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SYNTHESIS OF POLYVINYL PYRROLIDONE
AND OF ITS ANALOGUES

R. BACSKAI

(Institute for Research in Organic Chemical Industry and in Synthetic Resins, Budapest)

Received October 2, 1956*

Of the compounds discussed in the present communication, polyvinyl
pyrrolidone is already known since a decade, being extensively applied in
modern therapy as a substitute for blood plasm, and in detoxification and
retardation of drug effects.

In the latest years, a synthesis of pyrrolidone was evolved in this Insti-
tute which seems to be suitable for industrial uses, in particular respect to
domestic initial substances. Besides, in the course of studies into water-soluble
macromolecular substances, also the synthesis of compounds was carried out
which proved to be physiologically equivalent to polyvinyl pyrrolidone and
can be prepared in a much simpler way.

Polyvinyl pyrrolidone was first synthesized by Reppe and co-workers [1].
In order to avoid operations with high-pressure acetylene, our first experi-
ments were initiated in a completely unknown field as at that time no other
syntheses of polyvinyl pyrrolidone were known in literature.

As we presumed that any possible synthesis of polyvinyl pyrrolidone
should pass over y-butyrolactone, the problem was classified into two groups :
first the synthesis of y-butyrolactone and then, starting from this latter, the
synthesis of monomer vinyl pyrrolidone.

In synthesizing y-butyrolactone, our work was much facilitated by obtain-
ing a-acetobutyrolactone from one of the Hungarian drug factories.

Since a-acetobutyrolactone is essentially a cyclized derivative of acetace-
tic ester, y-butyrolactone Was obtainable by the usual decomposition process
of acetacetic ester derivatives [2, 3].

The series of reactions are shown by the scheme

CH,—CH—COCHS3 CH2-CH2
| | NaOH 1 1
CH, c=o — > 9H2 c=0
OH ONa
a-acetobutyrolactone sodium y-oxybutyrate

*Amended text of an address presented at the 2nd Congress of Hungarian Chemists
Budapest, November 19, 1955.

| Ada Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



2 BACSKAI: SYNTHESIS OF POLYVINYL PYRROLIDONE

CH,—CH2
|
CH2 c=o0
1“1
OH OH

y-oxybutyric acid

This method proved to be suitable for the laboratory preparation of
y-butyrolactone and for tentative experiments for the laboratory production
of vinyl pyrrolidone. However, the industrial production of polyvinyl pyrro-
lidone needed a more easily available starting material which was found in

furfural.

The route of the synthesis of polyvinyl pyrrolidone evolved

CH2—CH?2
| |
CH2 C=0
N >/

y-butyrolactone

Institute is disclosed by the following scheme [2] :

CH—CH
[
CH C—CHO
N )/

furfural

— » CH2 CH2
1 1
OCOCH3 OCOCHS3

1,4-butanediol diacetate

CH2—CH2

1 1
CHo c=o0

CH2CH20H

N-(/3-hydroxyethyl)-
2-pyrrolidone

CH—CH CH2—CHS

[ 1 1

CH CH -*m CH2 CH2

\ 0/ \ 0/

furane tetrahydrofurane

CH2—CH2 (1:H2—(12H2
—» CH, CH2 -> CH, c—0

1 1

OH OH N o/

1,4-butanediol

y-butyrolactone

CH2—CH?2 CH2—-CH2
1
1 1
CH2 c=o CH2 c=o0
\ n/ \' N/
CH2CH,C1 CH=CH2
N-(jS-chloroethyl)- N-vinyl-

2-pyrrolidone 2-pyrrolidone

polyvinyl pyrrolidone

It must be noted that the systematic investigations carried out by us
started fromtetrahydrofurane asthe first two steps ofthe synthesis were already

jActa Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



BACSKAI: SYNTHESIS OF POLYVINYL PYRROLIDONE 3

conducted in another Institute. However, in order to study the preparation
of starting materials, we also prepared furane and tetrahydrofurane, respec-
tively.

The cleavage by acetic anhydride of the tetrahydrofurane ring was
carried out in the presence of catalysts of acidic nature such as concentrated
sulphuric acid, boron trifluoride, etc., and 1,4-hutanediole diacetate was
obtained from the reaction mixture by distillation.

1,4-Butanediol diacetate was subjected to overesterification in the pre-
sence of methanol and an acid as catalyst. In this way, an azeotropic mixture
of methanol and methylacetate distilled from the reaction mixture. The end
of the overesterification was indicated by the fact that the temperature of
vapours attained the b. p. of pure methanol. On neutralizing, the residue of
overesterification was distilled under reduced pressure, affording 1,4-butane-
diole in excellent yields.

jd-Butyrolactone was prepared from 1,4-butanediol obtained in this
way, following the Reppe method [4]. In essence, this reaction consists,
according to Reppe, in leading 1,4-butanediole over a metallic copper contact.
In the first step, the diol is dehydrogenated, then /9-butyrolactone forms, due
to an inner Cannizzaro reaction.

On reacting y-butyrolactone with mono-ethanolamine, a condensation
reaction took place, affording N-(/?-hydroxyethyl)-2-pyrrolidone. The progress
of condensation is much facilitated by raising the temperature when the
equilibrium between the lactone and the formed lactame shifted in favour
of the lactame.

By treating N-(/3-hydroxyethyl)-2-pyrrolidone with thionyl chloride,
N-(/?-chloroethyl)-2-pyrrolidone was obtained. Chlorination could he carried
out with success both in solvents and without solvents. The halogen atom
of N-(/?-chloroethyl)-2-pyrrolidone proved to be extremely labile, as e. g.
silver chloride could be separated from it by aqueous silver nitrate.

In dehydrohalogenating N-(/3-chloroethyl)-2-pyrrolidone, a number of
methods were tested. Treatment with a suspension of sodium hydroxide in
benzene proved to be the best. Subsequent to dehydrohalogenation, N-vinyl-
2-pyrrolidone was separated from the reaction mixture by filtration and
vacuum distillation, respectively.

It should be mentioned that at the same time other authors [5] published
an essentially similar method for the route of synthesis from y-butyrolactone
to N-vinyl-2-pyrrolidone.

The polymerization of monomeric vinyl pyrrolidone was carried out in
aqueous solutions. Depending on the nature of utilization, polymers of various
molecular weights were prepared by varying the concentration of hydrogen
peroxide applied as catalyst. Changes in the molecular weight of polyvinyl
pyrrolidone plotted against the concentration of catalyst applied are shown

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



4 BACSKAI: SYNTHESIS OF POLYVINYL PYRROLIDONE

in Fig. 1. (Molecular weights are characterized by the values of the Fikent-
scher constant K).

The aforementioned synthesis, on having terminated the laboratory
trials, was carried out successfully in pilot plant tests as well, with only slight
modifications.

Simultaneously with evolving this synthesis, the problem arose which
of the efficient groups are responsible for the plasm substituting ability of
polyvinyl pyrrolidone, and to what extent the chemical structure is decisive
in securing activity in this field. In the knowledge of the physiological role of
proteins [6], it appeared simple to decide in this question since, according to

Fig. 1. Changes in the molecular weight of polyvinyl pyrrolidone, plotted against the con-
centration of catalyst applied

literature, the capability of substituting blood plasm is connected with cer-
tain physical properties, no particular structure being required for this purpose.

In order to secure the capability of substituting blood plasm, in the
first line a substance completely soluble in water is required, the viscosity
of which and the colloidal osmotic pressure of the aqueous solution of which
are equal to the viscosity and colloidal osmotic pressure established by blood
proteins. Besides, the substance should not be toxic, should not provoke pyro-
genic effects. On infusion, the substance should durably raise the colloidal
osmotic pressure of blood and, after recovery of blood proteins, it should
leave the organism without any detrimental secondary symptoms.

Accordingly, simultaneously with evolving the synthesis of polyvinyl
pyrrolidone, we set ourselves the aim to prepare monomers which, on poly-
merization, presumably follow the physical and chemical properties of polyvi-
nyl pyrrolidone.

According to our presumption, the compounds to be synthesized should
contain a hydrophil and a polymerizable group. For this purpose, the prepara-
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BACSKAI: SYNTHESIS OF POLYVINYL PYRROLIDONE 5

tion of vinyl acid amides appeared to be suitable. The new monomers so far
unknown which were prepared by us possess the following structure formulae :

CH2—CH2 CH3—CH2 cle
CH3 c=o0 c=0 c=0
/ / /

HN HN HN
1 /
CH=CH, CH=CH2 CH=CH2
N-vinyl- N-vinyl- N-vinyl-
butyramide propionamide acetamide
CH2—CH?2
1 1
H3C—CH c¢c=0
n/
1
CH=CH2

N-vinyl-5-methyl-2-pyrrolidone

We started with preparing N-vinyl butyric amide [7] the formula of
which clearly discloses its similarity to N-vinyl-2-pyrrolidone. On following
the structural principle of N-vinyl butyric amide, also two of its homologues,
namely, N-vinyl propionic amide and N-vinyl acetic amide [8] were synthesized.

The structural analogy is in the case of N-vinyl-5-methyl-2-pyrrolidone
quite evident, making superfluous to emphasize this separately.

In N-vinyl-2-pyrrolidone and in the new monomers the acid amide entity
securing the polarity and accordingly, also the solubility in water and the
vinyl radical securing the polymerizability of the compounds are apparently

the structural prerequisites.
The route of synthesis of N-vinyl fatty acid amides follows the scheme :

r —COOH

fatty acid \ H,N(CH,),0H R—CONH—CH..CH—OH

N-(/i-hydroxyethy 1)-

R—COOCHS fatty acid amide
fatty acid
ester
‘ o
¢ R_CONH—CHXH.—c "*°"  R—CONH—CH—CH2
N-(/?-chloroethyl)- N-vinyl fatty acid amide

fatty acid amide

where R may be C3H7, CH5 or CH3

In connection with the syntheses it must be noted that in the case of
preparing N-vinyl-2-pyrrolidone We followed a conventional route in that first

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959



6 BACSKAI: SYNTHESIS OF POLYVINYL PYRROLIDONE

N-(/3-hydroxyethyl)-fatty acid amide was prepared, the chlorination of which
yielded N-(/5-chloroethyl)-fatty acid amide. The dehydrohalogenation of the
latter was carried out with a suspension of sodium hydroxide in benzene,
N-vinyl fatty acid amide being separated from the reaction mixture by distilla-
tion.

All N-vinyl fatty acid amides readily dissolve in water and a number of
organic solvents. In the case of homologues, the graduality of physical proper-
ties is observable.

On synthesizing N-vinyl-5-methyl-2-pyrrolidone, we started from levuli-
nic acid, i.e. from a carbohydrate starting material [9], carrying out the
synthesis as follows.

CH2—CH,,
| |
HXC—CO  COOH. CIHZI_CH"
levulinic acid \ HifH) H3C—CH <c=o0
/ \ N/

HO—CH2—CH2—NH j/
ethanolamine CH2CH20H

N-(/J-hydroxyethyl)-
5-methyl-2-pyrrolidone

H3c—CH c=0 "
\ N/ AN/
|
CH=CH,
N -(jS-chloroethyl)- N-vinyl-5-methyl-
5-methyl-2-pyrrolidone 2-pyrrolidone

As a first step, levulinic acid was condensated with monoethanolamin
in a reductive medium, directly affording N-(/3-hydroxyethyl)-5-methyl-2
pyrrolidone. From then on, we processed the mixture analogously to the
syntheses described previously, i.e. N-vinyl-5-methyl-2-pyrrolidone was
obtained by chlorination and dehydrohalogenation.

The physical and chemical properties of N-vinyl-5-methyl-2-pyrrolidone,
quite as expected, are in general similar to those of N-vinyl-2-pyrrolidone.

On investigating the capability ofpolymerization ofthe newly synthesized
monomers, essential differences were observed between these compounds and
N-vinyl-2-pyrrolidone [10].

W hilst the polymerization of N-vinyl-2-pyrrolidone is not inhibited by
the presence of air (i. e. of molecular oxygen), the corresponding methyl deriva-
tive does not polymerize in the presence of air below 100° C, and at higher
temperatures affords strongly coloured liquid products of low polymerization
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BACSKAI: SYNTHESIS OF POLYVINYL PYRROLIDONE 7

grade. However, on excluding air from the reaction medium (e.g. by introduc-
ing gaseous nitrogen), polymerization takes place readily already at 60—80° C,
yielding white, hard, horn-like substances which, independent of their molecu-
lar weight, readily dissolve in water.

In addition, great differences were observed between the rates of poly-
merization of N-vinyl-2-pyrrolidone and N-vinyl-5-methyl-2-pyrrolidone as
well. The former compound quantitatively polymerized in 10— 15 minutes
under the effect of catalysts of the peroxydic type at 100°. The methyl deriva-
tive, in turn, proved to polymerize in the presence of similar amounts of cata-
lyst only in about 2 hours. According to our experiences, N-vinyl-5-methyl-

Fig. 2. Changes in the molecular weight of poly-N-vinyl-5-methyl-2-pyrrolidone, plotted
against the concentration of catalyst

2-pyrrolidone is capable of polymerization under the effect of catalysts of the
peroxide type and of the Friedel—Crafts type. In this way, we succeeded
in preparing polymers of different molecular weights, treating the monomer
with hydrogen peroxide, cyclohexanol-I-hydroperoxide, tert. butyl-perbenzoate
or boron trifluoride.

The changes in the molecular weight of poly-N-vinyl-5-methyl-2-pyrro-
lidone plotted against the amounts of hydrogen peroxide catalyst applied in
the polymerization are disclosed in Fig. 2.

It can be seen that the correlation resembles to the corresponding corre-
lation of polyvinyl pyrrolidone. Conditions are different with N-vinyl fatty
acid amides. Under the effect of catalysts of the peroxide type only strongly
coloured liquid polymers form which possess low grades of polymerization
and readily dissolve in water. When, however, solid products of relatively
high molecular weight are desired, polymerization must be carried out in the
presence of catalysts of the Friedel—Crafts type. Various complexes of
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8 BACSKAI : SYNTHESIS OF POLYVINYL PYRROLIDONE

tin tetrachloride and boron trifluoride were applied in the present experiments

with success.
By varying the concentration of catalysts applied at the polymerization,

it was not possible to alter the molecular weight of polymerized products,

Fig. 3. Changes in the molecular weight of poly-N-vinyl acetamide, plotted against concen-
trations of catalyst

Fig. 4. Changes in the reduced specific viscosity of polyvinyl pyrrolidone, plotted against
concentration

in that the molecular weight proved to be stable, independent of the concentra-
tion of the catalyst. This phenomenon is clearly visible in Fig. 3 which shows
the polymerization of poly-N-vinyl acetamide at 100° in the presence of the
glacial acetic acid complex of boron trifluoride.

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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Of the solid polymers of poly-N-vinyl fatty acid amides, poly-N-vinyl
butyric amide and poly-N-vinyl propionic amide are poorly soluble in water
whereas poly-N-vinyl acetamide readily dissolves in water.

Fig. 5. Changes in the reduced specific viscosity of po)y-N-vinyl-5-methyl-2-pyrrolidone,
plotted against concentration

Vsp/C-

Fig. 6. Changes in the reduced specific viscosity of copolymers of polyvinyl pyrrolidone and
of poly-N-vinyl-5-methyl-2-pyrrolidone, plotted against concentration

On investigating the viscosities of the dilute aqueous solutions of these
AVater-soluble macromolecular substances, we observed the following pheno-
menon [10] : When the values of the reduced specific viscosity (v»HFc) are
plotted against concentrations, the expected linearity holds only to certain
limits of concentration (Figs. 4, 5, 6 and 7).

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959«



10 BACSKAI : SYNTHESIS OF POLYVINYL PYRROLIDONE

It can be seen that sharp points of inflexion appear in each curve at a con-
centration of 0,1%. Consequently, difficulties are encountered on extrapolating
to zero concentration. Since in these cases the extrapolation is not unambigous,
the term “viscosity number” (/»7 = [97 /] c=0) is quite uncertain with this
type of substances.

The following tentative interpretation of the correlation of reduced
specific viscosity with concentration is suggested.

As in the case of polymers hydrophil colloids act, presumably polymer
aggregates are present in their solutions which are coated by a number of

T7/c. 103
|

100
90
80

70

0.2 04 06 08 to~C

Fig. 7. Changes in the reduced specific viscosity of poly-N-vinyl acetamide, plotted against
concentration

water molecules. When determining viscosity, at the formation of the inner
friction effect obviously these associates (m polymer — n H2) are of decisive
importance where both m and n are 1. As long as no alterations occur in
the presumed “molecular” structure of the macromolecule, a linear correlation
exists between reduced specific viscosity and concentration. Points of inflexion
observed with each curve at concentration value of about 0,1% point to actual
changes in “molecular” structure. On the basis of experimental experiences
the presumption seems to be justified that the polymer aggregate rapidly
dissociates at a certain grade of dilution, particles of importance from the point
of view of viscosity effect shrink to an extent much exceeding the proportion
to be expected on the basis of the grade of dilution, and also the reduced
specific viscosity decreases to an extent which exceeds the regular one.
Although certain authors do not suggest the existence of polymer aggre-
gates in aqueous solutions of polyvinyl pyrrolidone or even discard the possibil-
ity of their existence [11], our experimental results seem to confirm the pre-
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BACSKAI : SYNTHESIS OF POLYVINYL PYRROLIDONE 11

sence of such aggregates not only in the case of polyvinyl pyrrolidone but also
in the group of this nature.

In the aforegoing it was attempted to disclose a survey of the researches
carried outin this Institute in recent years in the field of synthesizing polyvinyl
pyrrolidone and of other water-soluble macromolecular compounds. Although
our researches into this problem are not yet finished it can be reported that
certain practical results of the experiments are observable in that some of the
newly synthesized compounds proved to be equivalent in all respects to poly-
vinyl pyrrolidone in biological tests carried out on animals [12, 13, 14].

Our further task will be the systematic investigation of the polymeriza-
tion process of the new monomers and establishing the fields of application
for the polymers.

SUMMARY

A new synthesis was evolved by the author for the preparation of polyvinyl pyrrolidone,
starting from furfural. On using the proposed method, the Reppe process, based on the
reactivity of high-pressure acetylene can be avoided.

Simultaneously to evolving the synthesis of polyvinyl pirrolidone, also some new
monomers unknown in literature were prepared. The new compounds are structurally
closely related to N-vinyl-2-pyrrolidone and its polymer, respectively.

Ry investigating the viscosity of the dilute aqueous solutions of polymers, certain
conclusions were drawn as regards the inner structure of these compounds.
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SYNTHESE YON POLYVINYLPYRROLIDON UND SEINEN HOMOLOGEN

R. bacskai

(Forschungsinstitut fir die Organische Chemische Industrie und Kunststoffindustrie, Budapest)

Eingegangen am 2. Oktober 1956

Zusammenfassung

Es wurde vom Verfasser eine neue Methode fur die Synthese von Polyvinylpyrrolidon
aus Furfural entwickelt. Durch die Anwendung dieses Verfahrens wird die auf der Reaktivitat
des Hochdruck-Acetylens beruhende Reppesche Synthese umgangen.
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12 BACSKAI: SYNTHESIS OF POLYVINYL PYRROLIDONE

Gleichzeitig mit der Entwicklung der Polyvinylpyrrolidonsynthese wurden auch
verschiedene neue, in der Literatur bisher nicht beschriebene Monomere hergestellt, die mit
N-Vinyl-2-pyrrolidon bzw. seinem Polymer in enger struktureller Beziehung stehen.

Aus den Untersuchungsergebnissen der Viscositdt der verdinnten wéalirigen Ldsungen
der Polymere konnten gewisse Folgerungen beziglich der inneren Struktur der Polymere
gezogen werden.

CMHTE3 NMONMNBUHUNTIMPPONTNAOHA W AHAJIOIOB
NONMBNHUNNTINPPONTNAOHA

P. BAYUKAWN

(MccnepoBaTenbCkuii MHCTUTYT  OPraHO-XMUMUYECKON MPOMBILUNEHHOCTY U MPOMBILLIEHHOCTY  NnacTMace
r. ByganewT)

MocTynuno 2. okTa6ps 1956 .

Pesome

ABTOp paspaboTasi HOBbIi MeToA ANSi MOAYYeHWsI NOAUBUHUANUPPOINAOHA MCXOas U3
thypgypona. TpUMeHeHVWEM [aHHOTO MeTOoAa MCKIHYaeTcsi Heo6XoAMMOCTb CUHTesa Penne,
OCHOBbIBAIOLLErocs Ha PeakLMOHHOM CrMOCOOHOCTM aueTUeHa BbICOKOrO AaBfieHus.

O/IHOBPeMEHHO C pPa3paGoTKOW CUMHTe3a MOMVBUHWUANMPPOINAOHA GblIM TaKXe MOMy-
YeHbl HOBble, HEM3BECTHbIE 40 CMX MOP B IMTepaType MOHOMePbl. HOBble COEAMHEHUS UMEOT
OYeHb 6/1M3K0e CTPYKTYPHOE CPOACTBO C 1Y-BUHWA-2-NMMPPONMAOHOM, 1 ero nofimMepamm.

M3yuas BA3KOCTb pasbaBfieHHbIX BOAHbLIX PAcTBOPOB MOMMMEPOB, aBTOPY YAANOCh
cfienaTh HECKONbKO BbIBOAOB Ha CUET UX BHYTPEHHEro CTPOEHMSI.
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QUICK DETERMINATION OF THE PHOSPHORUS
CONTENT IN STEEL DURING MANUFACTURE,
WITH THE USE OF THE ISOTOPE DILUTION

METHOD*

J. Fodor

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

Received February 21, 1958**

Removal of phosphorus is one of the principal aims of processing in
steel manufacture since steels over certain content of phosphorus are brittle.
However, in exceptional cases the preservation of phosphorus content may be
necessary. Namely, steels with high P content possess excellent casting proper-
ties, completely fill up the moulds and thus, they make possible the production
of casts with extremely thin walls.

In the Siemens-Martin processing of steels, chemical analysis is unsuit-
able for the control and for following, respectively, the course of dephosphora-
tion, because its accuracy is unsatisfactory and its quickness, even when
rapid methods are applied, is slow in relation to the rate of dephosphoration.
The requirements ofaquick and accurate phosphorus determination are best
met by the analysis with the isotope dilution method, the principles of which
are known.

P Risotope was first applied by Chipmann and Winkler [1] for measur-
ing the equilibrium phosphorus-iron under laboratory conditions. It was found
by Schwarzmann and co-workers [2] that in the case of a slag of pure iron
oxide the distribution of phosphorus in the metal and slag as a function of
temperature can be described by the equation

loglrp= 10900 __g 41

When a g-atom of phosphorus passes from the metal into the slag, 50 000
calories are liberated.

Analysis with the isotope dilution method is being applied in the Zaporo-
stahl steel factory, for measuring the content of phosphorus of the slag rich in
P. However, changes in the phosphorus content of steel cannot be followed
by measuring the phosphorus levels of the slag.

* Presented December 19, 1958 by Z. G. Szabé.
** Preliminary Communication : Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Kozi. 10,

83 (1958).
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14 FODOR : QUICK DETERMINATION OF THE PHOSPHORUS CONTENT

In clearing up this problem, the following tasks emerged :

choosing an adequate quantity of isotope,

selecting an adequate compound for introducing P 32

establishing a way for introducing the isotope,

preparation and measurement of samples suitable for measurements,
proving the reliability of the method.

a b~ w N

ad 1. From the point of view of accuracy, it would be practical to operate
with larger amounts ofisotope. However, the amounts to be applied are limited
by hygienic prescriptions.

P 2 is classified by the Hungarian hygienic standards into group Il of
hazards, the tolerable limits being 10'7/XC/ml in the air and 2.10% juC/ml in
the water. According to data of literature [3] the maximum amount tolerable
ranges 0,1 mC of P2in 1 ton of steel. This latter value was chosen as the
dose to be applied.

According to our experimental results, the /1-radiation of steel is minimal.
Subsequent to casting the steel, slag is transferred from the plant to a closed
area where contact with humans is excluded. P 32 quickly decomposes, due to
its short half-life.

ad 2. Selection of adequate compounds containing P32 was carried out
by tests with inactive compounds of phosphorus, in an electric furnace.
Phosphorus occurs in steel as phosphide and elementary phosphorus, respec-
tively, and in slag as phosphate. Accordingly, the use ofelementary red phospho-
rus and of phosphates, respectively, seemed to be promising.

In pilot plant tests, in contrast to experiments on an industrial scale,
no slag formed since the role of slag was partly played by the lining of the
furnace. A part of the phosphorus introduced is oxidized whereas the residual
portion is taken up by steel or gets into the slag, i. e. into the lining.

Various phosphorus compounds, as ferric phosphate, tricalcium phos-
phate, trisodium phosphate, potassium dihydrogen phosphate and elementary
red phosphorus were added to molten steel, and the quantities of P taken up
by steel were determined by chemical analysis. It was found in the course of
experiments that, on applying elementary red phosphorus, the introduced
quantity of phosphorus is nearly quantitatively taken up by steel. Subse-
quently, a cast containing 0,1 mC/ton of P2in form of elementary red phos-
phorus was prepared in order to test the measurability of this quantity and
to state whether it meets hygienic requirements. The applied amount of P32
was homogeneously mixed with pulverized iron and a bell-shaped flask contain-
ing this mixture was quickly transferred to the bottom of molten steel to avoid
the quick oxidation of P 3 (Fig. 1).

Activity was measured both in the air of the room, in the cast and in
the linings of the furnace. In both latter cases the activity Was readily measui -
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FODOR : QUICK DETERMINATION OF THE PHOSPHORUS CONTENT 15

able, the levels ranging below the prescribed limits. The air of the room con-
tained no detectable activity.

ad 3. On the basis of experiences gathered in pilot plant experiments,
further experiments were conducted in Siemens-Martin furnaces as well.
It was necessary to evolve a simple and safe technique for introducing and
steadily distributing P3in the molten steel. For this purpose, a conical piece
of steel was applied, with a hole in its upper part for the sample of isotope
(Fig. 2). The piece of steel breaks through the slag layer and sinks to a certain
depth in the metal bath. When the piece melts, the isotope is distributed

Fig. 1. Model of the pilot Fig. 2. Steel block for
furnace experiment introducing P32 into
the metal bath

homogeneously in the bath within 6 minutes. The time required for distribu-
tion was measured by throwing the isotope with the use of a shovel in the
middle door of the three-door furnace, then taking samples at all three doors
at intervals of two minutes. Results of our measurements are shown by Fig. 3.
It can be seen that the distribution of P2 in the 40 tons Siemens-Martin
furnace may be considered as homogeneous after 6 minutes.

ad 4. Preparation of samples in the case of chemical analysis consists
of casting the sample in an ingot, forging and chipping. On dissolving the
chippings, the phosphorus content is determined.

In contrast to that, anyone of the following methods can be used in the
isotope dilution process :

a) on cooling the sample, activity is measured in the solid substance,

b) on dissolving the cooled sample, the activity of the solution is estab-
lished,
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16 FODOR : QUICK DETERMINATION OF THE PHOSPHORUS CONTENT

c) on dissolving the cooled sample, phosphorus is precipitated and
weighed.

However, methods under b) and c) are not quick enough, either, since
chemical methods are needed to carry out the determinations and thus the
time required for analysis is elongated.

»00.-
760 -
120
a 80
40
Number of samples
5 2 3 4 5 6
0 2 4 6 8 W 12
Time, min.

Fig. 3. Determination of the time required for the steady distribution of P33
Area of scattering of measured values is indicated by shading

Fig. 4. Equipment for casting samples

Method under a) makes possible essentially quicker operations and may
be conducted in a reproducible way by a conventional metallurgical equip-
ment.
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W hen taking samples, it must be considered that the content of phospho-
rus increases in the slowly crystallizing portion of steel, due to liquation. There-
fore, quick cooling of samples is essential. This can practically best he carried
out by using metal moulds. Owing to the quick cooling, however, casts should
possess a thickness over that meeting the requirements of radioactivity meas-
urements, since extremely thin casts cannotbe poured into moulds. On combin-
ing the requirements of metallurgy and radiology, 9 mm thick casts were
prepared. The mould applied is shown in Fig. 4. Moulds were protected against

Fig. 5. With the use of the diagram, the percentage of phosphorus content can be read for
any number of counts desired

the corrosive effect of molten metal by using a metal funnel. Samples taken
from the furnace by means of a sampling spoon were quieted by aluminium
and cast into the mould, cooled, the mould dismounted and the measurement
established. By this method, the activity of casts of fixed dimensions can be
measured.

According to the empirical formula of Widdowson and Champion [4]
the maximum distance of the /5-radiation of P 3

R = 0,536. £ — 0,165

where R is the distance of effectiveness in g/sq. cm., E the maximum energy
of /3-radiation in Mev. Values obtained by this formula are over 1 Mev., in
good accordance with experimental data. Considering the sp. gr. of steel
[7, 2], the thickness of the “infinite” thick layer is 0,104 cm.
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18 FODOR : QUICK DETERMINATION OF THE PHOSPHORUS CONTENT

Measurements were carried out in a tube with an end window of 40 mm
diameter. On applying 0,1 mc/ton of P 32 at 20% geometry and an “infinitely”
thick layer of 40 mm diameter, a value of 400 imp./min. would be expected.
However, the observed number of impulses ranges below the calculated one,
due to self-absorption, window absorption (2 mg/sq. cm.), absorption of the
air layer between the sample and the window, further the scattering of R-
particles. The expected number of counts is also reduced by the fact that an
appreciable portion of P2 migrate from the metal into the slag.

In the case of a saturated layer thickness, the changes in the number of
counts are proportionate to the changes in the content of P 32 provided the
experimental conditions can be stabilized. Using moulds for casting the
samples, the geometrical dimensions of the radiation source will be equal.
The distance from the G. M.-tube can also be kept stable. In this way, values
of air absorption, of window absorption and of scattering of ~-particles will
be equal at each measurement, and changes in the content of phosphorus can
reliably be followed.

In the knowledge of the number of counts/minute the relative contents
of phosphorus can be given for any moment desired. When also the absolute
content of phosphorus is required, chemical analysis should be carried out
simultaneously to taking the first sample (Fig. 5).

Then, absolute contents of phosphorus can be obtained for any moment
wanted, by a simple calculation or by graphic way.

Measurement of the phosphorus content in the slag

In order to control the changes observed in the phosphorus content of
steel, also the changes in the phosphorus content of slag were established,
parallel to P determinations in the steel. For this purpose, samples of slag
were pulverized and screened. The fraction passing sieve No. 16 (MOSZ =
= Hungarian Industrial Standards), was placed in a glass plate of 15 mm dia-
meter and of 10 mm height and its activity measured by the method ofinfi-
nitely thick layers.

The reliability of our measurements was tested by examining the effect
of liquation. Namely, 1, 2 and 4 mm was ground off the sample. The values
of activity of these different layers showed a scattering within the error limits
of measurement. Results of measurements of changes in the phosphorus con-
tent of steel and slag are presented in Figs. 6 and 6a.

It can be seen that, in general, the content of phosphorus passes in the
course of processing a minimum, then, near to the end of the refining process,
phosphorus is delivered by the slag to the metal. This can be interpreted by
presuming that at the end of the refining process, the rise of temperature
promotes the endothermic procedure.
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Fig. 6. Changes in the phosphorus content of steel

Time, min.
Fig. 6a. Changes in the phosphorus content of steel and slag
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20 FODOR : QUICK DETERMINATION OF THE PHOSPHORUS CONTENT

Accu racy of measurements

The accuracy of measurements, up to certain limits, can be raised by
increasing the quantity of isotope applied.

Chemical analysis by the conventional rapid methods operates with
errors of 30% (as proved by analyses of steels containing P 2 where losses of
this order of magnitude occurred) or even more, when the content of phosphorus
ranges below 0,005%. Consequently, the method evolved is quite satisfactory
from the point of view of foundries, exceeding the required accuracy at low
values of phosphorus content. In contrast to the time required by chemical
analysis (15 minutes), only 5 minutes are needed for a test. The reliability
of the method was proved under industrial conditions in the Martin plant
of this factory.

Thanks are due to K. Varga, head of this Laboratory for directing these investigations,

to T. Joézsef, my co-worker, and to all fellow workers in this Laboratory who gave assistance
in carrying out the present study.

SUMMARY

With the use of the isotope dilution technique, a method was evolved by the author
for the %ick determination of the phosphorus content of steel during processing.

P2isotope was introduced into the metal bath in a way that its steady distribution
within about 5 minutes was secured. Applying samples cast in moulds, phosphorus contents
could be established at any moment needed, in 5 minutes from the moment of sampling.

Under industrial conditions, the accuracy of the method attains and, in the case of
low phosphorus contents, even exceeds that of chemical analysis. According to the data of
measurements, the phosphorus content of steel passes a minimum during processing.
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SCHNELLBESTIMMUNG DES PHOSPHORGEHALTES IM STAHL WAHREND DER
ERZEUGUNG, MIT HILFE DER ISOTOPENVERDUNNUNGSANALYSE

J. FODOR
(Radioisotoplaboratorium der Metalluerke Csepel, Budapest)

Eingegangen am 21. Februar 1958

Zusammenfassung

Es wurde durch Anwendung der Isotopenverdiinnungsanalyse ein Verfahren zur Schnell-
bestimmung des sich verdndernden Phosphorgehaltes im Stahl wéahrend der Erzeugung
entwickelt.

Das P3Isotop wird dem Metallbad in solcher Weise hinzugegeben, daf es sich dort
binnen 5 Minuten verteile. Im Falle von Gul3stickmustern kann der augenblickliche Phosphor-

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



FODOR : QUICK DETERMINATION OF THE PHOSPHORUS CONTENT 21

gehalt innerhalb 5 Minuten, vom Zeitpunkt der Mustcrentnahme an berechnet, bestimmt
werden.

Die Genauigkeit des Verfahrens erreicht unter Betriebsbedingungen die der chemi-
schen Analyse, sie Ubertrifft sogar letztere bei niedrigeren Phosphorgehalten. Den Messungen
des Verfassers gemaR weist der Phosphorgehalt des Stahles wéhrend der Erzeugung ein
Minimum auf.

BEbICTPOE OMPEAENIEHVNE COAEPXAHUA ®OCPOPA CTAJ/IMN B TPOUECCE
MPON3BOACTBA IMPW MOMOLWW T. H. AHAJIN3A N3OTONMHOIO PASBEABNEHWA

n. ®000P
(NTabopaTopus pagMoM3oTONOB Yenenbckoro MeTannypruyeckoro 3asoga, r. bypanewT)
Moctynuno 21. despana 1958 r.

Pes3ome

Paspa6oTaH MeToA A5 6bICTPOrO OMpefeneHus cogepXaHusa gocdopa cTanm B Mpo-
Liecce MPOM3BOACTBA, OCHOBLIBAOLLMIACS HA MPUMEHEHUM T. H. aHann3a WM30TOMHOro pasbas-
neHus.

M3oTon P2 BBOAAT B BaHHY MeTasisla TakKUM 06pas3oM, YUTobbl OH B Heil pacripegenvics
NPVYMEPHO B TeyeHWe 5 MUHYT. B 06pasuax, M3roTOBMEHHbIX OT/IMBKOM, uepe3 NATb MUHYT C
MOMeHTa B3TUS NPo6bl MOXHO TOYHO yKasaTb MOCTOSIHHOE codepXXaHue cocdopa.

TOYHOCTb METOAA B MPOM3BOACTBEHHBLIX YC/IOBUAX AOCTUraeT, a B c/lyyae He60/bLIOro
cofiepXaHusa hocthopa faxke NPeBbILAeT TOYHOCTb XMMUUECKOro aHasmsa.

CornacHo onpefeneHnsaM aBTopa, CofepXKaHue (ocgopa CTanv B NPOLECcCe NPOU3BOACTBA
NpoXoAuT Yepe3 MUHVMYM.

Jézsef Fodor; Budapest, I., Naphegy tér 5b.
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DIE ERZEUGUNG YON FETTALKOHOLEN
DURCH KATALYTISCHE HOCHDRUCKHYDRIERUNG, I.

E. Haidegger, J. Karolyi und A. Zalai

(Institut far Hochdruckforscliung, Budapest)

Eingegangen am 12. Mai 1958.*

Die natirliche Quelle des Fett*lkohols ist das Spermazetdl, welches den
Fettalkohol in Form von Fettsdureestern enth&lt. Der Ester besteht zu 60—
65% aus Fettsdure, zu 35—44% aus Fettalkohol und zu 1,4—2,5 aus Glycerid.
Die Menge des aus Spermazetdl gewinnbaren Fettalkohols deckt bloR einen
Bruchteil des Bedarfes.

Fir die Erzeugung von Fettalkoholen im IndustriemalR wurden folgende
Verfahren entwickelt : Fettsdureester konnen durch Reduktion mit Na-Metall
bei einer fast 100%igen Ausbeute zu Alkoholen reduziert werden. Das Verfah-
ren besitzt den Nachteil, dal zum Beispiel die Reduktion von 100 kg Palm-
kernolfettsdure 45 kg Na-Metall bendtigt, wodurch die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens stark beeintrdchtigt wird.

Fettalkohole kdnnen auch aus ungesdttigten Kohlenwasserstoffen und
Synthesegas durch 0xo-Synthese erzeugt werden. Die billigeren Rohstoffe
sind ein Vorteil des Verfahrens, nachteilig ist jedoch die schlechtere Wasch-
wirkung des Produktes, da dieses in bedeutenderen Mengen auch sekundére
Alkohole enthélt.

Den Rohstoff des mit Borsdurekatalysator arbeitenden Verfahrens bildet
die bei der Fischer—Tropsch Synthese anfallende Kogazin-Fraktion, die
durch nachtrdgliches Hydrieren geséttigt wird. Dieses sogenannte Mepazin
wird durch Blasen mit Luft von 150—180° in Gegenwart des Borsdurekataly-
sators in einer Ausbeute von 50% zu Alkohol oxydiert. Gleichzeitig entstehen
auch Fettsduren, von denen der Alkohol durch Destillation getrennt werden
kann. Das Fettalkoholprodukt besteht teilweise aus sekunddren Alkoholen.

Auch die sich beim Zieglerscacu Aluminiumalkyl-Verfahren bildenden
Olefine kdnnen fir die Erzeugung von Fettalkoholen herangezogen werden.
Aus den Olefinen entstehen auf Einwirkung von Aluminiumtridtliyl und
W asserstoff Aluminiumalkyle, aus denen durch Oxydation mit Luftund Hydro-
lyse Fettalkohole erzeugt werden kdnnen.

* Vorgelegt von M. KoRACH am 13. Februar 1959.
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24 HAIDEGGER, KAROLYI, ZALAI: DIE ERZEUGUNG VON FETTALKOHOLEN

Fette, bzw. Fettalkohole kdénnen auch durch katalytische Hochdruck-
hydrierung zu Fettalkoholen reduziert werden. Die als Rohstoff Triglyceride
verwendende Technologie I4Rt sich am leichtesten ausfiihren, und ist daher
das meist verbreitetste Industrieverfahren. Die Reaktion verlauft in diesem
Falle folgendermaRen :

CH2—0—COR

|

CH—0—COR + 6 H2 — »3R—CH2H + C3H,0H + 2H2
CH2—0—COR

Fettsdure I14Rt sich auch nach nachfolgepder Reaktion zu Fettalkohol redu-
zieren :

R—COOH + 2H2= R—CHoOH + H2

Der gebildete Alkohol und die unreduzierte Fettsdure kann unter Bil-
dung von Fettsdureestern auch folgendermafen reagieren :

R—COCOH + R'CHjOH — »R—C—O—CHXR'+ HX .

|
(6]

Unter den sich mit der katalytischen Hydrierung von Fetten und Fett-
alkoholen befassenden Studien sollen folgende hervorgehoben werden :

Matsuda und Toyoda [1] hydrierten unter Druck aus Kokus6l gewon-
nene Fettsduren in Gegenwart eines Katalysators bei Temperaturen von 280—
340° C. Die Fettalkoholbildung verlief mit einem fast so hohen Wirkungsgrad,
wie es bei der Reduktion von Estern dblich ist.

Beim Hydrieren von Fettsduren von 11— 18 Kohlenstoffatomen bediente
sich Peppel [2] eines CuCO03. Cu(OH)2 und Alkalihydroxydkatalysators in
einer, auf den Rohstoff berechneten Menge von 4,2%. Von Zimmertemperatur
und 115 atm Druck ausgehend, hydrierte er bei 280—285° C. Die Ausbeute
an Alkohol betrug 88%.

Sadmtliche Forscher verwendeten zum Hydrieren Kupferchromit als
Katalysator.

Sakurai [3] hydrierte Ester in Gegenwart von 10% eines Cu-Cr-Ba-
Katalysators in einem Autoklav, in dem W asserstoff unter einem Druck von
70 atm komprimiert wurde. Bei 230—2400 C setzen sich in 5 Stunden 90%
des Produktes in Alkohol um.

Kome und Kulkerni [4] hydrierten in Gegenwart eines, auch Cobalt
enthaltenden Kupferchromit-Katalysators fur Erndhrungszwecke ungeeignete,
unraffinierte Ole (Kokus-, Mahuadl usw.). Die Fettalkoholbildung verlief
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mit einem schlechten Wirkungsgrad. Komori [5] und Lauer [6] beschéftigten
sich mit der Herstellung von ungeséttigten Fettalkoholen aus ungesattigten
Estern. Letzterer hydrierte Baumwollsamendl mit Hilfe eines modifizierten
Kupferchromit-Katalysators, und es gelang ihm, den Linolsduregehalt des
Rohstoffes in bedeutendem MaRe zu Oleinalkohol zu hydrieren.

Die Mitteilungen von Warren [7] und Bernard [8] befassen sich mit
Problemen der Produktionstechnologie. Ersterer beschreibt den in Kalifornien
im Sinne des De NoRA-Yerfahrens arbeitenden Betrieb von einer Kapazitat
mit5t/Tag,und Bernard das bei Toulouse angewandte kontinuierliche Hoch-
druckhydrierungsverfahrcn. Beide Arbeiten fihren die Betriebseinrichtungen
nur in grofRen Zigen an.

Hirtr und Mitarbeiter [9] vergleichen die beiden, am h&dufigsten ange-
wendeten Verfahren, das Reduzieren mit Na-Metall und die Hochdruckhydrie-
rung. Die Investitionskosten des letzteren Verfahrens gestalten sich zu 2 bis
2,5mal hoher, als die des Na-Verfahrens, wahrend die Betriebskosten beim
Na-Metallverfahren hdher sind. Bei der Reduktion mit Na bleiben die Doppel-
bindungen des Ausgangsstoffes auch in dem gebildeten Alkohol weiter erhalten,
wogegen beider Hydrierung die Doppelbindungen gréfRtenteils gesdttigt werden.

Beschreibung der Versuche

Unsere Hydrierungsversuche wurden mit Triglyceriden von Sonnenblumendl, Kokusél
und Palmkerndl vorgenommen. Die Auswertung der Versuche erfolgte durch die Bestimmung
der Sdurezahl der Verseifungszahl und der Hydroxylzahl des Rohmaterials und des Produktes.
In Kenntnis dieser Werte und der Molekulargewichte wurde die perzentuelle Menge der von
den Produkten enthaltenen Triglyceride, Fettsduren und Fettalkohole bestimmt. Die Menge
des Isopropylalkohols und des Wassers wurde unter Berlcksichtigung der, mit dem Fett-
alkohol &quivalenten Mengen ermittelt. Der nach Abzug der Summe dieser Komponenten
von 100 verbleibende Rest wurde als Paraffin betrachtet. Obzwar eine direkte Bestimmungs-
methode fur Paraffin zur Verfigung steht, nach der im wesentlichen die Alkohole mit
Chlorsulfonséure zu wasserldslichen Produkten sulfoniert werden, wodurch die Kohlenwasser-
stoffe mit Petroldther extrahiert werden kénnen, nimmt die Bestimmung relativ viel Zeit
in Anspruch, und ihre Genauigkeit— unserer Meinung gemé&R — ubertrifft nicht die der
indirekten Methode.

Versuche bei unkontinuierlichem Betrieb

Die Laboratoriumsversuche wurden in einem, mit Glas ausgekleideten, aus V2A
Stahl verfertigten Autoklav von 2 1 Kapazitat bei unkontinuierlichem Betrieb vorgenom-
men. Rohstoff und Katalysator wurden in den Autoklav gebracht, in den nach Evakuierung
mit Hilfe eines Kompressors so lange Wasserstoff eingepreft wurde, bis der Druck den
erwiinschten Wert erreichte. Dieser Druck wird in den, die Versuchsergebnisse zusammen-
fassenden Tabellen als »Wasserstoff-Anfangsdruck« bezeichnet. Der Autoklav wurde mit
Gas auf die Reaktionstemperatur angeheizt. Jener Druck, der durch Anheizen auf die vor-
geschriebene Reaktionstemperatur wahrzunehmen ist, wird im weiteren als »Druck bei
Reaktionstemperatur«, und die bei Reaktionstemperatur erfolgte Druckverringerung als
»Druckverringerung wéhrend der Reaktionszeit« bezeichnet. Nach Abkuhlen auf Zimmer-
temperatur wurde auch der im Autoklav herrschende Druck, der sogenannte »Kalte End-
druck« gemessen. Zu den unkontinuierlichen Autoklavversuchen wurde Sonnenblumendl
verwendet.
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Es wurden Versuche durchgefiihrt, um festzustellen, wie weit die Zusammensetzung
des Produktes durch eine Reaktionsdauer von 10 bzw. 60 Minuten beeinfluRt wird. Die Resul-
tate sind in Tabelle I und Abb. 1 angefuhrt. Die Versuchsbedingungen waren wie folgt :
Anheizungsgeschwindigkeit 5° C/Min., Reaktionstemperatur 320° C, Reaktionsdauer 1 Stunde,
Katalysator 2% Cu-Zn-Mn-Qxyd, relative Wasserstoffkonzentration 2,7 1 Wasserstoff/100 g
Material. Die optimale Fettalkoholausbeute wurde bei einer Reaktionsdauer von 20 Min.
erreicht, und bei einer Reaktionszeit von 60 Minuten nahm sie ab. Dies wird dadurch verur-
sacht, daB ein Teil des gebildeten Fettalkohols bei der Reaktionstemperatur zu Paraffin
hydriert wird. Die Wirkung der Reaktionszeit wurde auch bei 330° C untersucht, die Ver-

%

Isopropylalkohol und Wasser T/ //1 Rt_saktionsdauer
Fettalkohole L | Minuten
Paraffin k A\
Fettsduren WHH
Triglyceride

Abb. 1. Bei einer Reaktionstemperatur von 320° C wahrend verschiedener Zeitdauer gebildete
Produkte

suchsresultate sind in Tabelle Il und Abb. 2 angefuhrt. Laut Resultate wird auch bei dieser
Temperatur, bei einer Reaktionszeit von 20 Minuten, der meiste Fettalkohol gebildet.

Um den EinfluB des Verhéltnisses W asserstoff: Rohstoff zu untersuchen, wurden
verschiedene Mengen von Ol in den Autoklav eingewogen und der Wasserstoff stets auf
den gleichen Druck, im gegebenen Fall auf 150 atm komprimiert. Bei der Einspeisung von
groReren Stoffmengen ergab sich natlrlich ein kleineres Gasvolumen im Autoklav, und
gréRere Mengen von Ol verbrauchten bei der Reaktionstemperatur mehr Wasserstoff, wodurch
ein bedeutenderer Druckabfall stattfand. In dieser Versuchsreihe ist also nicht nur das Ver-
h&ltnis 1 Wasserstoff/g Substanz, sondern auch der bei der Reaktionstemperatur gemessene
Druck als verdndert zu betrachten, was bei der Auswertung der Versuchsergebnisse in
Betracht gezogen werden muB. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 111 angefihrt.

Bei diesen Versuchen betrug die Reaktionstemperatur 320° C, die Anheizungs-
geschwindigkeit 5° C/Min.,die Reaktionszeit 1 Stunde, die Menge des Katalysators 2%
und der Anfangsdruck des Wasserstoffes 150 atm. Laut den Resultaten bildete sich in dem
mit 200 g Rohstoff vorgenommenen Versuch der meiste Fettalkohol, bei dem das Verhalt-
nis Wasserstoff: Rohstoff 1,27 1/g betrug. Wurde mehr Wasserstoff verwendet (Versuch 7),
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so nahm die Menge des Paraffins ab, und bei Verwendung von weniger als der optimalen
Menge (Versuche 20 u. 22) stieg das Quantum des unzersetzen Triglycerids an.

Der EinfluR der Reaktionslemperalur auf die Zusammensetzung des Produktes wurde
bei 300, 320 und 330° C untersucht. Bei diesen Versuchen betrug die relative Wasserstoff-
konzentration 2,7 1 Wasserstoff/L g Substanz, die Reaktionszeit 60 Minuten und der Anfangs-
druck des Wasserstoffes 150 atm. Die Versuchsergebnisse werden in Tabelle IV angefiihrt.
Laut den Resultaten wurde' der meiste Fettalkohol durch Hydrierung bei 300° C gebildet,
diese Menge verringerte sich in dem bei 320° C durchgefiuhrten Versuch auf 78,1%, und in
dem bei 330° C durchgefuhrten auf 71,6%.

%

Isopropylalkohol und Wasser v/ //.1 RSOktlODSdOoer
Fettalkohole 1 | M ifluw n
Paruffin KW 8
Fettsauren

Triglyceride t |

Abb. 2. Bei einer Rcaktionstemperatur von 320° C wéhrend verschiedener Zeitdauer
gebildete Produkte

Die Wirkung der Druckédnderung wurde bei Reaktionstemperaturen von 300 und 320°
C untersucht, indem Wasserstoff von niedrigerem und ho6herem Druck in den Autoklav
komprimiert wurde. Qptimale Ausbeute ergab sich sowohl bei einer Reaktionstemperatur
von 300° C wie auch bei 320° Cmit einem kalten Wasserstoffanfangsdruck von 150 atm — wie
aus Tabelle Y ersichtlich — obzwar bei diesen Versuchen der an den Reaktionstemperaturen
gemessene Druck eine Abweichung von 40 atm aufwies. Beim Vergleich der bei zwei ver-
schiedenen Temperaturenerhaltenen Versuchsresultate muB noch beachtet werden, dall auch
das Verhaltnis Wasserstoff: Rohstoff verschieden war.

Es wurde als notwendig empfunden, den EinfluR der verwendeten Katalysatormenge
auf den Fettalkoholgehalt des Produktes zu bestimmen. Bei diesen Versuchen betrug die
Reaktionstemperatur 320° C, der Wasserstoffanfangsdruck 150 atm, die Reaktionszeit 60 Mi-
nuten und das Verhéltnis Wasserstoff: Rohstoff 2,7 1/g. Die Versuchsergebnisse sind in Ta-
belle VI angefiihrt. Aus den Resultaten ist ersichtlich, da eine auf den Rohstoff bezogene
Katalysatormenge von 2% noch optimale Wirkung ausibt. Die Verwendung von kleineren
Katalysatormengen ist nicht mehr zu empfehlen, da dadurch die Ausbeute an Fettalkohol
stark herabgesetzt wird. Durch die Verwendung von groReren Katalysatormengen wird

wie dies Versuch 13 bestdtigt — die Paraffinbildung begunstigt.
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330
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14

252
252
222
199

14

atm

262
257
239

255
252
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251

268
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259

128
100
88
60

129
129
128

Tabelle I*
5 6
Liter
atm H,/100 g
Substanz
130 36
129 38
130 36
128 40
Tabelle 11*
5 6
Liter
atm H 2100 g
Substanz
128 40
128 40
128 40
Tabelle I11*
6 7
Liter
H2/100 g %
Substanz
40 1,0
34 3,1
27 43,1
26 59,8
Tabelle 1vV*
6 7
Liter
H2100 g %
Substanz
38 1,8
38 3,3
40 15

%

24,6
15,8
11,0

1,0

7,0
2,0
15

%

i,6
0,3
3,3
7,6

%

0,1
0,1
0.1

%

2,3
0,3
0,1
1,6

%

0,2
0,5
01

%

8,0
5,0
4,7
17,4

%

8,8
9,6
18,2

%

17,4
8,5
46

14,4

%

8,5
9,2
18,2

10

%

58,1
70,4
75,2
71,4

10

%

75,0
78,5
71,6

10

%

71,4
78,8
43,7
13,6

10

%

80,0
78,1
71,6

%

4,4
53
5,6
54

1

%

5,6
59
54

11

%

54
5,8
3,3
1,0

1

%

6,0
5,8
5,4

%

2,6
3,2
3,4
3,2

12

%

3,4
3,5
3,2

12

%

3,2
3,5
2,0
0,6

12

%

3,6
3,5
3,2
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Tabelle V*

Liter Liter
0, .
atm C atm atm  atm HS/L%OQ % % % % % % gdg-g
stanz stanz
32 130 300 230 22 110 36 6,2 0,3 M'[I' 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 1 12
Liter
e % atm atm H tsljg_Og atm % % % % % %
stanz
13 320 4 260 131 35 | 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 52 405 3,0 1,8
* Erklarung der in den Kopfleisten der Tabellen I—VI angefiuhrten Ziffern :

1. Nummer des Versuches. 2. Reaktionszeit. 3. Reaktionstemperatur. 4. Druck am
Ende der Reaktionszeit. 5. Kalter Enddruck. 6. Wasserstoffverbrauch. 7. Triglycerid.
8. Fettsdure. 9. Paraffin. 10. Fettalkohol. 11. Isopropylalkohol. 12. Wasser. 13. Eingewogener
Rohstoff. 14. Druck bei Reaktionstemperatur. 15. Wasserstoff-Anfangsdruck. 16. Druck-
verringerung wahrend der Reaktionszeit. 17. Verhé&ltnis W asserstoff: Rohstoff. 18. Kata-
lysatormenge.

An Hand der im Autoklav ausgefiihrten Versuche bei intermittierendem Betrieb
kann im allgemeinen festgestellt werden, dal das Hydrieren der Fette zu Alkoholen bei
einer Temperatur von etwa 310—330° C und einem Druck von 300 atm in Gegenwart von
1—2% des Katalysators wahrend einer Reaktionszeit von 10—60 Minuten, mit gutem Wir-
kungsgrad verlauft.

Kontinuierliche Versuche

Die Erzeugung von Fettalkohol aus Fettsdure oder Estern im Industriemal 14kt sich
am wirtschaftlichsten bei kontinuierlichem Betrieb ausfuhren. Es wurden deshalb auch Ver-
suche bei kontinuierlichem Betrieb vorgenommen, die dazu berufen waren, Auskiinfte uber
die Menge des zirkulierenden Gases, Uber die Raumgeschwindigkeit und in Kenntnis dieser
Daten, Uber die Kontaktzeit zu liefern. Im Laufe der Versuche wurden auch Probleme aus
dem Bereich des Maschinenwesens und der Konstruktion aufgeworfen, so z. B. die Form des
Reaktors, beziehungsweise seine innere Ausbildung, die Art der Einspeisung des pulverférmigen
Katalysators und die seiner Entleerung aus dem Reaktor, ferner Probleme der Korrosion
und Erosion, mit besonderer Ricksicht auf Ventile und Pumpen.

Als erste Erfahrung konrte im Laufe unserer kontinuierlichen Versuche festgestellt
werden, dall die Reaktion in Reaktoren, die fur die Hydrierung von Erd6l, bzw. Erdéldestil-
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lationsrickstdnden verwendet wurden, und deren Wéande durch den Schwefelgehalt des Roh-
stoffes sulfidiert waren, nicht in der erwinschten Richtung verlief. Fiir das Hydrieren von
Palmkerndl wurde deshalb ein, fur andere Zwecke noch nicht benitzter neuer Reaktor ver-
wendet. Das schematische Bild der Einrichtung ist aus Abb. 3 ersichtlich.

Der mit dem Katalysator vermischte Rohstoff wurde in den, an die Schale einer
Wange angebrachten Speisebehédlter (Sp) von 15 | Kapazitdt gegossen, mit Hilfe dessen die
eingespeiste Menge kontrolliert werden konnte. Aus diesem Behélter wurde das Gemisch
mit einer, mit doppeltem Druckventil versehenen Horizontal-Kolbenpumpe (H) in den
Reaktor gespeist. Das Einleiten des Gases in den Reaktor erfolgte mit einem 5stufigen
Horizontalzylinder-Kompressor (K) mit einer Leistung von 20 m3Std. durch ein Rickschlag-

Abb. 3. Schematisches Bild der angewandten Einrichtung

ventil. Die Menge des eingeleiteten Gases wurde mit einer, in die Saugleitung des Kompressors
eingebauten Gasuhr (G) gemessen. Als Reaktor (R) diente ein Hochdruckstahlrohr von 70 mm
innerem und 105 mm &uferem Durchmesser aus Chrommolybdénstahl N8. Der Reaktor
wurde mit elektrischem Strom beheizt. Das Reaktorrohr gliedert sich in drei Zonen : in den
unteren, sogenannten Vorwédrmerabschnitt, in den mittleren Abschnitt, in welchem die
Reaktion tatsadchlich verlduft, und in den oberen Abschnitt. Die vorgewdrmte Substanz
gelangt aus der unteren Zone durch einen trichterartig ausgebildeten Teil in den Reaktions-
raum, in den ein zentral angebrachtes Thermoelementschutzrohr und ein Entleerungsrohr
hineinreicht. Der obere Teil des Reaktors wird von einem eng anliegenden Metallzylinder
ausgefillt, um zu verhiten, daB die Substanz in die obere, kdltere Zone gelange. Der longi-
tudinale Temperaturgradient des Versuchsreaktors ist ndmlich wegen seiner kleinen Dimen-
sionen bloB in der mittleren Zone linear.

Nach Verlassen des Reaktors gelangten Gas und Flussigkeit in den Warmabscheider
(W), in dem das Gas von der Flussigkeit bei einer Temperatur von etwa 100°C getrennt wird.
Das Gas entweicht durch einen Tropfenfanger (T) und ein Expansionsventil (E) Uber einen
Rotameter, sodann uber einen weiteren Tropfenfdnger und eine Gasuhr ins Freie. Die Flissig-
keit sammelt sich im unteren Teil des Warmabscheiders und gelangt durch das Druck-
reduzierventilsystem (D) in den Sammelbehélter (Sb). Die hier freiwerdenden, von der Flussig-
keit absorbierten Gase gelangen uber den Tropfenfdnger (T) in den Warmabscheider und
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vereinigen sich mit dem in den Warmabscheider abgetrennten Gas. Das Einspeisen des
Pulverkatalysators in den Reaktor verursachte keine besonderen Schwierigkeiten. 1-5%
des Katalysators, zu dem gesamten Rohmaterial gemischt, konnte mit der Flussigkeits-
pumpe, oder in Form einer 20%igen dicken Katalysatorpaste mit einer besonderen Pumpe
zugesetzt werden. Die Homogenisierung des mit Katalysator versetzten Rohstoffes wurde
durch eine Stoffmischpumpe (S) besorgt. Der Katalysator verlieB nur dann kontinuierlich
mit dem Produkt den Reaktor, wenn seine Korngroe 60 Mikronén nicht erreichte, und die
Reaktionstemperatur die erlaubte nicht tUberschritt. Bei einer verhéltnismdRig ho6heren
Temperatur backen nédmlich die im Katalysator enthaltenen Cu-Kdrnchen zusammen und
zementieren sich in Form von Metallkupfer an die Wénde des Gerdtes.

Im Laufe der Versuche konnten in der Vorwéarmerstufe des Reaktors Korrosions-
erscheinungen wahrgenommen werden. Um die sich bei gegebenen Reaktionsbedingungen
abspielenden korrosiven Vorgdnge studieren zu kdénnen, wurden aus verschiedenen Stoffen
verfertigte Ringe in den Reaktor gelegt und ihre Gewichtsverringerung bestimmt. Wahrend
eines Versuches bei 340° C war nach 86 Stunden an den in die Reaktionszone gelegten sdure-
festen Stahl- und Kupferringen kein Gewichtsverlust zu beobachten, der Chrom-Molibdan-
Stahlring erlitt einen Gewichtsverlust von 4%, wéhrend der Eisenring zu 24,6% korrodierte.
Im unteren Teil der Rcaklionszone, unmittelbar an der Stelle, wo das Rohmaterial aus der
Vorwéarmerzone tritt, konnte an der Reaktorwand Korrosion beobachtet werden, was wahr-
scheinlich den Ubergangsweise gebildeten Fettsduren zuzuschreiben ist.

Spuren von Erosion konnten nur an den Expansionsventilen wahrgenommen werden,
und ihr AusmaR stand mit der Verdnderung des Katalysators in Zusammenhang. Der bei
hdéherer Reaktionstemperatur zusammengebackene, grobkdrnigere, hértere Katalysator
beschédigte bereits nach einer halben Stunde die Ventile, wahrend unter giinstigeren Umstén-
den das Ventil auch mehrere hundert Betriebsstunden hindurch betriebsfdhig blieb. Als
Rohmaterial der Versuchsserie bei kontinuierlichem Betrieb diente ein raffiniertes (neutrali-
siertes) Palmkerndl, von dem mehr als 5000 kg aufgearbeitet wurden.

Wegen Mangel an reinem Wasserstoff wurde die Hydrierung mit einem, vom den
Stickstoffwerken Pét zur Verfiigung gestellten, 73% Wasserstoff, 27% Stickstoff und andere
inerte Gase enthaltenden Synthesegas ausgefihrt.

Wéhrend des Versuches waren die einzelnen technologischen Umstdnde folgende,
bzw\ dnderte man zwecks Erzielung einer optimalen Konversion ihre Werte zwischen den
nachstehenden Grenzen :

DrUCK i 315 atm
Gascinspeisung ... 12— 14 Nm3sStd.

Rohstoffeinspeisung... . 3— 10 kg/Std.
Reaktionstemperatur........occeeee. 320—370° C
Katalysatormenge auf den Rohstoff

berechnet. ..o 15—4,0 Gew.%

Der Druck blieb wéhrend der Versuche unveréndert, da mit dem zur Verfigung stehen-
den Kompressor ein Druck Uber 315 atm l&dngere Zeit hindurch nicht zu sichern war. Die
Wirkung eines geringeren Druckes als dieser wurde deshalb nicht untersucht, da unter solchen
Umstdnden der Partialdruck des Wasserstoffes 236 atu betrédgt, und dies ist weniger, als
der in den Autoklavversuchen erhaltene optimale Wert.

Die verh&ltnismé&Rig bedeutende Gaseinleitung von 12—14 Nm3Std. war deshalb nétig,
weil bei diesen Versuchen das Gas nicht zirkulierte. Das fur die Hydrierung verwendete
Synthesegas stromte nach Beendigung des Vorganges durch Expansion ins Freie.

Die Einleitung von 12—14 Nm3Std. Gas ergab in dem von uns verwendeten Reaktor
eine lineare Gasgeschwindigkeit von 0,7 cm/sec, ein Wert, der laut unserer Vorversuche die
untere Grenze jener Gasgeschwindigkeit bildet, die fir das Schweben des Katalysators von
verhéltnismdaRig hohem spezifischen Gewicht nétig ist. Die Menge des stindlich eingespeisten
Rohstoffes wurde bei unverdnderter linearer Gasgeschwindigkeit innerhalb weiter Grenzen
variiert, d. h. das Verhéltnis Gas : Flussigkeit war bei identischer linearer Gasgeschwindig-
keit sehr verschieden.

Durch die Anderung des stiindlich eingespeisten Rohstoffes wurde die Raumgeschwin-
digkeit im Reaktor zwischen 0,5 und 2,0 kg/l/Std. geédndert. Im Laufe dieser Versuchsreihe
konnte eine Fettalkoholbildung bis 85% im Produkt erzielt werden. Jeder Raumgeschwindig-
keit kam eine sogenannte minimale Reaktionstemperatur zu, unterhalb welcher die Reaktion
der Alkoholbildung nur mehr unwirtschaftlich verlduft. Der Zusammenhang zwischen
dem Mindestwert der Reaktionstemperatur und der Raumgeschwindigkeit ist aus Abb. 4
ersichtlich.
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Die Alkoholbildung ist oberhalb einer minimalen Reaktionstemperatur gegen Tempe-
ratureinwirkung unempfindlich. Auch bei einer Temperatur, die mit 20—30° C den Mindest-
wert Uberschreitet, kann ein Produkt von hohem Alkoholgehalt erhalten werden.

Die Temperatur hat auch auf die Ausbeute an gesamter Flissigkeit einen bedeutenden
EinfluB. Versuche bei einer Reaktionstemperatur von 320—330° C und 1—1,5 kg/l/Std.
Raumgeschwindigkeit ergaben eine Flussigkeitsausbeute von 97,5 Gew.%, wahrend bei
gleicher Raumgeschwindigkeit und einer Reaktionstemperatur von 350° C bloR 92—94%
des Rohstoffes in der verwendeten Einrichtung zurliickgewonnen werden kénnen. Die Reaktions-
wdrme der Hydrierung betrdgt 660 kcal’/kg umgesetztes Fett, was bei einer Konversion von
85%, einen Wert von 560 kcal/kg ergibt. Da die Reaktion exotherm ist, kann die Beheizung
des Reaktors wéhrend des Reaktionsverlaufes bedeutend verringert werden. Laut Versuchs-
daten deckte die Wéarmetdnung der Reaktion fast 70% der zur Anheizung theoretisch bendtig-
ten Wéarmemenge.

Die Katalysatormenge betrug bei den meisten Versuchen 2 Gew. % und es wurde stets
eine Kupfer-Zink-Manganoxyd Katalysatorkombination verwendet. In einer Versuchsperiode

Temperatur °C

Abb. 4. Zusammenhang zwischen Raumgeschwindigkeit und sogenannter minimaler Reaktions
temperatur

wurden 3,9 Gew.% Katalysator dem System zugefihrt, die Wirkung machte sich jedoch nicht
durch eine hohere Alkoholausbeute bemerkbar, es entstand vielmehr auch bei einer Tempe-
ratur, die mit 10° C niedriger war als die optimale, die gleiche Menge Fettalkohol.

Die Qualitat des Produktes wird an Hand von Proben untersucht, die aus drei Produk-
tionsperioden stammen. Im Versuch mit Bezeichnung Y—11 betrug die Raumgeschwindig-
keit 0,7 kg/l/Std., die Menge des eingeleiteten Gases 13— 15 Nm3Std. und die Reaktions-
temperatur 325° C.

Die Konversion is sehr hoch, doch ergeben sich in relativ hohen Mengen durch Analyse
nicht falbare Bestandteile, die aus Paraffin, Isopropylalkohol, Wasser usw. bestehen kdnnen.
Gebundener Alkohol ist nur sehr wenig vorhanden. Im Falle eines Produktes von 80% Alkohol-
gehalt betrug die Konversion unter Berlcksichtigung der gesamten Flussigkeitsmenge —
82,6%.

In den Versuchen Y —13 wurde bei einer Raumgeschwindigkeit von 1,8 kg/l/Std.
und einer Gaszufuhr von 18—20 m3 gearbeitet. Bei 330° C wurde ein Produkt von 88,5%
Alkoholgehalt erhalten.

Unter Beriucksichtigung der gesamten Fliussigkeitsausbeute betrug die Konversion
93,7%.

Der Versuch Y—17 wurde bei hoher Temperatur ausgefiuhrt. Die kleine Anfangs-
raumgeschwindigkeit wurde bis zu 2,0 kg/l/Std. gesteigert und die Konversion betrug bei
einem Produkt mit 86% Gesamtalkohlgehalt unter Beriicksichtigung der gesamten FIlissig-
keitsausbeute 86%. In Tabelle VII werden jene Versuchsumstdnde angefihrt, unter denen
maximale Mengen von Fettalkohol entstanden.
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Tabelle VII

Temperatur °C

Bezeichnun Freier Fett- Raumge-
d. Versuchegs Zeit in Std. alkoholgehalt schwind. Gas m3kg
Gew.% Eiutretende In der Mitte Austretende kg/l/Std.

74—84 84,0 315 341 332 1,45 4,35

Y—13.... 85—97 80,6 296 338 331 1,75 3,71

Y—16..... 21—32 83,2 351 348 350 1,76 1,57

Y—17....... 8—16 85,0 350 350 354 2,10 1,58

Y—17..... 26—31 84,4 350 355 357 1,28 2,58

Y—17... 44—55 78,1 341 353 355 2,14 1,60
ZUSAMMENFASSUNG

In den Untersuchungen war man bestrebt zuerst die optimalen Reaktionsbedingungen
bei intermittierendem Betrieb, durch Versuche in einem Autoklav zu bestimmen. Es wurde
der EinfluR der Reaktionstemperatur, des Druckes der Reaktionszeit, der Anheizungs-
geschwindigkeit, der relativen Wasserstoffkonzentration und der Qualitdt und Quantitat des
Katalysators auf die Ausbeute von Fettalkohol bestimmt.

Bei Verwendung von 2% eines Cu-Mn-Oxyd Katalysators und einer Wasserstoff-
konzentration von 1,3 IH/g Rohstoff, 320° C Reaktionstemperatur und 242 atm Wasser-
stoffdruck bestand das wahrend 1Stunde Reaktionszeit gebildete Produkt aus 79,5% Alkohol,
aus der damit &quivalenten Menge von 5,9% Isopropylalkohol, und enthielt neben 3,6%
Wasser 5,3% unzersetztes Glycerid sowie 0,2% freie Fettsdure. Die im Reaktor durchge-
fuhrten Versuche mit kontinuierlichem Betrieb wurden mit Synthesegas von 25 Vol.%
Stickstoffgehalt vorgenommen. Unter solchen Umstdnden und bei einer Raumgeschwindig-
keit von 2,1 kg/l/Std. bestand das Produkt zu 85% aus freiem Fettalkohol. Im Laufe der
Versuche wurden 5000 kg Rohstoff aufgearbeitet, und der durchschnittliche freie, also de-
stillierbare Fettalkoholgehalt des anfallenden Produktes betrug uber 70%.
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Summary

In the course of the experiments carried out by the authors, at first the optimum
conditions of reaction were established in batch operations conducted in an autoclave. The
effect of temperature, pressure, duration of treatment, the rate of temperature rise, the
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relative concentration of hydrogen, and the nature and quantity of catalyst on the yields
of fatty alkohols were examined.

The product obtained at a rate of temperature rise of 10° C/min., 320° temperature,
under 242 atm. hydrogen pressure, 1 hour of processing period, 1,3 liters of H2per g of initial
substance, in the presence of 2% of Cu-Zn-Mn oxide catalyst contained 79,5% of fatty alkohols
and, in addition to 5,9% isopropylalcohol of equivalent amount, and 3,6% of water, also
5,3% of uncoverted triglyceride, 5,5% of hydrocarbon and 0,2% of free fatty acid. Experiments
carried out in the reactor in a continuous operation were conducted with synthesis gas of
25% (by vol.) of nitrogen content. Under such conditions and at a space velocity of 2,1
kg/litres/hour, the product contained 85% of free fatty alcohol. In the course of the present
experiments 5000 kg ofinitial substance were processed, the mean content of free, i. e. distil-
lable fatty alcohols ranging over 70% in the obtained product.

MONYYEHUE XWPHbIX CMWPTOB C MOMOLWbIO KATAIUTUYECKOW TUAPO-
FEHN3ALUWW TMPW BbICOKOM OABAEHWUW, I

3. XAMAETTEP, N. KAPONU n A. 3ANAN
(ccnepoBaTenbCcknii  MHCTUTYT BbICOKMX AaBneHwid, r. ByganewT)
Moctynuno 12. mas 1958 r.

Pes3wme

B npouecce CBOe 3KcnepuMeHTaNbHOM paboTbl aBTOPbl CHavana B 060pyfoBaHUM
Nepmoan4vecKoro JeiicTBusl, T. €. B aBTOK/aBe MbITAINCb YCTAHOBUTb OMNTUMasIbHblE YC/10BUSA
peakuun. Msyyanu BausiHWe TeMnepaTypbl peakuuu, faBfeHUs, BPeMeHU peakuuu, CKOPOCTU
pasorpesa, 0THOCUTENIbHOW KOHLIEHTPaL MM BOLOPOJa, KavecTBa M KONMYeCcTBa KaTaams3aTopa Ha
BbIXO[ >XVWPHOro cnupTa.

O6pasytowuiics npyu gencTenn 2% KaTanusatopa okmcnos C—2Zn—Mn, cKopocTu pa-
3orpesa 10° C/MuH., KoHUeHTpauumn Bogopoga 1,3 LLI/r cbipbs, TemnepaTypbl peakuun 320° C,
faBneHWs Bogopofa B 242 aTmocdepbl M 1 4acoBOro peakLMOHHOIO BPEMEHW NPOAYKT cofep-
Xan 79,5% >XMPHOro cnmpTa 1 3KBUBaNIEHTHOE KONM4YecTBO 5,9%-ro 130nNponuaoBoro cnmpra,
n npun 3,6%-om KonuyectBe BoAbl 5,3%-0B HenpeBpalleHHOro Tpuravuepuga, 5,5%-o8 yrne-
Bogopoda M 0,2%-a cBOGOLHOM XUPHOU KUCMOTbl. OMbITbl B PeakTope MOTOYHOrO AelCTBUSA
NPOBOAM/N C ra3oM, cogepxalm 25 06beMHbIX %-0B asoTa. [pu 3TUX YCNOBMAX U NPOCTpaH-
CTBEHHOW ckopocTn 2,1 Kr/l uvac cogep>aHue CBOGOAHOIO XXMPHOro cnMpTa B 06pasytoLLemMcs
npoaykTte 6bino paBHO 85%-aM. B npouecce onbIToB 6bI10 nepepaboTaHo 5000 Kr cbipbs, a

cofepxXaHue cBo60OAHOrO, T. €. AeCTUIMPYEMOrO >XXMPHOTO CNMpTa B MOSyY4eHHOM NPOLYKTe
B cpefHeM npeBbiwasio 70%-0B.

Erné Haidegger |
Jozsef Karotyi J Budapest, X1., Gellert tér 4.
Andrads zarai
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VIBRATIONAL SYMMETRIES OF TETRACYANO
NICKEL(II) 1ON*

(PRELIMINARY COMMUNICATION)

M .I. BAN

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

Received May 24, 1958**

Introduction

The symmetry types of the normal vibrations of tetracyano nickel (1)
ion Ni(CN)|~ of planar square (D4h) symmetry were established by the author
in the present paper, on a group theoretical basis.

Calculation of the vibrational symmetries of the molecule

Rotational axes and planes of symmetry determining the symmetry
of the molecule were considered in the way disclosed by Table I.

Table |
Symmetry operations
Notation Meanin g
(;2 a rotation of 180° either way about axis Z
c4 a rotation of 90° either way about axis Z
<2 a rotation of 180° either way about axes X, Y
c2 a rotation of 180° either way about the two lines joining the middle points of
opposite edges
S, a rotation of 90° either way, followed by a reflexion Jn the plane of the molecule
<Th a reflexion in the plane of the molecule
W a reflexion in any one of the two planes perpendicular to the plane of the
molecule and passing through opposite vertices
0” a reflexion in any one of the two planes perpendicular to the plane of the molecule
and passing through the middle points of opposite edges
E the identity operation

a centre of inversion of the molecule

* Part of a thesis submitted as partial fulfilment of the requirements for the
doctor’s degree, University of Szeged, May, 1958.
** Presented February 13, 1959 by G. Schay

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



36 BAN: VIBRATIONAL SYMMETRIES

On the basis of the above elements of symmetry, the molecule can be
classified into the planar square symmetry group (D4h).

When calculating the symmetries of the normal vibrations, vectors
Xt j;, ajare attached to the atoms contained by the molecule [1]. The directions
of these vectors indicate the directions of the positive axes (Fig. 1).*

Vectors of the central Ni2n ion are designated by zero as index, whereas
vectors of the atoms N and C are denoted by the indexes 1—4 and 1'—4°,

+X

Fig. 1. Directions of the vectors belonging to the atoms of the tetracyano nickel (II)
complex ion

respectively. By studying the transformation properties of the vectors, the
following character system of reducible representation is obtained :

E C2 2cCc42C; 2C2 i ah 2Si  2av 2<

27 —1 1 —5 —1 —3 9 —1 5 1

The 27-dimensional reducible representation can be broken up into
irreducible representations using the conventional group theory methods [4] :

M= 2Mlgf 272+ + 2Blg-} 2By + 2B+ 2Eg 5Eu (1)

On subtracting the irreducible representations of the translational and
rotational motions (symmetries of non-genuine normal vibrations), the sym-

* Only vectors xj and yi are shown by Fig. 1, since vectors z\ are perpendicular to
the plane of the paper (positive direction of axis Z).
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metry types of the genuine normal vibrations of the molecule are obtained*

MNr= %Alg + AZ - 2A2+ 2BF + 2R2 - 2 Bu+ g+ 4EU (2

The normal modes of vibrations of the complex ion are presented in
Table 1.

Table I1**

Normal modes of vibration**

Alg + (xI-—x3+ Y2— yi)
29 (yi— ¥Y3— X2+ X)
A:ll + 20 t(z, + 22+ 23+ z4)
Big +(Yr— ¥3+ x3— Xi)
B +(X2— xi — ¥3 + yi)
B, +(Z2+ ZA--- 23— Zj)
Eg +(z2— z4)
E, +*0 +(x2+ X3)

+Yo +(xI + x3)

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

* 0On exchanging operations C’2and C2’ and, accordingly, also the planes of symmetry
a'vand c,”, there appears in the reduced form 2Biu instead of 2B2U Similarly, the
linear combinations belonging to representations Blg and B2g are exchanged by each other
as well. As the probability of the appearance of BlUand B2Jare identical, we also can operate
in the way of introducing in term (2) BIU+ B2Jin place of 2B2J [3].

** As the vectors of C atoms are transformed in the same way as the vectors of N
atoms, only the linear combinations formed from the vectors of the atoms Ni2+ and N are
given here.

*** Only one component of each degenerated normal vibration (of type E) was given.
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38 BAN : VIBRATIONAL SYMMETRIES

*

AY —

8%ii

Fig. 2. Genuine normal vibrations of the complex ion. \ ectors pointing to the direction
of axis +Z are denoted by 0 and those pointing to the direction of axis —Z by ©

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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Fig. 2 (continued)

©-©6— ©—0-0

n (Tz)

Fig. 3. Non-genuine normal vibrations ot the molecule

Ada Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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In accordance to the selection rules [2], normal vibrations of the sym-
metry A ig Big B2y and -Eg may appear as fundamental vibrations in the
Raman spectra, whereas those of the symmetry A zaand Eain the infrared
spectra.
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UBER EINE INDIREKTE MERKURIMETRISCHE
BESTIMMUNGSMETHODE DES CADMIUMS, KOBALTS,
NICKELS UND ZINKES DURCH IHRE PYRIDIN -
RHODANIDKOMPLEXE

J. Bognar und SZ. Sarosi

(Lehrstuhl No. Il fur Chcnie der Technischen Universitat fir die Schwerindustrie, Miskolc)

Eingegangcn am 23. Juni 1958*

Vor kurzer Zeit erschienen Abhandlungen dieses Lehrstuhls [1, 2], die
ein neuartiges Indikationsprinzip von inerkurimetrischen Titrationen beschrie-
ben. Das neue Verfahren Ubertrifft die in der Merkurimetrie bisher tblichen
Indikatoren (wie Nitroprussidnatrium, Diphenylcarbazid bzw. -earbazon)
hauptséachlich dadurch, dal es auch in Anwesenheit von fremden Salzen unter
vorteilhaften Bedingungen und in Mineralsduremedien von extremer Konzen-
tration vortrefflich anwendbar ist. Somit wird das Anwendungsgebiet der mit
Quecksilber(Il)mallésung durchgefihrten Titrationen wesentlich erweitert.

Die neue Endpunktsanzeige beruht darauf, dafl das Oxydationspotential
des Cyanoferrat(lll)ions in saurem Medium durch Einwirkung von Queck-
silbersalzen in solchem Malie gesteigert wird, dal das Redoxpotential der
Ldsung das Oxydationspotential der Ceri- bzw. Permanganatlésungen 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 (I111) und eines geeigneten
Redoxindikators von hohem Umschlagspotential. Diesem Zweck entsprechen
besonders die zur Gruppe der Triarylmethane gehérenden Redoxyindikatoren,
welche zuerst von Knop in die Cerimetrie bzw. Permanganometrie eingefuihrt
wurden.

Wenn z. B. Rhodanid in einem sauren (H2504) Medium in Gegenwart
von Kaliumcyanoferrat(l11) bzw. einem geeigneten Triarylmethan-Indikator**
mit Merkurinitrat oder -perchlorat titriert wird, so ist bei einem Uberschuf3
an Rhodanid die »reduzierte« Farbe des Indikators wahrnehmbar, weil sich
das Quecksilberion in einer Komplexbindung befindet, wahrend das Cyano-

* Vorgelegt von E. SCHULEK am 19. Dezember 1958.

** Wie Xylenblau VS (+0,79 V), Patentblau V (+ 0,77 V), Azurblau S (+0,77 V),
Erioglaucin A (+0,75 V), p-Xylenolsulfophthalein(?), Cyanin B(+0,77 V), Eriogriin B (+0,76
V), Cyanolechtgrin (+0,79 V), Brillantfirnblau (+0,77 V), Setopalin konz. (+0,82 V),
Setoglaucin O (+0,76 V), Astrablau G (+0,72 V), Xylencyanol FF (+0,75 V), Formyl-
violett (?). Die auf die gesattigte Kalomelelektrode bezogenen Umschlagspotentialwerte
sind in Klammern angegeben.
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ferrat(l11)ion Uber ein kleineres Oxydationspotential als das Umschlagspoten-
tial verfigt. Am Endpunkt weist jedoch das Redoxpotential der Ldsung in-
folge des Uberschusses an Quecksilber(ll)ionen eine sprunghafte Erhohung
auf, die durch die Farbanderung des Indikators wahrnehmbar ist (die Triaryl-
methan-Indikatoren besitzen im allgemeinen eine griunlichgelbe Reduktions-
farbe und eine rote Oxydationsfarbe). Diese Art der Indikation ist reversibel.

Die als Beispiel erwédhnte Rhodanidtitration erméglichte durch Anwen-
dung der Redoxy-Endpunktsanzeige die indirekte Bestimmung des Cadmiums,
Kobalts, 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 durchfiihrbare Verfahren wurden von Spacu
und Dick fir 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 Niederschlage, die in Pyridin bzw.
Alkalirhodanide enthaltenden Ldésungen unléslich sind. Es ist jedoch ein
wesentlicher Nachteil, dal3 diese Bestimmungsverfahren ein ziemlich beschrank-
tes Anwendungsgebiet besitzen. Die leicht hydrolysierbaren Metallionen, wie
z. B. Eisen(ll), Eisen(ll1l), Chrom, Aluminiumionen sind in einem, Pyridin
enthaltenden Medium als Hydroxyde vollkommen ausfallbar. In Anwesen-
heit von Alkalien, Alkalierdmetallen, Magnesium und Quecksilber kénnen
aber diese Methoden ohne w'eiteres herangezogen werden.

Im Zusammenhang mit der Analytik der Pyridin-Rhodanidkomplexe
begegnet man in der Literatur auch einigen Angaben Uber indirekte volumetri-
sche Verfahren. Die von Spacu und Mitarbeitern entwickelten Methoden fir
die Bestimmung des Cadmiums [9, 10], des Kobalts [11, 12] bzw. des Zinkes
[14], beruhen auf der Rucktitration des Uberschissigen Rhodanids nach
Trennung der Pyridin-Rhodanidniederschlage. Der UberschuR an Rhodanid
wird in einem Fall indirekt (mit Eisenalaun als Indikator) nach Volhard
[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 S&urel6slichkeit ihrer Pyridin-
Rhodanidkomplexe aus. Die bei der merkurimetrischen Rhodanidtitration
angewandte Redoxy-Endpunktsanzeige ist ndmlich — den Untersuchungs-
angaben von Bognar gemal [2] — bei jedweder Saurekonzentration bis zu
12n gut durchfihrbar. Die Titrationsergebnisse wurden in jedem Fall durch
parallel ausgefuhrte gravimetrische Bestimmungen kontrolliert, indem die
Niederschlage nach Wagen in Schwefelsdure aufgelést 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 stérende Wirkung
austuben [2]. Bei den nachfolgenden Titrationen wurde Xylenblau VS als
Indikator verwendet.

Bestimmung des Cadmiums

1. Gravimetrisches Verfahren [8]

Wagungsform : CdPy2XSCN)2 (farblose, lange Prismen).

Durchfihrung : Eine Lésung von 0,5—1,0 g Ammoniumrhodanat in
50—100 ml einer Cadmiumsalzlésung wurde bis zum Sieden erwdrmt* und
1 ml Pyridin dem Gemisch hinzugefugt.** Nach vollkommener Abkuhlung
wurde der Niederschlag auf einen Sinterglasfilter Gberfuhrt, wie unten beschrie-
ben gewaschen, in Vakuum 10 Minuten getrocknet und gewogen.

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

Waschflissigkeiten : a) Rhodanid und Pyridin enthaltender 25%iger
Alkohol (25 ml 95%iger Alkohol - 73 ml Wasser -(- 2 ml Pyridin 01g
Ammoniumrhodanat), b) abs. Alkohol, 1 ml Pyridinzugabe zu je 10 ml Alko-
hol, ¢) Ather : 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 Ausféllen 10—15 ml Pyridin angewandt, so be-
sitzt der Niederschlag die Zusammensetzung CdPy4(SCN), und kann als sol-
cher gemessen werden [15].

2. Titrimetrische Methode

Bendtigte Reagenzien:

QO000n Merkurinitratlésung. 10,030 g Quecksilber analytischer Rein-
heit werden in einem 500 ml Kjeldahlkolben in 50 ml 50% Salpetersdure auf
dem Wasserbade geldst. Nach vollkommener Beseitigung dér nitrosen Dampfe
(1,5 Stunden), wird die kalte Merkurinitratldsung mit Wasser auf 1 Liter
verdunnt.

v3om Kaliumcyanoferrat(l11)Iésung : 1,10 g K3[Fe(CN)6] in 100 ml
Wasser.

Indikator: 0,1%ige Xylenblau VS-Ldsung.

* In der Kélte fallt ein feinkristalliger Niederschlag von der Zusammensetzung
CdPy, (SCN)2 aus.

** |st die Cadmiumsalzlésung zu konzentriert, so fallt sofort nach Zugabe des Pyri-
dins der Niederschlag aus. In diesem Fall verdinnt man die den Niederschlag enthaltende
Lésung mit Wasser, kocht sie fast bis zum vollkommenen Ldsen und kiuhlt erst dann ab.
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Durchfihrung: Der nach dem gravimetrischen Verfahren ausgeféllte
und ausgewaschene Niederschlag wird mit 100 ml In Schwefelsdure auf dem
Filter geldst, sodann die Lésung nach Hinzufiigen von 0,4 ml Indikatorlésung
und 2 Tropfen Kéaliumcyano(lll)ferratlosung mit einer 0,In Merkurinitrat
Mallésung bis zum Farbumschlag von gringelb auf orangenrot titriert.

Einwaage Gemessen
CdPy2 (SCN)a

3 CdS04+8 H2
g*

0,0689

Mittelwert

0,1391

Mittelwert

0,2750

Mittelwert

0,1045
0,1043
0,1035
0,1036
0,1035
0,1038

0,1039

0,2096
0,2108
0,2099
0,2088
0,2095
0,2102

0,2098

0,4139
0,4142
0,4149
0,4155
0,4147
0,4143

0,4146

Tabelle 1

1

Verbraucht
0,In Hg(NOa)2
ml

n

5,39
5,40
5,40
5,40
5,40
5,39

5,40

10,88
10,90
10,90
10,86
10,87
10,88

10,88

21,45
21,45
21,50
21,54
21,52
21,50

21,49

Gehalt an Cd

aus |

%

44,10
44,01
43,67
43,70
43,68
43,80

43,82

43,78
44,03
43,84
43,61
43,76
43,90

43,82

43,74
43,78
43,85
43,91
43,83
43,79

43,82

aus 11

%

43,58
43,66
43,66
43,66
43,66
43,58

43,63

43,75
43,83
43,83
43,67
43,71
43,75

43,76

43,74
43,74
43,84
43,93
43,88
43,84

43,83

* Aus dem Mittelwert der gravimetrischen Bestimmungen berechnet.

Bemerkung : aus dem Verbrauch an MaRlésung sind 0,05 ml als Indikator-

korrektion abzuziehen [2].

1 ml QOOOOn Hg(N03)2zeigt 5,6205 mg Cd an.

Die Angaben unserer Kontrollanalysen sind in Tabelle 1 zusammen-
gefalt. Es muRR noch erwdhnt werden, daR das Ergebnis der titrimetrischen
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Bestimmung vom Pyridingehalt des Komplexes unabhéngig ist (Verfahren
von Spacu und Dick bzw. Vornweg).

Bestimmung des Kobaltes

Durchfihrung: 0,5—1,0 ¢ Ammoniumrhodanat wird 70—2100 ml einer
Kobaltsalzlésung hinzugefugt, die Lésung bis zum Sieden erhitzt und das
Metall durch 1—2 ml Pyridin ausgefallt. Nach vollkommener Abkihlung
wird der Niederschlag auf einen Sinterglasfilter tGberfuhrt und wie folgt aus-
gewaschen.

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

Tabelle [1
o, ol e, e
C0S04+7 H,0 ml aus | aus 11
g* ? 1 % %

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
Mittelwert 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
Mittelwert 0,5258 21,43 20,97 20,95

* Aus dem Mittelwert der gravimetrischen Bestimmungen berechnet.
** Bei dieser Einwaage wurden die Niederschldge in 200 ml In Schwefelsédure geldst.
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Waschflissigkeiten: @) 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,
¢) Ather : 4 Tropfen Pyridinzugabe zu je 30 ml.

Auswaschen des Niederschlages: 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 durchgefihrt
werden.

wagungsform: CoPy4 (SCN)2 (rosafarbige Prismen).

1ml0,In Hg(N032 zeigt 2,9470 mg Co an.

Tabelle 111
Ewsse  nyksone  odn Hainee s
NiS04°7 H2 ml aus | aus |11
g~ § " % %

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 Mittelwert der gravimetrischen Bestimmungen berechnet.
**Bei dieser Einwaage wurden die Niederschldge in 200 ml In Schwefelsdure geldst.
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Uber die erreichbare Genauigkeit geben die Daten der Tabelle 11 Aus-
kunft.

Bestimmung des Nickels

Die Féallung und Bestimmung werden wie beim Kobalt bzw. Cadmium
beschrieben, durchgefiihrt.

Tabelle IV
. Gemessen Verbraucht Gehalt an Zn
ZHES'BXE;H?_leaO ZnPyaFESCN)a 0.In H"?I(NOS)j aus | aus 11
B> 1 % %

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 22,70 22,72
0,1573 9,30 22,75 22,72
Mittelwert 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
Mittelwert 0,3109 18,35 22,73 22,73

* Aus dem Mittelwert der gravimetrischen Bestimmungen berechnet.

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

W aschflussigkeiten [6] : a) Pyridin und Rhodanid enthaltender 35%iger
Alkohol (370 ml 95%iger Alkohol, 615 ml Wasser, 5 ml Pyridin, 1 g Ammo-
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niumrhodanid), b) abs. Alkohol : 0,5 ml Pyridinzugabe zu je 10 ml, c) Ather :
2 Tropfen Pyridinzugabe zu je 20 ml.

wagungsform : NiPy4 (SCN)2 (himmelblaue Prismenkristalle).

1 ml 0,In Hg(NO032 zeigt 2,9345 mg Ni an.

Unsere Analysenergebnisse sind in Tabelle 111 dargestellt.

Bestimmung des Zinkes

Fallung: 0,5—1,0 g Ammoniumrhodanid gibt man zu 50—75 ml einer
verdinnten neutralen Zinksalzlésung. Nach Ldsen wird kalt 1 ml Pyridin
hinzugefigt, die Flussigkeit mit Niederschlag 15 Minuten stehen gelassen,
sodann durch Sinterglasfilter filtriert.

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

Auswaschen des Niederschlages : 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. Wagungsform : ZnPy2 (SCN)2
(farblose nadelférmige Prismen).

1 ml 0,In Hg(N03)2 zeigt 3,269 mg Zn an.

Angaben der Kontrollanalysen sind in Tabelle 1V dargestellt.

ZUSAMMENFASSUNG

Das von Bognar friher entwickelte merkurimetrische Titrationsverfahren des Rhoda-
nids wurde bei der indirekten Bestimmung des Cadmiums, Kobalts, Nickels bzw. Zinkes
durch ihre Pyridin-Rhodanidkomplexe verwertet. Der erhaltene Niederschlag [von der allge-
meinen Zusammensetzung Me(Py)2_4SCN)2] wird in Schwefelsdure geldst, sodann die
Rhodanidionen in Gegenwart von Kaliumcyano(lll)ferrat und einem geeigneten Redoxy-
Indikator (wie z. B. Xylenblau YS) mit einer Merkurinitrat-MeRl6sung titriert. Die Methode
ist einfach und rasch. Bestimmungsdauer 20—25 Minuten.
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INDIRECT MERCURIMETRIC DETERMINATION OF CADMIUM, COBALT, NICKEL
AND ZINC WITH THE USE OF THEIR PYRIDINE-THIOCYANATE COMPLEXES

J. BOGNAR and SZ. SAROSI
(Department for Chemistry Ho. II, Technical University for the Heavy Industry, Miskolc)

Received June 23, 1958

Summary

The new mercurimetric method of determining thiocyanates recently evolved by
Bognar has been applied for the indirect determination of cadmium, cobalt, nickel and
zinc, making use of the pyridine-thiocyanate complexes of these metals. The determination
is carried out by preparing precipitates of the general composition Me(Py)2_4SCN)2, dis-
solving the separated precipitates in sulphuric acid and titrating thiocyanate with a stan-
dard solution of mercury(ll) nitrate in the presence of potassium iron(lll) cyanide and a
suitable redoxy indicator (as xyleneblue YS). The described method is simple and rapid, one
determination requiring not more than 15—20 minutes.

KOCBEHHOE MEPKYPUMETPUYECKOE ONMPEAENEHWNE KAOAMUNA, KOBAJBTA,
HUKENA N MMHKA C MNOMOWbIKO NX TMNPUNANHOBBLIX-POOAHNAOBbLIX
KOMIM/IEKCOB
A. BOFHAP u C. WWAPOLUN
(Kadegpa xumum, Ne 11, TexHWYeCKUA YHWUBEPCUTET TAXKENON NPOMbILAEHHOCTW, . MWLLKOAbLY)

Moctynuno 23. utoHa 1958 r.

Pesome

PaspaboTaHHbIli H. BOrHapom HOBbli MEPKYPUMETPUYECKINIA METOL ONpeaesieHns poja-
HMAa aBTopbl NPUMEHSAIOT AN KOCBEHHOr0 ONpejeneHns KagMus, KobanbTa, HUKeNs U LMHKa,
NPOBOAUMOrO NPV NOMOLLY NUPUAMHOBbLIX-POAAHVNAOBBIX KOMMIEKCOB 3TUX MeTas10B. CornacHo
faHHoMy MeTogy, ocagkum coctaBa Me(Py)2 ASCN)2 nocne nx oTAeneHUst pacTBOPSIIOT B CEPHOM
KWUCNOTe, a 3aTeM poAaHui TUTPYIOT TUTPOBaHHbIM pPacTBOpoM HuTpata pTyTu(l) B NpucyT-
ctBun KIFe(CN)el 1 noaxoasLlero OKUCNNTENbHO-BOCCTAHOBUTENBHOMO MHAMKaTOpa (Hanpu-
Mep, KCuieHoBoro cuHero BC). MeTog ABNSeTCA NPOCTbIM U BbICTPbIM; A/IMTENbHOCTb O4HOIO
onpefeneHns — 15—20 MUHYT.

Janos Bognar

Miskolc, Egyetemvaros.
Frl. Szilvia Sarosi SKoic, Egyetemvaros
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SPEKTROSKOP FUR MATERIALPRUFUNG

T. Torok und J. Barabas

(Institut fr Anorganische und Analytische Chemie der L. E6tvds Universitat, Budapest
und Materialprifabteilung der Csepel Eisen- und Metallwerke, Budapest)

Eingegangen am 1. Juli 1958*

Hauptkennzeichen des Instrumentes sind folgende : 1. Das Gerét eignet
sich zur Durchfihrung von Priufungen ohne Probeentnahme. 2. Es sind zwei
Prismen angeordnet, wodurch eine hohe Dispersion und ein hohes Auflésungs-
vermogen erreicht wird. 3. Das Geréat ist binokular, wodurch das Auge in
hohem Malie geschont und die Zuverlassigkeit des subjektiven Verfahrens
erheblich erhéht wird. 4. Es eignet sich zur Bestimmung des Intensitats-
verhéltnisses der Glieder der homologer Linienpaare. 5. Es besitzt eine Wellen-
langenskala, die fur die Stahlanalyse zugleich eine mit eingezeichneten Legie-
rungs- und Eisenlinien versehene Eisenspektrumreproduktion enthélt. 6. Es
ist von einem massiven und geschlossenen Aufbau und eignet sich mit ent-
sprechenden Ergdnzungen auch zum Durchfihren 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 Biindels auf das Dispersions-
prisma 4. Das einmal bereits aufgeléste Licht wird durch das Totalreflexions-
prisma 5 dem zweiten Dispersionsprisma 6 zugefihrt. 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 Langenabmessung des Spektroskops ungefahr auf die
Halfte, ohne Verwendung des mit hoher Streulichtintensitéat einhergehenden
Autokollimationsprinzips ermdglicht wird. Das vom Fernrohrobjektiv 8
weitergelangende Licht wird durch das aus zwei Gliedern zusammengeklebte
Prismensystem 9 in zwei Teile geteilt. Das kleine Prisma ist néamlich auf der
geklebten Oberflache mit einer Spiegeloberflache von 50%iger Durchléssigkeit
ausgerustet. Das geteilte Licht bringt mit Hilfe der Prismen 10 und 11 vor den
Okularen 12 und 13 die Spektren zustande.

* Vorgelegt von E. Schuler am 5. Dezember 1958.
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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 Anordnung

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

Abb. 2. Prinzipieller Aufbau des Doppelspaltes

der unteren Spalthélfte konnen die einzelnen Teile der homologen Linienpaare
(z. B. Cr und Fe) in eine untereinander befindliche Lage geschoben werden.
Mit Hilfe der vor die beiden Spalthéalften einzuschiebenden Graukeile kann die
intensivere Linie so lange geschwéacht werden, bis ihre Intensitat gleich jener
der anderen Linie wird. Sollte die schwéchere Linie zu einer genauen Beobach-
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tung noch immer allzu intensiv sein, so mussen beide Keile benutzt werden.
Die Stellung der Keile kann von der die entsprechenden zlY-Werte (Logarith-
men-Intensitdtsverhdltnis) unmittelbar angebenden Differenzialskala abgele-
sen werden.

Das Instrument (Abb. 3) ist vollkommen geschlossen, von allen Seiten
umhiillt und von einer modernen Form. Die beiden, an den Enden des Gerates
vorhandenen Vertiefungen 1 (die hintere ist unsichtbar) dienen zum Anfassen
des Instrumentes, bei dessen Tragen. Der Ausschnitt 2 ermdglicht das Auf-

Abb. 3. Das Spektroskop

setzen des Instrumentes auf eine optische Bank. Auf der linken Seite des
Instrumentes befindet sich der — auf der Abb. nicht ersichtliche — verschlieB3-
bare, facherartig ausgebildete Teil zur Aufbewahrung der Zubehdrteile.

In das Glied 4 des gelenkigen Gegenelektrodenhalters 3 kann die Gegen-
elektrode, vor welche das zu prifende M aterial gelegt wird, eingefallt werden.
Das Bild des Bogens wird mit Hilfe der Linse 5 und des Spiegels 6 in den Spalt
7 Uberfihrt. Die Spaltbreite kann mit Hilfe einer Mikrometertrommel 8 mit
1/100-Millimetereinteilung eingestellt werden. Das Spektrum ist durch die
Okulare 9 zu beobachten. Der Augenachsenabstand ist mit Hilfe des Knopfes
10 einzustellen. Das Weiterziehen des Spektrums ist durch Drehen des, an
der linken Seite des Gerédtes vorhandenen (in der Abb. nicht ersichtlichen)
groBen Knopfes zu bewirken. Das Ablesen der Wellenldngenskala und das
Beobachten der sich anschlieBenden Eisenspektrumreproduktion erfolgt
durch die in das Fenster eingebaute Lupe 11. Die Verschiebung der unteren
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Spalthdlfte wird durch den Knopf 12, die Bewegung der Graukeile durch den
Knopf 13 bewirkt. Auf der unteren Scheibe des letzteren ist die innerhalb der
Grenze 0—2,00 in 0,02-Einheiten eingeteilte AY Skala angeordnet.

Die wichtigsten optischen Angaben des Gerdtes sind : Brennweite der
Kollimatorlinse : 270 mm, deren Lichtstarke : 1 :8, Brennweite der Fern-
rohrlinse : 450 mm, deren Lichtstarke : 1 :10, Brennweite der Okularlinse :
16 mm. Die Basenldnge der Brechungsprismen betrdgt je 60 mm, die wahre
Lange des Spektrums innerhalb 400—750 m fx 71 mm, die virtuale Lange
1108 mm.

ZUSAMMENFASSUNG

Das von den Verfassern entwickelte Gerét ist fir zerstérungsfreie Prifungen geeignet,
es ist mit zwei Prismen versehen, binokular, es eignet sich zur Messung des Intensitédtsver-
hé&ltnisses der Linien, es besitzt fur die Zwecke der Stahlanalyse ein eingezeichnetes Eisen-
spektrum, wo die Stellen der entsprechenden Wellenldngen des Analysenpaares markiert
sind, und kann schlieRlich durch entsprechende Ergdnzungen auch fir andere Zwecke
geeignet ausgestaltet werden. Nach einer Schilderung des prinzipiellen Aufbaus der Optik
des Spaltes und der Beschreibung der wichtigeren Teile des Gerates endet die Publikation
mit der Angabe der wichtigsten optischen Daten des Gerétes.

SPECTROSCOPE FOR INVESTIGATION OF MATERIALS

T. TOROK and J. BARABAS

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

Received July 1, 1958

Summary

The essential features of the spectroscope for material investigation evolved by the
authors are as follows. The instrument equipped with two prisms is suitable for carrying
out investigations free of interfering effects, it is binocular, it also lends itself to the measure-
ment of intensity conditions of spectral lines. For the purposes of steel investigation, an
iron spectrum is built into the instrument, equipped with a wave-length scale, on which
the necessary spots of the line pairs of elements applied at the analysis are marked. By adequate
supplements, the instrument can he complemented to suit other purposes as well. The prin-
ciples of designing of the optics of the slit are discussed in detail, followed by a description
of the essential components of the instrument and a list of the more important optical data.
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CNEKTPOCKOMN ANMA UCMNBbITAHNA MATEPNANIOB
T. TO3P3K n A. BAPABAL

(MHCTUTYT HeopraHW4eckoii N aHaNMTUYECKON XuMUN YHusepcuTeTa M. J1. 3Teewa, r. byganew T, n OTaen
MCMbITaHNs MaTepuanoB YenenbCkoro MeTannypruyeckoro 3asoga, . byaanewT)

Moctynuno 1. uona 1958 r.

Pestome

[naBHeliluMe 0COGEHHOCTU CMEKTPOCKOMA AN WCMbITaHWS MaTepuanoB creaytolue:
NpUrofieH ANs MpPOBeAeHUs WCTbITaHWiA 683 BCAKMX MeLlalowWwmnx AeiCTBUIA, CHa6XeH AByms
npuamMamu, GUHOKYNAPHBIA, MPUMEHUM W AN U3MEPEeHUS WMHTEHCUMBHOCTM CMeKTpasibHbIX
NMHWIA, NS UCMIbITAHUA CTanel, CoAePXXMUT CMEKTP XKese3a, Ha KOTOPOM MMEETCs LKana AuHbI
BO/IH C OTMEYEHHbIMW MeCTaMy MPUMEHSIEMOI B MpoLiecce aHanm3a napbl an1eMeHToB. Mpu no-
MOLLM COOTBETCTBYIOLLMX [OMONHUTENbHBLIX AeTaseil CMeKTPOCKOM MOXHO MPUMEHATb W Ans
Npoumnx, 3[ecb He yKasaHHbIX Lenei. [eTanbHo NpUBOAAT MPUHLMNUANILHOE MOCTPOEHME On-

TUKN LWWenn, a 3aTeMm OonuncbiBardT BaXXHelLLne aetann v nNpueBoaAaT 6onee CyLWeCTBEHHbIE OMTU-
YeCKne faHHble.

Dr. Tibor Torok; XI. Hamzsabégi at 32.
Janos Barabas; Budapest, XI. Zélyomi Gt 41.
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BEITRAGE ZER ANALYTIK VON FORMALDEHYD-
BISULFIT UND FORMALDEHYDSULFOXYLAT
(RONGALIT)

L. Maros

(Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der L. E&tvés Universitat, Budapest)

Eingegangen am 3. Juli 1958*

I. Jodometrische Bestimmung des Formaldehydbisulfits

Das Formaldehydbisulfit ist — seiner Struktur nach — eine Oxymethan-
sulfonsdure [1], in der der Schwefel mit einer Bindungszahl (Oxydationszahl)
von -j-4 zugegen ist [2]. Diese Verbindung ist in saurer Ldsung durch Jod
nicht oxydierbar. Nach der Methode von Ledbury und Taylor [3] kann die
Oxydation in alkalischer Lésung durchgefihrt werden.

CH,0HS03+ 2J2+ 60H'= HCOO'+ SO" + 4J)'+ 4H2 1)

Die Jodlésung wird bei der Durchfithrung dieser Oxydation im UberschuR
verwendet. Nach entsprechender W artezeit wird die L6sung angesduert und
der JodiberschufR mittels Thiosulfatloésung zuricktitriert.

Die Methode kann nicht verwendet werden, wenn die Ldsung neben
Formaldehydbisulfit auch Formaldehyd enthdlt. In diesem Falle wird auch
der freie Formaldehyd durch das in der alkalischen Ld6sung entstehende
Hypojodit oxydiert.

Das Formaldehydbisulfit kann aber auch neben Fcrmaldehyd unmittel-
bar bestimmt werden, wenn man durch Zugabe von Kaliumcyanid sowohl
den urspringlich vorhandenen wie auch den durch die zerlegende Wirkung
des Kaliumcyanids in alkalischem Milieu entstandenen Formaldehyd bindet
vind die freigelegte schweflige Sdure in saurer Losung jodometrisch ermittelt.
Die zwischen dem Formaldehyd bzw. Formaldehydbisulfit und dem Kalium-
cyanid ablaufenden Reaktionen kénnen mit den Gleichungen (2)— (4) beschrie-
ben werden.

CH2HS03+ OH'= CH2 + SO"+ H,0 @)

CH,0 + CN'+ H2 = HXC—CN + OH' ®3)
SH

HXC—CN + OH'+ H2 = HX—COO' -I- NH3 (@)
OH OH

* Vorgelegt von E. Schutler am 5. Dezember 1958.

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



58 MAROS : BEITRAGE ZUR ANALYTIK VON FORMALDEHYDBISULFIT

W dhrend der Reaktion bildet sich das Salz der Glykolsdure und schwefliger
Sdure. Der Vorgang ist irreversibel; die schweflige S&ure kann nach Anséuern
der Lésung mit Jodldsung titriert werden.

Zur Fernhaltung des stdérenden Luftsauerstoffes wird die Ldsung am
Laufe des Bestimmungsverfahrens mit etwas Pentan beschickt. Es muR ferner
Sorge getragen werden, daB beim Ansduern der Reaktionsflissigkeit kein
giftiger Cyanwasserstoff entweicht, da die Ldsung zwecks Zerlegung des
Formaldehydbisulfits in erheblicher Menge Kaliumcyanid enth&lt. Die Zugabe
der Séure erfolgt ebendeshalb nach entsprechender Verdinnung der Lésung
tropfenweise in Gegenwart von Methylrot als Indikator.

Bei der jodometrischen Titration der Lésung kann der Cyanidiberschufy
— besonders bei der Bestimmung von kleineren Mengen Formaldehydbisul-
fit — bedeutende Menge Jod verbrauchen [4] :

CN'+ J2~ JCN + J°' (5)

Dieser Fehler kann allerdings beseitigt werden, wenn man Kaliumjodid der
Lésung zugibt, wodurch das Reaktionsgleichgewicht nach links verschoben
wird.

Es ist vorteilhaft bei der Ausfihrung dieser Bestimmungen frisch aus-
gekochtes und schnell abgekihltes, also womdéglich luftfreies Wasser zu gebrau-
chen. Das wird vor allem bei der Bestimmung von kleineren Mengen Formal-
dehydbisulfit angeraten, um die stdrende W irkung des Luftsauerstoffes herab-
zudriicken. Unter solchen Bedingungen 1a3t sich die Bestimmung mit einem
0,5% nicht Ubersteigenden Fehler durchfiuhren.

Beschreibung des Verfahrens |
Reagenzien :

0,In Jodlésung

10%ige Natronlauge

50%ige Schwefelsdure

1% ige Stéarkelosung (aus Kartoffelstarke, mit 0,1% Salicylsdure abgebaut bzw. konserviert)
0,2%ige alkoholische Methylrot-Ldsung

KCN (analytischer Reinheit)

KJ (analytischer Reinheit)

Pentan

Etwa 0,7—0,8 g Natriumformaldehydbisulfit werden mit analytischer
Genauigkeit in einen 100 m| MelRkolben eingewogen, in Wasser gelést und bis
zu Marke aufgefullt. Hiernach werden 10,00 ml Anteile der Ldsung in 200 ml
Erlenmeyerkolben pipettiert. Die Kolbenwand wird mit wenig Wasser nach-
gespllt und die Lésung danach mit 5 ml Pentan beschickt. Nach Zugabe von
2 ml 10%iger Natronlauge und 0,2—0,3 g festem KCN wird das Reaktions-
gemisch behutsam umgeschwenkt, dann nach 2—3 Minuten mit frisch aus-
gekochtem und schnell abgekihltem Wasser auf etwa 120 ml ergénzt. Hiernach
wird die Lésung mit 50% iger Schwefelsdure— in Anwesenheit von Methylrot
als Indikator — tropfenweise so angesauert, daB ein Uberschuf von 2—3
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Tropfen Schwefelsdure vorhanden sei. Nach Zugabe von 0,2 g festem KJ
titriert man mit 0,In Jodldésung in Anwesenheit von Starkeldsung als Indika-
tor. Am Endpunkt schldgt die Farbe der Lésung — in Anwesenheit von Methyl-
rot — in violett um.

Das Aquivalentgewicht von NaHSO03CH2 .H20 betrigt bei dieser
Bestimmung die Hé&lfte des Molgewichtes (76,055). Die Messungsergebnisse
sind in Tab. | zusammengestellt.

Tabelle 1

Verbrauchte 0,In Jod-

Gew. Natriumformal- Gemessene Losung 1 6sung ml NaHS03CII10 HtO
dehydbisulfit ml %

9/100 ml einzeln Mittelwert

9,36

9,37 9,36 96,9
9,36

9,35

10,05

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 Untersuchungssubstanz wurde durch alkoholische Féllung einer konzentrierten
Loésung hergestellt und 3 Stunden im Luftstrom getrocknet.

I1. Die Bestimmung von Fornialdehydbisulfit und Formaidéhydsulfoxylat
(Rongalit) nebeneinander

Das Rongalit kann — im Gegensatz zu Fornialdehydbisulfit — auch
in saurer Lésung oxydiert werden.

CH2I11S0'2+ 2J2+ 2H,0 = CH2 + SO"+ 4Y + 5H- (6)

Aus diesem Grund kann das Rongalit neben Fornialdehydbisulfit be-
stimmt werden. Nach Wollak [5] wird die Oxydation bei Anwesenheit von
Natriumacetat, in einer mit Essigsdure angesduerten L&ésung durchgefihrt.
Zuerst wird Formaldehyd, danach eine bestimmte Menge von Jodldsung zur
Probelésung gegeben. Der JodiuberschuB wird mit Thiosulfatlésung titriert.
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Die gemeinsame Menge von Rongalit und Formaldehydbisulfit wird nach der
Methode von Salkin [6] mit einer alkalischen Jodlésung oxydiert und der
JoduberschuB nach Ansduern, mit Thiosulfatlésung zuricktitriert. Die Menge
des Formaldehydbisulfits kann aus den beiden Messungen berechnet werden.

Nach den Untersuchungen enthalten die Rongalitprdparate — im
Gegensatz zu Dithionit — keine nachweisbaren Mengen von Thiosulfat. Die
Rongalitlésungen Werden aber an der Luft innerhalb einiger Tage in bedeuten-
dem MalRe oxydiert,wdhrend sich auch Sulfate neben dem Formaldehydbisulfit
bilden.

2 CH20HS02+ 03= 2 CH20HSO' )
CH20HSO'2+ 02= CH,0 + SO" + H- (8)

Aus der Gleichung (8) ist ersichtlich, daB auch Formaldehyd wadahrend der
Oxydation frei wird. Da die Restimmung des Formaldehydbisulfits mit alkali-
scher Jodlésung in Anwesenheit von Formaldehyd hdhere Resultate liefert,
als zu erwarten ist, scheint es zweckmé&RBiger, zur Restimmung des Formal-
dehydbisulfitgehaltes von Rongaliten die im fritheren Abschnitt beschriebene
Cyanidmethode anzuwenden.

Nach dieser Bestimmungsmethode 148t man das Formaldehydbisulfit
enthaltende Rongalit — den im Abschnitt I Beschriebenen gemédR — in
alkalischer Loésung mit Kaliumcyanid reagieren. Das Rongalit bleibt unter
diesen Umstdnden unverédndert [7], wé&hrend der Formaldehyd durch das
KCN gebunden wird. Nach Ansduern kénnen nun das Rongalit und die schwef-
lige Sdure mit Jodlésung titriert werden.

Nach unseren Versuchen ist es nicht notwendig bei der Bestimmung des
Rongalits die Zurlicktitrierung nach Wollakvorzunehmen, da auch eine direkte
Titration mit Jodldsung einwandfreie Resultate ergibt.

Bei der Bestimmung werden zwei Messungen durchgefuhrt. Wéahrend
der ersten wird ein Teil der Lésung in essigsaurem Medium in Anwesenheit
von Natriumacetat und Formaldehyd mit Jodlésung titriert. Die verbrauchte
Menge der Jodlésung gibt die Menge des Rongalits an. Bei der zweiten Messung
wird ein neuer Teil der Ldsung alkalisch gemacht, mit Kaliumcyanid versetzt
und nach Ansduern mit Jodldsung titriert. Die verbrauchte Menge der Jod-
l6sung entspricht im letzteren Falle der gesamten Menge von Rongalit und
Formaldehydbisulfit. Die Menge des Formaldehydbisulfits kann aus der
Differenz beider Messungen berechnet werden.

Beschreibung des Verfahrens |1

Reagenzien :
wie bei Verfahren I, weiter
20%ige Natriumacetatlosung

10%ige Essigsdure
40%ige Formaldehydldsung
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Etwa 0,4 g Rongalit werden mit analytischer Genauigkeitin einen 100 ml
MeRkolben eingewogen, mit frisch ausgekochtem und schnell abgekuhltem
W asser geldst und bis zur Marke ergdnzt. 10,00 ml aus der vorbereiteten
Ldsung werden in einen 100 ml Titrierkolben pipettiert und mit Wasser auf
40 ml ergénzt. Die Lésung wird mit 0,5 ml 40% iger Formaldehydlésung, 1 ml
20%iger Natriumacetatlésung und 1 ml 10%iger Essigsdure versetzt, umge-
schittelt, dann — in Gegenwart von Starkelésung als Indikator — mit 0,In
Jodlésung titriert.

Ein anderer 10,00 ml-Teil der Ldsung wird in einen Erlenmeyerkolben
pipettiert, die Kolbenwand mit Wenig Wasser nachgespilt und die L&sung
mit 5 ml Pentan bedeckt. Nach Zugabe von 2 ml 10%iger Natronlauge und
0,2—0,3 g festem KCN wird die Ldsung durch vorsichtiges Umschwenken
durchgemischt, dann innerhalb 2—3 Minuten auf 120 ml ergdnzt. Hiernach
wird 50%ige Schwefelsdure — unter Verwendung von Methylrot als Indika-
tor — zugetrdufelt. Nach dem Farbenumschlag werden noch 2—3 Tropfen
Schwefelsdure zum Ansduern zugegeben. Nach Zugabe von 0,2 g festem KJ
titriert man — in Anwesenheit von Stirkeldsung als Indikator — mit 0,In
Jodldsung.

Das Aquivalentgewicht von NaHS02CH20 .2 H20 ist bei dieser Bestim-
mung Molgewicht/4 = 38,530.

Tabelle 11

Verbrauchte 0,In Jj-L6ésung ml

Rli)gsguanlz_i;t- Einvn\qéliage auf Rongalit %L dé%nsguarﬂg]e auf Fprma_l; NaHS.O,ZCHHyi(:)O : NaHSOHC’EtO
/500 ml und lL(;ng\l?iI{jehyd dehydbieulfit % %
einzeln M.w. einzeln M.w. einzeln M.w.
4.76
4.77
5,00 4,76 90,3
4,76
4,75
2,0321
5.17 0,41
5.18 0,42
5,00 5,17 0,41 151
5.17 0,41
5.17 0,41

* Aus der Differenz beider Messungen berechnet.
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Tabelle 111
Verbrauchte 0,In Jodldsung, ml
bisulfiLosung Einwaage NS
9/500 ml einzeln Mittelwert %
10.35
10.36
10,05 10,35 98,5
10,35
10,34
3,9764
517
5.16
5,03 5,17 98,3
5.17
5,16

Die Untersuchungssubstanz wurde nach alkoholischer Féllung einer konzentrierten
Loésung 3 Stunden jm Luftstrom, dann einen Tag im Exsikkator Uber konz. Schwefelsdure
getrocknet.

Tabelle 1V
Einwaage ml Verbrauchte 0,In Jodlésung, ml NaHS03CHXD *H2D, mg
Formal-
Rongalit- dehyd- nach Abzug d_er :
Losung bisulfit- einzeln Mittelwert von Rongalit ger Gef.
(Tab. 11)* Lésung verbrauchten !
(Tab. I11) Menge

6,21

5,00* 1,00 6,20 6,21 1,45 10,90 11,03
6,21
8,28

5,00* 3,02 8,28 8,28 3,52 26,70 26,77
8,27
10.34

5,00* 5,03 10.34 10,34 5,58 42,43 42,44
10,33
8,29

3,02* 5,03 8,28 8,28 5,44 41,22 41,38
8,28
6,21

1,00* 5,03 6,21 6,21 5,26 39,98 40,01
6,21

* Der Rongalit-Losung é&quivalente 0,In Jodlésung der Reihe nach 4,76, 4,76, 4,76,
2,84, 0,95 ml.
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Das Aquivalentgewicht von NaHSO03CH20 .H2 betragt bei diesem
Bestimmung = Molgewicht/2 = 76,055.

In Tab. Il sind die Versuchsergebnisse der einer Rongalitanalyse, in
Tab. 11l die einer Formaldehydbisulfitanalyse zusammengestellt. Genau
gemessene und vermischte Anteile beider Lésungen wurden nun der Analyse
unterworfen und der Formaldehydbisulfitgehalt des Reaktiongemisches be-
stimmt. Die Ergebnisse dieser Bestimmungen sind aus Tab. IV ersichtlich.

Herrn Prof. Dr. E. Schulek, Mitglied der Ung. Akademie der Wissenschaften, spricht
Verfasser flr die wertvolle Forderung der Arbeit auch an dieser Stelle seinen besten Dank aus.

ZUSAMMENFASSUNG

Das Formaldehydbisulfit reagiert mit Cyanid unter Bildung von Glykolséurenitril
und Sulfit. Auf dieser Grundlage wurde vom Verfasser eine unmittelbare jodometrische
Methode zur Bestimmung des Formaldehydbisulfits entwickelt. Die Methode kann auch in
Anwesenheit von Formaldehyd verwendet werden.

Das in Vorschlag gebrachte Verfahren kann auch zur Bestimmung des Formal-
dehvdbisulfitgehaltes von Formaldehyd enthaltenden Rongaliten herangezogen werden.

Genauigkeit der Methode : + 0,2%.
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CONTRIBUTIONS TO THE ANALYSIS OF FORMALDEHYDE BISULPHITE
AND FORMALDEHYDE SULPHOXYLATE (RONGALITE)

L. MAROS
(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. E6tvés University, Budapest)

Received July 3, 1958

Summary

Formaldehyde bisulphite reacts with cyanide under formation of glycolic nitrile and
sulphite. On the basis of this reaction, the author evolved a direct iodimetric method for
the determination of formaldehyde bisulphite which can also be applied in the presence of

formaldehyde.
The method lends itself to the determination of the content of formaldehyde bisulphite

in rongalites containing formaldehyde as well.
By this method, the error of determinations ranges + 0,2%.
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JAHHBIE K AHAIUTUKE ®OPMA/BAEIN BUCY/Ib®UNTA U CYNIbGOKCUNATA
®OPMA/BIAErMIA (POHTAJINTA)

. MAPOLW
(MHCTUTYT HeopraHnyeckol W aHanMTU4ecKoih XMW YHueepcuTeTa um. J1. 3TBewa, r. byganewT)

Moctynuno 3. ntoHa 1958 r.

Pesome

BucynbuT hopManbaernaa pearvpyer ¢ LMaHWAOM NpU 06pasoBaHUN HUTPUA-TNKO-
NEBOI KUCMOTbI U CynbjuTa. Ha 0CHOBaHMM 3TOro aBTOp paspaGoTas MoAOMETPUYECKUIA MeTof,
AN HenocpeACTBEHHOro ornpefeneHns 6ucynbguTa opmanbaernga. Metoq nNpUMeHUM W B
NpucyTCTBUM (hopManbaeruaa.

Kpome 3Toro, meTod ABMSIETCS MOAXOAALMM A5 OMpefesnieHnsi cofepXaHusi 6ucysb-
(huta hopmManbAeruia B poHranuTax, cogepxatimx gopmansaerua. TouHocTb MeToga : + 0,2%.

Laszl6 Maros; Budapest., VIII. MlGzeum kéruat 46.
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RHEOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN
MAKROMOLEKULARER STOFFE, IV.*

RHEOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN VON PVC-PASTEN, II.
UBER DIE EINWIRKUNG DER TEMPERATUR AUF PVC-PASTEN

Z. Cstiros, M. Groszmann, |. Géczy und K. Juhasz

(Institut fir Organisch-Chemische Technologie der Technischen Universitat, Budapest)

Eingegangen am 10. Juli 1958**

Eine wichtige Verarbeitungsart des in grofen Mengen verwendeten
Polyvinylchlorids (PVC) ist die Herstellung von Pasten mittels Weichmacher.
Trotz der vielseitigen Anwendung der PV C-Pasten sind in der Literatur nur
wenige Angaben Uber die bei der Verarbeitung auftauchenden Probleme zu
finden. In einer friheren Mitteilung [1] verwiesen wir darauf, dall die durch ein-
fache Dispersion mittels Weichmacher hergestellten PV C-Pasten solche hetero-
gene Systeme darstellen, wo die an der Oberflache gequollenen PV C-Teilchen
die disperse Phase bilden, wé&hrend das Dispersionsmittel aus Weichmacher
besteht, der mehr oder weniger PVC in gelésten oder gequollenem Zustand
enthalt.

Von den auf die Theologischen Eigenschaften der PVC-Pasten einwirken-
den Faktoren untersuchten wir in vorliegender Arbeit den EinfluR der Tempe-
ratur. Uber die Wirkung der Rihrintensitit und der Ruhrdauer bei der
Herstellung der Paste, sowie Uber den EinfluBR der Lagerungsdauer auch
berichteten wir friher [1]. Wir stellten fest, dal durch intensiveres ldngeres
Rihren die Quasiviskositat der Paste erhdht wird. Die weitere Viskositats-
zunahme wéahrend der Lagerung h&dngt von den vorangehenden Behandlungen
ab. Sie ist geringer, als jener Zuwachs, den die Paste durch verldngertes
Ruhren erfdhrt und fuhrt bei Zimmertemperatur im allgemeinen zu einem
Gleichgewicht begrenzter Quellung.

Gelegentlich des Chemiker-KongreBes in Pécs im Jahre 1956 berichteten
wir Uber die thixotropen Eigenschaften der PVC-Pasten.***

Wiir stellten fest, dal die wahrend der Lagerung erfolgende Viskositdts-
zunahme hauptsdchlich einer irreversiblen Quellung und nur zum geringeren
Teil einer reversiblen Thixotropie zuzuschreiben ist. Wir verwiesen darauf,

* Rheologische Untersuchungen makromolekularer Stoffe, Ill.: Periodica Polytech-
nica [Ch] 1. 219 (1957).
** \VVorgetragen von Z. Cstros auf der Jubildumskonferenz des Vereins Ungarischer

Chemiker am 12. Mai 1958.
**% Z. Cstirés, M. Groszmann und |. Géczy: Untersuchungen der thixotropen Eigen-

schaften von PVC-Pasten. Vortrag auf dem V. KongreR des Vereins Ungarischer Chemiker
am 25. August 1956 (Pécs).
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dall die Viskositdt durch l&ngeres Lagern bei hdherer Temperatur infolge
starkerer Quellung in erhdhtem Male zunimmt.

Ehlers und Goldstein [2] untersuchten die Viskositdt 1—2%iger
PV C-Suspensionen in verschiedenen Ldsungsmitteln und Weichmachern bei
gleichmédfRigem Erwd&rmen (1°/Minute).

Von den beiden Kurven der Abb. 1 zeigte Kurve | die Anderung der
Viskositat abh&dngig von der Temperatur wéhrend des Erwdrmens, Kurve Il
die wahrend des Kihlens. Von Punkt T2 an decken sich die beiden Kurven.

r i di i -
20 M7 60 80 T 100 120 EKO Ie0 C©
Temperatur

Abb. 1. Anderung der Viskositidt der PVC-Suspensionen nach Enlers und Goldstein

Ehlers und Goldstein definierten an diesen Kurven verschiedene
charakteristische Punkte :

1. Den Quellungspunkt TX5 bei welchem auf weiteres Erwdrmen die
relative Viskositdt der Suspensionen steil anzusteigen beginnt, so dal dieser
Punkt als Anfangspunkt der Wechselwirkung zwischen PVC und Ld&sungs-
mittel (Weichmacher) betrachtet werden kann.

2. Den Lésungspunkt T2 Gber welche Temperatur die beim Erwédrmen
und beim Abkuhlen erhaltenen Kurven zusammenfallen. Dies ist der End-
punkt der Wechselwirkung von PVC und Weichmacher (Ldsungsmittel).
W eitere Erhdhung der Temperatur verursacht keine Wechselwirkung.

3. Bei T3zeigt die Kurve | ein Maximum, das die Verfasser so auslegen,
dalR sie einen Quellungszustand mittleren Dispersitatsgrades annehmen,
welcher einen Ubergang zur hochdispersen kolloiden Lésung darstellt.
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Aus Kurve | ist auch ersichtlich, da bei dieser verdinnten Suspension
in Trikresylphosphat der Quellungspunkt Tj bei 95° C, der Ldsungspunkt T2
bei 137° C liegt.

Bergen und Darby [3] untersuchten mittels eines Banbury-Labor-
mischwalzwerkes, Schmidt [4] mittels eines Brabender-Plastographen den
Gelatinierungsvorgang von PYC-Pasten, indem sie die Kraftaufnahme bei
konstanter Rihrgeschwindigkeit malen.

Hartmann und Glander [5] untersuchten die Gelatinierung von PYC-
Pasten, die mit verschiedenen Weichmachern angefertigt wurden. Sie stellten
fest, daB auch dichte PV C-Pasten den von Ehlers und Goldstein definierten
Lésungspunkt aufweisen : bei diesem Punkt erfolgt die vollstdndige Gelatinie-
rung. Der Loésungspunkt d&ndert sich mit der Menge und der Qualitat des
Weichmachers in dem Sinne, dall der Lésungspunkt mit abnehmender Menge
nach tieferen Temperaturen verschoben wird.

Hartmann [6] stellte in einer spateren Arbeit fest, dall sich der Ldsungs-
punkt von PVC-Pasten oberhalb einer bestimmten Weichmacherkonzentra-
tion nicht mehr dndert. Weiters fand er einen Zusammenhang zwischen dem
Lésungspunkt und dem durch Warstlin und Wolf festgestcllten Maximum
der Temperaturabhé&ngigkeit des dielektrischen Verlustfaktors von PVC-
Pasten. Hieraus zog er Folgerungen beziglich der Wechselwirkung zwischen
den PVC-Makromolekiilen und den Molekilen des Weichmachers.

Aus obigem ist ersichtlich, daR sich viele Forscher mit dem Verhalten der
PV C-Pasten in der N&he des Ldsungspunktes befalRten. Dagegen fanden wir
keine Literaturangaben beziglich der von Ehlers und Goldstein als Quel-
lungspunkt definierten Temperatur, die vom Gesichtspunkt der Lagerung und
des Auftragens der Pasten wesentlich ist.

W ir fanden auch keine Literaturangaben beziiglich der Anderung der
Viskositdt der PV C-Pasten bei, die Zimmertemperatur um weniges Uberstei-
genden, Temperaturen.

Unsere fritheren Untersuchungen zeigten jedoch, dall sich die Quasivisko-
sitdt der Pasten gerade bei 20—40 betrédchtlich &ndert.

Wir untersuchten daher die Temperaturabhdngigkeit der Quasiviskosi-
tdt von Pasten, die mitverschiedenen Weichmachern der Dialkylphthalatreihe
(Dimethyl-, Didthyl-, Dibutyl-, Diamyl-und Dioktylphthalat) und verschiede-
nem PVC :Weichmacher-Verhéltnis (40 : 60, 50 :50, 60 :40) hergestellt
wurden.

Die Quasiviskositdt wurde mittels eines Hdppler’schen Rheoviskosi-
meters bei Belastungen von 20, 50, 100, 200 und 250 g gemessen.

Abb. 2 zeigt eine Reihe von bei verschiedenen Temperaturen aufgenom-
menen FlieBkurven.

Mit anderen Weichmachern und anderen PVC-Weichmacher-Verhalt-
nissen erhielten wir &hnliche Kurven.
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Bei den ersten Versuchsreihen dnderten wir die Temperatur um je 10°,
wdhrend spéter in der Umgebung der ,Viskositditsminima” bzw. der Maxima
der Eindrucksgeschwindigkeiten auch in engeren Temperaturintervallen Mes-
sungen ausgefuhrt wurden.

Aus den Messungen ist zu ersehen, daR die Quasiviskositdt der Paste bei
steigender Temperatur anfdnglich stets sinkt, sodann nach Durchschreiten

Abb. 2. Verlauf der, bei verschiedenen Temperaturen aufgenommenen FlieRkurven einer
PVC »F«-DOPh Paste von der Zusammensetzung 40 : 60

eines Minimums zu steigen beginnt. Die Steilheit des Anstiegs ist vom Verhdlt-
nis Paste : Weichmacher abhéngig.

Wird die bei gleichbleibender Belastung gemessene Quasiviskositat der
Pasten in Abh&ngigkeit von der Temperatur dargestellt, so erhdlt man dhnliche

Kurven, wie in Abb. 3.
Wie ersichtlich, weicht der Charakter der Kurven in Abb. 3 von den

Kurven nach Ehlers und Goldstein insofern ab, als sich hier der Quellungs-
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punkt als Viskositdtsminimum, in Abb. 1 dagegen als Knickpunkt einer mono-
ton ansteigenden Kurve aufweist (Tj).

Der Punkt Tj auf Abb. 3 liegt wesentlich tiefer als auf der Kurven nach
Ehters und Goldstein. Die Differenz kann der Verschiebung im Mengen-
verhdltnis von PVC : Weichmacher zugeschrieben werden, was hier auch den
Mechanismus der Quellung d&ndern kann.

Aus Abb. 3 I&Rt sich folgendes feststellen :

Abb. 3. Abhéngigkeit der Quasiviskositat verschieden zusammengesetzter PVC »F« + DAPhO
Pasten und der Viskositdt von DAPh von der Temperatur (Belastung : 50 Q)

1. Die Anderung des PVC-Weichmacher-Verhéaltnisses dndert die Tempe-
ratur der minimalen Quasiviskositdt nur um 2—3°.

2. Bei Pasten mit der Zusammensetzung 40 : 60 und 50 :50 verlduft
die Abnahme der Quasiviskositdt in Abh&ngigkeit von der Temperatur nahezu
parallel zur Viskositdtsabnahme des Weichmachers. Hieraus kann gefolgert
werden, dall unter den angewendeten MeRbedingungen (20 Minuten dauerndes
Erwdrmen im Thermostat bei gegebener Temperatur)

a) eine melbare Quellung der Paste nicht erfolgt, und
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b) die Quasiviskositdt der Paste durch den »freien« Weichmacher
bestimmt wird, d. h. durch jenen Anteil des Weichmachers, der in Uberschuf
Uber dem die Solvathiulle bildenden Weichmacher vorhanden ist, und sich
aulBerhalb der Solvathille befindet.

3. Bei beliebigen Temperaturen, die hoher sind als die zum Viskositats-
minimum gehdrige Temperatur, stellt sich die Quellung wé&hrend des Erwar-
mens im Thermostat innerhalb 20 Minuten ein. Diesem Umstand ist das
rasche Ansteigen der Quasiviskositdt der Paste zuzuschreiben.

4. Bei Pasten mit Zusammensetzung 60 :40 sinkt die Quasiviskositat
anfanglich viel steiler, als bei solchen, die weniger PVC und mehr Weichmacher
enthalten bzw. als bei reinem Weichmacher. Dies laBt sich dadurch erklaren,
daR ein relativ viel groBerer Anteil des Weichmachers als Solvathiille »gebun-
den« und nur ein viel geringerer Anteil als Uberflissiger »freier« Weichmacher
vorliegt.

Wird die Temperatur von Zimmertemperatur ausgehend allmé&hlich
erhdht, so sinkt die Menge des gebundenen Weichmachers bzw. dessen Orien-
tierung, die Quasiviskositat der Paste nimmt daher rascher ab. Die Viskositdts-
abnahme erfolgt jedoch nur bis zu einer bestimmten Temperatur. Oberhalb
der zum Viskositdtsminimum gehdrigen Temperatur, bei der die Quellung ein-
tritt, steigt die Viskositat steil an. Dies kann durch die Annahme erklért
werden, dal durch die gesteigerte Wéarmebewegung der PVC-Makromolekile,
sowie der Weichmachermolekile, die bis dahin die PVC-Teilchen nur als
Solvathille umgaben, diese nun in das Innere derselben eindringen und dort
ihre solvatisierende W irkung ausuben.

Die aus der Solvathille in die PVC-Teilchen eingedrungenen Weich-
machermolekiilen werden von auflen, durch den bisher »freien« Weichmacher
ersetzt. Im Endresultat bewirkt die Quellung eine Verminderung der bereits
urspringlich geringen Menge »freien« Weichmachers, was die plétzliche
Zunahme der Quasiviskositdt der Pasten von der Zusammensetzung 60 :40
nach dem Viskositatsminimum erklart.

Bei den, mit verschiedenen Weichmachern hergestellten Pasten ent-
spricht der minimalen Quasiviskositdt nicht dieselbe Temperatur. Je mehr
Kohlenstoffatome die Alkylgruppe des Phtalatweichmachers enthdlt, desto
hdoher ist die Temperatur der minimalen Viskositdt. Der Zusammenhang
zwischen der Kohlenstoffzahl der Alkylgruppe des Weichmachers und der
Temperatur der minimalen Quasiviskositdt ist nicht linear.

Die Kurve ist zwischen C4 und C5 am steilsten, d. h. die Differenz der
Temperaturen minimaler Viskositdt der benachbarten Glieder der homologen
Reihe ist zwischen Dibutyl- und Diamylphthalat am gréften.

Abb. 4 zeigt unmittelbar das Quellvermdgen der Weichmacher gegeniber
PVC und sie stimmt vollkommen mit unseren friuheren [1], Uber das Quell-
vermdgen der Weichmacher bei Zimmertemperatur gemachten Feststellungen
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tUberein. Nach Angaben Hartmanns [6] h&ngt der Ldsungspunkt der, mit
Weichmachern der Dialkylphthalatreihe hergestellten Pasten, ebenfalls von
der Kohlenstoffzahl der Alkylgruppen der Weichmacher ab. Der Lésungspunkt
liegt am hdéchsten bei den, mit Dioktylphthalat und am tiefsten bei den, mit
Diamylphtlialat hergestellten Pasten.

Die geringere Quellwirkung der, l&ngere Alkylgruppen enthaltenden
Phthals&dureester-Weichmacher gegeniuber PYC kann dadurch erkldrt werden,
daB groRBere Molekule schwerer zwischen die PVC-Makromolekule diffundieren.

ce

Anzahl der Kohlenstoffatome auf der Alkylgruppe
des Weichmachers

Abb. 4. Anderung der Temperatur der minimalen Viskositat in Abhédngigkeit von der Kohlen-
stoffzahl der Alkylgruppe des Weichmachers

Aulerdem nimmt die spezifische Polaritdt der Weichmachermolekile mit
zunehmender Lé&nge der Alkylgruppe ab.

Die Kenntnis der Temperatur der minimalen Viskositdt der PVC-
Pasten ist von technologischem Gesichtspunkte fiir die, solche Pasten verarbei-
tende Industrie wichtig.

Die Ergdnzung unserer friiheren Arbeit durch die Untersuchungen Uber
die Wirkung der Temperatur ermdglicht die Folgerung, dal die Temperatur
der PV C-Pasten von ihrer Anfertigung bis zu ihrer Auftragung den Quellungs-
punkt nach Eulers und Goldstein bestimmen, nicht Ubersteigen darf.

Die bei der optimalen Ruhrdauer — etwa 60 Minuten — hergestellten
Pasten sollen bei mdglichst tiefer Temperatur — 10—15° C unterhalb des
Quellungspunktes — gelagert und einige Grade unterhalb dieser Temperatur
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aufgetragen werden. Der Quellungspunkt der PV C-Pasten ergibt sich ndam-
lich als die Temperatur der minimalen Viskositdt, woraus folgt, daB die Paste
bei jener Temperatur optimal aufgetragen werden kann, bei der sicher keine
Quellung einsetzt und die Viskositdt der Paste am geringsten ist.

Die Temperatur minimaler Viskositdt von PV C-Pasten und die Tempera-
tur, bei der eine bedeutende Quellung einsetzt, kann mittels des Héppler’schen
Rheoviskosimeters verhdltnismdRig leicht bestimmt werden. Die Methode
kann daher bei der Herstellung und Verarbeitung der PVC-Pasten als Betriebs-
kontrollmethode angewendet werden.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Verfasser untersuchten die Temperaturabhdngigkeit der mit Weichmachern der
Dialkylphthalatreihe angefertigten PV C-Pasten.

2. Es wurde festgestellt, da der Quellungspunkt der PV C-Pasten tiefer liegt als der
nach Enters Und Gordstein definierte Quellungspunkt verdinnter Suspensionen, und sich
als die Temperatur der minimalen Viskositat erweist.

3. Auf Grund der von den Verfassern friher dargelegten Anschauung, wonach die
PV C-Paste eine heterogene Suspension sei, wurde eine theoretische Erkldrung des Mecha-
nismus der im Punkt 2 beschriebenen Erscheinung dargelegt.
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RHEOLOGICAL INVESTIGATIONS OF MACROMOLECULAR SUBSTANCES, IV.
Rheological investigations of PV C-pastes, II.
Effect of temperature on polyvinylchloride (PVC) pastes
Z. csirds, M. groszmann, i. géczy und K. juhasz
(Institute of Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest)

Received July 10, 1958

Summary

1. The dependence on temperature of the quasiviscosity of PVC pastes prepared
by using plasticizers belonging to the series of dialkyl phthalates was established by the
authors.

2. It was found that the swelling point of PVC pastes defined according to En-
ters and Gordstein IS lower than that of diluted suspensions, and this formertemperature
simultaneously expresses also the temperature of the minimum viscosity.

3. On the basis of their opinion presented earlier, according to which PVC pastes
should be considered as heterogeneous suspensions, the authors suggest a theoretical inter-
pretation of the mechanism of this phenomenon.
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PEONTOIM'MYECKVE WCCNELOBAHUA MAKPOMOJIEKYNAPHbLIX BELWECTB, TY.
Peonornyeckue uccnefosaHns NONMXA0PBUHMNOBBLIX uacT, 1.
BnvsHve TemnepaTypbl Ha MOAUX/IOPBUHWNOBbIE MacTbl
3. yropPowWw, M. TPOCMAHH, W. TELUWN n K. KOXAC
IVHCTUTYT OpraHo-XMU4eckoil TexHonormu TexHuueckoro YHusepcuTeTa, r. ByganewT)

Moctynuno 10. miona 1958 r.

Pestome

1. ABTOpbl M3y4ann TemnepaTypHYH 3aBUCUMOCTb KBa3VBA3KOCTb MOINX/TOPBUHUI-
OBbIX MacT, W3rOTOB/IEHHbIX C MOMOLLbIO NNAcTU(UKATOPOB, NPUHaLNeXalMX K pagy anan-
KUngTanaTos.

2. YcTaHOBUAK, 4TO TouKa HabyxaHums nacT [MXB onpegeneHHas dnepcom u [onbg-
LUTENHOM, NEXWUT HUXe, YeM TOUKa HabyxaHus pasbaBfieHHbIX CYCMeH3Wi, U 4TOo 3Ta Temnepa-
Typa SBNseTcA OLHOBPEMEHHO W TemnepaTtypo MWHUMAbHOW BA3KOCTU.

3. Ha ocHoBaHWW paHee BbICKa3aHHOro UMW MHEHUs, CorfiiacHo Kotopomy nacrta MXB
npeacTaenseT cob0i reTeporeHHyt CyCcrneH3uto, NPUBOAAT TeOpeTUYeckoe 06bACHEeHUe mexa-
HU3Ma [AHHOro SB/IEHUA.

Prof. Dr. Zoltdn Csiros
Miklés Groszmann
Istvan Géczy

Kalman Juhasz

Budapest, XI., M(egyetem
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of Sciences, Budapest)
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Up to the present, Krauss and Moore [1, 2, 3, 4, 5], further Huffman
and Litty [6, 7] dealt with the anion exchange behaviour of thorium, zirco-
nium and niobium. These investigations were carried out in chloride and nitrate
medium, respectively.

As the mentioned elements are known to be capable of forming anionic
complexes of negative charge also in a sidphate medium, it appeared hopeful
to attempt their separation in a sulphate medium.

Static experiments

Distribution coefficients of thorium, zirconium and niobium were established in
different sulphate 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 amine
type was applied. In the static experiments, resin of particle size —45 +70 mesh, whereas
in the column experiments that of particle size 0 f—70 +140 and — 140 +230 mesh, respec-
tively, was used.

Thorium, zirconium and niobium were analyzed with the use of their radioactive
isotopes Th2#4 (UXj), Zr®8 and Nb®3

The UXj preparation was made from 100 g of uranyl nitrate. UX, was separated
from the large mass of uranium by the crookes method [8], using ferric hydroxide, and
subsequently liberated from ferric hydroxide and from traces of uranium by anion exchange [9].
The UXj obtained in this way was free of carrier.

ZrBand Nb®B were prepared from a mixture of fission products. Repeated separations
of Nb®Bfrom ZrBand incidental isolations of Zr&3from Nb®RBwere conducted by the adsorption
of Nb®B on performed manganese dioxide [10]. Our Zr93-preparation contained some carrier,
whilst Nb®B was completely free of carrier.

Distribution coefficients were established by the conventional static method. On the
basis of tentative tests, quantities of the resin-phase and liquid-phase were chosen so as
to secure an adsorption about 50%. When equilibrium set in, the phases were separated
and the activity of the liquid phase was measured. In the case of thorium and niobium, also
the activity of the resin-phase tvas determined, subsequent to the destruction of the resin
with a mixture of nitric and perchloric acids.

As Nb® is a daughter-element of Zr93 the Zr%-preparation must always carefully
be separated from traces of Nb93. In order to reduce the detrimental effect of accumulating
quantities of Nb® the duration of the period of shaking was only four hours in the case of
zirconium. Namely, this is the period in which the adsorption equilibrium practically takes
place. Under the mentioned conditions (in five hours from the point of refining the Zr®

*Presenteel December 5, 1958 by L. Erdey
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preparation), Nb%is regenerated up to 0,4%. As however under the conditions of investigation,
Nb% is always more easily adsorbed than Zr% and it is generated mainly in the resin-
phase, the most part of Nb%formed during the experimental period accumulates in the resin-
phase. Therefore, in the case of zirconium, measurement of the radioactivity of the resin-
phase was considered as inexpedient.

The distribution coefficients of thorium, zirconium and niobium plotted

against concentrations of sulphate are shown in Table | and Fig. 1. Apparently

fogo

lognsol

Fig. 1. Numeric values of distribution coefficients plotted against concentrations of sulphate.
Resin : Mykion PA (S042-), —45 -(- 70 mesh

great differences are disclosed between the distribution coefficients of the three
substances examined. However, in the case of zirconium and niobium, on
raising the concentration of sulphate, the numeric values of distribution
coefficients only decrease extremely slowly (radiocolloidal state !). This makes
the elution of zirconium and niobium with sulphate solutions of 0,01 M acidity
very inconvenient.

It was expected that, on decreasing the pH value of the solution, the
adsorption of zirconium and niobium would be reduced. Therefore, measure-
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Table 1
Distribution coefficients ¢f Th, Zr and /b
zZr Nb

D Mso2— D Meo2— D
148 0,01 2750 0,05 3457
112 0,02 2800 0,075 3327
97 0,05 2640 0,10 3321
80 0,075 2600 0,20 2983
80 0,10 2505
52 0,20 1949
41 0,30 1641
28 0,50 1369

0,50

ments were also carried out as regards the adsorption of zirconium and niobium
in sulphuric acid solutions. Data of this type are summarized in Table Il and

Fig. 2.

logD

Fig. 2. Numeric values of distribution coefficients plotted against concentrations of sul-
Mykion PA (S042 ), —45 f- 70 mesh

phuric acid. Resin:
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Table 11

Distribution coefficients of Zr and Nb

Zr Nb
AfhjsO* D MhaS04 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 experiments, separations by columns were
conducted as well. The separation of thorium from zirconium and niobium was carried out
with the use of a resin bed of 7,6 cm length and 0,8 cm diameter. The mixture Th-Zr-Nb
was transferred onto the column in the form of 0,1—0,2 ml of a solution which was 0,1 M
with respect to Na2S04and 0,03 M with respect to H2S04. A solution of the same composition
served as eluent, the rate of elution ranging 0,22 ml/sq. cm minute.

Fig. 3. Elution of thorium, zirconium and niobium. Resin : Mykion PA (S042-), —70 + 140
mesh. Column of 7,6 cm length and 0,8 cm diameter. Flow rate of eluent : 0,22 ml/sq. cm min.

In the course of the elution, thorium quickly appeared in the effluent
and was quantitatively eluted with about 120 m| of the eluting agent. At the
same time, no perceptible elution of zirconium and niobium took place (they
presumably Were adsorbed mainly in radiocolloidal state).
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On separating zirconium from niobium, two methods were applied.
In one of the methods, on removing thorium, elution was continued with 1 M
hydrochloric acid. Zirconium appeared in the effluent, disclosing a sharp
maximum. After eluting zirconium, the concentration of hydrochloric acid
in the eluent was raised to 4 M, in order to remove niobium from the column
(Fig. 3).

In the other method, the mixture Th—Zr— Nb was transferred to a resin-
bed of 18 cm length and 0,8 cm diameter. Elution was carried out at a rate
0of 0,1 ml/sq. cm/minute. After the elution ofthorium, as mentioned previously,

Fig. 4. Elution of thorium, zirconium and niobium. Resin : Mykion PA (S042=), —140 + 230
mesh. Column of 18 cm length and 0,8 cm diameter. Flow rate of eluent : 0,1 ml/sq. cm min.

the eluent was exchanged to 0,2 M H2504, when first zirconium, then niobium
appeared in the effluent (Fig. 4). The results were but slightly affected by the
overlap which to a small extent can be seen in Fig. 4. It indicates, however,
that it is essential to maintain the prescribed conditions of separation exactly.

Of both methods mentioned, the first one is slightly quicker than the
second. Therefore, the first one seems to be more suitable for separations of
analytical nature, provided the procedure will be further developed for the
separation of macroscopic quantities of substances.
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SUMMARY

The degree of anion exchange adsorption of thorium, zirconium and niobium were
investigated in sulphate solutions. Throughout the investigations, a resin of quaternary
amine type of Hungarian make (Mykion PA) was applied.

It was found that the differences in the distribution coefficients of thorium, zirconium
and niobium make possible the anion exchange separation of these elements in sulphate
solutions.

On the basis of the results of investigations into the magnitudes of distributions the
separation of thorium, zirconium and niobium by anion exchange was carried out with

success.
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UBER DIE TRENNUNG DES THORIUMS, ZIRKONS UND NIOBIUMS AUS EINEM
SULFATHALTIGEN MEDIUM DURCH ANIONENAUSTAUSCH

F. MOLNAR und GY. TOTH
(Abteilung fir Chemie des Zentralforschungsinstitutes fir Physik der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 12. Juli 1958

Zusammenfassung

Es wurde das MaBR der durch Anionenaustausch hervorgerufenen Adsorption von
Thorium, Zirkon und Niobium aus sulfathaltigen Losungen ermittelt. Bei den Unter-
suchungen wurde ein ungarisches Kunstharz von quaterndrem Amin-Typ (Mykion PA)
angewandt.

Es wurde festgestellt, daB die zwischen den Verteilungsquotienten des Thoriums,
Zirkons und Niobiums bestehenden Unterschiede die Trennung dieser Elemente aus sulfat-
haltigen L&sungen durch Anionenaustausch ermdglichen.

Auf Grund der uber die Verteilungsbedingungen durchgefuhrten Untersuchungen
haben Verfasser die Trennung von Thorium, Zirkon und Niobium durch Anionenaustausch
erfolgreich verwirklicht.
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OTAENEHWE TOPUA, ULMPKOHUNA N HNOBUA U3 CY/Ib®ATHOW CPEAbI
C nomMowbrO MOHOOBMEHA
®. MONIbHAP n Aib. TOT
(Xumuyecknii oTgen LieHTpanbHOro (hrU3MYecKoro MCCnefoBaTeNbCKOro MHCTWTYTa BeHrepckoit Akasemuu
Hayk, r. ByganewT)

MocTtynuno 12. uiona 1958".

Pesome

ABTOpbI M3y4ann CTeneHb aHMOHO0OMeHHONM agcopnuun Th, Zr n Nb n3 cynbgaTHbIX
pacTBOpoB. [N MccnefoBaHUA NPUMEHSIN CMOSTy TWNa YeTBEPTUYHOINO amuHa BEHIepCKOro
npomnssoactea (MukunoH [1A).

YCTaHOBUMM, 4TO pasHULa, CyLLecTByHOLasa Mexay KO3(phULMEHTOM pacnpejeneHus
Th, Zr n Nb no3BonsieT NpoBecTV OTAENEHNE ITUX 3/IEMEHTOB M3 CyNb(aTHLIX PacTBOPOB MyTeM
NOHOO6MeEHa.

Ha ocHOBaHUM MWcCnefoBaHW OTHOCWUTENBHO pacnpefenieHns, aBTopbl MPOBENN WOHO-
obMeHHoe oTgeneHne Th, Zr n Nb.

Ferenc Molnar

Gyérgy Toth Budapest, XII., Konkoly Thege ut.
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UBER DIE REAKTION DES BENZALDEHYDS
MIT CHLORALUMINIUMISOPROPYLAT

G. Tokar und I. Simonyi

(Laboratorium der Vereinigten Arznei- und N&hrmittelfabriken, Budapest)

Eingegangen am 24. Juli 1958*

Durch Anwendung vom Chloraluminiumisopropylat als Katalysator,
konnten wir in zahlreichen Fallen die Ausbeuten der Reduktionen nach
Meerwein—Pondorff—Verley erhohen [1—4].

Unserer Meinung gemé&R besteht die Rolle des Chloraluminiumisopropy-
lats darin, dall in seiner Gegenwart die Bildung des Aluminiumkomplexes (I),
als erste Stufe des Reaktionsmechanismus viel rascher stattfindet, als Wenn
nur reines Aluminiumisopropylat zum Reduzieren verwendet wird. Stellt man
den Komplex I mit der semicyklischen Formel nach Jackman— Mills dar,
so ist die Reaktionsfolge :

R\ r+ H\ ~Me /M e
G4 H cc
1 "Me rn i Me
? 1
°\ /s °
Al Al
c 0-CHMer cl O-CHMe?

Wurde die Menge des Chloraluminiumisopropylats bei der Reduktion
von 0 bis 35% erhdht, so nahm die Reduktionsgeschwindigkeit zu. Uber 35%
wurde jedoch keine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mehr beobachtet.
Im Gegenteil, die Menge des gebildeten Carbinols verminderte sich infolge
einer Nebenreaktion, und die Menge des aus dem Aluminiumisopropylat
gebildeten Acetons blieb unter dem berechneten Wert. Um diese Erscheinun-
gen, sowie die Rolle des Chloraluminiumisopropylats zu kldren, wurden ver-
schiedene Versuche mit Benzaldehyd als einer einfachen Modellverbindung

+Vorgelegt von G. Fodor am 13. Februar 1959.
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durchgefihrt. Infolge der Einfachheit des Molekils kénnen die bei den Reak-
tionen des Benzaldehyds mit reinem Chloraluminiumisopropylat gebildeten
Reaktionsprodukte leicht bestimmt werden. Nach der TYSCHTSCHENKo’schen
Reaktion [5] entstehen in einem wasserfreien Medium auf Einwirkung von
Natrium-, Magnesium bzw. Aluminiumalkoholaten aus Aldehyden Ester.
Durch Aluminiumalkoholate kénnen bereits aromatische Aldehyde zu Alkoho-
len reduziert werden, in diesem Falle darfjedoch die Menge des angewandten
Aluminiumalkoholats die &quivalente Quantitdt nur in minimalem MaRe
Uberschreiten [6].

L&Rt man Benzaldehyd ohne irgendwelches Lésungsmittel mit Chloralu-
miniumisopropylat reagieren, so findet eine heftige Reaktion statt, das Chlor-
aluminiumisopropylat geht in Ldsung, die eine dunkelbraune Farbe aufweist.
Beim Zersetzen des Reaktionsgemisches mit W asser sammelt sich an der Ober-
flache des Wassers eine dlige Schicht, wahrend das Chloraluminiumisopropylat
im waRrigen Anteil geldst ist. Nach Stehen tUber zwei Tage scheiden sich aus
dem Ol gelbe, blattrige Kristalle ab, die als Dibenzalaceton identifiziert
wurden.

Bei der fraktionierten Destillation des von den Kristallen abfiltrierten
Ols ergab sich Benzylalkohol. Das Destillat enthielt jedoch neben Benzyl-
alkohol auch andere hochsiedende Produkte, die zwischen 210 und 270°
Ubergingen. Im Destillationskolben blieb ein wenig, thermoplastisches, aber
bei Zimmertemperatur muschelig brechendes Harz zurick.

In Gegenwart von Aceton wird das Benzaldehyd durch Chloraluminium-
isopropylat zu Dibenzalaceton kondensiert. Dies wurde dadurch erwiesen,
dal durch Behandlung von Chloraluminiumisopropylat mit einem Gemisch
von 2 Molen Benzaldehyd und 1 Mol Aceton, Dibenzalaceton in einer, auf
Chloraluminiumisopropylat berechneten 75%igen Ausbeute erhalten wurde.

Wie schon vorangehend erwédhnt, beobachteten wir bei Einwirkung von
Chloraluminiumisopropylat auf Aceton eine heftige Reaktion. Die Ld&sung
fé&rbte sich dunkelbraun, und es konnten im Reaktionsprodukt verschiedene
Autokondensationsprodukte des Acetons (wie Phoron, Sylon usw.) nach-
gewiesen werden. Unsere ausflihrlichen Untersuchungen auf diesem Gebiete
sind noch im Gange.

Die Gegenwart der bei der Reduktion des Benzaldehyds gefundenen
hochsiedenden Substanzen kann daher auf solche Weise erklart werden, dafl
nur ein Teil des bei der Reduktion gebildeten Acetons mit dem noch unredu-
zierten Benzaldehyd eine Kondensationsreaktion eingeht, Wéhrend ein anderer

Anteil infolge der Einwirkung von Chlcraluminiumisopropylat an einer Auto-
kondensation teilnimmt.

o . CH3
ceHsCc A UM s CHLOH + ¢ ®
H 1" CH3
1. 0
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CIAL(iC,H,)
| C6H5—CH= CH—C—CH= CH—C6H5 (4)

|
o}

Es konnte unter den Reaktionsprodukten kein Ester nachgewiesen
werden.

Wurde die Reaktion bei einer Temperatur von 0° in einem isopropyl-
alkoholischen Medium derart durchgefuhrt, daB das Renzaldehyd langsam,
tropfenweise der Isopropylalkohollésung von Chloraluminiumisopropylat
hinzufugt wurde, so trat keine Verfarbung auf. Nach Zugabe der Gesamtmenge
des Benzaldehyds ging das Chloraluminiumisopropylatin Lésung, sodann schied
sich — nach einstindigem Rihren — aus der Ldsung eine weille, kristalline
Substanz rasch aus. Nach Zerlegung des Reaktionsproduktes mit Wasser
sammelte sich an der Oberflaiche des Wassers eine farblose, dlige Schicht, die
als Benzylalkohol (II1) identifiziert wurde. Auf diese Weise gelang es uns, das
Benzaldehyd mit Chloraluminiumisopropylat in fast quantitativer Ausbeute
zu Benzylalkohol zu reduzieren.

Auf Grund vorliegender Versuche erwies es sich, dal im Falle des Benz-
aldehyds Chloraluminiumisopropylat nicht nur als Katalysator, sondern auch
als Reduktionsmittel herangezogen werden kann.

Chloraluminiumisopropylat verfiigt Uber so starke elektrophile Eigen-
schaften, dal die Reduktion sogar bei einer Temperatur von 0° glatt verlauft.
Bei einer héheren Temperatur findet neben Reaktion (3) auch Reaktion
(4) als Nebenreaktion statt. Es tritt ferner die Autokondensation des Ace-
tons auf.

Unseren Untersuchungen gemdR ist es bei der, mit Chloraluminium-
isopropylat bei 0° durchgefihrten Reduktion des Benzaldehyds nicht nétig,
mit so genau berechneten Mengen Chloraluminiumisopropylat zu arbeiten,
wie dies bei der Reduktion von Aldehyden mit Aluminiumalkoxyden erforder-
lich ist. Die vorgenannte Reduktion wird ndmlich auch durch Anwendung
eines groRen Uberschusses nicht in unvorteilhafter Richtung verschoben.

Beschreibung der Versuche
Darstellung ton Dibenzalaceton mit Chloraluminiumisopropylat

18 g Chloraluminiumisopropylat und 50 ml wasserfreier Isopropylalkohol wurden in
einen 500 ml Dreihalskolben eingefiihrt, sodann ein Gemisch von 31,8 g Bcnzaldehyd und
8,7 g Aceton unter Rihren bei einer Temperatur von 50° zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde noch eine Stunde bei 50—60° gehalten. Auf Zugabe von 100 ml Wasser erhielt man
einen d&ligen Kristallbrei. Nach Filtrieren wurden die ausgeschiedenen Kristalle aus einer
vierfachen Menge Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 17,5 g Dibenzalaceton, Sclxmp. 112°.

Gef. 99,1% Dibenzalaceton (durch Bromatometrie).

80,5 g Chloraluminiumisopropylat wurden zu 50 ml wasserfreien Isopropylalkohol
hinzugefigt, der in einen 500 ml Dreihalskolben eingewogen war. Das Gemisch wurde unter
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Ruhren durch Eiskuhlung auf 0° gekihlt, sodann 42 g Benzaldehyd binnen 25 Minuten
hinzugetropft. Die erhaltene farblose Loésung wurde, nach einer halben Stunde Rihrens,
bei 0° plotzlich trib und wandelte sich zu einem Kristallbrei um. Das Rihren wurde noch
eine halbe Stunde fortgesetzt, dann 200 ml Wasser zugefligt. An der Oberflache des Wassers
sammelte sich eine farblose 6lige Schicht. Nach Abtrennung vom Wasser wurde 53 g Rohdl
erhalten.

Das abgetrennte Rohdl lieferte heim Fraktionieren 15 g eines bis 100° siedenden De-
stillates, das aus einem Gemisch von Aceton, Isopropylalkohol und etwas Wasser bestand.
Die Destillation kam bei 100° zum Stillstand, auf weiteres Erwdrmen gingen sodann bei
204—205° 37,8 g Benzylalkohol uber.

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

ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser fanden, dal Benzaldehyd mit Chloraluminiumisopropylat heftig reagiert.

Es gelang die Mischung von Benzaldehyd-Aceton — auf Chloraluminiumisopropylat
gerechnet — mit 75%iger Ausbeute zu Dibenzalaceton zu kondensieren.

Verfassern gelang es das von ihnen dargestellte Chloraluminiumisopropylat zum
ersten Male als Reduktionsmittel zu verwenden und das Benzaldehyd in isopropylalkoholigem
Medium bei einer Temperatur von 0°, unter AusschluB der Nebenreaktionen, mit 90%iger
Ausbeute zu Benzylalkohol zu reduzieren.

Bei hoherer Temperatur kondensiert das bei der Reduktion entstehende Aceton mit
dem noch nicht reagiertem Benzaldehyd infolge der Wirkung des Chloraluminiumisopropy-
lates zu Dibenzalaceton.
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REACTION OF BENZALDEHYDE WITH CHLORO-ALUMINIUM ISOPROPYLATE
G. TOKAR aad I. SIMONYI
(Laboratory of the United Drug and Nutrition Factory, Budapest)
Received July 24, 1958

Summary

Benzaldehyde was found to enter a vigorous reaction with chloro-aluminium iso-
propylate.

Authors succeeded in condensating a mixture of benzaldehyde and acetone into
dibenzal acetone in a 75% yield, with respect to chloro-aluminium isopropylate.

Authors were first in applying chloro-aluminium isopropylate, a reagent prepared
by them, as a reducing agent. In this way, benzaldehyde could be reduced in a medium of
isopropylaleohol, at a temperature of 0° C under exclusion of side reaction to benzylalcohol
in 90% vyield.

At higher temperatures, acetone which forms during the reduction condensates, under
the effect of chloro-aluminium isopropylate, with unreacted benzaldehyde to dibenzal acetone.
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PEAKUMNA BEH3ANBAEITMAA C N3OMPOMNAATOM XJTIOPUNCTOIO AMKOMNHNA
. TOKAP n WN. LUINMOHWN
(NabopaTopus o06beAnHEHHOTO 3aBofa (hapmaleBTUYeCKMX MNpenapaToB M NUTAaTeNbHbIX KOHLEHTpaTOB.
r. ByganewT)

Moctynuno 24. wioHa 1958 r.

Pestome

ABTOpbl YCTAHOBM/MM, YTO 6eH3aNbaerng 6ypHO pearvmpyeT C M30MPOMWUIATOM X/10pU-
CTOro aloMUHUS.

Cmecb 6eH3asbflernia M aueToHa aBToOpaM yAanoCb CKOHAEHCUPOBaTb B AMGEH3aIb-
aleToH, ¢ 75%-bIM BbIXOOM B MepecyeTe Ha M30MPOMMAAT X/0PUCTOrO afloMUHUSI.

MonyyeHHbI aBTOpamMy M30MPONMUIAT X/I0PUCTOTO aNOMMHUA BMEPBbIE YAanocb Mpu-
MeHsITb B KaueCTBe BOCCTAHABNMBAOLLEro BellecTBa. B cpese M30MponuioBoro cnupra, mnpu
Temnepatype 0° C, ¢ MCK/IlOUeHMeM MOBOYHbIX peaKLuit yaanocb BOCCTAHOBUTL GeH3anbaeruf
B 6€H3M/MOBbLIN CNUPT ¢ 90%-biM BbIXOAOM. O6pa3yOLLMIACA MPU BOCCTAHOBMIEHWM aLLETOH MOA
B/IVSIHUEM M30MPOnuMIaTa X/0PUCTOr0 alOMUHUST KOHAEHCUPYETCA C HEBCTYMMBLLMM elle B
peakumio 6eH3aNbAernaoMm B AM6eH3abaLCTOH.

Géza Tokar

) . . Budapest, X., Keresztdri at 30—38.
Istvdn SiMONYi
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UBER DEN WANDERUNGSMECHANISMUS
DER WASSERSTOFF- UND HYDROXYLIONEN, II1I.

DIE WIRKUNG DER ZUSAMMENSETZUNG VON ATHANOL-WASSER-
GEMISCHEN AUF DIE LEITFAHIGKEIT UND VISKOSITAT
VON HCI-, KOH-, KF- UND KC1-LOSUNGEN BEI 5 UND 25° C.

T. Erdey-Gruz, E. Kugler und J. Hidvégi

Eingegangen am 15. August 1958.

(Institut fur Physikalische Chemie der L. Eotvos Universitat, Budapest)

Zu der elektrolytischen Leitfahigkeit der »Wasserstoff«- und Hydroxyl-
ionen in hydroxylhaltigen Lésungsmitteln trdgt auBer der hydrodynamischen
Wanderung der Oniumionen (OH”, ROH”) auch der Protonenibergang
von den Hydroxonium- bzw. Alkoxoniumionen zu den Ldsungsmittelmolekilen
der Umgebung bzw. der Protoneniubergang von den Wassermolekilen zu den
Hydroxylionen bei [1, 2]. Zur weiteren Kl&rung des Reaktionsmechanismus
dieses Protoneniiberganges bzw. der diesem Ubergang entsprechenden proto-
tropen Leitung und der Natur des geschwindigkeitshestimmenden Vorganges
wurde von uns die elektrolytische Leitfdhigkeit sowie die Viskositdt der Lésun-
gen von HCIl und KOH, ferner KF und KCI in Athanol-W assergemischen bei
5 und 25° C untersucht.

Die lonen der beiden letzteren Elektrolyte leiten die Elektrizitdt ledig-
lich durch den Mechanismus der hydrodynamischen Wanderung. Da auf
Grund von Untersuchungen Uber Kristallgitter der Radius des K 4-lons
(rk+ = 1,33 A) nicht bedeutend unter dem des OH~”-lons (rOH+= 1,38 —
1,40 A), wihrend der Radius des OH~-lons (rOH- = 1,32—1,45 A) zwischen
denen der F~- und Cl—lonen liegt (rF- = 1,33 A, rcl- = 1,81 A), ist es anzu-
nehmen, dall die hydrodynamische Beweglichkeit der OH3J- bzw. OH -lonen
von jenen der K+- bzw. F~-und CD-lonen nicht bedeutend abweicht.

In Lésungen werden die Radien der wandernden lonen durch die Hydra-
tation bzw. Solvatation verandert. Uber die GréRe dieser Anderung von Gesichts-
punkt der Leitfadhigkeit verfugen wir jedoch noch lber keine sicheren Kennt-
nisse. Es scheint, als ob in Verbindung mit der Hydratation bzw. Solvatation
mit zwei-drei Schichten mit mehr oder weniger voneinander abweichenden
Eigenschaften zu rechnen wére. Die Beschaffenheit dieser Schichten und der
Mechanismus des Vorganges sind zur Zeit aber stark umstritten, und noch
in letzter Zeit tauchten dariiber neue Vorstellungen auf [3]. Uber die Radien
der in wdlrigen Lo6sungen hydratisierten lonen wurden eingehende Unter-
suchungen von Kapustinsky [4] durchgefiihrt. Nach diesen Untersuchungen
sind die Radien der positiven Atomionen — wenn man die mit den lonen in
unmittelbarer Berthrung stehende Wassermolekillschicht bericksichtigt —
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um 0,28 A groBer, die der negativen Atomionen um ebensoviel kleiner als die
dem kristallinen Zustand entsprechenden lonenradien. Wird diese Regel
anndhernd auch fiur die OH”- und OH~-lonen als gultig betrachtet, so er-
halten wir fir die Radien der untersuchten lonen in wésseriger Lésung und
hydratisiertem Zustande (es werden lediglich die mit den lonen in unmittel-
barem Kontakt befindlichen Wassermolekile zur Hydrathulle gerechnet)
die folgenden Werte : r*+ = 161 A, FgH+= 1,66— 1,68 A, rQH—= 1,04—
1,17 A, rF—= 1,05 A und p— = 1,53 A. Es ist also auch mit Beriicksichti-
gung der Hydratation zu erwarten, da die hydrodynamischen Beweglich-
keiten der K+- und OH3- bzw. die der OH~- und F—Ilonen einander anné-
hernd gleich sind.

Es sei jedoch darauf hingewiesen, daB das Kraftfeld der lonen direkt
bzw. indirekt (durch die orientierten Ldsungsmittelmolekile der ersten Schicht)
auch auf die entfernteren Ldsungsmittelmolekile eine gewisse Kraft ausiubt
(in einem gewissen Sinne werden auch diese Molekile in der Solvathille
»festgehalten«). Auf Grund der zur Verfligung stehendenVersuchsergebnisse
kann nicht eindeutig festgestellt werden, in welchem Male die entfernter
liegenden Solvatschichten mit den lonen wandern, bzw. in welcher Weise sie
die lonenbeweglichkeit beeinflussen.

Die Differenz zwischen den unter gleichen Bedingungen beobachteten
Aquivalentleitfihigkeiten von HCI und KCI (oder KF) bzw. die von KOH und
KF (die sogenannte Extraleitfdhigkeit) entspricht ann&dhernd der durch den
prototropen Mechanismus des Wasserstoff- bzw. des Hydroxylions bedingten
Leitfahigkeit (»Beweglichkeit«), Ein Vergleich der Eigenschaften der KF-
bzw. KCI-Lésungen gibt auch daruber Auskunft, in welchem Male sich die
Anderung der lonenradien von rF—= 133 A zu rci—= 1,81 A bzw. von
M—= 1,056 A zu rA—= 1,55 A auf die untersuchten Vorginge auswirkt.

Die Leitfahigkeit der in Athanol-Wassergemischen geldster HCI wurde
von mehreren Forschern untersucht, und hierbei festgestellt [5, 8], daR die Leit-
fahigkeit in Abh&ngigkeit von der Zusammensetzung des Ldsungsmittels in
Gemischen geringer W asserkonzentration ein Minimum aufweist. Dariber
hinaus stehen jedoch tUber die durch den Protonentbergang der »W asserstoff-«
und Hydroxylionen bedingte (»prototrope«) Leitfahigkeit, Uber den Zusam-
menhang mit der Viskositat, ferner uber die Wirkung der Temperatur keine
Vergleichsdaten zur Verfigung. Aus diesem Grunde wurden die Leitfahigkeiten
und Viskositaten von HCl und KOH sowie die von ausschlielich durch hydro-
dynamische Wanderung leitenden KF und KCI unter vergleichbaren Bedin-
gungen untersucht, wobei die Messungen in Athanol sowie in Athanol-W asser-
gemischen in 0,0097 n Lésungen und bei Temperaturen von 5 und 25° C vor-
genommen wurden.
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Versuchsmethode

Die MeRanordnung, die verwendeten Stoffe sowie die Methoden, die zur Reinigung
derselben und zur Bestimmung des Wassergehaltes dienten, waren den in unserer ersten
Mitteilung [1] beschriebenen gleich. Athanol wurde nach dem Verfahren von Lund und
Bjerrum entwdssert, wobei auch die Bemerkungen von Graham und Gordon [9] mit in
Betracht gezogen wurden.

Die Leitfahigkeit der &dthanolischen Ldsungen von KOH &ndert sich in geringem
MaRe nach der Bereitung der Ldsungen, wobei nach Verlauf von etwa 10 Stunden ein nahezu
konstanter Wert der Leitfahigkeit erreicht wird. Die Anderung der Leitfahigkeit wird ver-
mutlich durch die zwischen Athanol und KOH stattfindende Reaktion bedingt. Da jedoch
die Anderung der Leitfdhigkeit von der Bereitung der Lésung bis zur Einstellung des konstan-
ten Wertes insgesamt nur etwa 1% betrdgt, so dirften wir keinen nennenswerten Fehler
begehen, wenn wir den aus der zeitlichen Anderung fiir den Zeitpunkt der Bereitung der
Loésung extrapolierten Wert als richtig annehmen. — Infolge der beschrdnkten Ld&slichkeit
des KCI wurde die Leitfahigkeit desselben nur in Ldsungen mit Gber 18 Molprozent Wasser-
gehalt gemessen.

Unter unseren Versuchsbedingungen enthielten auch die »reinen« &thanolischen
Salzsdurelésungen 0,06 Mol% Wasser. Aus diesem Grunde kennte auf die Leitfahigkeit
der vollkommen wasserfreien dthanolischen Salzsdurelésung nur durch Extrapolation ge-
schlossen werden. Diese Extrapolation ist jedoch ziemlich unsicher, da die Leitfahigkeit der
reinen &thanolischen Salzsdurelésungen durch Spuren von Wasser bedeutend erniedrigt wird.

Diesem Sachverhalt ist auch der Umstand zuzuschreiben, dal fur den Grenzwert
der Aquivalentleitfahigkeit der Salzsdure in dthanolischen Lésungen von den verschiedenen
Autoren [10—13] Werte angegeben werden, die zwischen J10 = 84,2 und 89,4 liegen.

Das KOH und KF wurde zur Verringerung des Wassergehaltes auf eine Temperatur
von 650 bzw. 400° C erhitzt. Obzwar der Wassergehalt auf diese Weise nicht vollig enfernt
werden kann, lieB es sich doch erreichen, daB der Wassergehalt der zu messenden Ldsungen
nur 0,06—0,07 Mol% betrug. Da die Leitfahigkeit dieser Elektrolyte in &thanolischen
Lésungen durch wenig Wasser der Erfahrung nach nur unbedeutend gedndert wird, konnten
die den wasserfreien d&thanolischen Ld&sungen entsprechenden Werte ziemlich zuverléssig
extrapoliert werden.

Versuchsergebnisse
Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit der &thanolischen Ld6sung der HCI bei 25¢ C wird
durch die Wirkung von nur wenig Wasser in hohem MaRe erniedrigt, um bei
einem Wassergehalt von etwa 5—6 Mol% ein flaches Minimum zu durch-
schreiten und sodann wieder anzusteigen. (Siehe Abb. la, Ib, Tabelle 1.) Bei
5° C tritt ein auBerst flaches Minimum auf, dessen Stelle aus diesem Grunde
nicht genau bestimmt werden kann, doch scheint es bei einem etwas hdheren
W assergehalt zu liegen, als dies bei 25° C der Fall ist. Jenseits dieses Minimums
nimmt die Leitfahigkeit mit dem Wassergehalt wieder zu, wobei sie nach
einem verhdltnismaRig geringen anfanglichen Anstieg bei einem W assergehalt
von 70—74 Mol% und aufwirts davon wieder steiler ansteigt. Die Anderung
der Leitfahigkeit der &thanolischen Salzsdurelésungen in Abhdngigkeit vom
W assergehalt ist qualitativ der bei den methanolischen Lésungen beobachteten
&hnlich, Wobei jedoch die Minima flacher verlaufen und bei Ldsungen mit
geringerem W assergehalt liegen.

Die Leitfadhigkeit der &dthanolischen KOH-L&sungen ist viel geringer
als die der HCI-Ldsungen und nimmt mit dem Wassergehalt ebenfalls ab
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(siehe Abb. la, Ib), wobei jedoch diese Abnahme viel geringer ist, als bei den
HCI-Losungen. Die Leitfadhigkeit der KOH-L&sungen weist ebenfalls ein
Minimum auf, wobei dieses Minimum bei 25° C bei einem W assergehalt von
etwa 5 Mol% und bei 5° C bei Ldésungen von etwa 8 Mol% Wassergehalt
liegt. Dieses Minimum liegt mithin nahezu an der gleichen Stelle wie das der

n

Abb. 1. Anderung der Aquivalentleitfahigkeit von HCI, KOH, KF und KCIl mit dem Wasser-
gehalt, in 0,0097n Lo6sungen bei 5 und 25° C
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HCI-L6sungen, esverlauft aber noch flacher als letzteres. Mit weiterer Zunahme
des Wassergehaltes nimmt die Leitfahigkeit der KOH-L&sungen anfénglich
nur allméahlich, von etwa 70—75 Mol% W assergehalt an jedoch rapider zu,
bis sie schlieBlich den der reinen wé&sserigen Ldsung entsprechenden Wert
erreicht. Der Charakter der durch Wasser bedingten Anderung der Leitfihig-
keit der &thanolischen KOH-L6dsungen weicht von dem der entsprechenden
methanolischen Ldsungen [1] ab, da das Leitfdhigkeitsminimum der letzteren
in Lésungen von hdherem Wassergehalt liegt (bei etwa 34 bzw. 46 Mol%
W assergehalt). Die Viskositit der Athanol-Wassergemische wéchst in der
Gegend des Leitfdhigkeitsminimums der HCI- bzw. KOH-L&sungen mit dem
W assergehalt monoton, das Leitfdhigkeitsminimum kann somit nicht in un-
mittelbarer Beziehung mit der Anderung der makroskopischen Viskositat
stehen.

Die Leitfadhigkeit der reinen &thanolischen KF-Lésungen wird durch
Zugabe von Wasser anfdnglich kaum verdndert (siehe Fig. 1). Nur unter der
Wirkung eines hdheren Wassergehaltes (bei 5° C von etwa 60 Mol%, bei 25° C
von etwa 35 Mol% an) beginnt die Leitfahigkeit anzusteigen, wobei die Zu-
nahme erst bei einem Wassergehalt von 85—90 Mol% steiler wird. Unter
gleichen Bedingungen wird die Leitfahigkeit der KF-L&sungen von jenen der
KCI-L6sungen etwas ubertroffen, wobei die Differenz der beiden Leitféhig-
keiten — mit Ausnahme der Ldsungen mit hohem Wassergehalt — nahezu
konstant ist. Die Anderung der Leitfahigkeit der KCI- und KF-Lésungen in Ab-
hédngigkeit vom Wassergehalt weist einen etwas anderen Charakter auf, wie

Tabelle |

Der Wassergehalt der Losungen in Molprozenten, die den Maxima bzw. Minima von 11, t], Ar]
sowie ihren Temperaturkoeffizienten und Aktivierungsenergien entsprechen

nn
t n 4 1 an L AP En Ev
°C min Ay A, max  uy At %> At max  mux
max max min max
5 6 79 92 4
HCI 25 5 76 77 82 92 4 90 79 83
5 8 79 88
KOH 25 5 70 77 82 89 . 88 73 83
5 — 79 90
KF 25 84 77 82 o1 _ 87 83 83
5 79 92 —
KC! —
25 — 82 77 9 87 83 83
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die des in Methanol-Wassergemischen geldsten KCI [1], indem die Leitfahig-
keit in Lésungen hdheren Wassergehaltes kein Minimum besitzt.

Die Leitfahigkeit der KF- bzw. KCI-Ldsungen liegt in Lésungen mit
hohem W assergehalt wesentlich niedriger als die der HCI- bzw. KOH-Ldsungen
unter sonst gleichen Bedingungen. Mit Abnahme des Wassergehaltesnimmt auch
die Differenz zwischen den Leitfdhigkeiten ab, in Ldsungen mit &uBerst
geringem Wassergehalt nimmt sie jedoch wiederum zu.

Abb. 2. Anderung der Extraleitfahigkeit des Wasserstoff- und Hydroxylions mit dem Wasser-
gehalt bei 5 und 25° C

Die Differenz zwischen den Aquivalentleitfahigkeiten von HCI und KF
bzw. die von KOH und KF

(e,H+ -HC I™"KF bzw. MeOH— = JlkoH —/1Kkp>

die vorwiegend die von der prototropen Leitungsmechanismus stammende
Extraleitfahigkeit ist, siehe Abb. 2), weist den geringsten Wert in einer Ldsung
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mit etwa 5—8 Mol% Wassergehalt auf und wdchst mit Zunahme sowohl des
Wasser- wie auch des Alkoholgehaltes monoton. Mit Zunahme des Athanol-
gehaltes steigt die Leitfahigkeit des W asserstoffions recht steil, mit Zunahme
des Wassergehaltes hingegen nur in geringerem MaRe.

Der Temperaturkoeffizient der Leitfdhigkeit . AA/A T) nimmt
mit dem Wassergehalt anfédnglich nahezu linear zu, durchschreitet sodann ein
mehr oder weniger scharf ausgeprédgtes Maximum und sinkt nachher steil ab
(siehe Tabelle I und Abb. 3a und 3b), ganz dhnlich wie in den methanolischen

Abb. 3. Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit von HCI, KOH, K.F und KCI sowie der
Extralcitfdhigkeit von Wasserstoff- und Hydroxvlionen in Abh&ngigkeit vom Wassergehalt

Loésungen [1]. Das Maximum des Temperaturkoeffizienten weist den hdchsten
Wert in den KF-Ldsungen auf, in KCI-L6sungen liegt es knapp darunter, am
niedrigsten liegt es hingegen in den HC.lI-Ldsungen. Die Kurven der Temperatur-
koeffizienten von KOH und KF bzw. KCIl schneiden einander in &thanolischen
Loésungen vor dem Maximum (in Lésungen mit Wassergehalten von 61 bzw.
63 Molprozent), wéhrend in methanolischen Lésungen die Kurve des KCI erst
hinter dem Maximum, bei einem W assergehalt von etwa 97 Mol% geschnitten
wird. In den methanolischen Ldsungen laufen die Kurven der Temperatur-
koeffizienten von KOH und KCI links vom Maximum nahezu parallel zuein-
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ander, wéhrend in den &thanolischen Ldsungen geringen W assergehaltes die
beiden Kurven einander schneiden. Die absoluten Werte der Temperatur-
koeffizienten sind im allgemeinen gr6Ber in den &thanolischen als in den ent-
sprechenden methanolischen Ldsungen.

Wird von reinen wé&sserigen Ldsungen ausgegangen, so nehmen die
Temperaturkoeffizienten der Extraleitfdéhigkeiten von Wasserstoff- und
Hydroxylionen auf Wirkung der Zugabe von Athanol zu (siehe Abb. 3a),
wobei ersterer bei einem Wassergehalt von 65 Mol%, letzterer bei einem von
81 Mol% ein scharfes Maximum durchschreitet. Hierauf folgt ein Minimum des
Temperaturkoeffizienten. In Ldésungen mit geringem W assergehalt konnten
die Temperaturkoeffizienten der Extraleitfahigkeit nur ungenau berechnet
Werden, da sie aus geringen Differenzen groBer Zahlen ermittelt wurden. Aus
diesem Grunde ist die Form derjenigen Teile der Kurven, die Lésungen gerin-
gen Wassergehaltes entsprechen, unsicher.

Viskositat bzw. das Produkt J1 A

Aus unseren Versuchen geht hervor, da das bereits von Bingham und
Jackson [14] nachgewiesene Maximum der Viskositait der Athanol-W asser-
gemische (siehe Abb. 4) bei 5° Cwesentlich grofer und scharfer als bei 25° Cist,
doch liegen diese Maxima bei ann&dhernd den gleichen W assergehalten (79 bzw.
77 Mol%). Dies ist in Ubereinstimmung mit der Ansicht, daR das Maximum
durch ein lockeres exothermes Assoziat aus Wasser und Alkohol gebildet wird,
das mit Erhdhung der Temperatur in steigendem MaBe zerféllt. Die Viskosi-
tdten der HCIl-, KOH-, KF- und KCI-Lésungen weichen voneinander, in dem
von uns untersuchten Konzentrationsgebiet, nicht merklich ab.

Die Anderung des Produktes /1 Y in Abhéingigkeit vom W assergehalt
weist in den dthanolischen HCI-L6sungen (siehe Abb. 4a und 4b) einen &hn-
lichen Charakter auf, wie in den methanolischen Ld&sungen [1], d. h., das
Produkt weist bei Lésungen geringen W assergehaltes ein Minimum, bei Ldsun-
gen hohen Wassergehaltes ein Maximum auf, wobei das Minimum in den
&thanolischen Lésungen viel flacher verlduft. In den KOH-, KF- und KCI-
Losungen besitzt das Produkt A flkein Minimum, es tritt jedoch ein deutliches
Maximum auf (in methanolischen Ldsungen ist das Maximum kaum zu erken-
nen). Die Stellen der Extremwerte des Produktes J1 f]sind in Tabelle I zusam-
mengestellt.

In Losungsmittelgemischen mit geringem Wassergehalt (bis zu etwa
20 Mol% fiur HCI, 10 Mol% fur KOH und 40 Mol% fir KF) ist das Produkt
N flin dem untersuchten Intervall von der Temperatur praktisch unabhéangig.
Mit Zunahme des Wassergehaltes wachst der Temperaturkoeffizient bis zum
Maximum des Produktes A r] (siehe Abb. 5) und nimmt von da an wieder ab.
Der Temperaturkoeffizient des Produktes J1 rj erreicht seinen maximalen
W ert in Lésungen mit 87—90 Mol% W assergehalt (siehe Tabelle 1).
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Die aus den Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit hzw. Viskositat
auf Grund der Beziehungen
_ Li N
N = Ae #*r hzw. 11— BeRT

(wo A und B Konstanten darstellen) berechneten Aktivierungsenergien En
hzw. Enwurden in Abh&ngigkeit von dem Wassergehalt des Lésungsmittels

Abb. 4. Anderung der Viskositait von HCl-, KOH-, KF- und KCI-Lésungen (gestrichelte
Linien) und Anderung des Produktes Ar] mit dem Wassergehalt hei 5 und 25° C

in Abb. 6 dargestellt. Wird von reinen dthanolischen Ldésungen ausgegangen,
so nimmt Efmit Erhohung des Wassergehaltes anfanglich linear, spéater aber
steiler zu, durchschreitet bei einem W assergehalt von 83 Mol% ein scharf
ausgepragtes Maximum, um elann steil bis zu einem, dem reinen W asser ent-
sprechenden Wert wieder abzusinken. Das Maximum (Ennmex= 7,2 kcal/Mol)
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Abb. 5. Temperaturkoeffizienten der Viskositdt von HCI-, KOH-, KF- und KCI-Lésungen
(gestrichelte Linie) sowie die des Produktes Ai] in Abhéngigkeit vom Wassergehalt

Abb. 6. Anderung der Aktivierungsenergie der Viskositit (Ev) und der Leitfdhigkeit (En)
von HCIl-, KOH-, KF- und KCI-Ldsungen mit dem Wassergehalt

liegt hdoher als in den methanolischen Ldésungen (E' max= 5,8 kcal/Mol),
in welch letzteren die Anderung von Ef] bis zum Maximum nahezu linear

verlauft.
En &ndert sich mit Erhéhung des Wassergehaltes anfdnglich ebenfalls

linear, durchschreitet sodann ein Maximum und fdllt dann steil ab (siehe
Abb. 6). Das Maximum liegt in den KF- und KCI-Ldsungen an der gleichen
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Stelle wie das Maximum von Et, wahrend das Maximum der HCI- bzw.
KO {-Ldsungen hei etwas geringeren W assergehalten (79 bzw. 73 Mol%)
liegt. Die von uns gemessene Aktivierungsenergie stimmt in den wasserigen
HCI-Lésungen mit dem von Izmailov [15] berechneten Wert befriedigend
tiberein. In Athanol-Wassergemischen liegt En im allgemeinen héher als in
den Methanol-Wassergemischen, unter sonst gleichen Bedingungen.

Diskussion der Ergebnisse

In den dthanolisch-w&BRrigen Salzsdurelésungen wird das Minimum der
Leitfahigkeit in Abhdngigkeit von dem Wassergehalt durch die prototrope
Leitfahigkeit des Wasserstoffions bedingt, dhnlich wie dies in Zusammenhang
mit unseren, auf die methanolischen L&sungen bezlglichen Untersuchungen
ausfihrlich auseinandergesetzt wurde [1]. In reinen &thanolischen Ld&sungen
trdgt zur hydrodynamischen Wanderung der C2ZH30H3-lonen auch der Proto-
neniibergang bei, der (ohne den Mechanismus zu beriuhren) schematisch durch
folgende Gleichung beschrieben werden kann :

C,H50H+ + C.,H50H — > C2150H + C2H50H2

Dies ist der Grund, warum die Leitfdhigkeit der C2H50H 2-lonen in
Athanol die der tbrigen lonen gleicher GroRe ubertrifft. Unter der Wirkung
eines Wasserzusatzes wandeln sich die Alkoxoniumionen in Hydroxonium-
ioncn um :

CiHjOHj + H,0 —* CH,OH + H® L

An der Stelle, die dem Minimum der Leitfdhigkeit entsprich!, wird die
Elektrizitdt von den »W asserstoffionen« hauptsachlich durch hydrodynamische
W anderung der H30 :-lonen geleitet, da in dieser Lésung einerseits die Kon-
zentration des Wassers viel zu gering ist, um den Bruttovorgang des Protonen-
tberganges

1130 1+ 1120 — »ILO + 110 1
in bedeutendem Male zu ermdglichen, andererseits wird aber die Affinitat

des Athanols zum Proton von jener des Wassers in dem MaRe iibertroffen, daB
der Vorgang

1130+ + C2H50H — »ILO + C2H50H2

in merklichem Male nicht stattfinden kann. Die Gleichgewichtskonstante [16]
dieses letzteren Vorganges betrédgt bei 25° C K = 0,059. Die prototrope Lei-
tung in Athanol ist wesentlich geringer als in Wasser, was daraus zu ersehen
ist, daR die Werte fir J1 und /1 rj in athanolischer Losung viel geringer sind
als in wasseriger Losung.
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Die Tatsache, dall sich die Leitfadhigkeit der KF- und KCI-Ldsungen
(siehe Abb. 1) bis zu einem Wassergehalt von etwa 50 Mol% kaum d&ndert,
daB ferner auch die Leitfahigkeit der KOH-L&sungen jenseits des dullerst
flachen Minimums bis zu einem W assergehalt von etwa 30 Mol% sich nur in
geringem MaRe d&ndert, ist offenbar das Ergebnis zweier (oder mehrerer)
entgegengesetzter Wirkungen. Die Viskositdt nimmt n&mlich in demselben
Intervall betrdchtlich zu (siehe Abb. 4), was unter Voraussetzung der
anndhernden Giultigkeit des STOKESschen Gesetzes eine Abnahme der Leit-
fahigkeit verursachen sollte. In den entsprechenden methanolischen Ldsun-
gen tritt diese Abnahme der Leitfdhigkeit in der Tat ein, wenn auch nicht in
dem Male, wie es dem STOKESschen Gesetze entspreche [1]. Diejenige
Anderung dei Leitfahigkeit, die Giber die Anderung der Viskositidt hinausgent,
das heillt die Abweichung vom STOKESschen Gesetz, wird durch das Produkt
N 1) aufgeklart.

Die Anderung von J1 rj (siehe Abb. 4) kann mehrere Ursachen haben,
die in unserer friheren Arbeit [1] ausfuhrlich auseinandergesetzt wurden. Die
wichtigste hiervon ist die auflockernde Wirkung des Kraftfeldes der lonen auf
die Nahordnung der Lésungsmittelmolekiile, sowie die Anderung der Solvatation
der lonen. Daneben kommt wohl auch einer Anderung der elektrostatischen
W echselwirkung zwischen den lonen und mdglicherweise auch der lonen-
assoziation eine Rolle zu. Als Folge des ersteren Effektes hat die Viskositét
in unmittelbarer N&he der lonen einen niedrigeren Wert (»Mikroviskositdt«),
als den der ganzen Ld6sung entsprechenden makroskopischen Durchschnitts-
wert. Mit Erhohung der Temperatur ist infolgedessen die relative Abnahme der
Nahordnung der Ldsungsmittelmolekiille geringer als jene, die stattfinden
wirde, Wenn die Nahordnung durch die lonen nicht bereits gestdrt worden
wdre. Dieser Effekt 4uBert sich also darin, dal mit Erhdhung der Temperatur
die lonenbeweglichkeit in geringerem MaRe zunimmt als die makroskopisch
gemessene Viskositdt abnimmt. Auf die die Nahordnung des Lésungsmittels
auflésende Wirkung des Kraftfeldes der lonen kann die Tatsache zuriickge-
fihrt Werden, daB in wasserreichen Losungen das Produkt J1 rj bei 5° C hoher
liegt als bei 25° C. — Durch die Anderung der Solvatation wird der lonen-
radius vergroBert oder verringert, was sich im Sinne des Stokesschen Gesetzes
in einer Abnahme bzw. Zunahme des Produktes J1 1j zeigt (es sei denn, daB
dieser Effekt durch einen anderen verdeckt wird).

Das Maximum von J1 rjliegt bei Lésungen von etwa 90 Mol% W asser-
gehalt (siehe Tabelle I), Was ann&hernd einer Zusammensetzung von C2H50H,
8 HoO (88,9 Mol% Wasser) entspricht. Das Maximum der Viskositat liegt
hingegen bei einem Ld&sungsmittelgemisch, dessen Zusammensetzung anné-
hernd C2H50H, 4 H20 entspricht. Wollen wir die Maxima auf die Bildung von
Assoziaten zuriickfiihren, so missen wir annehmen, daR in den Athanol-
W assergemischen auch Assoziate von der Zusammensetzung C2H50H, 8 H20
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gebildet werden. Die« ist in guter Ubereinstimmung mit den Untersuchungen
von KortUm [17], der festgestellt hat, daR zahlreiche physikalische Eigen-
schaften der Athanol-Wassergemische (Kompressibilitit, molare Volum-
kontraktion, Abnahme der Molpolarisation und Molrefraktion usw.) in
Gemischen mit einem Wassergehalt von etwa 87—92 Mol% maximale Werte
annehmen, woraus auf die Bildung des Oktahydrates geschlossen wurde.
Es bedarf noch einer Erkldrung, warum sich die Bildung dieses Oktahydrates
in der Viskositdt nicht bemerkbar macht. Tammann [18] hdlt es fur mdglich,
dall dies auf sterische Grunde zuriickgefiihrt werden kann.

Die Tatsache, dal die Abnahme von J1 von wadRrigen KF- und KC1-
Losungen durch Zusatz von Athanol bei konstanter Temperatur hinter der
Zunahme von rj zurickbleibt (das heift, das Produkt /1 rj nimmt zu), kann
durch verschiedene Ursachen bedingt sein. So kann man auch daran denken,
daB durch die Stérung der Nahordnung der Wassermolekiile durch Athanol
die weitere Auflockerung der Lésungsmittelstruktur durch das Kraftfeld der
lonen erleichtert wird. Demzufolge nimmt die Viskositadt in der unmittelbaren
Umgebung der lonen in héherem Male ab als der makroskopische Durch-
schnittswert, d. h., das Produkt /1 ] steigt unter der Wirkung des Athanol-
zusatzes an, wenn in diesen Ausdruck der makroskopisch gemessene Wertvon
rj eingesetzt wird.

Uber die Struktur des fliissigen Wassers hat sich auf Grund der Unter-
suchungen von Bernal und Fowler [19] die allgemeine Meinung bis zur
jungsten Zeit aufrechterhalten, dafl sich die Wassermolekdile, &hnlich wie im
Eis (bzw. im Tridymit), in kleinen Bezirken tetraedrisch (Koordinations-
zahl = 4) anordnen. In jingster Zeit kamen jedoch van Eck, Mendel und
Boog [20] auf Grund der Untersuchung der Réntgendiffraktion in Wasser und
wasserigen Losungen zur SchluBfolgerung, dall bei gewdhnlichen Temperaturen
die oktaedrische Anordnung der Wassermolekile (Koordinationszahl = 6)
vorwiegt. Die tetraedrische Koordination scheint nur bei niedrigen Temperatu-
ren betréachtlich zu sein. Diese beiden Strukturen koénnen indessen leicht
ineinander uUbergehen, da es hierzu lediglich einer relativ geringfiigigen Um-
gruppierung der Molekiile bedarf. Es mag sein, daR die in den Athanol-W asser-
gemischen bei verschiedenen Konzentrationen auftretenden Extremwerte
der verschiedenen Effekte mit diesen beiden W asserstrukturen in Zusammen-
hang stehen.

Ein zweiter Grund fir die Anderung des Produktes J1 rj diirfte in einer
Anderung der lonenradien liegen, die durch einen teilweisen Austausch der
Wassermolekile in der Solvathille gegen Alkoholmolekile hervorgerufen
werden kann.

Wollen wir die Anderung von J1 j mit dem W assergehalt einer Anderung
des Solvatationszustandes zuschreiben, so miissen wir aus den experimentellen
Ergebnissen folgern, daR beim Ersetzen des Wassers mit steigenden Athanol-
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mengen, der Radius der solvatierten lonen anféglich abnimmt, um spéter
wieder zuzunehmen. Ein einfacher Austausch der Wassermolekile der Solvat-
hille gegen Athanolmolekiille wiirde eine Zunahme des lonenradius zur Folge
haben, was sich in einer Abnahme des Produktes J1 rlbemerkbar machen wirde
(vorausgesetzt, dal die in der Hydrathille befindlichen Wassermolekiile in
monomerem Zustande, und durch Wasserstoffbriicken nicht an andere Mole-
kile gebunden sind). Tatsachlich nimmt aber das Produkt /1] zu. Da die
KF- und KCI-Lésungen praktisch nur durch hydrodynamische Wanderung
leitende lonen enthalten, so missen wir folgern, dal beim Versetzen der reinen
walrigen Losungen mit nur wenig Athanol das Lésungsmittel eine Anderung
erleidet, die eine Abnahme der Solvatation herbeifihrt. Eine derartige Wirkung
konnte die Bildung eines Assoziates zwischen den Athanol- und Wassermcle-
kiulen zur Folge haben, vorausgesetzt, dal das Dipolmoment bzw. die Polari-
sierbarkeit des Assoziates kleiner ist als die des Wassers bzw. des Alkohols.
W ird die Anderung von J1 N\ auf diese Weise interpretiert, so weist der negative
Temperaturkoeffizient daraufhin, dal der Radius des solvatierten lons durch
die Erhéhung der Temperatur vergroBert wird. In Verbindung hiermit mussen
folgende Umstdnde in Betracht gezogen werden :wenn der molekulare Zustand
des Losungsmittels durch die Temperaturdnderung nicht beeinfluft wird, so
muB eine Erhdhung der Temperatur infolge ihrer die Unordnung der Wérme-
wegung steigernden Wirkung gegen die Solvatation wirken, das heit, sie muf
den Radius des solvatierten lons verringern. In einem Athanol-W asser-
gemisch wird jedoch das Assoziat mit Erhdhung der Temperatur in steigendem
MaRe zersetzt. Da nach KortUm [17] das Dipolmoment bzw. die Polarisier-
barkeit des Assoziates kleiner ist als die der Wasser- bzw. Alkoholmolekiile,
so wird die Konzentration der in héherem MaRe solvatierenden Teilchen in
der Losung durch die Erhéhung der Temperatur erhdht. Wollen wir unsere
Versuche von diesem Gesichtspunkte aus deuten, so kann man annehmen,
dalR die solvatationserhohende Wirkung der — durch Temperaturerhdéhung
verursachten — Zersetzung des Assoziates die solvatationserniedrigende
allgemeine Wirkung der steigenden Wadarmebewegung uUberkompensiert. In
Verbindung hiermit mufl noch die auf anderweitigen (in der Hauptsache auf
die Lichtabsorption und die Uberfithrungszahl von Lésungen beziglichen)
Untersuchungen beruhende Feststellung bertcksichtigt werden, daB die
Wechselwirkung der lonen und der Ldésungsmitteldipolmolekile nicht allein
auf elektrostatischen Kraften beruht, vielmehr machen sich zum Teil auch
spezifische VAN der WAALSSche Krafte geltend [21].

Ob in den beobachteten Erscheinungen auBer den obigen Effekten noch
andere Faktoren eine Rolle spielen, sei den weiteren Untersuchungen anheim-
gestellt. Auf die Wirkung der Anderung des Leitfahigkeitskoeffizienten — die
tUbrigens von dem hier behandelten Gesichtspunkt aus keine dominierende
Rolle spielt — wollen wir noch in einer spateren Arbeit zurlickgreifen.
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Im Zusammenhang mit den vorangehenden Erdrterungen sei noch er-
wéhnt, daB das Maximum des Temperaturkoeffizienten der Leitfadhigkeit mehr
in der Gegend der dem Tetrahydrat entsprechenden Zusammensetzung des
Losungsmittels liegt, in KF- und KCI-Ldsungen praktisch an derselben Stelle,
an der sich das Maximum des Temperaturkoeffizienten der Viskositdt befindet
(siehe Tabelle 1). Das Maximum des Temperaturkoeffizienten des Produktes
N rjliegt hingegen bei einem Losungsmittelgemisch, das in seiner Zusammen-
setzung dem Oktahydrat entspricht. Hieraus folgt, daR die Uber das STOKESSche
Gesetz hinausgehende Anderung der Leitfahigkeit mit der Bildung des Asso-
ziates C2H60H <8 H20 in Zusammenhang steht. Es mag indessen sein, daf
die oktaedrische Koordination der W asserstruktur [20] bei diesen Erscheinun-
gen auch eine Rolle spielt.

Das Maximum des Produktes J1 rf]liegt in den HCI- und KOH-Ldsungen
wesentlich hdoher als in den Lésungen der Elektrolyte, die ausschlielich hydro-
dynamisch wandernde lonen enthalten. Demgema&R Uben die oben erdrterten
(und vielleicht auch andere) Faktoren auf den prototropen Leitungsmechanis-
mus eine stdrkere Wirkung aus, als auf die hydrodynamische Beweglichkeit.
Hierauf weist auch der Umstand, daR das Maximum des Temperaturkoeffizien-
ten der Leitfdhigkeit in den HCI- und KOH-L6sungen bei geringeren W asser-
gehalten liegt, als in den KF- bzw. KCI-Lésungen (siehe Abb. 3 und Tabelle 1).

Eine ausfuhrlichere Diskussion des durch die prototrope Leitung beding-
ten Maximums von J1 Tjbedarf noch weiterer experimenteller Unterstichungen.

Der Umstand, daB das Produkt J1 f]lin &thanol- und wasserarmen Losun-
gen von der Temperatur unabhéngig ist, weist darauf hin, dal das Kraftfeld
der lonen auf die Struktur des Athanols keine derart auflockernde Wirkung
ausubt, die sich in den, von uns gemessenen Eigenschaften erkenntlich machen
kénnte. (Es ist indessen nicht ausgeschlossen — obschon unwahrschein-
lich ist, — daR die Unabhéngigkeit von der Temperatur als eine Art Kom-
pensation irgendwelcher entgegengesetzter Effekte zustandekommt.)

Diese Erscheinung durfte auf den unterschiedlichen Charakter der in
kleinen Bezirken des Athanols hzw. Wassers ausgebildeten Ordnung zuriick-
gefuhrt werden. In Wasser bilden die miteinander durch W asserstoffbricken
verknupften Wassermolekile Schwdrme, die sterisch anndhernd tetraedriscli
oder oktaedrisch [20] gebaut sind. In Athanol kénnen jedoch Gebilde mit dieser
Anordnung infolge von sterischen Hinderungen nicht Zustandekommen. Es ist
anzunehmen, daB die Dipolmomente in Athanol durch die Kohlenwasserstoff-
radikale teilweise abgeschirmt werden, Wobei jedoch auch eine unmittelbare
Wechselwirkung der Kohlenwasserstoffradikale stattfindet. Die infolge der
Wechselwirkung der Hydroxylionen entstehenden Doppclmolekile Gben nach
aulen — mehr oder minder den Kohlenwasserstoffmolekiulen &hnlich —
Anziehungskréfte (Dispersionskrafte) aufeinander aus und bilden hierbei
kettenartige Schwérme [22]. Den in Alkohol gebildeten Schwé&rmen kommt
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somit eine andere Struktur zu, als den in Wasser gebildeten, und diese Struktur
wird durch Zusatz von nur wenig Wasser nicht betrdchtlich verdndert. Unseren
Versuchen nach ist anzunehmen, dall das Kraftfeld der lonen auf die Athanol-
molekilschwé&rme keine von unserem Gesichtspunkt aus irgendwie betrdcht-
liche Wirkung ausubt, und demgemdal setzt die Temperaturabhéngigkeit der
Struktur erst in Loésungsmittelgemischen ein, deren Wassergehalt bereits
hinreicht, eine Verknupfung der Wassermolekile miteinander und damit die
Ausbildung dertetraederartigen sterischen Nahordnung in betrdchtlichem MaRe
einzuleiten. Das Produkt J1 T)in HCI-Ldsungen, die weniger als 1 Mol% W asser
enthalten, liegt bei 5° C etwas hdher als bei 25° C (siehe Abb. 4b). Da diese
Erscheinung bei den Ubrigen untersuchten Elektrolyten nicht beobachtet
wurde, so stellt sie offenbar eine Folge des sich in den nahezu reinen &thanoli-
schen Lo6sungen ausbildenden prototropen Leitungsmechanismus dar.

Das Produkt /1 rf]liegt in reinen &thanolischen, sowie nur wenig W asser
enthaltenden Ldsungen der untersuchten Elektrolyte niedriger als in reinen
wdédRrigen Ldsungen. In den ledighch durch hydrodynamische Wanderung
leitenden KF-Ldsungen dirfte dies auBer der, mit Riucksicht auf die elektro-
statische Wechselwirkung der lonen eintretenden Anderung des Leitfahig-
keitskoeffizienten sowie der etwaigen Anderung der lonenassoziation daher
rihren, daB die Struktur des Wassers durch das Kraftfeld der lonen aufgelok-
kert wird, wihrend die des Athanols unbeeintrachtigt bleibt. Dazu kommt noch
der Umstand, dall der Radius der solvatierten lonen in alkoholischer Ldsung
groBer ist, als in wélriger Losung. Auch der Befund spricht hierfur, daB das
Produkt J1 rj mit Abnahme des Wassergehaltes auch in Ldsungen abnimmt,
in denen letzteres von der Temperatur bereits unabhdngig ist.

In KF-Losungen ist das Produkt J1 fletwas geringer als in KCI-Losungen
der gleichen Temperatur und Zusammensetzung (siehe Abb. 3). Dies kann
erklart werden, wenn wir annehmen, daB der Radius des solvatierten F -lons
groBer als der des Cl -lons sei, was Ubrigens mit der zur Erkldrung von zahl-
reichen Erscheinungen herangezogenen Annahme in Einklang steht, daR die
lonen, die nackt einen geringeren Radius besitzen, in hoherem Male solvatiert
Werden, als lonen, deren Radius grdfer ist. Im Sinne dieser Interpretation ist
der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit der KF-Ldsungen deshalb groRer
als der der KCI-Lésungen, weil die durch das Kraftfeld der F -lonen auf die
Ubrigen Molekiile ausgetibte Wirkung durch die gréBere Solvathille wirksamer
abgeschirmt wird, als durch die kleinere Solvathille des Cf -lons. Demzufolge
wird die Struktur des Lésungsmittels durch das F--lon weniger aufgelockert,
als durch das CI -lon, was zur Folge hat, dal der Temperaturkoeffizient der
Beweglichkeit des F -lons jenen des CI -lons uUbertrifft. Unabh&ngig hier-
von lehrt indessen die Erfahrung [23], daB sich die gelésten F -lonen —
im Gegensatz zu den Cl -lonen — in der Weise in die Nahordnung des
W assers einfigen, daBR sie letztere nicht auflockern, vielmehr zur Aus-
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bildung dieser Struktur beitragen. Wenn dem so ist, dann herrscht in der
unmittelbaren Umgebung der F -lonen eine hohere Viskositdt als der makro-
skopisch gemessene Durchschnittswert, und aus diesem Grunde ist (Ar})KV
gréRer als (J1 »)KCL

Fiur HCl und KOH ist die Differenz von J1 Ain wéaRriger und &athanoli-
scher Ldsung viel groRer als fir KF und KCI. Die prototrope Leitung wird
somit durch den Ersatz von Wasser durch Athanol oder von Athanol durch
Wasser in wesentlich héherem MaRe erschwert als die hydrodynamische
W anderung.

Aus den Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit der HCIl- und KOH-
Losungen (siehe Abb. 3) mufl daratif geschlossen werden, dall in den verhélt-
nismaRig viel Wasser enthaltenden Medien durch eine Anderung der Tempera-
tur die prototrope Leitung in geringerem MaRe beeintrdchtigt wird, als die
hydrodynamische Wanderung. Es scheint indessen, dal sich die protrope
Leitung in alkoholreichen Ld&sungen mit der Temperatur in hoherem MaRe
&ndert als die hydrodynamische Wanderungsgeschwindigkeit.

Beziiglich der Wirkxing, die durch die Anderung der Lésungsmittel-
zusammensetzung auf den Protonenilbergang ausgeubt wird, gibt die Theorie
von Conway, Bockris und Linton [24] einen Anhaltspunkt, nach welcher
die prototrope Leitfahigkeit der Wasserstoff- und Hydroxylionen gleicher-
weise durch die Drehungsgeschwindigkeit der in der Umgebung des lons
befindlichen Ldsungsmittelmolekiile bedingt wird. (Nach jedem Protoneniber-
gang befinden sich ndmlich die Losungsmittelmolekile der Umgebung in einer
fiir den nachsten Ubergang ungiinstigen Lage, und erst nach einer entsprechen-
den Drehung gelangen die Molekiile in eine, fiir den Ubergang wieder giinstige
Lage.) Im Falle des Hydroxoniumions wird diese Drehung einerseits (in Wasser
zu etwa X4 Teil) durch die von den lonen auf die Dipolmolekiile des Ldsungs-
mittels ausgelibte Wirkung, andererseits aber (in Wasser zu etwa 34 Teil)
durch die gegenseitige AbstoRung der beiden, infolge des vorangegangenen
Protoneniiberganges einander entgegengekehrten OH-Gruppe bewirkt. Im
Falle der Hydroxylionen werden jedoch durch den Protoneniibergang keine
zwei OH-Gruppen einander gegentbergestellt. Die Kraft, die die Drehung der
Lésungsmittelmolekiile herbeifiihrt, besteht somit lediglich in der durch die
OH -lonen auf die Dipolmolekiile des Lésungsmittels ausgeibten Wirkung.
Aus dem Quotienten der durch den Protonenibergang bedingten Extraleit-
fahigkeiten der Hydroxyl- tmd Wasserstoffionén kann demgemdB auf das
Verhdltnis der beiden obengenannten Kréfte geschlossen werden (die Beweg-
lichkeiten sind der Quadratwurzel der wirkenden Kréafte proportional). Das
Verhdltnis der Extraleitfdhigkeiten der Hydroxyl- und W asserstoffionen wurde
in Abhdngigkeit von dem W assergehalt der &thanolischen Lésungen in Abb. 7
dargestellt. Wie aus Abb. 7 ersichtlich, nimmt der Quotient JleoH—/1cH+
von rein wdaRrigen Ldésungen ausgehend mit steigendem Athanolgehalt ab,
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geht bei einem Wassergehalt von 96 Mol% durch ein Minimum, um sodann
ein Maximum zu durchschreiten (bei 25° C bei etwa 81 Mol%, bei 5° C bei 73
Mol% Wassergehalt) und wieder abzunehmen. Im Sinne der obigen Theorie —
vorausgesetzt, daB von diesem Gesichtspunkt aus sich andere Effekte nicht
geltend machen — Weist dies darauf hin, da die von den lonen auf die Dipol-
molekile des Losungsmittels ausgeubte Wirkung, im Vergleich zur Wechsel-
wirkung der OH-Radikale, durch die Gegenwart von Athanol in geringer
Konzentration vermindert wird ; durch die Bildung von Athanol-W asser-

Mol % Wasser

Abb. 7. Anderung des Verhiltnisses der Extraleitfahigkeiten von Wasserstoff- und Hydro-
xylionen mit dem Wassergehalt bei 5 und 25° C

Assoziaten wird die relative GroRe der lonen-Dipolwirkung erhdht, wéhrend
unter der Wirkung von gréBeren Mengen Athanol wieder eine Abnahme ein-
tritt.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Aquivalentleitfahigkeiten von in Gemischen aus Athanol und Wasser gelosten
HCI, KLOH, KF und KCI wurden in Abhé&ngigkeit vom Wassergehalt und der Temperatur
untersucht (siehe Abb. 1). Die Leitfadhigkeiten von HCI und KOH weisen in Ldsungen mit
einem Wassergehalt von etwa 6 Mol% Minima auf, wéhrend die Leitfahigkeiten der KF-
und KCI-L6sungen bis zu einem Wassergehalt von etwa 50 Mol% von letzterem praktisch
unabhéngig sind, hei weiterer Erhdhung des Wassergehaltes nimmt jedoch die Leitfahig-
keit zu.

Das Produkt aus der Aquivalentleitfahigkeit (J1) und der Viskositdt (A) weist in den
Losungen von HCIl, KOH, KF und KCI in Athanol-Wassergemischen (siche Abb. 4) bei
einem Wassergehalt von etwa 90 Mol% ein Maximum auf (siehe Tab. I). Das Maximum liegt
am hochsten in den HCI-Ldsungen, in den KF- und KCI-Ldsungen liegt es weit niedriger,
wdahrend es in den KOH-Ldsungen eine mittlere Stelle einnimmt. In einer HCI-LOsung mit
einem Wassergehalt von etwa 4 Mol% durchschreitet das Produkt Arj ein Minimum. Bei
5° C liegt das Produkt /ir/ héher als hei 25° C, wobei die Differenz den héchsten Wert in der
Umgebung des Maximums erreicht. In Ldsungen mit Wassergehalten unter 20—30 Mol%
ist das Produkt Ar] von der Temperatur unabhdngig (siehe Abb. 4 und 5).

Die Temperaturkoeffizienten von /1 und Ar] (siehe Abb. 3 und 5) weisen in Ldsungen
mit einem Wassergehalt von etwa 77—90 Mol% Maxima auf (siehe Tab. I), dementsprechend
&ndern sich auch die Aktivierungsenergien der Leitfdhigkeit und der Viskositat (siehe Abb. 6).
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Aus den Versuchsergebnissen kann gefolgert werden, dal das Kraftfeld der lonen
eine voneinander abweichende Wirkung auf die sich im Wasser und Alkohol ausbildende
Nahordnung austbt. Die Struktur des Athanols wird durch das Kraftfeld der lonen nicht
in dem MaRe aufgelockert, dal der Effekt der Auflockerung in den untersuchten Eigen-
schaften erkenntlich wére. Die Solvatation der lonen wird durch die Bildung von Wasser-
Athanol-Assoziaten verdndert. Mit der durch die Bildung der Assoziate bedingten Erhéhung
der Viskositdt nimmt die prototrope Leitung in wesentlich geringerem MaRe ab als die
hydrodynamische Beweglichkeit. Aus der Anderung des Produktes J11) sowie der des Tempe-
raturkoeffizienten kann gefolgert werden, daB auch ein Assoziat mit der Zusammensetzung
von etwa C2H50H , 8 H20 gebildet wird, wahrend die Maxima der Viskositdit und der
Aepiivalentleitfihigkeit auf die Bildung eines Assoziates von der Zusammensetzung
CoHjOH , 4 H2 hinweisen.
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ON THE MECHANISM OF MIGRATION OF HYDROGEN AND HYDROXYL IONS, III.

Effect of the composition of mixtures of ethanol and water on the conductance and
viscosity of dissolved HCIl, KOH, KF and KC1 at 5° and 25° C.

T. ERDEY-GRUZ, E. KUGLER and J. HIDVEGI
(Institute of Physical Chemistry, L. Edtvés University, Budapest)

Received August 15, 1958

Summary

The equivalent conductance of HCI, KOH, KF and KC1 dissolved in various mixtures
of ethanol and water was investigated as a function of water content and temperature (Fig. 1).
The conductance of HC1 and KOH showed a minimum in solutions containing about 6 mole %
of water whereas the conductance of solutions of KF and KC1 proved to be independent
practically of the water content, up to about 50 mole % of water. However, on further raising
the water content, the conductance also rose.

The product of the equivalent conductance (J1) and of viscosity (?;) of HC1, KOH,
KF and KC1 dissolved in mixtures of ethanol and water (Fig. 4) showed maxima in solvent
mixtures containing about 90 mole % of water (Table I). Peak values were highest in a solution
of HC1, lower in those of KF and KC1 and moderate in a solution of KOH. The product /r)
passed a minimum in a HCI-solution containing about 4 mole % of water. Values JIr) were
higher at 5° than at 25° the differences being the greatest around the maximum values.
In solutions with water contents below 20—30 mole %, values of .1tj proved to be independent
of temperature (Figs. 4 and 5).

Temperature coefficients of J1 and JIr] (Figs. 3 and 5) disclosed maxima in solutions
containing 77—90 mole % of water (Table I). The activation energies of conductance and
viscosity varied in accordance with these, maxima (Fig. 6).

The experimental results justify the conclusion that the short-distance arrangement
formed in water and ethanol is affected to different extent by the electric field of ions.
Namely, the electric field of ions cannot loosen the structure of ethanol in a degree perceptible
by the examined properties. The formation of the associate ethanol-water alters the solvatation
of ions. With the increase of viscosity due to the formation of this associate, prototrop con-
ductance diminishes to an essentially smaller degree then hydrodynamic mobility does.
Changes in the term JIr\ and in its temperature coefficient allow the conclusion that, in
addition to the association C,,HS50H <4 H2 indicated by the maxima of viscosity and
equivalent conductance, an association of the approximate composition C2H50H «8 HD
forms as well.

O MEXAHM3ME MWIPALUNA MNOHOB BOAOPOAA U TMAPOKCWIIA, III.

BnusaHue coctaBa CMeceli 3TaHONa U BoAbl HA MPOBOAUMOCTb W BA3KOCTb pacTBOpeHHbIX HCI,
KOH, KF un KCl npu Temnepatypax 5 m 25°C

T. SPAEWN-TPY3, 3. KYTJIEP un KO. XNABEI'n
(Kadegpa usnueckoit xumnm YHusepcuTeTa uMm, 1. ITsewa, . byganewT)

Moctynuno 15. asrycta 1958 r.

Pesome

ABTOpPbI U3yYann 3KBUBAIEHTHYHO MPOBOAMMOCTb PacTBOPEHHbIX B CMECAX 3TaHona u
Boagbl HO, KOH, KF n KC1, Kak (yHKUMIO cofep>XaHus BoAbl M TemnepaTypbl (PUCYHOK 1.).
MpoBogumocTe HCL 1 KOH o06HapyxMBaeT MUHMMYM B pacTBOpax, COAepXaliux O0Koso 6
MO0/1b%-0B BOfbl, a NpoBoAMMocTb pacTeopoB KF n KC1 npumepHo fo 50Monb%-ro cogep>kaHus
BOfbl MPaKTUYECKN He 3aBUCUT OT MOCNEAHEro, HO N0 Mepe JasibHeliLlero yBennyeHUs cogep-
XXaHWA BOAbl NMPOBOAMMOCTb YBeNYMBAETCS.

Mpoun3BeaeHne 3KBUBaNIEHTHOW npoBogumocTh (/1) mn Bsskoctn (3) (pucyHok 4.) pac-
TBOPEHHbIX B cMecsax aTaHona v Bogbl HC1, KOH, KF n KC1 o6Hapy>XnusaeT MakKCMMyM B CMeCU
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pacTBopuTene, cogepxxawein npumepHo 90 Monb%-0B BoAbl. MakcMMym camblii 60/bLLIOA B
pacteope HC1, B pactBopax KF n KC1 oH ABNsieTcs 3Ha4YUTeNIbHO MeHbLUMM, a B pacTBope KOH
ob6Hapy>xuBaeT CpefHIO0 BennuuHy. B pactBope HCL, cogepxkallem npvmepHO 4 monb%-0B
Boabl, Ai) 06HapyxuBaeT MuHMMYyM. [pomnsseaeHne Ai) npu 5° C 6onblue, Yem npu 25° C;
camas 6onbllan pasHuLa umeeTcs B6IM3M MakcumyMma. B pacTtBopax, cogepXalinx npuMepHo
20—30 monb%-0B BOApl, JIr) He 3aBUCMT OT TemnepaTypbl (PUCYHOK 4. 1 5.).

TemnepaTypHble KoahuumeHTbl JT n AT) (prcyHoK 3. 1 5.) 06Hapy>XnBaT MaKCMMyM
B pacTBopax, cofepxalimx 77—90 monb%-0B BoAbl (Tabnuua 1.), COOTBETCTBEHHO YeMy WM3Me-
HAIOTCA TakKXXe W 3Heprum akTMBauum NPOBOAMMOCTM U BA3KOCTWU.

M3 pe3ynbTaTOB OMbITOB MOXHO CAeNaTb 3aK/1UeHWe, YTO CU/I0BOE NOJSie MOHOB OKasbl-
BaeT pas/iMyHOoe BAMSIHME Ha 6/M3KYH0 OpMeHTauuMio, Co3AaBLUylocs B BOAe M B cnupTe. Ha
CTPOEHWe 3TaHOMa CUMIOBOE MOMe He OKasblBaeT TAKOro paspbIXNAIOLLLEero AelicTBMA, KOTOpoe
MOrfi0 6bl NPOABUTLCA B M3ydaeMblx 0cobeHHOCTAX. ObpasoBaHMe accoumata (accoummpoBaH-
HOro COeMHEHNA)3TaHON—BOLA N3MEHSIET COMbBaTALMIO MOHOB. 10 Mepe yBeNnyeHns BA3KOCTH,
BbI3BaHHOI0 06pas3oBaHKeM accoLumaTa, NPOTOTPONHAA NPOBOAMMOCTb CHUXAETCSA B 3HAUNTE/TbHO
MeHbLLUEA CTerneHn, Yem rUAPOAUHAMUYECKAs ABUXUMOCTb. W3 n3MeHeHVA npounsBefeHUs At)
N ero TemnepaTypHOro KoadduuueHTa cnegyet, 4to Kpome accoumata C2HS50H « 4 HD, —
obpasoBaHMe KOTOPOro 06YC/I0B/IEHO MaKCMMyMaMu BSA3KOCTU W 3KBUBAIEHTHOW NpPOBOAU-
MOCTM — 06pasyeTcsi TakXe W accoumat npubnmsnTenbHoro coctasa C2HEOH « 8 H.rO.

Prof. Dr. Tibor Erdey-Gruaz
Dr. Elvira Kugler Budapest, VIII., Puskin u. 11— 13.
Judit Hidvégi
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EXPERIENCES MADE DURING INVESTIGATIONS ON
RADIOACTIVITY OF ATMOSPHERIC PRECIPITATIONS

L. Adam and T. Lengyel

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

Received August 28, 1958*

Fission and thermonuclear explosions carried out during the last years
have led to contamination of the atmosphere, to a certain degree. One of the
most important investigations concerning radioactive impurities is the deter-
mination of the radioactivity of precipitations.

Radioactive contaminations occur primarily in particular as active
dust widely dispersed by atmospheric air currents, and are therefore detectable
in the form of radioactive rain, even relatively far from the explosion centres.

The formation of the radioactive dust is attributable to two processes :

1. A part of the fissile matter of the bomb is dispersed during the explo-
sion.

2. A secondary radioactivity may be induced by the considerable flux
of neutrons at the moment of the explosion. As a result of the neutron effect
radioactivity is induced

a) in the bomb-coat,

b) in gases and impurities in the atmosphere,

¢) in fine aerosol containing mostly colloid grain-sized dust which is
transm itted to the air by the suction effect of an explosion carried out in the
proximity of the earth.

The radioactive dust consists principally of metal oxides, in consequence
of the high temperature developed during the explosion, as indicated above.
Subject to the conditions of the explosion, as well as of the grain size, this metal
oxide dust may reach the troposphere, even the stratosphere and, according-
ly, remains soaring for a longer time, in the latter case, even for years [1].

Rain of 1—2 mm is enough to leach the radioactive aerosol centres
found in the troposphere [2]. It is shown in practice that in the case of a greater
rainfall the precipitation of the first min-s reaching the earth contains almost
the complete amount of activity, and an additional quantity of rain produces
a diluting effect in respect to its activity.

* Presented December 19, 1958 by G. Sciiay.

Ada Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



112 ADAM, LENGYEL : EXPERIENCES

During our investigations an interceptcr funnel of 0,25 sq. m. area was
used ; the funnel Was led into a calibrated measuring vessel placed into a closed
space. In this Way, no evaporation loss and subsequent contamination had to
be taken into consideration.

We have to mention here that the emplacement in town and the dominat-
ing wind direction could not be considered as favourable for sampling, and on
estimating our survey data, attention hasto be paid to the fact that the precip-
itation samples had been taken from the environments of factories.

Activity investigations of precipitation are generally carried out with
solid residues after drying them by evaporation. This method, however, hides
some possibilities of the error, since, on the one hand, a part of the mere
volatile cations generally present in the hydrochloric acid medium may depart
during the evaporation to a dry state on account of the inevitably occurring
local superheating, and on the other hand, measurements carried out in a solid
phase usually give rise to errors of self-adsorption, the calculation of which is
made with difficulties. For above-mentioned reasons and to accelerate the
measurements, our investigations were accomplished with a halogen-filled
dipping type of Geiger—Mdiiller tube. The active cathode area of the GM tube
was surrounded by the precipitation evaporated to 100 ml in layers of 10 mm
as the flat bottom ofthe cylindrical GM tube was based on a likewise cylindri-
cal sample vessel. The arrangement of the measuring device is illustrated in
Fig. 1. As the explosion occurred at a greater distance from the place where
the presence of beta-radiating nuclides with longer halfperiods has to be
taken into consideration [3], and, on the base of our own investigations, as
well as on that of literature data [4], the maximum beta energy of these isoto-
pes is found to be on an average of 0,4—0,6 MeV ; our GM tube was calibrated
for this radiating energy and thus, the activities could be given directly in
m /j,C.

Activities reaching the earth by precipitation must be given in two
kinds of measuring units, in dimensions of m ~tC/ml and m |uC/sg. m.on account
of the particulars mentioned above. Since the rate of leaching the activity
in the atmosphere is very high, only reference data are furnished by the first
measuring units ; at the same time, the activity expressed is in conformity
with the second principle and referring to the surface of the earth, similarly
does not give any surveying picture as the map of the distribution of precipitate
of Hungary is highly differentiated, and therefore any projection of local
experiences to larger areas seems to be inexpedient. Although the separation
of a considerable amount of solid matter could not be observed at a concentra-
tion by evaporation to 100 ml, even in the case of greater quantities of precip-
itation, the primary presence of a larger amount of water-insoluble soot
cannot be left out of account when, taking the samples in town. Consequently,
the investigated sample of the precipitate shows the characteristics of a suspen-
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sion. Since, however, the specific area of the suspended soot is found to be
fairly large, it is able to exert an adsorptive effect particularly in respect to
cations. During our lengthy measurements, carried out on behalf of higher
accuracy, we observed that corresponding to the settling rate the activity
shows determinable and continuous changes in accordance with the geometri-
cal factors of the applied measuring method.

Fig. 1. Halogen filled GM tube of dipping type

A : centring piece, B : tungsten anode
C: Sn02 cathode, D : active solution

In order to eliminate this phenomenon we made some experiments to
separate suspended grains from active cations. After lengthy investigations
we found the filtration of the sample through a black-striped “Macherey”
filter paper and the washing of the residue with 50 ml 1,0 N hydrochloric acid,
to be the most suitable treatment. After the aqueous and hydrochloric filtra-
tes were united and lastly concentrated by evaporation to 100 ml, the deter-
mination could be carried out in a homogeneous phase, and on account of the
acidic medium any adsorption on the tube walls could be left out of considera-
tion [5].

8 Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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By numerous control tests it was shown that, with such methods, the
activity gets quantitatively into the liquid phase and no activity was to be
detected in the solid residue. The activity of the combined filtrate was equal
to the value of activity, re-extrapolated to the moment of the filling in of the
suspension. Differences of the two data with identifical samples ranged within
the limits of statistical errors of radioactive measurements.

Sept Oct Nov Dec Jan Febr March Apr May

Fig. 2. Radioactivity of the precipitations during the period September 1957 — June 1958

By our above described working methods, it was made possible, besides
the determination of the absolute activity, to define the ratio change of the
quantity of the water-soluble and hydrochloride-soluble radioactive solid
substances (metal oxides) compared to each other. We came to the conclusion
that the proportion of the water-soluble and hydrochloride-soluble active
contaminations was on the average about 1 :5. Considering that the concentra-
tion of the isotopes present in rainwater is found on or below the detection-
limit of chemical and physical methods, no possibility is given for drawing
any extensive conclusions from the data of solubility. As a matter of fact,
the mentioned proportionality is, as a whole, corresponding to the ratio of the
components soluble in water and hydrochloric acid of the fission products
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to be found in the precipitation which could be proved by radiochemical
methods and energy discriminators, as well.

Each of the investigations carried out with our method required essen-
tially shorter time (about half the time) than the same investigations generally
accomplished by evaporating to dryness. At the same time this method was
found to be more reliable, with a view to its accuracy if we consider the iden-
tical specific weight of the absorbing liquid layer, the very well-defined geo-
metry and the calibrating solution with identical density, activity, and energy
range which is applicable in liquid phase, too.

Summarizing it may be stated that the described measuring method
surpasses, in rate and accuracy, all GM tube measuring methods hitherto
known by us and at present applied.

The ratio of the radioactive components soluble in water and hydrochlo-
ric acid respectively, shown in the precipitate corresponds to that which could
be expected on the base of the two maxima appearing in the known distribu-
tion-curve of the fission products [6, 7]. The question remains unelucidated,
whether the metal oxides soluble in hydrochloric acid attain later the soot
grains floating in the proximity of the earth surface, ora part ofthem represents
the constituent ofthe aqueous suspension ofthe precipitation in the troposphere
from the very beginning. A reliable answer to this question can be hoped for
only from data of sampling stations placed in the proximity of each other but
at various heights.

The data observed from 1957 September till 1958 June are shown in
Fig. 2.

SUMMARY

The probable mechanism of the formation of the radioactivity detectable in atmos-
pheric precipitates is presented by the authors. A quick method for the determination of
activity was evolved, which can be carried out in the liquid phase and which makes possible
an absolute count rate technique of adequate accuracy. The data observed between September
1957 and June 1958 are presented by graphs.
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ERFAHRUNGEN REI DER UNTERSUCHUNG DER RADIOAKTIVITAT DES ATMO-
SPHARISCHEN NIEDERSCHLAGES

L. ADAM und T. LENGYEL
(Zentralfi'rschungsinstitut fir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangeu am 28. August 1958

Zusammenfassung

Der wahrscheinliche Mechanismus der Bildung der im atmosphérischen Niederschlag
nachweisbaren Radioaktivitdt wird von d<n Verfassern kurz dargestellt. Es wurde von den
Verfassern ein rasches, in der Flussigkeitsphase durchfuhrbares Untersuchungsverfahren
entwickelt, das zur gleichen Zeit auch eine absolute Meftechnik entsprechender Genauigkeit
ermdglicht. Die zwischen September 1957 und Juni 1958 beobachteten Daten werden graphisch
dargestellt.

OMnblThbl, MONYYEHHbLIE BTMPOLUECCE N3YYEHWNA PAANOAKTUBHOCTWN ATMOC-
®EPHbIX OCALKOB

n. ADAM u T. NEHAEN
(LeHTpanbHbIil XMMUYECKNIA 1ccnefoBaTeNbCKNA MHCTUTYT BeHrepckoit Akagemun Hayk, r. byganew )

Moctynuno 28. aerycta 1958 r.

Pesome

ABTOpbl KOPOTKO MPUBOAAT BEPOATHbIA MexaHW3M 06pa30BaHWUs PafMoaKTUBHOCTH,
06HapyXeHHoI B ocagkax. [ns onpefeneHns akTUBHOCTU pa3paboTany NpoBOAVMBIA B XU J-
KOW, (pase, ObICTPbIA MeTOA OrnpeaeneHns, No3BONASIOWNA 04HOBPEMEHHO TEXHUKY abCONOTHOMO
pacuyeTa COOTBETCTBYHLLUE/ TOYHOCTU. [lonyyeHHble C CeHTSI6pa  1957-ro roga Mo WHOHb
1958-ro roga JaHHble NPUBOAAT B paboTe Ha rpagukax.

Laszl6 Adam

i Budapest, XI1V., Hungaria korat 114.
Tamas Lengyel
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Consultants Bureau, Inc. New York 11, 227 West 17th Street
Pages 447 + 401 + 556. Price $ 200.—

It is always of particular interest for the specialist if important communications,
which are not available in the original language, are presented in adequate translations.
In addition, these three volumes which contain the English translation of the most important
communications published in the years between 1948—1955 in various Soviet journals, give
a fair survey of the recent Soviet researches in this field. Namely, the papers presented in
the three volumes of the reviewed work are quite independent and still form a complete
picture of Soviet studies into pharmaceutical chemistry, a more complete one than the usual
English or German abstracts which are short, of necessity. To begin with, it must be men-
tioned that the communications comprise nearly the whole domain of modern pharmaceutical
research and their scientific level is unquestionably high.

Volumes 1—3 of the work, classified into one volume of pharmaceutical chemistry, one
of the chemistry of medicinal plants and one of general drug chemistry, give the reader the
English translation of 243 various scientific communications. Volume 1 (with 74 papers on
447 pages) consists almost exclusively of communications in the field of pharmaceutical
chemistry. The first 17 papers (111 pages) are devoted to problems of solubility and to the
physical chemistry of solutions. The next 6 communications (on 34 pages) deal, from a
pharmaceutical aspect, with problems of stability and of the investigation of stability of
various pharmaceutical solutions. These papers arc characterized by a high level of physico-
chemical considerations. The following 8 papers are rather of a general character, without
any particular interest from a pharmaceutical point of view. This group is the relatively
least valuable part of Volume 1. The next chapter actually discloses an interesting field of
pharmaceutics, the problems connected with emulsions, suspensions and gels, treated from
the point of view of pharmaceutics. Although these 13 communications take up oidy 67 pages,
their compact style and the numerical results presented in many tables furnish the reader
with a valuable and thorough physico-chemical knowledge in this domain. The last chapter
of Volume 1 comprises 30 papers of mixed themes from the field of analytical, organic and
pharmacological chemistry, as well as of physical chemistry, the latter attempting to solve
various pharmaceutical problems. Of this chapter of 196 pages, some papers dealing with
amino acids, further with the chemistry of peptides and proteins deserve to be mentioned
from the point of view of organic chemistry, and also a communication devoted to the
colorimetric determination of penicillin, from the aspect of analytical chemistry.

Volume 2 contains communications of researches into the chemistry of medical plants,
on 401 pages. Unquestionably, this is the volume of the greatest scientific importance in
the work, since it comprises the results of Soviet researches in alkaloid chemistry, which
represent at the moment the most valuable investigations in the field of organic chemistry.
In the chapter dealing with alkaloids, 61 communications discuss problems of isolating
various known and unknown or only sligtly known alkaloids, and with the elucidation of
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their structure. The value of this chapter of otherwise great interest is particularly increased
by the fact that a great number of communications are written by reknown Soviet research
workers of alkaloids, such as Preobrazhensky, Kuzovkov, Mentchikov, Yunusov and
K onovalova. The descriptions of isolations are satisfactorily detailed, and the analytical
data and physical constants are based on a great number of measurements. The demon-
strations of structure are convincing and in many cases extremely ingenious. However, only
three papers are devoted to glycosides and also these are below the level of the communic-
cations of the preceding chapter on alkaloids. The last chapter of Volume 2 consists of 11
communications on 41 pages, dealing with plant pigments, resins, saponines and with methods
of their determination. The outstanding chapter on alkaloids is of a so overwhelming impres-
sion on the reader that one almost unconsciously returns now and again to the first section
of the volume, in order to re-read papers on researches into alkaloids.

The first chapter of Volume 3 comprising 556 pages treats general problems of structure
and effect in 10 communications on 63 pages. These papers attempt to approach these prob-
lems by studying compounds of chemotherapeutical action. The rest of the communications
in Volume 3, 77 papers bv number, include all fields of modem drug research, although the
reader has the impression that papers of chemotherapeutical importance are in the majority.
Volume 3 also contains an appreciable number of communications devoted to amino acids,
particularly to mercaptoamino acids. The close connection of research with industry in the
USSR is disclosed by some papers of prominent value in the field of chloramphenicol, where
it was attempted to find new methods for the economical preparation of this extremely
important antibiotic. The new types of drugs mentioned in these communications are in the
major part developed from drugs already known. However, there are numerous other drugs
evolved on the basis of entirely new principles. The value of the otherwise excellent Volume
3 is reduced, however, by the lack of pharmacological data and results in the chemical section
of the papers. These data, namely, are indisptnsable in the considerations of pharmaceutical
chemists. Thus, the reader cannot evaluate the results presented of pharmaceutical research
in an adequate manner, because one finds only methodological descriptions of organic
chemistry of otherwise valuable nature, and the only fact one knows is that organic compounds
were prepared in the search of molecules with therapeutic action.

All communications of this excellent work are characterized by their compact style
and objectivity. References of literature include, besides Soviet papers, also the complete
nternational literature. The English translation is fair, without any traces in the text showing
that it is a translation. Although the volumes are printed by lithography, the text is almost
free of typographic errors and it is easily readable. Almost no errors were found in figures
and formulae. It is a pity that the publicity of this valuable work is greatly hindered by
its relatively high price.

K. Nador

N kiadéasért felel az Akadémiai Kiadé igazgatéja Mszaki felelés : Farkas Sando
N1 kézirat nyomdaba érkezett: 1959. Il. 16. — Terjedelem : 10 (/1/5) iv, 42 abra

Akadémiai Nyomda, Budapest, — 48174/59 — Felel6s vezet6 : Bernat Gydrgy
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GEZA ZEMPLEN
(1883 - 1956)

Am 24, Juli 1956 ist Professor Géza Zemplén nach langen Jahren
schweren Leidens in Budapest gestorben. Durch seinen Tod erlitt das unga-
rische wissenschaftliche Leben einen schweren Schlag. Besonders schmerzlich
ist der Verlust fir unsere organisch-chemische Forschung, denn Zemplén
war nicht nur ein durch seine Leistungen uUberall bekannter, auch aufRerhalb
der Landesgrenzen hoch geschétzter Forscher des Gebiets der Kohlenhydrate,
sondern auch eine wegweisende Persdnlichkeit in unserem Hochschulleben.
Er war es, der die zeitgemdRe organisch-chemische Forschung in seinen
jungen Jahren bei uns cinfihrte und mit seiner beispiellosen Energie und
Arbeitslust auch zu verankern verstand. Er hat denjenigen Forscherkreis
herangebildet, der heute dafur sorgen kann, daB die organische Chemie in
Ungarn ein stets gerne und eifrig gepflegter Zweig der Naturwissenschaften
bleibe. Man findet seine Schiler unter den Mitgliedern der Akademie, den
Professoren der verschiedenen Universitaiten und Hochschulen, aber ebenso
auch in den leitenden Stellen unserer organisch-chemischen Industrie. Auch
die meisten unserer vorzuglichen Chemie-Ingenieure haben bei ihm ihre
organisch-chemischen Studien absolviert. Die Wurzelfassung und eindrucks-
volle Weitereintwicklung der organischen Chemie an unseren Forschungsstét-
ten und in unserer Industrie bleibt somit mit Zempléns Namen fir immer
auf das engste verflochten.

Géza Zemplén ist am 26. Oktober 1883 in Trencsén geboren. Nach
der Reifeprifung in Fiume studierte er — als Mitglied des Edtvds Kollegiums
— Chemie, Physik und Biologie an der Universitdt Budapest, wo er sich im Jahre
1904 sein Lehramtsdiplom und nachher sein Doktordiplom in Physik erwarb.
Als Assistent, von 1907 an als Adjunkt (Oberassistent), war er an der Hoch-
schule fir Bergbau und Forstwissenschaft zu Selmecbhanya (Schemnitz) tatig.
Obwohl seine Doktorarbeit 'Uber die Oberflichenspannung wéRriger Losun-
gen’ (Ann. der Physik, 1906) berichtet, kehrte sich das Interesse des jungen
Assistenten an seinem Dienstplatz bald den natirlichen Pflanzenstoffen zu.

Fir seine wissenschaftliche Entwicklung waren jedoch erst die Jahre
1909—1912 entscheidend. Diese Jahre haben ihn mit einem Staatsstipendium
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122 BOGNAR : G. ZEMPLEN

nach Berlin an Emil Fischers weltberihmtes Institut gebracht. Hier wurde
er zundchst E. Abderhalden zugeteilt, in dessen Laboratorium er sich mit
enzymchemischen Arbeitsmethoden beschéftigte. Bald finden wir ihn aber
unter Emil Fischers persdnlichen Schilern, wo er an Synthesen natlrlicher
Aminosduren und an Untersuchungen Uber Kohlenhydrate teilnimmt.

Von 1909 an erscheinen seine mit E. Fischer gemeinsam publizierten
Abhandlungen uber die Synthese der inaktiven a ¢0-Diaminovaleriansédure,
des dlI-Prolins, die Zerlegung des letzteren in die optischen Antipoden, Uber
e-Amino-a-guanido-capronsdure, die neue Synthese von a-Amino-oxysduren
und Piperidonderivaten (1909—1910). Einige mit E. Fischer verdffentlichte
M itteilungen beschéftigen sich ferner mit Ergebnissen aufdem Gebiet der Koh-
lenhydrate. Von diesen sind vielleicht die uber Cellobiose die bedeutendsten.

In dieser Zeit (1911) erschienen unter der Schrifleitung von E. Abder-
halden das ’Biochemische Handlexikon’ und das ’Handbuch der biochemi-
schen Arbeitsmethoden’. Die Abschnitte Uber Kohlenhydrate, Kohlen-
hydratderivate, naturliche und synthetische Glykoside, Aminosduren und
Amine, usw. wurden von Zemplén verfallt und so blieb Zemplén ein stan-
diger Mitbearbeiter dieser Werke.

Von Berlin zurickgekehrt habilitierte er sich i.J. 1912 an der Universitat
Budapest mit '"Chemie der Kohlenhydrate’ als Vortragsfach. 1. J. 1913 wurde
er von der Technischen Hochschule an den neu errichteten Lehrstuhl fur
Organische Chemie berufen. Zemplén stirzte sich mit vollem Eifer an die
Arbeit. Er fand sich allerdings nicht unbetrédchtlichen Schwierigkeiten gegen-
Uber. So hat er z. B. die Ubliche Grundausstattung seines nagelneuen Instituts
wdhrend des ersten Weltkrieges nicht zugestellt bekommen. Die Schwierig-
keiten konnten nur durch jene Arbeitslust, Willsnskraft und Energie uber-
wunden werden, die Zemplén schon immer auszeichneten. Es wurden bald
Arbeiten (ber Naturstoffe in Gang gesetzt und es hat sich bald auch mit der
Industrie, vor allem mit der damals gegrindeten und sich rasch entwickelnden
Arzneimittelfabrik Chinoin, eine erfolgversprechende Zusammenarbeit an-
gebahnt.

Zemplén hatte zundchst an seiner neuen Arbeitsstidtte einige noch
in dem FiscHERschen Laboratorium in Angriff genommene Arbeiten fort-
gesetzt. Bald berichtet er in mehreren selbstdndigen Abhandlungen Uber
Urease und Emulsin. Auch schreibt er ein Buch uber ’Enzyme und ihre
praktische Anwendung’ (1915). Dabei verwirklicht er die BoURQUELOTsche
Gentiobiose-Synthese mit Emulsin in préparativ praktischem Mafstab.
Er berichtet ferner Giber neue Derivate der Glucose, Cellobiose und Gentio-
biose, Uber partielle Hydrolyse der Cellulose, usw. (1913—1915).

Der erste Weltkrieg hemmte zwar nicht unbetrdchtlich die bereits ange-
laufene Forschungstéitigkeit, doch lebte diese nach Kriegsende schnell wieder
auf, als Zemplén seine Forschungstdtigkeit nunmehr bewuft auf das Gebiet
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der Zucker und der Glykoside konzentrierte. Von 1920 an setzt er die Reihe
seiner Mitteilungen wieder fort.

Unmittelbar nach dem Krieg fing er an, sich mit den Glykosiden Salicin
und Amygdalin zu beschéaftigen (1920—1924). Nebst Darstellung einer Reihe
von Derivaten hat er beide Glykoside auch synthetisch hergestellt. Zwecks
Synthese des natirlichen d-Amygdalins hat er Acetobromgentiobiose mit dem
Silbersalz der d-Mandelsdure gekuppelt, das phenolisch glykosidierte Produkt so-
dann acetyliert, an dem Carboxyl verestert und den Ester zun&chst zu dem S&ure-
amid, dann zu dem Nitril (= Heptaacetyl-d-amygdalin) abgewandelt (1924).
Zu gleicher Zeit haben das Amygdalin in England Campbell und Haworth
und in Deutschland R. Kuhn und Sobotka auf anderen Wegen synthetisiert.

AnléaRlich einer Untersuchung uber die Einwirkung von Natrium-
methylat auf freie und acetylierte Zucker in methanolischer Ldsung (1923)
stellte er fest, dal die Rolle des Alkalis in der bei diesen Umsetzungen erfol-
genden Entacetylierung nur eine katalytische ist. Aus dieser Beobachtung
heraus entwickelte er die in der Zuckerchemie als ZEMPLENsche Verseifung
bekannt gewordene methanolische Entacetylierung der Zuckeracetate mit nur
katalytischen Mengen von Natriummethylat, die auch die heikelsten Entacety-
lierungen mit befriedigenden Ergebnissen durchzufiihren gestattet (1926 bzw.
1936). Dieses Verfahren gehdrt heutzutage zu den Ublichsten Methoden eines
jeden zuckerchemischen Laboratoriums uberall in der Welt, da es den in der Re-
aktion entstehenden alkaliempfindlichen Zucker in der schonendsten Weise zu
isolieren gestattet. Es besteht ndmlich in einer einfachen, alkalikatalysierten
Umesterung der den Zucker verestenden S&ure an den in Uberschull vorhan-
denen Methanol unter Bildung eines Orthoester-Additionsproduktes, das auf
W asserzusatz sehr glatt in Essigsdureester und den freien Zucker zerfallt :

CM,
*c—0— c; i CHONa —C—0-----C—0i° Na®
b- Oi OCH,
CILCOOCH,
_C-OH f"JS_H _Cl_o-"(é) -21:0;1 Nar?@
CILONa ! IOCH,

Renklionsschema 1

Aus diesem Verfahren heraus konnte Zemplén eine weitere wichtige und
ebenfalls recht allgemein verwendbare Arbeitsmethode entwickeln, die in der
internationalen Lehrbuchliteratur heutzutage als ZEMPLENscher Zuckerabbau
bekannt ist.

Mitte der zwanziger Jahren stand die Struktur der zusammengesetzten
Zucker im Brennpunkt des wissenschaftlichen Interesses der Kohlenhydrat-
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chemie. Mit diesem — eine Fille von theoretischen und praktischen Fragen
aufwerfenden — Problemenkreis beschéftigten sich die namhaftesten Forscher
in der ganzen Welt. Eine dieser Fragen ist die Ermittlung der Verknipfungs-
Stellen der Monoseeinheiten des zusammengesetzten Zuckers.

Zemplén versuchte diese Frage auf prdparativem Wege zu Idsen. Mono-
saccharide lassen sich nach W onhit bekanntlich in der Weise abbauen, dafl
man einen Aldozucker (ber das Oxim in das entsprechende acetylierte Aldon-
sdurenitril verwandelt und dieses mit ammoniakalischem Silberoxyd umsetzt.
Aus dem hierbei entstehenden 1.1-Bisacetamido-Derivat des um einen Kohlen-
stoff &rmeren Aldozuckers ist allerdings der Zucker selbst nur durch Abspal-
tung der Acetamidreste mit Sduren zu gewinnen, was die Anwendung der
Methode auch auf Oligosaccharide nicht gestattet. Ein solcher Abbau schien
jedoch bei Oligosacchariden sehr winschenswert, denn wiederholter schritt-
weiser Abbau desreduzierenden Kohlenstoffs hdtte uber die Verknipfungsstelle
der nichtreduzierenden Monoseeinheit Aufschlull geben kdénnen.

Zemptén hat daher z. B. Cellobiose oximiert, dieses anschlieBend in
acetyliertes Cellobionsdurenitril umgewandelt und das Nitril mit methanoli-
scher Natriummethylatlésung umgesetzt. Aus dem Reaktionsgemisch konnte
er dann unmittelbar eine Glucosidoarabinose isolieren. Der somit um einen
Kohlenstoff d&rmer gewordene Zucker wurde der gleichen Behandlung unter-
worfen, wo dann die entstandene Glucosidotetrose bereits unféhig war ein
Osazon zu liefern. Es lieB sich somit auf rein préparativem Weg erweisen,
daB Cellobiose eine 4-Glucosido-glucose ist:

H ' OH N-OH
— C N (J:-N
| 1 Ac,0
CHOH CHOH ' . CHOACc
I 1 100 1
1
0 , OH i-oac
1 1
Aldozucker Oxim Acetat des Aldonsaurenitrils
CH3ONa, CH3OH
Na CN©
(IZN
NaOCH3
v [on CHOH
HOCH, S0—— — H
Um einen Kohlenstoff
armerer Aldozucker freies Aldonsaurenitril

Reaktionsschema 2
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I OH ]
'C- CN
| |
_C— Il—C—OAc H—C—OAc
H C| OH e) 1 N11,011 [ |
HO—€—H 2. Ac,0(100°) AcO—C—H AcO—(II—II
H—cI ----- H-C - o' H—C—OAc
|
H _CI _____ H —CI —OAc H—C-
(IIH.OH ciuil CW,0Ac CHjOAc
Cellobiose Oktaacetyl-cellobionséurenitril

(4-B -D-glucosido-D-glueose)
CH,ONa, CH,OH

H I 1 NHjOH
HO—C -H 2 Ac2(100°)
I 3 CH,ONa,CH3OH
H-C- H-C-OH
|
H-C-OH ||—<:I --------
|
CH.OH C11,011
2-B -D-Glucosido-D-erytlirose 3-8 -D-Glucosido-D-arabinose
zu Osazonbildung unfihig Fahig zu Osazonbiblung

Reaktionsschema 3
Strukturermittlung der Cellobiose

Mit Hilfe dieses Verfahrens hat Zemplén die Struktur einer ganzen
Reihe von wichtigen Disacchariden (Cellobiose, Maltose, Lactose, Melezitose,
usw.) ermittelt (1926—1928).

Aber bald darauf hat er schon wieder eine &uferst vielseitige zucker-
chemische Methode gefunden: ndmlich die quecksilberacetat-katalysierte Ver-
knipfung von Acetohalogenzuckern mit den verschiedensten Aglykonen, wo
durch entsprechende Wahl der Mengenverhdltnisse der Komponenten und
des Katalysators entweder die a- oder die /3Form des Glykosids als Haupt-
produkt entsteht.

Gleichzeitig hat er eine vorzigliche Darstellungsmethode der fiir solche
Synthesen besonders wichtigen [-Chlor-2.3.4-triacetyl-glucose angegeben,
als er fand, daB Triacetylldvoglucosan mit Titantetrachlorid in chloroformi-
scher Ldsung sehr leicht unter Aufspaltung des 1.6-Sauerstoffrings Chlor-
wasserstoff anlagert (1929—1931).
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OJfle

Triacetyl-lavoglucosan x -1-Chlortriacctyl-D-glucose

Reaktionsschema 4

Nun hat Zemptén das freie 6-Hydroxyl dieses Glucosederivats in der
Gegenwart von Quecksilberacetat mit verschiedenen Acetobromzuckern
umgesetzt. Er hat in dieser Weise eine ganze Reihe von Oligosacchariden
in eindeutiger Weise synthetisiert, wo das zunéchst entstehende Acetohalogen-
Oligosaccharid entweder zu dem entsprechenden freien Zucker oder zu den
verschiedensten a- und /S-Glykosiden weiterverwandelt werden kann. Zwischen
1929 und 1950 berichtet er Uber die ’Quecksilberacetat-Synthese’ folgender
Oligosaccharide :

/J-Glucosido-4-glucose = Cellobiose

a- und /J-Cellobiosido-6-glucose

a-Glucosido-6-glucose = Isomaltose?

/?-Glucosido-6-glucose = Gentiobiose

B-Cellobiosido-6-gentiobiose

/S-L-Rhamnosido-6-glucose = Rutinosé

/?-L-Rhamnosido-6-galactose = Robinobiose

/?-D-Xylosido-6-glucose = Primverose

a-D-Xylosido-6-glucose = Isoprimverose

/S-Galaktosido-6-glucose = Allolactose

a-Galaktosido-6-glucose = Melibiose.

l. J. 1936 hatte er die 1934 hergestellte /3-L-Rhamnosido-6-glucose
mit Rutinosé, diesem sonst schwer zugéanglichen Zuckerbestandteil vieler
wichtiger naturlicher Glykoside, identifizieren kdnnen.

Hier sollen nur die Synthesen der Rutinosé und der Rutinoside, ferner
die der Primverose und Isoprimverose formelm&Rig geschildert werden (siehe
Reaktionsschemata 5 und 6).

Natirlich war Zemplén mit seinen zuckerchemischen Forschungen an
der Struktur natirlicher Glykoside schon immer stark interessiert. Er hat
eine Anzahl von natirlichen Glykosiden entdeckt oder strukturmdfig auf-
geklart und eine Vielzahl von denselben auch synthetisch aufgebaut. Bei
der groBen Anzahl seiner diesbezuglichen Mitteilungen genlige hier nur einige
dieser Arbeiten zu erwéhnen.

So hatte er aus Linaria vulgaris das bis dahin unbekannte Flavonoid-
glykosid Neolinarin, aus der Sophorajaponicadas Isoflavoncidglykosid Sophora-
biosid isoliert (1942).
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Rutinosé

Ueptaacetyl-# -rutinosé

Reaktionsschema 5
Synthese der Rutinosé und der Rutinoside

Hexaacetyl-8 methyl-rutinosid
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<OAc >
AcO { c
OAc
x -Acetobrom-D- I-Chlor-2.3.4-triacetyl-
xylose D-glucose
1Mol Hg(OAc)a 2 Mol Hg(OAc)a
1
«-Acetochlor-primverose «-Acetochlor-isoprimverose

Reaktionsschema 6
Synthese der Primverose und lIsoprimverose

Mit Hilfe klassischer Strukturermittlungsmethoden hat er die Struktur
der Glykoside Hesperidin, Robinin, Acaciin, Sophorahiosid, Sophoricosid,
usw. geklart und meistens auch die Totalsynthesen durchgefiihrt. In nicht
wenigen Fallen haben diese Untersuchungen jahrzehntelang offen gebliebene
und oft auch recht strittige Strukturfragen abgeschlossen, wie z. B. im Falle
der seit vielen Jahren bekannten Ruberytrhinsdure und des Phlorrhizins,
aber auch des Lusitanicosids, Linarins, Hesperidins, Sakuranins, Isosakuranins,
Diosmins, Genistins, usw. usw.

Neben den bekannten Methoden der Glykosidsynthesen erforderten
diese Arbeiten auch Entwicklung neuer synthetischer Methoden.

Eine Anzahl natlrlicher Rutinoside (Lusitanicosid, Linarin, Pekto-
linarin, Hesperidin) konnten aus Acetobromrutinose und dem entsprechenden
Aglykon (1937—1942), sowie das Hauptglykosid der Krappwurzel, die
Rubierythrinsdure aus Acetobromprimverose und Alizarin (1939) durch
direkte klassische Glykosidsynthesen aufgebaut werden. Als indirekte Synthese
von Flavonoidglykosiden verschiedener Oxydationsstufen konnten jene
Synthesen (1940—1945) angefuhrt werden, wo unmittelbar die Chalkonglyko-
side anfallen und diese weiterverwandelt werden. Die Chalkonglykoside liefern
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bei nachtrdglicher Hydrierung die Glykoside vom Typ des Phlorrhizins, beim
RingschlulR statt Hydrierung die Glykoside der Flavanone, die wiederum
durch entsprechende Nachbehandlung zu Flavanonol- oder zu Flavonglykosi-
den umgewandelt wurden. In diese Arbeitsreihe gehdren die Synthesen des
natirlichen Phlorrhizins, des sog. p-Phlorrhizins, ferner des Sakuranins,
Isosakuranins, Asebotins, lIsoasebotins, Diosmins, usw. usw., gemé&R dem
Reaktionsschema 7.

Chalkonglueosid

2.4.6-Trioxyacetopbenon- p-Oxybenzaldehyd
2-0-glucosid

Isosalipurposid

4,/Pd

Flavanonglucosid o
Salipurposid Phlorrhizin

1 Br2
2 -HBr

Gl—O

HO

Flavonglueosid
Apigenin-5-ghicosid

Reaktionsschema 7

In seinen letzten Jahren besché&ftigt sich Zempien mit den sog. Zucker-
formazanen, einer neuen Klasse von Zuckerderivaten. Wie die Phenylhydra-
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zone aliphatischer Carbonylverbindungen, so ergeben auch die Zuckerphenyl-
hydrazone mit Diazoniumsalzen Formazane. Oxydation dieser Verbindungen
fuhrte zu den recht interessanten Zuckertetrazoliumsalzen, wahrend die
Behandlung mit Schwefelwasserstoff Phenylhydrazide der entsprechenden
Thioaldonsauren ergab (1951—1954) (Reaktionsschema 8).

Ar
Oxyd. -—N
= c ® |
Red. XN = N
AN —NHAr (CHOH),, \ at
CH=N—NHAr c
| 5 ['4 N=N—Ar
CHOH),, :
( ) ((iHOH)" Tetrazoliumsalz
CH20H CH20H
C
Aldosephenylhydrazon Zuckerformazan H.S | X NH—NH—Ar
(CHOH),,
CH,OH

Thioaldonséure-
phenylhydrazon

Reaktionsschema 8

Dieser Uberblick soll nur ein ungefahres Bild geben iber die mannig-
faltige und an Erfolgen so reiche wissenschaftliche Tatigkeit Zempiléns
und seiner Schule, ohne auch auf die Untersuchungen einzugehen, die Zempién
auf den verschiedensten Gebieten der organisch-chemischen Industrie geleistet
hat, da dies zu weit fihren muRte.

Aber die Té&tigkeit Zempiéns als Hochschullehrer mdge auch bei aller
Kirze nicht unerwé&hnt bleiben. Seine brillianten Vortrdge bleiben fir alle
seiner Studenten unvergeRlich. Denn nicht nur die Grundlagen, sondern
selbst die schwierigsten Probleme der organischen Chemie verstand er mit
einer solchen Klarheit vorzulegen, dal diese Fragen als fast selbstverstdndlich
von den Studenten aufgenommen und verarbeitet werden konnten. Zempién
lieferte damit erneut den Beweis, dal nur der selbst aktive und forschende
Hochschullehrer seine Aufgabe als Professor und Vorbild der Jugend restlos
erfullen kann. Sein klarer, knapper Vortragsstyl findet sich wieder auch
in seinen mehr als zweihundert Mitteilungen und in seinem Lehrbuch, das er
in seinen letzten Jahren geschrieben hat (1952).

Zempléns wissenschaftliche Leistungen brachten ihm viele Anerken-
nungen sowohl in seinem Vaterlande wie auch im Ausland. Die Ungarische
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Akademie der Wissenschaften hat ihn i.J. 1924 zu ihrem korrespondierenden,
1927 zu ihrem ordentlichen Mitglied, 1946 sogar zum Ehrenmitglied erwdahlt.
Er hat i. J. 1928 den GrofBRpreis der Akademie, 1948 als einer der ersten
den goldenen Kossuth-Preis erhalten. Er war auch korrespondierendes Mitglied
der Schlesischen Gesellschaft fir Vaterlandische Kultur, und ordentliches
Mitglied der Deutschen Akademie der Naturforscher zu Halle. 1. J. 1942 hatte
ihm die Deutsche Chemische Gesellschaft ihre grofte Auszeichnung, die
goldene A. W. Hoffmann-Medaille, verliehen. Er hat auf verschiedene Ein-
ladungen an mehreren ausldndischen Universitdten und vor chemischen
Gesellschaften Vortrdge Uber seine Arbeiten gehalten. 1. J. 1947 wurde er von
der Universitdt zu Washington fir ein Jahr als Gastprofessor eingeladen.
Nach diesem Jahr kehrte er aber nach Ungarn zuriick, denn er wollte seine
Krafte auch weiterhin der Weiterentwicklung der ungarischen W issen-
schaft widmen.

Die auBerordentliche Persdnlichkeit dieses groBen Forschers offenbarte
sich nicht nur in seiner wissenschaftlichen Arbeit und seinem Verhdltnis
zu seinen Kollegen in und auBerhalb des Landes, oder in dem gewaltigen
Eindruck, den er auf seine Studenten fir immer machte. Seine wahre mensch-
liche GroRe zeigte sich i. J. 1944 fur alle, als die damalige faschistische Regierung
unsere Universitdten nach dem Westen verlegen wollte. Als der damalige
Kultusminister diesen Plan den Professoren der Universitdten vorlegte,
wandte sich Zemplén in aller Offentlichkeit mit scharfer Entschiedenheit
gegen die Ubersiedelung der Universitaten, der Professoren und der Hdorer-
schaften nach Deutschland. Nach einigen Tagen haben die Pfeilkreuzler den
gréBten ungarischen Chemiker in den Kerker geworfen.

Géza Zemplén hat mit seinem Leben, mit seiner fast funf Jahrzehnte
umspannenden wissenschaftlichen Arbeit in und aufRerhalb des Landes Ehre
und Anerkennung seinem Lande gebracht. Sein Name wird zusammen
mit denen der &lteren Pioniere der ungarischen chemischen Forschung, PAL
KITAIBEL, KAROLY THAN, BELA LENGYEL, LAJOS WINKLER und VINCE
Wartha, fir immer ein leuchtendes Beipicl fiir unsere Jugend bleiben.

L. Kossuth-Universitat, Debrecen.

Prof. Dr. Rezs6 Bognar
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ANHANG

UBERSICHT UBER DIE TATIGKEIT VON GEZA ZEMPLEN*

a) Wissenschaftliche Mitteilungen

G. Zemplén : Vizes oldatok felileti fesziiltségér6l (Uber die Oberflachenspannung wésse-
riger Losungen) (ungarisch). Dissertation. Budapest, 1904.

G. Zemplén :

Uber die Oberflachenspannungen wésseriger Losungen, 1. Ann. d. Physik

20, 783 (1906).

G. Zempién: Uber die Oberflichenspannungen wésseriger Lésungen, 2. Ann. d. Physik

22, 391 (1907).

G. Zemplén

: Vizes oldatok felileti fesziiltségérél (Uber die Oberflaichenspannung wésse-

riger Lésungen) (ungarisch). Magyar Chem. Foly. 13, Heft 6. (1907).

G. Zemplén

: Vizes oldatok feliileti fesziiltségér6l (Uber die Oberflachenspannung wésse-

riger Lésungen) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 25, 69 (1907).

G. Zemplén :

A kéliumpermanganat hatasa a cellulézra (Die Einwirkung des Kalium-

permanganats auf Zellulose). Matern. Természettud. Ert. 25, 396 (1907).

G. Zemplén :

Erdei fak leveleinek nitrogéntartalmarél (Uber den Stickstoffgehalt der

Blatter von Waldbaumen). Matern. Természettud. Ert. 26, 513 (1908).

G. Zemplén :

A novények nitrogénathasonitod szerveir6l (Uber die stickstoffassimilieren-

den Organe der Pflanzen) (ungarisch). Erdészeti Lapok 47, 650 (1908).

G. Zemplén,

Gy. rRstn : Adatok az erdei fak nitrogénfelvételéhez (Angaben zur Stick-

stoffaufnahme der Waldbaume) (ungarisch). Erdészeti Kisérletek 10, 1 (1908).

G. Zemplén, E. Fischer:Acellobiéz és oszonjanak viselkedése néhany enzimmel szemben
(ungarisch).
G. Zemplén,E. Fischer: Verhalten der Cellobiose und ihres Osons gegen einige Enzyme.

Magyar Chem. Foly. 15, Heft 4 (1909).

Liebigs Ann. 365, 1 (1909).

G. Zemplén,

E. Fischer : Az inaktiv a-4-diaminovalériansav és a prolin Gj szintézise

(auf ungarisch). Magyar Chem. Foly. 15, Heft 4 (1909).

G. Zemplén,E. Fischer: Neue Synthese der inaktiven a, d-Diaminovaleriansdure und

des Prolins. Ber. 42, 1022 (1909).

(1909).

G. Zemplén,

E. Fischer : Synthese der beiden optisch aktiven Proline. Ber. 42, 2889

G. Zemplén, E. Fischer : A két optikailag hatdsos prolin szintézise (Synthese der beiden

optisch aktiven Proline) (ungarisch). Magyar Chem. Foly. 17, Heft 2—3 (1911).
G. Zemplén, E. Fischer : Neue Synthese von Aminooxysauren und von Piperidonderiva-
ten. Ber. 42, 4878 (1909).

G. Zemplén,

H. Pringsheim : Studien Uber die Polysaccharide spaltenden Fermente in

PilzpreBsaften. Z. pbys. Chem. 62, 368 (1909).

G. Zemplén,

E. Fischer : Uber Amino-guanidocapronsdure. Ber. 43, 934 (1910).

G. Zemplén, E. Fischer : Nachtrag zu den Mitteilungen lber e-Amino-a-guanidocapron-
saure und Uber neue Synthesen von Aminooxyséuren und von Piperidonderivaten.
Ber. 43, 2189 (1910).

G. Zemplén,
G. Zemplén,

E. Fischer : Einige Derivate der Cellobiose. Ber. 43, 2336 (1910).
E. Fischer : Verhalten der Cellobiose gegen einige Enzyme. Liebigs Ann.

372, 254 (1910).

G. Zemplén
114 (1911).
. Zemplén
. Zemplén
. Zemplén
. Zemplén
. Zemplén

DOOOOG

Zemplén :

. Starke, Dextrine, Inuline, Cellulosen usw. in Biochem. Handlexikon 2,

: Stickstoffhaltige Kohlenhydrate, in Biochem. Handlexikon, 2, 527 (1911).
:Aliphatische Aminosduren, in Biochem. Handlexikon, 4, 486 (1911)-
:Schwefelhaltige Aminoséduren, in Biochem. Handlexikon, 4, 648 (1911).
:Heterocyclische Aminosduren, in Biochem. Handlexikon, 4, 712 (191l).
:Indol und Indolabkémmlinge, in Biochem. Handlexikon, 4, 840 (1911).

Partielle Hydrolyse der Tunicaten-Cellulose. Bildung von Cellobiose.

Z phys. Chem. 72, 58 (1911).

G. Zemplén

Adatok a novények szabad nitrogénfelvételéhez (Angaben zur freien

Stickstoffaufnahme der Pflanzen) (ungarisch). Erdészeti Kisérletek 13, Heft 3—4

(1911).

* Zusammengestellt von Adam Major.
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G. Zemplén : Azureéz ipari alkalmazéasat célzé kisérletek (Versuche zur industriellen
Verwendung der Urease) (ungarisch). Vegyészeti Lapok 7, Heft 7 (1912).

G. Zemplén @ Versuche zur technischen Anwendung der Urease aus Robiniensamen.
Z. angew. Chem. 25, 1560 (1912).

G. Zemplén : Uber die Verbreitung der Urease bei hoheren Pflanzen. Z. physiol. Chem.
79, 230 (1912).

G. Zempleén : Darstellung, Gewinnung, Nachweis und Bestimmung der héheren Kohlen-
hydrate. Handb. d. biochcm. Arbeitsmethoden. 6, 1 (1912).

G. Zemplén : Beitrdge zur chemischen Zusammensetzung der Korksubstanz. Z. physiol.
Chem. 85, 173 (1913).

G. Zempién : Adatok a parafa kémiai ismeretéhez (Angaben zur Kenntnis des Korkes)
(ungarisch) Erdészeti Kisérletek 15, Heft 1—2 (1913).

G. Zempién : Adatok a celluléz részleges hidroliziséhez (Beitrage zur partiellen Hydrolyse
der Cellulose) (ungarisch). Erdészeti Kisérletek 15, Heft 1—2 (1913).

G. Zemplén : Siehe unter 27a, Matern. Természettud. Ert. 31, 626 (1913).

G. Zemplén : Beitrdge zur partiellen Hydrolyse der Cellulose. Z. physiol. Chem. 85,
173 (1913). .

G. Zemplén: Agentiobiézrol (Uber die Gentiobiose) (ungarisch). Matern. Természet-
tud. Ert. 31, 689 (1913).

G. Zemplén : Uber die Gentiobiose. Z. physiol. Chem. 85, 399 (1913).

G. Zemplén : Az emulszin hatéképessége piridin jelenlétében (Aktivitat des Emulsins
in  Gegenwart von Pyridin) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 31, 698
1913).

G(. Zeanlén : Verhalten des Emulsins in Gegenwart von Pyridin. Z. physiol. Chem. 85,
415 (1913).

G. Zempién : Darstellung und Nachweis der Glykoside, in Handb. d. biochem. Arbeits-
methoden 7, 731 (1913).

G. Zemplén : Gummisubstanzen, Hemicellulosen, Pflanzenschleim, Huminstoffe, in
Biochem. Handlexikon 8, 1 (1914).

G. Zemplén : Starke, Dextrine, Kohlenhydrate der Inulingruppe, Cellulosen, usw. in
Biochem. Handlexikon 8, 23 (1914).

. Zemplén : Glykogen, in Biochem. Handlexikon 8, 85 (1914)

Zemplén : Die einfachen Zuckerarten, in Biochem. Handlexikon 8, 96 (1914).

Zemplén @ Cyklosen, in Biochem. Handlexikon 8, 285 (1914).

Zemplén : Glucoside, in Biochem. Handlexikon 8, 289 (1914).

Zemplén : Polypeptide, in Biochem. Handlexikon 9, 37 (1915).

Zemplén : Aminoséduren, in Biochem. Handlexikon 9, 65 (1915).

. Zemplén : Stickstoffhaltige Abkdmmlinge des Eiweisses unbekannter Konstitution,
in Biochem. Handlexikon 9, 166 (1915).

G.Zemplén : Harnstoff und Derivate, in Biochem. Handlexikon 9, 167 (1915).

G.Zemplén : Guanidin, Kreatin, Kreatinin, in Biochem. Handlexikon 9, 187 (1915).

G.Zemplén : Amine, in Biochem. Handlexikon 9, 201 (1915).

G.Zemplén : Basen mit unbekannter und nicht sicher bekannter Konstitution, in Bio-
chem. Handlexikon 9, 209 (1915).

G. Zemplén : Cholin, Betain, Neurin, Muscarin, Trigonellin, Stachydrin und Hypaphorin,
in Biochem. Handlexikon 9, 211 (1915).

G. Zempitén : Indol und Indolabkdmmlinge, in Biochem. Handlexikon 9, 227 (1915).

G. Zempién, D. Lasz16 : A sz6l6cukor és a ccllobiéz Gj szarmazékai (Neue Derivate der
Glucose und der Cellobiose) (ungarisch). Magyar Chem. Foly. 21, Heft 3—4 (1915).

G. Zemplén, D. Laszié : Einige neue Derivate der Glucose und der Cellobiose. Ber.
48, 915 (1915).

G. Zempién : Enzimek és gyakorlati alkalmazasuk (Enzyme und ihre praktische An-
wendung). Beilage zum 19. 20. Jahrgang von Magyar Chem. Foly. S. 350 (1915).

G. Zemplén : Megemlékezés Baeyer Adolfrél (Nachruf auf Adolf Baeyer) (ungarisch).
Magyar Chem. Foly. 23, Heft 8—9 (1917).

G. Zempién : A glikozidok bontasarél és az amygdalinrél (Uber den Abbau der Glycoside

und Uber das Amygdalin) (ungarisch). Magyar Chem. Foly. 27, Heft 1—3
(1921).

G. Zemplén : Uber die Spaltung einiger Glykoside und tber Amygdalin. Ber. 53, 996
(1920).

G. Zempltén, A. Kunz: A salicin egynéhéany nitrogéntartalma szarmazékardl és Qj
oxy-benzil-aminokrél (Uber einige stickstoffhaltige Derivate des Salicins und iiber neue
Oxy-benzylamine) (ungarisch). Magyar Chem. Foly. 27, Heft 11—12 (1921).
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51. G. Zempién: Bemerkung zu der Abhandlung von Kurt Hess und E. Messmer: Uber
die Synthese von Fettsdurederivaten der Zuckerarten. Ber. 54, 980 (1921).

52. G. Zemplén, R. Oswald : Spezielle analytische und synthetische Methoden der
Kohlenhydrate, in Handb. d. biol. Arbeitsmethoden, 1, 1 (1922).

53. G. Zemplén, A. Kunz : A szbl6cukor natriumvegyiletei és az acilezett cukrok elszap-
panositasa (Die Natriumverbindungen der Glucose und die Verseifung der acylier-
ten Zucker) (ungarisch). Magyar Chem. Foly. 29, Heft 1—3 (1923).

54. G. Zemplén, S. Hoffman, A. Kunz : Synthese einer S&ure der Digitoxinsédure Gruppe.
Ber. 56, 686 (1923).

55. G. Zemplén : A monoklorecetsav hatdsa a szénhidratokra (Die Wirkung der Monochlro-
essigsdure auf die Kohlenhydrate) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 40,
198 (1923).

56. G. Zemplén : Kohlenhydrate, in Biochem. Handlexikon 10, 213 (1923).

57. G. Zemplén : Gummisubstanzen, Hemicellulosen, Pflanzenschleime, Huminstoffe, in
Biochem. Handlexikon 10, 220 (1923).

58. G. Zemplén : Starke, Dextrine, Kohlenhydrate der Inulingruppe, in Biochem. Hand-
lexikon 10, 240 (1923).

59. G. Zempltén : Glykogen, in Biochem. Handlexikon 10, 347 (1923).

60. G. Zemplén : Die einfachen Zuckerarten, in Biochem. Handlexikon 10, 357 (1923).

61. G. Zemplén : Stickstoffhaltige Kohlenhydrate, in Biochem. Handlexikon 10,721 (1923).

62. G. Zemplén : Cyklosen, in Biochem. Handlexikon 10, 743 (1923).

63. G. Zemplén : Glykoside, in Biochem. Handlexikon 10, 752 (1923).

64. G. Zemplén : Polypeptide, in Biochem. Handlexikon 11, 1 (1923).

65. G. Zemplén : Aminosauren, in Biochem. Handlexikon 11, 47 (1923).

66. G. Zemplén : Stickstoffhaltige Abkdmmlinge des Eiweisses unbekannter Konstitution,
in Biochem. Handlexikon 11, 202 (1924).

67. G. Zemplén : Harnstoff und Derivate, in Biochem. Handlexikon 11, 205 (1924).

68. G. Zemplén: Guanidin, Kreatin, Kreatinin, in Biochem. Handlexikon 11, 243 (1924).

69. G. Zemplén : Amine, in Biochem. Handlexikon 11, 271 (1924).

70. G. Zemplén : Basen mit unbekannter und nicht sicher bekannter Konstitution, in
Biochem. Handlexikon 11, 292 (1924).

71. G. Zemplén : Cholin, Betain, Neurin, Muscarin, in Biochem. Handlexikon 11, 295 (1924).

72. G. Zempién : Indol und Indolabkémmlinge, in Biochem. Handlexikon 11, 312 (1924).

73. G. Zemplén : Synthese der Amygdalinsdure aus Gentiobiose. Ber. 57, 698 (1924).

74. G. Zemplén, A. Kunz : Studien Gber Amygdalin, 3. Uber Amygdalinsdure. Ber. 57,
1194 (1924).

75. G. Zemplén, A. Kunz : Studien Uber Amygdalin, 4. Synthese des natirlichen 1-Amyg-
dalins. Ber. 57, 1357 (1924). .

76a. G. Zempién : Agentiobidzrol és az amygdalinnal valé dsszefiiggésérél (Uber Gentiobiose
und ihren Zusammenhang mit Amvgdalin) (ungarisch). Matern. Természettud.
Ert. 42, 292 (1925).

76b. G. Zemplién : siehe unter 76a, Magyar Chem. Foly. 31, Heft 7—12 (1925).

77. G. Zemplén, G. Braun: Uber einige Atherverbindungen des Salicins. Ber. 58, 1405
(1925).

78a. G. Zemplén : Methylezett cukrok redukalé képessége (Reduktionsvermégen methylier-
ter Zucker) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 43, 101 (1926).

78b. G. Zemplén, G. Braun : Reduktionsvermdgen der methylierten Zucker. Ber. 58, 2566
(1925).

79. G. Zemplén : A Magyar Tudomanyos Akadémia hatasa a kémiai tudomanyok fejlédé-
sére (EinfluB der Ungarischen Akademie der Wissenschaften auf die Entwicklung
der chemischen Wissenschaften) (ungarisch). Budapest, 1926.

80. G. Zempién : Redukalé disaccharidok lebontasa és a disaccharidok szerkezetének
kézvetlen bizonyitasa (Abbau reduzierender Disaccharide und unmitelbarer
Strukturbeweis der Disaccharide) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 43,
111 (1926).

8l. G. Zempién: Bemerkungen zur Arbeit von Ernst Waser : Untersuchungen in der
Phenylalanin-Reihe 6. Decarboxylierung des Tyrosins und des Leucins. Helv.
Chim. Acta 9, 115 (1926).

82a. G. Zempién : Redukalé disaccharidok lebontasa 2. A cellobiose szerkezete (Abbau
reduzierender Disaccharide, 2. Struktur der Cellobiose) (ungarisch). Matern.
Természettud. Ert. 44, 34 (1927).

82b. G. Zemplén, D. Kiss, Z. Cstros, S. Muller : Abbau der reduzierenden Biosen, 1.
Direkte Konstitutions-Ermittlung der Cellobiose. Ber. 59, 1254 (1926).
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G. Zemplén: Redukalé disaccharidok lebontdsa, 3. A turanéz és a melicitéz szerkeze-
tének megéllapitdsa (Abbau reduzierender Disaccharide, 3. Konstitutionsermittlung
der Turanose und der Melicitose) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 44, 49
1927).

é;. Ze)mplén, G.Braun: Abbau der reduzierenden Biosen, 2. Konstitution der Turanose
und der Melizitose. Ber. 59, 2230 (1926).

G. Zemplén, D.Kiss, A. Jskay : Abbau derreduzierenden Biosen, 3. Direkte Konstitu-
tions-Ermittlung des Milchzuckers. Ber. 59, 2402 (1926).

G. Zemplén : Redukal6é disaccharidok lebontésa, 4. A tejcukor szerkezetének kdzvetlen
bizonyitasa (Abbau reduzierender Disaccharide, 4. Unmittelbarer Strukturbeweis der
Lactose) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 44, 72 (1927).

G. Zemplén : Abbau der reduzierenden Biosen, 4. Nachtrag zur Konstitution der
Turanose und Melizitose. Ber. 59, 253 (1926).

G. Zempiren: Abbau der reduzierenden Biosen, 5. Konstitutions-Ermittlung der Melibiose
und der Raffinose. Ber. 60, 923 (1927).

G. Zemplén : Redukalé disaccharidok lebontdsa, 5. A melibiéz és a raffindz szerke-
zetének bizonyitasa (Abbau reduzierender Disaccharide, 5. Strukturbeweis der
Melibiose und der Raffinose) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 44, 89 (1927).

. G. Zempién, D. K iss : Abbau der reduzierenden Biosen, 6. Uber die durch Abbau des

Milchzuckers gewonnene d-Galakto-d-Arabinose. Ber. 60, 1309 (1927).

G. Zempien : A tejcukor lebontasanal keletkez6 d-galakto-d-arabin6zrol (Uber die
beim Abbau der Lactose entstehende d-Galacto-d-Arabinose) (ungarisch). Matern.
Természettud. Ert. 44, 135 (1927).

G. Zempién, Z. Bruckner : Abbau der reduzierenden Biosen, 7. Konstitutions-Ermiitt-
lung der Maltose. Ber. 60, 1555 (1927).

G. Zemplén, D. Kiss : Abbau der d-Glykose und der d-Glykoheptose. Ber. 60, 165
1927).

((5. Zer)nplén: A sz6l6cukor és a glukoheptdz lebontasa (Abbau der Glucose und
der Glykoheptose) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 44, 114 (1927).

G. Zemplén, D. kiss : Uber das freie kristallisierte Nitril der Glykonsaure. Ber. 60,
171 (1927). .

G. Zemplén : A glikkonsav szabad kristalyos nitriljérél (Uber das freie kristalline
Nitril der Glykonsaure) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 44, 106 (1927).

G. Zemplén : A maltéz szerkezete (Konstitution der Maltose) (ungarisch). Matern.
Természettud. Ert. 44, 141 (1927).

G. Zempién : A foszforpentaklorid hatdsa a szabad szénhidratokra és glikozidokra
(EinfluB des Phosphorpentachlorids auf die freien Kohlenhydrate und Glycoside)
(ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 45, 48 (1927).

G. Zemplén : A cellobidzbodl keletkez6 magasabbrend( szénhidratrél (Uber das héhere,
aus Cellobiose entstehende Kohlenhydrat) (ungarisch). Matern. Természettud.
Ert. 45, 79 (1927).

G. Zemplén : Kutatdsok az izomaltézrél (Forschungen (iber Isomaltose) (ungarisch).
Matern. Természettud. Ert. 45, 85 (1927).

G. Zemplén : A casein ujfajta szétbontasat célz6 kutatasok (Forschungen Uber einen
neuartigen Abbau des Caseins) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 45, 106
1927).

(g. Ze?‘npléni Adatok a solanin szerkezetéhez (Beitrdge zur Konstitution des Solanins)
(ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 45, 125 (1927).

G. Zemplén, A. Gerecs : Beitrdge zur Konstitution des Solanins. Ber. 61, 2294 (1928).
G. Zemplén : A Karrer-féle cellairol (Uber das Karrer’sche Céllal) (ungarisch).
Matern. Természettud. Ert. 45, 137 (1927).

G. Zempién, Z. Csdros, Z. Bruckner . Einwirkung von Trimethylamin auf Aceto-
brom-Cellobiose und Acetobrom-Maltose. Ber. 61, 927 (1928).

G. Zemplén, Z. Bruckner : Einwirkung von Trimethylamin und anderen Basen auf
Acetobrom-cellohiose. Ber. 61, 2481 (1928).

G. Zemplén : Trimetilamin és més bazisok hatidsa acetobrémcellobiézra (EinfluR
von Trimethylamin und anderen Basen auf Acetobromccllobiose) (ungarisch).
Matern. Természettud. Ert. 46, 27 (1929).

G. Zempién, Z. Csiiros, A. Gerecs, S. Aczeér : Beitrdge zur Kenntnis des Phlorrhizins
und des Quercitrins. Ber. 61, 2486 (1928).

G. Zemplén : Adatok a phlorrhizin és a quercitrin szerkezetéhez (Beitrage zur
Konstitution des Phlorrhizins und des Quercitrins) (ungarisch). Matern. Termé-
szettud. Ert. 46, 309 (1929).
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Zempien: A Pictet-féle allitdlagos nadcukor szintézisr6l (Uber die angebliche
Rohrzuckersyntbese von Pictet) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 46,
363 (1929).

. Zemptén, A Gerecs : Notiz zur Synthese des Rohrzuckers. Ber. 62, 984 (1929).

Zemptén, Z. Bruckner, A. Gerecs : Synthesen in der Kohlenhydratgruppe mit
Hilfe von sublimiertem Eisenchlorid, 1. Darstellung der Bioside der a-Reihe. Ber.
62, 985 (1929).

. Zempteén :Einwirkung von Aluminiummetall und Quecksilbersalzen auf Acetohalo-

genzucker, 1. Synthese von a-Biosiden. Ber. 62, 990 (1929).

. Zempién, Z Csares : Aufspaltung des Laevoglykosans mit Titantetrachlorid. Ber.

62, 993 (1929).

. Zempten : A titdntetraklorid hatasa a laevoglikozanra (Einwirkung des Titante-

trachlorids auf das Lavoglycosan) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 47, 35
(1930).

. Zemptén, Z Bruckner, E. Pacsu : Uber die Verseifung acetylierter Zucker und

verwandter Substanzen. Ber. 62, 1613 (1929).

. Zemptén,J. Pacsu: Acetilezett cukrok és rokonvegyiletek elszappanositasa (Versei-

fung acetylierter Zucker und anderer verwandten Verbindungen) (ungarisch).
Matern. Természettud. Ert. 47, 65 (1930).

Zemptén, S. Matter : Uber Alizaringlykosid und Alizarinbiosid. Ber. 62, 2107
(1929)

.Zempitén,S.Mutier: Az alizaringliikozid és az alizarinbiozidok (Das Alizaringlycosid

und die Alizarinbioside) (ungarisch). Magyar Bioi. Kat. Int. Il. Oszt. Munkai,
Band 3 (1930).

. Zemptén,S.Mutrer : Tanulmanyok az alizaringlikozidrél és az alizarinbiozidokrol

(Studien Uber Alizéaringlycosid und Alizarinbioside) (ungarisch). Matern. Termé-
szettud. Ert. 47, 41 (1930).

Zemptén, Z. Csiaros . Einwirkung von Nitrosylbromid auf Aminosduren. Ber. 62,
2118 (1929).

Zemptén, Z.Csaros: Nachtrag zu der Mitteilung Uber die Einwirkung von Nitrosyl-
bromid auf Aminoséduren. Ber. 63, 98 (1930).

Zempten : Az a-sorozatbeli biozidok el6éallitismddja (Darstellungsmethode von
Biosiden der a-Reihe) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 47, 22 (1930).
Zemptén, Z. Bruckner : Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogen-
zucker, 3. Synthese der achtfach metbylierten Cellobiose. Ber. 63, 1820 (1930).
Zemptén, Z. Csukas, L. Porgar ! Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Aceto-
halogenzucker, 4. Direkte Darstellung der Alkylbioside der a-Reihe. Ber. 63, 2720
(1930)

Zempien : llosvay Lajos 80-ik szlletésnapjara (Zum 80. Geburtstag von Lajos
Ilosvay) (ungarisch). Magyar Chem. Foly. 37, Heft 10 (1931).

. Zemptén, Z. Bruckner, A. Gerecs: Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Aceto-

halogenzucker, 5. Synthese der Dekaacetyl-1-/3-methyl-a-und /3-cellobioside-6-
glykose. Ber. 64, 744 (1931).

Zemplén, Z. CstGros: Synthesen in der Kohlenhydrat-Gruppe mit Hilfe von subli-
miertem Eisenchlorid, 2. Darstellung der Cellobioside der a-Reihe. Ber. 64, 993
(1931)

Zemplén: Szublimalt vaskloriddal végzett szintézisek és a szénhidratok csoport-
jaban a-sorozatbeli cellobiozidok el6allitasa (Synthesen mit sublimiertem Eisen-
chlorid und Darstellung von Cellobiosiden der a-Reihe in der Kohlenhydratgruppe)
(ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 48, 494 (1932).

. Zempién, A Gerecs : Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker

6. Synthese von Gentiobiose und Cellobiosido-6-glykose-Derivaten. Ber. 64, 1545,
(1931).

Zemptén, Z. Bruckner : Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogen-
zucker, 7. Synthese der I-/?-Methyl-6-a-glykosido-glykose. Beitrag zur lIsomaltose-
Frage. Ber.,'64, 1852 (1931).

. Zemptén, A. Gerecs: Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker,

8. Synthese der Tridekaacetyl-1-/S-methyl-6-/?-eellobiosido-gentiobiose. Ber. 64, 2458
(1931).

. Zempien : Kohlenhydrate, in Biochem. Handlexikon 13, 1 (1931).
. Zzempten: Higanysok hatasa acetohalogén cukrokra, 4. (Einwirkung von Quecksil-

bersalzen auf Acetohalogenzucker, 4.) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert.
48, 53 (1932).
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G. Zemplén: Trisaccharid szintézisek higanysok segitségével (Trisaccharidsynthese mit
Hilfe von Quecksilbersalzen) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 48, 316
1932).

((5. Ze)mplén: Gentiobiéz és cellobiozido-6-glikéz szarmazékok szintézise higanysok
segitségével (Synthese von Gentiobiose und Cellobiosido-6-Glucosederivaten mit Hilfe
von Quecksilbersalzen) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 48, 509 (1932).
G. Zemplén: 6-Glikozido-a-glikéz szarmazékok szintézise és az izomaltéz kérdés
(Synthese von 6-Glykosido-a-glucosederivaten und die Isomaltose-Frage) (ungarisch).
Matern. Természettud. Ert. 48, 739 (1932).

G. Zemplén : Egy tetrasaccharid-glikozid szintézise (Synthese eines Tetrasaccharid-
glycosids) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 48, 752 (1932).

G. Zemplén, A. Gerecs : Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker,
9. Synthese von Derivaten der jS-lI-I-Rhamnosido-6-d-glykose. Ber. 67, 2049 (1934).
G. Zemplén, Z. CsGros: Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker,
10. Synthese von Derivaten der vermutlichen /S-1-d-Glykosido-2- oder 3-d-glykose.
Ber. 67, 2051 (1934).

G. Zemplén : Egy rhamnozido-glik6z szintézise (Synthese einer Rhamnosidoglucose)
(ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 53, 232 (1935).

G. Zemplén, A. Gerecs: Konstitution und Synthese der Rutinosé, der Biose des
Rutins. Ber. 68, 1318 (1935).

G. Zemplén, A. Gerecs: Uber Robinobiose und Kampherol-rhamnosid. Ber. 68, 2054
(1935).

G. Zemplén : A rutin glikozid disaccharidjanak, a »rutin6z«-nak szerkezete és szinté-
zise (Konstitution und Synthese der »Rutinosé«, des Disaccharids des Glykosids Rutin)
(ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 54, 208 (1936).

G. Zemplén : A robininr6l, a robinobidzrol és a kampherol-rhamnozidrol (Uber
Robinin, Robinobiose und Kéampherol-rhamnosid) (ungarisch). Matern. Természet-
tud. Ert. 54, 375 (1936).

G. Zemplén : llosvay Lajos (Nachruf, ungarisch). Természettud. Kozi. 68, Heft
21—22 (1936).

G. Zemplén, A. Gerecs, M. Rados : Verhalten der Glucose gegen Rhodanwasserstoff-
séure. Ber. 69, 748 (1936).

G. Zemplén, A. Gerecs, |. Hadacsy: Uber die Verseifung acetylierter Kohlenhydrate.
Ber. 69, 1827 (1936).

G. Zemplén : Acetilezett szénhidratok clszappanositasa (Verseifung acetylierter
Kohlenhydrate) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 55, 432 (1937).

G. Zemplén : A neolinarinrél, a Linaria vulgarisnak Gj glikozidjarol(UberNeolinarin,
ein neues Glykosid des Linaria vulgaris) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 55,
652 (1937).

G. Zemplén : A trehaldznak egyszer(i el6allitismédja (Eine einfache Herstellungs-
methode  der Trehalose) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 55, 659
(1937) .

G. Zemplén : A lusitanicosidnak, a Cerasus lusitanica Lois, glikozidjanak szerkezete
és szintézise (Konstitution und Synthese von Lusitanicosid, des Glykosids von Cerasus
lusitanica Lois) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 56, 560 (1937).

G. Zemplén, Z. Csiiros, S. Angyal: Uber benzylierte Derivate des Lavoglucosans und
der Glucose. Ber. 70, 1848 (1937).

G. Zemplén, A. Gerecs, E. I11és : Verhalten der Fructose gegen Rhodanwasserstoff-
sdure. Ber. 71, 590 (1938).

G. Zemplén, E. Balassa, M. Gardonyi: Uber einige Umwandlungen der Nitrile der
Zuckerreihe. Ber. 71, 768 (1938).

G. Zemplén, A. Gerecs, H. Flesch: Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalo-
genzucker, 11. Synthese einiger Derivate der /S-lI--Rhamnosido-6-d-galaktose. Ber.
71, 774 (1938).

G. Zemplén, A. Tettamanti : Uber die Biose des Hesperidins und des Neohesperidins.
Ber. 71, 2511 (1938).

G. Zemplén, A. Gerecs : Darstellung der Rutinosé aus Rutin ohne Fermentwirkung.
Ber. 71, 2520 (1938).

G. Zemplén : A rutindznak elallitasa rutinbdl enzim hatéasa nélkil (Darstellung von
Rutinosé ohne Enzymwirkung) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 57, 940
(1938)

G. Zemplén: A scillabioz szerkezete (Die Konstitution der Scillabiose) (ungarisch).
Matern. Természettud. Ert. 57, 999 (1938).
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G. zempien @ Neue Richtungen der Glykosid-Synthese. Fortschritte d. Chemie org.
Naturstoffe (Springer Verlag Wien) 1, 1 (1938).

G.zempien : A hesperidinnek és a neohesperidinnek szerkezete (Konstitution des
Hesperidins und des Neohesperidins) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert.
57, 672 (1938).

G. Zempten : Az izoprimverdznak, az a-l-xylosido-6-d-gliikéznak, a primver6z isomer-
jének és szarmazékainak szintézise (Synthese der Isoprimverose, der a-1-Xylosido-6-d-
Glucose, des Isomers der Primverosc und seiner Isomere) (ungarisch). Matern. Ter-
mészettud. Ert. 58, 356 (1939).

G. zempien : A ruberythrinsavnak, a festobuzér f6 glikozidjanak szintézise (Synthese
der Ruherythrinsdure, des Hauptglycosids von Rubia tinctorum) (ungarisch).
Matern. Természettud. Ert. 58, 380 (1939).

G. Zempién, R. Rognar : Synthese der Ruherythrinsdure des Hauptglykosids der
Krappwurzel. Ber. 72, 913 (1939).

G. Zempien : A primveréznak és szarmazékainak Uj, kiadés szintézise (Eine neue,
ausgiebige Synthese der Primverose und ihrer Derivate) (ungarisch). Matern. Ter-
mészettud. Ert. 58, 58 (1939).

G. Zemptén, R. Bognar : Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker,
13. Eine neue, ausgiebige Synthese der Primverose-Derivate und der Primverose. Ber.
72, 47 (1939).

G. zempien, R. Bognar : Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker,
12. Synthese der Isoprimverose (6-ct-d-xylosido-d-glucose) der a-Isomere der Primverose
und ihrer Derivate. Ber. 72, 1160 (1939).

G. zempien : Neuere Richtungen der Qligosaccharid-Synthese. Fortschritte d. Chemie
org. Naturstoffe (Springer Verlag, Wien) 2, 160 (1939).

G. Zemptén, A. Gerecs, Th.Vatatin : Uber L&vomannosan. Ber. 73, 575 (1940).

G. Zemplén : Neuere Ergebnisse der Kohlenhydratforschung. Ber. 74, 75 (1941).

G. Zempién, R.Bognar : Endglltige Konstitutionsaufklarung des Robinins. Ber. 74,
1783 (1941).

G. Zempien : Arobinin glikozidnak végérvényes szerkezete (Endgiltige Konstitution
des Glykosids Robinin) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 60, 803 (1941).
G.zZempién, R.Bognar: Konstitutionsermittlung und Synthese des Linarins und Pekto-
linarins aus ihrem Aglykon und aus Rutinosé. Ber. 74, 1818 (1941).

G. Zempien, R.Bognar : A linarin és pektolinarin szerkezete és szintézise (Konstitu-
tion und Synthese des Linarins und Pektolinarins) (ungarisch). Matern. Természet-
tud. Ert. 60, 780 (1941).

G. Zempren: A szénbidratkutatas Gjabb eredményei (Neuere Ergebnisse der Kohlen-
hydratforschung) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 60, 413 (1941).

G. Zempien : A festobuzér a szerves kémia mai megvildgitdsaban (Die Krappwurzel
vom heutigen Gesichtspunkt der organischen Chemie) (ungarisch). Természettud.
Kézi. 73, 1 (1941).

G.Zempién, R.Bognar: Uber Sopborabiosid, ein neues Glykosid der Sophorajaponica L.
Ber. 75, 482 (1942).

G. Zempién, R. Bognar: Asophorabiozidrél, a Sophora japonica L. Gj glikozidjarol
(Uber Sophorabiosid, ein neues Glykosid der Sophora japonica L.) (ungarisch).
Matern. Természettud. Ert. 61, 53 (1942).

G.Zempién, R. Bognar, L. Mester : Uber Neolinarin, ein neues Glykosid der Linaria
vulgaris L. Ber. 75, 489 (1942).

G. zempien @ A neolinarinnak végérvényes szerkezete (Endgilltige Konstitution des
Neolinarins) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 61, 67 (1942).

G. Zempién, R. Bognar : Synthese eines Phloracetophenon-glykosids, eines Narin-
genin-glykosids und des Paraphlorrhizins. Ber. 75, 645 (1942).

G. Zempren: A para-phlorrhizin szintézise (Synthese des Paraphlorrhizins) (unga-
risch). Matern. Természettud. Ert. 61, 42 (1942).

G. Zempién, R. Bognar : Synthese des natirlichen Phlorrhizins. Ber. 75, 1040
(1942).

G. zemp1en: Atermészetben el6forduld phlorrhizin szintézise (Synthese des natirlichen
Phlorrhizins) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 61, 551 (1942).

G. Zempien, R. Bognar :Synthese des Glucohesperitins, des Hesperitinglykosids. Ber.
75, 1043 (1042).

G. zempien : A glukohesperetinnek, a hesperetin-7-glikozidnak szintézise (Synthese
des Glucohesperelins, des Hesperetin-7-glycosids) (ungarisch). Matern. Természet-
tud. Ert. 61, 578 (1942).
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G. Zempién, R.Bognar, L. Mester: Synthese des Sakuranins, des Para-isosakuranins
und des 4-Methylphlorrhizins. Ber. 75, 1432 (1942).

G. Zempien : A para-izosakuranin és a 4-metil-phlorrbizin szintézise (Synthese des
Para-isosakuranins und des 4-Methyl-Phlorrhizins) (ungarisch). Matern. Természet-
tud. Ert. 61, 559 (1942).
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G. Zempién, L. Mester : Synthese des Asebotins. Ber. 75, 1298 (1942).
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tins zu Dlosmetln) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 61, 886 (1942).

G. zempren : A hesperidinnek éatalakitasa diosminna (Die Umwandlung des Hesperidins
zu Diosmin) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 61, 897 (1942).

G. Zemplén: Az izosakuranetinnek atalakitasa acacetinné (Die Umwandlung des Iso-
sakuranetin zu Acacetin) (ungarisch). Matern. Természettud. Ert. 61, 908 (1942).

G. Zempiéen : A Jozsef Nador Mi(iegyetem Szerves Kémiai Intézetének miikddése 1913-
t6l 1941-ig (Téatigkeit des Instituts fir Organische Chemie der Palatin Joseph Tech-
nischenUniversitadt, Budapest) (ungarisch). Magyar Chem. Foly. 48, 6 (1942).

G. Zempién, R. Bognar, |. szekery : Synthese des Salipurposids und des Isosalipurpo-
sids. Ber. 76, 386 (1943).

G. Zempién, R. Bognar, L. Farkas : Konstitutionsermittlung des Sophoricosids, eines
Isoflavonglykosids des Sophora japonica L. Ber. 76, 267 (1943).

G. Zempién, R. Bognar : Umwandlung des Hesperetins in Diosmetin, des Hesperidins
in Diosmin und des Isosakuranetins in Acacetin. Ber. 76, 452 (1943).

G. Zempién, R. Bognar: Synthese des Hesperidins. Ber. 76, 733 (1943).

G. Zemptén, L. Mester : Synthese des Apigenin-glykosid-(5),der Amorpha Frulicosa L.
Ber. 76, 776 (1943).

G. Zzempieén, L. Flarkas @ Vollstdndige Synthese des Linarins und des Pektolinarins. Ber.
76, 937 (1943).

G. Zempién, L. Farkas : Synthese des Genistins. Ber. 76, 1110 (1943).

G. Zempién, R. Bognar, F. Szegs: Synthese des Eriodictiols und des 3-Oxy-
paraphlorrhizins. Ber. 76, 1112 (1943).

G. Zempién, R. Bognar, S. Morvay : Synthese von zwei Glykosiden des Salirepols. Ber.
76, 1165 (1943).

G. Zempién, R. Bognar,J. Mechner : Synthese des Glykosids Toringin. Ber. 77, 99
(1944).

G. Zemptén, R. Bognar, K. Thiete : Synthese des Paraasebotins. Ber. 77, 446 (1944).
G. Zemplén: Természetes és mesterséges gliikozidok (Natirliche und synthetische Gly-
koside) (ungarisch). Budapest, 1944.

G. Zempién, L. Farkas, A. Bien : Synthese des Ononins. Ber. 77, 452 (1944).

G. Zempién, L. Mester, E. Kardos : Synthese des Isoasebotins und des Sakuranetin-
glycosids-(4). Ber. 77, 457 (1944).

G. Zempién, R.Bognar, L. Boskovitz: Synthese des Isobetulosids. Ber. 77, 784 (1944).
G. Zempién, R. Bognar: Synthese des Isobetulosids. Acta Chim. Hung. 1, 108 (1951).
G. Zempteén, L. Mester : Az akaciin szerkezetérél (Uber die Konstitution des Acaciins)
(ungarisch). Magyar Kémiai Folyéirat 56, 1 (1950).

G. Zempién, R. Bognar : Synthese der Melibiose und Allolactose. Acta Chim. Hung. 1,
245 (1951).

G. Zempieén, L. Mester : Cukorformazénok el6allitdsa (Darstellung von Zuckerforma-
z(anen)) (ungarisch). Magyar Tud. Akad. Ill. és VI. Oszt. Vegyészcsop. Kozi. 1, 36
1951) .

G. Zempién, L. Mester: Darstellung der Formazane in der Zuckergruppe. Acta Chim.
Hung. 2, 9 (1952).

G. zempren : Fiavon csoportbeli glikozidok kérdései (Probleme von Glycosiden der
(Flavo)ngruppe) (ungarisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Kozi. 2, 35
19

G. Zempién, L. Mester: Cukorformazanok szerkezetér6l (Uber die Konstitution der
Zuckerformazane) (ungarisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Kdézi. 1, 73
(1952).

G. Zemplén, L. Mester, A. Messmer, E. Eckhart: Uber die Konstitution der Forma-
zane der Zuckerreihe. Acta Chim. Hung. 2, 25 (1952).

G. zempien, L. Mester : Cukorformazanok oxidacidja és redukcidja (Oxydation und
Reduktion von Zuckerformazanen) (ungarisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud.
Oszt. Kozi. 3, 7 (1953).
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188. G. Zemplén, E. Eckhart : Darstellung der Zuckertetrazolium-Verbindungen. Ber. 86,
472 (1953).

189. G. Zemplén, A. Messmer : Darstellung der Thio-aldonsdure phenylhydrazide durch
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Zuckerformazane. Ber. 86, 697 (1953).

190. G. Zemplén, L. Mester, A. Messmer, E. Eckhart : Uj nitrogéntartalmd cukorszarma-
zékok el6allitasa (Darstellung neuer, stickstoffhaltiger Zuckerderivate) (ungarisch).
Magyar Kém. Foly. 59, 206 (1953).

191. G. Zemplén, J. Schawartz : Eine neue Synthese des 1,2,3,5-Tetraoxybenzols und die
Darstellung seiner Derivate, 1. Acta Chim. Hung. 3, 487 (1953).

192a. G. Zemplén, L. Mester, |. D6ry: A chinasavhél el6éllitott acetontrioxycyklohexénon
szerkezetér6l (Uber die Struktur des aus der Chinasdure dargestellten Acetontrioxy-
cyclohexanons) (ungarisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. K6zi. 4, 161
1954).

192b. ((3 Zer)nplén, L. Mester,|.D6ry: Uberdie Struktur des aus der Chinasdure dargestellten
Acetontrioxycyclohexanons. Acta Chim. Hung. 4, 151 (1954).

193a. G. Zemplén, L. Mester,E. Eckhart: Az (n. jS-acetokldr glikéz eléallitasa (Darstellung
der sogenannten /?-Acetochlor-glucose) (ungarisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai
Tud. Oszt. Kozi. 4, 197 (1954).

193b. G. Zempién, L. Mester, E. Eckhart: Unmittelbare Darstellung der als /3-Acetochlor-
glucose hezeichneten Verbindung. Acta Chim. Hung. 4, 73 (1954).

194. G. Zemplén, L. Kisfaludy : Synthese von Disacchariden mittels KationenaustauSch-
harzes bzw. freier Sdure. Acta Chim. Hung. 4, 79 (1954).

195a. G. Zemplén, L. Mester, E. Méczar: Pentaoxipimelinsav-szarmazékok redukéléképes-
ségér6l (Uber das Reduktionsvermdgen der Pentaoxypimelinsdure-Derivate) (un-
garisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. K6zi. 4, 191 (1954).

195b. G. Zemplén, L. Mester, E. Méczar : Uber das Reduktionsvermdgen der Pentaoxy-
pimelinsdure-Derivate. Acta Chim. Hung. 4, 161 (1954).

196. G. Zemplén, L. Mester, Cs. Szantay : Versuche zur Darstellung von 4,6-Diamino-
tetraoxybenzol und dessen Derivate. Acta Chim. Hung. 4, 85 (1954).

197a. G. Zemplén, L. Mester, A. Messmer, A. Major : Orto-helyzet(i nitroesoport hatasa
a formazan- és tetrazoliumképzésre (Einwirkung einer ortho-standigen Nitrogruppe auf
die Formazan- und Tetrazoliumbildung) (ungarisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai
Tud. Oszt. Kozi. 6, 303 (1955).

197b. G. Zemplén, L. Mester, A. Messmer, A. Major : The effect of a nitro-group in ortho-
position on the formation of formazan and tetrazolium. Acta Chim. Hung. 7, 455 (1955).

198a. G. Zemplén, L. Mester, L. Pallos : A fizetdi és az co-oxifloracetofenon részleges acile-
zése, |. (Partielles Acylieren des Fisetols und des co-Oxy-Phloracetophenons) (un-
garisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Kozi. 6, 309 (1955).

198b. G. Zemplén, L. Mester, L. Pallos : Partielles Acylieren des Fisetols und des co-Oxy-
Phloracetophenons, I. Acta Chim. Hung. 8, 133 (1955).

199a. G. Zemplén, L. Mester, Cs. Szantay : A p-metoxihenzaldehidtioszemikarhazon cukor-
tartalm 0 analogonjainak szintézise (Synthese der zuckerhaltigen Analoga des p-Methoxy-
benzaldehyd-thiosemicarbazons) (ungarisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud.
Oszt. Kézi. 6, 235 (1955).

199b. G. Zemplén, L. Mester, Cs.Szantay: Uber die zuckerhaltigen Analoga des p-Methoxy-
benzaldehyd-Thiosemicarbazons. Acta Chim. Hung. 8, 139 (1955).

200. G. Zemplién, |. Déry, Z. Mészaros : A chinasav néhany szarmazékardl (Uber einige
Derivate der Chinasaure) (ungarisch). Magyar Kém. Foly. 61, 113 (1955).

201la. G. Zemplién, L. Mester, E. Méczar : A glikogenkwanin szintézise (Synthese des Glyko-
genkwanins) (ungarisch). ~ Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Kézi. 7, 363
1956).

201b. ((3 Ze)mplén, L. Mester, E. Moczar : Uber die Synthese von Glykogenkwanin. Acta
Chim. Hung. 10, 369 (1957).

202a. G. Zemplién, L. Mester, L. Pallos :Aurongliilkozidok, I. A szulfurein szintézise (Auron-
glycoside, I. Synthese des Sulfureins) (ungarisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai
Tud. Oszt. K6zi. 8, 91 (1956).

202b. G. Zemplén, L. Mester, L. Pallos: Auron-Glykoside, I. Synthese des Sulfureins.
Acta Chim. Hung. 12, 259 (1957).

203. G. Zemplén, L. Mester, L. Pallos : A gyapju diazotalasardl (Uber die Diazotierung der
Wolle) (ungarisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Kézi. 7, 351 (1956).

204a. G. Zemplén, |. Déry : Pentozok acetatjair6l. Acetilezés kénsavkatalizissel. (Uber
Acetate von Pentosen. Acetylieren durch Schwefelsdure-Katalyse) (ungarisch).
Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Kdzi. 8, 121 (1956).
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G. zempién, l.D6ry: Uber Acetate von Pentosen. Acetylierung durch Schwefelsaure-
Katalyse. Acta Chim. Hung. 12, 141 (1957).

G. Zempien, |. Dsry : Katalizator-promotorok hatdsanak tanulmanyozésa nitrilek
dehidratalasos eléallitasanal (Studien tGber die Einwirkung von Katalysator-Promotoren
bei der dehydrierenden Darstellung von Nitrilen) (ungarisch). Magyar Tud. Akad.
Kémiai Tud. Oszt. Koézi. 8, 127 (1956).

G. zempien, l. Dsry : Untersuchung der Katalysator-Promotor-Wirkung bei der dehy-
drierenden Darstellung von Nitrilen. Acta Chim. Hung. 14, 89 (1958).

G. Zempien, L. Mester, L. Pat1os : A fizet6i és az co-oxifloracetofenon részleges acile-
zése, Il. (Partielles Acylieren des Fisetols und des (u-Oxy-phloracetophenons, II.)
(ungarisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Kézi. 8, 377 (1956).

G. Zempitén, L. Mester, L. Par1os : Partielle Acylierung des Fisetols und des w-Oxy-
phloracetophenons, Il. Mesylierung. Acta Chim. Hung. 13, 99 (1957).

G. Zempién, |. Dsry : Pirokatechin elkilénitése katranyolajokbél (Gewinnung von
Pyrokatechin aus Teerdlen) (ungarisch). Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt.
Kézi. 9, 151 (1957).

G. zempien, l. Dsry: Die Gewinnung von Pyrokatechin aus Teerdlen. Acta Chim.
Hung. 13, 397 (1958).

G. Zempien, L. Farkas: A prunitrin szintézise (Synthese des Prunithrins) (unga-
risch). Magyar Kém. Foly. 63, 271 (1957).

G. Zempién, L. Farkas : Synthese des Prunithrins. Ber. 90, 836 (1957).

G. Zempién, L. Farkas, R. Rakusa : Az izokartamidin szintézise (Synthese des Iso-
carthamidins) (ungarisch). Magyar Kém. Foly. 64, 92 (1958).

G. Zempitén, L. Farkas, R. Rakusa : Struktur und Synthese des Isocarthamidins.
Acta Chim. Hung. 14, 471 (1958).

G. Zempién, L. Farkas, R. Rakusa: A szkutellarein szerkezete és uj szintézise (Uber
die Struktur und eine neue Synthese des Scutellareins) (ungarisch). Magyar Kém.
Foly. 64, 329 (1958).

G. Zempién, L. Farkas, R. Rakusa: Uber die Struktur und eine neue Synthese des
Scutellareins. Acta Chim. Hung. 16, 445 (1958).

G. Zemptén, L. Farkas, N. Schutier ! A genisztein aj szintézise (Eine neue Synthese
des Genisteins). Magy. Kém. Folydirat (erscheint demnéchst).

G. Zempién, L. Farkas, N. Schutier : Eine neue Synthese des Genisteins. Acta Chim.
Hung. 19, 285 (1959).

G. Zemptén, L. Farkas, T. sattier : 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. Folydirat (erscheint demnéchst).
G. Zempién, L. Farkas, T. Satti1er: Synthese des 2,6-Dimethyl-7-hydroxyisoflavons
und des 6-Methyl-7-hydroxy-isoflavons. Acta Chim. Hung, (erscheint demndchst).

213. G. Zempién, R. Bognar and G.Pongor : Attempts to synthesize salicyloyl-populin and

N

o

o

salicyloyl-salicin. A new way of formation of levoglucosan triacetate. Acta Chim. Hung.
19, 285 (1959).

b) Technische Arbeiten und Patente

G. Zempien : Fabdl készitett cukor és alkohol (Zucker und Alkohol aus Holz) (un-
garisch). Budapest, 1909. Beim Wetthewerb des Landesvereins fir Forstwesen i. J.
1908 mit dem Preis ,Dedk Ferenc” ausgezeichnet.

. G. Zzempren : Darstellung von p-Oxyphenyl-dthylamin (Tyramin) aus Tyrosin. D.R.P.

389881 (1924).

G. zempi1en : Herstellung von Alkali und Erdalkalisalze der Weinsaure. A.P. 605419
1927).

G.( Zem)plén, R. Bognar, Gy. 01an : Eljaréds lanataglilkozid C el6allitdsara (Verfahren
zur Herstellung von Lanataglykosid C) Ung. Patentanmeldung, 1950.

G. Zempién, L. Mester, Gy. 01an : Eljaras digitoxin el6allitasara parcialis hidrolizissel
(Verfahren zur Herstellung von Digitoxin durch partielle Hydrolyse). Ung. Patentan-
meldung, 1951

. G. Zempién, L. Mester, Gy. O1an : Eljards magban fluorozott aromés karbonsavak

eléallitasara (Verfahren zur Herstellung von aromatischen, im Kern fluorierten Carbon-
sduren). Ung. Patentanmeldung, 1951.
G. Zempién, I. Dory @ Asvanyi eredetll Mn02 aktivalasa szerves kémiai oxidaciokhoz
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valé felhasznalas céljabol (Aktivierung von Mn02 mineralischen Ursprungg fir Anwen-
dung bei organisch-chemischen Oxydationen). Ung. Patentanmeldung, 1951.

8. G. Zempién,l.Dsry, K. Harsanyi, K. Schugert : Morfin fenolos hidroxiljanak alkile-
zése és arilezése semleges foszforsavészterekkel (Alkylieren und Arylieren der phenoli-
schen Hydroxylgruppe des Morphins durch neutrale Phosphorsdureester). Ung. Pat.
8704 (1951). i

9. G. zempien, l.Dsry : Uj, hazai pirokatechin lel6helyek felkutatasa (Forschungen nach
neuen inldndischen Pyrokatechinlagerstéatten).

10. G. Zempieén, L. Kisfarudy : Hisztidin monoklérhidrat el6allitaisa (Herstellung von
Histidinmonochlorhydrat).

¢) Lehrbuch

G. Zempiren : Szerves Kémia (Organische Chemie) (Akadémiai Kiad6). Budapest, 1952
(ungarisch).
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STEREOSPECIFIC CONVERSIONS
IN THE FURYL-2-KETOXLUE SERIES
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Introduction

Furan compounds attracted our attention because their technical signif-
icance appreciably increased during the last decades. Besides, we presumed
that certain furan derivatives as intermediates may play a role in various
biochemical conversions of sugars of so far uncleared nature. This latter
presumption does not seem improbable, considering that the labile tautomeric
modifications of sugars are tetrahydrofuran derivatives and that furan deriv-
atives can actually be prepared from sugars in vitro.

It was proved by Vargha and associates [1] some years ago that the
tosylate of 2-furyl-methyl-ketoxime (1) affords under the action of aqueous
ethanol or methanol already at room temperature, i. e. under extremely mild
experimental conditions ammonium p-toluene sulphonate and the diethyl
and, respectively, dimethyl acetals (Il) of the so far unknown cis-4,5-dioxo-
2-hexenal in fair yields, under clevage of the furdn ring. The structure of
these acetals was unambigously determined and thus the conversion de-
scribed by the equation :

-C —CH3+ 2ROH + H,0 ->TeONH, + CH3+CO+CO+CH=CH «CH(OR)2
!
N—OTs
| 1

Scheme 1

The unsaturated trioxo derivative (IlI) deserves attention not only due
to the interesting way of its formation but also because it lends itself to the
synthesis of various types of compounds as derivatives of tropane and pyrid-
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azine, and because it can readily be converted into pyrocatechol according to
scheme 2:

I CH3+CO+CO «CH2+CH2+CH(OR)2— CH3+¢CO +«CO ¢CH2' CH, «CHO

qH (iHS CH,4
HC co HCI (io OH
| 1 - OH
HC co H? 0
\CH ., / CH/
Scheme 2

The formation of pyrocatechol represents a new type of conversion of
aliphatic compounds into aromatic ones.

In the course of further studies Vargha and associates extended their
investigations to the tosylates of other furyl ketoximes as well, including the
derivatives of both furan [2] and benzofuran [3].

Of simple furan derivatives the reaction with alcohols of the p-toluene
sulphonates of furyl-2-ethyl ketoxime (I11), furyl-2-hydroxymethyl ketoxime
(1V), 5-methyl-furyl-2-methyl ketoxime (V), furyl-2-phenyl ketoxime (VI)
and furyl-2-p-methoxyphenyl ketoxime (VII) was studied.

NOTs I R = C2H5 R'= H
A ni IV . R= CH2H, R'"= H
R'—|t—C—R V R = R'= CH3
0/ VI R = C6H5 R'= H
VIl R = p—CHX «C6H4, R' = H

It was however found during these investigations that the expected
reaction did not take place, excepting the hydroxymethyl derivative (I1V).
The tosylates of alkyl ketoximes (llIl, V) remained unchanged whilst aryl
ketoxime tosylates (VI, VII) suffered Beckmann rearrangement, under for-
mation of the corresponding furan-2-carboxylic anilide and p-toluene sulphonic
acid.

Of benzofuran derivatives the reaction with alcohol of the tosylates of
benzofuryl-2-methyl ketoxime (VIII) and benzofuryl-2-phenyl ketoxime (IX)
was subjected to investigation. Essential differences were observed in the

NOTs

1 VIl R = CH3

-C-R IX R = CeH5 0 1- co«NH +CIH,

X

behaviour of compounds VIIl and IX. Whereas the Beckmann rearrangement
of IX in aqueous methanol or ethanol gave exclusively benzofuran-2-carb-
oxylic anilide (X) and p-toluene sulphonic acid, the conversion of VIII was
more complicated : as, in addition to ammonium p-toluene sulphonate, three
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products : two crystalline compounds and a liquid were obtained which latter
distilled without decomposition.

One of the crystalline products proved to be identical to 2-coumaranone
(X1) already described, its formation being explainable by the reaction mecha-
nism suggested by Neber [4]. Namely, VIII suffers a Beckmann rearrangement
followed by hydrolysis :

P N-QT \ 1 Yy
j' .ﬂlAO LI].|:OCH.+Ts°H A 'A Q/L nh2+ ch3—COOH

VI

-H”
1o OH Co
o/

X1

The other crystalline compound obtained as main product proved to be
2-methyl-chromonol-3 (XIl), on the basis of its degradation and synthesis
proving the structure whereas the structure of the liquid seems to be approxi-
mated the best, with certain reservation, by the acetal formula XIII (as 2-
methyl-chromanone-3-diacetal)

) )
/I\/\/0 R
'y 4 oOH 4L
u
W - CH W 4ch

X1 X111

In favour of structure XIII letus mention the observations that different
liquids are obtainable with methanol and ethanol, leading to different oximes
which afford XII in fair yields on acid hydrolysis. Adversely, the fact that the
substance is extremely stable against acids and alkalies, seems to be in contra-
diction to the acetal structure.

In connection with the mechanism of the formation of chromone deriv-
atives, it was presumed by Vargha and coworkers [3] that it takes place
in the initial stage just as with the simple furdn derivatives, i.e. according to
scheme 1. In this case the formation of a labile ortho-quinoidal diketone-acetal
(X1V) may be expected which suffers hydrolysis and intramolecular rearrange-
ment, e.g. according to scheme 3.

However, there are no experimental data supporting this mechanism,
only the fact that XV is isomeric to the end product (XII).

From the foregoing it appears that the tosylates of various furyl ketox-
imes may react with alcohols in a different way: a) according to scheme 1,
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_CH—CO—CO—CH3
| W IL-C-CH + : ROH + H:® -* NH:OTs+ Y ‘{7 OR

n 0 | 3 L-I/an
N—OTs R
A\
y\/CHCO0-¢c0 .CH3 y v cv
G—oH yync-oH
o\ AC—cCH3
n/yo N /\0 c—cH3 x /\0/
XV
oe
V V oh
, s
v V - CH3
X1
Scheme 3

under formation of unsaturated trioxo acetal. The initial phases of scheme 3
are presumably, although not yet proved, analogous to this process ; b) under
a Beckmann rearrangement and c) without any reaction. In order to explain
these unexpected differences it has been suggested that the different courses
of the reaction can be attributed to differences in the configurations of oximes.
However, the configurations of the oximes serving as starting materials
were, in general, not known. Besides, only one of the two possible stereoiso-
mers was available. Thus, in order to prove our presumption it was necessary
to prepare the sterecisomeric pairs of oximes and to establish their configura-
tion as well.

Preparation of pairs of furyl ketoximes and determination of their configuration

The following pairs of syn, anti-furyl ketoximes were prepared and
their configuration established : furyl-2-mcthyl ketoxime (XVI), furyl-2-ethyl
ketoxime (XVII), 5-methyl-furyl-2-methyl ketoxime (XVIII), furyl-2-phenyl
ketoxime (XIX), benzofuryl-2-methyl ketoxime (XX) and benzofuryl-2-phenyl
ketoxime (XXI).

XVI R CH3, R’ H yx___
R" 1" lc-R XVIlI R CjH5 R' = H I \]T |_C-R XX R = CH,
(6] ] XVII R R' = CHs Nto-olf ] XXl R = CeHs
NOH XIX R = GH5 R'= H NOH

Of the two possible isomers of the mentioned oximes only one is described
in literature (see Table 1) and even some of this latter group (XVIII, XIX)
proved in our investigations to be a mixture. The melting points of the oximes
and derivatives described in literature and the references are disclosed in
Table 1.
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Table |
. M. p. of M. p. of M. p. of X

Oxime M. p. acetate benzoate tosylate Literature
Fury1-2-methyl ketoxime........... 104° 96° 97-98° 80° 1,5,6
Furyl-2-ethyl ketoxime ............ 77° - - 68° 2,7

5-Methyl-furyl-2-methyl
KetoXime ..o, 78—79° — - 112° 2
Fury1-2-phenyl ketoxime........... 132-133° 68° — 118° 2,8,9

138 —139° 109°

Benzofuryl-2-methyl ketoxime. . 154-155° — - 100-102° 3,10
Benzofuryl-2-phenyl ketoxime. . 132° — — 118° 2,11,12

No data were available to us as regards the configuration of the men-
tioned oximes excepting XIX (m.p. 132—133°) and XXI (m.p. 145°). Both latter
are syn furyl ketoximes according to the investigations of Vargha and
Gonczy [2] as by the Beckmann reaction they vyielded furdn carboxylic
anilide and benzofuran carboxylic anilide, respectively.

The ketones required for the preparation of oximes were produced, in
general, according to descriptions given in literature. The only exceptions
were furyl-2-ethyl ketone and 5-methyl-furyl-2-methyl ketone which were
obtained, analogously to furyl-2-methyl ketone [13], by treating furdn with
propionic anhydride and phosphoric acid and, respectively, by treating
«-methylfuran with acetic anhydride and phosphoric acid.

Finally, we succeeded in preparing in a homogeneous state the wanted
pairs of ketoximes (XVI—XXI), by using one of the following procedures :

1. Under adequate conditions predominantly one of the isomeric oximes
formed, affording when recrystallized, a homogeneous product (anti-XV1).

2. one of the isomers was isolated from the mixture obtained by fraction-
ated crystallization (anti-XVII, anti-XVI1I, anti-X1X),

3. on acetylation of the mixture of isomers obtained, the isomeric
acetates were separated by fractionated crystallization and the products
were converted by careful hydrolysis into homogeneous oxime (anti-XXI),
and

4. certain homogeneous ketoximes were quantitatively converted into
the isomeric form, under the effect of ether containing hydrochloric acid. In
this way, mixtures of syn-antiisomers could always be converted into homo-
geneous substances (syn-XVI—XXI).

Relatively few pairs of syn-anti ketoximes have been so far described
in literature. E.g. only one isomer of acetophenone oxime is known, and no
generally applicable method is available for the preparation of oximes of
homogeneous configuration.

It was attempted at first to determine the configuration of the prepared
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oximes by way ofthe Beckmann rearrangement. Although this method proved
successful, as already mentioned, in the case of certain furyl aryl ketoximes,
it completely failed with furyl alkyl ketoximes. Namely, whilst these latter
ones remained unchanged under mild conditions, under more drastic treat-
ment they resinified. Differences in the behaviour of the two types may be
ascribed to the higher electron density and, consequently, to the increased
capability of migration of aryl groups, in comparison to that of alkyl ones.
The problem of configuration was finally solved by the trans-isomeriz-
ation process under the effect of ether containing hydrochloric acid. By this
way, Brady and Goldstein [14] converted syn-furfural oxime (an anti-
furyl oxime)* into anti-furfural oxime (a syn-furyl oxime). The configuration
of both furfural oximes is already unambiguous, due to various elimination
reactions. The process is nearly quantitative and does not proceed in the
reversed direction, proving that in ether containing hydrochloric acid the
syn-furyl oxime is appreciably more stable than the anti-furyl oxime. It seemed
justified to presume that the direction of trans-isomerization will be the same
also in the series of a-furyl ketoximes prepared by us, i.e. only anti-furyl
ketoximes will convert into syn-furyl ketoximes and not the reversed.
Indeed, we found in our experiments that only one of the stereoisomeric
ketoximes could be converted into the other one. By this method, we succeeded
in classifying into two groups the ketoximes prepared by us. The anti-furyl
configuration was attributed to the modification which could be trans-
isomerized. The validity of this presumption was supported by the fact that
the configurations of XIX (m.p. 132—133°) and XXI (m.p. 145°) derived by
this way were in accordance with the conclusions drawn from their Beckmann
rearrangement [2] in that both methods pointed to syn-furyl configurations.
The configurations and melting points of the stereoisomeric pairs of
furyl ketoximes, further the melting points of their acetates, benzoates and p-
toluene sulphonates prepared for characterization purposes are disclosed in
Table 11. Whilst the acetates and benzoates proved to be relatively stable,
the p-toluene sulphonates, in particular those of antioximes rapidly decom-
posed, when kept in a desiccator either. As Tables I and 11 show, oximes XVIII,
XI1X and XX described in literature as homogeneous substances actually repre-
sent the new compounds syn-XVI, anti-XVII, syn- and anti-XVIII, syn- and
anti-X1X, syn-XX and anti-XXI.
By preparing the above mentioned ketoximes we were for the first
time able to subject some syn-anti pairs of ketoximes to comparative studies
by spectroscopy.**

*In the following discussion, the configuration of oximes will always be referred
to the furyl group.

** These studies were carried out and the results interpreted by I. Trammer (Central
Research Institute for Physics, Hungarian Academy of Sciences, Budapest).
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Table 11
[elting point of

Ketoxime M- P acetate benzoate tosylate
Syn-furyl-2-methyl . 74° 75° 84° 88°
Anti-furyl-2-methy ... 104° 96° 97-98° 80°
Syn-furyl-2-ethyl ... 77—78° oil 63° 68°
Anti-furyl-2-ethyl .. 73° 94° 93° 70-71°
Syn-5-methyl-furyl-2-methyl............... 109° 94° 95° 112°
Anti-5-methyl-furyl-2-methyl ......... 83° 66° 86° 72°
Syn-furyl-2-phenyl.....ccooiinnn 149° 68° 99° 118°
Anti-furyl-2-phenyl......cccoooiinniinn. 161° 109 —110° 144° 84°
Syn-benzofuryl-2-methyl.........cccooeee. 161° 77° 90° 140°
Anti-benzofury1-2-methyl....cccceune. 154-155° 95-96° 135-136° 100- 102°
Syn-benzofuryl-2-phenyl......cc..cccce.. 145° 81° 120° 112°
Anti-benzofury1-2-phenyl.....cccooveennee 156° 146° 152° 116-118°

Investigation by ultraviolet spectroscopy of furan derivatives indicated
[15] that the unsubstituted five-membered heterocycle possesses a benzenoid

character whilst in furan derivatives containing a, R-unsaturated substituents
the furan ring behaves as a conjugated diene. Accordingly, as could be expected,
a single absorption band of great intensity appears at 270 mfi (the wave-
length corresponding to the excitation of all three conjugated double bonds
lying in the same plane) in furfural oximes (Fig. 1) and in simple furyl ketox-
imes (Figs. 2—4). Only minimum changes are caused by isomery in the wave-
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length of absorption. In general, syn-furyl derivatives absorb at somewhat
shorter wave-lengths than anti-furyl ones do.

A double band appears in the spectra of furyl-phenyl ketoximes (Fig.
5). The syn-furyl derivative absorbs in this case also at a wave-length shorter

200 250 300 mgt
Fig. 3
200 250 300 mij 200 250 300 rnfu
Fig. 5 Fig. 6
syn
anti

than the anti-derivative. The double maximum may presumably be attributed
to the fact that the double bond of the oxime can simultaneously lie in the
same plane as the double bonds of either the furyl or the phenyl group (Fig. 8),
due to the collision of the hydrogen atom of position 2 in the phenyl radical
with the hydrogen atom of position 3 in the furyl group. The band of longer
mwave-length corresponds to partial excitations of the double bonds of the
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furdn ring and C = N group whereas the band of shorter wave-length to that
of the benzene ring and of the conjugated chromophor C = N.

Benzofuran derivatives show more complicated spectra. The band
appearing at 230 T[nis attributed by Trummer to the excitation of a chromo-
phor which derived from the conjugation of two double bonds, i. e. the exci-
tation does not extend to the benzene ring.

It is more difficult to find an explanation for the differences in the inten-
sities of absorption. Figures 1—5 show the dependence of intensity on the
configuration. Syn-furyl ketoximes give higher extinction values than the

corresponding anti isomers, a fact presumably connected with configurations.
The conjugated double bonds of the mentioned oximes may lye in the same
plane either in an S-cis or in an S-trans conformation (where S denotes single
bond) :

NOH
1 I—C—R o C—R
4 CK I
NOH
S-cis S-trans

According to experiences [16], the bands of conjugated double bonds
possess higher intensities in S-trans positions than in S-cis ones. When no
steric hindrances exist, the ratio of both conformations of the compound
is equal, in general, although the S-trans modification appears to be some-
what more stable.

Studies carried out with Stuart-Briegleb models showed that certain
equilibrium may take place between both conformations in the case of anti-
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furyl ketoximes (Fig. 9). Syn-furyl isomers, on the contrary, may only exist
in an S-trans conformation (Fig. 10), because, due to steric hindrance, the
S-cis conformation must be excluded (Fig. 11). Fig. 9 discloses the S-trans
conformation of anti-furyl-2-methyl ketoxime. No hindrances of the formation
of S-cis conformation exist in this case.

As already mentioned, S-cis compounds show extinction values lower
than S-trans compounds, it can readily be understood that the intensity of
the absorption bands of anti-furyl isomers consisting of both conformations
will range below that of syn-furyl compounds of the exclusively S-trans
conformation.

The conclusion seems to be justified that the configurations derived by
us by chemical methods are in fair accordance with the results of spectroscopic
investigations. All the more so as the configuration of the furfural oximes
has already been unambiguously established.

According to our observations, exclusively or predominantly anti-furyl
derivatives form when furyl ketoximes are prepared in an alkaline medium
whereas a mixture of both isomers are obtained in an acidic or neutral medium
(cf. the preparation of furyl-2-methyl and furyl-2-ethyl ketoximes). This
phenomenon may be ascribed to electrostatic forces on considering the mecha-
nism suggested by Ingold, further by Taylor and Baker [17] for the forma-
tion of oximes in alkaline media (scheme 4) :

NH20H + OHO — »NH200 -f H2

I—C—R + NH,0e ->( 1

Scheme 4

The negative charged oxygen atom in anion XXII is inclined to occupy
a position far from the furan ring rich in electrons (i.e. an anti-furyl position).

The hydrochloric acid-ether method applied by us for the trans-isomeriz-
ation has only rarely been used in the case of ketoximes. It can be expected
that the method will also lend itself to the preparation of uniform oximes of
this type and, besides, to the determination of their configurations as well.
Under altered conditions of reaction, trans-isomerization can also be carried
out in the opposite direction. When e. g. a solution of syn-furyl-2-methyl ket-
oxime in diluted sulphuric acid is allowed to stand for awhile and then neutral-
ized, first an oily precipitate appears, which later crystallizes as anti-furyl-2-
methyl ketoxime. Apparently the anti modification of the oxime is in a neutral
aqueous medium more stable than the syn form.
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The mechanism of the anti —y syn trans-isomerization in ether contain-
ing hydrochloric acid can be attributed to electrostatic forces, as disclosed by
scheme 5 :

I J—C—R + HO L 1-t—R =C—R
401 1 0% 1 .A6+0y T _¥
N— OH HN—OH HN —>QH
0 0]
XX XXIV
J=C—R J-C —R LG+l Lo
> I w/ N’ O
0 HO<—NH HO—NH HO—N HO <aN:
a- © O
XXV

Scheme 5

Immonium salt XXIII delivers electrons in the direction of the oxime
group and the oxime-oxygen of mesomer XXIV, turning negative, occupies
a syn-furyl position, facing the positively charged furan ring.

On neutralizing a sulphuric acid solution, the conversion of a syn modi-
fication into an anti one may take place through intermediate X XII or through
the polarized form XXV.

Hatisek and Hoffenberg [18] were the first in attempting to interpret
the mechanism of similar trans-isomerizations in the benzaldoxime group by
a free capability of rotation along the C—N bond and by electrostatic forces.

Stereospecific ring openings in the furan series

W ith the aim to clear up the problem whether the course of the reaction
of simple furyl ketoxime tosylates with alcohols is a function of the configura-
tion, the reactions with methanol and ethanol of the tosylates of the following
pairs of syn and anti ketoximes were subjected to investigation : furyl-2-
methyl (XVI), furyl-2-ethyl (XVII), 5-methyl-furyl-2-methyl (XVIII) and
furyl-2-phenyl (X1X) ketoximes. Experimental results completely confirmed
the presumed stereospecificity of all reactions connected with ring opening
(see scheme 1). Namely, it was found that the tosylates of only the anti furyl
ketoximes react with alcohols under formation ofunsaturated trioxo compounds
and ammonium p-toluene sulphonate. The tosylates of syn-alkyl ketoximes
under mild conditions remained quite unchanged or decomposed at higher
temperatures, under formation of ammonium p-toluene sulphonate, whereas
the tosylates of syn-aryl ketoximes, as already mentioned, proved to undergo
a Beckmann rearrangement.
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The formation of ammonium p-toluene sulphonate from syn-alkyl
ketoxime tosylates can be explained by presuming that these compounds
slowly convert into anti derivatives at elevated temperatures, whilst the
formed labile trioxo compound is decomposed by heat. Thus e.g. on boiling
6 g of syn-furyl-2-methyl ketoxime tosylate with 95% ethanol for 5 days,
1 g of ammonium p-toluene sulphonate was obtained, whereas the mother
liguor contained unchanged oxime tosylate.

Contrary to this, the reaction of the tosylates of anti-furyl-2-ethyl
ketoxime (XVII) and anti-furyl-2-phenyl ketoxime (XIX) with 95% ethanol
was completed at room temperature in some hours under heat development
according to scheme 1. In addition to ammonium p-toluene sulphonate,
4,5-dioxo-2-hcptenal diethyl acetal (XXVI, b.p. 07mm: 80—81°, yield 68%)
and cis-5-phenyl-4,5-dioxo-2-pentenal diethyl acetal (XXVII, b.p. 02mm:
120—123°, yield 61%), respectively, could be isolated from the reaction
products.

CH3¢CH2¢CO+CO.CH :CH «CH(OC2H5)2 C6H5mCO «CO mCH : CH «CH(OC2H5)2
XXVI XXVII

Experimental evidences in favour of the given structure of acetals XXVI
and XXVII are as follows.
On treating XXVI with hydroxyl ammonium chloride, aldoxime forms

CH,+ClI2¢CO+CO+CH :CH «CH : NOH
XXVIII

(XXVII, m.p. 170—171°), under hydrolysis of the acetal bond. One mole
hydrogen is readily taken up by XXVI whilst the saturated heptane-4,5-
-dion-al-I-diethyl acetal (XXIX, b.p.06m: 71—73°) forms, which as
other 1,4-dioxo-compounds, converts with phenylhydrazine into a dihydro-
pyridazine derivative, I-phenyl-3-propionyl-l,4-dihydropyridazine phenyl-
hydrazone (XXX) :

CH

1°M3

CH5 -C—C CH

[ 1

C2H6+CO +CO «CH2+CH2+CII(OC2H6)2 CeH6eNH—N N CH
\ n/
XXIX XXX |

CeH 6

Finally, the structure of XXVI and, respectively, of XXIX obtained by
hydrogenation of XXVI are unequivocally proved by the conversion of XXIX
into 2,3-dihydroxy toluene (XXXII), areaction which, analogously to scheme 2,

Acta Chim. Hung. Tomua 19. 1959.



156 VARGHA, OCSKAY : STEREOSPECIFIC CONVERSIONS

takes place through the enolic form of the not isolated diketoaldehyde (XXXI),
under the action of diluted sulphuric acid.

CH3 CH3
| |
OH  CH, / CH\
i . I \ HC co
XXIX — > CH3-CH2—CO mCO *CH2+CH2+CHO: HC co | |
1
XXX1 HC co HC co
N
H,c/ CH./
CH,
H
OH
XXXII

The formed dihydroxy toluene, described in literature as an extremely
hygroscopic and labile compound, was characterized by the readily crystalliz-
ing dibenzoate (m.p. 122—123°) so far unknown. Dihydroxy toluene is a new
example of the formation of pyrocatechol derivatives from aliphatic 1,4,5-
trioxo compounds.

The structure of the phenyl derivative (XXVII) was elucidated by oxida-
tive degradations. On treating XXVII with hydrogen peroxide in an acetic
acid medium, benzoic and maleic acids formed, under hydrolysis of the acetal
bond, whereas the saturated acetal prepared by the hydrogenation of the
unsaturated XXVII (5-phenyl-4,5-dioxo-pentanal diethyl acetal, XXXIII,
b.p.02mm: 110—112°) yielded benzoic and succinic acid under identical
conditions.

XXVII C6H5¢CO +CO «CH : CH+CHO -> C6H5+COOH + HOOC «CH : CH «COOH
C,H5¢CO«CO*CH2+CH2+CH(OC2H5)2 C6H5mCOOH + HOOC «CH2«CH2-COOH
XXX

The formation of maleic acid simultaneously proves the cis configuration
of XXVII as well.

Among the anti-furyl derivatives 5-methyl-furyl-2-methyl ketoxime
tosylate (XVIII) represents an exceptional case, in that its treatment with
ethanol and methanol yielded instead of the expected trioxo-derivative
(XXXIV) ammonium p-toluene sulphonate and ethyl and, respectively, methyl
levulinate, further ethylacetate and acetic acid, respectively.

CH3+CO+CO *CH :CH mC mCH3

/\
RO OR
XXXIV
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The identity of the levulinates was proved by their physical constants,
analytical data and comparison oftheir semicarbazones with authentic prepara-
tions. The formation of levulinates can be interpreted by a Beckmann rear-
rangement. As an intermediate, 5-methyl-2-acetylamino-furan (XXXV) forms,
converting according to scheme 6 through a-angelic lactone (XXXVI) into
levulinate :

. 011,011
Ho—[ 1-C—CH3 —reer VTsoH + H,C—I J—wNH .co-cHa ==
Uk 1 0
O—OTs
XVl XXXV
=H?2
CH3+COOCH5+ HI- I—NH, H,C- -OH =0

o!
XXXVI

CHi°“ CH3¢CO mCH2+CH2+COOC2H5
Scheme 6

The formation of levulinates is in accordance with the anti-furyl confi-
guration of 5-methyl-furyl-2-methyl ketoxime of m.p. 83° derived by us through
another route. Besides, the apparently anomalous behaviour of XVIII sup-
ports, as later turns out, the stereospecificity postulated for the ring opening
reactions.

In their book entitled “The Furans”, published 1953, Dunlop and
Peters [19] suggested a mechanism for the ring opening reactions mentioned
in the introduction (see scheme 1). This was done, however, without any experi-
mental evidences and without the knowledge of our recent investigations (see
scheme 7) :

OI7\ 3 OTs™ + reoCH HOH H j= ~I
-0"C-CH tr - , KQHTTuG-CH3
>
N-OTs \41\1\93_?c ;|\'1 (8 ‘N
| XXXVII
NH, NH
hJ Lc-ch3 , HAr==L&€-CH3 ROH H u hj= i
OR O & RO O FﬁgH RO % Si_CHJ RO QJII -CH;
ROH NH
XXXIX
XXXVII
Hs
HC===CH I " *
(RO),HC > C é_CHi (RO)>CH-OH-CH-CO-CO-CHj + NH,
OH OR
Scheme 7
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According to Dunlop and Peters [19], the first step of the reaction
is ionization, just as in the Beckmann rearrangement. Then follows the addi-
tion of alcohol to the rather positive mesomeric cation (XXXVII) formed.
The next step consists of an intramolecular oxido-reduction process during
which nitrogen isreduced under oxidation of the ring. Consecutively, the addi-
tion of alcohol and the intramolecular oxido-reduction is repeated with cation
XXXVII. Finally, under the action of another molecule of alcohol, the acetal
ring of XXXIX is opened and the end product (IlI) appears under hydrolysis
and elimination of alcohol.

The results of our recent investigations whilst being in complete accord-
ance with the suggested reaction mechanism simultaneously serve as eviden-
ces in favour of it. Namely, according to scheme 7, the presupposition of the
ring opening is the formation of a rather positive cation (XXXVII), capable
of a nucleophil addition of the slightly basic alcohol. If this condition is not
fulfilled, a Beckmann rearrangement should be expected as is actually the
case with the tosylate of 5-methyl-furyl-2-methyl ketoxime (XVIIl) when the
positive charge of the formed cation (XXXVII) is reduced by the electron
delivering methyl group.

The mechanism disclosed by scheme 7 is also supported by the stereo-
specific nature ofthe reaction with alcohols of the tosylates of furyl ketoximes.
In Stuart-Briegleb models (Figs. 9 and 10) it appears quite clearly that all
three double bonds of anti-furyl ketoximes, i.e. both double bonds of the
furdan ring and the oxime bond, can be brought in the same plane without
any steric or electrostatic hindrances. In this completely conjugated system
the mesomery may shift in the direction of the cation XXXVII, thus meeting
the requirements for a ring opening reaction. In the case of syn isomers
the three double bonds can only be brought in the same plane when the oxygen
atoms of the ring and of the oxime group become closely adjacent. This,
however, cannot actually take place, due to electrostatic repulsive forces,
and thus the conditions of ring opening are in the case of syn isomers not
fulfilled.*

* Note added in proof

Recently J. Meinwald (Proc. Chem. Soc. 1958, 286) proposed a more concise mechan
ism based on neighbouring group interaction according to the scheme

which is also in fair accordance with our experimental results and the stereospecificily
of the reactions.
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Formation of chromonol derivatives from 2-acyl-benzofuran derivatives

As only few satisfactory methods are known for the preparation of
3-chromonol derivatives, the formation of 2-methyl-chromonol-3 (XII) from
benzofuryl-2-methyl ketoxime tosylate (VIIlI) under the action of alcohols
deserves interest from the point of view of preparation. Namely, it could be
expected that an analogous reaction of adequately substituted benzofuryl
ketoxime tosylates may lead to derivatives of 3-chromonol, e.g. of flavonol
the preparation of which is rather cumbersome. Therefore, Geissman and
Armen [20] reexamined the reaction of VIII with alcohols and extended
their investigations also to benzofuryl-2-phenyl ketoxime tosylate (1X), our
studies on IX apparently escaping their attention [2]. Whilst the investigations
of Geissman and Armen confirm the structure suggested by us for 2-methyl-
chromonol-3 (XII), their experimental data of the conversion of benzofuryl-
2-phenyl ketoxime tosylate (IX) appreciably differ from our results. Vargha
and Goénczy observed namely, on treating IX with methanol, the formation
of exclusively benzofuran carbonic anilide (X) and p-toluene sulphonic acid.
Geissmann and Armen, on the contrary, isolated under similar conditions
also flavonol (XL), benzofuran carbonic methylate (XLI) and 2-benzoyl-
coumaranone-3 (XLII), in addition to benzofuran carbonic anilide, failing to
observe the formation of a compound corresponding to the acetal (XIII)
formed from VIII.

The great number of reaction products and the fact that the tosylates
were prepared by Geissman and Armen from an oxime of m.p. 128—129,5°
without any purification (although according to our investigations anti-
benzofuryl-2-phenyl ketoxime has m.p. 156° and the syn modification has
m.p. 145°) justify the suggestion that the oxime used by them was a mixture

o
rrxrvow 10
1 1 1cwun O xol/L-cooch, \ /| —CO +C6H5
(AR, 6 6 0 ‘yk
XL XLlI XLII

of both stereoisomers, instead of a homogeneous oxime. Besides, on the basis
of the investigation of simple furyl ketoxime tosylates it appeared that the
reaction of the analogous derivatives of benzofuran with alcohol may be stereo-
specific as well. Accordingly, it can be assumed that, in agreement with our
earlier studies, syn derivatives will yield solely derivatives of benzofuran
carbonic acid, due to Beckmann rearrangement, whereas flavonol, in analogy
to VIII, may form from the anti modification.
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In view of the above considerations it seemed necessary to repeatthe
experiments with sterically homogeneous tosylates. Indeed, experiments
repeated by us completely confirmed the correlation presumed by us between
configuration and course of reaction in the benzofuran series as well. Namely,
the tosylate of syn-benzofuryl-2-methyl ketoxime (syn-XX) when boiled for
16 hours with alcohol remained unchanged, just as the simple syn-furyl-alkyl
ketoxime tosylates did, whereas on boiling syn-benzofuryl-2-phenyl ketoxime
tosylate (syn-XXI) only for 3 hours with 92% methanol, benzofuran carbonic
anilide (X) formed, due to a Beckmann rearrangement, together with benzo-
furan-carbonic methylate (XLI), no flavonol being detectable. A similar treat-
ment of anti-benzofuryl-2-phenyl ketoxime tosylate (anti-XXI), on the con-
trary, gave, instead of benzofuran carbonic anilide (X) or methylate (XLI),
ammonium p-toluene sulphonate and flavonol (m.p. 168°, XL) in a yield
of about 15%), together with a colourless crystalline substance of m.p. 113—
114° in a yield of 50—60%, not mentioned by Geissman and Armen at all.
No attempts were made to isolate 2-benzoyl-coumaranone-3 (XLII) as the
amount of this compound is, according to Geissman and Armen, negligible.
Analytical data and properties of the substance of m.p. 113—114° indicated
a compound analogous to the “acetal” XI1II, since the substance, just as XIII,
proved to be extremely resistant against acids and yielded with hydroxylamine
an oxime which gave the phenyl analégon of methyl chromonol (XII), i.e.
flavonol under the action of acids quite readily and in fair yield. Owing to the
close analogy, similarly an *“acetal” structure (2-phenyl-chromanone-3-di-
methyl acetal, XLIIIl) is attributed to the compound of m.p. 113—114° and
structure XLIV to the oxime, respectively. It must be emphasized, however,
that at first glance the striking stability of compounds XIIl and XLIII against
acids does not appear to be in accordance with the presumed acetal bond.

0 NOH OCHs
I OCHs I OCH: 1
/y y ocH. CH
N
Ov VMS V V 4dc.,, X
CH3
XL XLIV XHla

Although according to Geissman and Armen the acetal structure of
X 11l does not contrast with the stability of the compound against acids, on
the basis of electron theoretic considerations, they suggest partly supported
by ultraviolet spectroscopic data (without, however, any other experimental
evidences) formula XHla in place of XIII, presuming a carbonyl group isolated
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from the aromatic ring. We are of the opinion that XHla is just as unprobable
as X1l because XUla is also an acetal and thus the resistance against acids
is not at all explained. Besides, the ready conversion of the oxime into a chro-
monol derivative (XII) cannot be favourably interpreted by the formula
XHla, either. Accordingly further experiments seem to be necessary in order
to establish the structure of the acetals (X1l and XLIII).

Geissman and Armen do not accept the reaction mechanism (scheme 3)
suggested by Vargha and co-workers for the formation of 2-methyl-chromo-
nol-3 (XI1) and postulate the reaction mechanism disclosed by scheme 8.

According to scheme 8, the first step consists of a Neber reaction [21]
under formation of an azirine ring (XLV) and the process affords the chromonol
derivative (XII) through the *“acetal” (XHla) as intermediate.

y \= = ® OCH3
! .TsOQ GH,°” TsOH -
S /\ CmCH, kAO/V ®- s Q S * ’LHC CH
N—OTs (0] N:
Vil XLV
I OCH.
OCH ocwu
30CH, '
etet)» / \ H e Y\ Luocns INI\= ®NH, 1,0
H1>4 N C-CH, 1 "1 /cH, AH, =
== O/ NH V \n /4NH, /
® V \o \(OCH,
Iv/OCHa H OCH, H o
®
[UAYAD  we /MY = ow
CH3 —> jCH3
Yo~ OCH, 4 (0] OCH,
XLWa
'\ _cooH
I CKn ] OH 0
\/\n/ 3 /4 | \IH -CH,0H
lGOH
V/\ /V-o0cH3 CH.
O AH, o]
X11
Scheme 8

In our opinion, the presumption that the “acetals” (XIIl and XHIa,
respectively) may be intermediates, appears to be highly improbable. The
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“acetals”, as established also by Geissman and Armen, are extremely stable
against acids and alkalies, thus it does not seem probable that they can suffer
conversions under the mild experimental conditions applied. Adversely, when
acetals” would be intermediate products, they should disappear after a certain
period from the reaction mixture, a fact in contrast to experimental evidences.

According to our opinion, the following facts should be considered when
establishing the mechanism ofreaction. 1. The formation of unsaturated trioxo
compounds from simple furdn derivatives as well as that of chromonol deriv-
atives from benzofuran derivatives takes place under similar experimental
conditions. 2. Conversions in both series are of a stereospecific nature. 3. The
chromonol derivative (XII) and coumaranone (XI) form simultaneously from
the tosylate of anti-benzofuryl-2-methyl-ketoxime (VIIl), the formation of
X1 being due to Beckmann rearrangement.

These facts seem to confirm the suggestion that all these types of con-
version possess analogous initial phases. Therefore, it appears more probable
that also the reactions of benzofuran derivatives can be interpreted by scheme
7, which readily explains the formation of the ortho-quinoidal intermediate
XV mentioned in scheme 3. In any case, further experimental data are needed
to establish a satisfactory scheme for the mechanism of reaction.

The experimental part of this study has been published in Tetrahedron (1958, 140—163).

Thanks are due to I. Trummer (Central Research Institute for Physics, Hungarian
Academy of Sciences, Budapest) for establishing ultraviolet spectra.

SUMMARY

Several pairs of syn and anti-furyl-2-ketoximes were prepared and characterized
by their acetates, benzoates and p-toluone-sulphonates (Table Il). The configurations of the
ketoximes were successfully established by chemical methods and by their ultraviolet spectra.
The mechanism of the trans-isomerisation of anti-furyl-ketoximes into syn-furyl-ketoximes
by ethereal hydrochloric acid is discussed.

The conversions of furyl-2-ketoxime p-toluenesulphonates with alcohols are dependent
on their configurations. Tosylates of the syn-furyl-2-alkyl-ketoximes remain unchanged,
but syn-furyl-2-aryl-ketoxime tosylates undergo a Beckmann rearrangement to yield furan-
2-carboxilic acid anilides, whereas the corresponding anti-furyl derivatives afford, in general,
acetals of reactive unsaturated trioxo-compounds with opening of the furdn ring (11, XXVI,
XXVII). An exception to this rule is the tosylate of anti-5-methyl-furyl-2-methyi-ketoxime
from which levulinic acid arises in consequence of a Beckmann rearrangement. An attempt
is made to elucidate the stereospecifity of the reactions as well as the apparent anomalous
behaviour of the anti-5-methyl derivatives.

Also the reactions of benzofuryl-2-methyl- and of benzofuryl-2-phenyl-ketoxime
p-toluenesulphonates (VIII, IX) with ethanol and methanol proceed according to their con-
figuration. The anti-benzofuryl derivatives afford among other products mainly 3-chromonoles
(2-methyl-3-hydroxy-ehromone (XI1), flavonol (XL), respectively), syn-1X undergoes a
Beckmann rearrangement yielding benzofuran-2-carbonic acid anilide (X), whereas syn-VIlII
remains unchanged. The mechanism proposed by Geissman and Armen for the formation
of 3-chromonoles (Scheme 8) is criticized.
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STEREOSPEZIFISCIIE UMWANDLUNGEN IN DER REIHE DER FURYL-2-KETOXIME
L. VARGHA und GY. OCSKAY
(Forschungsinstitut fir die Pharmazeutische Industrie, Budapest)

Eingegangen am 26. April 1958

Zusammenfassung

Es wurden einige syn, anti-Furyl-2-ketoximpaare hergestcllt, welche auch durch
ihre Acetate, Benzoate und p-Toluolsulfonate charakterisiert wurden (s. Tabelle I1). Die
Konfigurationen der Ketoxime konnte auf chemischem Wege und auf Grund ihrer UV-
Spektren bestimmt werden. Der Mechanismus der Umisomerisierung der anti-Furylketoxime
zu syn-Furylketoximen durch &therische Salzsdure wird eingehend diskutiert.

Die durch Alkohole hervorgerufenen Umwandlungen der Furyl-2-ketoxim-p-toluol-
sulfonate sind von ihren Konfigurationen abh&ngig. Wé&hrend die Tosylate der syn-Furyl-
-2-alkylketoxime unverdndert bleiben, erleiden die syn-Furyl-2-arylketoxime eine Beck-
mannsche Umlagerung und liefern Furan-2-carbonsdure-anilide. Die entsprechenden anti-
Furyl-abkdmmlinge geben im allgemeinen die Acetale von sehr reaktionsfdhigen ungesattig-
ten TrioxoVerbindungen unter Offnung des Furanringes (I, XXVI, XXVII). Das Tosylat
des anti-5-Methyl-furyl-2-methylketoxims bildet jedoch eine Ausnahme, indem es infolge
einer Beckmannschen Umlagerung Lé&vulinsdure liefert. Es wird versucht, die Stereospezi-
fizitdt dieser Reaktionen, sowie das anomale Benehmen des anti-5-Methylderivates zu deuten.

Die Reaktionen von Benzofuryl-2-methyl- bzw. Benzofuryl-2-phenylketoxim-p-
toluolsulfonaten (VI1II, IX) mit Athanol bzw. Methanol verlaufen auch konfigurationsab-
h&ngig. Die anti-Benzofurylabkémmlinge ergeben auBer anderen Produkten hauptséchlich
3-Chromonole (2-Methyl-3-hydroxy-chromone (XI1), bzw. Flavonol (XI)), wahrend die syn-
-IX-Verbindung eine Beckmannsche Umlagerung erleidet, wobei sich Benzofuran-2-carbon-
edure-anilid (X) bildet. Die syn-VIII-Verbindung bleibt dabei unverédndert. Der von ceissman
und a rmen flir die Bildung der 3-Chromonolc (Reaktionsschema 8) vorgeschlagene Reaktions-
mechanismus wird kritisch diskutiert.
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CTEPEOCMNEUNPNYECKUME MPEBPAWLEHNA B PALY ®YPUN-2-KETOKCKHMOB
N. BAPTA n b, OUKAWU
(UccnenoBaTensCkiii MHCTUTYT  (hapMaUeBTUYECKOl NpOMbILLAEHHOCTY, T. ByjanewT.)

MocTtynuno 26. anpens 1958 r.

Pesome

ABTOPbI NOMYYMUIN HECKO/IbKO Map CUH- U aHTU-(YpPUN-2-KeTOKCUMOB, XapaKTepucTuky
KOTOPbIX NPMBOAAT B BMAE MX aueTaToB, 6eH30aTOB M N-TOMYO0/-CyNboHATOB (CM. Tabnuuy Il).
KoHturypauum KeToKCMMOB Y[anoCb VM OMpefennTb C MOMOLLbH XMMWUYECKMX METOLOB U
yNbTPagnoneToBbiXx CNEKTPOB. OO6BLACHAIT MexaHW3sM Tpaucusomepusaumm aHTu-Qypun-
KETOKCMMOB B CUH-(ypPUI-KETOKCUMbI, NPOMCXoasLleli B 30 MPHOM pacTBOpe COMSHON KWUCAOThI.

KoHBepcun ypun-2-KeToKCUM-N-TONY0/-CyNbHOHATOB C CMPTaMun 3aBUCAT OT KOH(U-
rypaumm [aHHbIX COeAWHeHWI. To3unatbl CUH-PYPU-2-anKnib-KeTOKCMMOB OCTatOTCA Heus-
MeHHbIMW, B TO BpeMs, KaK T03unaTbl CUH-(YpUN-2-apni-KeTOKCUMOB MepeTeprneBaloT nepe-
pacnpefeneHve bekmaHa W NpefoCTaBAAT aHUAMAbl (ypaH-2-KapboKCUAI0BOW KUCNOTbI.
HanpoTmMB 3TOMy COOTBETCTBYHOLLME aHTU-PypUsIoBble MNPOM3BOAHbLIE, KaK MNpaswio, dawT
aueTany peakUMOHHOCMOCOGHbIX HernpeaebHbIX TPUOKCU-COEAVMHEHMWI MpPWU OAHOBPEMEHHOM
paspbiBe ypaHoBoro Konbua (11, XXVI, XXVII). NcknoveHnem 13 3Toro npasuia siBnsieTcs
TO3UNaT aHTU-5-MeTUN-hypun-2-MeTUI-KETOKCMMA, M3 KOTOPOro B pe3ynbTaTe nepepacnpege-
neHnsa BekmaHa obpa3yeTcs NeBYNMHOBAA KucioTa. ABTOPbI AenatoT MonbITKy AaTb 06bACHe-
HMWe OTHOCUTE/IbHO CTepeocrneunPUUHOCTA 3TUX peakunin M SABHO aHOMasibHOro MoBefeHUs
aHTW-5-MeTUM0BbIX MPOU3BOLHbIX.

Peakuun n-tonyon-cynboHaToB 6eH30-hypun-2-MeTun- n 6eH3oqypun-2-heHnn-KeTok-
cumoB (VIHI, IX) c 3TaHONOM M MeTaHO/I0M MPOXOAAT TOXE B 3aBUCMMOCTW OT KOH(Urypauymii.
M3 Npou3BOAHbIX aHTMOeH30oWYypuna — MeXxay npounmy npogyKramum — o6pasyoTca rnas-
HbIM 06pa3om 3-KPOMOHO/bI [2-MeTun-3-rugpoken-kpomoH (X11), cobetBeHHO naBoHon (XL)]..
CuH-1X nepeTeprieBaeT nepepacnpegeneHve bekmaHa, npuyeém o6pasyeTca aHUNWUg 6eH30-
(bypaH-2-kap6oHOoBO KucnoTbl (X). HanpotuB atomy cuH-VIII ocTaeTca HemM3MeHHbIM. AB-
TOPbl MOABEPravT KPUTUYECKOMY O06CYXAEHWI0 MPaBWU/IbHOCTb COCTaB/IEHHOro [eiccMaHHOM.
n ApMeHOM MeXaHuW3Ma 06pa3oBaHMSA 3-KPOMOHOMOB (CM. CXemy 7).

Prof. Dr. L&szl6 Vargha

Gybérgy Ocskay Budapest VII. Rottenbiller u. 26.
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ANOMERIZATION OF PENTAACETYL-D-GLUCOSE
CATALYZED BY BORON TRIFLUORIDE, I.

ANOMERIZATION IN ACETIC ACID AND IN ACETIC ANHYDRIDE

Z. Csiros and Gy. Deak

(Institute of Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest)

Received May 8, 1958

Introduction

The a and B forms (anomers) of sugar esters are known to convert,
under the effect of strong mineral acids and Lewis acids, into an equilibrium
mixture containing both anomers. The anomerizing action of Lewis acids
on acetylated sugars is known from the paper of Jungius [1] who applied zinc
chloride as catalyst in acetic anhydride as solvent and found that anomeriza-
tion is a reaction leading to an equilibrium. Similarly, zinc chloride served
as catalyst in the experiments of Hudson and co-workers [2] where the sol-
vent consisted of a mixture of acetic anhydride and acetic acid. A number
of /5-acetates were by this method converted into a-acetates [3—5]. Using
the same method, Cramer and Pacsu [6] prepared /5-D-fructose pentaacetate
from the a-form. Sugar acetates can be anomerized by stannic chloride as
well [7]. Bretschneider applied [8] the anisole complex of boron trifluoride
as catalyst. Wolfrom observed [9] the anomerization of the /5-acetates of
mannose, galactose and lactose in dioxane under the effect ofsodium hydroxide.

The first physico-chemical investigation of anomerization was carried
out by Freudenberg and Soff [10] who observed the changes in the rotatory
power of pentaacetyl a-glucose and /5-glucose, respectively, in a mixture of
acetic anhydride and glacial acetic acid in the presence of sulphuric acid as
catalyst. On the basis of his kinetical measurements Bonner presumed [11]
that in a medium of acetic anhydride sulphuric acid is capable of delivering
protons to the anhydride, leading to the formation of carbonium ions which
latter, according to the rules of the mechanism SN2, displace the acetoxy
group of Cj from the back side through an intermediate six-membered
complex.

Painter [12] carried out his measurements in mixtures of acetic acid
and acetic anhydride, applying perchloric acid as catalyst. He found that

* Z Cstiros and Gy. Deak : Investigations on catalysts, XXVI1I. Acta Chim. Hung.
17, 439 (1958).
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the reaction is of type SN1and the rate determining step consists in the dis-
sociation of the protonic complex of glucose acetate into carbonium ion.

Lemieux,Brice and Huber [13] conducted investigations with the use of
isotopes, with the aim of studying the mechanism of anomerization taking
place under the effect of sulphuric acid in a 1:1 mixture of acetic acid and
acetic anhydride. According to their results, the conversion a —mf proceeds
just in the manner suggested by Painter [12], whilst in 8 —a anomerizations
the rate determining step is instead of the cleavage of the Cx—O bond, the
conformative conversion of the formed carbonium ion.

Summarizing our survey, it can be stated that divergencies exist between
Bonner, Painter and Lemieux with respect to the mechanism of anomeriz-
ation. It appears as well that the mechanism of anomerization in acetic
acid and acetic anhydride catalyzed by Lewis acids was so far not yet exam-
ined. Thus, investigations of this nature appeared to be of interest since,
on one hand, the mechanisms of reactions catalyzed by protonic acids and
Lewis acids can be compared in this way, and, on the other hand, it will be
possible to examine whether in solvents of amphoteric nature, i.e. in amphi-
protic solvents as acetic acid and acetic anhydride, Lewis acids are “real”
catalysts or only Friedel-Crafts catalysts, i.e. catalytic or stoichiometric
quantities are needed to promote the reaction. Boron trifluoride was chosen
as catalyst as it does not react with the solvent and can be dosed accurately
in the form of its complexes.

Own experiments
Equilibrium of the reaction

The same final values of rotatory power are obtained, when the glacial
acetic acid complex of boron trifluoride is added to the solution of either a-,
or /5-pentaacetyl glucose in acetic anhydride and glacial acetic acid. The course
of the reaction is shown in Fig. 1. According to our measurements, the equi-
librium conditions, although much slower, can be attained even in that case
when the mole ratio of catalyst to substrate ranges below 1. The reaction rates
increase by raising the quantities of catalyst (with the /5-form see Figs. 1 and 2).

Freudenberg and Soff [10] found 88% of the a-anomer in the equi-
librium mixture whereas Bonner [11] determined 83,5% of a- and 16,5%
of /5-form in the isolated product. Calculation on the basis of the values of
rotatory power affords 87% for the a- and 13% for the /5-anomer [12]. By
the isotope dilution method Lemieux [13] demonstrated the presence of 17%
of /B-anomer in the reaction product. He presumed, however, that the composi-
tion of the equilibrium product changes during isolation. Our experience is
that anomerization takes place with BF3AcOH)2as well, and the equilibrium
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mixture contains 13% of /3-anomer, calculated on the basis of the final value
of rotatory power. This data seems to confirm the results of measurements
carried out by Painter and the value calculated from them.

t, minutes

Fig. 1. Anomerization of 0,1 mole/liter of a- and, respectively, of jS-pentaacetyl glucose at
253° in a 1:1 mixture of acetic acid and acetic anhydride, catalyzed by 0,5 mole/lit. of
BF3(AcOH)2

Fig. 2. Anomerization of 0,05 mole/liter of /?-pentaacetyl glucose at 25,5° in a 1 : 1 mixture
of acetic anhydride and acetic acid, catalyzed by 0,125 mole/1. and 1,25 mole/l., respectively,
of BF3(AcOH)2

Kinetical order of the reaction

W hen considering the experimental data, it was presumed that the polari-
metric formula (originating from Hudson [14] and also applied by Painter)

p-acetate a-acetate
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. a0 — a»
ki + k2— -—2,303 log
t a,—am
where kx -f- k2 is the overall rate of anomerization, holds for anomerizations
catalyzed by boron trifluoride as well.
Values of Kk = kx -f- k2 were determined by the graphic way, plotting

time against values of 2,303 log- .This correlation should be linear if
a, —ao

the reaction is indeed of the first order. One characteristic line, the directional
tangent of which is equal to the rate constant Ag + fc2 is shown in Fig. 3.

Fig. 3. Anomerization of 0,05 mole/liter of /?-pentaacetvl glucose at 25,3° in a 1: 1 mixture
of acetic anhydride and acetic acid, catalyzed by 1,25 mole/liter of BF3AcOH)2

2,303 a0 cwo

M+ — 10050 g

Table |

Rate constants of the anomerization of a- and RB-pentaacetyl
glucose in a 1:1 mixture of acetic anhydride and acetic acid
under the effect of boron trifluoride, at a temperature of

255+ 0,1°
C trati BF3(AcOH)2 + io*
Anomer %ngleegl:?té?n mg(lesjlitez (fcminuEe% |g
R 0,05 0,25 8,00
R 0,1 0,25 8,06
R 0,2 0,25 8,00
a 0,1 0,50 25,6
R 0,1 0,50 25,45
R 0,2 0,50 24,1
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On applying various concentrations of substrate, and calculating values
for -J- k2= k from the measured data by the given formula, the reaction
proved to be kinetically of the first order, since the rate constant kx + k2
remained constant at various concentrations of substrate and at identical
concentrations of catalyst, as shown in Table I.

It can also be seen from Table | that with the double amounts of cata-
lysts the value of rate constant is more than the double of that expected.
Therefore, in further tests, we systematically studied the effect of various
quantities of catalyst on the changes of rate constant.

Effect of concentration of catalyst

Table Il and Fig. 4 disclose the results of our investigations carried out
in acetic acid, acetic anhydride and in the 1:1 mixture of both agents, to
establish the effect of catalyst concentration on rate constant.

Table 11
Anomerization of R-pentaacetyl glucose catalyzed by BF3(AcOH)2

k, + k.)-10* io*
Solvent n?gltg}ll itsetr (minutez— 1 . catalyst_
litcr/mole sminutes-1
[0,1 151 151
Acetic 0,2 321 160
anhydride 0,3 533 177
0,4 683 170
(0,5 823 164
1:1 mixture 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
<050 8,75 4,38
Acetic 0,75 13,8 4,60
acid 1,00 28,7 7,16
[1,25 40,0 8,00

As indicated in Fig. 4, in the presence of boron trifluoride only in a me-
dium of acetic anhydride appears a linear correlation between rate constant
and catalyst concentration, whereas in other solvents a parabolic curve is
obtained. In contrast to this, Bonner [11] observed a linear correlation also
inal:1lmixture ofacetic acid : acetic anhydride with sulphuric acid as cata-
lyst, whereas according to Painter [12], a linear correlation exists with per-
chloric acid as catalyst in any mixture of solvents.
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Concentrations of catalyst plotted against rate constants in a log-log
scale yield a linear correlation. The slope of the obtained line indicates the
exponential ratio of rate constant to catalyst concentration. As Fig. 5 shows,

Fig. 4. Correlation of catalyst concentrations and rate constants in the anomerization of
/?-pentaacetyl glucose catalyzed by the glacial acetic acid complex of boron trifluoride, at 25,3°

3 in glacial acetic acid
O ina 1:1 mixture of acetic anhydride and acetic acid

e in acetic anhydride

Fig. 5. Correlation of catalyst concentrations and rate constants in the anomerization of
/S-pentaacetyl glucose catalyzed by the glacial acetic acid complex of boron trifluoride

3 in glacial acetic acid
O in a 1:1 mixture of acetic anhydride and acetic acid

the value of the exponent ranges about 1,64 in a 1 : 1 mixture of acetic anhy-
dride: acetic acid, and, respectively, 1,9 in pure acetic acid. Thus, in the equa-
tion describing the rates of anomerization

V= K [BF3]n-[GIOAC]
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the value of nis 1,9 when applying pure glacial acetic acid. This would mean
that if in acetic acid

v —ke[BF3]2[GIOACc]
and in acetic anhydride

v = ka[BF3] [GIOAC]
then in the mixture of both solvents
k = K[e] [BFS2+ ka[a] [BF3]

Now, on applying two concentrations of catalyst, namely, cO and cx (where
[BF8] is denoted by c), the following two equations are obtained

foo = fee[e] [c0]2+ ka[a] [cO]
fcj = ke[e] [cj]2+ ka[a] [cX]

Summarizing both equations, and simplifying, we get the formula

ni**0,-= K[ K + c0] + K [a]

I1>i] - bl
Since the value of kv f0, [ca], [c0], [e] and [a] are known, values ke and kacan
be calculated, yielding for the rate constants of both reactions taking place
in the solvent mixture

ke= 5,62«Klr4and ka= 1,74+10~4

W hilst the rate constant measured in pure acetic anhydride was nearly
a hundred times as high as that measured in acetic acid, the above mentioned
rate constants belong to the same order of magnitude as 3,52 « 10~4, the rate
constant observed in the 1:1 mixture of both solvents. It is worth mention-
ing that, when the reaction takes place simultaneously according to two
different mechanisms, in the mixture of solvents the rate constant of the
mechanism belonging to acetic acid exceeds that belonging to acetic anhydride.
In our opinion this is due to the fact that rates depend not only on the compo-
sition but also on the polarity of solvents. Boron trifluoride is bound by glacial
acetic acid in the form of a more stable complex than that formed by the
less polar anhydride. In a mixture of glacial acetic acid and acetic anhydride,
the reaction rates will thus approximate the value characterizing acetic anhy-
dride, when the ratio of the concentration of the latter attains a level shifting
the distribution of catalyst between both solvents to an appreciable extent
into the direction of the formation of the less basic anhydride-complex. Small
amounts of acetic anhydride in glacial acetic acid have a relatively indifferent
effect, i.e. are still incapable of binding boron trifluoride. This suggestion is
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supported by Fig. 6 as well, showing the mole fractions of solvent components
plotted against the logarithms of rate constants. Values of Fig. 6 are presented
in Table I1I.

Table 111

Anomerization of glucose pentaacetate at 25,3° in mixtures
ofacetic acid and acetic anhydride. Catalyst: BF3(AcOH)2

Molar concentrations

Number BF3 (K + k,) -10*
of test AGiO (AcOH)2 mole/lit. minutes-1
I 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

Fig. 6. Correlation of the composition of solvent mixture and of rate constants in the ano-
merization of /3-pentaacetyl glucose catalyzed by the glacial acetic acid complex of boron
trifluoride, at 25,3°, in mixtures of acetic acid and acetic anhydride

It appears from Fig. 6 that, although slowly, the reaction still takes
place in acetic acid in the presence of BF3(AcOH)2 Bonner presumed [11]
that no anomerization occurs in an acetic acid medium in the presence of sul-
phuric acid, on the basis of his measurements and because his attempts to
isolate crystalline product from an acetic acid medium failed.

Painter succeeded [12] in obtaining crystalline products in glacial
acetic acid with both perchloric and sulphuric acids. According to our experi-
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ences, on pouring the acetic acid solution, after equilibration, into an icc-cokl
aqueous solution of sodium acetate, crude a-anomer precipitates in form of
a white flocculent substance. A single recrystallization affords a practically
pure product.

Effect of the nature of catalyst

Applying an ethereal complex of boron trifluoride instead of its acetic
acid complex as catalyst, in the same mole/liter quantity, rate constants
diminish in media of acetic anhydride and acetic acid, either (see Table 1V).
The rate decrease in acetic anhydride exceeds that in acetic acid. This supports
the presumption that with an ethereal complex only a portion of boron tri-
fluoride catalyze, whilst the residual portion is bound by ether as a substance
of stronger basic nature than both solvent and substrate. As acetic acid
is more basic than acetic anhydride, the “inefficient” portion of the catalyst
and therefore, the differences are also smaller as well in this case.

Table IV
Effect ofthe nature of catalyst on the rale ofanomerization

Solvent Catalyst (fg -f k2 + 104-min.“1
Ac20 BF3¢(AcOH)2 206

Ac20 BF3<Et2D 76,5
AcOll BF3¢(AcOH)2 8,75
AcOH BF3<Et20 5,20

Effect of the composition of solution

Painter [12] observed an increase of rate constant when replacing
a portion of acetic anhydride applied as solvent by carbon tetrachloride.
In order to clear up this problem we investigated, besides carbon tetrachloride,
also the effect of the addition of chloroform and nitrobenzene, respectively,
both to acetic acid and to acetic anhydride. The results are disclosed in
Table V.

It is striking that in mixture containing acetic anhydride, the value of
rate constants is reduced when the solvent is diluted by chloroform or carbon
tetrachloride whereas the addition of carbon tetrachloride to acetic acid
solutions, in accordance with the observations by Painter, increases rate
constants. When acetic anhydride or acetic acid were diluted by nitrobenzene,
the value of rate constant similarly increased.
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Table V
Correlation between the composition of solvents and the rate constants of anomerization

Solvent Catalyst (kt mm&e)' HO4 —
100% Ac 0,1 M/l BF3-Et20 139
75% AcaO + 25% CHCI3 0,1 M/l BF3-Et20 89
50% AcX + 50% CHCI3 0,1 M/l BF3.Et20 32
100% CHCI3 0,1 M/l BF3 EtD 11,3
100% Ac20 0,5 M/l BF5-(AcOH)2 723
75% AcX0 + 25% CCl4 0,5 M/l BF3-(AcOH)2 676
60% Ac2 -f-40% nitrobenzene 0,5 M/l BF3-(AcOH)2 1280
100% AcOH 0,5 M/l BF3-(AcOH)2 8,75
80% AcOH + 20% CCl14 0,5 M/l BF3 (AcOH)2 9,14
50% AcOH + 50% CCl4 0,5 M/l BF3-(AcOH)2 14,7
60% AcOH 40% nitrobenzene 0,5 M/l BF3-(AcOH)2 13

The intermolecular character of the reaction

/3-1-Benzoyl-tetraacetyl glucose was converted in an acetic acid solution
under the effect of BF3(AcOH)a in 14 days at room-temperature into a-
pentaacetyl glucose. Under similar conditions, /5-pentabenzoyl glucose dissolved
only in 14 days, simultaneously converting, according to the data of
analysis, into a-l-acetyl-tetrabenzoyl glucose. The reaction proceeds much
quicker at 60°. These experiments confirm that in the course of anomerization
in acetic acid, the benzoyl group of Cxis replaced by an acetyl group.

Discussion of experimental results

From a kinetical point of view, anomerization catalyzed by boron
trifluoride proved to be of the first order both in acetic acid and in acetic
anhydride. In each case rates depend on the concentration of catalyst. Thus,
the order of the reaction is only a pseudo-order.

Besides, the order is only a pseudo one since, although acetic acid and
acetic anhydride, respectively, act as partners in the reaction, their concentra-
tions are not included in the equation describing reaction rate because, on one
hand, they are present in great excess as solvents, and, on the other hand,
their concentrations do not decrease, due to the nature of the reaction, either.
Therefore, the mechanism of the reaction, in accordance with the Kkinetical
measurements, may have different forms. Bonner [11] only considered the
anhydride as reaction partner, classifying acetic acid solely as a solvent. On
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the basis of the mechanism suggested by him, the reaction can actually be
considered as one pertaining to the type SN2. In contrast to that, Painter [12}
is of the opinion that anomerization takes place according to the mechanism
SN1. Results of experiments carried out by us indicate that, on applying boron
trifluoride as catalyst, the substitution reaction must follow a different mechan-
ism in acetic acid than that in acetic anhydride. Namely, whilst in acetic
anhydride the reaction rate is v = K [BF3] [GIOACc], in acetic acid practically
v = K [BF3]2[GIOAc]. Obviously, in a mixture of acetic acid and acetic
anhydride the exponent of the concentration of catalyst ranges between 1
and 2. The rate equation established by us in an acetic acid medium does not
fit into the mechanisms suggested by Bonner and Painter, either. The
quadratic value of catalyst concentration corresponds to a mechanism where
two molecules of boron trifluoride play a role in the step leading to the so-
called intermediate state. One of the possibilities is the triple collision, i.e.
the simultaneous collision of two molecules of the acetic acid complex of
boron trifluoride and of one molecule of pentaacetyl glucose. Triple collisions
of this type are not impossible in solutions [19].

However, the triple collision can be decomposed into two steps ; namely,
the quick reaction of substances A and B may result in the complex AB
which latter reacts relatively slower with a new molecule of B. Presumably
this is the case at the anomerization carried out in a glacial acetic acid medium.
Namely, in this solution, an equilibrium sets in between the glacial acetic
acid complex of boron trifluoride and boron trifluoride complex of the sugar :

BF3(AcOH)2+ Gl+O+Ac A Gl+O +AcmBF3+ 2 AcOH

[G1wO «Ac”"BF3] [AcOH]2
1 [GTo.Ac] [BF3(AcOH)a]

As V= Aq[Gl+0 +Ac *BF3] [(ACOH)2-BF3]

where v is the rate of reaction it follows that

K,[G1l+0 «Ac] [(ACOH)2BF,] [(AcOH)2BFS]
' [AcCOH]2

v— G

Since the concentration of acetic acid does not change, equilibrium constant
K x and rate constant can be combined, yielding the equation

V= K[+[G1+0 *Ac] [(AcOH)a*BF3]2

Accordingly, the solution always contains a quantity of the complex
sugar-BFg corresponding to the equilibrium constant Kv In this complex,
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due to coordination, a partial positive charge forms, and this is also trans-
ferred to carbon atom Cxby induction :

(0]
X t+ *5+

CH,—C—0—C,
I 1
1(5- C2
bf3:
The acetic acid complex of boron trifluoride exerts a nucleophil effect on
the carbon atom of partial positive charge, formed in the described way.

&+
CH3-C-0O~-C,
I a |

BF3C2

In the intermediate state, substituents which do not participate in the
substitution process are located, according to the rules of substitutions re-
actions Sn2, in the same plane. The broken and, respectively, the newly formed
bond is perpendicular to this plane. On considering the aforementioned, and
with respect to the steric structure of glucose, the reaction takes place as
follows :

The case is more complicated with anomerizations in acetic anhydride.
The rate of reaction is then expressed by the equation

V= K[BF3+(AcOH)2] [GI +O *Ac]

The reaction is of a pseudo-first order as well, and several mechanisms may
correspond to the kinetical order. In the case of catalysis by sulphuric acid,
the suggestion of Lemieux [13] seems the most probable, namely that anomeriz-
ation B —ma may follow a mechanism different to that of anomerization
a-> . Whilst in the reaction a —af the rate of anomerization is nearly equal
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to the rate of dissociation of the acetoxy group, in the reaction B — a dissocia-
tion proceeds ten times as quick as anomerization does. Accordingly, contrary
to the suggestion of Painter, it cannot be the step which determined the rates.
It is of interest to note that Lemieux [15] arrived at similar conclusions, on
considering the mechanism of the anomerization taking place in a chloroformic
medium under the effect of SnCl4. On presuming that anomerizations catalyzed
by boron trifluoride follow the same mechanism in acetic anhydride and in
chloroform as well, the series of experiments where acetic anhydride was
consecutively replaced by chloroform is of particular significance. Bonner [11]
found that no changes took place in the value of rate constant when a part of
acetic anhydride was replaced by benzene. This is quite obvious as the catalyst
did not dissolve in benzene and thus the reaction proceeded only in the acetic
anhydride phase, which latter was, under the conditions of the experiment,
in a great excess over the substrate. Using, however, boron trifluoride as cata-
lyst, the reaction also takes place in the chloroformic and nitrobenzene phases,
due to the solubility of boron trifluoride. As Table IV shows, the reaction is
inhibited by the addition of chloroform and encouraged by adding nitroben-
zene contrary to the expectations on the basis of the Painter mechanism.
Namely, it is known [16] that in reactions of the type

ABl A& ...B* ->A +B

reaction rates are reduced by the rise of the dipole moments of the solvent.
The mechanism suggested by Painter in which the dissociation of the boron
trifluoride complex of the sugar acetate which represents the rate determining
step

it- <U <0+
GleO+Ac —= G1 ... O -Ac

| <5 j<5-

BF3 BF3

belongs just to this type.

It is known that reaction rates increase with the rise of the polarity of
the solvent when the dispersion of the original charge of the molecule decreases
in the intermediate state. On considering the aforementioned, let us now
examine the mechanism suggested by Lemieux [13] :

CH3
| | in v
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In the carbonium ion (1), which forms in the first quick step of the
reaction, the positive charge is distributed among three atoms. However, in
ion 111, which forms in the next step of a slower nature, the charge is accepted
only by carbon atom 1 and oxygen atom of the ring. This simultaneously
means that the dispersion of the charge decreases in the intermediate state.
Thus, it can be understood that the reaction proceeds quicker in nitrobenzene,
a solvent of a dielectric constant higher than that of acetic anhydride, and
slower in chloroform of lower polarity. Considering the aforementioned, also
the observation can readily be interpreted that the reaction proceeds quicker
when a portion of acetic acid is replaced by either carbon tetrachloride or
nitrobenzene. Namely, in these aprotic solvents anomerizations takes place
according to different types of mechanism and at different rates.

Experimental
Materials applied

Pentaacetyl-R-v-glucose. Obtained by acetylation of glucose with sodium acetate and
by five times repeated recrystallization from ethanol, m. p. 131°; [a]n : +3,8° (CIICLj),
in accordance with literature data.

Pentaacetyl-a-t)-glucose. Obtained from pentaacetyl-/S-D-glucose by anomerization with
zinc chloride. Five times repeated recrystallization from ethanol, m. p. 110°; [a]n : +101°,
in accordance with data of literature.

Pentabenzoyl-B-v-glucose (17). Obtained by acylation of a pyridine solution of glucose
at 60° with benzoyl chloride and recrystallizing from acetone, m. p. 192° ; [o]d : 24,2° (CHC13),
agreeing with data of literature.

1-Benzoyl-tetraacetyl-R-D-glucose (18). Obtained from acetobromo-glucose with silver
benzoate. On repeated recrystallizations from ethanol, m. p. 146°; [a]o: —28,1° (CHC13),
in accordance with data of literature.

Glacial acetic acid complex of boron trifluoride. Obtained by absorbing, under cooling
by water, the theoretical quantity of boron trifluoride by 99,8% acetic acid, and distilling
the formed yellowish liquid under reduced pressure in a current of dry air. Distillate of
b. p.746 mm : 140° was stored in ampouls. Yield near to theoretical.

Boron trifluoride etherate. Obtained by saturating anhydrous ether, under cooling
by ice, with boron trifluoride, distilling the formed viscous liquid in a current of dry nitrogen.
Distillate of b. p. 125° was stored in ampouls. Yield near to theoretical.

Measurements

Substrate and catalyst were separately dissolved in a few ml of solvent and kept in
a thermostat. Then the solution of substrate was poured onto the catalyst placed in a 10 ml
measuring flask, the flask rinsed by a solvent of the adjusted temperature, and the flask
made up to volume. Then the solution was poured into a polarizing tube with a double jacket,
kept at constant temperature with the use of an ultrathermostat. Value belonging to minute
zero was determined by extrapolation and calculation.

8 to 10 readings were made in a series of experiments.

Anomerization of /i-l-benzoyl-tetraacetyl glucose in glacial acetic acid

The solution of 0,5 g of /S-l-benzoyl-tetraacetyl glucose in 5 ml of glacial acetic acid
was mixed with 0,8 ml (mole ratio 1:5) of BF3AcOH)2, the mixture allowed to stand for
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a fortnight, poured into 5 ml of ice-cold sodium acetate and extracted by benzene. On washing
the benzene extract until it became neutral, and drying with calcium chloride, the residue
was twice taken up with ethanol, evaporated to dryness to afford crude product of m. p. 103°;
Ne :94° (CHC13). Equilibrium mixture obtained from a-pentaacetyl glucose in acetic acid
showed m. p. 105° and [o]d : 95°, whereas a-l-benzoyl-tetraacetyl glucose had m. p. 60—
63° and [ci]d : 113°. Accordingly, also an overesterification takes place, simultaneously with
anomerization, and a-pentaacetyl-glucose forms.

Anomerization 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
mixed with 2 ml (mole ratio 1: 13) of BF3AcOH)2. On heating the mixture to 70°, solution
was completed in about one hour. After keeping the mixture for 30 minutes at this tem-
perature, it was processed as above. The crystalline product showed m. p. 152—158° ; [a]n : 80°.
According to data of literature, a-l-acetyl-tetrahenzoyl glucose has m. p. 159—160°; [a]n :
78,9°, confirming that a-l-acetyl-tetrabenzoyl glucose actually formed from /9-pentabenzoyl
glucose.

SUMMARY

1. The final values of rotatory power were the same when the glacial acetic acid com-
plex of boron trifluoride was added to a solution of a- or /9-pentaacetyl glucose in a mixture
of acetic anhydride and glacial acetic acid. Equilibrium state was also attained, although
much slower, when the mole ratio of catalyst to substrate ranged below 1. Considering the
final value of rotatory power, the equilibrium mixture contains 87% of a-anomer.

2. From a kinetical point of view, the reaction proved to be of pseudo-first order,
both in acetic acid and in acetic anhydride.

3. The value of exponent n of the equation expressing the rate of reaction v = k[BF3]n
[GIOACc] ranges 2 in the case of acetic acid and 1 in the case of acetic anhydride.

4. In acetic acid medium, the rate-determining step of anomerization is presumably
the collision of the boron trifluoride complex of the sugar acetate with the boron trifluoride
complex of acetic acid whereas in a medium of acetic anhydride this step consists in the
conformative conversion of the quickly formed carbonium ions.
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UNTERSUCHUNGEN MIT KATALYSATOREN, XXVIII.

Uber die durch Bortrifiuorid katalysierte Anomerisation der Pentaacetyl-D-glykose, |I.
Anomerisation in Essigsdure und Essigsdureanhydrid

z. CSUROS und GY. DEAK
(Institut fir Organisch-chemische Technologie der Technischen Universitat, Budapest)

Eingegangen am 8. Mai 1958

Zusammenfassung

1. Wird der Essigsdurekomplex des Bortrifluorids einer Ldsung von a- bzw. von R-
Pentaacetyl-glykose in Essigsdureanhydrid-Eisessig zugegeben, erhdlt man in beiden Féllen
denselben End-Drehungswert. Der Gleichgewichtszustand tritt — obwohl wesentlich lang-
samer — dann ein, wenn das Molverhdltnis des Katalysators zum Substrat weniger als 1
betrdgt. Das Gleichgewichtsgemisch enthédlt — auf Grund des End-Drehungswertes berech-
net — 87% an a-Anomer.

2. Kinetisch ist die Reaktion in Essigsdure und Essigsdureanhydrid pseudo-erster
Ordnung.

3. In der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmenden Gleichung v — k [BF3]n [GIOAcJ
betrdgt der Exponent n 2 in Essigsdure, bzw. 1 in Essigsdureanhydrid.

4. Die geschwindigkeitbestimmende Phase der Anomerisation besteht in Essigsdure
wahrscheinlich aus dem Zusammensto des Bortrifluoridkomplexes des Zuckeracetates mit
dem Bortrifluoridkomplex der Essigsdure, wahrend sie in Essigsédureanhydrid aus der Kon-
formationsumwandlung der sich rasch bildenden Carboniumionen besteht.

MCCNEAOBAHNA C KATANN3ATOPAMMU, XXVIII.

KaTanusoBaHHasi TPU(TOPUCTbLIM 60POM aHOMepU3aLUs MeHTaaleTUN-M-rArokosbl, |.

AHOMepr3auma B YKCYCHOW KUCMOTE M B YKCYCHOM aHrugpuge
3. vropowl n flb. geax
(MHCTUTYT OpPraHo-XMMMUYECKOi TexHonmoruu TexHUYeckoro YHusepcuTeTa, . ByganewT.)

Moctynuno 8. maa 1958 r.

Pesome

1. Ecnu K pacTBopy a- Un /3-neHTaaueTuA-rNKxKo3bl B YKCYCHOM aHruapuie u nefsaHoi
YKCYCHOW KucnoTe Ao6aBnstoT KOMMIEKC TPUGTOPMCTOro 6opa n negsiHoM YKCYCHOM KUCAOTbI,
OKOHYaTe/NlbHOe BpallleHWe nosy4vaeTcs OAMHaKoBbIM. COCTOSIHME PaBHOBECMS — XOTS W 3Ha-
ynTeNbHO 60M1ee MeA/IeHHO —, HO HacTynaeT W TOrfja, ec/iM MOMSPHOE COOTHOLLEHWe KaTanu-
3aTopa u cybecTpata MeHblle 1. CumTas M3 BeIMUMHbI OKOHYATENIbHOr0 BpalleHUsi, paBHOBEC-
Hasi CMecCb cofepXuUT 87%-0B a-aHOMepa.

2. PeaKuus B yKCYCHOI KMC/OTe U YKCYCHOM aHrnapuje KUHETUYECKN ABSETCHA MoCceB-
[0-NepBOCTENEHHON.

3. B onucbiBarowem CKOpPOCTb peakuum ypaBHeHuMM v =K [BF3]n. [GIOAc] BenuumHa
nokasaTens M B YKCYCHON KWUC/OTe paBHa 2, a B YKCYCHOM aHrugpuge — 1

4. a3l aHoMepu3auMu, ONPefensioLleii CKOPOCTb Peakuuu, SBASETCA BePOATHO
CTO/IKHOBEHME KOMI/leKca aleTaTa caxapa U TpUQTOpUCTOro 6opa C KOMM/IEKCOM YKCYCHOW
KWUCNOTbI 1 TPUGTOPUCTOro 6opa, a B YKCYCHOM aHruapuae 3TON onpefenstoLLer ha3on asnsetcs
BEPOSAITHO M3MEHeHMe KOH(opmaumy 6bICTPO 06pasytollerocs MoHa yrnepoja.

Prof. Dr. Zoltdn Csdros

Budapest, XI. M{iegyetem.
Gyula Deak P 9y
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Introduction

The anomerizing action of Lewis acids in a chloroformic solution was
first observed by Pacsu [1], who reported that on treating (3-pentaacetyl
glucose with stannic chloride, it almost quantitatively converts into the a-
anomer. In place of stannic chloride, also titanium tetrachloride [2] or boron
trifluoride [3, 4] may be applied as catalysts in the anomerization of methyl
glycoside. Lemieux [5] was the first in dealing with the mechanism of the
anomerization of /3-pentaacetyl glucose taking place in a chloroformic solution
under the effect of stannic chloride. He proved that solely the lactolic O-atom
is affected by anomerization and that the only side reaction is the formation
of acetochloroglucose. Studies carried out by Lemieux with isotopes proved
that the cleavage of the bond (%—O(Ac) proceeds in the conversion a —R at
a rate identical to that of anomerization whilst in the conversion 8 —ma this
rate appreciably exceeds the rate of anomerization. Lemieux is of the opin-
nion [6] that the conformative conversion of the quickly formed carbonium
ions represents the step which determines the rate of reaction.

Glucose pentaacetate was anomerized by Bretschneider [7] with the
use of boron trifluoride. On treating a benzene solution of/1-pentaacetyl glucose
with minute amounts (0,1 mole) of the boron trifluoride complex of anisole,
27% of the initial substance, calculated on the basis of the values of rotatory
power, converted into a-anomer in 42 days at room temperature.

Own experiments

In the experiments carried out earlier, gaseous boron trifluoride was
not used in the anomerization of sugar esters, whilst very low conversions
were attained with the anisole complex. We set as an aim to examine the degree
of effectiveness of gaseous boron trifluoride in the anomerization of /J-penta-

* Z. Cstirés and Gy. Deak : Investigations on catalysts, XXVIIIl. Acta Chim. Hung.
19, 165 (1959).

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



182 CSUROS, DEAK, VARSANYI: INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXIX.

acetyl glucose. Further, we planned to study the kinetics and the mechanism
of the reaction as well.

To begin with, we wanted to examine whether gaseous boron trifluoride,
which has already been applied earlier by Lindberg [4] to glucosides, lends
itself also to the anomerization of glucose esters.

On saturating the chloroformic solution of /S-pentaacetyl glucose with
boron trifluoride, a jelly-like precipitation appeared. Attemptsto isolate the
product failed, due to its consistency. The solution absorbed just one mole
of boron trifluoride, for each mole of sugar. On processing the product after
24 hours, acrystalline substance containing 48% of a-anomer was obtained.
The yield of a-anomer did not increase even when the mixture was allowed to
stand for several days. Applying only a partial saturation, i.e. interrupting
the introduction of gas when the solution became more viscous, the product
had only a content of 15% of a-anomer. This observation, combined with the
report of Bretschneider indicates that under the conditions applied, an
equimolar quantity of boron trifluoride is needed to attain maximum yields.
Equilibrium was not yet attained with 48% content of a-anomer. This appears
from the fact that the same value cannot be obtained from the direction of
a-anomer. Namely, when a-pentaacetyl glucose is anomerized under similar
conditions, the product consists of 77,8% of a-anomer and 22,2% of /3-anomer.
W hen, subsequent to saturation, the liquid was decanted from the precipitate
and processed after allowing to stand for 24 hours, a crystalline substance
containing 72% ofa-anomerwasobtained. This points to the factthat the reaction
takes place only slowly, if at all, in the jelly precipitating on saturation. There-
fore, we examined the effect of the concentration of the solution on the compo-
sition of product, expecting that smaller amounts of the jelly-like complex
will be precipitated at lower concentration. The results of this series of experi-
ments are summarized in Table I.

Table |

Anomerization of B-penlaacetyl glucose in chloroform with boron
trifluoride as catalyst
Composition of product

Concentration

S ifi tat
of sugar pecific rotatory power

mole/liter of product a»anuzm er /J-al;/(:mer
0,050 79,1° 7 23
0,100 o° 68 32
0,200 67° 65 35
0,256 60,5° 58 42

It can be seen from the data of Table | that the content of a-acetate in
the product decreases with the rise of concentration.
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Since we observed in earlier experiments [8] that the equilibrium mixture
contains 88% of a-anomer in acetic acid and acetic anhydride, respectively,
we examined whether the “pseudo”-equilibrium is affected by additions of
acetic acid and acetic anhydride, respectively. Whilst acetic acid proved to
be inefficient, changes were perceptible when adding an equimolar amount
of acetic anhydride (0,26 ml in 10 ml of chloroform). On processing the crystal-
line precipitate, the product contained 87% of a-anomer, i.e. a quantity
smaller by only 1% than the content of a-anomer in the equilibrium mixture
obtained in our earlier experiments [8] in amphiprotic solvents.

In an aprotic (chloroformic) medium the ether complex is the catalyst
suitable for the quantitative investigation of anomerization since the changes
in the rotatory power of the homogeneous solution of only pale colour may
readily be followed. Complexes formed with acetic acid or acetic anhydride
do not dissolve in chloroform whilst the anisole complex is strongly coloured
which makes the readings of rotatory power difficult.

In the presence of stannic chloride, Lemieux [5] found the reaction to be
kinetically of first order. However, in his experiments an interfering effect
occurred. Namely, some catalyst is consumed by the side reaction leading to
the formation of chloro-derivative, and thus the rate of the principal reaction
(of anomerization) decreased. As no side reactions occur with boron trifluoride,
this latter catalyst appears to be more suited for carrying out quantitative
investigations. On adding five moles of boron trifluoride etherate to the chloro-
formic solution of the substrate, the initial value of rotatory power measured
without boron trifluoride (0,35°) increased after 3 minutes to 1,00°. Further
changes were slower, attaining about 0,2° in the average per hour. On arriving
at avalue 0f2,94° no further alterations were perceptible. Since in our measure-
ments carried out in amphiprotic medium [8] the reaction showed a steady
course, we first believed that the boron trifluoride complex of sugar acetate
may possess an entirely different rotatory power. Therefore, we processed
the reaction mixture in another experiment after 3 minutes. On decomposing
boron trifluoride by an aqueous solution of sodium acetate, washing the chloro-
form extract until free of acid, drying by calcium chloride and removing the
solvent by distillation under reduced pressure at 50° on the water bath, a syrup
was obtained. The rotatory power of this syrup was the same as the value
obtained without processing the reaction mixture. This points out that the
rotatory value of pentaacetyl glucose does not change even when the
chloroformic solutions contain boron trifluoride etherate.

We desired next to examine in detail the phase of reaction taking place
in the first three minutes. Namely, we believed that although the rotatory
power of the solution perhaps already increased at the moment of admixture,
the first reading was carried out only in the third minute, owing to the condi-
tions of experiments. It seemed practical to slow down the reaction in order
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to facilitate observations. Therefore, the catalyst was added to a chloroformic
solution cooled in a mixture of salt and ice, and changes in the rotatory power
of the solution of about 0° were followed in the polarizing tube. Similarly to
earlier tests, a steady rise of rotatory power was observable, attaining the
similar value after five minutes. In this way, it was proved that the rotatory
power of 1,0°, read in the third minute, is due to a quick reaction. Accordingly,
the reaction can be classified into two sections : a short quick phase followed
by a long slow period. The major part of anomerization proceed in the slow
period.

Presuming that the observed anomaly may be due to some basic ether
which gotinto the solution together with the catalyst, we also added some ether
to the chloroformic solution of the substrate. It was found that the duration
of the first period decreased in proportion to the quantity of ether added.
Values of rotatory power read after the fifth minute at identical temperature
in the same concentrations of substrate and catalyst are disclosed in Table II.

Table 11
Effect of ether on the anomerization of R-pentaacetyl glucose

Concentration of
Values of rotatory

/3-pentaacetyl BF3-Et*0 EtaO power read after
elucose 5 minutes
mole/1 mole/1 mole/1

0,1 0,3 - -f 0,70°
0,1 0,3 0,2 + 0,44°
0,1 0,3 0,4 + 0,20°

Values of concentration in the anomerization taking place in a chlorc-
formic medium on the effect of boron trifluoride etherate, plotted against
time, yield diagrams strongly differing from those obtained in the reaction
conducted in an amphiprotic medium [8] (cf. Fig. 1).

On adding acetic anhydride to the chloroformic solution of the substrate,
the point of inflexion disappears, yielding a curve of a shape similar to that
of the curve obtained in amphiprotic solvents (acetic acid or acetic anhy-
dride) [8].

In addition to the differences in the shapes of curves a) and b), it is
striking that equilibrium in chloroform occurs at values differing from those
obtained in chloroform containing acetic anhydride or in an amphiprotic
solvent. However, whilst on starting from /J-acetate the product contains 62%
of a- and 38% of/3-anomer, calculated from the final values ofrotatory power,
equilibrium mixture obtained from a-acetate consists of 77,8% of a- and 22,2%
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of (3-anomer. From the direction of /3anomer, the pseudo-equilibrium could be
attained when only 0,5 mole of catalyst was applied to 1,0 mole of sugar.
Adding further quantities of catalyst to the solution after attaining equilib-
rium, the mixture retained its original concentration, thus the pseudo-equi-
librium did not shift. When, however, we started from a mixture originally
consisting of 62% of a- and 38% of /3-isomer, values of rotatory power slightly
altered, indicating some shift of pseudo-equilibrium. Similar experiments
were carried out with several other mixtures of varying composition. The results
are shown in Table Ill and Fig. 2. It can be seen that as the composition of

Fig. 1. Anomerization of 0,1 mole/! of /S-pentaacetyl glucose in anhydrous chloroform, cata
lyzed by 2 moles/l of boron trifluoride etherate

a) without any additions,
b) with 0,2 mole/l of acetic anhydride, at 29,3°

the initial mixture approximates that of the equilibrium mixture obtained
from a-acetate, shifts of the equilibrium become smaller and the new equilib-
rium gradually approximates the state of equilibrium attained with a-acetate.

In further experiments we desired to examine whether the course of the
reaction remains the same when, instead of pentaacetate, other esters of glu-
cose are subjected to anomerization.

The course of reaction was found to be the same with /3-1-benzoyl-
tetraacetyl glucose (Fig. 3). The obtained equilibrium mixture contains 73,9%
of a-anomer, calculated on the basis of the final value of rotatory power.

5% Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



Table 111

CSUROS, DEAK, VARSANYI: INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXIX.

Anomerizalion of pentaacetyl glucose in chloroform, in the presence of BF3-Et20

186
Concentration
Number of sub- of
strate BFS*E taO Addition
mole/1 mole/l mole/l
| 0,1 0,5 -
2 0,1 0,05 —
3 0,1 2,0 —_
4 0,1 2,0 0,2 Ac20
5 0,1 2,0 —
6 0,1 0,4 -
7 0,1 0,4 —
8 0.1 0,4 —

Fig. 2. Anomerization of pentaacetyl glucose in chloroform, in the presence of boron trifluoride

Arta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.

Content
Values a
of [a]0 anomer
% !
of initial mixture
4,2° -
4,2° —
4,2° —
4,2° —
101,6° 100
56,8° 50
72,7° 65
83,05° 75

etherate

of
R

%

Content of
\?al[u?ls_ a R
° alll anomer

% %

of equilibrium mixture

65° 38 62

65° 38 62

65,2° 38 62
92° 9,9 90,1
8o° 22,2 77,8

77,5° 25 75

80,0° 22 78
81,2° 20,8 79,2
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When also 2 moles of benzoic anhydride were added to each mole of substrate,
the course of the reaction was steadier and the equilibrium mixture contained
94,5% of a-anomer.

The anomerization of /?-pentabenzoyl glucose slightly differs from those
of both aforementioned substrates. After a slight change of rotatory power,
the reaction appears to be stagnant to revive in the 120th minute to follow
a steady further course. It is of interest to note that by extrapolating the curve
to minute zero, we obtain a value identical to the value calculated from the

Fig. 3. Anomerization of glucose esters in anhydrous chloroform, catalyzed by boron tri-
fluoride etherate, at 29,3°

3 0,1 mole/l of /3-1-bcnzoyl-tetraacetyl glucose,
03 0,1 mole/l of /?-1-benzoyl-tetraacetyl glucose -f- 0,2 mole/l of benzoic anhydride
O 0,05 mole/l of /?-pentabenzoyl glucose. Mole ratio of substrate to catalyst 1: 20

specific rotatory power of the initial /?-anomer. Data of experiments are shown
by Fig. 3 and Table IV.

K,
Values ofrej -f- f20fthe reaction a f were calculated from the measured

data of rotatory power with the use of the correlation

2,303, a0— a,,

P A e log u—
fei "H "2 i Q Oo

which holds for reactions of first order.
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Table 1V

Anomerization of glucose esters in anhydrous chloroform at 29,3°

Substrate Catalyst Addition Ka* Ay 10« T 10«

0,1 mole/l 2 mole/l

/3-pentaacetate BF3-Et20 0,613 17,8 28,8
0,1 mole/l 2 mole/l 0,2 mole/l

/9-pentaaeetate BF3mEt2 Ac20 0,110 9,0 99
0,1 mole/l 2 mole/l

R-1-benzoyl tetraacetate BF3-Et20 0,342 3,5 10,1
0,1 mole/l 2 mole/l 0,2 mole/l

B-1-benzoyl tetraacetate BF3<Et2D Bz20 0,058 0,8 13,6
0,05 mole/l 1 mole/l

/?-pentabenzoate BF3<Et2D - 0328 26 8.0

*Ka (equilibrium constant) = ,1, if a~ v
k> K

Discussion of experimental results

Anomerization catalyzed by boron trifluoride in chloroform proved to
be kinetically a reaction of first order. However, this is only a pseudo-order
since the reaction rate depends on the concentration of catalyst.

In a chloroformic medium, the conversion B —a can be classified into
three steps :

1. the dissociation of the bond Cx— O(Ac),

2. the conformative conversion of the formed carbonium ion,

3. the favourable collision of a carbonium ion of adequate conformation
with an acetate ion and the formation of a-anomer.

According to mechanism SNL, which is in accordance with the kinetical
order of the reaction, the rate-determining step is the cleavage of bond
Cx— O(Ac). However, this should take place quicker in the 1-benzoyl derivative
because the dissociation constant of benzoic acid, which exceeds that of acetic
acid, clearly indicates that the benzoate anion is more stable than acetate.
Experimental data contradict this presumption. It must be considered, how-
ever, that under the experimental conditions applied, the boron trifluoride
complex of sugar acetate may only form by a collision of sugar acetate and
boron trifluoride etherate. The number of favourable collisions is reduced
by the presence of the benzene ring of great space requirement, leading to
slower rates of reaction.

Further experiments are in progress, in order to clear up the mechanism
of reaction.

In a chloroformic medium, the progress of anomerization is greatly
hampered by the jelly-like precipitate formed by the direct addition of boron
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15,48

38,1

11,34
5,455
3,619
2,925
2,618
2,46
2,364

0,975
1,73

2,145
2,326
2,382
2,376
2,344
2,299
2,251

ZR*

76,19

23,03

10,52
6,226
4,49
3,732
3,39
3,233
3,161
3,128

w7y

243,8
245

244,7
2446
244,4
2443
244,2
2441

WR

243,8
2452
245

2448
2448
2446
2445
2444
2443
2442

243,8
245,6
2456
2456
2457
2457
2457

*

44,29
55,13
57,71
57,7

56,83
55,63
54,34
53,04

a*

b1

60

66,89
66,03
64,13
62,27
60,52
58,88
57,33
55,84
54,42

a*

38,1
59,21
69,12
73,64
75,71
76,66
77,1

77,3

77,4

77,45

@ 3
50
4,763 11,9
6,637 5,6
8,112 4,6
9,531 4,5
10,93 4,48
12,31 4,44
13,66 4,37
14,97 4,28
Cc a
x 3
100
9,524 23,81
12,76 9,63
14,79 6,35
16,49 5,44
18,07 5,09
19,57 4,9
21,02 4,76
22,42 4,64
23,77 4,53
25,08 4,42
C a
2? 3.
— 2,036
— 3,79
— 4,83
— 537
— 563
— 5,75
—_ 5,81
— 5,84
—_ 5,84

17,61
16,17
13,98
12,59
11,76
11,23
10,85
10,53

v

6,665

10,13
11,51
11,93
11,93
11,76
11,52
11,24
10,97
10,96

38,09
30,35
23,14
19,18
17,22
16,3

15,87
15,67
15,57
15,53

g B
50
9,525 11,9
12,27 4,18
13,51 2,081
14,28 1,393
14,87 1,129
15,38 1,013
15,84 0,954
16,27 —
s b
0,244 0,358
0,675 0,656
1,204 0,821
1,774 0,894
2,352 0,917
2,922 0,917
3,479 0,905
4,019 0,89
4,542 —
(]
100
—_ 23,81
— 84
- — 3,95
- 2,353
—_ 1,699
— 1,412
- 1,282
- 1,223
— 1,196
— 1,183

Table VII

99,98 6,666
99,99 9,738

99,99

99,99
100
100
100

100
100
100
100
100
100
100
100
100

100
100
100
100

e~ e
7. 8.
400
3238 76,2
309,8 90,2
306,7 93,3
3059 94,1
3056 944
3054 94,6
3053 94,7
Table VIII
e* e
7. 8.
100
3238 76,2
310 90
307 93
306,2 93,8
306 94
305,8 94,2
305,7 94,3
3055 945
3054 94,6
Table 1X
e* e
7. H
400
323,8 76,2
310,4 89,6
307,7 92,3
307,1 92,9
307,1 92,9

100
100
100
100
100

10,93
11,28
11,26
111

10,87
10,62

13,33
14,19
13,63
13,05
12,58
12,19
11,84
11,52
11,22
10,93

7,212
11,49
13,62
14,62
15,09
15,31
15,41
15,45
15,48

28,56
22,59
17,03
13,9

12,27
11,37
10,83
10,45

be

6,071

9,402
10,82
11,29
11,33
11,19
10,97
10,72
10,46

76,19
53,5

34,8

24,74
19,83
17,51
16,43
15,93
15,7

15,58

35,23
32,33
27,96
25,18
23,53
22,47
21,7

21,07

r+

13,33
20,26
23,03
23,87
23,87
23,52
23,03
22,49
21,94
21,39

B4
2

76,19
60,71
46,29
38,36
34,45
32,6

31,74
31,34
31,15
31,06

8,88
11,06
11,58
11,59
11,42
11,19
10,94

K
d.u.

12,05
13,44
13,28
12,91
12,54
12,2

11,88
11,58
11,29

7,62
11,84
13,82
14,73
15,14
15,33
15,42
15,46
15,48

\P

3,617
3,356
2,931
2,661
2,502
2,401
2,328

W

1,333
2,028
2,31

2,399
2,405
2,376
2,332
2,284
2,234

Ko
d.u.

7,619
6,071
4,629
3,836
3,445
3,26

3,174
3,134
3,115

wR

320

259

247,8
245,4
244,77
2445
244,3
244,2

E*

320
259

248

245,6
245

244,8
2446
2446
244,4
2443

28

EaF S

320

2715
262,2
259,9
259

258,4
257,9
257,5

Hx

320

272,4
263,5
261,2
260,3
259,7
259,2
258,8
258,3
257,8

si

274,2
266,2
264,6
264,3
264,3

50
20,78
16,66
16,18
16,09
15,9
15,63
15,31

100

35,86
23,07
19,63
18,35
17,63
17,1

16,64
16,22
15,82

7,62
13,88
17,61
19,56
20,51
20,96
21,17
21,27
21,32

50
15,52

7,536
5,012
4,054
3,631
3,414
3,282

1,333
2,386
2,966
3,22

3,299
3,293
3,249
3,189
3,124

100
31,43
14,47

8,579

6,189

5,144

4,672

4,456

4,357

4,311

320

335,2
338

338,7
338,8
338,9
338,9
338,9

320

335,2
338

338,6
338,8
338,8
338,8
338,9
338,9
338,9

)

335,2
337,9
338,5
338,6
338,6

60,94
67,37
70,42
71,73
72,24
72,38
72,37
72,29

93,34
89,28
87,17
86,06
85,43
84,99
84,66
84,39
84,14
83,92

38,1

61,25
72,91
78,47
81,08
82,29
82,85
83,11
83,24
83,29



CSUROS, DEAK, VARSANYI: INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXIX. 189

trifluoride. On using the etherate of boron trifluoride, the solution remains
homogeneous, even on applying a 20-fold excess of catalyst, hut the reaction
stops at a point far from the equilibrium obtained in amphiprotic solvents.
This is partly due to the presence of ether, introduced into the system together
with the catalyst, partly to the structure of substrate. Namely, there are five,
chemically identical nucleophil groups in pentaacetyl glucose, each of which
is capable of binding boron trifluoride. The molecule, however, presumably
binds only one molecule of boron trifluoride. When this linkage takes place
in the acetate group of Cx the reaction can readily proceed. When the substrate
reacts with boron trifluoride etherate, boron trifluoride is transferred from the
ether to the glucose acetate, in proportion to the basicities of sugar acetate
and ether. Then a quick anomerization occurs under the effect of the relatively
high concentration of catalyst. The a-anomer formed in the reaction, however,
presumably does not deliver boron trifluoride. Thus the reaction reaches,
after “consuming” the quantity of boron trifluoride, a point of inflexion, and
in the absence of ether may stop. Under the given conditions, however,
through the mediation of ether, a small amount of boron trifluoride is
transferred to the /9-sugar, due to the dynamical equilibrium. Consequently,
the reaction goes on slowly.

This role of ether is supported by two observations : 1. the length of the
first period is affected by the presence of ether, and 2. anomerization tends
to attain the same pseudo-equilibrium independently of the quantity of cata-
lyst, i.e. at mole ratios of catalyst to substrate below 1 :1, either. However,
since at the distribution of boron trifluoride molecules all acetyl groups of the
substrate must be considered, it seems highly probable that with the progress
of reaction such sugar molecules simultaneously accumulate in the system
which attached boron trifluoride to groups other than the acetate group of C1
Boron trifluoride bound by these molecules may be considered as inefficient.
Thus, the reaction stops when an “active” catalyst will gradually be consumed.
This presumed mechanism can also be confirmed by calculations, applying
the method of stepwise approximation.

The method applied is essentially as follows. The imaginary reaction
is decomposed into steps, and material balances are established after each
step. In the discussed case, the following steps are suggested :

1. Boron trifluoride dissociates from 80% of the etherate of boron tri-
fluoride.

2. Boron trifluoride is statistically distributed among molecules which
do not contain boron trifluoride.

3. In the molecules of /9-sugar, which have bound boron trifluoride, 75%
of catalyst occupy position 1.

4. Boron trifluoride acetate leaves all positions 1 of /9-sugar, due to
dissociation.
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5. The carbonium ions formed bind boron trifluoride statistically equi-
molecularly in configurations a and /3.

6. Of the molecules containing boron trifluoride, 80% of etherate, 20%
of sugar molecules which bound boron trifluoride in position 1, and 1% of
sugar molecules which bound the catalyst in positions other than 1, deliver
boron trifluoride, due to dissociation.

7. Same as 2.

8. In molecules of /3-sugars 75% of boron trifluoride, in those of a-sugars
87,5% occupy position 1.

9. Boron trifluoride acetate leaves, due to dissociation, all positions
1 of /3-sugars, whereas only 20% of molecules of a-sugars which have bound
boron trifluoride in position 1 becomes ionized.

10. Same as under 5.

11. Same as under 6, with the difference that only 0,5% of molecules
of a-sugars binding the catalyst in positions other than 1, delivers boron tri-
fluoride, due to dissociation.

12. Same as under 2, etc.

The listed presumptions can be supported by considering that

ad 1. Dissociation of 80% of boron trifluoride etherate is no critical
value. The same result is obtained by choosing lower degrees of dissociation.
Operation will be more cumbersome when the number of steps is raised.

ad 3 and 8. Values 75% and 87,5% are approximate experimental data
derived from the measured composition of pseudo-equilibrium. Higher value
was to be presumed for a-sugar since on starting from pure a-sugar, the real
equilibrium appeared to be better approximable.

ad 4 and 9. It is not essential that /3-sugar containing boron trifluoride
in position 1 should be quantitatively ionized, in contrast to the value of
20% of a-sugar. Namely, according to the data of measurement of the real
equilibrium, the degree of ionization of /3-sugar is 5-times as high as that of
a-sugar, thus affording the equilibrium mole ratio 5:1. Higher values were
only chosen to shorten the calculation.

ad 6 and 11. “Freezing” of the reaction proves that sugar molecules
binding boron trifluoride in positions other than 1, liberate catalyst, i.e.
activate it, only to a small extent by dissociation. Dissociation values of 1,0
and 0,5%, respectively, were calculated from data of pseudo-equilibrium which
have shown a mole ratio of a- to /3-sugar of approximately 2:1.

For the time being it is still not possible to supply concrete explanations,
based on structural proofs, for the aforementioned numerical presumptions.
However, it appears acceptable that the oxygen atom in position 1 may be
more active than the others in a-sugars where three hydroxyls out of four are
located on one side of the ring. This phenomenon, due to steric or electron
density effects, manifests itself in the fact that 7/8th part of the catalyst
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is bound by the molecule in position 1, in contrast to /5-sugar where only
3/4th part occupies position 1. It is easier to interpret differences incapabilities
of ionization. In /5-sugars, there is no second acetate group of cis-position be-
sides position 1. The electron suction effect ofboron trifluoride isthus focussed

Fig. 4. Quantities of a-sugar (Za) and of jS-sugar (CR) binding the catalyst in positions other-
than the acetate group in Cj, plotted against the number of steps (time), in the anomerization
of pentaacetyl glucose catalyzed by boron trifluoride etherate (Tables V—VII)

Fig. 5. Quantities of a-sugar and of a-sugar binding the catalyst in positions other than
the acetate group in Cj, plotted against the number of steps (time), in the anomerization
of pentaacetyl glucose catalyzed by boron trifluoride (Table VIII)

to the oxygen directly linked to it. In this way, the bond Cx—O is attacked
to a greater extent than in the uneasier ionizing a-sugar. Finally, it is rather
difficult to interpret why the degree of dissociation of boron trifluoride from
oxygen atoms in positions other than 1 differs from that of oxygen atoms in
position 1. Without looking for any concrete proofs, we must point to steril
and electron density conditions.
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Five different cases were investigated the data of which are disclosed
in Tables Y—IX. In the experiments of Table Y 100 moles of etherate were
given to 100 moles of A-sugar whereas in those of Table Y1 400 moles of ether-
ate were dosed to 100 moles of A-sugar. The same results were obtained in
both cases, by calculation and experiment (variation of the quantity of ether-
ate), either. In the experiments of Table VII and VIII, respectively, 400
moles of etherate were applied to 50 moles of a-sugar and [A-sugar, further to
100 moles of a-sugar, respectively. In each case, results identical to those of
experiments were obtained. In Table 1X, no difference was made between
oxygen atoms in different positions. Accordingly, the calculation confirmed
that a real equilibrium took place.

The columns of Tables V—IX indicate following data : al: total quantity
of a-sugar freshly binding boron trifluoride, a2 : quantity of AO-sugar freshly
binding boron trifluoride, a3 : quantity of ether freshly binding boron trifluor-
ide, bl : quantity of a-sugar, binding catalyst in position 1, after recombina-
tion of ions, b2:quantity of «-sugar, binding catalyst in positions other than 1,
b3 : quantity of free a-sugar, b4 : quantity of A-sugar binding catalyst in
position 1, after recombination of ions, b5: quantity of A-sugar binding boron
trifluoride in positions other than 1, b6 : quantity of free A-sugar, b7 : quan-
tity of etherate complex, b8 : quantity of free ether, cl : quantity of carbonium
ions formed from a-sugar, c2 : quantity of carbonium ions formed from [-sugar,
c3 : total quantity of ions, dl : quantity of boron trifluoride leaving a-sugar,
due to dissociation, d2 : quantity of boron trifluoride, leaving [O-sugar, due to
dissociation, d3 : quantity of catalyst leaving etherate, due to dissociation,
d4: number of total moles of free catalyst, el: quantity of free a-sugar remained
after dissociation, e2 : quantity of free [O-sugar remained after dissociation,
e3 : quantity of free ether remained after dissociation and f :total quantity
of a-sugar.

Quantities of a-sugar and of A-sugar binding boron trifluoride in posi-
tions other than 1 were plotted against the number of steps (time) as shown
in Fig. 4. Values were plotted on abscissae of opposite directions to visualize
how pseudo-equilibrium takes place. In Fig. 5, in place of inefficient [-sugar,
the quantities of a-sugar binding boron trifluoride in positions other than
1 were plotted.

Experimental

Substances used in the present experiments were prepared and purified by the method
described in an earlier communication [8].

Anomerization by adding gaseous boron trifluoride

On saturating the solution of the substrate in anhydrous chloroform at room temper-
ature with boron trifluoride, a jelly-like precipitate formed. Allowing to stand for 24 hours,
the system was poured into 10 ml of an aqueous solution of 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 removed by distil-
lation, the flask dried in a drying box under reduced pressure and the residue weighed. The
specific rotatory power of the chloroformic solution of this residue was determined (cf. Table I).

SUMMARY

Boron trifluoride and its ether complex proved to catalyze, in a chloroformic solution,
the anomerization of /?-pentaacetyl glucose. On applying boron trifluoride, one mole of
the catalyst is needed whereas quantities less than the stoichiometric are satisfactory from
the etherate to attain a pseudo-equilibrium. In the opinion of the authors this is due to the
fact that during the course of the reaction molecules of sugar acetate of a nature accumulate
in the reaction mixture which bind boron trifluoride, instead of the hemiacetal groups by
other acetyl groups. Molecules of boron trifluoride bound by this way are inefficient from
the point of view of catalysis. Thus, the reaction stops or becomes extremely slow prior to
attaining the real equilibrium state.
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UNTERSUCHUNGEN MIT KATALYSATOREN, XXIX

Uber die durch Bortrifluorid katalysierte Anomerisation der Pentaacetyl-D-glykose, II.
Anomerisation in Chloroform

z. CSUROS, GY. DEAK und GY. VARSANYI
(Institut fir Organisch-chemische Technologie der Technischen Universitat, Budapest)

Eingegangen am 8. Mai 1958

Zusammenfassung

Die Anomerisation der /?-Pentaacetyl-glykose wird in einer Chloroformlésung durch
Bortrifluorid sowie durch seinen Atherkomplex katalysiert. Bei Anwendung des Bortrifluorids
ist 1 Mol des Katalysators nétig, wahrend im Falle seines Atherkomplexes auch eine kleinere
Menge, als die stochiometrische genligt, um ein scheinbares (pseudo) Gleichgewicht zu erreichen.
Nach Annahme der Verfasser wird diese Erscheinung dadurch verursacht, daB sich wahrend der
Reaktion im Reaktionsgemisch solche Zuckerazetatmolekiile anh&ufen, die das Bortrifluorid
nicht an die semiacetale sondern an andere Acetylgruppen ankuppeln. Nachdem die in sol-
cher Weise gebundenen Bortrifluoridmolekile nicht mehr katalysieren, endet bzw. verlangsamt
sich die Reaktion schon vor dem eigentlichen Gleichgewicht.
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NCCNEAOBAHNA C KATAJTM3ATOPAMMU, XXIX.
KaTannsoBaHHasi TPUQPTOPUCTbIM 60POM aHOMepM3aLMs MeHTaaueTun-0-roKosbl, |l.
AHomepu3aumsa B X/10potopMme.

3. YIOPOW, Ab. AEAK u b. BAPLWAHU
(MHCTUTYT OpraHo-XMMUYECKOi TEexXHONoruM TexXHUYecKoro YHuBepcuTeTa, I. ByganewT.)

Moctynnno 8. mas 1958 r.

Pestome

B Xxn10pothopMHOM pacTBOpe TPUPTOPUCTLIV 60p 1 ero 3MpPHbIA KOMMNEKC KaTasim3npyroT
aHomepu3aumnio /3-neHTaaueTUN-TOKo3bl. B ciyyae TpudTopucToro 6opa KaTtanmsatopa Heob-
X0AMMO MNPUMEHATb MOJSIAPHOE KOSIMYECTBO, a B C/lydae ero 3MpHOro Komrsekca Ans AocTu-
XeHns Kaxyuerocsi (MNceBo) paBHOBECUSI AOCTATOMHO JaXKe MeHbLLe, YeM CTEXMOMETPUYECKOe
KONMyecTBO. MpUUMHOl 3TOF0 — COr/1IacHO MPeAnosIoKEHNI0 aBTOPOB — MOXET SIBUTbCS TO,
4YTO B MNpoLecce peakuuW B PeaKLMOHHON CMecu HaKOMIAKTCA MOMeKy/bl aueTara caxapa,
KOTOpble CBS3bIBAOT TPUTOPUCTLIN 6Op He B MoJyaleTasbHbIX, @ B NPOYMX aueTaneBbiX rpyn-
nupoBKax. CBsi3aHHble TaKMM 06pa3oM MoMeKy/bl TPUPTOPMUCTOro 6opa He OKasbIBAOT KaTta-
NNTUYECKOr0 felicTBUSA, BCMEACTBUE Yero peakuusi NMPUOCTaHaB/IMBAETCS, U/N-XKe O4YeHb 3a-
MeANseTcsA elle paHblle AOCTVMIXKEHWUS HACTOSLLEr0 paBHOBECUSI.

Prof. Dr. Zoltdn Csdros
Gyula Deak Budapest X 1. Megyetem.

Gyodrgy Varsanyi
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SYNTHESEN AUS TETRAHYDROFURFURYL-
ALKOHOL, IV.*

UBER DAS 2-OXY-3-CHLOR-TETRAHYDROPYRAN

A. Gerecs und J. Egyed
(Chemisch-Technologisches Institut der E6tvés L. Universitat, Budapest)

Eingegangen am 20. Mai 1958

In vorliegender Mitteilung beschreiben wir eine Umwandlung des
2-Oxy-3-chlor-tetrahydropyrans (1) und des 2,3-Dioxy-tetrahydropyrans
(IX) in Tetrahydrofurfural-Derivate. Hurd und Edwards [1] berichteten
Uber eine thermische W asserabspaltung von 2,3-Dioxy-tetrahydropyran
(3,4-Didesoxy-aldopentose), wobei u. a. auch Tetrahydrofurfural in Form
von Phenylhydrazon-Derivaten erhalten wurde. Paul [2] hat eine Umsetzung
von 2,3-Dichlor-tetrahydropyran mit Hydroxylamin durchgefihrt, welche zu
einer fur Tetrahydrofurfural-oxim gehaltenen Substanz fiihrte.

Das bei unseren Untersuchungen als Ausgangsverbindung verwendete
I wurde grundsétzlich entsprechend der Patentschrift von Hawkins und
Bennett [3] mit jener Anderung dargestellt, daR wir das 2,3-Dihydro-4H-
pyran in Wasser nicht mit Chlor, sondern mit einer vorangehend hergestellter
Hypochlorsdurelésung in Reaktion brachten.

Das Chlor der Verbindung | ist in waé&RBrig-alkalischer L&ésung sehr
reaktionsfahig. Wé&hrend wir demgemé&l mit Alkalihydroxyd oder Ammoniak
in Wasser bei Zimmertemperatur eine rasch und beinahe quantitativ verlau-
fende Hydrolyse beobachteten, spaltete sich das Chlor in verdinnten, sauren
Loésungen nur in Spuren ab. Demzufolge kann ClI neben 1 in wadsserig-sal-
petersaurer Lésung quantitativ bestimmt werden. | reagiert auch in wasser-
freien alkoholischen Ldésungen mit Natriumalkoholaten. Derart haben wir
das 2-Oxy-3-dthoxy-(Ila) und das 2-Oxy-3-benzyloxy-tetrahydropyran (llb)
dargestellt.

Als wir die Reaktionsfédhigkeit von | gegen Anilin untersuchten, fanden
wir, daB das Chlor iberhaupt nicht mobilisiert wurde, und, daB sich 2-Chlor-
5-oxy-valeraldehyd-anil (V) bildete. Wdahrend mit Anilinbase oder Anilin-
acetat das Anil V bei Zimmertemperatur hohe Ausbeuten ergab, entstand mit
Anilinchlorhydrat in wésseriger Losung ein Gleichgewicht, wobei eine nur
sehr geringe Ausscheidung an V beobachtet wurde. Das Anil V haben wir
auch aus 2,3-Dichlor-tetrahydropyran (IV) dargestellt. Die Struktur des Anils

* Aicerecs, M. winano1z: Synthesen aus Tetrahydrofurfurylalkohol, I11. Acta Chim.
Hung. 16, 363 (1958).
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V wurde derart bestdtigt, dall wir dasselbe katalytisch hydrierten und das
erhaltene I-Oxy-5-phenylaminopentan (VIII) und das Pikrolonat des letzteren
mit den aus 5-Oxy-valeraldehyd-anil (VII) durch katalytische Hydrierung
dargestellten entsprechenden Verbindungen identifizierten. VIII und sein
Pikrolonat wurden schon von Scriabine [4] beschrieben.

cl IV or
OH -OH
0 4yo X
1 Ha R = C,H,
Hb CH.,C6H5

6 J_—uc-l —F HO—(CH2)3—qH—CH =N—ceHs»«~ X f
\4

Cl
| \Y% v

i
HO—(CH25—NH —CeH 5
VI

t

Vol —* HO—(CH24—CH=N—CeH5
(6] VIl

Im weiteren wurde das Verhalten von | gegen verschiedene Arylhydrazine
(Ar = Phenyl, p-Nitro-phenyl-, 2,4-Dinitro-phenyl) untersucht. Eingehender
haben wir die Reaktion mit p-Nitro-phenylhydrazin untersucht. Wir fanden,
dall | sich mit letzterem in wasseriger Lésung bei Zimmertemperatur in das
Tetrahydrofurfural-p-nitro-phenylhydrazon (Xlc) umwandelt, ebenso entstan-
den die entsprechenden Hydrazone (Xla, XIb) mit Phenyl- und 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin. Wurde das p-Nitro-phenylhidrazin als Base, Acetat oder
als Chlorhydrat verwendet, so entstand in jedem Fall Xlc mit Ausbeuten
von 78—95%, wédhrend das Chlor von | als Cl erschien. Die Hydrazone Xlb
und Xlc wurden schon von Hurd und Edwards [1] dargestellt. Wir haben
jedoch die aus Tetrahydrofurfuraldiacetat gewonnenen Hydrazone zur ldenti-
fizierung unserer Reaktionsprodukte verwendet.

Um die Ursache des Unterschiedes zwischen den beiden Reaktionen
von | mit Anilin bzw. mit Arylhydrazinen erkldren zu kdnnen, haben wir
I in das 2,3-Diacetoxy-(Ill) bzw. 2,3-Dioxy-tetrahydropyran (IX) umgewandelt
und letzteres mit p-Nitro-phenylhydrazin in Reaktion gebracht. Als wir
das Hydrazinderivat als Base verwendeten und das Medium beinahe neutral
hielten, entstand das 2,5-Dioxy-valeraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon (X)
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in Ausbeuten von 90—96%. Wir erhielten im wesentlichen dasselbe Resultat
(69,5% an X) als wir IX mit p-Nitro-phenylhydrazon-acetat in Reaktion

cl [TV -oAc
XJ — OH \ (Y —OAc
0

| HI

y jIt

K -CH=N—NH--Ar

OH
0 OH
VL
IX

Xla R = Phenyl /

Xlb 2,4-Dinitro-phenyl y 1

Xlc p-Nitro-phenyl 4----—-- HO—(CH23—CH-CH= -N02
OH
X

brachten. Demgegeniuber reagierte IX mit p-Nitro-phenylhydrazin-chlor-
hydrat in Wasser bei Zimmertemperatur derart, da sich das Hydrazon Xlc
mit 45—48%igen Ausbeuten bildete.

Mit Kontrollversuchen haben wir festgestellt, dal Salzs&ure das 2,3-
Dioxy-tetrahydropyran (IX) nicht verdndert. Wir lieBen né&mlich IX mit
verdinnter Salzsdaure in derselben Konzentration, wie wir aus IX das Xlc
erhielten, bei Zimmertemperatur stehen, dann wurde die Lésung neutralisiert
und mit p-Nitro-phenylhydrazinbase in Reaktion gebracht. Derart erhielten
wir in 96%iger Ausbeute das Hydrazon X. Es zeigte sich also, dal Salzsdure
eine aus IX stammende p-Nitro-phenylhydrazin-Verbindung in ein Tetra-
hydrofurfural-Derivat und nicht IX selbst in Tetrahydrofurfural umwandelt.

DaR die Mdglichkeit einer zwischen dem Hydrazon und der Salzsdure
verlaufenden Reaktion gegeben ist, bestdtigten wir auch experimentell, als
wir das Hydrazon X in wé&Rrig-methanolischer Ldsung mit Salzsdure bei
Zimmertemperatur in das Hydrazon Xlc umwandelten.

Diese geschilderten Refunde gaben uns AnlaB zur Aufstellung folgender
Arbeitshypothese.

Bei der Reaktion zwischen 2-Oxy-3-chlor-tetrahydropyran (1) und p-
Nitro-phenylhydrazin wird das Chlor nur nach Bildung einer Hydrazin- oder
Hydrazon-Yerbindung abgespaltet, da das Chlor von | in wdRrigen Ldésungen
bei Zimmertemperatur nicht in neutralem oder schwach alkalischem Medium
(N a-acetat), sondern nur bei héheren pH Werten zu ClI hydrolysiert werden
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kann. Fur die nachtrdgliche Chlorabspaltung bestehen zweierlei Mdglich-
keiten.

bl
I\ _rj
_n . I\
I H 1+
C J-NH—N-Ar — »
o 1 INH—NH-ATr
H+ 0 4
= N—NH—Ar
0 + HCl+H+
0
HO—(CH23—CH—CH /
1 ] HO-(CH23—CH—CH
cl N -=-->
\ 1 N
HN-ATr
1 NH—Ar
H+

Entsprechend der Reaktionsfolge A sollte auch das Anilin in demselben
Sinne, wie die Phenylhydrazine, reagieren.

— d
|
_-NH -Ar —CH = N-ATr
@) 1 )—NH—Ar V + HCI+ H+
H+ )

Da aber die Reaktion mit Anilin ohne Abspaltung von Salzsdure verlief,
nahmen wir an, dafl in dem zweiten Teil der Reaktion schon das acyklische
Anil bzw. Phenylhydrazon anwesend sei. Demzufolge schildern wir auch
die Reaktion zwischen 2,3-Dioxy-tetrahydropyran (IX) und p-Nitro-phenyl-
hydrazin bei Anwesenheit von Salzséure in derselben Weise.

D]

+
HO-(CH23—CH-CH HO—(CH23 CH-CH

I
/OVI\II | \ )—CH=N-NH-Ar
I PN NIH 0 +H2 + H+
Ar

'
a

Der experimentelle Beweis zur Modglichkeit der Reaktion X -> Xlc
wurde schon oben beschrieben.
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Es war selbstverstdndlich, das asymmetrische Methyl-phenyl- und
Diphenylhidrazin bei den Untersuchungen beziiglich der Reaktion von 2-Oxy-
3-chlor-tetrahydropyran (I) mit Arylhydrazinen heranzuziehen. Unsere dies-
bezuglichen Versuche waren aber ohne Erfolg, da es uns nicht gelang
eindeutige Resultate zu erhalten.

Diese Versuche werden fortgesetzt und wir sind auch im Begriff zu

prifen, ob diese Reaktion zur &hnlichen Umwandlung von Monosacchariden
verwendet werden kann.

Beschreibung der Versuche

2-Oxy-3-Chlor-totrallyilropyran (1)

Diese Verbindung wurde — abgesehen von einigen Ab&nderungen — entsprechend
der Patentschrift von H owkins Und Bennett [3] dargestellt. Zu einem Gemisch von 26,45 g
2,3-Dihydro-4H-pvran (0,315 Mol) und 50 ml Wasser wurde eine, aus 27 g Natriumbikarbonat
(0,321 Mol), 315 ml Wasser und 7,4 L Chlor (0,33 Mol) dargestellte Losung unter Rihren inner-
halb einer Stunde derart zugefiigt, dal die Temperatur des Gemisches unter 4° blieb. Falls
die entstandene Lodsung noch aktives Chlor enthielt, wurde etwas Ferrosulfat zugefiigt. Dann
wurde die Lésung mit Kochsalz gesittigt und mehrmals mit insgesamt 200—300 ml Ather
ausgeschuttelt. Nach Trocknen der &therischen Ldsung wurde das Ldsungsmittel und dann
unter vermindertem Druck der Riuckstand destilliert. Unter 3 mm Hg Druck bei 94—98°
wurden 22,20 g (51,7%) rohes | als dickfliissiges Ol erhalten, welches im Eisschrank nach einem
Tag kristallin erstarrte. Schmp. 56—61°. Aus Ather- Petrolather wurde das Produkt zweimal
umkristallisiert. Schmp. 60—61,5°. Ber. Cl 25,96. Gef. Cl 26,70%.

2-Oxy-3-athoxy-tetrahvdropyran (Ha)

5 g 1 (0,0367 Mol) wurden in 30 ml abs. Athanol gel6st und die Lésung bei Zimmer-
temperatur mit einer aus 1,01 g Na (0,044 Atom) und 25 ml abs. Athanol dargestellten Natrium-
athylatlosung versetzt. Bald schied sich Natriumchlorid aus. Nach 2% Stunden wurde das
Gemisch mit Kohlensdure neutralisiert, mit 50 ml Ather versetzt, filtriert und der Nieder-
schlag mit Ather gewaschen. Auf Grund des Cl -Gehaltes des Niederschlages ergab sich eine
89,7 %ige Halogenabspaltung. Die Lésung wurde eingeengt und der 6lige Rickstand unter
2 mm Hg Druck fraktioniert. Bei 69—71° wurden 2,55 g (47,7%) rohes H erhalten. Bei wieder-
holter Destillation Sdp. 68—69°/2 mm Hg.

C7Hu03(146,189). Ber. Athoxyl 30,82. Gef. Athoxyl 31,16; 31,60%. Gef. Aktiver
H : 0,98/Mol.

2-Oxy-3-benzyloxy-tetrahyilropyran (l1b)

In 20 ml Benzylalkohol wurden 0,46 g (0,02 Atom) Natrium geldst und die kalte Ldsung
mit 2,73 g (0,02 Mol) | versetzt. Nach einem Tag Stehenlassen bei Zimmertemperatur entstand
eine schwach-grinlichgelb fluoreszierende L&sung, welche eine Stunde auf 90—100° erwdrmt
und dann nach Abkuhlen mit 3x10 ml Wasser ausgeschittelt wurde. Auf Grund des GI"Gehal-
tes der wasserigen Losung ergab sich eine 75%ige Halogenabspaltung. Die benzylalkoholische
Lésung wurde mit 20 ml Benzol versetzt, getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck
destilliert. Nach Entfernung des Losungsmittels wurden unter 9 mm Hg Druck bei 160— 165°
2,34 g Ilb (56,2%) erhalten.

C12H e0 3(208,258). Gef. Aktiver H: 1,14/Mol.

2,3-Diacetoxy-tetrahydropyran (111)

1,998 g | (0,0146 Mol) wurden in 20 ml Wasser geldst und die Ldsung tropfenweise
wéhrend ungefdhr 1% Stunden mit 15,5 ml n NaOH versetzt. Nach einer weiteren halben
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Stunde wurde aus 1 ml das Cl—bestimmt. Auf Grund der Bestimmung ergab sich eine 99 %ige
Halogenabspaltung. Das Reaktionsgemisch wurde mit n HCl neutralisiert und unter verminder-
tem Druck eingedampft. Der entwdsserte Ruckstand (2,53 g) wurde dann mit 4,5 g Essigséure-
anhydrid und 3,5 g Pyridin bei Zimmertemperatur acetyliert. Nach 24 Stunden wurde die
Ldsung unter vemindertem Druck eingeengt und danach mit ungefahr 30 ml 7 % iger Natrium-
bikarbonatlosung versetzt. Die Lésung wurde mit Ather (4 X 10 ml) extrahiert, die dtherische
Ldésung mit 7 %iger Natriumkarbonatlésung und mit Wasser ausgeschdttelt, getrocknet und
filtriert. Der 0Olige Ruckstand der Ldsung wurde dann unter 2mm Hg Druck destilliert. Bei
109—112° wurden 1,57 g HI (53%) erhalten.

Ber. Verseifungszahl (2V« Mol KOl mit Ricksicht auf eine Cannizarro-Reaktion)
693,7. Gef. 669.

2-Chlor-5-oxy-valeraldehyd-anil (V)

a) Darstellung aus I. Eine aus 60 ml Wasser, 2,79 g Anilin (0,03 Mol), 2,46 g Natrium-

acetat (0,03 Mol) und 2,40 g Essigsaure (0,03 Mol) bereitete Losung wurde mit einer aus
2,73 g 1 (0,02 Mol) und 60 ml W asser bestehenden Lésung versetzt. Bald schied sich ein Ol ab.
Nach halbstindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Gemisch mehrmals mit ins-
gesamt 50 ml Benzol ausgeschiittelt, die benzolische Lésung mitn H2S04, mit 7% iger Natrium-
bikarbonatlésung und mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die bei der Verarbeitung erhal-
tenen wasserigen Ldsungen enthielten Cl—nur in Spuren. Als Ruckstand der benzolischen
Losung wurden 3,28 g (77,5%) eines dickfliissigen Oles erhalten, welches im Eisschrank kris-
tallin erstarrte. Schmp. 66—69°, nach dreimaligem Umkristallisieren aus 85 %igem Athanol
Schmp. 70°.

CuH140NC1 (211,697). Ber. N 6,61 ; Cl 16,75. Gef. N 6,72 ; 6,59. Cl 16,62 ; 16,82%.

Das Anil wurde auch derart dargestellt, daB man eine aus 2,73 g | (0,02 Mol), 1,874 g
Anilin (0,0202 Mol) und 10 ml abs. Benzol bereitete Lésung bei Zimmertemperatur einen Tag
stehen lieR. Es schied sich Wasser ab, welches mit wasserfreiem Natriumsulfat entfernt wurde.
Der Rickstand (3,969 g ; 94%) der benzolischen Lésungen bildete ein hellgelbes dickflissiges
Ol, welches im Eisschrank bald kristallin erstarrte. Schmp. 69—70°.

b) Darstellung aus IV. 7,75 g IV (0,05 Mol) wurden in 40 ml abs. Benzol geldst
Losung unter Eiskihlung allmé&hlich mit 9,40 g Anilin (0,101 Mol) versetzt. Es schied sich
sogleich Anilinchlorhydrat ab. Letzteres wurde nach eintdgigem Stehen bei Zimmertemperatur
filtriert (4,80 g; 74,1%) und die Lésung mit 0,5 n H2504,mit 3,5 %iger Natriumbikarbonat-
I6sung und mit Wasser ausgeschittelt und getrocknet. Beim Eindampfen unter vermindertem
Druck schied sich etwas Nebenprodukt ab, welches durch Filtrieren entfernt wurde. Der
Riickstand (8,22 g; 77,7%) bildete ein gelbes, dickflussiges Ol, welches in der Kilte kristallin
erstarrte. Schmp. 64—65°, nach Umkristallisieren aus 85%igen Athanol 70°. Mit der aus I
dargestellten Substanz gab es keine Schmp.-Depression.

5-Oxy-valeraldeliyd-anil (V1)

4,55 g (0,054 Mol) 2,3-Dihydro-4H-Pyran (VI) wurden mit 110 ml 0,5n Salzsdure hei
Zimmertemperatur Xa Stunde gerihrt. Die entstandene 5-Oxy-valeraldehydlésung wurde
nach einstindigem Stehen mit 1% iger Natriumbikarbonatlésung neutralisiert und mit einer
aus 5,16 g Anilin (0,055 Mol) und 10 ml Methanol bereiteten Ldsung versetzt. Die anfangs
Olige, spéter kristalline Ausscheidung wurde am nachsten Tag filtriert. 8,00 g rohes V11 (83,6%)
wurden erhalten. Schmp. 69—-72°, nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petroldther
Schmp. 75°.

CuHI50N (177,248). Ber. N 7,90. Gef. N 7,81 ; 8,06%.

5-Phenylamino-l-pentanol (V1)

a) Darstellung aus V. 5 g V (0,0236 Mol) wurden in 100 ml abs. Methanol gelést und in
Gegenwart von 1 g Pd-Tierkohle bei Zimmertemperatur unter atm. Druck hydriert. In unge-
fahr 13 Stunden ist die Reaktion mit 1,85 Mol Wasserstoffverbrauch beendet. Der Riickstand
der filtrierten Losung, das Chlorhydrat von VIII, bildete einen dunkelgelben Sirup (5,30 g).
Derselbe wurde in 30 ml Wasser geldst, die Lésung mit aktiver Kohle behandelt und filtriert,
und dann mit 8—10 Tropfen 10 %iger Natronlauge versetzt, worauf sich etwas dunkelbraunes
61 abschied.
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Das Filtrat wurde mit 10 ml 10 %iger Natronlauge alkalisiert und das ausgeschiedcne
dlige Produkt mit Ather extrahiert. Der Riickstand der dtherischen Lésung (2,844 g ; 67,2%)
bildete ein gelbes Ol. Aus 0,3818 g desselben wurden 0,7212 g Pikrolonat (aus 0,6827 g Pikrolon-
saure in 70 ml heiBem Wasser) erhalten. Schmp. 180—183°. Aus Wasser zweimal umkristal-
lisiert Schmp. 183—184°.

Das rohe VIII destillierte unter 3 mm Hg Druck bei 155—159°. Aus 0,2190 g destillier-
tem VIII wurden 0,4537 g Pikrolonat erhalten, Schmp. 185—186°.

b) Darstellung aus VII. 2,90 g VIl (16,35 Mmol) wurden in 35 ml Methanol geldst und in
Gegenwart von 2 g Raney-Nickel bei Zimmertemperatur unter atm. Druck hydriert. In 3*r
Stunden ist die Reaktion mit 1 Mol Wasserstoff-Verbrauch beendet. Der Rickstand der filt-
rierten Losung bildete ein gelbes dickfliissiges Ol (2,77 g, 94,5 %), Sdp3156— 160°. N (aus des-
tilliertem VII1) ber. 7,81, gef. 7,83, 7,94%. Aus 0,3605 g rohes VIII wurden 0,6606 g
Pikrolonat erhalten, Schmp. 181—184°, umkristallisiert Schmp. 185—186°. Mit dem aus V
dargestelltem Pikrolonat gab es keine Depression.

Tetrahydrofurfural-arylhydrazone (XI)

a) Phenylhydrazon (Xla) aus I. 2,734 g | (0,02 Mol) wurden in 50 ml Wasser geldst und
mit einer aus 4,35 Phenylhydrazinchlorhydrat (0,03 Mol), 4,92 g Natriumacetat (0,06 Mol)
und 50 ml Wasser bereiteten LOosung versetzt. Die Ldsung tribte sich sogleich, dann schied
sich ein hallgelbes Ol aus. Letzteres wurde in mehreren Anteilen mit insgesamt 65 ml Benzol
extrahiert und die benzolische Lésung 5-mal mit je 10ml n 11.SO,, dann mit 7 %iger Natrium-
bikarbonatlésung und mit Wasser ausgeschittelt. Die getrocknete Ldsung wurde im Stick-
stoffstrom unter vermindertem Druck zur Trockne eingeengt. Der Rickstand (3,24 g;
90,0%) bildete ein orangerotes Ol. Die Substanz enthilt kein Chlor. Die gesamte Menge an
Chlor, auch die aus I, konnte in den waésserigen Ldsungen als Cl—bestimmt werden.

CuH 140N2(190,248). Ber. N 14,72. Gef. N 13,62; 13,88%. Gef. Aktiver H: 1,08;
1,05/Mol.

b) 2,i-Dinitrophenylhydrazon (XIb) aus I. 0,399 g 2,4-Dinitro-phenylhydrazin (2 Mmol)
wurden in 130 ml 2n HCI durch gelindes Erwédrmen geldst, die Losung abgekihlt und mit
0,273 g in 20 ml 2n HCI geldéstem | (2 Mmol) versetzt. Der Niederschlag wurde am ndchsten
Tag filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es wurden 0,501 g Substanz erhalten,
Schmp. 115—117°, nach zweimaligen Umkristallisieren aus abs. Athanol (11 bzw. 10 ml)
0,413 g (73,52), Schmp. 130—132°. Mit dem aus Tetrahydrofurfural-diacetat dargestellten
Hydrazon gab es keine Schmp.-Depression.

¢) p-Nitro-phenylhydrazon (XlIc) aus I. 0,683 g I (5 Mmol) wurden in 10 ml Wasser geldst
und mit einer aus 0,9185 g p-Nitro-phenylhydrazin (6 Mmol) und 18 ml n HCI bereiteten
Loésung versetzt. Am néchsten Tag wurden die ausgeschiedenen Kristalle filtriert, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Es wurden 1,1218 g rohes Xlc erhalten (95,4%), Schmp. 139—141°.
Aus 11 ml 80 %igem Methanol umkristallisiert 1,0320 g, Schmp. 145—147°.

Auch mit p-Nitro-phenylhydrazin-acetat oder mit p-Nitrophenylhydrazin Base wurde
Xlc erhalten :

1. 0,1868 g p-Nitro-phenylhydrazin, in 2 ml 50 %iger Esssigsdure, 0,1374g | (1 Mmol)
in 2 ml 50 %iger Essigsaure, 0,2088 g Xlc (88,8 %), Schmp. 143—144°.

2. 0,2760 g I, 0,3060 g p-Nitro-phenylhydrazin, 10 ml Wasser, 6 Stunden bei Zimmer-
temperatur geschittelt, 0,4248 g Xlc, umkristallisiert 0,3758 g (79,8%), Schmp. 145—147°.

Die drei p-Nitrophenylhydrazone gaben mit einem aus Tetrahydrofurfural-diacetat
dargestellten Hydrazon keine Schmp.-Depression.

In jedem Falle konnte beinahe alles aus | stammende Chlor als Cl—in den wasserigen
Mutterlaugen bestimmt werden.

d) p-Nitrophenylhydrazon (Xlc) aus 1X. 0,9560 g | (7 Mmol) wurden in 10 ml Wasser
geldst und bei Zimmertemperatur innerhalb 10 Minuten mit 7 ml 1,1 n NaOH versetzt. Nach
einer Stunde wurde 95% des Chlors von | als Cl—bestimmt. Unter den Umstdnden der Halogen-
bestimmung in verdinnter salpetersaduriger Ldsung ergab | nur Spuren an CI“. Die derart
erhaltene wasserige Losung von IX wurde fiir den folgenden Versuchen verwendet.

1. 4,5 ml Lésung von IX (1,85 Mmol), 0,3069 g p-Nitrophenylhydrazin in 6 ml 2n HCI
geldst, 0,2653 g rohes Xlc, Schmp. 133—135°, umkristallisiert 0,2107 g (48,4%), Schmp.
143—145°. Es gab keine Schmp.-Depression mit authentischem Hydrazon.

2. Wie 1., das p-Nitro-phenylhidrazin wurde aber in 6 ml 0,34n HCI geldst. Es wurden
0,3935 g Hydrazon-Gemisch erhalten, Schmp. 114—115°. Nach Umkristallisieren aus 2 ml
80 %igem Methanol 0,1943 g (44,6%), Schmp. 140—143°. Es gab keine Schmp.-Depression mit
authentischem Hydrazon.
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e) p-Nilro-phenylhydrazon (XlIc) aus X. 0,506 g X (2 Mmol) wurden in 2,50 ml Methanol
geldst. Die kalte Lésung wurde mit 1,1 ml verdinnter Salzsdure (konz. Salzsdure zu doppeltem
Volum verdiinnt) versetzt und 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. In kurzer Zeit
begann die Kristallisation. Nach Filtrieren, Waschen mit 80%igem Methanol und Trocknen
wurden 0,3275 g Rohrprodukt erhalten, Schmp. 140—175°. Dasselbe wurde mit 20 ml
Dichlordthan 5 Minuten gekocht und nach 2 Stunden ein dunkles Nebenprodukt aus der
erkalteten Losung abfiltriert und das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Der Ruck-
stand (0,2308 g) wurde aus 2,1 ml 80%igfem Methanol umkristallisiert : 0,1996 g Xle
(43,4%), Schmp. 144—146°. Mit authentischem Tetrahydrofurfural-p-nitro-phenylhydrazon
gab es keine Schmp.-Depression.

2,5-Dioxy-valeraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon (X)

a) Darstellung aus I11. 0,310 g Il (0,00153 Mol) wurden mit 3,06 ml n NaOH versetzt
und geschuttelt. Nach ungefdhr 10 Minuten wurde eine klare Ldsung erhalten, welche mit
einigen Tropfen 10%iger Essigsdure neutralisiert, dann mit 0,240 g fein gepulvertem p-Nitro-
phenylhydrazin (0,00156 Mol) versetzt und eine Stunde geschuttelt wurde. Nach 24 Stunden
wurde der Niederschlag filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es wurden 0,351 g
(90,5%) 2,5-Dioxy-valeraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon (X) erhalten. Schmp. 123°; nach
Umkristallisieren aus 50 %igem Methanol Schmp. 128—129°.

b) Darstellung aus I, bzw. 1X. 2,737 g | (0,02 Mol) wurden in 30 ml Wasser geldst und
innerhalb 10 Minuten mit 22 ml n NaOH versetzt. Nach einer Stunde Stehen bei Zimmer-
temperatur wurde die Lésung mit Essigsdure neutralisiert und mit 3,068 g fein gepulvertem
p-Nitro-phenylhydrazin (0,02 Mol) 5 Stunden geschittelt. Der Niederschlag wurde filtriert,
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es wurden 4,905 g X erhalten (96,8%), Schmp. 125—
128°. Zweimal aus 20, bzw. 16 m| 50% igemMethanol umkristallisiert wurden 4,46 g X erhalten,
Schmp. 128—129°.

Ber. N 16,60. Gef. N 16,64, 16,91%.

Auch mit p-Nitro-phenylhydrazin-acetat wurde X erhalten : In 4,5 ml wéaRriger Lésung
1,85 Mmol IX, 0,3075 g p-Nitro-phenylhydrazin in 2,5 ml Essigsdure und 3,5 ml Wasser. Es
wurden 0,3258 g rohes X (69,5%) erhalten, Schmp. 122—123,5°. Nach Umkristallisieren aus
1,5 ml 50% igem Methanol 0,299 1 g, Schmp. 124—126°. Es gab mit einem aus Il dargestelltem
X keine Depression.

c) Darstellung aus I., wobei das intermedidre IX mit Salzsdure behandelt wurde. 0,277 g
I (2 Mmol) wurden in 3 ml Wasser geldst und mit 2,2 mln NaOH versetzt. Nach einer Stunde
wurde die Lésung mit 2n HCI neutralisiert, mit 52 ml 2n HCI versetzt, iber Nacht stehen
gelassen, sodann mit der berechneten Menge Natriumbikarbonat neutralisiert und mit 0,3070 g
fein gepulvertem p-Nitro-phenylhydrazin 6 Stunden geschuttelt. Es wurden 0,4875 g X erhal-
ten (96,2%), Schmp. 125-—127°. Mit dem aus Ill dargestelltem Hydrazon gab es keine Schmp.-

Depression. -

Es sei M. Bukovetz flr die technische Hilfe und H. Medzihradszky flir die Mikro
analysen Dank ausgesprochen.

ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser haben das Verhalten von 2-Oxy-3-chlor-tetrahydrcpyran in einigtn Reaktio
nen untersucht. Mit Anilin oder Anilinacetat wurde 2-Chlor-5-oxy-valeraldehyd-anil erhalten.
Dagegen entstanden mit Aryl-hydrazinen, die in Form von Basen, Acetaten oder Chlorhydra-
ten verwendet werden kdnnen, die entsprechenden Tetrahydrofurfural-aryl-phenylhydrazone.
Aus 2,3-Dioxy-tetrahydropyran wurde mit p-Nitro-phenylhydrazinbase oder-Acetat das
2,5-Dioxyvaleraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon, dagegen mit dem Chlorhydrat das Tetra-
hydrofurfural-p-nitro-phenylhydrazon erhalten. In letzteres konnte auch das 2,5-Dioxy-
valeraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon durch Salzsdure umgewandelt werden. Es wurde eine
Arbeitshypothese fir diese Reaktionen angegeben.
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SYNTHESES STARTING FROM TETRAHYDROFURFURYLALCOHOL, IV.
2-Oxy-3-chloro-tetrahydropyrane

A. GERECS and J. EGYED
(Institute for Chemical Technology, L. E6tvds University, Budapest)
Received May 20, 1958

Summary

The authors investigated the behaviour of 2-oxy-3-chloro-tetrahydropyrane in several
reactions. Treatment with aniline or aniline acetate afforded 2-chloro-5-oxy-valeric aldehyde-
anil whereas with aryl hydrazines applied in the form of bases, acetates or chlorohydrates the
corresponding tetrahydrofurfural-aryl-phenyl-hydrazones were obtained. On reacting 2,3-
dioxy-tetrahydropyrane with p-nitrophenylhydrazine base or acetate, 2,5-dioxy-valeric
aldehyde-p-nitro-phenylhydrazone formed whilst, on a similar treatment, its chlorohydrate
yielded tetrahydrofurfural-p-nitro-phenylhydrazone. The same product was obtained when
2,5-dioxy-valeric aldehyde-p-nitro-phenylhydrazone was converted by hydrochloric acid.
A working hypothesis is suggested for the mentioned reactions.

CWHTE3bl U3 TETPATUAPO®PYPOYPNIOBOIO CIIUNPTA, IV.
2-OKcn-3-xnop-TeTparngponupaH

A. TEPEY un a. 30bE[
(MHCTUTYT XMMUYeCKOW TexHonorun YHusepcuTeTa uMm. J1. ITeewa, r. byganewT)
MocTtynuno 20. maa 1958 r.

Peswome

ABTOpPbl M3y4ann noseAeHMe 2-0KCW-3-X/I0P-TETparnaponupaHa B HeCKO/IbKMX peak-
unax. C aHWIMHOM MM aueTaToM aHWIMHA MoNyuunu 2-X10p-5-oKcu-Banepanbaerng-aHus.
HanpoTuB 3TOMy C apuaruapasMHamy, KOTOPbIMU MOXHO MO0/b30BaTbCA B BWAE OCHOBaHWIA,
aleTaTtoB WM X10pruapaTosB, MOMyuMnM  COOTBETCTBYHOLUME TeTparuapogypdypan-apui-
(heHMNrMapasoHbl. M3 2,3-AMOKCU-TeTparnaponupaHa ¢ OCHOBAHMEM WM aleTaTtoM M-HUTPO-
(eHUNruapasHa  Nonyunnmn 2,5-AMoKcu-Basnepasnbaerni-n-HMTpo-PeHnNrnapasoH, a ¢ ero
Xn0pruapaTom — TeTparnapohypdypan-n-HUTpo-PeHUNrnapasoH. B pesynbTaTe npespaLieHuns
2,5-AMoKcn-Banepanbaerni-n-HMTpo-PeHnNrnapasoHa ¢ NoMoLLbHo CONSHOM KMCMOTbI MOyUnm
Takxe TeTparuapodypdypan-n-HATPOPEHUNTNAPA3oH. L5 YNOMSHYTbIX peakuuii aBTopbl
npuBoaAT paBouyto rmrnoTesy.

Prof. Dr. Arpad Gerecs |

) Budapest VIII. Mizeum korat 6.
Janos Egyed |
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A NOVEL REACTION OF ALKYL-PYRIDINES

Z. Foldi

Received June 14, 1958

On reacting benzenesulphonyl chloride (I) and N-methyl-ephedrine (l1)
in a molar ratio in pyridine under strictly anhydrous conditions, the hydro-
chloride of Il crystallized directly from the dry reaction mixture in fair yields
without parallel formation of a benzenesulphonyl ester. The source of CI®
was, of course, compound I, whilst the source of the proton is unclear. This
reaction, as well as those outlined in the following, were accompanied by colour
changes from deep-red through dark violet to brown tars. These colours are
due to the opening of the pyridine ring by I, a property of this type of com-
pounds so far not reported, but in principle similar to that of 2:4-dinitro-
chlorobenzene, cyanogen bromide, sulphuryl chloride, etc.

To detect the source of proton, in further experiments pyridine has
been replaced by y-ethyl-pyridine (111) which can more easily be made complete-
ly dry. Allowing an equimolecular mixture of I and Il in an excess of Il
to stand at room temperature, the hydrochloride of Il crystallized again from
the dry mixture and was obtained by filtration in yields of 80—95% ; more-
over, the fate of the CeH5 mS02group could also be ascertained, as C-benzene-
sulphonyl-y-ethyl-pyridine — it proved to be IV, i. e. I-(y-pyridyl)-l-(benzene-
sulphonyl)-ethane — could be separated in a yield of 70—80% from the dark
coloured filtrate. When equimolecular amounts of | and dry triethylamine (V)
reacted in an excess of Ill, the hydrochloride of V resulted in nearly quanti-
tative yields, while IV could again be isolated in good yields. Finally, the
interaction of I and an excess of Ill alone yielded the hydrochloride of IIl
which crystallized from the dry mixture, the filtrate affording IV again in
fair yields.

In a similar way, | and y-picoline (VI) gave y-(benzenesulphonyl-methyl)-
pyridine (VIl) and p-tosylchloride and 11l afforded I-(y-pyridyl)-I-(p-tosyl)-
ethane (VII).

These experiments revealed that a) Il and V acted merely as HC1
acceptors, b) pyridines can act as proton donors and c) alkyl-pyridines, without
any special catalyst, readily undergo a substitutive C-arylsulphonylation.
Thus, a novel reaction between arylsulphonyl chlorides and alkylpyridines
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has been found, as represented by :

R mCH2 R ¢CH <0 2S mC,,H5 rch?2
| |
CeH5-S02XlI + 2 [/ \ +
\
0 \V4 N «HC1
I1l; R = Me IV; R= Me (m.p. 107°)
VI; R=H VIl ; R = H (m.p. 201,5°)

This reaction failed with pyridine itself. From mixtures of I and an
excess of dry pyridine — set aside under anhydrous conditions for 4—30 days,
then cautiously distilling off the excess of pyridine — 1 could be recovered
in yields of about 90% ; C-benzene-sulphonyl-pyridines could not be found.

The new arylsulphonyl products are colourless, very stable compounds,
rather inert towards electrophilic substitution reactions (such as nitration,
sulphonation, bromination), capable of forming well defined salts (as hydro-
chloride, hydrobromide, sulphate, perchlorate, oxalate, picrate), addition
compounds with HgCI2 or AgNO03 N-alkyl-benzenesulphonates, features
which allow for the position of the arylsulphonyl group no other choice
than one of the C-atoms either of the ring or of the side-chain.

To elucidate this position, first a-benzene-sulphonyl-y-ethyl-pyridine
(IX) had been synthesized, for comparison, from Ill through a series of as
yet unknown compounds

Et Et Et Et Et
1 J 1
NaNHg / \ UNO, o\ CHt.SH .,-I KMnO, / \
- f /Lnh2 HBrfBr2 \ [—Br K [/ —SCeH6 * *V | —02.C6H
N N N
11 llia W b Illc IX;m. p. 88-90°

and was found to be not identical with IV. The hardly basic nature of IX,
as contrasted with 1V, suggested that in the new compounds IV, VII and
VIl the arylsulphonyl group had entered the side-chain. This postulate
could be experimentally verified via :

R.CO R «CH «OH R CH S C6H5 R eCH+025+C,H5
/' \ caBH)3 [\ C,HSsSH n KMno, /I \
’ >
s V V
.= Me (id) ; R = Me (UIf); R = Me R = Me ; m.p. 106° (IV)
.= OEt (Vid); R=H (vif); R=H R = H; m.p. 201° (VII)

since 1V and VIl obtained by this route were identical to those obtained by the
action of I on IlIl or on VI, respectively.
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Prior to supporting the suggested structures IV and VII by an inde-
pendent synthesis, IV had been investigated relating to reactivity in several
directions ; from these nitration as well as sulphonation may be mentioned,
which gave mono-substituted derivatives (IVaand Vb, respectively) in which
the substituent probably entered the benzene ring, and oxidative degradation
which led in excellent yields to iso-nicotinic and benzenesulphonic acid,
likewise as an evidence that the benzenesulphonyl group is bound to a carbon
atom of the side-chain.

It can be noted that IV when liberated from an aqueous solution of
its hydrochloride in the cold, forms a hemihydrate with a characteristic m. p.
of 89—90° ; while liberation from a hot solution produces rather the anhydrous
form of IV with m. p. 107°.

The a- and /3-alkylated pyridines (as a-picoline, /?-picoline, 2,4,6-collidine)
were likewise investigated as to their ability to form C-benzenesulphonyl
derivatives ; so far, well defined crystalline benzenesulphonyl-products could
not be obtained. A commercial specimen of /S-picoline afforded, though, a
benzenesulphonyl-derivate of m. p. 201°; this proved to be, however, a
y-picoline-compound (V1) indicating thus the /3-picoline to he largely contami-
nated with the y-isomer, on the one hand, and the selective nature of the novel
reaction, on the other.

The novel reaction which has some similarity with the lately reported
[L—3] interaction of alkyl-pyridine-N-oxides and acetic anhydride, rises a
question of theoretical importance. This concerns the mechanism which
enables the benzenesulphonyl group, attacking primarily on the nitrogen,
to migrate into the para-standing side-chain. It is reasonable to assume that
the hexagonal symmetry of the electron sextet of the ring, already distorted
by virtue of the electron attraction of the nitrogen atom, will be perturbed —
by the strongly electron-withdrawing benzenesulphonyl group, adjacent to the
nitrogen atom, — in such an enhanced degree that leads to an electron
rearrangement either with loss of proton from the side-chain and formation
of a quinonoid structure (X) or with formation of a carbonium cation (XI) :

CH CH, CH, © CHj.0js.c,1n
HO+[ * ,
) R '
C.H..SO, C.H..SO, c,,H5.s0,
Xl Xl X111 VII

Neither of the planar formulas X or XI gives, however, explanation of the
steric possibility of migration. Rejecting, however, the concept of strict
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coplanarity ofthe perturbed ring, and bearing in mind that electron rearrange-
ment enables both the nitrogen and the y-carbon atoms to take transiently up
the tetrahedral configuration and the ring to adopt an atleastbiplanar (folded),
but more probably a multiplanar (transient twisted) form, — the latter is
shown on space formulas X1l and XIIl —one may well visualise the transient
spatial vicinity of the sulphur atom bounded to nitrogen and of the Cl-atom
of the side-chain.* Postulation of a transient twisted form helps in under-
standing that “migration” does not mean a steric change in the position
of the groupings involved, but merely electron displacements manifested in
breaking up bonds (N—S and Cl1—H) with formation of a new one (C1—S).

Experimental

To ensure strictly anhydrous conditions, in all experiments where a sulphonyl chloride
reacted on pyridine or on an alkyl-pyridine either in presence or absence of other basic agents,
such as N-methyl-ephedrine or triethylamine, the reaction has been carried out — unless
otherwise stated — in the following manner : the reaction mixture was kept in a flask closed
with a ground standard joint stopper and stored so over P20 5in a desiccator during the course
of the reaction (reaction times varying from some hours to 30 days). The hydrochlorides which
separated directly from the reaction mixture were then collected on a glass filter-crucible
(with fritted bottom), joint to an interchangeable closed recipient for the filtrate. This filter-
ing apparatus was interchangeable with the above mentioned standard joint stopper. The
crystals were brought on the filter-crucible by thorough centrifugation (r.p.m : 2000—3000).
W ashing of the crystals, when necessary, was effected in the same apparatus likewise by centri-
fuging. By this means the exclusion of moisture during reaction and first steps of working up
could satisfactorily be assured.

Experiments with pyridine

a) Benzenesulphonyl chloride (2,5 m1; 2 centimoles), pyridine (1,6 m1; 2 centimoles)
and chloroform (30 ml) were refluxed for half an hour, then set aside, well closed, for 15 days.
(A sample from the golden-yellow solution gave with 2 N NaOH a bright purple colouration.)
Removing the solvent in vacuo, the deep-brown oily residue (4,7 g) slowly crystallized. After
addition of acetone (5 ml), the crystals were collected, washed with acetone (3X1 ml) and
dried. Yield : 1,1 g (0,466 centimoie) of pyridinium benzenesulphonate. M.p. and mixed m.p.:
132— 134°.

The filtrate of this salt gave the strong purple colour test with dilute sodium hydroxide.

b) To asolution of 8,95 g of Il in dry pyridine (50 ml.) and chilled in an ice-salt mixture,
12,7 ml of | was added dropwise. The pale yellowish solution, kept at room temperature, soon
became deep-red and began to set crystals. Kept overnight, these were transferred to a suc-
tion-filter and washed with dry acetone. Yield 4,5 g of (£)-N-methyl-ephedrine hydrochloride,
m.p. 205°; for identification, a sample of this hydrochloride was converted by picric acid
in water to the picrate (m.p. and mixed m.p. 125—126°).

c) Freshly distilled dry pyridine (31,4 g) was mixed with 6,5 ml of freshly distilled 1 ;
no heat evolved. The initially colourless solution, keptin a ground joint stoppered round bottom
flask, was left in a desiccator over phosphoric oxide. The colour gradually changed to deep
red and finally to deep reddish-brown. After standing for four days, a withdrawn sample of

* Referees have commented that there is no convincing evidence for an intramolecular
migration of the benzenesulphonyl group and recommended a mechanism in the first stage
of which a benzenesulphonyl cation attacks the N atom yielding X, followed in the second
stage by an attack of a second benzenesulphonyl cation now on the side-chain carbon atom of X
with elimination of the first entered benzenesulphonyl cation from the nitrogen.
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the mixture cautiously diluted with a few drops of 1 1V NaOH gave a deep blood-red coloura-
tion that will fade out on subsequent shaking ; further dropwise addition of 1 N NaOH evoked
a deep somewhat more persistent violet colouration.

Now, from the reaction-mixture the pyridine has been distilled off at room temperature
in a vacuum of about 0,01 mm ; in the recipient (cooled with ice) only some milliliters of
a colourless pyridine-like liquid were condensed which, on chilling with ice-salt mixture,
partly crystallized and at room-temperature remelted. This condensate exhibited an intensive
violet colour-reaction with 1 N NaOH solution.

The deep-brown oily residue (10,6 g) of the distillation was mixed with ice-cold water
(20 ml) and twice extracted with benzene (20 ml each) ; the combined benzene layers yielded
on evaporation a pale brown liquid (9,2 g) which distilled at 65—70° (0,2 mm) and melted
sharply at 14,5°. The yield of recovered pure benzenesulphonyl chloride was 8,04 g (91,5%).

d) Freshly distilled dry pyridine (26,2 g), mixed with 6,5 ml of I, was allowed to stand
for 30 days. From the deep-red solution the pyridine was distilled off (at 0,2 mm at room tempe-
rature) ; in the recipient cooled with dry-ice (C02), 22,7 g of colourless, frozen pyridine could
be recovered (it gave red-violet colour-reaction with 1 N NaOH). The deep-red residue (9,91 g)
afforded, on working up as described above, 7,84 g (89%) of pure benzenesulphonyl chloride
(b.p.26 mm: 125—128°; m.p. 14,5°).

Experiments with alkyl-pyridines

To 1,79 g (1 centimole) of Il, dissolved in 5 ml of dry Ill, 1,27 ml (1 centimole) of | was
added. The reaction mixture turned red, under development of heat and rapid crystallization
set in. On allowing to stand, well stoppered, for 4 days in a desiccator (P205), the mixture was
centrifuged, the crystals washed with dry acetone (2x3 ml and 2x1 ml). Yield of (x)-N-
methyl-ephedrine hydrochloride : 1,9175 g (89,2%), m.p. 206—208°.

In another experiment, in which more sulphonylchloride was used, i. e. starting from
1centimole of (x)-N-methylephedrine, 2 centimoles of benzenesulphonyl chloride and 10 ml
of y-ethylpyridine, the following reaction products could he isolated : 0,93 centimole of
(rt)-N-methyl-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 liberated from this
hydrochloride melted at 88—89°. This is the hemihydrate of IV.

Aetion of benzenesulphonyl chloride (I) on y-ethylpyridine (I11) alone

To 42 ml of freshly distilled 111, 8,8 g (5 centimoles) of freshly distilled 1 was added.
The solution became yellow and warm (about 40°); in about 15 minutes the colour changed
to deep-red and colourless granular crystals of y-ethyl-pyridine hydrochloride deposited.

Allowed to stand, well stoppered and stored, in a desiccator (P20 5) for a day, the crys-
tals were collected by centrifugation. Yield : 5,3 g (74%). Washed with icecold acetone (4 ml),
the crystals were nearly colourless. M.p. and mixed m.p.: 138—139°.

C,HO9N « HC1 (143,63). Calcd. Cl 24,69. Found CI 24,20 (by argentometric titration),
24,20 (by acidimetric titration), 24,20 (by acidimetric titration, indicator : phenolphthaleine).

After removing from the filtrate the most part of Il by distillation at 0,05 mm and
at about 30° hath temperature, the ochre-brown crystalline residue was ground with icecold
water (45 ml), the crystals collected on a suction-filter, washed with water and dried. Yield
of crude benzenesulphonyl-y-ethyl-pyridine (IV), m.p. 86—90°: 11,0 g (89%). Repeated
washing with dry ethylether (4 X 12 ml) removed some brownish colouration and reduced the
weight to 9,2 g ; the melting point became sharper : 89—90°. Recrystallization from aqueous
methanol (1:1) and treatment with charcoal yielded colourless, thick lancets or rosettes of
IV (7,9 g) with m.p. 106—107°. For analysis it was dried in vacuo (0,1 mm) at 65° over P205.

CI3H1IN 025 (247,30). Calcd. C63,13 ; H 5,30 ; N 5,70 ; S 12,96. Found C 62,83 ; 62,85 ;
H 5,85 ; 570 ; N 6,15; 6,10 (Dumas); S 12,90% ; mol. weight 231 (Rast).

600 mg of IV — dissolved in an excess of 1 N HC1 (3,5 ml), evaporated to dryness and
kept over NaOH, then over P206 to constant weight — gave the hydrochloride (m.p. 222°)
in a weight of 688,5 mg, which corresponds to a molecular weight (for the base) of 247 (cal-
culated : 247,30).

CI3HI3N02S « HC1 (283,77). Calcd. CI 12,49. Found CI 12,40, 12,25%.

0,32 g of IV could be distilled at 130—140° (airbath temperature) in a vacuum of
0,05 mm, leaving less than 0,01 g residue. The colourless, crystalline distillate melted at 102,5—
103°.

IV is hardly soluble in water, slightly soluble in ether, petroleumethcr, rather soluble
in methanol, ethanol, acetone, benzene, ethylacetate, pyridine.
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For characterization, several salts have been prepared : hydrochloride (m.p. 224—225°) :
hydrobromide (m.p. 237°) ; sulphate (m.p. 142—143°) ; oxalate (m.p. 158—159°); perchlorate
(m.p. 180—181°); picrate (m.p. 198—199°); addition compound with 1 molecule of AgNO03
(m.p. 175—183°), addition compound with 1 molecule of HgCI2 (m.p. 163—164° and 177—
178°, respectively ; this compound appears to exist in two forms).

Ethyl benzenesulphonate (372 mg ; 2millimoles) and benzenesulphonyl-y-ethylpyridine
(494 mg ; 2 millimoles) were heated at 60—80° for about 8 hours ; the melt changed gradually
to a colourless glassy solid. It was insoluble in ether, easily soluble in acetone and more so in
water ; it could not be induced to crystallize.

Action of p-toluenesulphonyl chloride on y-ethyl-pyridine

p-Toluenesulphonyl chloride (1,9 g ; 1 centimole) was dissolved in 8 ml of freshly distil-
led dry 111 ; soon, colourless granular crystals (the hydrochlorides of Il and VIII) began to
deposit ; the reaction-mixture was set aside for 11 days in a well stoppered flask placed in
a desiccator (P25). Then from the pale brown partly crystalline mixture the crystals were
collected by centrifugation, treated with 0,25 N NaOH, filtered, washed with water and dried
(in vacuo over P205). Yield : 1,15 g of I-(p-toluenesulphonyl)-I-(y-pyridyl)-ethane (VIII),
m.p. 143—1435°. The filtrate, obtained in the centrifuge, yielded — after removing the
excess of M1 at 0,1 mm Hg and treating as described for the first crop — a second crop of
V m weighing 0,69 g (m.p. 140—T42°). Total yield : 70%. For analysis the first crop has been
used.

C14HIIN02S (261,33). Calcd. C64,34; H 5,79 ; N 5,36 ; S 12,27. Found C 64,29 ; 64,32 ;
H 5,78 ; 596 ; N538; 564 (Dumas); S1254; 12,77%.

VIII is hardly soluble in water, slightly soluble in ether and moderately in acetone.
Its hydrochloride, slightly soluble in acetone, melts at 210—212° ; addition compound with
1 molecule of HgCI2 melts at 157—158° to a turbid liquid.

y-(Benzenesulphonyl-methyl)-pyridine (VII)

I and an excess of dry y-picoline VI, when mixed, turned deep-violet with some develop-
ment of heat (about 40°) and in some minutes deposition of crystals appeared. The reaction
conditions as given are useful when the colour phenomena are to be studied ; the working
up of such a mixture is, however, rather tedious ; therefore the following reaction conditions
have been adopted for preparing V I11:

In benzene (18 ml), dried over sodium, 3,84 ml (3 centimoles) of | was dissolved, the
solution chilled with ice, and 4,17 m1 (3 centimoles) of V, dried likewise over sodium and freshly
distilled, was slowly added. Finally 2,92 ml (3 centimoles) of dry VI was admixed. The mixture
gradually changed to a lilac-brownish crystal pulp. Kept for about 7 hours, the mixture was
poured into ice (25 g), the pale lilac crystals filtered, washed with water and dried in vacuo
over P20 5. The yield of crude VII was 4,064 g (58%) ; buff-coloured powder, m.p. 180— 190°.
Trituration with methanol (5 ml) raised the m.p. to 195—200° and, finally, recrystallization
from boiling ethanol and treating with charcoal afforded colourless, bright platelets (m.p.
201,5°). Yield of pure VII 2,860 g (about 40%).

C12HuNO02S (233,28). Calcd. C61,78, H4,75; N 6,00 ; S 13,75. Found C 61,38 ; 61,40 ;
H 4,83 ; 499; N6,04; 6,11 (Dumas); S 13,88 ; 14,02%.

For characterization, the hydrochloride (m.p. 237—238°), the picrate (m.p. 199—200°)
and the molecule compound with HgCI2 (m.p. 194—195°) were also prepared.

Some experiments with I-henzenesu]lphonyl-1-(*/-pyridyl)-ethane (1V)

a) Nitration

To concentrated sulphuric acid (0,35 ml) and pulverized sodium nitrate (0,09 g), 0,25 g
of 1V was thoroughly admixed. Then, the jelly-like, slightly turbid mixture was heated at 100Q
for 3/4 hour. Diluted with water (8 ml), it was made alkaline with concentrated NH3 (1,5 ml).
The pasty mass slowly desintegrated to powder ; it was filtered, washed with water, and dried.
Crude yield : 0,2704 g with unsharp m.p. (125—135°). When repeatedly washed with minimal
amounts of methanol, pale yellowish microcrystals of a mononitro derivative (IVa) resulted
10,1634 g ; m.p. 154—155°).

In another experiment, in which a mixture of coned. H2S04 and of HNO3 (of 95%
strength) was used, the crude yield (starting from 1,0 g of IV) was 1,06 g (m.p. 130— 140°).
Careful washing with minute amounts of methanol gave 0,6434 g of the mono-nitro product
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(IVa) (m.p. 150—151°) ; recrystallization from boiling ethanol (5,7 ml) raised the m.p. to 155°
(0,53 g of pale yellow needles). C13H12N204S (292,30). Calcd. N 9,58. Found N 10,06 ; 9,95%
(Dumas).

b) Sulphonation

418,5 mg of fuming sulphuric acid (containing 25% of free S03) and 322 mg of IV were
sealed in a tube and kept at 100° for an hour. Then, the tube was opened ; as a small sample
was not completely soluble in dilute NaOH, the tube was resealed and heated at 180° for an-
other hour. The mixture was diluted with water (6 ml), treated with BaC03 (0,80 g), BaS04
removed by centrifugal sedimentation and the clear aqueous solution evaporated to dryness.
The residue (432,5 mg) was taken up in water (1 ml) and Hg(OOC « CH3)2(0,19 g), dissolved
in water (1 ml), was added. The mercuric salt of the sulphonic acid precipitated as a pasty
mass which on trituration with renewed amounts of fresh water disintegrated to a fine, white
powder. This was filtered, washed with ethanol and dried (0,44 g ; it did not melt till 250°).
Suspended in water and decomposed by passing H2S, HgS was removed by centrifugal sedi-
mentation and the resulting clear liquid brought to dryness. The amorphous residue (280,8 mg)
was taken up in ethanol, neutralized with 1 N KOH (0,8 ml) and set aside to secure a slow
evaporation. White, radial crystals of the potassium salt of IVb developed. Yield : 295 mg.

C7TH8N « 02S » C6H4S03K (365,47). Calcd. S 17,55; N 3,83. Found S 17,68 ; 17,88;
N 3,76 ; 3,87% (Dumas).

¢) Oxidative degradation.

To a suspension of 1,0 g of pulverized IV in water (20 ml), a solution of KM n04 (2,5 g)
in water (65 ml) was slowly added drop by drop. At the beginning the temperature was kept
at 50° and gradually raised to 70°. The discharge of the permanganate colour was very slow ;
the rate of the permanganate addition was adjusted to the consumption, the total time amount-
ing thus to about 16 hours. Manganese dioxide was removed by filtration, the filtrate brought
to dryness and acidified by 2 N HC1 (4 ml). White, granular crystals of iso-nicotinic acid preci-
pitated ; these were collected, washed with cold water (3 X100 mm3) and dried over P206.
Yield : 245 mg.

C6H6N 02 (123,11). Calcd. neutr. equiv. 123,11. Found neutr. equiv. 126.

To the mother liquors of the iso-nicotinic acid 0,23 molar copper acetate (5 ml) was
added. Deep blue granular crystals of copper iso-nicotinate deposited. Allowed to stand over-
night, they were filtered, washed with water and dried at 100°. Yield : 249 mg. The total yield
of iso-nicotinic acid was, thus, 444 mg (89%).

From the filtrate of the copper salt copper-ion was removed by HZ2S, the nearly colour-
less copper-free solution evaporated to a syrupy consistence, then benzyl-thiuronium chloride
(800 mg), dissolved in water (3 ml), was added. The oil which precipitated, rapidly turned
to a thick pulp of white crystals. After standing for about an hour, they were filtered, washed
twice with cold water (0,5 and 0,4 ml) and dried over P20 6. The yield of benzyl-thiuronium
benzenesulphonate was 1,2120 g (i.e. 92%). M.p. and mixed m.p. 148—150°.

Synthesis of u-benzenesulphonyl-y-ethyl-pyridine (1X)
a-Amino-y-ethyl-pyridine (llia)

Sodamide (8 g), well ground to powder under xylene (25 ml), and 11,2 ml of 11 were
gently refluxed until the evolution of gas ceased (about 4 hours). On allowing to stand overnight,
the mixture was cooled in an ice-salt bath, water (50 ml) was added and acidified with coned,
hydrochloric acid (35 ml). The separated aqueous layer was made strongly alkaline by adding
13,5 N NaOH, thoroughly extracted with ether, the combined ethereal extracts dried over
solid NaOH and concentrated. The residual oil was distilled under a pressure of about 1 mm.
After a fore-run, the main-fraction (llia) (9 g) distilled over at 80—90°. It solidified in the
recipient and was recrystallized from a mixture of ether and light petroleum (yield 5,8 g ;
m.p. 69—70°).

a-Broino-y-ethyl-pyridine (IHb)

The method of Craig [4] used for a-bromo-pyridine was adapted.

To 53% hydrobromic acid (57 ml), well stirred and kept in an ice-salt bath, 16 g of Ilia
was added in portions over a period of about 10 minutes, thereafter bromine (19,6 ml) drop-
wise during about 75 minutes and finally a solution of sodium nitrite (22,6 g) in water (32 ml)
dropwise over a period of half an hour. A deep-red oil separated. The ice-salt bath was removed ;
after an additional 30 minutes of stirring the gas evolution stopped. To the stirred mixture,
cooled now with ice bath, an ice-cold solution of sodium hydroxide (49 g) in water (130 ml)
was allowed to drop. The pale yellow oil was extracted with two portions of ether (120 and
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80 ml), the combined ethereal extracts dried over anhydrous Na2S04 and the solvent distilled
o ff; the residual orange-red oil distilled at 118°/11 mm as a colourless, mobile liquid (20 g
of Illh ; i.e. 82%). Its odour reminds one of dried hay.

C7H8BrN (186,06). Calcd. Br 42,94. Found Br 44,3% (Carius).

This bromo-compound (lllb), immiscible with water, is of hardly basic properties ;
its hydrochloride (m.p. 120—12i°) readily hydrolyzes in water. For characterization, the picrate
(m.p. 79—80°) and the addition compound with HgCI2 (m.p. 113—118°; insoluble in ether)
were prepared.

Much to our surprise, the bromo group, though in a-position to the nitrogen, exhibited
a great inertness towards prolonged attack by hot 1 N AgNO03solutions acidified by 2 JVHNO03

a-Phenylmercapto-y-ethyl-pyridine (Illc)

Method a). 3,80 g of (1Mb) (2,04 centimoles) and thiophenol (2,41 g ; 2,19 centimoles)
were heated in a sealed tube at 125° for about 2 hours. Allowed to stand overnight, the crystal-
line solid block ofthe hydrobromide of Illc was ground, then brought on a filter and, to remove
some excess of thiophenol, washed with ether. The crude yield of the hydrobromide of Illc
was nearly theoretical (5,96 g ; m.p. 125—126°). Washed with acetone, the m.p. rose to 127°
and the yield decreased to 4,753 g. The hydrobromide crystallizes from acetone in huge, colour-
less, water-clear rhombohedra.

CI3HI3NS « HBr (296,23). Calcd. Br 26,98. Found Br 26,70%.

The hydrobromide, when mixed with some water, hydrolyzed, immediately depositing
the free base (lllc) as a colourless, heavy oil. To obtain the free base, the mixture was made
alkaline with an excess of coned. NH3 the oil taken up by repeated extractions with ether.
Illc distilled at 130° (0,01 mm) as a colourless mobile liquid. Its odour reminds one of the green,
fresh, unripe fruits of paprika. It was characterized as its picrate (m.p. 148—149°) and the
HgCl2-compound (m.p. 124—125°).

Method b). To a solution of sodium (0,23 g) in anhydrous ethanol (8 ml), thio-
phenol (1,198 g; 1 centimole), then a-bromo-y-ethyl-pyridine (1,844 g ; 0,995 centimole) were
added, the liquid heated in a sealed tube at 120° for six hours. Then the solvent was distilled
off, the residue was taken up in water (5 ml) and benzene (10 ml). The benzene layer was sepa-
rated, washed with 0,5 N NaOH (2 ml), then dried over Na2S04. Evaporation of the solvent
yielded a-phenylmercapto-y-ethyl-pyridine as a pale brownish mobile liquid (2,1125 g ;
98%). It could be distilled under diminished pressure (0,01 mm) at 130° (air-bath temperature) ;
yield 2,0395 g (95%).

u-Benzene-ulphonvl-*'-ethyl-pyridine (1X)

To a solution of 628 mg (0,29 centimole) of Illc in 1 N H2S04 (6 ml), potassium perman-
ganate (632 mg ; 0,4 centimole) dissolved in water (16 ml) was added dropwise ; at the begin-
ning, permanganate was rapidly comsumed ; the temperature rose to about 40—45°. After
allowing to stand for about an hour, the mixture was made neutral (litmus) by addition of
1N NaOH (2,9 ml), the brown solids collected on a filter, washed with water (3x1 ml) and
dried over P205. The resulting brown powder (1,099 g) was extracted with warm etbanol
(4x5 ml). The combined extracts when evaporated to dryness left colourless rhombuslike
platelets (638 mg) with unsharp m.p. These crystals when triturated in the cold with three
1 ml portions of aqueous methanol (1 :1) yielded 620 mg of IX (m.p. 87—88°). Mixed with
I-benzenesulphonyl-1-(y-pyridyl)-ethane (IV) of m.p. 106—107°, a m.p. of 76° was observed.

CI3HIINO02S (247,30). Cald. C63,13; H 5,30 ; N 5,70. Found C6154; 6152 ; H 5,24 ;
5,31 ; N 6,08 ; 6,12% (Dumas).

This substance is of a hardly basic nature ; when 62 mg (0,25 millimole) was mixed with
0,26 ml of 1,0 N HC1 the crystals did not dissolve ; after addition of ethanol (0,1 ml) it was
brought to dryness. The residue (62 mg) proved to be unchanged base (m.p. 85—87°). There
was neither a tendency to form molecular compound with HgCIl2 It was, however, possible to
obtain some other salts, namely : the picrate (m.p. 65—75°), perchlorate (m.p. 153—163°),
the hydrobromide (m.p. 169—170°). The free base (IX) recovered from the hydrobromide
melted at 89—90°.

Synthesis of I-benzenesulphonyl-I-(y-pyridyl)-ethane (1V)
y-Acetyl-pyridine

The method of Burrus and Powell [5] was followed. This compound, previously
described as an oil, melts sharply at 15° It was, further, characterized as its picrate (m.p.
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130—131°), its hydrobromide (m.p. 195°), its mol. compound with HgCI2 (m.p. 165—173°),
thiosemicarbazone (m.p. 225°), azine (yellow crystals ; m.p. 121—122°), benzenesulphonyl-
hydrazone (m.p. 126—128°).

1-("'-Pyridyl)-ethanol (Hid)

While chilled in an ice-salt hath, to sodium borohydride (0,23 g) dissolved in anhydrous
ethanol (5 ml), a solution of dry CaCl2 (0,40 g) in anhydrous ethanol (5 ml) was admixed and
a chilled solution of y-acetybpyridine (1,21 g ; 1 centimole) in ethanol (3 ml) added. Allowing
the mixture to stand overnight, 10 N sodium hydroxide (1 ml) was added ; the resulting jelly-
like precipitate became granular on gently heating in the water-bath ; then water (2 ml)
was added, set aside for half an hour and filtered. The filtrate acidified with acetic acid (1,5 ml)
was evaporated to dryness. The residue was made strongly alkaline by adding 10 JVNaOH
(2 ml), the oil which separated extracted twice with chloroform (2 X15 ml). On removing
the solvent, the resulting pyridyl-ethanol (Hid) (1,142 g) crystallized (m.p. 61—63°). Distilla-
tion (at 90—95° bath-temperature at 0,1 mm) yielded colourless crystals (1,116 g ; 95%) of
m.p. 62—64°.

P Hid was characterized by its picrate (orange needles, m.p. 125—126°), its hydrobromide
(hygroscopic, lustrous plates, m.p. 100—102°), its deliquescent hydrochloride (m.p. 85—96°).

I-Pheiiylmercapto-l-(y-pyridyl)-ethane (HW)

To a solution of 2,46 g (2 centimoles) of Ilid in chloroform (100 ml), hydrobromic acid
of 53% strength (1,95 ml) was added and the solvent evaporated to dryness. The slightly
orange coloured, hygroscopic, partly crystalline residue (the hydrobromide of Hid) was treated
with chloroform (5 ml) and SOC12 (2 ml) ; gentle development of heat and abundant evolution
of gases were observed. The resulting solution was allowed to stand overnight ; then volatile
matters evaporated under reduced pressure (first at about 20 mm, then at about 1 mm) until
constant weight (4,382 g) was reached. The pale brown, hard crystals [the hydrobromide of
crude I-(y-pyridyl)-l-chloroethane (Hie)] were dissolved in thiophenol (4 ml) and heated for
about 8 hours at 125—130° (evolution of HC1). Set aside overnight, excess thiophenol was
distilled off in a vacuum of about 1 mm and the residue (7,142 g) taken up in water (20 ml)
and ether (16 ml), the aqueous layer separated and extracted with a new portion (5 ml) of
ether. (These ethereal extracts were discarded.) The aqueous layer was made alkaline with
coned. NH3 (3 ml) and repeatedly extracted with ether. The combined ethereal extracts were
dried over K2C03and the solvent removed ; the oily residue (3,8 g) was distilled at 100— 107°
air-bath temperature under a pressure of about 0,01 mm and yielded a colourless mobile oil
(3,1 g of IHfj, leaving a green tarry residue (0,59 g).

To purify, the oily base was converted into its hydrobromide : the base (3,1 g) was
dissolved in an equivalent amount of 1 IV hydrobromic acid, evaporated to dryness and the
resulting crystals (4,456 g) of the hydrobromide of I11f washed with small amounts of acetone
(1,5 and 1 ml). Yield (4,007 g ; m.p. 117—119°). The free base (IHf) liberated from this hydro-
bromide with dilute ammonia was a colourless liquid, immiscible with water ;its picrate melted
at 119—121°.

I-Bcrizenesiilphonvl-1-(y-pyridyl)-ethane (IV)

I11f (448 mg) dissolved in 1 N sulphuric acid (17 ml) was oxidized by very slow addition
of a solution of KMn04 (330 mg) in water (10 ml). The manganese dioxide precipitate was
filtered, the filtrate made alkaline with coned. NH3 (1,25 ml) and the resulting fine crystals
collected and dried. Extraction by boiling ethanol (10 ml) to remove some insoluble, manga-
nese-containing contaminations 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 5N hydro-
chloric acid (0,28 ml) the hydrochloride of IV crystallized in bright, well developed rhombo-
hedra, m.p. 225°.

The picrate of IV, prepared from the hydrochloride and recrystallized from a hundred-
fold amount of hot water, melted at 199—200° and showed no depression of m.p. when mixed
with the picrate (m.p. 198—199°) prepared from IV obtained by the direct action of | on III.

The base prepared from the hydrochloride melted at 89—90° [hemihydrate of (IV)].

CI3HI3N02S « 0,5 H20. Calcd. H20 3,51. Found H20 3,1% (Karl Fischer).
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Synthesis of "/-(benzenesulphonyl-methyl)-pyridine (VII)
y-(Hydroxymethyl)-pyridine (V1d)

Ethyl iso-nicotinate (15,1 g ; 0,1 mole) was reacted with calcium borohydride, obtained
by mixing chilled alcoholic solutions of 3,8 g (0,1 mole) of NaBH4 and of dry CaCl2 (8,8 g),
to afford VId in a yield of about 90%. VId distils at 106— 110°/0,5 mm and melts at 53—57°.
Previously reported melting points : 47—50° (C. A. 1938, 8421) and 57,8—58,8° [3]. It was
further characterized by its picrate (m.p. 162°).

The hydrochloride of '/-chloromethy1-pyridine (Vie)

To 1,09 g (1 centimole) of VId and chloroform (10 ml) thionylchloride (1 ml) was added.
Stored for some days in a desiccator over P205 the resulting crystals (the hydrochloride of
Vie) were collected, washed with small amounts of chloroform and dried. Yield : 1,495 g
(91%) ; m.p. 165—166° (in some experiments, data of m.p. as high as 172—173° were observed).

C6H6CIN « HC1 (164,05). Calcd. Cl43,23; CI0 21,61. Found CI42,30; 41,50 (Carius);
Cl0 21,4%.

This hydrochloride is readily soluble in water, methanol ; slightly soluble in acetone.

The free base (Vie) is greatly unstable as shown in the following experiment : 1,640 g
(0,01 mole) of the hydrochloride of Vie was dissolved in chilled water (5 ml), mixed with chilled
2 N NaOH (5 ml) and the oil which separated was extracted twice with ice-cold chloroform
(12 and 6 ml). The combined chloroform extracts were dried without delay over Na2S04;
on evaporation, the solvent left the free base as a reddish, pungent oil which changed in 24
hours to an amorphous, brick red powder (1,268 g ; 99%). This does not melt till 300°, is
readily soluble in water, insoluble in acetone. Its aqueous solution turns, when made alkaline
towards phenolphthaleine, deep reddish-violet and a dark bluish precipitate occurs.

(C6HBCIN)x (127,58)*. Calcd.: Total Cl 27,80. Found: lonized Cl 19,9% (1st day) ; 21,5%
(2nd day) ; 23,2% (3rd day ; after heating).

y-Phenylmercaptomethyl-pyridine (VIf)

The hydrochloride of Vie (164 mg ; 1 millimole) and thiophenol (121 mg) were fused by
heating between 120— 150° for several hours until HC1 evolution ceased. Next day, the crystal-
line, pale brown residue was mixed with coned, ammonia, the separated oil taken up in ether.
The dried ethereal solution left on evaporation 195 mg (97%) of the crude base (VIf) as an oil
which slowly solidified to needles (m.p. 46—48°).

For characterization some salts were prepared : the hydrochloride (bright platelets ;
from acetone m.p. 142—143°); the picrate (m.p. 131—132°); HgCI2 addition compound
(m.p. 103—105° with previous sintering).

y-(Benzenesulphonyl-methyl)-pyridine (VII)

Method a) VIf (88 mg) was suspended in 0,5 N H2S04 (1 ml) and a solution of KMnO4
(93 mg) in water (1,2 ml) added in small portions. Set aside overnight, the brown precipitate
was collected, washed with water (0,2 ml), dried in a desiccator in vacuo, finely powdered and
thoroughly extracted with warm ethanol (6x1 ml). The ethanolic extracts left on evaporation
80 mg (82%) of VII, m.p. 194—196°. Recrystallization from hot ethanol (1 ml) yielded as first
crop 59 mg of pure VII as bright, tiny, colourless plates (m.p. 201—202° ; no depression when
mixed with VII obtained directly from VI).

For further comparison, the hydrochloride (m.p. 238° ; decomp.) and the picrate (m.p.
199—200°) were also prepared. On admixture ofthese with the corresponding specimens ob-
tained by action of I on VI, no depression of m.p. was observed.

Method b) The hydrochloride of Vie (218 mg ; 1,33 millimole), sodium benzenesulphinate
(bihydrate) (262 mg ; 1,31 millimole) and ethanol (2,5 ml) were heated in a sealed tube for
a while on the water-bath, then set aside for 48 bours. After an additional heating of 2 hours
in the water-bath, the solvent was removed, water (1 ml) added, neutralised (litmus) with
1N NaOH (0,5 ml) and the resulting lustrous crystals collected, washed and dried. Yield :
160 mg (52%) of VII (m.p. 200—201°); for comparison, the picrate was also made : m.p.
500—201°; both compounds when mixed with the corresponding specimens prepared as de-
scribed under a), showed no depression of m.p.

Authors’thanks are due to G. Matko and Dorothea Lanyi for technical help.
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SUMMARY

A new reaction was found, according to which alkyl pyridines (as y-picoline, y-ethyl-
pyridine) afford with aryl sulphonyl chlorides (as benzenesulpbonyl chloride, p-tosyl chloride)
under mild conditions, in fair yields, C-aryl sulphonyl derivatives without the use of catalysts.
The arylsulphonyl group is linked to the a-positioned C-atom of the side chain. The position
of this bond was proved by independent syntheses of the new compounds. Besides, a series
of new compounds are described : I-benzenesulphonyl-1-(y-pyridyl)-ethane (m.p. 107°), I-(p-
tosyl)-1-(y-pyridyl)-ethane (m.p. 143°), y-(benzenesulphonyl-methyl)-pyridine (m.p. 201°),
a-amino-y-ethylpyridinc (m.p. 69—70°), a-bromo-y-ethylpyridine (b.p.nmm 118°), a-phenyl-
mercapto-y-ethylpyridine (b.p.o.oimm 130°, m.p. of the hydrobromide 127°), a-benzenesulpho-
nyl-y-ethylpyridine (m.p. 87—88°), I-(y-pyridyl)-ethanol (m.p. 61—63°, b.p.o.imm 99,5°),
I-phenylmercapto-I-(a-pyridyl)-ethane (b.p.o.oimm 100—107°, m. p. of the hydrobromide
117—119°),y-chloromethyl-pyridine (m.p. of the hydrochloride 172—173°),y-(phenylmercapto-
methyl) pyridine (m.p. 46—48°, m.p. of the hydrochloride 142—143°, m.p. of the picrate 131—
132°).

Further, it was found that aryl sulphonyl chlorides, in the course of a side reaction,
are capable of cleaving the pyridine ring, under formation of coloured glutacone dialdehyde
derivatives.

A mechanism is presented, in order to interpret the migration of the arylsulphonyl
group from the nitrogen atom (i. e. the primary site of attack) to the side-chain.
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UBER EINE NEUE REAKTION DER ALKYL-PYRIDINE

Z. FOLDI
Eingegangen am 14. Juni 1958

Zusammenfassung

B Es wurde eine neue Reaktion gefunden, nach welcher Alkyl-Pyridine (z. B. y-Picolin,
y-Athyl-pyridin) mit Arylsulfonsdurechloriden (z. B. mit Benzolsulfonsdurechlorid, p-Tosyl-
chlorid) in ziemlich guten Ausbeuten unter milden Umstdnden C-Arylsulfonylderivate liefern
kénnen und zwar ohne Anwendung irgendwelcher Katalysatoren. Die Arylsulfonylgruppe
tritt an das a-stdndige Kohlenstoffatom der Seitenkette. Diese Haftstelle wurde durch unab-
héngige Synthesen der neuen Verbindungen festgestellt. Eine Reihe von neuen Verbindungen
wurde beschrieben : I-Benzolsulfonyl-1-(y-pyridyl)-4than (Schmp. 107°), I-(p-Tosyl)-I-(y-
pyridyl)-dthan (Schmp. 143°), y-(Benzolsulfonyl-methyl)-pyridin (Schmp. 201°), a-Amino-y-
athyl-pyridin (Schmp. 69—70°), a-Brom-y-athyl-pyridin (Sdp.u 118°), y-Phenylmercapto-a-
athyl-pyridin (Sdp.o.oi 130°; Schmp. des Hydrobromids 127°), a-Benzolsulfonyl-y-athyl-
pyridin (Schmp. 87—88°), I-(y-pyridyl)-4thanol (Schmp. 61—63°; Sdp.01 99,5°), 1-Phenyl-
merkapto-I-(y-pyridyl)-dthan (Sdp.ooi 100—107°; Schmp. des Bromhydrats 117—119°),
y-Cblormethyl-pyridin (Schmp. des Chlorhydrats 172—173°), y-(Phenylmerkapto-methyl)-
pyridin (Schmp. 46—48° ; Schmp. des Chlorhydrats 142—143°, des Pikrats 131—132°).

Es wurde ferner festgestellt, dal Arylsulfonylchloride in einer Nebenreaktion den
Pyridinring unter Entstehung von farbigen Glutacon-dialdehydderivaten spalten kénnen.

Fir die Wanderung der Arylsulfonylgruppe vom Stickstoffatom (d.h. von der priméren
Angriffstelle) in die Scitenkette wird ein Mechanismus vorgeschlagen.
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O HOBOW PEAKUUVWN ANKNNONPNONHOB
3. OENLAN

Moctynuno 14 wnioHa 1958 r.

Peswome

ABTOp 06HApYXW/N HOBYIKO peakLuio, COrflacHO KOTOPOW ankKuanupuiuHbl (Hanpumep
Y-NUKOJINH, Y-3TUINUPUANH) C X1I0pUAaMn apuicybOHOBON KUCNOTbI (HanpuMep ¢ X10pUaoM
6eH30/1CYIbIOHOBOM KUCNOTbI NN N-TO3UNA) Aat0T NPOM3BOAHbIe C-apuicynboHmNa C JOBONbHO
XOpPOLIMM BbIXO4OM, B MATMKUX 3KCMEPUMEHTasIbHbIX YC0BUAX, U 6e3 MpUMeHeHUs KaTanu3sa-
TOpOB. Apun-cynboHMN0Bass rpynna MnpuUCcOeaVHAETCA K a-yrfepofHoMy aTomy uenu. 3Ty
TOUKY MPUCOEAUHEHUS aBTOP MOATBEPAUN He3aBUCUMbIMW APYT OT Apyra CUHTEe3amy HOBbIX
coeAnHeHWA. ABTOpP ONWUCbIBAeT PSS HOBbIX COEAVHEHWA a WMeHHO : 1-6eH30/1CyNboHUN-
(y-nupugnn)-atanH (1. n.: 107° C), 1-(n-to3mn)-1-(y-nupugun)-ataH (7. n.: 143° C), y-(6eH30n-
cynboHUN-MeTUN)-MpNanH  (T. N.:  201° C), a-aMUHO-y-3TunnNupuauH (T. n.:  69—70° C),
a-6pom-y-aTunnupnauH (T. k.1 : 118° C), a-theHUnMepKanTo-y-aTunnupmuanH (T. k.00i- 113° C,
T. N. 6pomucToBOofopoaHoin conmn: 127° C), a-6eH301CcyNbhOHUN-Y-3TUANMUPUANH (T. N.: 87—
88° C), 1-(y-nupugmn)-ataHon (1. n.: 61—63° C, T. K.0)1: 99,5° C),1-[edomnmepkanTo-1-(y-nupun-
amn)-ataH (T. kOoi: 100—107° C, 1. n. rmapata 6poma : 117—119° C), y-xnopmMeTUN-NNpULNH
(t. n. rngpata xnopa : 172—173° C), y-(peHnnmepkanTo-meTun)-nupuanH (T. n.: 46—48° C,
T. N. rmgpata xnopa: 142—143° C, a nukpaTa : 131—132° C).

[anee aBTOp yCTaHOBW/, YTO X/I0pUAbl apuncynbgoHuNa B npoLecce No6OYHON peak-
LMK CNOCO6HbI K paspbiBy NMPUAMHOBOIO KOJbLa, NPy Yem 06pasytoTCs LBETHbIE NPOM3BOAHbIE
rNTaKoH-Ananbiernga.

HakoHeL, aBTop NPMBOANT MeXaHW3M ANns 06bACHEHUS nepexoga (MUrpalmmn) apuncyb-
(hoHMNOBOM rpynnbl OT aToMa asoTa (T. €. U3 TOUYKN MEPBUYHON aTaku) B BOKOBYHO LieMb.

Dr. zoltan Foldi; Budapest Il. Abranyi Emil u, 10.

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



UNTERSUCHUNG DER GLYKOSIDE YON BAPTISIA
TINCTORIA L., I.

EINE VEREINFACHTE SYNTHESE DES PSEUDOBAPTIGENINS

L. Farkas und V. Szantho*
(Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat, Budapest)

Eingegangen am 25. Juni 1958**

Das von Goerter [1] in dem Wurzelextrakt des »wilden Indigos«
(Baptisia tinctoria L.) entdeckte Glykosid Pseudobaptisin wurde von Spath [2]
als an ein aus d-Glucose und Rhamnose aufgebautes Disaccharid gebundenes
7-Hydroxy-3'4'-methylen-dioxy-isoflavon (Pseudobaptigenin) (l1l) erkannt.
Die erkannte Struktur des Aglykons wurde von Spatnh [3] bereits durch
zwei Synthesen erwiesen. Von diesen geht die eine vom Cyanhydrin des co-(m-
Hydroxyphenoxy)-acetopiperons (l), die andere vom (2,4-Dihydroxyphenyl)-
(3',4'-methylendioxy-benzyl)-keton (Il) aus.

1) intramol. Hoeschreaktion Athylformiat
2) Wasserabspaltung metalt Na
Die von Il ausgehende Synthese wurde spdter von verschiedenen For-

schern (Venkataraman u. Mitarb. [4], Baker u. Mitarb. [5, 6], Farkas u.

* Diplomarbeit von V. Szanthé.
** Vorgelegt am 5. Juni 1959 von Z. Cs(irés.

7% Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



218 FARKAS,SZANTHO : UNTERSUCHUNG DER GLYKOSIDE

M itarb. [7] zur Erzielung einer besseren Ausbeute modifiziert, mit dem Ergeb-
nis, dafl diese bis auf 30—45% gesteigert werden konnte.

W ir haben nun aus Piperonal 3,4-Methylendioxyphenyl-brenztrauben-
sdureoxim nach einem, im Yersuchsteil eingehend beschriebenen modifizierten
Verfahren von Kropp und Decker [8] hergestellt und dieses in Il umgewan-
delt. Die unmittelbare Umsetzung von Il nach Venkataraman mit Athyl-
formiatin der Kalte ergibt zwar I1l, doch bleibt die Ausbeute wegen Schwierig-
keiten der Reinigung des unmittelbar anfallenden Produktes maRig. Wird
jedoch Il mit Orthoameisensdureester in Pyridin in Gegenwart von etwas
Piperidin formyliert und dann mit Salzsdure behandelt, so entsteht Pseudo-
baptigenin Ill in etwa 80%iger Ausbeute.

Wir haben das Produkt auch in Form seines Acetats wie auch seines
M ethyldthers hergestellt und als Pseudobaptigenin identifizieren kénnen.

Beschreibung der Versuche*

2-Phenyl-4-piperonyliden-oxazolon-(5)

Unter Modifizierung der Methode von K ropp Und Decker [8] wurden 50 g Piperonal,
75 g Hippurséure und 25 g Natriumacetat in einem Mdrser innig miteinander vermengt und
das Gemisch mit 130 ml Essigsdureanhydrid auf dem Wasserbade mehrmals schittelt. Nach
beginn der Auflésung erhielt die Loésung eine rotgelbe Farbung. Nach 1-stindigem Erhitzen
wurde die Ldsung heil filtriert und der Niederschlag, mit viel heiBem Wasser, sodann mit
wenig Methanol nachgewaschen. Fp. 195° C. Durch Umkristallisieren aus Aceton, steigt der
Fp. in Ubereinstimmung mit der Literaturangabe [8] auf 197° C.

C17HxIO, (293,3). Bér. N 4,8. Gef. N4,9%.

3.4- Methylendioxy-phenylbrenztraubensaure

50 g des oben gewonnenen Oxazolons wurden mit der Losung von 25 g NaOH in 150 ml
W asser im Stickstoffstrom auf dem Luftbade 1 Stunde gekocht und die Lésung nach Zugabe
von weiteren 100 ml Wasser mit Schwefeldioxydgas geséattigt. Nach 10-stindigem Stehen
wurde die Lésung vom Niederschlag abfiltriert, die Mutterlauge mit Salzsdure auf Kongo
angesauert und das Schwefeldioxyd durch Erwdrmen auf dem Wasserbade verjagt. Beim Ab-
kiuhlen schieden sich 24 g 3,4-Methylendioxy-phenylbrenztraubensdure ab. Fp. 212° C. Durch
Umkristallisieren des Rohproduktes aus Eisessig erhielt man in Ubereinstimmung mit der
Literatur [8] eine bei 215° C schmelzende Substanz.

CIOH805 (208,2). Ber. C57,7; H 3,9. Gef. C57,6; H 43.

I-Hydroxy-2-(3,4-methylendioxy-henzyl)-chinoxalin

Eine Lésung von 0,5 g 3,4-Methylendioxyphenylbrenztraubensdure in 5 ml Wasser
und 10 ml Alkohol wurde mit 0,4 g o-Phenylendiamin-dihydrochlorid versetzt und 0,23 g
Natriumacetat unter Erwdrmen auf dem Wasserbade hinzugefliigt. Nach einigen Minuten
schieden sich gelblichweile Kristalle ab, die filtriert, getrocknet und aus 40—45 ml Methanol
umkristallisiert wurden. Der Fp. des so erhaltenen weiBen kristallinen Stoffes betrug 212° C.
C16H120 3N2 (280,3). Ber. N 10,0. Gef. N 10,2%.

3.4- Methylendioxy-benzylcyanid

5 g aus der Brenztraubensdure auf bekannte Weise gewonnenes Oxim [8] wurde auf
dem Wasserbade mit 3 ml Essigsdureanhydrid in 3—4 Portionen versetzt. Nach Ablauf der

* Die Darstellung der Homopiperonylsdure bildet einen Teil der Doktorarbeit von
A. F oné (1945). Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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heftigen Reaktion wurde die Losung noch 1 Stunde erwdrmt, 50 ml Wasser zur Lésung gegeben
und 7-mal mitje 10 ml Ather, sodann die therische Lésung mehrmals mit 5%iger Natronlauge
extrahiert und schlieBlich bis zur neutraler Reaktion mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen
iiber CaCl2wurde der Ather abdestilliert. Der Riickstand erstarrte alsbald zu einer kristallinen
Masse, Fp. 39° C. (Lit. 42° C.) Ausbeute : 2,5 g. Die Substanz konnte ohne weitere Reinigung
zur HoESCHschen Synthese benutzt werden.

7-Hydroxy-3",4'-methylendioxy-isoflavon. Pseudobaptigenin (I1)

A) Man versetzte eine Ldsung von 1 g 2,4-Dihydroxyphenyl-3,,4'-methylendioxy-
benzylketon in 30 ml Athylformiat unter starker Kihlung mit 1 g Natriumpulver, lieR 1
Stunde rihren und dann 12 Stunden im Eisschrank stehen. Am nédchsten Tage wurde die
Lésung mit etwas Eis versetzt und mit Salzsdure angesauert. Nach Abdestillieren des Athyl-
formiats bildete sich ein fester amorpher Niederschlag (0,7 g). Nach 8maligem Umkristallisie-
ren aus Athylacetat, bzw. Aceton erhielt man daraus das bei 296° C schmelzende Produkt.
(Lit.-Fp.: 292° C [6], 292—293° C [4], 296—298° C [3]).

CwH 1006 (282,2). Ber. C68,1; H 3,6. Gef. C68,2; H 3,9%.

B) Man erhitzte ein Gemisch von 5 g 2,4-l1)ihydroxy-phenyl-3',4'-methylendioxy-
benzylketon, 40 ml Pyridin, 13 ml Orthoameisensdureester und 2 ml Piperidin auf dem 06lbade
5 Stunden zum schwachen Sieden, goR das Reaktionsgemisch in 300 ml Wasser und sduerte
mit 400 ml 10%iger Salzs&ure an.

Am néchsten Tage filtrierte man, kochte den getrockneten Niederschlag mit 35—40 ml
Methanol aus und filtrierte ihn heil. Ausbeute 4,2 g. Fp.: 292° C. Mit einer authentischen Probe
wurde keine Mischschmelzpunktsdepression beobachtet.

C16H 100s (282,2). Ber. C68,1; H 3,6. Gef. C67,9; H 4,0%.

7-Acetoxy-3",4'-methylendioxy-isoflavon. 7-Acetyl-pseudobaptigenin

a) 0,5 g des nach A) erhaltenen Pseudobaptigenins wurden mit 0,5 g Natriumacetat
und 2,5 ml Essigsdureanhydrid auf dem Wasserbade 1 Stunde gekocht, sodann in 25 ml
W asser gegossen, filtriert und sdurefrei gewaschen. Ausbeute : 0,5 g. Fp.: 176° C (aus Alkohol)
(Lit.: 173° C [1], 176° C [3], 165° C [6]).

Ci8H 120e (324,3). Ber. C66,7 ; H 3,7. Gef. C66,8; H 4,2%.

b) Das nach B) gewonnene Pseudobaptigenin wurde ebenso acyliert. Fp.: 176° C. Mit
einer authentischen Prone erhielt man keine Mischschmelzpunktsdepression.

C18H 120e (324,3). Ber. C 66,7 ; 11 3,7. Gef. C66,6 ; H 4,0%.

7-Methoxy-3",4"-methylen<lioxy-isoflavon. 7-Methylpseudobaptigenin

a) 0,5 g des nach A) erhaltenen Pseudobaptigenins wurden mit 20 ml wasserfreiem
Aceton, 6,6 ml Metbyljodid und 3,3 g K2CO35 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Nach
dem EingieRen in 50 ml Wasser wurde der UberschuB des Methyljodids durch Erwarmen auf
dem Wasserbade entfernt.

Ausbeute : 0,5 g, Fp. in Ubereinstimmung mit der Literatur [2] : 180° C.

C17H1205 (296,3). Ber. (CH30)2 10,5. Gef. (CH30)29,9%.

b) Das nach B) dargestellte Pseudobaptigenin wurde ebenso methyliert. Fp.: 180° C.
Mit einer authentischen Probe erhielt man keine Mischschmelzpunktsdepression.

C17TH 1206 (296,3). Ber. C68,9; H 4,1. Gef. C68,9 ; H 4,3%.

*

Wir danken der Ungarischen Akademie der Wissenschaften fur die Unterstiitzung vor-
liegender Arbeit, sowie Frl. I. BaTta fir die Durchfithrung der Mikroanalysen.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde das Pseudobaptigenin, das Aglykon des einen Glykosids von Baptisia linc-
toria L., auf zwei Wegen dargestellt. Durch Reaktion von 2,4-Dihydroxy-3',4'-methylendioxy-
desoxybenzoin mit Orthoameisenséureester in Gegenwart von Piperidin als Katalysator wurde
das Pseudobaptigenin (7-Hydroxy-3',4'-methylendioxy-isoflavon) in einer einzigen Operation
in 80 %iger Ausbeute erhalten.

Die Kondensation mit Athylformiat in Gegenwart von Na-Metall ergab eine Ausbeute
von nur 10%, und das entstandene Produkt war nur sehr schwer zu reinigen.
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INVESTIGATION OF THE GLYCOSIDES OF BAPTISIA TINCTORIA L, I.
Simplified synthesis of pseudobaptigenin
L. FARKAS and V. SZANTHO
(Institute for Organic Chemistry, Technical University, Budapest)

Received June 25, 1958

Summary

The authors synthesized pseudobaptigenin, the aglycone of one of the glycosides of
Baptisia tinctoria L. in two different ways.

2,4-Dioxy-3'4/-methylenedioxy-deoxybenzoin was reacted with ethyl ortho-formate in
the presence of piperidine as catalyst. Pseudobaptigenin (7-oxy-3'4'-methylenedioxy-
isoflavone) was obtained in a one'step operation in 80% yield.

With ethyl formate, in the presence of metallic sodium, the condensation gave only

a 10% vyield, affording a product which could hardly be refined.

M3YUYEHWE TNIOKO3NAO0OB BAPTISIA TINCTORIA L., I.
YNpPOLLEHHbI/ CUHTE3 MceBAoGanTUTEHMHA
N. ®APKALW n B. CAHTO
(MIHCTUTYT OpraHuyeckoii Xxumuu TexHU4eckoro YHueepcuTeTa, r. ByganewT)

Moctynuno 25. noHa 1958 r.

Pe3ome

ABTOpbI ABYMSA pas/INYHbIMU METOAamMU MOSyyYnnu I'ICEB,qOﬁaI'ITI/IFEHI/IH, arJ1loKoH ogHoro

rnioko3nga Baptisia tinctoria L.
Mpn peakumn 2,4-anoKcK-3'4'-MeTUNEHANOKCU-A30KCUOEH30MHA C 3TUMOBbLIM 3(h1pPOM

OpPTOMYPaBbUHOM KWCAOTbl B MPUCYTCTBUWM KaTanusatopa nunepuiavHa nony4mnun ncesgoban-
TUTeHWH (7-0Kcn-3'4'-MeTuNeHANOKCN-130th1aBoH) ¢ 80%-bIM BbIXOAOM.

C 3TWnoBbIM 3(hMPOM MYpPaBbWMHOW KUCMOTbl B NPUCYTCTBUN META/IMYECKOrO HaTpus
KOHJeHcauma npoxoaut TonbKo € 10%-biM BbIXO4OM W MNOAy4vaeTcs NPOAYKT, TPYAHO MoA-
[LAlOLLNACA OUMCTKE.

Lorand Farkas

Budapest XI. Gellert tér 4.
Vilma Szantho P
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INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXX.*
INVESTIGATIONS WITH NICKEL CATALYSTS ON CARRIER, II.

POSSIBILITIES OF INCREASING THE ACTIVITY AND THE EFFECTIVENESS OF
NICKEL-MAGNESIUM OXIDE CATALYSTS PREPARED FROM FORMATES

Z. Cstiros and J. Petro
(Institute of Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest)

Received July 4, 1958

Introduction

In a preceding communication [1] we studied the possibilities of increas-
ing the activity and effectiveness of Raney-nickel by alloying it with cobalt.
It was found that, on adding cobalt, a definite optimum appears with some
per cents of cobalt. The purpose of the present study was to establish whether
the results obtained in the preceding examinations could also be attained
with nickel catalysts on carrier. Catalyst consisting of nickel and magnesium-
oxide prepared from formates by the method evolved by Rienacker and
co-workers [2] served as model substance. Another purpose of our studies
was to clear up the role of other gases than hydrogen, applied at the decompo-
sition of salts serving as initial substances of the preparation of catalysts
(in the present case : ammonia), on the activity of catalysts.

Survey of earlier works

Our studies are closely connected with an earlier communication [3]
where a survey of the basic literature was given. This must be complemented
by two more data. Namely, Langenbeck and co-workers [4] prepared from
oxalates, besides a catalysts of the composition Ni-MgO, also another one of
Co-MgO, which latter proved to be of high activity, when tested on model
substances. In addition, Fischer and Meyer [5] stated earlier that the
activity of the nickel catalyst used in gasolene synthesis can be raised by the
admixture of ammonia to hydrogen at the preparation of catalyst, and by
applying it at reduction temperatures over 250° C. The highest increase
in activity was attained on applying temperatures between 300 and 350° C.
The use of catalysts obtained in this way increased the gasolene yields by
5-10% .

*Z.csairos, Gy. Deak and cy. varsanyi : INnvestigations on Catalysts, X XIX. Acta
Chim. Hung. 19, 181 (1959).
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Experimental technique

The experimental technique was the same as described in previous communications [1, 64
The experiments were conducted with a shaking machine (at 90 swingings in a minute), at
ordinary pressure and room temperature. Throughout the experiments, 1 ml samples of the
catalyst were taken, and the total volume of the mixture including also the substrate, was
complemented with waterfree anhydrous ethanol to 14 ml.

The model substances applied comprised of compounds with aliphatic double bond
(eugenol), keto-group (acetone, acetophenone, benzophenone), aldehyde group (benzaldehyde),
nitrile group (benzyl cyanide) and nitro-groap (nitrobenzene). In order to operate with a theo-
retical hydrogen uptake of 0,01 mole (244,5 ml), samples of 0,0033 mole were taken from nitro-
benzene, of 0,005 mole from benzyl cyanide and 0,01 mole of the other substances.

Own experiments
1. Preparation of catalysts

Catalysts were prepared by the procedure suggested by Rienacker
and co-workers [2], on heating mixtures of formates. Starting with a catalyst
containing about 25 mole% of nickel and 75 mole% of magnesium oxide,
varying portions of nickel were replaced by cobalt, maintaining the sum
of (Ni -f- Co) near to the level of 25 mole%.

Data of the composition and characteristic properties of the prepared
catalysts are summarized in Table I.

One batch consisted of 30—35 g of a mixture of formates. This was
decomposed in a quartz tube by thermal treatment for 3 hours at 310—320°.

On preparing ammonia-treated catalysts, a current of NH3 was led,
in a quantity identical to that of H2 through the tube at various periods
and for various lengths of time (cf. also Table X).

Table |
Characteristic data of Ni—Co—MgO catalysts

Number of Ni Co MgO Ni + Co Quantity of active metal
catalyst mole% mole% mole% (active metal)
% by wt.
g/ml g/g ofcatalyst
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
Raney nickel 100 — — 100 1,6 16

2. Changes in the activity of catalysts with varying cobalt contents

To begin with, it must be stated that, in the following, activities (A)
will be expressed as ml of hydrogen uptake/min./ml of Raney-nickel whereas
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Fig. 2. Hydrogenation of acetone with cobalt-free catalysts
and with catalysts of varying cobalt content 1. without co-
balt; 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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specific activities (Ag)) as ml of hydrogen/min./g of active metal. Accordingly,
values of specific activity are calculated with respect to the combined sum
of active metals (Ni -|- Co). The experiments were conducted, in general,
with catalysts containing 25 mole% of nickel and nickel plus cobalt, respective-
ly. The highest specific activities were observed by Rienacker, Langenbeck
and co-workers [2, 7] when the model substances were treated in the presence
of catalysts of 20 mole%.

In one of our experiments, a catalyst of a nickel content of 16 mole%
was prepared from the corresponding mixture of formates (by heating at
380° for 6 hours). This product proved to possess certain selectivity. Namely,
its activity in saturating aliphatic double bonds was lower than that of the
25 mole% catalyst prepared by heating at about 300°. At the same time, it
was of a specific effect on double bonds in that it proved to be unable to
hydrogenate the other five model compounds (Fig. 1). Apartfrom this exception-
al case, experiments were throughout conducted with catalysts of pure
nickel and, in the majority of cases, of mixtures of nickel with cobalt, con-
taining a combined quantity of metals of 25 mole%.

Of the model substances tested in hydrogenations, with acetone the
optimum content of cobalt ranged 0,66 mole%. This catalyst yielded favourable
Tesults, in that it showed a 3,5 times as high specific activity as Raney-nickel
and about 1,5 times as high as the catalyst cobalt-free of 25 mole% nickel
content. The uptake of hydrogen was the quickest catalyst containing 1,43
mole% of cobalt, the activity of which was the same as that of Raney-nickel
i(cf. Table Il and Fig. 2).

Table 11

Hydrogenation of acetone with catalysts of varying
cobalt content

Ratio of cobalt

Number of catalyst to nickel, Activity igﬁ?,ftl;
mole%
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
14 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

In the hydrogenation of acetophenone, similarly good results were obtained
with cobalt. Catalysts containing cobalt disclosed 3 times as high specific
activities as cobalt-free catalysts (Table IIl, Fig. 3) and double values of
activity as well.
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Fig. 3. Hydrogenation of acetophenone with cobalt-free ca-

talysts and with catalysts of varying cobalt content 1. without

cobalt ; 2. 0,4% Co; 3. 0,7% Co; 4. 0,9% CI; 5 1,4% Co;
6. 2,6% Co; 7. Raney-nickel

Fig. 4. Hydrogenation of benzophenone with cobalt-free ca-

talysts and with catalysts of varying cobalt content 1. with-

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 111

Hydrogenation of acetophenone with catalysts of
varying cobalt content

Number of catalyst Raltlo:)ngoifg'lie?l?alt Activity igtelflllf;;
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
14 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

It must be noted, however, that catalysts containing cobalt showed
throughout higher specific activities than cobalt-free ones. Values of specific
activity indicated an optimum which, in the case of catalyst Ne 0,9 exceeded
that of Raney-nickel as well.

When hydrogenating benzophenone, effects were appreciably weaker
than the preceding ones. Cobalt, with the exception of catalyst 0,9 of an
activity over that of pure nickel, generally had an unfavourable effect.
Although a significant increase in activity was attained in the initial period
with catalyst 2,6, it had a poor effectiveness (Table 1V, Fig. 4). Both the
activity and the effectiveness of catalysts decreased with rising contents
of cobalt.

W ith benzaldehyde as model substance, also an appreciable increase of
activity was observed, in comparison to that containing 25 mole% of nickel.
Although the activity as well as the specific activity could be raised to double
values, they ranged low in comparison to those of Ranev-nickel (Table V,
Fig. 5).

Table 1V

Hydrogenation of benzophenone with catalysts
of varying cobalt content

Number of catalyst Rattl(;) noif:lfglf)a“ Activity igtelflllf:;
mole%

0 0/24,93 0,37 Ui
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
14 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
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Fig. 5.
catalysts

Hydrogenation of benzaldehyde with cobalt-free
and with catalysts of varying cobalt content

1. without cobalt; 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. Hydrogenation of eugenol with cobalt-free catalysts and

with' catalysts of varying cobalt content 1. without cobalt;

2.0,4% Co; 3.0,7% Co; 4 09% Co; 5 1,4% Co; 6. 2,6% Co
7. Raney-nickel
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Table V

Hydrogenation of benzaldehyde with catalysts
of varying cobalt content

Ratio of cobalt o Specific
Number of catalyst tomgllgkl;:zl, Activity activity
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
14 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

On hydrogenating eugenol, activity and specific activity could be raised
to the double of values obtained with catalyst containing 25 mole% of nickel.
The optimum amount of cobalt ranged 0,91 mole% whereas the specific
activity was about 1,5 times as high as that of Raney-nickel (Table Y, Fig. 6).

Table VI

Hydrogenation of eugenol with catalysts of
varying cobalt content

Ratio of cobalt o Specific

Nnmber of catalyst tOmg;gL(;l, Activity activity
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

14 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 model substance, doubled values for activity
and specific activity were obtained with catalyst 0,2. These values, however,
ranged far below those of Raney-nickel (Table VII, Fig. 7).
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Fig. 7. Hydrogenation of benzyl

cyanide with cobalt-free

catalysts and with catalysts of varying cobalt content

1. without cobalt; 2. 0,4% Co;
5.1,4% Co; 6. 2,6% Co

3.0,7% Co; 4.0,9% Co;
; 7. Raney-nickel

Fig. 8. Hydrogenation of nitrobenzene with cobalt-free catalysts
and with catalysts of varying cobalt content 1. without cobalt;
2.0,4% Co; 3.0,7% Co; 4. 09% Co; 5 1,4% Co;

6. 2,6% Co; 7, Raney-nickel
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Table VII

Hydrogenation of benzyl cyanide with catalysts
of varying cobalt content

Ratio of cobalt o Specific

Number of catalyst tomgigb/:l, Activity activity
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

14 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

In the case of nitrobenzene, the highest rise in specific activity (about
7,5-times of the initial value) was observed. However, its effect is rather
weak when compared to that of Raney-nickel (Table VIII, Fig. 8).

Table VI

Hydrogenation of nitrobenzene with catalysts
of varying cobalt content

Ratio of cobalt o Specific
Number of catalyst tomg:gtl;uel, Activity activity
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
14 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

The increasing effect of cobalt added, on the values ofactivity is disclosed
by Table IX.
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Table IX

Increasing effect of Ni—Co—MgO catalyst on activity

Activity of Specific activity of
catalyst of catalyst of

Model substance i 2 molcos  optimum i 2 moless  ptimum

content content

ACEIONE .o 1,3 1,10 1,28 13 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
Nitrobenzene........eenne 2,7 0,04 0,29 2,7 0,12 0,90

3. Changes in the activity and effectiveness of catalysts under the effect of treatment
mnith ammonia

In further experiments with catalysts of varying cobalt content, partly
the duration of the treatment with ammonia, partly the starting and ending
points of the treatment with ammonia were varied, within the period of
reduction (5 hours). The composition of catalysts and the ways of treatment
are shown by Table X.

Table X

Characteristic data of Ni—Co— MgO catalysts treated
with ammonia

Number of Ratio of cobalt to nickel, Way of treatment with ammonia

catalyst mole%
| 0,66/22,67 5 hours, (H2+ NH3J)
2 8 hours, (H2+ NH3J3)
3 1,43/23,78 4 hrs. H2, 1 hour NH3, 1 hour H2
4 Y2hour H2, 1J2hours (NH3+ H2), 3 hours H2
5 2,58/21,59 1*/j hours (H2+ NH3), 3Yj hours H2
6 1 hour H2, 1 hour (NH3+ H2), 3 hours H2
7 V, hour H2, 1 hour (NH3-f- H2), 3 J2hours H2
8 V, hour H2 2 hours (NH3-f- H2), 2 ¥2hours H2
9 0.44/23.70 Y>hour H2 2 */2hours (NH, + H2), 2 hours H3
10 Yj hour H2 3 hours (NH3-(- H2), 1 Y* hours H2
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Fig. 9. Hydrogenation of acetone with ammonia-treated catalysts of varying cobalt content, a) Numbers of curves refer to the corre-
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In experiments with catalysts prepared by ammonia, on hydrogenating
acetone, an increase of activity to 1,5 times the initial value was attained in
the case of catalyst 0,4, which, without treatment with ammonia, belongs
to those of lower activity. With catalysts of marked activity, no appreciable
rise could be attained (Table XI, Fig. 9a, b, c).

Table XI

Hydrogenation of acetone by catalysis treated
with ammonia

Number of

catalyst ApN ApH AAtp AAtplApH
| 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 +2,93 + 1,23
8 6,20 2,39 +3,81 + 1,59
9 3,80 2,39 + 141 +0,58

Legend : AN is the specific activity on treatment with NH3

AD H is the specific activity without treatment with NH3
AY is the difference between both the above values

Table XII

Hydrogenation of acetophenone by catalysts treated
with ammonia

Number of

catalyst ApN ApH dAtp mAYAPH
| 2,46 5,51 —3,05 —0,66
2 0,39 3,10 —2,71 —0,87
3 5,93 2,24 +3,69 + 1,65
4 3,66 2,24 + 1,42 +0,64
5 4,15 2,24 + 191 +0,85
6 5,58 2,48 +3,40 + 1,59
7 7,01 2,49 +4,52 +1,82
8 4,75 2,48 +2,27 +0,91
9 7,24 2,48 +4,76 + 1,92

In the case of acetophenone, an appreciable rise of specific activity was
attained by treatment with ammonia. Catalyst 0,4 proved also in this case
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Fig. 10. Hydrogenation of acetophenone with'ammonia-treated
catalysts of varying cobalt content. Numbers of curves
refer to the corresponding types of catalyst, cf. Table X
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to be the best. The maximum increase (doubled value) was observed with
an ammonia-treatment for 2 hours. Also the activity of catalyst 2,6 could
be doubled by treatment with ammonia (Table X111, Fig. 10).

W ith benzaldehyde, the activity could be increased similarly to the
experiments with acetophenone, however, to a smaller degree, e. g. in the
case of catalyst 0,4. With catalyst 2,6, in turn, treatments had favourable
effects (Table X III, Fig. 11).

Table XII1

Hydrogenation of benzaldehyde by catalysts treated
with ammonia

Number of

catalyst A.pN A.pH NAp
| 1,52 2,31 —0,79 — 0,34
2 0,46 0,94 —0,48 — 0,51
3 2,77 0,72 + 2,05 +2,85
4 1,15 0,72 +0,43 +0,60
5 1,48 0,73 +0,75 + 1,05
6 2,04 1,81 +0,23 +0,07
7 2,06 1,81 +0,29 +0,16
8 2,10 1,81 +0,29 +0,16
9 2,70 1,81 +0,89 +0,49

W ith eugenol as model compound the increase of activity was the highest
(about 50%) in the case of catalyst 2,6 (Table XIV, Fig. 12).

Table XIV

Hydrogenation of eugenol by catalysts treated
with ammonia

Neatalyer,  APN ApH AAp JAPApH
| 1189 1441 — 2,54 —0.21
2 718 12,10 — 4,92 —0,41
3 1625 11,29 +4,96 +0,44
4 1481 11,29 +352 +0,31
5 1053 11,29 —0,76 —0,07
6 1278 11,58 +1,20 +0,10
7 1281 11,58 +1,23 +0,11
8 1152 1158 —0,06 —0,01
9 1284 1158 + 1,26 +0,11

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



236 CSUROS, PETRO: INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXX.

Fig. 12. Hydrogenation of eugenol with ammonia-treated catalysts of varying cobalt content
Numbers of curves refer to the corresponding types of catalyst, cf. Table X

Evaluation of experimental results

The present experiments unambiguously proved that, by introducing
cobalt, the activity of nickel catalysts on carrier, prepared from formate,
could appreciably be raised, similarly to that of Raney-nickel. The rise of
activity plotted against cobalt contents shotvs a definite maximum (Fig. 13)
ranging, in general, about 0,8% of cobalt, in various model compounds.
The increase of activity may be 2—3 times as high as the activity of catalysts
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free of cobalt. On raising the content of cobalt over 1,5 mole%, there is practi-

cally no change in activity, ranging about the level of the cobalt-free catalyst.
Absolute values of specific activities with these catalysts proved to

depend to a great extent on the nature of substrate (cf. Table XV).

Fig. 13. Changes in the specific activity of Co—Ni—Mg mixed formate catalysts, plotted
| against cobalt contents
1. cugcnol ; 2. acetophenone ; 3. benzaldehyde ; 4. acetone ; 5. benzophenone ; 6. nitro-
benzene ; 7. benzyl cyanide

W hilst aliphatic double bond and keto-group proved to be relatively
easily hydrogenated with the tested catalysts, benzaldehyde was less process-
able. It may be possible that the presence of an aromatic ring beneath the
functional group to be reduced aggravates the hydrogenation with these
catalysts. Namely, whilst acetone was readily hydrogenated (Fig. 2), processing
was more difficult with acetophenone (Fig. 3), possessing one aromatic ring,
and still more difficult with benzophenone (Fig. 4) of two aromatic rings.
A similar case exists with benzaldehyde (Fig. 5), however, the phenomenon
was not observable with Raney-nickel. This explains presumably the poor
hydrogenation of nitrobenzene (Fig. 8) and benzyl cyanide (Fig. 7) as well.
Although certain kind of maximum activity can be observed as a function
of contents of cobalt, this shifts towards lower contents of cobalt (0,4 mole%).
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Table XV

Maximum increases in activities with various model compounds
attained by admixture of cobalt

Values of Values of Increase of
AD A A A A Number
Compound Oafcltﬂig:t
attained with catalyst sttained with admix- catalyst
containing 25% ture of cobalt
of nickel
ACELONe oot 3,36 1,10 4,89 1,28 1,45 i,i6 0,7
Acetophenone ... 1,98 0,65 5,84 1,74 2,95 2,68 0,9
Benzophenone.....ccoenne 1.11 0,37 1,64 0,49 1,48 0,76 0,9
Benzaldehyde 0,97 0,32 2,31 0,60 2,39 1,88 0,7
Eugenol . 7,58 2,48 15,24 4,52 2,02 1,83 0,9
Benzyl cyanide ... 0,49 0,16 1,04 0,32 2,13 2,00 0,4
Nitrobenzene.....coee 0,12 0,04 0,90 0,29 7,50 7,20 0,4

AspN-AspHj Eugenol Acetone Benzaldehyde Acetophenone
AspH2

Fig. 14. Effect of the starting point and duration of treatment with ammonia on the activity
of catalysts. Thin line : ammonia -f- hydrogen, thick line : ammonia

In the second part of the present experiments, the effect of ammonia
was examined. It was found that the introduction of ammonia should only
be begun after the termination of the decomposition of salts and oxides,
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indicated partly by the colour change of catalysts, partly by the decrease
of the quantity of end gases and steam (in our tests this required about
25—30 minutes). When the introduction of ammonia was started just at the
beginning of decomposition, the activity of catalyst was lower (cf. Figs. 9—12).
When, however, ammonia is not introduced till after the first half hour of
decomposition, the rise of activity becomes smaller.

AspN-AspH2

Fig. 15. Determination of the optimum duration of treatment with ammonia, in the case of
various model substances
1. acetophenone ; 2. acetone ; 3. benzaldehyde ; 4. eugenol

On treatment with ammonia, the activity of catalyst can be raised, in
general, to values 1,5—2,0 times as high as that of catalysts not treated
with ammonia. The optimum duration of treatment with ammonia varied,
depending on the nature of substrate, from 1 to 3 hours.

The maximum increases of activity attained with the tested model
substances by treatment with ammonia are shown in Table XVI, whereas
the effect of varying conditions of the treatment with ammonia by Figs.
14 and 15.

It can be seen in Table XVI that, on combining the admixture of cobalt
and the treatment with ammonia, the activity of catalysts, although their
content of active metal ranges only 25 mole%, may in certain cases attain
the activity of Raney-nickel as well.

The present experiments also proved that it is practical to apply half
an hour of initial hydrogen treatment with any catalyst containing cobalt,
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Table XVI

Maximum activities with various model compounds, attained by addition
of cobalt and treatment with ammonia

Values of Maximum values of Increase of
A A A A Asp A Raney
Compound nickel
with catalyst contain- A

ing 25 mole% Ni

AcCetone ..o 3,36 1,10 6,20 1,42 1,84 1,29 13
Acetophenone ... 1,98 0,65 7,24 2,29 3,67 2,85 4,6
Benzaldehyde ............... 0,97 0,32 2,77 0,87 3,50 2,72 9,6
Eugenol . 7,58 2,48 16,25 5,14 2,15 2,08 9,8

further, that the optimum content of cobalt shifts, in general, on treating
the catalysts with ammonia : catalysts which possess, prior to treatment
with ammonia, poor activities, may become more active when processed by
ammonia.

SUMMARY

The effect of the admixture of cobalt and of the treatment with ammonia on activity
were investigated with nickel-magnesium oxide catalysts. The experiments proved that

1. the activity of catalysts was favourably affected by the introduction of small amounts
«of cobalt into the crystal lattice of nickel, containing magnesium oxide,

2. with the majority of the model compounds tested, values of specific activity plotted
against contents of cobalt showed readily discernible maxima at about 0,8 mole°/0 of cobalt
content,

3. the specific activity, at its maxima, ranged 1,5-4,0 times as high as the specific
activities of catalysts free of cobalt,

4. treatment with ammonia can appreciably raise the activity of catalysts. Particularly
favourable results can be attained when

5. the treatment with ammonia is started after the first half hour of reduction.
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UNTERSUCHUNGEN MIT KATALYSATOREN, XXX.

Untersuchungen mit Nickelkatalysatoren auf Tragerstoffen, Il. Uber die Mdglichkeiten der
Steigerung der AKktivitdt und Wirksamkeit von aus Formiaten hergestellten
Nickel-Magnesiumoxyd-Katalysatoren

Z. CSUROS und J. PETRO
(Institut fir Organische Chemische Technologie der Technischen Universitat Budapest)

Eingegangen am 4. Juli 1958

Zusammenfassung

Es wurde die Wirkung von Kobaltzugaben und die der Behandlung mit Ammonia
auf die Aktivitat der Nickel-Magnesiumoxyd-Katalysatoren untersucht. Die Versuche bewie-
sen, daB

1. durch Einbau kleiner Mengen von Kobalt ins Kristallgitter des Magnesiumoxyd
enthaltenden Nickels die Aktivitat der Katalysatoren giinstig beeinfluBt wird,

2. bei der Mehrheit der untersuchten Modellverbindungen die Werte der spezifischen
AKktivitat als Funktion der Kobaltzugabe bei etwa 0,8 Mol% Kobaltgehalt ein gut beobacht-
bares Maximum aufweisen,

3. bei den Maxima die spezifischen Aktivitdten 1,5—4,0fach héher waren, als die der
kobaltfreien Katalysatoren,

4. die Aktivitat der Katalysatoren durch eine Behandlung mit Ammonia betréchtlich
erhoht werden kann,

5. besonders wenn die Behandlung mit Ammonia nach der ersten halben Stunde der
Reduktion begonnen wird.

MCCNEAOBAHNA C KATANN3ATOPAMU, XXX.

ViccnenoBaHMsi C HUKENEBbIMU KaTanmM3aTopammy Ha HocuTensx, . AKTUBHOCTb U BO3MOXHOCTb
NoBbILLEHNS 3(h(PEKTVBHOCTA KaTa/M3aToOPOB COCTaBa HUKE/b-OKUCb MarHusl, U3roToB/eHHbIX
n3 chopmmaToB

3. YHOPOLW wn #i. METPO
(MHCTNUTYT OpraHo-xMMWUYeckoii TexHonorum TexHUueckoro YHusepcuTeTa, Byganew T)

Moctynuno 4. noHa 1958 r.

Pe3ome

ABTOpbI M3y4Yanu BAMsIHWE [06aBKM KobanbTa, a Takke 06paGOTKM amMMWaKoM Ha
aKTWBHOCTb KaTa/i3aTopoB, M3rOTOB/MEHHbIX U3 HUKENSI U OKUCKU MarHusl. PesynbTaTbl UCCefo-
BaHMS MoKasblBaeT Cliefytoliiee:

1. BK/OYeHVe HeGOMbLIOrO0 KOMMUYeCTBa KobanbTa B KPUCTA/IIMUECKYID  pPeLleTKy
Ni—MgO 6naronpusTHO BNSIET HA aKTMBHOCTb KaTa/M3aTopos ;

2. Y 60MbLUMHCTBA MCCNefoBaHHbIX aBTopaMy COeAMHEHWA-mMoaeneli obHapyXXmBaeTcs
XOPOLLIO BUAUMBIA MaKCUMyM CMeLUUYecKoil aKTUBHOCTM B 3aBUCMMOCTU OT COAepXXaHus
Ko6anbTa, NpuMepHo B6M3M 0,8M%-ro cofepxaHus KobGanbTa;

3. Ha MecTe MaKcyMyMOB creuuduyeckas aKTMBHOCTb KaTanusaTopoB B 1,5—4 pasa
NpeBbILIAeT CreumdUUecKyo aKTUBHOCTb KaTanm3aTopoB 6e3 fo6aBKM KobanbTa ;

4. O6paboTKa aMMMaKoM CMoco6Ha 3HAUMTE/IbHO MOBbLICUTL aKTUBHOCTbL KaTa/in3aTopos.;
0CO6EHHO XOPOLUWIA pe3ynbTaT MnosyvaeTcs, eciv 06paboTKa aMMMAKOM HauMHaeTcs mnocse nep-
BOMO Mo/syaca BOCCTAHOB/IEHUS.

Prof. Dr. Zoltan Cs(ros

Budapest X1. M{egyetem
Jozsef Petro P gy
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UNTERSUCHUNGEN YON VERBINDUNGEN MIT
STERANGERUST, II.*

UBER DIE STRUKTUR YON ERGOSTERON-ISOMEREN

I. Dory und G. Szabé

(Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat, Budapest, und Chinoin, Fabrik
fur Arzneimittel und chemische Produkte, Budapest)

Eingegangen am 4. Juli 1958**

In unserer vorangehenden Mitteilung [1] berichteten wir Uber die
Anwendung der ZEMPLENschen katalytischen Desacetylierung bei Steroiden,
welche Methode, infolge ihrer auBerordentlich milden Reaktionsbedingungen,
beim Entscheiden der Strukturprobleme von Steroidverbindungen nitzlich
sein kann. Es wurde versucht, die Stellungen der Doppelbindungen von
Ergosterin-lsomeren mit diesem Verfahren zu bestimmen. Wé&hrend man
namlich Isoergosteron eindeutig als AdeZ2-Ergostatrien-3-on (IV) annimmt,
wird »Ergosteron« von der Mehrheit der Autoren als /1472-Ergostatrien-
3-on (I) beschrieben, manche Autoren bezeichnen es jedoch als A572-
Ergostatrien-3-on (11).

Auffallend ist ferner, daB man in der Literatur bei einem beinahe gleichen
Schmelzpunkt voneinander sehr abweichende Werte fiur das optische Dreh-
vermdgen findet (s. Tabelle 1), in Abhédngigkeit von der Herstellungs- bzw.
Reinigungsmethode der Verbindungen.

Obwohl es bekannt ist, dal die Oxydation von zR-ungeséttigten 3-Oxy-
steroiden zu 3-Keto-zl4-ungeséattigten Steroiden fihrt [6], und daR die 3-keto-zR-
ungesattigten Steroide bestrebt sind, eine a,/3-Ketonkonjugation zu bilden,
ist im Falle des »Ergosterons« eine zR-Doppelbindung [8] theoretisch annehm -
bar, weil sie durch eine Konjugation mit der Doppelbildung A1l stabilisiert
werden kann.

* Mitteilung 1.: I. bsry, . ceri : Acta Chim. Hung. 17, 411 (1958).
** VVorgelegt von A. cerecs am 13. Februar 1959.
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Tabelle 1

Physikalische Konstanten des »Ergosterons«

Nummer Schmp., °C M d Herstellungs- bzw. Reinigungsmethode
l. 131—132,5 —15,7° Oxydation von Ergosterin in Benzol mit Aceton und Alu-
minium-t.-butylat [2]
2. 132 — 0,52° Thermische Zersetzung des Ergosteron-3-Maleinsdure-
anhydrids [3]
3. 129—130 —10° Oxydation von Ergosterin in Toluol mit Cyclohexanon

und Aluminiumisopropylat [4]
4, 132 - 08° Dreimal wiederholtes Umkristallisieren von mittels Oxy-
dation hergestelltem Ergosterin [5]

Mehrere Autoren [3, 5] nehmen als einen Beweis der 3-Keto-A47-
Struktur die Beobachtung an, daBR man im ultravioletten Absorptionsspektrum
des »Ergosterons« — ganz é&hnlich dem Zl4Cholesten-3-on — bei der fir die
a, /"-ungeséttigten Ketone kennzeichnenden Wellenldnge von 242 m/t ein
Maximum fand. Diesem Befund widerspricht das Yersuchsergebnis, laut
welchem das »Ergosteron« in Pyridin mit Essigsdureanhydrid zu 3-Acetoxy-
zd3’S’72 -ergostatetraen  (I11) acetyliert werden kann [5], wéahrend z. B.
das Zl4-Cholesten-3-on in Pyridin nicht acetylisierbar ist, im Gegensatz zu
/15Cholesten-3-on, das leicht in ein Enolacetat Gberfihrbar ist [1], welch
letzteres in den Ringen A und B je eine Doppelbindung besitzt. Aus zI4-Chole-
sten-3-on bildet sich dasselbe Enolacetat nur bei energischerer Behandlung
(AcCl -f- Ac0) [9]. Daraus wirde jedoch folgen, daR im »Ergosteron« eine
A57-Konjugation existiere. Um diesen Widerspruch zu erkl&ren, nehmen
wir an, daR das Acetylieren des »Ergosterons« Uber das zI° 722-1somer (I1)
erfolgt, welch letzteres — in Abhdngigkeit von der angewandten Herstellungs-
methode — in geringeren oder gréReren Mengen im »Ergosteron« immer
anwesend ist und wédhrend der Reaktion — seinem Verbrauch entsprechend —
aus dem zJ47,2-1somer (1) ersetzt wird:

o
ui

Die Existenz des ZI5722-1somers wollen wir durch folgende, mit »Ergosteron«
durchgefihrte Versuche beweisen. Das durch eine OppENAUERsche Oxydation
des Ergosterins dargestellte »Ergosteron« zeigt ein optisches Drehungsver-
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mogen von [ct]D: —11,5°, wédhrend sein ultraviolettes Absorptionsspektrum
auller dem bekannten, bei 242 m/z gemessenen Absorptionsmaximum eine
flache Absorptionslinie bei 294 m/z besitzt. Das Drehungsvermdgen wird
noch niedriger (—0,8°) und der flache Anteil der Absorptionskurve bei 294 m/z
noch ausgesprochener, wenn man das »Ergosteron« in Anwesenheit einer
schwachen S&ure (wie Oxalsdure) erwdrmt.* Wird jedoch das »Ergosteron«
aus 3-Acetoxy-/13’5'72-ergostatetraen (Ill) durch katalytisches Desacetylieren
nach Zempién hergestellt, so erhdlt man ein Produkt mit einem Drehungs-

Abb. 1. Ergosteron, gewonnen durch Abb. 2. Ergosteron, gewonnen
katalytische Desacetylierung durch OppENAUERsche Oxydation

vermogen von —21,8° welches nur ein Absorptionsmaximum bei 242 m/z
aufweist. Da der flache Teil bei 294 m/z auf dieser Absorptionskurve nicht
erscheint, besteht das Produkt annehmbar einheitlich aus A472-Ergo-
statrien-3-on (l). Die bei 294 m/z einen flachen Teil aufweisenden »Ergosteron«-
Proben sind mit etwa 3—5% A 1konjugiertem Keton verunreinigt, da nach
Antonucci und Mitarbeiter [11] bzw. anderer Literaturangaben gemé&R [12]
die A57-Diene ein Absorptionsmaximum bei 294 m/z besitzen. Das dritte
Ergosteronisomer, das Zl4,622-Ergostatrien-3-on (IV, Isoergosteron) besitzt
ein Drehungsvermdgen von —27° und ein Absorptionsmaximum bei dem, die
dreifache Konjugation kennzeichnenden Wert von 280 m/z.

Die gemessenen ultravioletten Absorptionsspektren der von uns unter-
suchten Ergosteronisomere sind auf Abb. 1, 2, 3 und 4 dargestellt. Das bei
unseren Aufnahmen benitzte Isoergosteron (IV) wurde aus 3-Acetoxy-
A3572-ergostatetraen (I11) durch eine, mit einem katalytischen Desacetylie-

* Oxalsaure als eine schwache S&ure wurde von Fieser [10] im Falle des Cholestenons-
fur die Isomerisierung der Doppelbindung verwendet.
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ren verknilipfte Isomerisierung hergestellt u. zw. mit einer Ausbeute, die
die in der Literatur bisher beschriebenen Werte weit Ubertraf.*

Die angefihrten Untersuchungsdaten wunterstiitzen unsere Annahme
beziuglich der katalytischen Desacetylierung nach Zempién bzw. der Oppen-
AUERschen Oxydation genannter Ergosterinderivate. Unserer Meinung gemaR

Abb. 3. Mit Oxalséure
behandeltes Ergosteron

ist bei der Desacetylierung des Ergosteronenolacetates (IIl) das J 35722
Ergostatetraen-3-ol das labile Zwischenprodukt, welches in einer 3-keto-
/14, 7"2-ungeséttigten Form (1) stabilisiert wird:

CH,COO
1
+ NaOCH;s
+ CHsCOOCH:;
Das Proton des Enols heftet sich aus raumstrukturellen Griinden — im Falle
eeiner Wannenform des ~4-Ringes [15] — an das am leichtesten anzunédhernde

* Isoergosteron kann durch die in Gegenwart von Alkali [3] oder S&ure [4] durchge-
fuhrte Isomerisierung des Ergosterons bzw. durch die alkalische [5] oder saure [13, 14] Hydro-
lyse des Ergosteronenolacetates hergestellt werden.
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6. Kohlenstoffatom. Dies folgt auch daraus, daR von den Atommodellen der
genannten Verbindungen die nachstehenden die geringste Spannung besitzen:

Die milden Versuchsbedingungen der katalytischen Desacetylierung
ermoglichen keine weiteren Umwandlungen des gebildeten I, im Gegensatz
zum alkalischen [5] bzw. zum sauren [13, 14] Verseifen des Ergosteron-
enolacetates (1), welche Prozesse zu Isoergosteron (IV) fuhren.

Wir sind der Meinung, dall bei der Oxydation des Ergosterins das
priméare Produkt das zI57 2-Ergostatrien-3-on (Il) ist, das unter den gegebenen
Versuchsbedingungen im GrofRteil zu ZI147"2-Ergostatrien-3-on (I) isomerisiert

wird:
A\

414 NN
u /\/ AN VAW
HO ) )
n

Unter Berlcksichtigung der angefihrten Erwédgungen ziehen wir aus
den vorliegenden Untersuchungsergebnissen die Folgerung, dal’ die in Tabelle |
zusammengefalliten Substanzen, die von verschiedenen Autoren als 2ZI14,7,22-
Ergostatrien-3-on (I) beschrieben wurden, gewisse Mengen von ZU'722-
Ergostatrien-3-on (1) enthielten. Den Drehungsvermdgen gemaR war in den
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mit Oxydation bereiteten Produkten die Menge dieses Isomers geringer, als
in den durch Erwé&rmen bzw. durch wiederholtes Umkristallisieren hergestell-
ten Substanzen.

Die von uns aufgenommenen infraroten Spektren scheinen diese Annahme
zu unterstitzen (Abb. 5).

Es wurde schon in der Einleitung darauf hingewiesen, daR das A4
Cholesten-3-on durch Einwirkung von Acetylchlorid mit Essigsdureanhydrid
dasselbe Enolacetat liefert, das aus 2I5Cholesten-3-on in Gegenwart von
Pyridin erhalten wird. Diese Erscheinung wird von Westphal durch das
Bestreben der 3-Keto-/I4Sterene in ihrer enolischen Form ihre Doppelbin-

T% 1
wo Q) b> 0) d)
(Lo}
50 % Y & S
i o © —
i i

1800 1500 1800 1500 1800 1500 1800

Abb. 5. a: durch Desacetylierung erhaltenes, b: durch OppENAUERsche Oxydation hergestell-
tes, ¢: durch Oxalséure behandeltes Ergosteron, d: Isoergosteron

dingen in den Stellungen 3 und 5 der A und B Ringe zu stabilisieren [9]
erklart. Diese Erkl&rung wird durch unsere Beobachtung bekraftigt, laut wel-
cher man auch das 3-Acetoxy-ZI3° 722-ergostatetraen (Ill) aus dem gleich-
falls nur in Gegenwart von Acetylchlorid acetylierbaren Isoergosteron (1V)
erhalten kann. Wir fanden namlich, daR bei der nach Heilbron und Mit-
arbeitern [5] durchgefihrten Acetylierung (mit Acetylchlorid und Essig-
saureanhydrid) des Isoergosterons (IV) — auBer 3-Acetoxy-zI24,62-ergo-
statetraen (V, Isoergosteron-enolacetat) auch Ergosteronenolacetat (I11) ent-
steht, obwohl dies von keinem der Autoren erwahnt wird.

AcCl

Ac,0
CH3COO

/
CH,COO
1
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Auf Grund der Mitteilung von Dauben und Mitarbeitern [16] Uber die Her-
stellung von J°'7-Steroiddienen kdénnten wir aus Isoergosteron (IV) — durch
ein entsprechendes Modifizieren der Acetylierungsumstidnde — Ergosteron-
enolacetat (I11) als Hauptprodukt erhalten.

Es wurde dadurch bewiesen, dall unter entsprechenden Versuchsbedin-
gungen alle drei Ergosteronisomere (I, 1l, 1V) dasselbe Enolacetat (I11) liefern
kénnen, dessen katalytische Desacetylierung zu A472-Ergostatrien-3-on (I),
wéhrend seine alkalische bzw. saure Hydrolyse bzw. mit einer Desacetylierung
verknupfte Isomerisierung zu /J46'2-Ergostatrien-3-on (1) fuhrt. Infolge
Einwirkung von Oxalsdure wird das d 47 ""-Ergostatrien-3-on () in geringer
Menge zu A5 * 2-Ergostatrien-3-on  (II) umgewandelt. Auf diese Weise ver-
figt man Uber eine Mdglichkeit, die verschiedenen Ergosteronisomere ineinan-
der zu uberfihren.

Beschreibung der Versuche

Die Oppenauersche Oxydation des Ergosterins

Die Oxydation des Ergosterins wurde nach der Vorschrift von Shepherd und Mit-
arbeitern [4] mit gewissen Modifikationen durchgefiihrt. Nachdem auf diese Weise die Aus-
beute etwas gesteigert wurde, scheint es zweckdienlich, unsere Methode ausfihrlich mitzu-
teilen.

550 ml Toluol und 120 ml frisch destilliertes Cyclohexanon, in welchem 0,60 g Hydro-
chinon geldst waren, wurden in einen, mit Dosierungstrichter, Riuhrer, Thermometer und
einer theoretisch 20 Bdden entsprechenden Kolonne versehenen 1 Lit. Kolben eingewogen.
Durch Kochen wurde das Wasser aus dem Gemisch entfernt, wobei die Kopftemperatur auf
109° stieg (Destillat : 20 ml waRriges Toluol). Nach gelindem Abkuhlen des Kolbens wurden
40,00 g Ergosterin (Schmp. 150—153° ; [u]a : —118°) hinzugefiigt, sodann — nach Zugabe
von 10 ml Isopropylalkohol — das mit dem Ergosterin eingefiihrte Wasser in Form eines
terndren Azeotropgemisches unter Rihren durch Kochen entfernt (Kopftemperatur 75— 109°;
Destillat 56 ml, aus welchem sich 1,3 g Wasser abschied).

Nach Abtreiben des Wassers wurde eine Ldsung von 14,00 g Aluminiumisopropylat in
40 ml absolutem Toluol innerhalb 5 Minuten dem Gemisch zugetropft, wobei das Erwdrmen
eingestellt wurde. Sodann erfolgte ein mildes Kochen in solchem MaRe, daB die Kopftempera-
tur binnen 1 Stunde 110° erreichte und wéhrend dieser Zeit ungefdhr 80 ml Destillat Uber-
gingen. Das auf +5° abgekihlte orangenrote Gemisch wurde mit 600 ml 10%iger eiskalter
Salzséureldsung geschuttelt. Die Toluollésung wurde sodann der Reihe nach mit 200 ml W asser,
500 ml 2%iger NaifC03-Losung und 200 ml Wasser gewaschen, wahrend die wdalrige Phase
nochmals mit 100 ml Toluol extrahiert wurde. Die vereinigten Toluollésungen wurden — nach
Filtrieren durch eine 10 mm dicke Aluminiumoxydschicht (Brockmann) — im Vakuum ein-
gedampft, dann die Lésungsmittelspuren unter einem Druck von 5 mm Hg (auf dem Wasser-
bade) beseitigt. Ruckstand : 57,00 g eines beim Abkuhlen kristallisierenden Harzes, das in
zwei gleiche Teile geteilt wurde.

a) Gewinnung von Ergosteron

Das Gemisch von 28,5 g Rohkristall und 30 ml Petroldther wurde filtriert und im Exsik-
kator getrocknet : 15,42 g gelbliche Kristalle (Ausbeute 78%), Schmp. 128—130°. Aus einem
15fachen Volum von Aceton-Petroldther (1 : 5) umkristallisiert, Schmp. 131—135°. [a]*6 — 11,5
(c = 2,08 in Chloroform). Verlust beim Umkristallisieren 8%.

C28H420 (394,62). Ber. C 85,22 ; H 10,73. Gef. C 84,98 ; 85,07. H 10,69 ; 10,89%.

b) Herstellung von Ergosteronenolacetat (I11)

Der andere Teil (28,50 g) des rohen Ergosterons wurde mit einem Gemisch von 25 ml
Pyridin und 25 ml Essigsdureanhydrid unter RickfluBkihler 2 Stunden gekocht. Zur noch
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warmen Ldsung gab man eine Mischung aus 4 ml Essigsdure und 4 ml Wasser, um den Anhy-
dridiberschul zu zerlegen, sodann kristallisierte man bei —10° 12 Stunden. Nach Filtrieren
wurden die Kristalle mit 4 ml Mutterlauge gewaschen und mit 25 ml Methanol abgedeckt :
17,60 g blaBgelbes 3-Acetoxy-A3572-ergostatetraen (II1), Schmp. (139)—147—148°; M d
—133,5° (¢ = 3,0 in Chloroform). Ausbeute 80,5% auf wasserfreies Ergosterin berechnet.

Eine &hnliche Acetylierung des nach Punkt a) gereinigten Ergosterons lieferte Enolace-
tat mit Schmp. 149—150° und M d —140,5° (¢ = 1,7 in Chloroform).

Desacetylierung von Ergosteronenolacetat (111)

Eine Suspension von 4,37 g Ergosteronenolacetat (111) (Schmp. 149—150°; M d —140,5°)
in 50 ml wasserfreiem Methanol wurde auf dem Wasserbade erwdrmt, sodann nach Hinzu-
fugen von 10 ml 0,In Natriummethylatldsung 30 Minuten unter RuckfluBkihlung gekocht. Die
Substanz férbte sich blalRgelb und wurde schnell gelést. Nach Neutralisieren der Ldsung mit
einigen Tropfen Eisessig (Entfarbung), kristallisieren : 3,90 g Ergosteron (99% d. Th.), Schmp.
135—138°; Md —21,8° (c = 0,70 in Chloroform).

C28H420 (394,62). Ber. C 85,22 ; H 10,73. Gef. C 84,89 ; 84,92. H 10,90 ; 10,69%.

Behandlung von Ergosteron mit Oxalsdure

5,00 g Ergosteron (Schmp. 131—133°; Mo —11,5°) und 0,50 g wasserfreie Oxalsdure
wurden in 40 ml 96% Athanol heil aufgeldst und 10 Minuten unter RuckfluRkithlung gekoch.
Beim Abkuhlen schieden sich aus der blaBgelben Lésung lange Kristallnadeln aus. Die abfil-
trierten Kristalle wurden mit 96% Athanol gewaschen und im Exsikkator (iber Schwefelsaure
getrocknet : 4,25 g (85%) Substanz vom Schmp. 130—131° ; Mi> —0,82° (¢ = 1,1 in Chloro-
form).

C28H420 (394,62). Ber. 85,22. H 10,73. Gef. 85,13 ; 84,99. H 10,50 ; 10,44%.

Darstellung von Isoergosteron aus Ergosteronenolacetat

Eine Suspension von 15,00 g Ergosteronenolacetat (I11) (Schmp. (139)—147—148° ;
M d —133,5°) in 500 m| wasserfreiem Methanol wurde mit 15 ml 0,In Natriummethylatlésung
versetzt und auf dem Wasserbade 30 Minuten gekocht. Zur gelblichen Lésung wurde unter
Kochen ein Gemisch von 82 ml wasserfreiem Methanol und 8,2 ml konzentrierter Schwefel-
saure innerhalb 10 Minuten hinzugetropft. Die Losung entfdarbte sich rasch, sodann erschien
reichlich ein flockiger Niederschlag (Enolmethyldther). Das Gemisch wurde 6 Stunden gekocht,
wobei sieb der Niederschlag fast vollkommen l6ste. Die noch warme Lésung wurde unter
lebhaftem Ruhren in 750 g Eiswasser abfiltriert. Die ausgeschiedenen blaRgelben Kristalle
wurden nach dem Filtrieren mit Wasser sdurefrei gewaschen : 13,35 g (98,7%) rohes Isoergo-
steron (1V), Schmp. 102—105°. Nach Umkristallisieren aus einer minimalen Menge Isopropyl-
alkohol : 12,60 g (93,2%), Schmp. 107—108° ; M d —27,0° (c = 2,04 in Chloroform).

C28H420 (394,62). Ber. C85,22. H 10,73. Gef. C 85,23 ; 85,48. H 10,66 ; 10,82%.

Acetylierung von lIsoergosteron (IV)

a) Acetylierung nach Heilbron und Mitarbeitern [5]

Die Losung von 3,95 g Isoergosteron in 32 ml Essigsdureanhydrid und 32 ml Acetyl-
cblorid wurde unter einer 25 cm langen Wigreux-Kolonne im Stickstoffstrom 6 Stdn. mild
gekocht, um wahrend dieser Zeit das Acetylchlorid aus dem System abzudestillieren. Sodann
wurde ein Grofteil des Essigsdureanhydrids im Vakuum auch verjagt und das ruckstdndige
dunkle Harz (8,3 g) mit 25 ml 96%igem Athanol vermischt. Der im Athanol unlésliche Teil
wurde abfiltriert : 1,6 g, Schmp. 144—146° (3-Acetoxy-zI1357:2-ergostatetraen, 111), wéhrend
die &thanolische Ldsung durch langsame Verdampfung kristallisiert wurde : 2,3 g Substanz
vom Schmp. (133)—135—137° (nach Angaben der Literatur : 3-Acetoxy-ZI24=e2-ergostate-
traen V). Gesamtausbeute fir beide Produkte 89,3%.

1,6 g 3-Acetoxy-/i3b¥22-ergostatetraen lieferte nach Umkristallisieren aus einer 15-
fachen Menge wasserfreiem Isopropylalkohol Schuppenkristalle vom Schmp. 149—150°,
die mit authentischem Ergosteronenolacetat vermischt, keine Schmelzpunktserniedrigung
aufwiesen ; M d —134,5° (in Chloroform ¢ = 2,5).

C30H4402 (436,65). Ber. C82,51. 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 Methode einer kataly-
tischen Desacetylierung unterworfen (in 10 ml wasserfreiem Methanol mit 2 ml 0,In Natrium-
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methylatlésung), wobei sich cine Substanz (0,91 g) mit Schmp. 132—133° und [a]y —14,6°
ergab, die auf Grund ihres Mischschmelzpunktes mit zI4'722-Ergostatrien-3-on identisch war.

Die andere Kristallfraktion (2,3 g) wurde aus einer zehnfachen Menge Athanol umkristal-
lisiert, wobei 3-Acetoxy-2'46322-ergostatetraen von aus der Literatur bekannter Qualitat
entstand : Schmp. 136—137°; M d —80,3° (¢ = 0,80 in Chloroform).

C30H 4402 (436,65). Ber. C 82,51. H 10,16. Gef. C 82,30 ; 82,30. H 10,17 ; 9,86%.

Die katalytische Desacetylierung des letzteren Enolacetates (Kochen von 0,50 g Sub-
stanz 15 Minuten in 5 ml wasserfreiem Methanol mit 1ml 0,In Natriummethylatlosung) lieferte
Isoergosteron (1V) : 0,27 g, Schmp. 105—107°, Misch-Schmp. 105—108° ; [a]w, —25,2° (¢ = 2,00
in Chloroform).

b) Mit Isomerisierung verbundenes Acelylieren

7,50 g Isoergosteron (IV) (Schmp. 107—108° ; [aJo —27,0°) wurden in einem Gemisch
von 60 ml frisch destilliertem Essigsdureanhydrid und 60 ml chemisch reinem Acetylchlorid
unter Lichtabschlufl im Stickstoffstrom 6 Stdn. unter RuckfluBkihlung gekocht, sodann das
Acetylchlorid bei 50—55° abdestilliert. Nach Zugabe von 4 ml Wasser zur rickstandigen dun-
kelbraunen Ldsung begann das Kristallisieren : 5,32 g blal drappfarbige Kristalle (Ausbeute
64,2%), Schmp. 142—144°. Aus einer 60fachen Menge 96%igen Athanol umkristallisiert,
erhielt man 3-Acetoxy-35722-ergostatetraen (I11) von entsprechender Qualitat, Scbmp.
147—149°, keine Schmp.-Erniedrigung mit dem aus Ergosteron hergestellten Enolacetat.
M d —139° (in Chloroform, ¢ = 0,8).

C30H 4402 (436,65). Ber. C 82,51. H 10,16. Gef. C 82,23 ; 82,37. H 10,11 ; 10,20%.

2,2 g Enolacetatin Ublicher Weise desacetyliert (in wasserfreiem Methanol mit Natrium-
methylat) lieferte 1,92 g Ergosteron, Schmp. 131—133°, M n —16,2°. Keine Schmp.-Erniedri-
gung mit authentischem zl4¥32-Ergostatrien-3-on.

Verfasser sprechen ihren aufrichtigen Dank aus : Herrn Prof. D. Bexe, Vorstand des
Instituts fir Organische Chemie der Technischen Universitdt Budapest, ferner der Direktion
der Chinoin-Fabrik fur ihren Beistand bei der Durchfihrung vorliegender Versuche, dem Lehr-
stuhl fir Physikalische Chemie der Technischen Universitdt Budapest flir die Aufnahme der
idtravioletten bzw. infraroten Spektren, Frl. . Barra fur die Mikroanalysen, Herrn I. Geri,
Frl. 3. Borsi und Frl. P. Bercs fur die Ausfihrung einiger Teile der préparativen Arbeit.

ZUSAMMENFASSUNG

Auf Grund der Untersuchung des Drehungsvermdgens bzw. der ultravioletten und
infraroten Lichtabsorption von »Ergosteron«-Proben verschiedenen Ursprungs bewiesen
Verfasser, da das — den GroRteil der Proben bildende — zI4'7:22-Ergostatrien 3-on in Abhéngig-
keit von der angewandten Darstellungsmethode durch 3—5% zI5¥2-Ergostatrien-3-on verun-
reinigt sei. Reines zI472-Ergostatrien-3-on konnte nur durch katalytische Desacetylierung
des Ergosteronenolacetates erhalten werden.

Es wird eine Methode fur die Herstellung von A47:2-Ergostatrien-3-on und ZI462-
Ergostatrien-3-on aus 3-Acetoxy-zI13’sJ'"2-ergostatetraen mit katalytischer Desacetylierung
beschrieben.

Es wurde aus /l4®’2-Ergostatrien-3-on mit einer durch Acetylchlorid katalysierten
Isomerisierung und Acetylierung 3-Acetoxy-ZI35¥2-ergostatetraen dargestellt.

Es wird eine Mdglichkeit der gegenseitigen Umwandlung von Ergosteronisomeren
ineinander vorgeschlagen.
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INVESTIGATIONS ON COMPOUNDS OF A STERANE SKELETON, II.
On the structure of ergosteron isomers

I. DORY and G. SZABO

(Institutefor Organic Chemistry, Technical University, Budapest, and Chinoin Factory of Drugs and Chemical Products, Budapest(

Received July 4, 1958

Summary

It was proved on the basis of the investigation of the rotatory power and ultra,
violet and infrared absorption of ’’ergosteron” samples of various origin that they contain,
besides the bulk of zI&72-ergostatriene-3-one, 3—5% of Z)57 22-ergostatriene-3-one as a defile,
ment, depending on the applied method of preparation.

A method is presented for the preparation of A4¥.22-ergostatriene-3-one and d 4622-
ergostatriene-3-one from 3-acetoxy-d35¥22-ergostatetraene, by catalytic deacetylation.

The treatment of zI4’6’22-ergostatriene-3-one with acetyl chloride yielded, on catalytic
isomerisation and acetylation, 3-acetoxy-/135¥2-ergostatetraene.

A possibility is suggested for the conversion into each other of ergosterone isomers.

MNCCNEAOBAHUMA B OBJIACTU COE,EI,I/IHEHI/IVI CO CTEPAHOBbLIM CKENETOM, Il.
O CTPOEHMU WU30MEPOB 3ProcTepoHa

WN. aspu u . CABO

(MHCTUTYT opraHnyeckoil Xumun TexHUYecKoro YHusepcuTeTa, . ByjanewT, v 3a804 (apMaLeBTMYecKux
W XMMWUYECKUX MpenapaTos »XUHOMH«, I. ByganewT)

Moctynuno 4. nwona 1958 r.

Pesome

Ha ocHoBaHWM nccnefoBaHWA OMTMYECKOrO BpalleHWs W CBETOMOI/IOWEHMS B yAbTpa-
(h1oNeToBOM 1 MHPpPaKpacHOM CBETe 06pa3LiOB «3procTepoHa» aBTOPbl YCTAHOBWUAW, YTO COCTa-
BNAWOLWMNIA OCHOBHYIO Maccy 06pasuoB /14¥2-3proctaTpueH-3-0H, B 3aBUCMMOCTW OT MeToja
nony4yeHusi, B 3—5%-0M KosM4yecTBe 3arpsAsHeHAS7’2-3proctaTpueH-3-oH-oM. YnCTbIn /14522
aprocTaTpmeH-3-oH NONyYaeTcsa TOMIbKO B pesynbTare KaTa/IMTMUYecKOro AesaleTuvpoBaHus
3procTepoH-3HosbaLeTaTa.

OnucaH MeTog nonyyeHus 4 45:2-3proctaTpueH-3-oH-a un /146'2-3proctaTpueH-3-oH-a
n3 3-aueTtokcu-/13572-3proctaTeTpaeHa NyTeM KaTa/IMTUYECKOrO Ae3aleTuIMpoBaHus.

N3 [1482-3proctaTpreH-3-0H-a NosyyeH 3-aLeToKcu-/1857:2-3proctaTteTpaeH MyTemM
KaTanM3npoBaHHbIX X/I0PUCTbIM aLeTUI0M M30MepUsaLmn 1 aueTuiInpoBaHus.

YKa3blBaeTcs BO3MOXHOCTb B3avMOMpeBpaLleHns M30MePOB 3ProcTepoHa.

Istvdn Déry

Gabor Srabs Budapest IV. (Ujpest), T6 u. 1—3.
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UNTERSUCHUNGEN VON VERBINDUNGEN MIT
STERANGERUST, Il1.*

DEHALOGENIEREN YON CHOLESTERINDIBROMIDESTERN MIT
TRIALKYLPHOSPHITEN

I. Dory

(Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitat Budapest, und Chinoin, Fabrik
fur Arzneimittel- und chemische Produkte, Budapest)

Eingegangen am 4. Juli 1958**

Vor kurzem verdffentlichten Hunziker und Mauallner [1] eine neue
Methode zur Herstellung des 7-Dehydrocholesterins, die im wesentlichen darin
besteht, daB man 7-Bromcholesterylester in heifem Xylol mit Trialkyl-
phosphiten dehydrohalogeniert, wobei eine Ausbeute erhalten wird, die jene
der bisher Ublichen Methoden (Anwendung organischer bzw. anorganischer
Basen) lbertrifft. Der Prozell stellt — wie von den erwé&hnten Autoren erklart
wird — einen besonderen Fall der ARBUSOwschen Reaktion dar.

Trialkylphosphite reagieren bekanntlich sehr leicht nicht nur mit
Halogenwasserstoffen, sondern auch mit elementaren [2] bzw. organisch
gebundenen Halogenen [3, 4], wobei unter Bildung von Alkylhalogeniden
funfwertige Phosphorderivate entstehen:

(RO)® + X2- (RO)3PX2- RX + (RO)2P(0)X 6]
wobei X ein Halogenatom bedeutet, und

(RO)2 CHRr2
(RO)® + CHBr3— » \ p/ — »(RO)2= P - CHBr2 %)
[\ 1
RO Br (6] + RBr

Die Reaktionen (1) und (2) kénnen auch in die Reihe der Nebenprozesse
der ARBUSOwschen Umwandlung eingeteilt, und zum Dehalogenieren von
Polyhalogenverbindungen angewendet werden. So entstehen z. B. aus vizi-
nalen Dihalogenverbindungen (Styroldibromid) auf Einwirkung von Phos-
phorsdureestern ungesdttigte Verbindungen (Styrol) [5] nach folgender Reak-

tionsgleichung:

C,H6+CHBr—CH2Br + (C2HEO)3P — » 3)
Br\
CH, P-O0C2H6 ->C2l16Br + (C2H60)2=P =0
Br
oc2H6 Br
* Mitteilung I1.: I. bsry, G. szabs : Acta Chim. Hung. 19, 243 (1959).

** \/orgelegt von A. Gerecs am 13. Februar 1959.
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Die als Zwischenprodukt gebildete finfwertige Phosphorverbindung
— wie bereits in der Reaktion (1) — wandelt sich unter Abspaltung von
Alkylhalogenid zu einem Phosphorsdurederivat um.

In Kenntnis der beim Dehydrohalogeniere der Monobromderivate
des Cholesterins erhaltenen guten Ergebnisse wurde versucht, Cholesterin-
dibromidester durch Trialkylphosphite zu dehalogenieren. Im Vergleich mit
dem in Ublicher Weise mit Zinkstaub durchgefihrten Dehalogenieren ver-
sprach die Arbeit in homogener Phase gewisse Vorteile. Nachdem in der
Chemie der Sterine die Doppelbindung voriibergehend oft durch Séttigung mit
Brom wund durch ein spédter erfolgendes Dehalogenieren geschutzt wird,
haben die vorliegenden Untersuchungen vom praktischen Gesichtspunkte
gewisse Wichtigkeit.

Bei den Vorversuchen erhielten wir aus Cholesterindibromidacetat (I)
bzw. -benzoat (Ia) in heifem Xylol durch Einwirkung von Trimethylphosphit
ein bromfreies Produkt, das sich als Cholesterylacetat (I1l) bzw. -benzoat
(lila) erwies. Bei den ausfiihrlicheren Untersuchungen wurde als Trialkyl-
phosphit der Tridthylester der phosphorigen S&ure (ll1) herangezogen, da in
dieser Weise das entstehende Nebenprodukt (Athylbromid, 1V) quantitativ
bequem zu messen war.* Im Falle des Entbromierens vom Acetylcholesterin-
dibromid (I) mit Tridthylphosphit [6] deutete die isolierte und gemessene
Menge des Athylbromids (1V) daraufhin, daR der ProzeR ahnlich der Reaktions-
folge (3) verlauft:

/
| | |
I\
AcO Br
Br + p = (OC2HH3
1
la Ac = C6H5CO
(D
© v
Br9 -
IANVAY, *
i + (C2H50)2= P—Br
A /rul/ \
AcO

0

* Hunziker UNd MULLNER [1] Weisen— obwohl sie den Mechanismus der Dehalogenier
ungsreaktion ausfihrlich beschreiben — auf die Messung bzw. auf den Nachweis des ent-
standenen Alkylhalogenids nicht hin.
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und daR das entstandene Diathylphosphorsdurebromid (V) mit dem im Uber-
schuR angewandten Tridthylphosphit (II) unter Bildung von Athylbromid
(IV) reagiert:

0 /°
(C>H®0) 2= + P- (OC2HB3” (C2HsO)2= P-O -P = (OC2H52+ C2H6Br

Br
\Y% I v (5)

Auf die Moglichkeit der Reaktion (5) wurde schon von Arbusow und Lugow-
kin [5] hingewiesen.

Den Reaktionsgleichungen (4) und (5) gemé&R sollte nach dem Dehalo-
genieren die Gesamtmenge des Broms als Athylbromid anwesend sein. Die
Versuchsergebnisse zeigten jedoch, daR die Menge des isolierten Athylbromids
um 10—15% weniger als die berechnete betrug (2 Mole). Dagegen konnte
wéhrend der Verarbeitung des Reaktionsgemisches, bei der die Ruckstdnde
des Losungsmittels durch Destillation entfernt wurden, in geringer Menge
ein bromhaltiges Destillat isoliert werden, das auf Grund seines Siedepunktes
und seiner Refraktion mit dem von Giljm Kamaj beschriebenen Diathyl-
phosphorsdurebromid [4] identisch ist. Daraus folgt aber, daR unter den
gegebenen Versuchsbedingungen die Reaktion (5) nicht quantitativ verlief.

Daher fuhrte das in heiBem Xylol mit Tridthylphosphit (Il) durch-
gefihrte Dehalogenieren des Acetylcholesterindibromids (I) zu Cholesterylacetat
(1M), welches aufRer der Elementaranalyse und den physikalischen Konstanten
auch durch Umwandlung mittels katalytischer Desacetylierung zu Choleste-
rin [7] identifiziert wurde. Ahnlicherweise lieferte Benzoylcholesterindi-
bromid (la) [8] auf Einwirkung von Tridthylphosphit Cholesterylbenzoat
(lila), das auf bekannte Weise, sowie durch Verseifung identifiziert wurde.

Unsere Versuche zum Dehalogenieren in heiBem Benzol blieben erfolglos:
es konnte kein Athylbromid isoliert werden, die Bromprodukte wurden
unverdndert rickgewonnen. Diese Beobachtung stimmt mit den Angaben
von Arbusow [5] Uber das Dehalogenieren des Styroldibromids vdllig Gberein.

Beschreibung der Versuche

Entbroinieren des Acetyl-cholesterindibromids durch Tridthylphosphit

120 ml ab3s. Xylol und 60,0 g (0,36 Mol) Tridthylphosphit (11, Sdp. 20 ;i mm Hg: 60—65°)
wurden in einen mit einem Dosierungstrichter und mit einer theoretisch 20 Bdden entsprechen-
den Kolonne versehenen 500 ml Rundkolben eingewogen. Dem kochenden Gemisch wurde
tropfenweise, innerhalb 10 Minuten, die Ldsung von 58,9 g (0,1 Mol) Acetylcholesterindi-
bromid (I, Schmp. 111—112°) in 160 ml abs. Xylol hinzugefiugt und das Kochen noch 3 Stun-
den fortgesetzt. Wéhrend dieser Zeit gingen bei 38—40° C langsam 13,5 ml (9,40 g, 86,2%
d. Th.) Athylbromid iber, sodann noch 12 ml eines Ubergangsdestillats (bis 120° C). Nach
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Abkuhlung der Losung wurde das Losungsmittel auf dem Wasserbade im Vakuum abdestil-
liert und die Spuren der anwesenden flichtigen Komponenten in einem Vakuum von 2—3 mm
Hg entfernt. Das um 140° C ibergehende Destillat von einigen Trépfchen zeigte den Brechungs-
index rin : 1,4320 (Diathyl-phosphorsdurebromid, V). Das riickstdndige lichtbraune Harz
{50,90 g) wurde in 85 ml heiBem Aceton gel6st, filtriert und nach Zugabe von 40 ml Methanol
kristallisiert. Nach Abkuhlen mit Salz—Eismischuug, wurden die Kristalle abfiltriert, mit
Methanol gewaschen und im Exsikkator getrocknet : 35,80 g (85,8% d. Th.), Schmp. 95— 108°.
Nach Umkristallisieren aus einem Gemisch von Aceton und Methanol: 34,20 g schneeweille
Kristalle, Schmp. 110—115° ; [aj* —36,5° (¢ = 2,2, in Chloroform). Auf Grund des Schmelz-
punktes(, d)es Drehungsvermdgens und der Analysenergebnisse ist die Substanz Cholesteryl-
acetat (III).

C2H430 2 (428,67). Ber. 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 ml abs. Methanol bereitete Suspen-
sion wurde bis zum Sieden erwérmt, der heifen Flissigkeit 10 ml 0,In Natriummethylatlésung
zugefligt, und 1 Stunde gekocht. Nach Filtrieren und Zugabe einiger Tropfen Eisessigs begann
die Kristallisation. Nach starker Abkuhlung wurden die Kristalle abfiltriert und getrocknet:
3,20 g, Schmp. 145—147° ; [a]* —39,1° (c = 1,9 in Chloroform). Mit Cholesterin vermischt,
wurde keine Schmelzpunktsemiedrigung beobachtet.

Reaktion von Benzoyl-cholesterindibromid mit Tridthylphosphit

60 ml abs. Xylol und 30,0 g (0,18 Mol) Tridthylphosphit wurden in einen, dem voran-
gehender Versuche ahnlich versehenen 300 ml Rundkolben eingemessen und bis zum Sieden
erwédrmt. Das heiBe Gemisch wurde sodann innerhalb 10 Minuten mit einer tropfenweise
hinzugefugten lauwarmen L&sung von 32,5 g (0,05 Mol) Benzoyl-cholesterindibromid (la,
Schmp. 125—130°) in 80 ml Xylol versetzt. Wéahrend eines 3,5 Stunden langen Kochens gingen
durch die Kolonne, bei 38—40° Kopftemperatur, 7 ml Destillat wber: 4,90 g Athylbromid
(90% d. Th.). Die Verarbeitung des Gemisches nach der vorangehend angefiihrten Methode
lieferte 33,90 g eines rasch kristallisierenden Harzes, das aus 100 ml heiBem Aceton umkristal-
lisiert wurde. Nach Filtrieren bei — 10° und Trocknen im Exsikkator: 19,80 g (80,8%) einer
weiRen, kristallinen Substanz, Schmp. 138—142°. Nach Umkristallisieren aus Aceton: 17,30 g,
Schmp. 142—150° ; [aj* —12,0° (c = 2,2 in Chloroform). Auch den Analysenergebnissen nach
erwies sich die Substanz als Cholesterylbenzoat (Hla).

CsjHso0j (490,74). Ber. C 83,21. H 10,27. Gef. C 83,12 ; 83,15. H 10,24 ; 10,19%.

Verseifung

Einer Losung von 2,00 g Kaliumhydroxyd in 50 ml 96% Athanol wurden 5,00 g der
obigen Substanz zugegeben, und nach Verdinnen mit 50 ml Athanol eine halbe Stunde gekocht.
Im Eisschrank schieden sich aus der homogenen orangefarbigen L6sung Kristalle ab : 3,10 g,
Schmp. 146—149°; [a]* —37,3° (¢ = 2,3 in Chloroform). Misch-Schmp. mit authentischem
Cholesterin 146—149°.

Verfasser spricht hier Prof. D. Bexe, Vorstand des Instituts fir Organische Chemie
der Technischen Universitdt Budapest, sowie den Leitern der Fabrik Chinoin seinen aufrich-
tigen Dank fur die Untersuchungsmadglichkeit und fur das statige Interesse aus. Fur die Durch-
fuhrung der Mikroanalysen gebihrt Frl. I. Barra, flir die Mithilfe bei den Versuchsarbeiten
Frau E. Smudia-Holczhakker Dank.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Cholesterindibromidester wandeln sich bei der Reaktion mit Trialkylphosphiten in
heiBem Xylol infolge Bromabspaltung — unter Bildung von Alkylbromiden — zu Cholesterin-
estern um.

Wird Tridthylphosphit in UberschuB angewandt, so erscheinen 85—90% des Brom-
gehaltes des Cholesterindibromidderivates als Athylbromid, da das unter Abspaltung von
1 Mol Athylbromid entstehende Didthylphosphorsaurebromid mit dem anwesenden Tridthyl-
phosphit zum Teil reagiert, wobei ein weiteres Mol Athylbromid abgespalten wird.
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INVESTIGATIONS ON COMPOUNDS OF STERANE SKELETON, III.
Dehalogenation of esters of cholesterine dibromide with the use of trialkyl phosphites

I. DORY
(Institutefor Organic Chemistry, Technical University, Budapest, and Chinoin Factory of Drugs and Chemical Products, Budapest)

Received July 4, 1958

Summary

It was found that the esters of cholesterine dibromide, on reacting in hot xylene with
trialkyl phosphites, convert into esters of cholesterine, during formation of alkyl bromides.

On applying triethyl phosphite in excess, 85—90% of the bromine content of the chol-
esterine dibromide derivate appears as ethyl bromide, because diethyl phosphoric bromide,
which forms during development of 1 mole of ethylbromide, further partially reacts with the
present triethyl phosphite, during the formation of another mole of ethylbromide.

NCCNEAOBAHUNA B OB/IACTU COEAVNHEHWNX CO CTEPAHOBbLIM CKE/IETOM, Il
[JeranoreHnpoBaHune 3hMpoB AMBPOMXONeCcTEPUHA TpuankungochuTamm

n. 0P

(MHCTUTYT OpraHnyeckoin Xumum TexHU4eckoro YHueepcuTeTa, r. BypanewT, v 3aBog thapmaleBTNyeckux
1 XMMUYECKMUX npenapaToB «XWHOWH», I. ByganewT)

Moctynuno 4. nona 1958 r.

Pesome

Ahupbl AN6POMX0NECTEPUHA MPU UX PEaKLMU C TPUANTKUAGOCHUTaMK B FOPSYEM KCWUone
B pe3y/nbTaTe NoTepy 6poma npeBpaLLalnTcs B AhUPbl X0/iecTeprHa, Npu 06pa3oBaHUN anKui-
6pomumaa.

Mpu npumeHeHUK TpuaTUngochuTa B U36bITKe, 85—90%-0B coaepkaHMa Gpoma npous-
BOJHOr0 AMGPOMXO0/IeCTeEPUHA NOABASETCS B BUAe GPOMMCTOro 3Tuna, Tak Kak obpasyoLiniics
Hapsgy ¢ 1 monem 6poMUCTOro aTuia BpoMaHrMapug AMaTUN0BOro ampa ocopHON KUCIOTbI
0THacTy pearnpyeT ¢ MPUCYTCTBYIOLLUM B U3BbITKE TPUITUA(OCHUTOM, 06pasys Npu 3ToM Jasib-
HeMWnin Mob 6POMMCTOro aTuA.

Istvan Dé&ry; Budapest IV. Ujpest, T6 u. 1—3.
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EINE NEUE ISOCHINOLIN-RINGSCHLUSS-
REAKTION, 11>

DIE REAKTION DES KOTARNONS MIT AROMATISCHEN AMINEN

D. Beke, K. Harsanyi und D. Korbonits
(Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitdt, Budapest)

Eingegangen am 29. August 1958**

In der ersten Mitteilung dieser Reihe [1] berichteten wir, dal das Kotar-
non (2-Vinyl-4,5-methylendioxy-6-methoxy-benzaldehyd, 1) mit Anilin in
alkoholisch-alkalischer Lésung je nach den Reaktionsbedingungen entweder
vinter Bildung einer ScuiFFschen Base (Kotarnonanil, Ha) oder von 1-Athoxy-
2-phenyl-norhydrokotarnin (lila) reagiert. Letztere Verbindung entsteht
in guter Ausbeute auch beim Erwé&rmen des Kotarnonanils in alkoholischer
Lauge.

Beim weiteren Studium der Reaktion gelang uns in einigen Versuchen
die Isolierung geringer Mengen einer, bei 142° schmelzenden Verbindung aus
den Mutterlaugen, welche sich auf Grund der Analysendaten, sowie ihres chemi-
schen Verhaltens mit dem aus dem N-Phenyl-norkotarnin (IVVa) bei der Ein-
wirkung von Anilin entstehenden I-Anilino-2-phenyl-norhydrokotarnin (Va)
als identisch erwies. Beim Erwérmen eines Gemisches von Anilin und Kotarnon
in butyl-, statt &thylalkoholischer Lauge trat die Bildung des I-Anilino-2-
phenyl-norhydrokotarnins gegenuber der des I-[n-Butoxy]-2-phenyl-norhydro-
kotarnins (IHb) auch dann in den Vordergrund, wenn

Ar = Phenyl (a)
i CH = CH. 0 CH = CH2 p-Tolyl (b)
\ /N = - p-Methoxyphenyl
Cll, X 1 «» p-Chlorphenyl
JER N AR VNN p-Carbathoxyphenyl e
oL [ CH O 0 1 CH= N-Ar p-Acetylphenyl
oCH3 OCH3 2,4-Dichlorphenyl @)
| 11
O K = C2HS5, Ar = Phenyl (a)
n—C4H,,, Phenyl b
CH2V Y \N—Ar ¢ 2H5, p-Tolyl ((cg
\ _In I\ c2H5, p-Methoxyphenyl (d)
_Ol 1 ¢ 2H6, p-Chlorphenyl (e
d‘R c2H6, p-Bromphenyl (8
OCH3
1
*11. Mitteilung : D. Bexe, K. HarsAnyi, D. Korbonits : Magy. Kém. Folydirat

64, 118 (1958); Acta Chim. Hung. 16, 439 (1958).
** VVorgelegt von Z. csares am 13. Februar 1959.
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0 0
/ 2\ / Ar = Phenyl (a) CH
cH N—ATr p-Tolyl (b) ! —Ar,
\' 'z w
o p-Methoxyphenyl (c) \ O/ \ /I Vv |
OH N il—ArT
OCH3 OCH.
v

man pro Mol Kotarnon nur 1 Mol Anilin benutzte. Beim Erwédrmen von
Kotarnonanil in butylalkobolischer Lauge entstehen auch ohne Zugabe von
Anilin die I-(n-Butoxy)- und die 1-Anilino-Verbindung nebeneinander; d. h.,.
dal die primdr gebildete I-(n-Butoxy)-Verbindung Anilin auch dem Kotarnon-
anil zu entziehen vermag.

Bekanntlich [2] reagieren primdre aromatische Amine mit Aldehyden
unter Bildung ScHiFFscher Basen um so leichter, je basischer sie sind. Bei der
Untersuchung der gegenseitigen Einwirkung von Kotarnon und in p-Stellung
verschieden substitutierten Anilinen fanden wir, dal die Basizitdt auch in
Hinsicht auf die Cyklisierung von entscheidender Wichtigkeit ist. Das p-
Toluidin, welches wegen des +1 und des Hyperkonjugationseffektes der
Methylgruppe basischer als das Anilin ist, liefert je nach den Reaktionsbedin-
gungen in guter Ausbeute entweder die ScHiFFsche Base, oder das 1-Alkoxy-,.
bzw. I-Arylamino-2-aryl-norhydrokotarnin. Ahnlich reagieren mit Kotarnon
die in p-Stellung durch —I- und -|-T-Effekte ausiibende Substituenten substi-
tuierte Aniline, u. zw. unabhéngig davon, ob der -J-T-Effekt den —I-Effekt
Uberwiegt (wie beim p-Anisidin) oder umgekehrt (wie beim p-Chlor- und
p-Bromanilin). Bei der Einfihrung eines zweiten Chloratoms in die o-Stellung
des p-Cbloranilins verarmt jedoch das N-Atom wegen der gleichzeitigen Ein-
wirkung beider Chloratome derart an Elektronen, dafl es nur zur Bildung
der SciilFFschen Base kommt, und sich kein Ringschlufl abspielen kann. Die
durch die —I- und —T-Effekte ausubenden Oxo-und Carb&thoxygruppen
substituierten Aniline (p-Aminoacetophenon und p-Aminobenzoeséuresster)
bilden mit dem Kotarnon ebenfalls nur ScHiFFsche Basen, wahrend das
p-Nitranilin wegen des (beraus starken —I- und —T-Effektes der Nitro-
gruppe unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht einmal zur Bildung
der ScHiFFschen Base fahig ist.

Die aus dem p-Toluidin, dem p-Chlor- und p-Bromanilin mit Kotarnon
gebildeten ScHiFFschen Basen liefern beim Erwdrmen mit &thylalkoholischer
Lauge ebenfalls die entsprechenden I|-Athoxy-2-aryl-norhydrokotarnine, in
butylalkoholischer Lauge in Gegenwart von Arylaminen dagegen verschiedene
I-Arylamino-2-aryl-norhydrokotarnine. Beim Erwdrmen dieser ScHiFFschen
Basen in butylalkoholischer Lauge in Gegenwart eines von dem an ihrem
Aufbau teilnehmenden verschiedenen Amins wurde in keinem der in groRer
Zahl ausgefihrten Versuche die Verdrdngung des einen Amins durch das
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andere beobachtet [3]; es entstand immer nur ein einziges Derivat, u. zw.
das, in welchem die schon in der ScHiFFSchen Base anwesende Arylgruppe
am Ringstickstoff steht:

0 CH = CH2 0
C/HZ\y V A*® C/HZ\/l\I/\N A
* «A* r
W +aN—ArZ oy VALY 2
0 1 cH=N-AR 0 1
OCH3 NH—AI-j

In der ersten Mitteilung [1] wurde schon erwé&hnt, daB sich die ver-
schiedenen I-Alkoxy-2-phenyl-nor-hydrokotarnine durch kurzes Erwé&rmen
mit dem betreffenden Alkohol gegenseitig ineinander umwandeln lassen.
So kann man die durch direkten Ringschlu nicht zugénglichen 1-n-Butoxy-
derivate einfach durch Umkristallisieren z. B. der 1-Athoxyderivate aus
n-Butanol darstellen. Die Alkoxygruppen in Stellung 1 lassen sich durch
Einwirkung des betreffenden aromatischen Amins auch gegen Arylamino-
gruppen austauschen. Die Reaktion spielt sich auch in umgekehrter Richtung
ab; Arylaminogruppen in Stellung 1 kénnen durch ein einige Minuten langes
Erwdrmen mit dem betreffenden Alkohol leicht gegen die Methoxy-, Athoxy-
oder n-Propoxy-Gruppe ausgetauscht werden. Eine Ausnahme bildet der
n-Butylalkohol, aus welchem sich die meisten 1-Arylaminoderivate unver-
&ndert Umkristallisieren lassen; von den untersuchten Verbindungen konnte
nur das I-(p-Tolylamino)-2-(p-tolyl)-nor-hydrokotarnin durch wiederholtes Um -
kristallisieren aus n-Butylalkohol in das I-(n-Butoxy)-2-(p-tolyl)-nor-hydro-
kotarnin umgewandelt werden. Die Arylaminogruppe in Stellung 1 I4Rt sich
durch kurzes Erwdrmen mit Aminen in n-butanolischer Lésung auch gegen
andere Arylaminogruppen austauschen.

Sowohl die 1-Alkoxy- als auch die 1-Arylaminoderivate kénnen durch
Zersetzen mit Mineralsduren in die in Tabelle Il angefiihrten 3,4-Dihydro-
isochinoliniumsalze umgewandelt werden, aus welchen sich bei der Ein-
wirkung von Lauge die entsprechenden Aminocarbinole (IV, Tabelle III)
gewinnen lassen.

Beschreibung der Versuche
A) Gewinnung der Schiffsehen Basen

Kotarnon-p-methylanil (Hb)

10,30 g (0,05 Mol)Kotarnon wurden im Porzellanmdrser mit 5,90 g (0,055 Mol) p-Toluidin
verrieben, wobei das Gemisch zerfloB. Nach einigen Stunden begann die Substanz fest zu
werden und nach 2tdgigem Stehen wurde sie véllig fest. Man verrieb mit 60 ml kaltem Atha-
nol und filtrierte. Ausbeute : 12,90 g (87,5%), schwach cremefarbenes Pulver, Fp.: 80° C.

Ci8H170 3N (295,33). Ber. N4,74. Gef. N4,74%.
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Kotarnon-p-methoxyanil (lie)

10.30 g (0,05 Mol) Kotarnon und 9,30 g (0,075 Mol) p-Anisidin wurden mit einem Gemisch
von 3 ml Pyridin und 150 ml Athanol hei Zimmertemperatur 10 Minuten lang geschiittelt,
bis sich eine vollig homogene Ldsung bildete. Man schiittelte noch eine Minute mit Tierkohle,
filtrierte, lieR 3 Tage im Eisschrank stehen und saugte die abgeschiedenen Kristalle ah. Aus-
beute : 12,65 g (81,3%), Fp.: 82° C.

CI8H1706N (311,33). Ber. C69,44; H 550 ; N4,50. Gef. C69,37; H 524 ; N4,85%.

Ebenso wurden folgende ScHiFFsclim Basen dargestellt:

Kotarnon-p-chloranil (11d)

Ausbeute : 82%, Fp.: 91—92° C.
Ci7TH140 NC1 (315,75). Ber. C64,66 ; H 4,47 ; N 4,44, Gef. C64,90 ; H 4,44 ; N 4,80%.

Kotarnon-p-carbathoxyanil (lle)

Ausbeute: 68%, Fp.: 92—95° C.
C20H1905 (353,36). Ber. C67,98; H 542 ; N 3,96. Gef. C67,88; H 520 ; N 3,95%.

Kotarnon-p-acetylanil (11f)

10.30 g (0,05 Mol) Kotarnon und 8,80 g (0,065 Mol) p-Aminoacetophenon wurden mit
einem Gemisch von 4 ml 50%iger Kalilauge und 150 ml Athanol bei Zimmertemperatur
bis zur voélligen Auflésung geschittelt, nach B'handlang mit Tierkohle filtriert, dann 2 Tage
lang bei Zimmertemperatur und noch einige Tage im Eisschrank stehen gelassen. Ausbeute:
12,38 g (76,5%), nach Umkristallisieren aus Athanol bei 130—131° C schmelzende gelbe,
pulverférmige Substanz.

Ci9H1704N (323,34). Ber. C70,57; H 5,30 ; N 4,33. Gef. C70,40; H 505 ; N 4,34%

Kotarnon-2,4-dichloranil (11g)

1,03 g (0,005 Mol) Kotarnon und 0,9 g (0,0055 Mol) 2,4-Dichloranilin wurden in Gegen-
wart von 4 ml Benzol im Mérser grindlich verrieben, wobei das Gemisch ganz zerfloR. Nach
dem Verdunsten des Benzols pulverisierte man den harten Rickstand und wusch ihn mit
Benzol. Ausbeute : 1,1 g (63%), Fp.: 88—90° C.

CI7TH130 3NC12 (350,19). Ber. N 3,24. Gef. N 3,26%.

B) Darstellung der I-Alkoxy-2-aryl-nor-hydrokotarnine

I-Athoxy-: -(p-tolyl)-nor-hydrokotarnin (I11c)

a) 6,00 g (0,029 Mol) Kotarnon und 4,70 g (0,044 Mol) p-Toluidin wurden mit einem
Gemisch von 70 ml Athanol und 1,2 ml 60%iger Kalilauge auf dem Wasserbade zwei Stunden
erwédrmt, sodann mit Tierkohle behandelt und filtriert. Nach einige Tage langem Stehen im
Eisschrank filtrierte man die abgeschiedenen farblosen Kristalle. Ausbeute : 5,52 g (55,5%),
Fp.: 128° C.

P b) 1,47 g (0,005 Mol) Kotarnon-p-methylanil wurden mit einem Gemisch von 15 ml
Athanol und 0,2 ml 50%iger Kalilauge 2 Stunden auf dem Wasserbade gekocht, iiber Nacht
im Eisschrank stehen gelassen und die abgeschiedenen Kristalle filtriert. Ausbeute : 1,24 g
(72,7%), Fp.: 127—128° C.

C20H2304N (341,39). Ber. C70,36; H 6,79. Gef. C70,55; H 6,62%.

Ebenso wurden folgende Verbindungen dargestellt:

I-Athoxy-2-(p-methoxyphenyl)-nor-hydrokotarnin (1lid)

Ausbeute : 66% (aus Kotarnon und p-Anisidin), bzw. 67% (aus der ScHiFFschen
Base), Fp.: 115—117° C.
C20H2305N (357,39). Ber. C67,21 ; H 6,48. Gef. C67,38; H 6,46%.

I-Athoxy-2-(p-chlorphenyl)-nor-hydrokotarnin (1lle)

Ausbeute : 89% (aus Kotarnon und p-Chloranilin), bzw. 85% (aus der ScHiFFschen’
Base), Fp.: 154° C.
CI9H2004NCl (361,82). Ber. C63,07; H 5,57 ; N 3,87. Gef. C63,25; H 5,68 ; N 4,17%.
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I-Athoxy-2-(p-bromphenyl)-nor-hydrokotarnin (IH f)

Ausbeute : 78% (aus Kotarnon und p-Bromanilin), Fp.: 162—163° C.
CieHajO.NBr (406,28). Ber. C 56,16 ; H 4,92. Gef. C56,04 ; H 4,82%.

I-(n-Butoxy)-2-phcnyl-nor-hydrokotarmn (1Ug)

a) 2,0 g (0,0061 Mol) I-Athoxy-2-phenyl-nor-hydrokotarnin wurden in 9 ml n-Butanol

10 Minuten hindurch erwdrmt. Nach dem Abkihlen im Eisschrank saugte man die Kristalle
ab. Ausbeute : 1,35 g (62%), Fp.: 59—60° C.

Cn H20 4N (355,42). Ber. C70,96 ; H 7,00. Gef. C 70,87 ; Il 7,15%.

b) 2,81 g (0,01 Mol) Kotarnonanil wurden mit einem Gemisch von 60 ml n-Butanol
und 0,4 ml 50%iger Kalilauge 40 Minuten auf dem Wasserbade erwérmt. Ausbeute : 0,80 g
(23%), Fp.: 57—59° C. Nach langerem Stehen scheiden sich aus der Mutterlauge 0,52 g (14%)
I-Anilino-2-phenyl-norhydrokotarnin, Fp.: 135—138° C, ab.

Durch Uméthern des entsprechenden 1-Athoxy-Derivates wurden auch folgende Ver-
bindungen dargestellt :

I-(n-Butoxy)-2-(p-tolyl)-nor-hydrokotarnin (lllh)

Ausbeute : 69%, Fp.: 82° C.
C22H 270 4N (369,45). Ber. C 71,52 ; H 7,37. Gef. C71,28 ; H 7,10%.

I-(n-Butoxy)-2-(p-chlorphenyl)-nor-hydrokotarnin (U li)

Ausbeute : 81,3%, Fp.: 84—86° C.
C21H 240 ANC1 (389,87). Ber. C 64,69 ; H 6,21. Gef. C 64,26 ; H 5,96%.

C) Darstellung der I-Arylamino-2-aryl-nor-hydrokotarnine

I-Anilino-2-phenyl-nor-hydrokotarnin (Va)

Ein Gemisch von 1,45 g KOH, 1,45 ml Wasser, 100 ml n-Butanol, 12,36 g (0,06 Mol)
Kotarnon und 11,5 ml (0,127 Mol) Anilin wurden 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt.
Man lie die Lésung 2 Tage im Eisschrank stehen und saugte dann die abgeschiedenen Kri-
stalle ab. Ausbeute : 18,02 g (80,5%) einer nach Umkristallisation aus n-Butanol bei 142° C
schmelzenden Substanz, welche mit dem aus N-Phenyl-nor-kotarnin bei der Einwirkung von
Anilin entstehenden Produkt keine Schmelzpunktsdepression zeigte.

C23H205N2 (374,43). Ber. C73,77; 11 592 ; N 7,48. Gef. C73,80; H 555; N 7,40%.

I-(p-Tolylamino)-2-phenyl-nor-hydrokotarnin (Vb)

1,40 g (0,005 Mol) Kotarnonanil und 0,59 g (0,0055 Mol) p-Toluidin wurden mit einem
Gemisch von 12 ml n-Butanol mit 0,2 ml Kalilauge 30 Minuten auf dem Wasserbade erwédrmt.
Man filtrierte sodann, lieR abkihlen und saugte die Kristalle ab. Ausbeute : 1,30 g (67%)
einer nach mehrmaligem UmKkristallisieren aus n-Butanol bei 140° C schmelzenden Substanz,
die mit dem aus dem N-Phenyl-nor-kotarnin bei der Einwirkung von p-Toluidin entstehenden
Produkt keine Schmelzpunktsdepression aufwies.

C24H 240 3N 2 (388,45). Ber. C 74,20 ; H 6,23. Gef. C 74,22 ; H 6,21%.

I-(a-Naphthylamino)-2-phenyl-nor-hydrokolarnin (Ve)

Man lieR ein Gemisch von 1,87 g (0,005 Mol) I-Anilino-2-phenyl-nor-hydrokotarnin,
0,78 g (0,0051 Mol) a-Naphthylamin und 8 ml n-Butanol auf der Maschine 1 Stunde bei Zim-
mertemperatur schitteln. Ausbeute : 1,95 g (92%), Fp.: 157—158° C.

C2/H210 3N2 (424,48). Ber. C 76,39 ; H 5,70. Gef. C 76,48 ; 11 6,11%.

Analog den genannten Verbindungen wurden auch die in der Tabelle I angefiuhrten
I-Arylamino-2-aryl-nor-hydrokotarnine dargestellt.
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Tabelle 1
I-Arylamino-2-aryl-nor-hydrokotarnine (V)
Fp C% H% N%
Arl Ar ce Ausbeute Bruttoformel Mol. Gew.
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
p-Methoxyphenyl .... Phenyl 133 77d, 75» AQINDANAND 404,45 71,27 71,41 598 5,50
p-Chlorphenyl............. * 135—136 77*, 70* C2BH210 3N2C1 408,88 67,56 67,80 518 4,89
p-Acetylphenvl.......... " 172 93b, 98d C25H 2404N 2 416,46 6,73 51
p-Nitrophenyl........... 170 80*, 77d QZH2105N3 419,42 65,86 65,74 505 481
Phenyl ., p-Tolyl 126 71*, 99* C24H 2403N 2 388,45 74,20 74,34 6,23 6,23
P-Tolyl e, 129 80 c®nh X%o3n 2 402,48 6,96 709
p-Methoxyphenyl .... " 123 33*, 95* ADBADGAAND 418,48 6,69 6,64
a-Naphthyl ... % 159 75*, 97* AQGNDGNZ-ND 438,50 76,69 76,51 598 5,80
p-Chlorphenyl » 142 60*, 87* CAHZ03N2CI 422,90 68,16 68,03 549 519
p-Acetylphenyl.. % 182 90*, 96* ADBA2ENAND 430,48 72,54 72,55 6,09 6,13
p-Nitrophenyl............ 9 175 86*, 64* C24H 2305N3 417,45 66,50 66,68 535 541 9,70 9,59
Phenyl....conniinnn p-Methoxyphenyl 136 84*, 94* C24H 240 4N 2 404,45 71,27 70,93 597 5,82
p-Tolyl i, % 139 79%*, 93* na5n26n4n2 418,48 71,74 71,67 6,26 6,04
p-Methoxyphenyl .... % 137 72 434,48 645 6,65
a-Naphthyl ... % 162—163 96*, 87* c28n %04n 2 454,51 73,99 7403 577 604 616 6,20
p-Chlorphenyl 09 137 42*, 97* C2H?2304N2C1 438,90 65,67 65,39 528 555
p-Nitrophenyl - % 157 72%,86%  .,...5 OBN3 449,44 935 934
Phenyl . p-Chlorphenyl 162—163 73*, 98* CZBH203N2CI 410,87 67.56 67,83 518 513
P-TOolVIiii % 140 76*, 95* CAH20,N2C1 422,90 68,16 68,03 549 517
p-Methoxyphenyl .... % 148 57*, 100* c2h Bo4n2ci 438,90 65,67 65,94 528 558
a-Naphthyl ... 0 179 46* C2ZMH2303N2C1 458,93 6,11 6,35
p-Chlorphenyl............. o 155 58* nrsnronsarar 443,33 62,31 62,36 455 436 6,32 6,51
p-Nitrophenyl........... o 176 69* np3npgagagan 453,87 9,26 9,08
p-Bromphenyl............. p-Bromphenyl 169 72" Ap3rpgr3r2@2 532,25 526 543

a: durch Kochen von Kotarnon mit dem Arylamin in butylalkoholischer Lauge — b : durch Kochen der ScHiFFschen Base mit dem Arylamin
in butylalkoholischer Lauge — c; durch Einwirkung des Arylamins auf dag betreffende Aminocarbjnol — d; durch Transaminierung aus
einem |-Arylamino-2-aryl-nor-hydrokotarnin
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Tabelle 11
2-Aryl-6,7-methylendioxy-8-methoxy-3,4-dihydroisochinoliniumsalze

FP Mol. Cc% H% N% Hig%
Ar ce Bruttoformel Gew.

Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
p-Tolyl............ 164 CIBHIO3NBr 376,25 57,45 57,48 4,82 481 21,24 21,10
p-Methoxyphcnyl 158 CISH1804NBr 392,25 20,37 19,83
p-Chlorphenyl .. 151 CIMHI3NC12 352,22 3,98 4,05 10,06 9,93
p-Bromphenyl .. 232 CIMH103NBr2 441,14 46,28 46,71 3,43 3,24 18,12 18,44

Tabelle 111

I-Hydroxy-2-aryl-6,7-methylendioxy-8-methoxy-1,2,3,4-telrahydroisochinoline (1V)

Ar FCP; Bruttoformel <’\3Ae°v!i. % ne e
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
p-Tolyl........ 95— 97 Ci8H104N 313,34 68,99 69,39 6,11 5,85
p-Methoxyphenyl 101—102 CI8HI06N 329,34 65,64 6581 582 5,72
p-Chlorphenyl .. 102—103 Ci7llle04NCI 333,77 61,17 61,44 4,83 4,38
p-Bromphenyl .. 160 ClMHle04NBr 378,23 53,98 5395 426 3,89 370 3,62

Wir danken Frl. Dipl. Chem. I. B arra, sowie Frau Ing. Che C.simon-0rmai fur die
Ausfuhrung der Mikroanalysen, Herrn Ing.-Chem. P. Kotonits,sow ¢ Herrn Chemotechni-
ker G. vaaasz flr ihre wertvolle Hilfe bei der Ausfihrung der Versuchowie der Chemischen
Fabrik »Alkaloida« fiir die Uberlassung des fiir die Darstellung des Au gangsstoffes nétigen
Kotarnins.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde gezeigt, dal die durch +1, -j-T, sowie —I, -j-T Effekte ausibende Gruppen
substituierten aromatischen Amine — &ahnlich dem Anilin — mit Kotarnon (1) in alkalischer
Losung je nach den Reaktionsbedingungen entweder ScHiFFsche Basen (I1) oder 1-Alkoxy-
(I11) bzw. 1-Arylamino-Derivate (V) am Stickstoff durch verschiedene Arylgruppen substituier-
ter Hydrokotarnin-analoga bilden; zu letzteren Verbindungen mit Isochinolinskelett gelangt
man auch durch Erwédrmen der SCHIFFschen Basen in alkalisch-alkoholischer Ldsung. Aroma-
tische Amine mit —I, —T Effekte ausiibenden Substituenten bilden ausschlieBlich ScHiFFsche
Basen oder reagieren unter den gegebenen Reaktionsbedingungen uberhaupt nicht. — Es
wurde weiterhin die gegenseitige Austauschmaoglichkeit der Alkoxy-, bzw. Arylaminogruppen
in Stellung 1 untersucht.

LITERATUR

1. D. Bexe, K. 11tarsanyi, D. Korbonits: Magy Kém. Folyélrat 63, 265 (1957), Acta
Chim. Hung. 13, 377 (1958).

. B. A. Poraj-Koschitz, A. L. Remisow : X. 06L|.|' XUM. (Z allg Chem) 24, 372 (1954)

. B. A Poraj-Koschitz, A. L. Remisow : [1p0o6aeMbl MexaHMU3Ma OpraHMYecKnx peakuuii
(Probleme des Mechanismus von organischen Reaktionen) (Kiew) 1954. S. 238.

w N

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
10



266 BEKE, HARSANYI, KORBONITS: EINE NEUE ISOCHINOLIN-RINGSCHLUSSREAKTION, I11.

A NEW ISOQUINOLINE RING CLOSURE REACTION, III.
Reaction of cotarnone with aromatic amines

D. BEKE, K. HARSANYI and D. KORBONITS

(Institute of Organic Chemistry, Technical University, Budapest)
Received August 29, 1958

Summary

It was found that aromatic amines substituted in p-position by groups with -)-1, +T
or —I, + T effects react, similarly to aniline, with cotarnone (I) in an alkaline ethanolic solu-
tion under formation, depending on the experimental conditions, of either Schiff bases (1)
or of the 1-alkoxy (Il1l) and 1-arylamino derivatives (V) of hydrocotarnine analogons substitu-
ted on their N atoms by various aryl groups. These latter compounds of isoquinoline skeleton
can also be obtained by heating the corresponding Schiff bases in an alkaline ethanolic solu-
tion. Aromatic amines with substituents of —I, —T effect form only Schiff bases or do not
react at all with cotarnone, under the given conditions of reaction.

The mutual exchangeability of the alkoxy and arylamino groups in position 1 was
investigated by the authors as well.

HOBAA PEAKUNA 3AMbIKAHUNA N30XNHOIMHOBOIO KOJIbUA, Il
Peakunsa KoTapHOHa C apoMaTUYECKUMM amuHaMm

A. BEKE, K. XAPWAHW n A. KOPBOHWY

(Kathegpa opraHunyeckoil XxumMumn TexHWYecKoro YHusepcuTeTa, r. bByganewT)
Moctynuno 29. asrycta 1958 r.

Peswome

ABTOPbI YCTaHOBW/N, YTO apOMaTUYECKME aMUHbI, 3aMeLLIEHHble B Mapa-nonoXeHnn rpyn-
namu, obnagarowmmn apgektom + |, + T uam —1, + T —nN0A06HO K aHW/IMHY — pearnpyroT
C KoTapHOHOM (l) B LENOYHO-CINMPTOBOM PacTBOpe B 3aBMCUMOCTU OT 3KCMepUMEHTa/IbHbIX
ycnoBuii nn6o ¢ obpasoBaHneM ocHoBaHWiA LLndipa (11), n1nbo ¢ obpasoBaHneM l-ankokcu-(LL)
n l-apunammHo- NPOM3BOAHBIX(Y) aHanoroB rMAPoOKOTapHMHA, 3aMeLleHHbIX Ha N pasanyHbIMK
apunosbIMK rpynnamMu. CoefMHEHNS N30XMHOMIMHOBOIO CKesleTa MOXKHO MOMYyUNTb TakxXe nyTeM
HarpeBaHVs B LLEMOYHO-CIMPTOBOM PacTBOpe COOTBETCTBYHOLIMX 0CHOBaHU LLndipa. Apomatu-
YecKMe amuHbl, cofepxalive 3amecTuTenu agdexkra —I, —T 06pasyloT TONbKO OCHOBaHWe
LLndda nam-xe npu gaHHbIX YCI0BUAX peakumy BoobLLe He pearmpyroT ¢ KOTApHOHOM. ABTOpbI
n3yyanu TakXe Y BO3MOXHOCTb B3aMMHOI0 06MeHa a/ikOKCU- 1 apunamMmuHO-rpynm, NMerLLMXCs
B MosioXeHnn 1

Prof. Dr. Dénes Beke
Kalman Harsanyi Budapest X1. Gellert tér 4.
Dezsé Korbonits

Nbla Chirn. Hung. Tomus 19. 1959.



EINE NEUE ISOCHINOLIN-RINGSCHLUSSREAKTION,IV.*
DIE REAKTION DES KOTARNONS MIT ALIPHATISCHEN AMINEN

D. Beke, K. Harsanyi und D. Korbonits
(Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat, Budapest)

Eingegangen am 29. August 1958**

In den vorangehenden Mitteilungen [1—3] berichteten wir, daB das
Kotarnon (2-Vinyl-4,5-methylendioxy-6-methoxy-benzaldehyd, la) in Gegen-
wart von alkoholischer Lauge mit aromatischen Aminen je nach den Reaktions-
bedingungen und den Substituenten des Amins entweder ScHiFFsehe Basen
(Ma) oder 1-Alkoxy- (I11) und 1-Arylamino-derivate (IV) von am Stickstoff
durch verschiedene Arylgruppen substituierten Hydrokotarninanalogen, mit
Ammoniak dagegen Norkotarnin (V) liefert; durch Quaterndrisierung des
Norkotarnins gelangten wir zu Salzen von am Stickstoff durch verschiedene
Alkyl- bzw. Aralkylgruppen substituierten Kotarninanalogen (Via).

o CH = CH, X =0 (a)
/] \X \/ N—NH—G—NH2 (b)
CH2 1 1 |
(VA WA o)
0 I  CH= X N—NH—C-NH2 ()
OCH, 1
S
R -- Aryl (a)
CH3 (b)
CH2—C,H6 (c)
0 0

R = CH3 C2H6 n—C3H,

* 111, Mitteilung: D. Beke, K. Harsanyi, D. Korbonits : Acta Chim. Hung. 19,

259 (1959).
** VVorgelegt von Z. csarss am 13. Februar 1959.
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0} /O \ R = Alkyl, Aralkyl
(3/{42\}/\/ Y LMY YR O ®
AVAY VA v heonn? o
OCH3 X nhnhconh?2 (d)
OCH3
\Y VI

Es wurde versucht, letztere Verbindungen auch unmittelbar aus dem
Kotarnon durch Erwédrmen in alkoholischer Lauge mit dem betreffenden Amin
darzustellen. Von den untersuchten Aminen lieferte das Methyl- sowie das
Benzylamin nach kurzem gelindem Erwé&rmen vorziglich kristallisierende
ScuiFFsche Basen (Ilb und c¢), wahrend wir mit Athyl- und tert.-Isobutylamin
nicht zu einheitlichen Kondensationsprodukten gelangen konnten. Sowohl
die urspringlichen Reaktionsgemische als auch die isolierten ScHiFFschen
Basen lieferten heim weiteren Erwé&rmen mit alkoholischer Lauge in sehr
geringer Ausbeute die entsprechenden Isochinolinverbindungen, die wir in
Form ihrer schwer loslichen und vorziglich kristallisierenden Pseudocyanide
(VIb) isolieren und identifizieren konnten.

Die Cyklisierung verlduft in bedeutend besserer Ausbeute, wenn man
entweder das Amin und das Kotarnon oder die ScuiFFsche Base mit alkoholi-
scher Lauge in Gegenwart von Alkalicyanid erwdrmt; in diesem Falle wandeln
sich das primér gebildete, duRerst leicht zersetzliche 1-Athoxy-hydrokotarnin
[4] (Vila) bzw. seine Analoga (VIIb—d)sofort in die stabilen Pseudocyanide
um. Unter diesen Umstdnden konnte der Ringschlufl auch mit solchen Aminen
in befriedigender Ausbeute verwirklicht werden, die keine wohldefinierte
ScHiFFsche Base bilden; wu. a. gelang so auch die Darstellung des tert.-Iso-
butylderivates, welches durch Alkylierung des Norkotarnins nicht zugédnglich
ist, weil dieses mit tert.-lsobutylhalogeniden wunter Halogenwasserstoff-

abspaltung reagiert.

0 R= CH3 @
dpV v c2h5 (b)
\ O/4 A In-r C(CH33 (©
Acons CH2 C6H5 (d)
)CH3
VI

Es lassen sich auch dann gute Ausbeuten erzielen, wenn man die Reak-
tion in Gegenwart von Harnstoff unternimmt, wobei sich die ebenfalls gut
kristallisierenden, stabilen 1-Ureidoderivate [5, 6] (VIc) bilden.

Beim Erhitzen der ScHiFFschen Basen in alkoholisch-alkalischer Ldsung
in Gegenwart von Semicarbazid bilden sich die erwarteten 1-Semicarbazido-
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Verbindungen (VId) nur in geringer Menge, und der groBere Teil der Schiff-
schen Base wandelt sich in das Kotarnon-semicarbazon (Ib) um; dies bedeutet,
dall sich parallel mit dem RingschluBR eine Umaminierung abspielt. Der
Versuch der Cyklisierung in Anwesenheit von Thiosemicarbazid fiihrte aus-
schlieflich zu Kotarnon-thiosemicarbazon (la); in diesem Falle ist also die
Geschwindigkeit der Umaminierung viel grofRer als die des Ringschlusses.

Die Pseudocyanide, Ureido- sowie Semicarbazidoderivate lassen sich
mittels Mineralsduren leicht spalten und in die entsprechenden 3,4-Dihydro-
isochinoliniumsalze umwandeln.

Beschreibung der Versuche

Darstellung der Schiffsehen Basen

2-Vinyl-4,5-methylendioxy-6-methoxy-benzyliden-methylimin (llb)

5,15 g (0,025 Mol) Kotarnon wurden in einem Gemisch von 40 ml Methanol und 4 ml
50%iger Kalilauge bei 40° C geldst, sodann unter Schitteln mit 10 ml 50%iger Methylamin-
16sung (0,15 Mol) versetzt. Beim Anreiben der Wand des GeféRes mit einem Glasstab begann
alsbald die Abscheidung von Kristallen, die man nach eintdgigem Stehenlassen im Eisschrank
filtrierte. Ausbeute : 5,12 g (93%), bei 85—87° C schmelzende Kristalle.

Ci2H10 3N (219,23). Ber. C65,74; 11 598 ; N 6,39. Gef. C6575; 11590 ; N 6,29%

2-Vinyl-4,5-methylen<lioxy-6-methoxy-benzyliden-benzylimin (llc)

1,03 g (0,005 Mol) Kotarnon wurden in einem Gemisch von 15 ml Methanol, 4 ml
50%iger Kalilauge und 2 ml Pyridin bei 40° C gelést, sodann mit 0,9 ml (0,92 g, 0,009 Mol)
Benzylamin versetzt. Das sich abscheidende gelbe Ol erstarrte beim Anleihen zu einer kristal-
linen Masse, die man Uber Nacht in Eisschrank stehen lieR und dann absaugte. Ausbeute :
1,35 g (92%), nach Umkristallisieren aus Methanol bei 70—71° C schmelzende nadelférmige
Kristalle.

Ci8H1703N (295,33). Ber. C73,20 ; H 5,80. Gef. C 73,02 ; H 5,45%.

Ringschluf in Gegenwart von Alkalicyanid

N-Athyl-nor-kotarnin-pseudocyanid (2-Athyl-6,7-methylendioxy-8-methoxy-I,2,3,4-
tetrahydro-isochinolincarbonséaurc-(l)-nitril)

Eine Lésung von 0,52 g (0,0025 Mol) Kotarnon, 4 ml Athanol, 0,05 ml 60%iger Kali-
lauge, 2 ml 50%iger Athylaminlésung (0,02 Mol) und 0,2 g Kaliumcyanid in 4 ml Wasser
wurde 30 Minuten gekocht. Man lieR einen Tag im Eisschrank stehen und filtrierte dann die
sich beim Abkuhlen abscheidenden Kristalle. Ausbeute : 0,38 g (58%) einer nach Umkristal-
lisieren aus Alkohol bei 146° Cschmelzenden Substanz, welche mit dem aus N-Athyl-nor-kotar-
niujodid [2] mittels Kaliumcyanid gewonnenen Pseudocyanid keine Schmelzpunktserniedri-
gung zeigte.

C,HleO,Na (260,29). Ber. C64,60 ; H 6,20 ; N 10,76. Gef. C64,49 ; 11 6,19 ; N 10,79%.

N-tert.-Isobutyl-nor-kotarnin-pseudocyanid (2-tert.-Isobutyl-6,7-methylendioxy-8-
methoxy- 1,2,3,4-tetrahydroisochinolincarbonséure-(1)-nitril)

Ein Gemisch von 1,03 g (0,005 Mol) Kotarnon, 6 ml Alkohol, 0,2 ml 60%iger Kalilauge,
3 ml 50%iger tert.-Isobutylaminlésung, 0,33 g Kaliumcyanid und 2 ml Wasser wurde auf dem
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W asserbade 10 Minuten gekocht. Ausbeute 0,75 g (52%), Fp. nach Umkristallisieren aus Alko-
hol : 106—107° C.
CieH2003N2 (288,34). Ber. C 66,63 ; H 6,99. Gef. C66,79; H 6,88%.

N-Benzyl-nor-kotarnin-pseudocyanid (2-Benzyl-6,7-methylendioxy-8-methoxy-1,2,3,4-
tetra-hydroisochinolincarbonsdure-(l)-nitril)

1,48 g (0,005 Mol) llc wurden in 6 ml Alkohol nach Zugabe von 0,1 ml 60%iger Kali-
lauge und 0,32 g Kaliumcyanid auf dem Wasserbade 1 Stunde gekocht. Beim Abkihlen
schied sich ein, heim Anreiben erstarrendes Ol ab. Ausbeute : 1,15 g (71,5%) einer nach Umkri-
stallisieren aus Alkohol bei 135° C schmelzenden Substanz, die mit dem aus dem N-Benzyl-
nor-kotarninbromid durch Einwirkung von Kaliumcyanid entstehenden Pseudocyanid [2]
keine Schmelzpunktsdepression zeigte.

RingschluB in Gegenwart von Harnstoff

I-Ureido-hydrokotarnin (I-Ureido-2-methyd-6,7-methylendioxy-8-methoxy-1,2,3,4-tetra-
hydroisochinolin)

Ein Gemisch von 1,1 g (0,005 Mol) Ilb, 5 ml Alkohol, 0,2 ml 60%iger Kalilauge und
0,33 g (0,0055 Mol) Harnstoff wurde auf dem Wasserbade 10 Minuten gekocht.

Nach einige Tage langem Stehen tritt Kristallabscheidung ein, die man durch Abkihlen
im Eisschrank vollstdndig werden lieR. Ausbeute : 0,71 g (51%) einer bei 171° C schmelzenden
Substanz, die mit dem am3 Kotarnin und Harnstoff gebildeten 1-Ureidohydrokotarnin [6]
keine Schmelzpunktsdepression aufwies.

I-Ureido-2-benzyl-nor-hydrokotarnin (I-Ureido-2-benzyl-6,7-methylendioxy-8-methoxy-
1,2,3,4-tetrahydroisochinolin)

Ein Gemisch von 1,48 g (0,005 Mol) llc, 4,2 ml Alkohol, 0,2 ml 60%iger Kalilauge und
0,32 g (0,053 Mol) Harnstoff wurde auf dem Wasserbade 10 Minuten gekocht. Beim Abkihlen
schied sich 1,30 g (73%) eines nach Umkristallisieren aus Alkohol bei 159—160° Cschmelzenden
Stoffes ab.

Ci9H 2104N 3 (355,38). Ber. C 64,21 ; H 5,96 ; N 11,38. Gef. C64,24 ; H 5,44 ; N 11,46%.

Durch Zersetzen mittels Salzsdure und Umwandeln des Produktes nach Neutralisation
in das Pseudocyanid erhielt man eine Substanz, die mit dem aus dem N-Benzyl-nor-kotarnin-
bromid mittels Kaliumcyanid gewonnenen Pseudocyanid keine Schmelzpunktsdepression
aufwies.

RingschluB in Gegenwart von Semicarbazid

I-Semicarbazido-2-benzyl-nor-hydrokotarnin (I-Semicarbazido-2-benzyl-6,7-methylen-
dioxy-8-methoxy-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin)

Ein Gemisch von 1,48 g (0,005 Mol) llc, 10 ml Alkohol, 0,6 ml, 60%iger Kalilauge und
0,65 g (0,006 Mol) Semicarbazidhydrochlorid wurde auf dem Wasserbade 10 Minuten gekocht.
Am néchsten Tage filtrierte man die abgeschiedenen Kristalle ab und wusch sie mit Wasser,
um das Natriumchlorid zu entfernen. Es blieben auf dem Filter 1,0 g (76%) einer nach dem
Umkristallisieren aus Butanol bei 194° Cschmelzenden Substanz zuriick, die mit dem Kotarnon-
semicarbazon keine Schmelzpunktsdepression aufwies. — Aus der Mutterlauge schieden sich
im Eisschrank nach einigen Tagen noch 0,40 g (21,6%) farblose Kristalle ab, die aus Butanol
umkristallisiert bei 147° C schmelzen und mit der aus dem N-Benzyl-norkotarninbromid
gewonnenen 1-Semicarbazidoverbindung keine Schmelzpunktserniedrigung gaben.

CI19H 220 4N4 (370,40). Ber. C 61,61 ; H 5,99 ; N 15,13. Gef. C61,54 ; H 5,72 ; N 15,45%.

Kotarnon-semicarbazon (lb) Fp. 194° C
Ci2H1304N3 (263,24). Ber. C54,75; H 4,97. Gef. C 54,89 ; H 4,95%.
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Kotarnon-thioseinicarbazon (Ic) Fp. 194°C

CJ2111303N 3S (279,30). Ber. C51,60 ; H 4,69 ; N 15,04. Gef. C51,51 ; 11 4,65 ; N 15,01%.

Wir danken Frl. Dipl. Chem. |I. BarTta, sowie Frau Chem. Ing. C. Simon-Ormai flr die
Ausfihrung der Mikroanalysen, der Laborantin Frl. Th. Toth fiir ihre wertvolle Hilfe bei der
Ausfuhrung der Versuche, sowie der Chemischen Fabrik »Alkaloida« fur die Uberlassung der
fur die Darstellung des Ausgangsmaterials nétigen Kotarnins.

ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser haben durch Erwérmen von Kotarnon (la) und aliphatischen Aminen bzw.
Benzylamin, oder aber der aus denselben hergestellten SCHIFFschen Basen (Ilb und Hc) in
alkoholischer Lauge in Gegenwart von Alkalicyaniden oder Harnstoff Verbindungen mit
Isochinolinskelett : in Stellung 1 durch eine Cyan- bzw. Ureidogruppe substituierte Hydro-
kotarninanaloga (VIb bzw. Vic) gewonnen, welche durch Einwirkung von Mineralsduren in
die Salze von am Stickstoff durch verschiedene Alkyl- bzw. Aralkylgruppen substituierten
Kotarninanalogen (Via) Uberfihrbar sind.
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A NEW ISOQUINOLINE RING CLOSURE REACTION, IV.
Reaction of cotarnone with aliphatic amines
D. BEKE, K. HARSANYI and D. KORBONITS
(Institute for Organic Chemistry, Technical Universityt Budapest)

Received August 29, 1958

Summary

By heating cotarnone (la) and various aliphatic amines, further henzylamine or Schiff
bases prepared from them (lib and lie) in alkaline alcoholic solution in the presence of alkali
cyanides or urea, the authors succeeded in preparing various compounds of isoquinoline skele-
ton: analogues of hydrocotarnine substituted in position 1 by a cyano or an ureido group
(VIb and Vic, respectively), which can be converted under the action of mineral acids into the
salts of cotarnine analogues substituted on the nitrogen atom by various alkyl or aralkyl
groups (Via).
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HOBAA PEAKUNA 3AMbIKAHVA N30XUWHONWMHOBOI0 KOJIbLA, V.
Peakunsi KoTapHOHa C annaTUYeCKMMKU amvHaMmm
. BEKE, K. XAPWAHWN n A. KOPBOHWTL
(MHCTUTYT opraHnyeckoid Xxumuu TexHUUeCKOro YHuBepcuTeTa, r. byganewT)
Moctynuno 29. asrycta 1958 r.

Pesome

MyTeM HarpeBaHWsi KOTapHoOHa (la) U anudaTn4ecknx aMUHOB, a TakKxXe GeH3UIaMuHa,
UMW NONYYeHHbIX U3 HUX ocHoBaHui LLndgda (Mb u Mc), B LWeNoYHOM cnvpTe, B NPUCYTCTBUMK
anKanuunmaHuioB WX MOYEBHbI, aBTOPbl MOSYYUSIN COELVUHEHUS WM30OXMHOMIMHOBOIO CKEJeTa,
KaK TO : aHalorn rmapoKoTapHUHa 3aMeLleHHble B MOMIOXEHUM 1 UMaHUAHON Un  ypenaHoi
rpynnoii (VIb, Vic). MNog BANAHMEM HeOpraHMYecKUX KUCMOT 3T COeaUHEHMS MOTYT npeBpa-

TUTHCA B COMN AHAJIOTOB KOTAPHWHA, 3aMeLLieHHbIX Ha aTOMe a30Ta Pas/MuHbIMA anknsbHLIMMU
NN apankunibHbiMu rpynnamu (Via).

Prof. Dr. Dénes Beke

Kalman HarsAnyi Budapest XI. Gellert tér 4.
Dezs6 Korbonits
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UBER UNTERSUCHUNGEN VON PROMETHAZIN, I.

L. Tordy, L. Vargha, |I. Téth und J. Borsy
(Forschungsinstitut fir die Pharmazeutische Industrie, Budapest)

Eingegangen am 18. September 1958

10 -~’-DimethylaminoJ-propyl-phenothiazin-hydrochlorid (Promethazin)
(1) ist ein, unter den Namen Phénergan, Atosyl, usw. bekanntes hdchst
wirksames Antihistaminikum.

Die eine basische Seitenkette enthaltende isomere Verbindung (II)
besitzt schon wesentlich schwéchere Antihistaminwirkung [1].

S
I\ NN
\ Ay k/ix Al
N N
CH2 CH3—CH-CH2N(CH32HC1
|
CHN(CH3)2HC1 I
CH.
Es ist interessant, dal — obwohl die biologischen Wirkungen dieser
Strukturisomere (CVD miteinander verglichen wurden [1] —, die optischen

Isomeren und deshalb natirlich auch die Pharmakologie der Antipoden des

in zwei optischen Modifikationen vorkommenden Promethazins bisher unbe-
kannt sind.

Mit dieser Zielsetzung resolvierten wir die Promethazinbase mit Diben-
zoyl-D-Weinsdure. Unseren Untersuchungen geméR bestehen keine Unter-
schiede zwischen den Toxizitdten und Antihistaminwirkungen des (-)-)- bzw.
(—)-Promethazins (Phénergan).

Beschreibung des Versuche*

(-f-)-Promethazin

Die L6sung von 11,36 g (1 Mol) racemer Promethazinbase in 40 ml wasserfreiem Athanol
wurde bei Zimmertemperatur mit der Losung von 15,04 g (1 Mol) Dibenzoyl-D-Weinsaure-
monohydrat in 60 ml wasserfreiem Athanol vermischt. Zuerst war ein gelindes Erwdrmen zu

* Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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beobachten, dann begann nach 2—3 Standen die Ausscheidung von Kristallen. Nach Stehen -
lassen Uber Nacht wurden die Kristalle abfiltriert und die Mutterlauge zwecks Gewinnung des
(—)-Promethazins beiseite gestellt.

Durch Trocknen des Niederschlages an der Luft bei Zimmertemperatur, erhielt man
12,5 g (97%) einer Substanz mit Schmp. 129—130°. Das so erhaltene rohe Dibenzoyl-D-tartrat
der (+)-Promethazinbase wies nach Umkristallisieren aus wasserfreiem Athanol einen Schmp.
von 131—132° auf; [a]g = —57,6° (c = 2,3 in wasserfreiem Methanol).

8,5 g der letztgenannten Substanz wurden in 50 ml wasserfreiem Athanol suspendiert,
die Suspension in Gegenwart von Congo mit 20% abs. &thanolischer Salzsdure angesduert,
sodann die erhaltene klare Ldsung im Vakuum auf dem Wasserbade auf 3—4 ml eingeengt
und nach Abkiihlen bei Zimmertemperatur 10— 12 ml wasserfreier Ather vorsichtig hinzu-
gefugt.

Das nach einigen Stunden ausgeschiedene (-j-)-Promethazin wurde abfiltriert und zuerst
mit einer 3 : 1 Mischung von wasserfreiem Ather und wasserfreiem Athanol, dann mit wasser-
freiem Ather gewaschen. Ausbeute 3,48 g (80%), Schmp. 218—219°; [a]“ = +6,7° (c = 4,5
im Wasser). Zwecks Reinigung wurde dieses Produkt in 70 ml Wasser geldst, mit IOn Natron-
lauge alkalisch gemacht, das ausgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen, sodann die athe-
rische Losung Uber Magnesiumsulfat getrocknet und abdestilliert. Nach Aufldsen des Rick-
standes in 4 ml wasserfreiem Athanol wurde die Losung in Gegenwart von Congo mit 20%igem
salzsaurem abs. Athanol angesauert und mit 8 ml wasserfreiem Ather vermischt. Die aus-
geschiedene Substanz (2,9 g ; Schmp. 219—220°) wurde aus einer 3—4-fachen Menge von
wasserfreiem AthanoI—AthyIacetat umkristallisiert: 1,9 g reines (+ )-Promethazin, Schmp.
220—221°; [et]* = +7,6° (c = 4,5 im Wasser).

(—)-Promethazin

Die nach Abfiltrieren des Dibenzoyl-D-tartrats des (+)-Promethazins zuriickgebliebene
Mutterlauge wurde zur Trockne verdampft und nach Reiben mit wasserfreiem Ather abfil-
triert. Ausbeute 11 g (85%) von (—)-Promethazin-dibenzoyl-D-tartrat, Schmp. 116—117°

(Sinterung) ; [a],, = —58,7° (c = 2,3 in wasserfreiem Methanol). Aus dieser Substanz wurde
das (—)-Promethazin nach dem, bei der Herstellung des (+)-Promethazins beschriebenen
Verfahren erhalten. Schmp. 219—221°; [a]* = —7,6° (c = 4,5 im Wasser).

Uber die Ergebnisse der biologischen Untersuchungen berichten wir in den Acta Physiol.
Hung.

ZUSAMMENFASSUNG
Das unter dem Namen Promethazin (Phénergan) als Antihistaminikum bekannte raceme
10-(2’-Dimethylamino)-propyl-phenothiazin wurde mit Dibenzoyl-D-Weinsdure resolviert.

Es erwies sich kein Unterschied zwischen den Toxizitdten bzw. den Antihistaminwirkungen
der Modifikationen (+) und (—).

LITERATUR

1. P. charpentier, R. Ducrot Compt rend. 232, 415 (1951)

INVESTIGATIONS ON PROMETHAZINE, I.
E. TOLDY, L. VARGHA, |I. TOTH and J. BORSY
(Research Institute for the Pharmaceutical Industry, Budapest)
Received September 18, 1958
Summary
Racemic 10-~’-dimethylaminoJ-propyl phenothiazine known as an antihistaminic
agent under the names prométhazine (phénergan) was resolved by the authors with the use

of dibenzoyl-D-tartaric acid. No differences were perceptible between the toxicities and anti-
histamine effects of the modifications (+) and (—).
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MCCNEAOBAHWNA C NPOMETA3UHOM, I
n. Tonban, n. BAPTA, N. TOT n . BOPWN
(WccnepoaTenrckuit MHCTUTYT hapMaleBTUYECKO NPOMBbILLNEHHOCTW, . ByaanewT

MocTtynuno 18. ceHTpsabps 1958 r.

Pesiome

M3BeCTHbIA NojJ HasBaHWMEM MPOMeTasvH ((heHepraH) aHTUMUCTaMWH, paLeMUYecKunii
10-(2/-gMeTNamMmnHo)-Nponun-heHoTUAa3NK, aBTOPbl Pe30SIbBMPOBa C MOMOLLbI0 AMGEH30M-
D-BMHHOKAMEHHOW KMCNOTbl. MeXay TOKCUYHOCTbI U aHTUIMCTaMUHHBIM JeiACTBMEM MOAU(U-
Kaumii (+) n (—) He 06HapyXMBafoCb HUKAKOW pasHULbI.

Dr. Lajos ToLDY
Prof. Dr. Laszl6 Vargha
Dr. Istvan Toth
Dr. J6zsef Borsy

Budapest VII. Rottenbiller u. 26.
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UBER EINE NEUE SYNTHESE DES GENISTEINS*

j-G. Zemplén, L. Farkas und N. Schuller
(Institutfir Organische Chemie der Technischen Universitat, Budapest)

Eingegangen am 27. Oktober 1958

In einer fruheren Mitteilung berichtete einer der Verfasser [1], daR
die Keimblatter der Sojabohne — aufer dem Daidzein — noch ein Isoflavon
enthalten, dessen Struktur sich nach Waiz [2] als 5,7,V-Trioxy-isoflavon
(la) erwies.

la: R

H

Ib: R C6Hu 06

Verbindung la zeigte sich mit dem Genistein identisch, das von Perkin und
Newbury [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 Baker and Robinson [4]
aufgeklart, wobei auch eine mehrstufige Synthese der Substanz veroffent-
licht wurde. Das Genistein kommt in der Sojabohne als ein Glucosid (1b) vor,
dessen Synthese i. J. 1943 bereits durch Zempién und Farkas [5] durch-
gefuhrt 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 noétige 4,6-Dimethoxy-
2-oxyphenyl-benzylketon (lla) wurde durch HoESCH-Synthese aus Dimethoxy-
phloroglucin und Benzylcyanid dargestellt.

*Dissertation von Erl. Nora Schutier, Vorgetragen auf der Sitzung der Abteilung
fur Chemie der Ungarischen Naturwissenschaftlichen Gesellschaft, am 28. Februar 1944.
Der experimentelle Teil vorliegender Abhandlung wurde in den Jahren 1943—1944 durch-
gefihrt, die Verdffentlichung der Versuchsergebnisse wurde jedoch durch Umstédnde, die
nicht von den Verfassern abhingen, verzdgert.
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Schmp. 118° Schmp. 76°

Bei der Synthese ergaben sich zwei Ketone. Das eine wies einen Schmelz-
punkt von 118° und in einer abs. alkoholischen Ld&sung 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 Essigséureanhydrid
in Anwesenheit von Natriumacetat zu 2-Methyl-5,7-dimethoxy-isoflavon (lila)
umgewandelt werden, dessen Entmethylieren zu dem, von Baker und Robin-
son [6] auf einem anderen Weg erhaltenen 2-Methyl-5,7-dioxy-isoflavon (l1lb)
fuhrte.

—ngn
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Daraus folgt, dal? das, eine positive Ferrichloridreaktion aufweisende Keton
der Verbindung lla entsprechen muB, wéhrend das andere Keton unter den
gegebenen Umstdnden nur acetyliert wurde, daher diesem letzteren die
Struktur Ilb zugeschrieben werden soll.

Die Kondensation des Ketons lla mit Ameisensaure-athylester in
Gegenwart von metallischem Natrium ergab 5,7-Dimethoxy-isoflavon (lllc),
aus welchem wir durch Entmethylieren mit Eisessig und Bromwasserstoff
in einer vorteilhaften Ausbeute das 5,7-Dioxy-isoflavon (1Ud) erhielten.

Die Isoflavone Illc und Ilid wurden erst nach mehreren Jahren (1951)
durch Venkataraman und Mitarbeiter [7] bzw. Seshadri und Mitarbeiter [8]
dargestellt. Bei der Darstellung des Ketons lla wurde das 2,4,6-Trioxy-
phenylbenzylketon von den vorher genannten Autoren unmittelbar methyliert,
wahrend die letztgenannten Autoren das Keton Ila durch eine Friedel-
Crafts’sche Synthese aus Phloroglucin-trimethyldther und Phenylessigsdure-
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chlorid gewannen. Bakeh und Mitarbeiter [9] .fihrten dagegen den Ring-
schluB mit Oxalesterchlorid durch.

Nach diesen Untersuchungen haben wir das, zur Synthese des Genisteins
notige Keton 1Va durch eine HOESCH’sche Synthese aus Phloroglucin-dimethyl-
ather und p-Methoxy-benzylcyanid 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 RingschluBreaktion erwies unzweifelhaft, daR
das Keton mit positiver Ferrichloridreaktion mit dem (2-OxyA,6-dimethoxy-
phenyl)-(P-methoxybenzyl)-keton (IVa), die andere Verbindung jedoch mit
dem (2,6-timethoxy-4r-oxyphenyl) - (A'-methoxybenzyl) -keton (IVb) identisch ist.

Bei der Kondensation mit Ameisensaure-athylester in Gegenwart von metalli-
schem Natrium lieferte das Keton IVa das 5,7,4'-Trimethoxy-isoflavon, dessen
Entmethylieren zu dem, mit dem nativen Genistein identischen 5 ,7 -Trioxy-
isoflavon (la) fuhrte.

Das Genistein wurde durch sein Trimethylather auch von Sesnadri
und Mitarbeitern [10] dargestellt, wobei zur Herstellung des zum Ringschluf
bendtigten Ketons I1Va das (2,4,6-Trioxyphenyl)-(P-methoxybenzyl)-keton
methyliert und der Ringschlul? gleichfalls mit Ameisensduremethylather
durchgefiuihrt wurde. Diese Autoren gelangten auch zu Ergebnissen, die mit
den unsrigen Ubereinstimmen.

Beschreibung der Versuche

Synthese des 4,6-Diincthoxy-2-oxyphenylbenzylketons (Ha) und des 2,6-Dinietlioxy-
4-oxy-phenylbenzylketons (11b)

In eine Losung von 3 g Dimelhoxyphloroglucin, 3,3 g Benzylcyanid und 2 g Zinkchlorid
in 30 ml abs. Ather wurde bis zur Séttigung trockenes Salzsauregas eingeleitet. Nach zweitdgi-
gem Stehen wurde der Ather abgegossen, das gebildete Ketimid-chlorhydrat dreimal mit je
20 ml Ather behandelt, sodann das Ketimid in 2 Liter Wasser 1,5 Stunden gekocht, das Wasser
abgegossen, und das erstarrende Ol in Ather gelost. Aus der, die isomeren Ketone enthaltenden
&therischen Loésung wurden die Isomere folgendermalen isoliert. Nach Filtrieren wurde die
Lésung dreimal mit je 20 ml 1% iger Natronlauge geschittelt, dann die alkalische Lésung mit
5%iger Schwefelsdure angesauert, und die gelbliche, rosafarbene Olsubstanz aus 800 ml Wasser
umkristallisiert. Bei der Abkuhlung schieden sich 1,4 g 2,6-D imethoxy-4-oxyphenylbenzylkelon,
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Schmp. 72°, aus. Nach Umkristallisieren aus &thanolischem Wasser erhdhte sich der Schmp.
auf 76°. In dthanolischem Medium gab die Verbindung keine positive Ferrichloridreaktion.

CieH 1604 (272,3). Ber. (OCH3)2 22,8. Gef. (OCH3)2 22,9%.
Nach Abdestillieren des Athers aus der atherischen Ldsung blieb eine kristalline Substanz
zuriick, deren Umkristallisieren aus Athanol 1 g 2-Oxy-4>,6-dimethoxyphenylbenzylkelon ergab.
Nach finfmal wiederholtem Umkristallisieren: Schmp. 118°. (Nach der Literatur [7] 116°).
In &thanolischen Medium wurde eine bréunlich-violette Ferrichloridreaktion erhalten.

C16H 1604 (272,3). Ber. (OCH?3)2 22,8. Gef. (OCH3)2 22,2%.

Die beiden isomeren Ketone wurden auch mit fraktionierter Kristallisation getrennt.
Die nach der Hydrolyse zuriickgebliebene, erstarrte 6lige Substanz wurde aus 110 ml Athanol
kristallisiert. Die nach Stehen iber Nacht ausgeschiedene Verbindung wies, nach vielfach wieder-
holtem Umkristallisieren, einen Schmp. von 118° auf. Aus der Mutterlauge schied bei Zugabe
von heiBem Wasser das isomere Keton von Schmp. 76° aus.

2,6-Dimethoxy-4-acetoxyphenylbenzylketon

1 g 2,6-Dimethoxy-4-oxy-phenylbenzylketon wurde mit 25 ml Essigsdureanhydrid und 1g
wasserfreiem Natriumacetat 14 Stunden auf einem Olbad von 150—160° gekocht, sodann das
Gemisch auf eine ungefdhr sechsfache Menge Wasser gegossen. Nach Stehen Uber Nacht
erstarrte das braune 1. Nach dreimal wiederholtem Umkristallisieren aus wéaflrigem Methanol
erhdhte sich der Schmp. auf 108—110°.

C18H 1806 (314,3). Ber. (OCH3)2 19,7. Gef. (OCH3)2 19,5%.

2,6-Dimethoxy-4-oxy-phenylbenzylketon (Hb)

0,3 g des vorangehend acetylierten Ketons wurden in 6 ml Athanol auf dem Wasserbade
geldst, 4 ml 3%ige Natronlauge hinzugefiigt, einige Minuten erwdrmt und zur gelblichen Lésung
5 ml warmes Wasser gegeben. Nach Kldren mit Beinkohle wurde die Ldsung filtriert und mit
5%iger warmer Schwefelsdure angesduert: 0,2 g Keton, Schmp. 77°. Mit dem Ausgangsketon
vermischt, wurde keine Schmp.-Erniedrigung beobachtet. Keine positive Ferrichloridreaktion
n dthanolischer Ld&sung.

CieH 1604 (272,3). Ber. (OCH23)2 22,8. Gef. (OCH3)2 23,0%.

2-Methyl-5,7-dimethoxy-isoflavon (lila)

Eine Ldsung von 1,2 g 2-Oxy-"6-dimethoxy-phenylbenzylketon in 25 ml Essigsdure-
anhydrid wurde mit 1,2 g Natriumacetat 14 Stunden gekocht und nach GieRen auf Wasser
in der vorangehend beschriebenen Weise behandelt. Nach mehrfachem Umkristallisieren bis
zum konstanten Schmp. wies das Isoflavon einen Schmp. von 139° auf.

Ci8H 160 4 (296,3). Ber. (OCH3)2 20,9. Gef. (OCH3)2 20,2%.

2-Methyl-5,7-diacetoxy-isoflavon

0,5 g 2-Methyl-5,7-dimethoxy-isoflavon wurden mit 12 ml Bromwasserstoff in Eisessig
5 Stunden gekocht, sodann das Gemisch in eine gesdttigte Natriumbisulfitlésung gegossen,
die ausgeschiedene grauweile Substanz abfiltriert, mit Wasser grindlich gewaschen und
getrocknet. Das Rohprodukt wurde auf bekannte Weise mit Essigsdureanhydrid und Natrium-
acetat acetyliert. Schmp. des acetylierten Produktes nach wiederholtem Umkristallisieren
aus Athanol 169°. Mit dem, nach Robinson [6] hergestellten 2-Methyl-5,7-diacetoxy-isoflavon
vermischt, zeigte sich keine Schmp.-Erniedrigung.

C20H x606 (352,3). Ber. C68,2. H 4,6. Gef. C68,1. H 5,1%.

2-Methyl-5,7-dioxy-isoflavon (11b)

0,15 g 2-Methyl-5,'"1-diacetoxy-isoflavon wurden in d&thanolischer Lésung mit 3%iger
Lauge auf bekannte Weise verseift. Nach Umkristallisieren des Rohproduktes aus walrigem
Athanol ergab sich eine kristalline Verbindung, Schmp. 228°. Mit dem, nach Robinson [6]
hergestellten 2-Methyl-b,7-dioxy-isoflavon vermischt, wurde keine Schmp.-Erniedrigung be-
obachtet. In &thanolischer Ldésung dunkelviolette Farbenreaktion mit Ferrichlorid.

Ci6H120 4 (268,3). Ber. C71,6. H 4,5. Gef. C71,2. H 4,6%.
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5.7- Dimethoxy-isoflavon (111c)

3.5 g 2-Oxy-4,6-dimethoxyphenyl-benzylketon wurden in 35 ml Ameisensdure-athylester
geldst, sodann kleine Anteile der bei Zimmertemperatur gesattigten Ldsung, unter Kuhlen,
zu 2,3 g pulverisiertem Natrium hinzugefiigt, und das Gemisch iber Nachtim Eisschrank stehen
gelassen. Nach Zugabe von wenig Eis wurde die Losung mit Salzsdure angesduert und der
Ester abdestilliert. Die Ausscheidung der Substanz begann schon wéahrend der Destillation.
Schmp. nach wiederholtem Umkristallisieren aus Methanol : 112° (nach der Literatur [9] 107°,
[7] 120°).

CITHu 04 (282,3). Ber. (OCH32 22,0. Gef. (OCH32 21,1%.

5.7- Diacetoxy-isoflavon

0,5 g 5,T-Dimethoxy-isoflavon wurden, wie vorangehend beschrieben, mit Eisessig-
Bromwasserstoff entmethyliert und das Rohprodukt mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart
von Natriumacetat acetyliert. Nach Umkristallisieren der rohen Substanz aus einem Gemisch
von Chloroform und Athanol : Schmp. 177° (nach der Literatur [7] 180°, [9] 174°). Die Ver-
bindung enthé&lt keine Methoxygruppe. In &thanolischem Medium keine positive Ferrichlorid-
reaktion.

Ci,Hu 06 (338,3). Ber. C67,45. H 4,2. Gef. C67,2. H 4,4%.

5.7- Dioxy-isoflavon (Hid)

0,5 g 5,7-Diacetoxy-isoflavon wurden auf bekannte Weise in athanolischer Lésung auf
dem Wasserbade mit 3%iger Lauge verseift. Nach dreimal wiederholtem Umkristallisieren
aus waRrigem Athanol erhdhte sich der Schmp. des Rohrproduktes auf 205° (nach der Litera-
tur [7] 194°, [9] 196°). In &thanolischem Medium olivgriine Farbenreaktion mit Ferrichlorid.

C15H1004 (254,2). Ber. C70,9. H 4,0. Gef. C71,1. 114,2%.

Synthese des (2-Oxy-4,6-dimethoxyphenyl)-(4’-methoxybenzyl)-ketons (IVa) und des
(2,6-Dimethoxy-4-oxyphenyl)-(4’-methoxybenzyl)-ketons (I1Vb)

In eine Losung von 9,7 g Dimethoxyphloroglucin, 10 g p-Methoxy-benzylcyanid und
5,4 g Zinkchlorid in 60 ml abs. Ather wurde bis zur Sattigung trockenes Salzséuregas geleitet.
Die durch die Synthese nach Hoesch erhaltenen Produkte wurden, wie vorangehend schon
beschrieben, aufgearbeitet und die Isomere durch alkalisches Ausschitteln getrennt. Schmp.

des (2,6-1)imethoxy-i- oxyphenyl) (4°-methoxybenzyl)-ketons 73°. Keine Ferrichloridreaktion
in athanolischem Med

CITH1805 (302,3). Ber. (OCH?3)2 30,8. Gef. (OCHJ3)2 20,6%.

Das in der &therischen LoOsung zurickgebliebene (2-Oxy-i,6-dimethoxyphenyl)-(4:’-
melhoxybenzyl)-keton wies einen Schmp. von 89° auf (nach der Literatur [10] 89°). In dthano-
lischem Medium rote Farbenreaktion mit Ferrichlorid.

C1H180 6 (302,3). Ber. (OCHJ32 30,8. Gef. (OCH3)2 31,8%.

(2,6-Dimethoxy-4-acetoxyphenyl)-(4’-methoxybenzyl)-keton

15 g (2,6-Dimethoxy-4i-oxyphenyl)-(4!’-methoxybenzyl)-keton wurden mit 25 ml Essig-
saureanhydrid in Gegenwart von 1,5 g Natriumacetat 14 Stunden gekocht und auf die beschrie-
bene Weise behandelt. Nach mehrfach wiederholtem Umkristallisieren erhdhte sich der Schmp.
des Rohrproduktes auf 137°.

CI19H 200e (344,4). Ber. (OCI113)2 27,0. Gef. (OCH3)2 26,4%.

(2,6-Dimethoxy-4-oxyphenyl)-(4’-methoxybenzyl)-keton

04 g (2,6-Dimethoxy-4-acetoxyphenyl)-(i’-methoxybenzyl)-keton wurden in d&thanoli-
schem Medium mit 3%iger Natronlauge auf die bekannte Weise verseift. Das Produkt zeigte,
wie das Ausgangsketon, einen Schmp. von 73°.

CI7H1805 (302,3). Ber. (OCH?3)2 30,8. Gef. (OCH3)2 30,6%.

2-Methy]-5,7,4,-triinethoxy-isoflavoii

15 g (2-0xy-A,6-dimethoxyphenyl)-(4:’-methoxybenzyl)-keton wurden mit 25 ml Essig-
sadureanhydrid in Anwesenheit von Natriumacetat gekocht und auf die beschriebene Weise
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behandelt. Sehmp. des erhaltenen Isoflavons 181°. Mit dem, nach robinson [6] hergestellten
2-Methyl-5,7,4’-trimethoxy-isoflavon vermischt, war keine Schmp.-Erniedrigung wahrnehmbar.
C19H 1805 (326,3). Ber. (OCH?3)3 28,5. Gef. (OCH3)3 27,9%.

5,7,4’-Trimethoxy-isoflavon

3,5 g (2-0xy-i,6-dimethoxyphenyl)-(V-methylbenzyl)-keton wurden in 35 ml Ameisen-
sédure-athylester geldst und in kleinen Anteilen zu 2,3 g pulverisiertem Natrium hinzugefigt,
sodann auf die beschriebene Weise behandelt. Nach mehrfach wiederholtem Umkristallisieren
des Rohproduktes aus einem Gemisch von Athanol und Wasser: Schmp. 160° (nach der
Literatur [4] 163°). Mit dem o-Trimethylather des nativen Genisteins vermischt, zeigte sich
keine Schmp.-Erniedrigung.

C18H1e05(312,3). Ber. (OCH3)3 29,8. Gef. (OCH?3)3 28,8%.

5,7,4’-Triacetoxy-isoflavon (5,7,4’-Triacetyl-genistein)

0,5 g Triemthyl-genistein wurden auf die beschriebene Weise mit Eisessig-Bromwasser-
stoff entmethyliert, sodann das erhaltene Rohprodukt sofort acetyliert. Die Triacetyl-ver-
bindung wurde aus einem Gemisch von Chloroform und Athanol kristallisiert: Schmp. 202°
(nach der Literatur [4] 195—198°). Mit dem Triacetylderivat des nativen Genisteins vermischt,
wurde keine Schmp.-Erniedrigung beobachtet.

C21H160 8 (396,3). Ber. C 63,6. H 4,7. Gef. C63,2. H 4,9%.

5,7,4-Trioxy-isoflavon. Genistein (la)

0,4 g Genistein-triacetat wurden auf die beschriebene Weise in &thanolischem Medium
mit 3% iger Lauge verseift. Nach Kristallisieren aus Athanol zeigte das Genistein einen Schmp.
von 296° (nach der Literatur [4] 290—291°). Mit dem nativen Genistein vermischt, war keine
Schmp.-Erniedrigung wahrnehmbar.

C15H 1005 (270,2). Ber. C66,7. H 3,7. Gef. C66,3. H 3,2%.

5,7,4’-Tribenzyloxy-isoflavon. 5,7,4’-Tribenzoyl-genistein

0,2 g Genistein wurden in einem Gemisch von 3 ml Pyridin und 3 ml Benzoylchlorid
12 Stunden stehen gelassen, sodann auf Wasser gegossen. Die ausgeschiedene rosafarbene
Substanz erstarrte nach 24 Stunden. Nach Filtrieren und Kristallisieren aus 60 ml Benzol:
0,3 g Tribenzoyl-genistein, Schmp. 244° (nach der Literatur [2] 239°).

C3eH208 (585,5). Ber. C74,2. H 3,8. Gef. C74,0. H 4,1%.

ZUSAMMENFASSUNG

Genistein, das Aglykon des einen Glycosids von Soja hispida L. wurde von den Ver-
fassern dargestellt. Zuerst wurde aus Phloroglucin-dimethyldather und p-Methoxybenzylcyanid
durch eine Synthese nach Hoesch das (2-0xy-i,(y-dimethoxyphenyl)-(4’-methoxybenzyl)-keton
hergestellt, dessen RingschluR mit Ameisensdure-athylester zu dem 5,7,4’-Trimethoxy-isoflavon
fihrte. Das Entmethylieren letzterer Verbindung mit Eisessig-Bromwasserstoff lieferte das
mit dem nativen Genistein identische 5,7,4°-Trioxy-isoflavon.

In Verbindung mit den vorliegenden Versuchen wurden von den Verfassern auch das
2-Metliyl-3,7-dimethoxy-isoflavon, das 2-Methyl-5,7-dioxy-isoflavon, das 5,7-Dimethoxy-iso-
flavon und das 5,7-Dioxy-isoflavon, ferner ihre im experimentellen Teil beschriebenen Derivate
hergestellt.
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A NEW SYNTHESIS OF GENISTEIN
fG. ZEMPLEN, L. FARKAS and N. SCHULLER
(Institute for Organic Chemistry, Technical University, Budapest

Received October 27, 1958

Summary

Genistein, the aglycone of one of the glycosides of Soja hispida L. was by the authors
synthesized as follows. Starting from dimethyl phloroglucinate and p-methoxy-benzyl cyanide,
they prepared (2-hydroxy-4,6-dimethoxyphenyl)-(4’-methoxybenzyl)-ketone by the Hoesch
synthesis. This latter compound afforded, on ring closure by ethyl formate, 5,7,4’-trimethoxy-
isoflavone. Demethylation of the product with glacial acetic acid and hydrogen bromide gave
5,7,4’-trihydroxy-isoflavone, a compound identical with native genistein.

In connection with the present experiments, also 2-methyl-5,7-dimethoxy-isoflavonc,
2-methyl-5,7-dihydroxy-isoflavone, 5,7-dimethoxy-isoflavone and 5,7-dihydroxy-isoflavone,
further the derivatives of these compounds described in the experimental part were prepared
by the authors.

HOBbI CUHTE3 TEHUCTEWHA
fr. BEMMNNEH, 1. PAPKALW n H. WWYNNEP

(MHCTUTYT opraHuueckoil xumum TexHWYeckoro YHusepcuTeTa, r. ByjanewT)

MocTtynuno 27. okta6bps 1958 r.

Pes3ome

ABTOpPbI NONYYUIN TEHUCTENH, arfitoKOH OAHOro rakKo3nga Soja hispida L. U3 gumeTtw-
10BOr0 3ghmpa hIoporoLMHa U N-MeTOKCN-6eH3MILMaHMaa ¢ NOMOLLBIO CUHTe3a XeLl Moay4unam
(2-okcu-4,6-gumeToKCUteHNN)-(4'-METOKCM-0EH3M/)-KETOH, M3 KOTOPOr0 3aTeM 3aMblKaHWEM
KO/lbLia C MOMOLLbLIO 3TU0BOr0 3hMpa MypaBbWHOM KUCNOTbl Monayyunnu 5,7,4'-TpUMeTOKCK-
130(hNaBoH. [leMeTUIMpPOBaHNe 3TOM0 NMOCNEeAHEr0 COeAUHEHMS C MOMOLLBI0 YKCYCHOM KUCNOTbI
n 6pomncTOro Bogopoda npueeno K 5,7,4'-TPUOKCU-U30(h1aBOHY, SABNAAIOLWEMYCA TOXAECTBEH-
HbIM HaTVUBHOMY FE€HUCTEUHY.

B npouecce uccnefoBaHWii aBTopbl NOAYUYUAN elle 2-MeTuN-5,7-ANMETOKCU-M30(h/1aBOoH,
2-MeTUN-5,7-ANOKCN-N30(h1aBOH, 5,7-4UMETOKCU-N30(PNaBOH 1 5,7-ANOKCU-M30(D1aBOH, a TaKXXe
MX MPOU3BOAHbIE, ONUCAHHbIE B IKCMEPUMEHTaSIbHON YacTu paboTbl.

Lorand Farkas; Budapest X 1. Gellert tér 4.
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ATTEMPTS TO SYNTHESIZE SALICYLOYL-POPULIN
AND SALICYLOYL-SALICIN

N NEW WAY OF FORMATION OF LEVOGLUCOSAN TRIACETATE

-j-G. Zemplén, R. Bognar and fG. Pongor

Received January 28, 1959*

Charaux and Rabaté succeeded in 1942 [1] in isolating, besides the
already known saliéin (“salicoside”), two new crystalline glycosides from the
chloroform extract of the leaves of Populus tremula L., a tree common in
Hungary. These glycosides proved to he natural saliéin derivatives and were
named as “salicyl populoside” and “salicyl salicoside”, respectively. However,
it appears more correct to denominate these derivatives of populin and saliéin
as salicyloyl-populin and salicyloyl-salicin.

The suggested structure of these compounds was established by Charaux
and Rabaté by the conversions and hydrolytic decompositions shown in
Scheme 1.

On preparing first an ethanolic extract of the leaves, this was converted
into an aqueous extract, the latter shaken with ether and then extracted with
chloroform. As the chloroform extract did not contain any free populin, it
was presumed that populin is a secondary glycoside of the plant which forms
from salicyloyl- populin, due to the partial hydrolysis ofsalicylic acid. Salicyloyl-
salicin is similarly a secondary glycoside which develops from salicyloyl-populin
on hydrolysis of the benzoyl group.

Our experiments aimed at the synthesis of salicyloyl-salicin and sali-
cyloyl-populin.

We succeeded in synthesizing the tetraacetate of salicyloyl-salicin
(as a compound of simpler structure) by reacting the known tetraacetyl-salicin
bromide [2] with sodium salicylate. On starting with a stoichiometric mixture
of these compounds, and boiling their solution in anhydrous benzene, salicyloyl-
salicin tetraacetate, a compound readily crystallising from ethanol, was
obtained in excellent yield (about 80% ), m. p. 163°, [a]D= +46,1° (in chloro-
form, ¢ = 0,24). Saponification of the product with sodium methylate gave
salicin (Scheme 2).

* The experiments described in the present paper were carried out in 1944 at the Insti-
tute of Organic Chemistry of the Technical University, Budapest, partly as the dissertation
of the late 6. Pongor in partial fulfillment of the requirements of Ph. D. The publication of
the experiments was retarded for reasons beyond the control of the authors.
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saponi- with
ficaiion NaOCIlI,

Scheme 2

VI : Tetraacetyl-salicin bromide
V11 : Salicyloyl-salicin tetraacetate
VIII : Séliéin

Of the different methods available for the preparation of salicyloyl-
populin and its derivatives, the following was chosen. Similarly to the above
reaction, we planned the condensation of triacetyl-populinbromide with
sodium salicylate, with the aim of obtaining the triacetate of salicyloyl-
populin which latter, on further acetylation, was expected to yield the desired
tetraacetate.

The preparation of triacetyl-deoxy-populin, a compound necessary
for obtaining triacetyl- populinbromide, was attempted in two different ways,
one of which proved to be successful, as follows.

Deoxy-populin was prepared according to Richtmyer and Yeakel [3]
by the partial benzoylation of B-o-cresyl glucoside [4], then the product
was acetylated with acetic anhydride in the presence of anhydrous sodium
acetate and anhydrous pyridine, respectively. The product was the desired
triacetyl-deoxy-populin (2,3,4-triacetyl-6-benzoyl-/?-0-cresyl-D-glucoside), m.

p. 159—160° ; [a]D= —12,0 (in chloroform, ¢ = 0,2). (Scheme 3)
R-o-cresyl glucoside : R=R’=H
Deoxy-populin : R=H,;R= —0C—CH"
Triacetyl-deoxy-populin: R = —CO « CH3;
Scheme 3 R’= —OC—C,H5
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The bromination of triacetyl-deoxy-populin to triacetyl-populinbromide, on
the analogy of the reaction by which tetraacetyl-salicinbromide was prepared
by Kunz [2] from tetraacetyl-o-cresyl-glucoside, and the condensation of
the product with sodium salicylate has not yet been carried out by us.

Although the alternative route tested as a possible way of preparing
triacetyl-deoxy-populin did not yield the desired product, it presented two
unexpected results of interest. Namely, we planned to condensate 1-bromo-
2.3.4- triacetvl-glucose with o-cresol and then to carry out benzoylation of
the formed 2,3,4-triacetyl-glucosyl o-cresol on the free hydroxyl group of
position 6 in the sugar part.

These experiments gave the following results. Condensation of 1-bromo-
triacetyl-glucose with o-cresol [5] in an aqueous acetonic medium, in the pre-
sence of alkali yielded the triacetate of o-cresyl glucoside, m. p. 157—158°;
[«],, = —21,9° (in chloroform, ¢ = 0,2), which on saponification gave the
known R-o-cresyl glucoside and, on further acetylation, the similarly well-
known tetraacetyl- B-o-cresyl glucoside, also prepared in another way. However,
the benzoylation oftriacetyl- o-cresyl glucoside yielded in place of the expected
6-benzoyl 2,3,4-triacetyl-glucosyl o-cresol, i. e. triacetyl-deoxy-populin of
already established structure, as obtained in the previously described reaction,
the isomer of the expected substance. Determinations of the acetyl content
proved the presence of three acetyl groups in the molecules of both the initial
substance and of its benzoylated derivative. Presumably, an acyl migration
iakes place at the condensation carried out in an aqueous acetonic medium,
in the presence of alkali, just as 1,2,3,4-tetraacetyl-glucose rearranges in the
presence of weak alkalies into 1,2,3,6-tetraacetyl-glucose [6]. Analogously,
the condensation of 1-bromo-triacetyl-glucose with o-cresol may yield 2,3,6-
triacetyl-4-benzoyl-o-cresol glucoside.

Another observation of interest was made at the glucoside condensation
in question. Namely, in addition to the formation of glucoside, the reaction
gave levoglucosan triacetate as by-product which could be isolated in a pure
state from the reaction mixture, after working up the glucoside, in a small
yield but in reproducibly identical amounts.

The formation of triacetyl-levoglucosan is interpreted as follows. In
the alkaline medium applied at the reaction of glucoside formation, 1-bromo-
2.3.4- triacetyl-glucose suffers a loss of hydrogen bromide. The cleavage of
hydrogen bromide takes place in that a hydrogen atom of the free hydroxyl-
group in position 6 and a bromine atom of the anomeric of the molecule
are eliminated (Scheme 4).

The described reaction offers a new, so far unknown way of formation
of 1—6 inner anhydrides and, in this case a new method for forming and
preparing of I,6-anhydro-/9-D-glucopyranose (“levoglucosan”) triacetate.
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NaOll
(—NBr)

AcO

Scheme 4

X : I-Bromo-2,3,4-triacetyl-D-glucose
X1 : o-cresol
X1l : 2,3,6(?)-Triacetyl glucosyl-o-cresol
X1 : 2,3,6-Triacetyl-4-benzoyl-glucosyl-o-cresol
X1V : Triacctyl-levoglucosan = glucosan a (1,5) B (1,6) triacetate

Experimental

Salicyloyl-salicin tetraacetate

A mixture of 2,5 g of tetraacetyl-salicin bromide (1 mole) and 0,78 g anhydrous sodium
salicylate (1 mole) was dissolved in a 100 ml round-bottomed flask equipped with a reflux
condenser and a calcium chloride tube in 60 ml of anhydrous benzene and refluxed on the
water bath for 4 hours. During this treatment, sodium bromide precipitated. Then the filtered
solution was evaporated under reduced pressure, the residue repeatedly treated with ethanol
and the solvent removed by distillation. On repeatedly recrystallising the crude product
(2,45 g) from about 100 ml of ethanol, 2,2 g of white needles of the pure substance were obtained,
m. p. 163°. Rotatory power [a]O : +46,1° (in chloroform, c = 2,4).

C2811910 13(574,52). Calcd.: No reducing power prior to hydrolysis. On hydrolysis, redu-
cing power according to Bertrand, expressed as glucose 31,3%. Acetyl content 29,9%. Found :
Without hydrolysis no KMn04was consumed. Reducing power after hydrolysis according to
Bertrand, expressed as glucose 30,6%. Acetyl content 29,9%.

Saponification of tetraacetyl-salicyloyl-salicin to salicin

On treating 0,5 g of tetraacetyl-salicyloyl-salicin with 8 ml of anhydrous methanol,
the mixture was neutralized with 0,1 N sodium methylate and 1,0 ml excess sodium methylate
added. After 4 hours of mechanical shaking, the substance completely dissolved. A sample
proved to be water-soluble, indicating that the saponification does not yield salicyloyl-salicin,
a compound insoluble in water. On slightly acidifying with glacial acetic acid, methanol was
removed under reduced pressure on a water bath of 40°, the residue dissolved in 2 ml of hot
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water. After allowing to stand for two days, the precipitated white needle crystals were fil-
tered (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. Deoxy-populin triacetate

Deoxy-populin (1,0 g) prepared according to Richtmyer and Yeakel [3] from R-o-
cresyl glucoside was treated with 1 g anhydrous sodium acetate and 5 ml of acetic anhydride,
heated for 1 hour on the water bath and poured in 200 ml of water. On allowing to stand over-
night, the white, solid product was filtered by suction, washed with water, dried in a desicca-
tor over calcium chloride and recrystallized from 17 ml of ethanol.Yield : 1,2 g, m. p. 156—157°.
On recrystallizing from 20 ml of ethanol, the product (1,15 g) showed m. p. 159—160° which
did not rise after further recrystallizations.

Triacetyl-deoxy-populin was also prepared by acetylation in a pyridine medium as
follows. Deoxy-populin (0,2 g) was treated with 1 ml of anhydrous pyridine and 1,5 ml of acetic
anhydride. After allowing the mixture to stand for 24 hours, the acetylation reagent was
removed by distillation under reduced pressure and the obtained solid residue (0,28 g) recrys-
tallized from 6 ml of ethanol (0,25 g), m. p. 159—160° which did not rise after further recrystal-
lizations.

On mixing the two types of triacetyl-deoxy-populin obtained by different methods in
a ratio 1:1, no depression of m. p. was perceptible.

Rotatory power [a]“ = —12,0° (in chloroform, ¢ = 2,0).

Saponification of triacetyl-deoxy-populin and also of deoxy-populin with sodium
methylate yielded R-o-cresyl glucoside.

C26H 280i0 (500,48). Calcd.: Reducing power according to Bertrand expressed as glucose
36,0%. Acetyl content 25,8% . Found : Without hydrolysis no KMn04consumed. After hydro-
lysis, reducing power according to Bertrand, expressed as glucose 35,1%. Acetyl content 25,5%.

/3-0-cresyl glucoside triacetate

The solution of 24 g of I-bromo-2,3,4-triacetvl-glucose and 7,0 g of o-cresol in 120 ml of
acetone was treated with 23,8 ml of a 9% solution of sodium hydroxide, the mixture shaken
overnight mechanically for about 16 hours, then the homogeneous yellow liquid poured in
700 ml of water acidified with glacial acetic acid. On allowing the mixture to stand overnight,
the yellowish flocculated precipitate was filtered by suction, the aqueous mother liquor put
aside (for a later processing of by-products) and the filtered substance recrystallized from 10 ml
of ethanol. On recrystallizing repeatedly the crude product of an unsharp m. p. of about 130°,
1,3 g of white needles were obtained, m. p. 157—158°.

On admixture with B-o-cresyl glucoside, an appreciable depression of m. p. was observed
(143—144)°.

Rotatory power: [a]g : —21,9° (in chloroform, ¢ = 1,0).

CIH 2409 (396,38). Calcd. Reducing power according to Bertrand expressed as glucose
45,4%. Acetyl content 32,56%. Found : No KMn04 consumed without hydrolysis. After hydro-
lysis : reducing power according to Bertrand expressed as glucose 44,2%. Acetyl content
32,4%.

Saponification of triacetyl-R-o-cresyl glucoside

Triacetyl-/)-o-cresyl glucoside (0,3 g) obtained by the condensation of bromo-triacetyl-
glucose and o-cresol was treated with 4 ml of anhydrous methanol. The substance did not
completely dissolve. On neutralizing the mixture with 0,1 N sodium methylate, adding 1 ml
of excess sodium methylate and mechanical shaking for 1 hour, the substance completely
dissolved. Acidifying this solution with some glacial acetic acid, it was evaporated under
reduced pressure, repeatedly treated with small portions of anhydrous ethanol and again
evaporated, then the dry residue recrystallized from 1,5 ml of water. Yield : 0 15 g, m. p.
161—162°. On repeated recrystallization, m. p. 162—163°. On admixture of R-o-cresyl gluco-
side, no depression of m. p. was perceptible.

Acetylation of triacetyl-R-o-cresyl glucoside

The mixture of 0,2 g of triaeetyl-/i-o-cresyl glucoside, 0,2 g of anhydrous sodium acetate
and 0,8 g ofacetic anhydride was heated on the water bath for 1 hour, poured in 80 ml of water,
allowed to stand overnight and the flocculated precipitate filtered, dried in a desiccator over
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calcium chloride and crystallized from 4 ml of ethanol. Yield : 0,15 g, m. p. 143—144°. On
admixture of tetraacetyl-/?-o-cresyl glucoside prepared by another method, no depression of
m. p. was observed. The pure substance obtained by our method had m. p. 145° (in literature
[4] : 141°).

MonobenzoyI-triacetyl-(?-o0-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-bromo-2,3,4-triacetyl-glucose and o-cresol was
treated, during cooling by ice, with small portions of 0,28 g of benzoyl chloride. On allowing
the mixture to stand at room temperature for one day, it was processed with 20 ml of ice-
water. The benzoylated product solidified the next day. On filtering the substance and, drying
in a desiccator over calcium chloride and crystallizing from 4 ml of ethanol, yield : 0,5 g of
crystalline product, m. p. 141—142°. Recrystallization afforded 0,48 g of an agglomeration
of long crystalline needles of silky lustre, m. p. 142—143°.

On admixture of the starting material or of 6-benzoyl-2,3,4-triacctyl-/i-o-cresyl glucoside
(by another name :triacctyl-deoxy-populin, the preparation of which was previously described
here), an appreciable depression of m. p. was observed. Rotatory power [a]” : +28,8° (in
chloroform, ¢ = 2,0).

C2128710 (500,48). Calcd.: Reducing power expressed as glucose 36,0%. Acetyl content
25,8%. Found : No KMn04 consumed, without hydrolysis. After hydrolysis, reducing power
according to Bertrand, expressed as glucose 35,1%. Acetyl content 25,9% by the Freudenberg
method [7].

Control tests carried out with synthetic mixtures of pentabenzoyl-glucose and octaacetyl-
cellobiose of adequate ratio proved in the case of the ratio acetyl to benzoyl corresponding to
that in the present experiment, the surplus in the analytical data of the content of acetyl does
not exceed 0,2% of relative error. Thus, the method is suitable for triacetyl monobenzoyl
compounds.

Saponification of monobenzoyl-triacclyl-8-o-cresyl glucoside

Monobenzoyl-triacetyl-/3-o0-cresyl glucoside (0,4 g) was treated with 6 ml of anhydrous
methanol. The substance did not dissolve. On adding 1,0 ml of 0,1 N sodium methylate, the
mixture was mechanically shaken for 1 hour, acidified with glacial acetic acid, evaporated
to dryness under reduced pressure, repeatedly processed with ethanol and this solvent removed
bv distillation, then the residue crystallized from 2 ml of water. Yield : 0,2 g, m. p. 161—162°.
On admixture of B-o-cresyl glucoside, no depression of m. p. was perceptible. Rotatory power
[a]dd : —37,1° (in pyridine, ¢ = 0,0), in accordance with the value [a]” : —36,8° (in pyridine,
¢ = 1,8) of /1-o-cresyl glucoside prepared in another way.

Preparation of the by-product of condensation. Levoglucosan triacetate

On extracting the aqueous glacial acetic acid solution obtained from the glucoside
condensation with 3 X20 ml portions of benzene, the combined benzene fractions were shaken
three times with 3% sodium hydroxide and washed with water until neutral. Subsequent to
drying over calcium chloride and shaking with charcoal, the benzene solution was evaporated
under reduced pressure, the residue three times processed with ethanol and the solvent removed
by distillation. Yield : 2,0 g, m. p. 107°. On repeated recrystallization from 5 ml of ethanol,
I, 8gofwhite columnar crystals, m. p. 109°. Rotatory power [a]“ : —46,2° (in ethanol, ¢ = 3,1).
in literature : —45,5° (in ethanol).

The by-product of the condensation prepared in this way could not be acetylated by
a mixture of either sodium acetate and acetic anhydride or pyridine and acetic anhydride.
On saponification, it did not reduce the Fehling solution whilst a strong reducing power
appeared when after saponification the substance was hydrolysed by a 2,5% solution of hydro-
chloric acid for 2 hours.

On admixture of authentic levoglucosan triacetate in a ratio 1:1, no depression of
m. p. was observed (the m. p. of the mixture was 108—109°).

C12H 160 8 (288). Calcd.: Acetyl 44,6. Found : Acetyl 44,0%.

Thus, on the basis of the analytical data and of the properties examined, the substance
proved to be identical with levoglucosan triacetate.

On reproducing this experiment several times, the obtained yields of levoglucosan
were the same as above.
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SUMMARY

The authors attempted to synthesize salicyloyl-populin and salicyloyl-salicin, compounds
isolated from the chloroform extract of the leaves of Populus tremula L. [1]. The tetraacetate
ofsalicyloyl-salicin was prepared by reacting tetraacetyl-salicin bromide with sodium salicylate.

Further, 2,3,4-triacetyl-6-benzoyl-/?-o-cresyl-D-glucoside was produced by acetylating
deoxy-populin [3]. Also another way was attempted for the preparation of the compound,
in that I-bromo-2,3,4-triacetyl-glucose was condensated with o-cresol in an alkaline medium.
On subjecting the obtained triacetyl-o-cresyl glucoside to benzoylation, an isomeric triacetyl-
henzoyl-o-cresyl glucoside formed. Presumably, acyl migration took place in the alkaline
medium applied. Accordingly, the obtained products may be assumed to possess the structure :
2,3,6-triacetyl-glucosyl-o-cresol and 2,3,6-triacetyl-6-benzoyl-o-cresol, respectively.

In addition, it was found that also levoglucosan triacetate formed from bromo-triacetvl-
glucose when the glucoside condensation was carried out in an alkaline medium. In all experi-
ments, this compound'could be isolated and prepared. In this way, a new method is presented
for the formation of levoglucosan triacetate, as a R <1,6> anhydro-ring developed from 1-bromo-
2,3,4-triacetyl-glucose, under the effect of alkali, due to the elimination of hydrogen bromide.
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UBER VERSUCHE ZUR SYNTHESE DES SALICYL-POPULINS
UND SALICYL-SALICINS
Uber eine neue Darstellung des Triacetyl-Lavoglucosans

f G. ZEMPLEN, R. BOGNAR und f G. PONGOR

Eingegangen am 28. Januar 1959

Zusammenfassung

Es wurden Versuche durch die Verfasser mit der Zielsetzung durchgefihrt, die aus dem
Chloroform-Auszug der Blatter von Populus tremula L. [1] isolierten Verbindungen Salicyl-
Populin und Salieyl-Salicin synthetisch darzustellen. Das Tetraacetat des Salicyl-Salicins
wurde durch die Reaktion des Tetraacetyl-salicinhromids mit Natriumsalicylat hergestellt.

Es wurde ferner das 2,3,4-Triacetyl-6-benzoyl-/?-o0-cresyl-D-glucosid aus Desoxypopuliu
[3] durch Acetylieren hergestellt. Zur Darstellung dieser Verbindung wurde auch ein anderer
Weg versucht, wobei I-Brom-2,3,4-triacetyl-/?-D-glucose mit o-Cresol in einem alkalischen
Medium kondensiert wurde. Die nachfolgende Benzoylierung des entstandenen Triacetyl-o-
cresylglucosids fihrte zu einem Isomer des Triacetyl-henzoyl-o-cresylglucosids. Im alkalischen
Medium fand annehmbar eine Acylwanderung statt. Den erhaltenen Produkten wird die
Struktur 2,3,6-Triacetyl-glucosyl-o-cresol, bzw. 2,3,6-Triacetyl-6-henzoyl-o-cresol zugeschrie-
ben.

Es wurde Uberdies festgestellt, dall bei der Glykosidkondensation der Bromtriacetyl-
glucose in alkalischem Medium auch Triacetyl-lavoglucosan entsteht. Diese Verbindung war
bei jedem Versuch isolierbar. Damit wurde eine neue Methode fir die Bildung von Triacetyl-
lavoglucosan gefunden, indem aus I-Brom-2,3,4-triacetylglucose durch die auf Einwirkung
von Lauge stattfindende Abspaltung von Bromwasserstoff ein B (1,6> Anhydroring entstand.
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OMnbITbl B CBA3M C CMHTE3OM CANNUNNOWI-NONYNNHA N CANNUNNOWN
CANMNUNHA
O HoBOM MeTOfe MOJlyYeHUs TpuaLeTu-NeBOorIl0Ko3aHa

f . BEMNNEH, P. BOFHAP n f I'. MOHIOP
Moctynuno 28. aHBaps 1959 r.

Pes3ome

ABTOpPbI NPOBOANN OMbITbI C LENbI0 CUHTETUYECKOrO MOyHeHUS canuuuionn-nonynmnHa
N canuuuionn-cannumHa, BblfeNeHHbIX 40 CUX MOP TObKO W3 X/I0POOPMHONM BbITSXKKM (1)
nvctbeB Populus tremula L. TeTpaaueTaT canvumnonn-cannumHa noayyumnamn nomMoLLbio peakLmii
TeTpaaueTuna 6poOMUCTOr0 CalvuMHa C CannuMnaToM HaTpus.

3aTtem m3 gesokcunonynuHa (3) NyTem aueTunmpoBaHus nonyuunu 2,3,4-Tpuauetun-6--
6eH301N-/?-0-Kpe3nn-d-raokosuna. ITO COEAUHEHME YAAN0Cb UM MONYYUTb U WHbIM MyTeM, a
MMEHHO KOHfeHcauueli B LUeNOYHOM pacTBope 1-6pom-2,3,4-TpuaLeTun-o-Kpesnn-raoKosbl ¢ -
0-Kpe3onoM. lMocnepytolee 6eH30MNMPOBaHME 06Pa30BaBLLEroCs TpPUALETUN-0-KPEe3n-rNioKo-
3nga NpuBOANT K OLHOMY M3 M30MepoB TpuauleTua-6eH3oun-o-kpesun-rnokosnga. Mpegnona-
raeTcsl, 4YTo B LUENOYHOW cpefie NPOUCXOAUT MuUrpaumsa auunein. CTpoeHve NonyyYeHHbIX Takum
o06pasoM NpoAyKTOB cnefytoulee: 2,3,6-TpyvaueTun-rioKo3nn-0-Kpesos, cobcTBeHHO 2,3,6-
TpuavueTunn-6-6eH301N-0-Kpe3on.

Kpome 3T0ro aBTopbl YCTAHOBW/MW, YTO NPU NPOBOAVMON B LLEOYHON cpeae rtKo3nAHON
KOHJeHcauun 6pomMTpuaLeTUn-rioKo3bl 06pasyeTcsa W TpualeTun-neBoralKosaH, nbo 3To
CoefHeHNe MOXHO 6bI10 MpenapvpoBaTb BO BCeX OMbiTax. TakMM 06pasoM aBTOpbl Haluiu
HOBbI MeTOf MOMy4YeHUs TpuaLeTUN-NeBOrlKo3aHa, NoCKobKy us 1-6pom-2,3,4-TpuaueTun-
rMIOKO3bl NOA [e/CTBMEM LUeNnoYn OTLLennseTcs 6poMuUCTbIA BOAOPO4 W B pe3ynbTaTe 3TOro,,
obpasyeTca aHrMAPoKonbLo B < 1,6).

Prof. Dr. Rezs6 Bognar ; Debrecen 10. Kossuth L. Tudomanyegyetem.
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UBER DIE SYNTHESE NEUER ZUCKERDERIVATE MIT
POTENTIELLER CYTOSTATISCHER WIRKSAMKEIT, IH1L*

UBER 2-HALOGENATH YLAMINO- UND ATHYLENIMINODERIVATE
VON ZUCKERALKOHOLEN

L. Vargha, L. Toldy und E. Kasztreiner

( Forschungsinstitut fir die pharmazeutische Industrie, Budapest)

Eingegangen am 6. Februar 1959

Es wurde vor kurzem uber die Synthese [1] und cytostatische AKktivi-
tdt [2] eines Mannitderivates, des I,6-Di-(2-chlordthyl-amino)-I1,6,-didesoxy-
D-mannit-dichlorhydrats (Ill) berichtet, welches sich unter dem Namen
»Degranol« (BCM) zur Behandlung von malignen Erkrankungen des blut-
bildenden Systems auch in der klinischen Praxis bewé&hrte [3].

In Fortsetzung unserer Forschungen studierten wir in der Gruppe der
Zuckeralkohole die Zusammenhdnge zwischen chemischer Konstitution und
biologischer Aktivitdt, um die optimal wirksame Substanz in dieser Gruppe
auswdhlen zu kdnnen. In Zusammenarbeit mit Kellner und Németh [1]
haben wir schon friher festgestcllt, daR die Hydroxyle in Ill eine wichtige
Rolle spielen, da sich das hydroxvifreie Hexananalog [I,6-Di-(2-chlordthyl-
amino)-n-hexan-dicblorhydrat] als unwirksam erwies. Im Laufe wunserer
weiteren Versuche wurde die Rolle der Konfiguration, der Kohlenstoffketten-
l&nge zwischen den beiden Stickstoffatomen und der EinfluB der verschiedenen
Halogene studiert.

Um den EinfluR der Konfiguration studieren zu kénnen, tauschten
wir den D-Mannitanteil des Degranols (IIl) mit L-Mannit- (X), D-Sorbit- (XI1X),
Dulcit- (XXII) und L-Iditanteilen (XXXI) aus. Die so gewonnenen Verbin-
dungen unterscheiden sich voneinander nur in der sterischen Lage der Hydro-
xyle und Wasserstoffatome, indem das L-Mannitderivat (X) das Antipod, die
Ubrigen jedoch Diastereomere des Degranols sind. Um die Rolle der Ketten-
l&nge prifen zu kénnen, wurden die mit dem Degranol analogen Mesoerythrit-
derivate (X1, XIV) hergestellt, welche zwischen den beiden Stickstoffatomen
nicht sechs, sondern nur vier Kohlenstoffatome besitzen. SchlieRBlich wurden
zur Prifung der Halogene die Chloratome des Degranols durch Brom (IV)
und Jod (V) ersetzt. Das entsprechende Fluoranalog konnte bisher nicht
dargestellt werden.

Es wurden nicht nur 2-Chlordthylamino-, sondern auch Athylenimino-
derivate synthetisiert, da manche Athyleniminoderivate gleichfalls cytoaktiv

* Mitteilung Il : J. Chem. Soc. (London) 1957, 805.
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sind. Es ist uns gelungen, das |,6-Didthylenimino-I,6-desoxy-3,4-isopropyli-
den-D-mannit (I1) und das um zwei Kohlenstoffatome kiirzere analoge Meso-

erytliritderivat (XII) in kristallinem Zustande zu gewinnen.
Die erwé&hnten Verbindungen wurden

im allgemeinen auf zwei ver-

schiedenen Wegen (A und B) gewonnen, beide wurden schon zur Herstellung
des Degranols selbst angewandt [1].

Nach Verfahren A 148t man fi>fty-Diepoxyde der Zuckeralkohole, deren
Hydroxylc mit Acetalgruppen geschiitzt sind (I, VIII, XI), mit Athylenimin
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reagieren. Es entstehen dabei unter Offnung der Epoxydringe und Addition
von Athylenimin o), «i’-Athyleniminoderivate (I1, IX, XII), welche mit wéRriger
Halogenwasserstoffsiaure unter Offnung der Azirinringe und Abspaltung
eventuell vorhandener Acetalgruppen a>a’-Di-(2-halogendthyl-amino)-Deri-
vate liefern.

Nach Verfahren B werden Acetale (Methylen-, Benzal-, Isopropyliden-
derivate) von WCo-Dihalogen-o~ftf-didesoxy-, oder a)a>’-Disulphonylderivate
der Zuckeralkohole mit 2-Aminodthanol zu den entsprechenden a),ft)’-Di-
(2-hydroxyathyl-amino)-ft>,co,-didesoxyderivaten umgewandelt, die Hydroxyle
der letzteren mit Halogen ersetzt und schlieflich die Acetalgruppen entfernt.

In folgendem wollen wir die Synthese und Eigenschaften der erwé&hnten
Verbindungen etwas ausfuhrlicher schildern.

Die Verbindungen II, 11, IV, V, X, XII, XIIl und XIV haben wir mit
Verfahren A hergestellt.

Die Brom- (IV) und Jodanaloga (V) des Degranols wurden aus dem in
der I. Mitteilung beschriebenen [1] I,6-Didthylenimino-1,6-didesoxy-3,4-iso-
propyliden-D-mannit (1) durch Behandeln mit konz. Bromwasserstoffsdure,
bzw. konz. Jodwasserstoffsdure gewonnen. Sie stellen gut kristallisierende,
wasserlésliche Verbindungen dar. Das Bromderivat (IV) ist in waBriger
Loésung noch ziemlich bestdndig, das Jodderivat (V) hydrolysiert viel schneller
unter Bildung von Jodwasserstoffsdure. Das fruher [1J amorph erhaltene
Diathyleniminoderivat (I1) konnte inzwischen in kristalliner, fur die biologische
Prifung geeigneter Form gewonnen werden. Es ist allerdings nur in zuge-
schmolzenen Rohren haltbar, an der Luft polymerisiert es zu hochmolekularen,
wasserunléslichen Produkten.

Das L-Mannitderivat (X) wurde analog dem D-Mannitderivat (IlI)
aus dem bisher unbekannten 1,2-5,6-Dianhydro-3,4-isopropyliden-L-mannit
(VIIl) Uber das entsprechende Didthyleniminoderivat (IX) gewonnen. Die
angegebene Konstitution dieser L-Mannitderivate ruht auf dem Konstitutions-
beweis der entsprechenden D-Mannitanaloga [1]. Das als Ausgangsmaterial
gebrauchte VIII konnte aus L-Mannit analog [4] dem entsprechenden o-
Mannitderivat Gber |,6-Dichlor-1,6-didesoxy-L-mannit (VI) und 1,6-Dicblor-
1,6-didesoxy-3,4-isopropyliden-L-mannit (VII) hergestellt werden. Diese bisher
unbekannten L-Mannitderivate zeigten die erwarteten physikalischen Kon-
stanten. Die Darstellung des L-Mannits haben wir so weit modifiziert, daR
wir die Reduktion der nach Sowden und Fischer [5] aus L-Arabinose gewon-
nenen L-Mannose mit Natriumborhydrid ausfihrten. Die Synthese der Meso-
erythritderivate XII, XIIl und XIV erfolgte analogerweise aus Diepoxy-
butan [6] (XI). Der kristalline 1,4-Didthylenimino-l,4-desoxy-mesoerythrit
(X11) zeigt dhnliche Eigenschaften, wie das entsprechende Mannitderivat (l1).

Die Verbindungen XIX, XXIII und XXXI haben wir mit Verfahren B
gewonnen.

12 Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



VARGHA, TOLDY, KASZTREINER: SYNTHESE NEUER ZUCKERDERIVATE, III.

[-OTs *NH-CHj-CHj-OH
ho
~ %\ m°\ \
.0. Bd TsCl JO- Bd socl,
Bd. -0/ Bd\ _al amin B d~ A
-0 -0
*OTs

XV XVI XVII

© 0

"NH, CHr CHr-Cl *NHjCHjCH.CI OTs

—0. ho

\
/ 0- Bd 0 -
Bd _Q/  2CI® . 2C10 0 - 2Bd

-0

; 1MH,CH8 CH2C1 1*NHj-CIIj' CH2 CI OTs
XV X1X XX

©
"NH- CH8CH,OH +XHFCH2 CHr-C1
-0 = -0
0-
- 2Bd - 2Bd 2C1°
O-
2CI®
-0 -

®NH CHICHI OH "eNHj-CHj- CHj' CI NHs CH,CH2CI

XXI1 XX11 XX

Das Sorbitderivat XI1X wurde aus dem bisher unbekannten 1,6-Ditosyl-
2,4-3,5-Dibenzyliden-D-sorbit (XVI) tUber XVII und XVIIlI dargestellt. Das
zum Ausgangsmaterial gebrauchte XVI gewannen wir aus 2,4-3,5-Dibenzal-
D-sorbit [7] durch Tosylierung.

Auf Grundder physikalischen Konstanten (Schmp.87—89°,[a]df = +11,9°,
in Chloroform) scheint XVI von dem 1,6-Ditosyl-2,4-3,5-dibenzal-D-sorbit
(Schmp. 123—124°, [a]g® = -(-7,8°, in Chloroform) von Hudson und Mitar-
beitern [8] verschieden zu sein.

Analogerweise gewannen wir das Dulcitderivat XXIIl aus dem durch
Hudson und Mitarbeiter [9] beschriebenen 1,6-Ditosyl-dibenzyliden-dulcit
(XX) Uber XXI und XXII.
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Zur Herstellung des L-lditderivates XXXI beabsichtigten wir zun&chst
den ebenfalls von Hudson und Mitarbeitern [10] beschriebenen 1,6-Dijod-
1,6-didesoxy-, bzw. 1,6-Ditosyl-2,4-3,5-dimethylen-L-idit (XXIV, XXV) als
Ausgangsstoffe anzuwenden. Diese Substanzen lieferten zwar mit Athanolamin
und Thionylchlorid die gewinschten Zwischenprodukte XXVI und XXVII
in kristallinem Zustande, jedoch lieBen sich die Methylengruppen weder
mit Salzsdure, noch mit Phloroglucin [11] ohne tiefgehende Zersetzung
entfernen. Wie bekannt, sind Methylenacetalbindungen im allgemeinen schwer
hydrolysierbar, die auRergewdhnliche Bestdndigkeit dieser Bindung in XXVII
1aRt sich wohl auf die sterisch besonders stabile B, cis-Lage der Methylene
zuruckfuhren [12].

Dieser MiBerfolg veranlalRte uns [13] zur Synthese des bisher unbekann-
ten, 1,6-Ditosyl-dibenzal-L-idits (XXVIII), welcher die Darstellung von XXXI
Uber die Zwischenstufen XXIX und XXX ohne Schwierigkeit ermdglichte.
Weil sich das erhaltene Chlorhydrat (XXXI) als sehr hygroskopisch erwies,
haben wir es Uber die freie Base in das gut kristallisierende Dioxalat Uber-
fihrt. Den als Ausgangsmaterial gebrauchten L-Idit gewannen wir aus L-Sor-
bose durch Reduktion mit Natriumborhydrid und trennten ihn vom mitgebil-
deten D-Sorbit tber das Hexaacetat in bekannter Weise.

Die beschriebenen Salze III, 1V, V, X, XIII, XIV, XIX, XXIIl und
XXX sind gut definierte, stabile Verbindungen. Die entsprechenden freien
Basen, die in Wasser schwer loslich sind, lassen sich zwar in kristallinem
Zustande gewinnen, sie verdndern sich jedoch beim Stehen schon in einigen
Tagen unter Bildung von in Salzsdure unldslichen Produkten.

Diese Instabilitdt 14Rt sich auf die reaktionsfdhigen Halogenbindungen
zurickfihren, die das Entstehen von hochmolekularen Kondensationspro-
dukten ermdglichen.

Die biologische Prifung der Verbindungen wurde im Institut fir Patho-
logie und experimentelle Krebsforschung der Medizinischen Universitdt Buda-
pest von Prof. Balé und Mitarbeitern durchgefihrt. Es konnte festgestellt
werden, dall einige der erwdhnten Substanzen das Wachstum von verschiede-
nen transplantierten Tumoren bedeutend hemmen. Die Zusammenhédnge
zwischen chemischer Konstitution und biologischer Wirksamkeit kénnen
im folgenden kurz zusammengefallt werden.

Es lieR sich eindeutig feststellen, daR die biologische Wirksamkeit in
der Degranolreihe von der Konfiguration abhéngig ist. Das L-Mannitderivat
(X) ist an Guerin-Tumor weniger wirksam, als sein Antipod, das Degranol
(111). Das Dulcitdcrivat (XXIIl) zeigte erst in viel groReren Dosen eine
bedeutende tumorhemmende Wirkung noch ohne toxische Erscheinungen.
Dagegen entfalteten die D-Sorbit- (XIX) und L-Iditderivate (XXXI) selbst
in toxischen Dosen nur eine geringe Hemmwirkung. Es stellte sich also heraus,
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dall sich die gleich am Anfang unserer Untersuchungen gewdhlte Mannit-
konfiguration unter all den anderen als die ginstigste erwies.

Der Ersatz der Chloratome des Degranols mit Brom und Jod beeinfluf3t
die cytostatische Wirkung ebenfalls wesentlich. Man findet in der Literatur
wenig uber die Rolle der Halogene in cytoaktiven Substanzen. Es wird allge-
mein angenommen, dall die biologische Aktivitdt in der Stickstofflostreihe
mit der chemischen Reaktivitdt der Chloratome proportional sei. Man konnte
aus diesem Grund erwarten, dafl die mit dem Degranol (I11) analogen Brom-
(IV) und Jodderivate (V) schon in kleineren Dosen wirksam sein wirden,
als das Degranol, weil Brom- und Jodalkylbindungen allgemein leichter
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ionisieren, als die Chloralkylbindung. Diese Annahme konnte im Falle der
Bromverbindung (IV) experimentell bestdtigt werden, nicht aber im Falle
des Jodderivates (V). Die geringere AKktivitdt des Jodderivates l4Rt sich
wohl auf die allzugroBe Hydrolysegeschwindigkeit der Kohlenstoff-Jod-
bindung zurlckzufuhren, demzufolge sich die Substanz zersetzt, ehe sie an
den eigentlichen Wirkungsort gelangen kdnnte. Das Bromderivat (IV) erwies
sich in Tierversuchen als das therapeutisch glnstigste unter all den bisher
untersuchten Verbindungen.

Die Verkirzung der Kohlenstoffkette hat sich als unglnstig erwiesen,
denn das Mesoerythritderivat (XII1) zeigte selbst in toxischen Dosen geringe
W irksamkeit. Diese Beobachtung wiederholte sich auch im Falle der beiden
Athyleniminoderivate, weil sich das D-Mannitderivat (IlI) therapeutisch
wesentlich vorteilhafter erwies, als das um zwei Kohlenstoffatome kiirzere
Mesoerythritderivat (XI1).

Uber die biologische Priifung werden Prof. Bats und Mitarbeiter an
anderer Stelle ausfihrlich berichten.

Beschreibung der Versuche*

1.6- Diathyleiiimino-1,6-didesoxy-3,4-isopropyliden-D-mannit (11). [1]**

Man gab zu 27 g 1,2-5,6-Dianhydro-3,4-isopropyliden-D-mannit 40 ml Athylenimin und
hielt die Temperatur der exothermen Reaktion bei 45°. Nach beendigter Reaktion destillierte
man das iiberschiissige Athylenimin im Vakuum ab und entfernte die Reste der Base durch
3maliges Eindampfen mit je 30 ml wasserfreiem Benzol. Zum Rickstand (ungefdhr 50 g)
gab man 100 ml abs. Ather, filtrierte die auskristallisierte Substanz nach 24stiindigem Stehen
bei 0° ab und trocknete sie Uber Kaliumhydroxyd im Vakuum. Ausbeute 17,5 g, Schmp. 91—
92°. Die Substanz kann aus wasserfreiem Aceton durch Zugabe von Ather umgeldst werden.
Schmp. 93°. Sie ist leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Aceton, Benzol und chlorierten Kohlen-
wasserstoffen, fast unloslich in Ather und Dioxan. [a]* = +30,0° (¢ = 1,83, in Chloroform).
Die Substanz ist an der Luft wenig bestdndig, in zugcschmolzenen Rohren kann sie jedoch
mehrere Monate ohne wesentliche Zersetzung aufbewahrt werden.

C13H2404N2 (272,4). Ber.: C57,4; H 8,8 ; N 10,3. Gef.: C57,7; 11 9,0 ; N 10,3%.

1.6- Di-(2-bromé&thyl-amino)-1,6-didesoxy-D-mannit-<libromhydrat (IV)***

8 g rohes, frisch bereitetes Il wurden in 9 ml Methanol gelést und die Ldsung bei 0°
allmahlich unter Umrihren zu 42 g 48%iger walriger Bromwasserstoffsdure gegeben. Nach
einer Stunde begann eine kristalline Ausscheidung, sie wurde nach 24stindigem Stehen
bei 0° abfiltriert, mit wenig 96%igem Athanol gewaschen und im Vakuum iber Kalilauge
getrocknet. Ausbeute 10 g. Das Produkt kann aus wéRrigem Dioxan oder wéRrigem lIsopropa-
nol umkristallisiert werden. Schmp. 204—205° unter Zersetzung. [a]JJ = +10,0° (c = 1,
in Wasser).

CiOH2104N2Br4(556). Ber.: N 5,0; Br 57,6; Br© 28,8. Gef.: N 52 ; Br 57,4 ; Br© 28,5%.

* Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

** Experimentell ausgefiihrt von Dipl. Ing. Frau P. Horvath und Dipl. Ing. L.
Institoris.

*** Experimentell ausgefiihrt von dr. T. Horvath.
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1,6-Di-(2-jodéathyl-amino)-l,6-didesoxy-D.mannit-dijodhydrat (V)***

Aus 15 g 1,2-5,6-Dianhydro-3,4-isopropyliden-D-mannit bereitetes Il in 15 ml Methanol
wurde bei 0° unter Riuhren allméhlich zu 115 g 50%iger Jodwasserstoffsaure gegeben. Nach
Stehen Uber Nacht bei Zimmertemperatur wurde die ausgeschiedene Kristallmasse abfiltriert,
mit wenig eiskaltem Wasser und Athanol gewaschen und iiber Kalilauge getrocknet. Aus der
M utterlauge schied auf Zugabe von 20 ml konz. Jodwasserstoffsdure eine weitere Menge aus.
Ausbeute 46 g. Das Produkt wurde aus Wasser bei 50° schnell umkristallisiert. Schmp. 178—
180° (Zers.). [a]®= +9,5° (c = 1, in Wasser).

CioH2i04N214 (744). Ber.: N 3,75; J 68,2. Gef.: N 3,6 ; J 68,6%.

U-Mannit.

Eine L-Mannoselésung, welche nach sowden und Fischer [5] aus 176 g L-Arabi-
nose, bzw. aus 74,2 g L-Mannosephenylhydrazon erhalten wurde, hat man im Vakuum
auf 450 ml eingeengt. Zur der mit 10n Natronlauge alkalisch gemachten (Lakmus) Flussigkeit
gab man eine Lésung von 11g Natriumborhydrid in 500 ml Wasser. Das Reaktionsgemisch
wurde nach 4 Stunden mit Eisessig angesduert und im Vakuum eingetrocknet. Den Rickstand
kochte man 1Stunde in 1200 m| 6%igem salzsaurem Methanol, bis eine klare Ldsung entstand.
Der auskristallisierte L-Mannit wurde nach Stehen tiber Nacht bei 0° abfiltriert und mit wenig
Methanol gewaschen. Man erhielt 15 g Substanz von Schmp. 164—166°. Aus der auf 200 ml
eingeengten Mutterlauge gewann man noch 29 g rohen (Schmp. 155—156°), bzw. nach Um-
kristallisieren aus 80%igem Athanol 21,6 g reinen L-Mannit. Gesamtausbeute : 36,6 g.

1.6- Dichlor-1,6-didesoxy-L-mannit (VI)

Es wurde analog dem D-Derivat [14] hergestellt. Schmp. 173—174°.
C6H 1204C12 (219). Ber.: C32,9; H55; ClI32,2. Gef.: C32,7; H5,6; Cl32,3%.

1.6- Dichlor-1,6-didesoxy-3,4-isopropyliden-L-mannit (V1)

Analog dem D-Derivat [4] hergestellt. Schmp. 74—75°. [a]lg = —26.3° (c = 1,0, in
Chloroform).
C9H1804C12 (261). Ber.: Cl 27,2. Gef.: Cl 27,3%.

1,2-5,6-Dianhydro-3,4-isopropyliden-L-mannit (V1I1)

Hergestellt, wie das D-Derivat [4]. Sdp. 105—107°/1,5 mm. [a%n= 0° (c = 1, in Chlo-
roform).
C9H 1404 (186). Ber.: C58,1; H 7,5. Gef: C57,9; H 7,7%.

1.6- Di-(2-chlordthyl-amino)-1,6-didesoxy-L-mannit-dichlorhydrat (X)

Es wurde analog dem entsprechenden D-Derivat dargestellt [1]. Schmp. 238—240°
unter Zersetzung. [a]p = —19,1° (c = 1,8, in Wasser).
C10H 2104N2CI4 (378). Ber.: C31,8; H6,4; N7,4; CI375; CI© 18,75 Gef: C 31,7,

H6,3; N76;CI377; Cl© 18,8%.
1.4- Diathylenimino-l,4-didesoxy-mesoerythrit (X1I)

Man l6ste 20 g Diepoxybutan (XI) [6] in 64 ml frisch destilliertem Athylenimin. Die
Temperatur des sich allméhlich erwdrmenden Reaktionsgemisches wurde unter 45° gehalten
und nach Abspielen der exothermen Reaktion wurde es Uber Nacht bei Zimmertemperatur
stehen gelassen, dann der kristalline Niederschlag abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im
Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 19 g, Schmp. 168—170°. Das Produkt
ist mit wenig wasserunléslichem Polymerisationsprodukt verunreinigt, das durch Umkristal-
lisieren aus Methanol nicht entfernt werden kann. Die Substanz kann in zugeschmolzenem
Rohr mehrere Monate ohne wesentliche Anderung aufoewahrt werden, sie polymerisiert aber
bei erhdhter Temperatur schnell zu einem, in Wasser und Salzsdure unléslichen Produkt.

C8H1602N2 (172). Ber.: C 55,8 ; H 9,3; N 16,3. Gef.: C55,6; H 9,4; N 15,9%.

1.4- Di-(2-chlordthyl-amino)-l,4-didesoxy-meso-erythrit-dichlorhydrat (XI11)

3,5 g fein pulverisierte Athyleniminoverbindung (X) wurden bei —5° in 50 ml konz.
Salzséure eingetragen, nacli 30 Minuten die Lésung von ungeldstem Polymerisat abfiltriert
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und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Den Riuckstand kristallisierte man aus 80%igem
Athanol um. Ausbeute 2,14 g, Zersetzungspunkt 240—242°.

C8H 2002N 2Cl4 (318). Ber.: C30,2 ; H 6,3 ; N 8,8; Cl 44,7; CI9 22,3. Gef.: C30,3; H 6,5;
N 8,6 ; Cl 44,9 ; CI® 22,7%.

1,4-Di-(2-broinathyl-amino)-l,4-didesoxy-meso-erythrit-dil>romhydrat (X1V)

7 g fein gepulvertes XII wurden unter Rihren hei —5°in 200 ml konz. wéRrige Brom-
wasserstoffsaurc eingetragen, die Losung nach 30 Minuten filtriert und im Vakuum eingetrock-
net. Der Riickstand wurde mit abs. Athanol zerrieben, und abfiltriert (13,3 g, Schmp. 222—223°
unter Zersetzung). Zur Reinigung wurden 5 g Rohprodukt in 75 ml heiBem Methylzellosolv
geldst und die Losung nach Abkiihlung mit 250 ml abs. Ather versetzt. Die auskristallisierte
Substanz wurde nach Stehen iiber Nacht abfiltriert nnd mit abs. Athanol gewaschen. Ausbeute
3,8 g, Zersetzungspunkt 225—227°.

C8H2002N2Br4 (496). Ber.: C19,4; H 4,0; Br 64,5, Br® 32,2. Gef: C19,4; H 4,2;
Br 64,7 ; Br© 32,4%.

1.6- Ditosyl-2,4-3,5-dibenzyliden-D-sorbit (XVI)

Zur Loésung von 30,5 g 2,4-3,5-Dibenzyliden-D-sorhit [7] in 300 ml Pyridin gab man hei
0° unter Ruhren 65 g Tosylchlorid. Nach Stehen Gber Nacht goB man die Lésung in Eiswasser,
saugte die ausgeschiedene Substanz ab, trocknete sie nach Waschen mit Wasser und kristal-
lisierte aus wenig Athylacetat um. Ausbeute 50 g, Schmp. 87—89°. [a]“ = +11,9° (c = 2,
in Chloroform).

CsJ1" O joS, (667). Ber.: C61,2; H 51 ; S9,6. Gef.: C610; 114,9; S9,8%.

1.6- Di-(2-hydroxynthyl-amino)-1,6-didesoxy-2,4-3,5-dibenzyliden-D-sorbit (XVII)

Man erhitzte ein Gemisch von 30 g Ditosyl-dibenzyliden-sorbit (XVI) und 410 ml
Athanolamin 10 Stdn. bei 150—160°. Hieraufwurde das iiberschiissige Athanolamin im Vakuum
abdestilliert und der Rickstand mit 150 ml 15%iger Natronlauge verrihrt. Der hierbei aus-
geschiedene pulverartige Niederschlag wurde abfiltriert, mit 24 ml 30%igem Alkohol heif
ausgezogen und heil filtriert. Die beim Abkihlen ausgeschiedene Substanz (11,3 g) kristalli-
sierte man aus 75%igcm Athanol um. Ausbeute 9,7 g, Schmp. 155—157°. [a]n = —8,4°
(c = 2, in Methanol).

C2H R0 6N 2 (444). Ber.: C64,9; H 7,2 ; N6,3. Gef.: C649;117,3; N 6,3%.

1.6- Di-(2-chlorathylamino)-1,6-didcsoxy-D-sorbit-dichlorhydrat (X1X)

10 g XVII wurden mit 50 ml Thionylchlorid erst vorsichtig, dann bei 60° behandelt
Nach Aufhdren der Gasentwicklung entfernte man das Uberschissige Thionylchlorid im
Vakuum, durch Eindampfen mit wenig Benzol. Der Ruckstand (XVni) wurde in 100 ml n Salz-
sdure 30 Minuten bei 60° erwarmt und das gebildete Benzaldehyd mit Ather ausgeschiittelt.
Die walrige Phase wurde nach Behandeln mit Kohle im Vakuum eingetrocknet und der
Riickstand aus 20 ml 80%igem Athanol umkristallisiert. Ausbeute 4 g (45%), Zersetzungs-
punkt 212°. [a]” = —7,6° (c = 2, in Wasser).

CiOH 2404N 2CI4 (378). Ber.: C31,8 ;11 6,4; N 7,4; CI37,5. Gef: C316; H6,4; N 7,7;
Cl 37,7%.

1.6- Di-(2-liydroxyathyl-amino)-1,6-didcsoxy-2,3,4,5-dibenzal-dulcit-1 (XX1)

Eine Ldsung von 40 g 1,6-Ditosyl-2,3,4,5-dibenzal-dulcit-1 [9] (XX) in 160 m|l Amino-
&thanol wurde 8 Stdn. im Sieden gehalten, das Uberschissige Aminodthanol im Vakuum abdes-
tilliert und der Ruckstand in 300 ml Chloroform geldst. Die Chloroformldsung schittelte man
mit 64 ml 3n Natronlauge aus und dampfte sie nach Trocknen mit Magnesiumsulfat im
Vakuum ein. Den Riickstand (20 g) loste man in 20 ml Athylacetat und filtrierte nach einigen
Stdn. die ausgeschiedenen Kristalle ab. Ausbeute 15 g. Schmp. nach Umkristallisieren aus
Athylacetat 104—106°.

C24H 320eN2 (444). Ber.: C64,9; H 7,2; N 6,3. Gef.: C650; H 7,4; N 6,4%.

1.6- Di-(2-chlorathyl-aniino)-1,6-didesoxy-dulcit-dichlorhydrat (XXIII)

30 g rohes XXI wurden in 150 ml Thionylchlorid auf dem Wasserbade 40 Minuten
erwdrmt und die klare Losung im Vakuum eingeengt. Der harzartige Rickstand (XXI)
wurde in 100 ml Wasser allméhlich Dis 60° erwé&rmt, die abgekihlte Lésung mit 50 ml Ather
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ausgeschuttelt und die mit Kohle behandelte wéRrige Schicht im Vakuum eingetrocknet. Den
hellbraunen Riickstand kristallisierte man mit Kohle aus 350 ml 70%igem Athanol um.
Ausbeute 15 g, Zersetzungspunkt 260—262°.

C>dH 240 4AN2C14 (378). Ber.: C31,8; H 6,4; N 7,4 ; Cl 37,5; ClI© 18,8. Gef.: C31,8 ; H 6,5;
N 7,4; CI376; Cl© 18,8%.

Zur Herstellung der freien Base wurde die Ldsung von 1 g Dichlorhydrat (XXIII)
in 8 ml Wasser unter Eiskiithlung mit 2,5 ml 2n Natronlauge versetzt. Der kristalline Nieder-
schlag wurde nach 1—2 Stdn. abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und im Vakuum uber
Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 0,6 g, Zersetzungspunkt 260—300°. Die Base ist
unbestédndig, sie wandelt sich beim Stehen in ein, in Salzs&ure unldsliches Produkt um.

C10H 204N 2CI2 (305). Ber.: C393; H72; N 9,2; Cl23,3. Gef: C39,4; H 71;N91;
Cl 23,2%.

Hexaacetyl-L-idit

Eine Ldsung von 50 g u-Sorbose in 11 Wasser wurde mit 3 ml 10On Natronlauge alkalisch
gemacht und bei Zimmertemperatur mit 10 g Natriumborhydrid in 500 ml Wasser versetzt.
Nach 4 Stunden wurde das uberschiissige Reduktionsmittel durch vorsichtige Zugabe von
Eisessig zersetzt und die Lésung im Vakuum eingedampft. Der Rickstand wurde in Ublicher
Weise mit einem Gemisch von 750 ml Essigsdureanhydrid und 50 ml konz. Schwefelsdure
acetyliert. Man erhielt 60 g rohes Hexaacetat (Schmp. 115—117°), welches nach Umkristalli-
sieren aus Athanol bei 120—122° schmolz.

1.6- Di-(2-hydroxvlathyl-amino)-1,6-didesoxy-2,4-3,5-dimethylen-L-idit (XXVI)

a) 3,8 g I,6-Dijod-I,6-didesoxy-2,4-3,5-dimethylen-L-idit (XXV) [10] wurden mit 50 ml
Athanolamin 10 Stunden gekocht. Die nach Abkiihlung allméahlich auskristallisierte Substanz
wurde nach 2tdgigem Stehen abfiltriert, mit Aceton gewaschen und aus Athanol umkristalli-
siert. Ausbeute 2 g, Schmp. 180—181°. Ia]“ = +24,7° (c = 1, in Wasser).

CI2H240 6N2 (292). Ber.: C49,3; H 82; N 9,6. Gef.: C49,3; H84; N 9,5%.

b) 3,1 g 1,6-Ditosyl-2,4-3,5-dimethylen-L-idit (XX1V) [10] wurden mit 30 ml Athanol-
amin 24 Stunden gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde wie unter a) verarbeitet. Ausbeute
0,9 g, Schmp. 178—180°.

1.6- Di-(2-chlorédthyl-amino)l,6-didesoxy-2,4-3,5-dimethylen-L-idit-dichlorhydrat (XXV 1)

6 g XXVIwurden auf dem Wasserbade mit 80 ml Thionylchlorid 2 Stdn. erwé&rmt, dann
die klare Losung im Vakuum eingedampft und der dunkle, harzartige Rickstand mit 50 ml
Isopropanol zu einem gelben Pulver verarbeitet (7,6 g). Dieses wurde in 100 ml 90%igem
Athanol heiB gelést, die Lésung mit Kohle behandelt, filtriert und mit 100 ml abs. Athanol
versetzt. Beim Stehen in Eisschrank kristallisierten 3,6 g Substanz aus. Die Substanz hat
keinen. Schmp., sie verkohlt allmé&hlich zwischen 260 und 300°. [a]“ = 0°, in Wasser.

Ci2H 240 AN 2C14 (402). Ber.: C358;H 6,0 ; N 7,0 ; Cl 35,3; Cl© 17,6. Gef.: C35,9 ; H 6,0 ;
N 7,0 ; CI353; CI© 17,6%.

Zur Herstellung der freien Base wurde die Lésung des Dichlorhydrats (XXVII) (1 g)
in 8 ml Wasser mit 10n Natronlauge alkalisiert, der bald ausgeschiedene kristalline Nieder-
schlag abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und im Vakuum (ber Phosphorpentoxyd getrock-
net. Ausbeute 0,5 g. Die Base verkohlt langsam zwischen 260—300°. Sie ist unbestdndig, beim
Stehen wandelt sie sich in ein, in Salzsdure unlésliches Produkt um.

C12H2204N2C12 (329). Ber.: C43,8; H6,7 ; N 85 ; Cl 21,6. Gef.: C43,6 ; H 6,7 ; N 8,4;
Cl 21,8%.

1.6- Di-(2-hydroxyéathyl-amino)-1,6-didesoxy-2,3,4,5-dibenzal-L-idit (XXI1X)

20 g 1,6-Ditosyl-2,3,4,5-dibenzal-L-idit (XXV1I1) [13] wurden mit 120 ml Athanolamin
12 Stdn. riuckflieRend gekocht. Die aus der abgekihlten L&sung ausgeschiedene Substanz
wurde nach 2tagigem Stehen abfiltriert, mit abs. Athanol gewaschen und aus Athanol umkri-
stallisiert. Ausbeute 10 g, Schmp. 196—198°, [a]* = — 18,4° (¢ = 1, in Pyridin).

C2H3XN206 (444). Ber.: C64,8; H7,2; N 6,3. Gef.: C64,7; H72; N65%.

1.6- Di-(2-chlorathyl-amino)-1,6-didesoxy-2,3,4,5-dibenzal-L-idit (XXX)

45 g XXIX wurden mit 45 ml Thionylchlorid auf dem Wasserbade 20 Minuten riick-
flieBend gekocht. Hierauf dampfte man die klare Lésung im Vakuum ein und verarbeitete
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den hellbraunen harzigen Rickstand mit 20 ml kaltem abs. Athanol, wobei sich das Harz:
unter gleichzeitiger Kristallausscheidung allmé&hlich l6ste. Zur Vervollstdndigung der Kristall-,
ausscheidung versetzte man die Suspension portionsweise mit 50 ml abs. Aceton. Zur Reini-
gung wurde die abfiltrierte Substanz (2,5 g) in 40 ml abs. Athanol unter gelindem Erwéirmen
geldst, die Losung filtriert und portionsweise mit 100 ml heilRem Aceton versetzt. Die beim
Abkuhlen auf 0° ausgeschiedenen Nadeln wurden abgesaugt und mit abs. Aceton gewaschen.
Ausbeute 2,1 g, Schmp. 172—175°. [a)J,° — —42,6° (¢ — 1, in Wasser).

C24H320 AN2C14 (554). Rer.: C52,0; H 58; N50; Cl 256 ; Cl© 12,8 ; CeH5CH 32,5.

Gef.: C51,7; H59; N48; Cl255; Cl©12,7; C,H5CH 32,3%.

1,6-Di-(2-chlorathyl-aniino)-1,6-didesoxy-L-idit (XXXI)

15 g des nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids erhaltenen rohen XXX wurden
mit 100 ml 10%iger Salzsdure 30 Minuten bei 80° erwdrmt, das gebildete Benzaldehyd mit
Ather entfernt und die mit Kohle behandelte Lésung im Vakuum eingedampft. Der sirupartige
Riickstand wurde durch Eindampfen mit abs. Athanol entwéssert, wobei die Substanz kristal-
lin wurde. Nach Umkristallisieren einer kleinen Probe aus abs. Athanol erhielt man das Dichlor-
hydrat (XXXI) in sehr hygroskopischen Nadeln.

Weil dieses Salz schwer zu handhaben ist, wurde es in die Base Ubergefiihrt. Man l8ste
das rohe Dichlorhydrat in 18 ml Wasser und versetzte die filtrierte Lésung bei 0° mit 6 ml
IOn Natronlauge. Die kristallin ausgeschiedene Base wurde nach 1 Stunde abfiltriert, mit
wenig Eiswasser gewaschen und im Vakuum {ber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute
6,2 g. Die aus Methanol umkristallisierte Base zersetzte sich zwischen 210—260° allmdéhlich.
[aJu = —18,9° (¢ — 1, in 0,In Salzsdure).

CIH204N2CI2(305). Ber.: €39,3; H7,2; N 9,2; CI 23,3. Gef: C392; H7,4; N 93;
Cl 23,2%.

Die Base ist unbestédndig, sie wandelt sich schon in einigen Tagen in ein, in Salzsure
und Methanol unlésliches Produkt um. Zur Uberfiihrung in ihr stabiles Dioxalat wurde 1 g
Base in 10 ml heiRem abs. Athanol geldstund mit 2 g Oxalsdure in 20 ml heiRem Athanol
versetzt. Der gebildete Niederschlag wurde abfiltriert, mit abs. Athanol gewaschen und aus
wenig Wasser mit Athanol umgeldst. Ausbeute 1,5 g, Zersetzungspunkt 160—162°, [«]£, =
—23,7° (c = 1, in Wasser).

Ci4H 220 2N 2CI2 (485). Ber.: C34,6; H 5,4; N 5,8; Cl 14,6; Oxalséure 37,1. Gef.: C 34,4;
H55; N5,6; Cl 145 ; Oxalsédure 37,6%.

Fir die Analysen danken wir Frau dr. L. Szabé und Frau E. Lukacs.

ZUSAMMENFASSUNG

Um die Zusammenhénge zwischen chemischer Konstitution und cytostatisclier Wirksam-
keit zu prufen, wurden die to,a’-Di-(2-chlordthyl-amino)-co,a>’-didesoxyderivate des L-Mannits
(X), Meso-erythrits (X111), D-Sorbits (X1X), Dulcits (XX111), L-Idits (XXXI), sowie die entspre-
chenden Brom- und Jodderivate des n-Mannits (1V, V), des Mesoerythrits (XI1V) und to,to’-Di-
athylenimino-<o,co’-didesoxy-Abkémmlinge des D-Mannits (111, bzw. des Meso-erythrits (XII)
hergestellt. All die erwé&hnten Verbindungen Ubten auf das Wachstum von verschiedenen
transplantierten Tumoren eine signifikante hemmende Wirkung aus. Das Bromderivat IV
erwies sich in Tierversuchen als das therapeutisch gilnstigste unter all den untersuchten Ver-
bindungen.
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SYNTHESIS OF NEW SUGAR DERIVATIVES OF POTENTIAL ANTITUMOUR
ACTIVITY, III.
2-Halogeno-ethylamino- and ethyleneimino derivatives of sugar alcohols

L. VARGHA, L. TOLDY and E. KASZTREINER
(Research Institute of the Pharmaceutical Industry, Budapest)

Received February 6, 1959

Summary

In order to study the correlations between chemical structure and antitumour activity
the following compounds were prepared: the co,co’-di-(2-chloroethyl-amino)-co,co’-dideoxy
derivatives of L-mannitol (X), of D-sorbitol (X1X), dulcitol (XXLW), L-iditol (XXXI) and of
mesoerythritol (XLU), the corresponding hromo (IV, X1V) and iodo compound (V), respectively,
of D-mannitol and mesoerythritol, further the co,co’-di-ethyleneimino-co,b)’-dideoxy derivatives
(M1, X11) of D-mannitol and mesoerythritol. All the mentioned compounds proved to appreci-
ably inhibit the growth of various transplantated tumours. Of the examined compounds, the
hromo-derivative IV showed in animal tests the most favourable effects.

CNHTE3 HOBbIX MPOMN3BOAHbLIX CAXAPA TMOTEHUWA/NBHOIO UMTOCTATWU-

UECKOIro LENCTBUSA, IlI
2-rajIoreHITUIaMUHO- 1 3TUIEHUMUHO-NPOU3BOAHbIE MHOrOATOMHbIN CNUPTOB

N. BAPFA, /1. TONbAN n 3. KACTPEMHEP
(WccnepoBaTenbCkuii MHCTUTYT (hapMaleBTUIeCKol NpoMbILLeHHOCTY, T. ByganewT)
Moctynuno 6. cespans 1959 r.

Pestome

C Uenblo M3yveHMs B3aMMOJENCTBUSA MEX LY XMMUYECKUM CTPOEHMEM U LUTOCTATUYECKIM
felicTBMEM aBTOpbl NOAYYUAN: co, a>'-An-(2-XN0P3ITUA-aMUHO)-U, 10'-ANAE30KCU-NPOU3BOSHbIE
L-maHHuTa (X), n-copbuta (XIX), aynbumta (XXIII), L-mgnta (XXXI) 1 mesosputpmta
(X111), a Takxke cooTBeTcTBYOLLee 6pomucTtoe (1V, X1V) n iiogucToe (V) coefuHEHNE »-MaHHUTA
1 Me303pUTPUTa, a 3aTem co, bl'-AUSTUNEHUMUNHO-bI, M'-anae3okcn-nponssogHbie (11, XI11) n-man-
HUTa U Me303puUTpUTa. BCe yKasaHHble COefVMHEHUS efMHO3HA4YHO TOPMO3AT POCT Pas3/INYHbIX

TPaHCNIaHTUPOBAHHbIX OMNyXonei. B onbITax C )XUBOTHLIMW CaMoe 6/1aronpusTHOe AelicTBue
OKasblBaeT GpomucToe npoussogHoe V.

Prof. Dr. La&szl6 Vargha

Dr. Lajos Toldy Budapest VII. Rottenbiller u. 26.
Endre Kasztreiner
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UBER DIE SYNTHESE NEUER ZUCKERDERIYATE MIT
POTENTIELLER CYTOSTATISCHER WIRKSAMKEIT, IV.*

UBER 2-DICHLORDIATHYLAMINODERIVATE EINIGER MONO-
SACCHARIDE

L. Vargha, O. Fehér und S. Lendvai
(Forschungsinstitut fir die pharmazeutische Industrie, Budapest)

Eingegangen am 6. Februar 1959

In der Il. Mitteilung dieser Reihe [1] beschrieben wir die Synthese und
cytostatische AKktivitdt des N,N-Di-2-chlordthyl-D-glucosaminchlorhydrats,
eines Stickstofflostanalogons. In Fortsetzung unserer Arbeit haben wir einige
Isomere und Analoga dieser Substanz hergestellt, um den EinfluB der Kon-
stitution auf die biologische Aktivitdt studieren zu koénnen. Es wurden
folgende Zuckerderivate synthetisiert : N,N-Di-(2-chlordthyl)-L-glucosamin-
chlorhydrat (IV), 1,2,3,4-Diisopropyliden-6-di-(2-chlorathyl)-amino-6-desoxy-
D-galactopyranose-chlorhydrat  (VII), 5-Di-(2-chlordthyl)-amino-5-desoxy-
athyl-D-ribofuranosid-chlorhydrat (XI), I-Di-(2-chlordthyl)-amino-l-desoxy-
2,3-isopropyliden-L-sorbofuranose-p-toluolsulfonat (XV) und I-Di-(2-chlor-
&thyl) -amino -1 -desoxy-2,3 -isopropyliden -D -fructopyranose-p-toluolsulfonat
(XIX). Besonders interessierten uns das L-Glucosaminderivat (IV), weil es
den Vergleich der beiden Antipoden ermdglichte und das D-Ribosederivat
(XI), wegen der biologischen Bedeutung der D-Ribose.

Die Herstellung des L-Glucosaminderivates (IV) geschah analog [1]
seinem Antipoden: Tetra-O-Acetyl-L-glucosamin (I) wurde mit Athylenoxyd
in das N-Di-2-hydroxyathylderivat (Il), dieses mit Thionylchlorid ins ent-
sprechende Chlorderivat (I11) dberfuhrt und Il mit Salzsaure desacetyliert.
Diese bisherunbekannte L-Glucosaminderivate zeigten die erwarteten Schmelz-
punkte und Drehungsvermdgen. Das L-Glucosamin selbst wurde aus L-Ara-
binose mit der eleganten Methode von R. Kuhn [2] gewonnen.

Die Synthese der (brigen Zuckerderivate erfolgte nach dem gleichen
Prinzip: man verwendete als Ausgangsmaterialien in der primdren Hydroxyl-
gruppe tosylierte Zuckerderivate, deren ubrige Hydroxyle durch Acetali-
sierung maskiert waren. Die Tosyloxylgruppe dieser Substanzen lieR sich
bei erhdhter Temperatur mit der Di-(2-hydroxydthyl)-aminogruppe ersetzen.
Durch Behandeln mit Thionylchlorid gewann man die entsprechende Di-
(2-chlordthyl)-aminoderivate, welche dann zur Entfernung der schiitzenden
Acetalgruppen der Hydrolyse mit S&uren unterworfen wurden.

*Mitteilung 111 : Acta Chim. Hung. 19, 295 (1959).
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So gewannen wir das D-Galactosederivat YIlI aus 6-Tosyl-1,2-3,4-di-
isopropyliden-D-galactopyranose [3] (V) Uber VI, das D-Ribosederivat (XI)
aus 5-Tosyl-2,3-isopropyliden-methyl-D-ribofuranosid (VIII) [4] Gber IX und
X, das L-Sorbofuranosederivat XV aus |-Tosyl-2,3-4,6-diisopropyliden-L-
sorbose [5] (XII) uber XIIl und XIV und das D-Fructopyranosederivat XIX
aus |-Tosyl-2,3-4,5-diisopropyliden-D-fructose [6] (XVI) uber XVII und
XVIIL.

Die Entfernung der Acetalgruppen bereitete manche Schwierigkeiten.
Eine totale Hydrolyse unter Freiwerden des glykosidischen Hydroxyls fuhrte
in keinem Fall zu einem Kkristallinen Produkt. Dagegen lieferte die partielle
Hydrolyse im Falle der L-Sorbose-(X1V) und D-Fructosederivate (XVIII)
kristalline, nicht reduzierende Monoisopropylidenabkdmmlinge, welche in
Form von Kkristallinen p-toluolsulfonsduren Salzen (XV, bezw. XIX) isoliert
wurden. Die benachbarte 1-stdindige umfangreiche Gruppe (Dichlordidthyl-
amino) scheint die Hydrolysengeschwindigkeit der benachbarten 2,3-stdndigen
Acetalbindungen von XIV und XVIII zu hemmen. Fir diese Hemmwirkung
spricht auch die Tatsache, daB VII und X, in denen keine umfangreichen
Nachbargruppen Vorkommen, viel schneller hydrolysierbar sind. Das Ribose-
derivat X liefert nach der Hydrolyse einen reduzierenden Sirup, welcher nach
mehrmaligem Eindampfen mit abs. Athanol kristallisiert. Die Kkristalline
Substanz, welche die Fehlingsche Loésung nicht mehr reduziert, erwies sich
als 5-Di-(2-chlordthyl)-amino-5-desoxv-dathyl-D-ribofuranosid-chlorhydrat (XI).

AuBer den erwédhnten Zuckerderivaten wurde zum Vergleich noch das
hydroxylfreie 1,6-Bis-(di-2-chlordthyl)-amino-n-hexan-dichlorhydrat (XX)
analog 111 aus Hexamethylen-diamin mit Athylenoxyd und Thionylchlorid
hergestellt, welches dann mit Benzopersdure das N-Oxyd XXI lieferte.

Alle diese Verbindungen stellen Analoga des Stickstofflosts (N-Methyl-
2-dichlor-diathylamin) dar.

Die biologische Prifung der Verbindungen wurde im Institut fiir Patho-
logie und experimentelle Krebsforschung der Medizinischen Universitat
Budapest von Prof. Balse und Mitarbeitern durchgefiihrt. Es konnte fest-
gestellt werden, daR die biologischen Eigenschaften des Stickstofflosts durch
Ersatz seiner Methylgruppe mit Zuckerresten keine wesentliche Anderung
erfahren. Die Toxizitdt der Zuckerderivate liegt m der GrdBenordnung des
Stickstofflosts. Infolge der hohen Toxizitdt konnte mit diesen Substanzen
kein definierter cytostatischer Effekt erzielt werden und es war kein scharfer
Unterschied unter den Isomeren zu beobachten. Auch die Einfuhrung der
N-Oxydgruppe in das Hexanderivat (XXI), welche im Falle des Stickstoff-
losts zu dem viel weniger toxischen »Mitomen« [7] fihrte, hat in diesem Falle
keine wesentliche Anderung hervorgerufen.
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Beschreibung der Versuche*

Tetra-O-acetyl-L-ghicosamin (1)

Die Darstellung erfolgte analog dem Tetra-O-acetyl-D-glucosamin aus E-Glucosamin-
chlorhydrat [2] nach Bergmann und Zervas [8]. Schmp. 139—141°. \a\a = —26,2° (¢ = 2,0,.
in Chloroform).

Ci4H210 9N (347,2). Ber.: C48,4; H6,1; N 4,0. Gef.: C486; E 6,3; N 4,2%.

Dieunten beschriebenen u-Glucosaminderivate wurden wie die entsprechenden D-Glucos-
aminabkémmlinge [1] hergestellt.

Tetra-0-acetyl-N-di-(2-hydroxyéthyl)-L-glucosainin (I1)

Schmp. 131—132°. [a]“ = —39,4° (¢ = 1, in Chloroform).
Ci8H20u N (435,4). Ber.: C49,7; H6,7; N 3,2. Gef: C498; H6,4; N 3,3%.

Tetra-0-acetyl-N-di-(2-chlordthyl)-1.-glucosamin (111)

Schmp. 103—104°. [a]* = —39,5° (c = 1, in Chloroform).
C18H ,,09NC12 (472,3). Ber.: C458; H58; N 3,0; CI150. Gef: C455; H56; N
3.0; CI 15,0%.

N-Di-(2-chlorathyl)-L-glucosamin-chlorhydrat (1V)

Schmp. 75,5—76,5°. [a]* = —18,1° (¢ = 1,14, in Methanol) nach 5 Minuten, —43,3°
nach 5 Stunden.

CI10H 2005NCI3 » 3 H20 (395). Ber.: C30,4; H 6,6 ; N 355 ClI2695 CI®9,0. Gef.t
C30,7; H63;N34; Cl271; CI®9,0%.

6-N-Di-(2-hydroxyéthyl)-amino-6-<lesoxy-1,2-3,4-diisopropyliden-D-galactose (V1)

21,7 g 6-Tosyl-1,2-3,4-diisopropyliden-D-galactose [3] (V) wurden mit 45 ml Diédthanol-
amin 90 Minuten bei 155— 160° geriuhrt und dann das Uberschiissige Didthanoiamin im Vakuum
(0,5 mm) abdestilliert. Den Rickstand léste man in 60 ml Wasser, gab 32 ml 50%ige Kali-
lauge zu und schiittelte das Gemisch 6mal mit je 50 ml Ather aus. Die Atherlésung wurde
nach Trocknen mit Natriumsulfat eingedampft und der Rickstand im Vakuum destilliert.
Bei 184—186° unter 0,3 mm destilliert die Substanz (V1) als farbloser Sirup tUber. Ausbeute
14 g. [a]“ = —78,4° (c = 1, in Chloroform).

Ci6H200 7N (347,4). Ber.: N 4,0. Gef.: N 4,3%.

6-N-Di-(2-chlorathyl)-amino-1,2-3,4-diisopropyliden-D-galactose-chlorhydrat (V1)

5,38 g VI wurden mit 43 ml Thionylchlorid 50 Minuten bei Zimmertemperatur gerthrt
und dann 15 Minuten rickflieRend gekocht. Man destillierte den UberschuB des Thionylchlo-
rids im Vakuum ab und dampfte den Rickstand 3mal mit je 20 ml abs. Benzol ein. Man
erhielt eine farblose amorphe Masse, deren Gemisch mit 20 ml abs. Ather nach Animpfen mit
aus Petroldtherldsung gewonnenen Kristallen auskristallisiertc. Ausbeute 6 g. Das abfiltrierte
Produkt wurde aus einem (1 :3) Gemisch Aceton-Benzin umgeldst. Schmp. 163—164° unter
Zersetzung, [a]* = —59,0° (c = 1, in Chloroform).

CieH2805NCI3 (420,8). Ber.: C45,7; H 6,7; N 3,3; Cl 25,3; CI®8,4. Gef. C458; H
70; N 35; Cl252; CI® 8,5%.

In 5n Salzsdure werden die Isopropylidengruppen schnell hydrolysiert, es ist jedoch
nicht gelungen, ein kristallines Produkt zu erhalten.

5-N-Di-(2-hydroxylathyl)-amino-5-desoxy-2,3-isopropyliden-methyl-D-ribofuranosid (1X)

35 g 5-Tosyl-2,3-isopropyliden-methyl-D-ribofuranosid [4] (VIII) wurden mit 100 ml
Di&thanoiamin eine Stunde bei 150—155° (Badtemperatur) gehalten und dann das lberschis-

* Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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sige Didthanolamin im Vakuum (0,5 mm) abdestilliert. Den Rickstand I6ste man in 160 ml
Wasser, fugte 110 ml 50%ige Kalilauge zu und schiittelte die Lo6sung 6mal mit je 180 ml
Ather aus. Die Atherlésung wurde nach Trocknen mit Natriumsulfat eingedampft und der
Rickstand im Vakuum destilliert. Die Substanz (1X) geht bei 174—176° unter 0,2 mm als
farbloses 61 Gber. Ausbeute 21—22 g. [a]p = —71,2° (c -=m 5,0, in Methanol).

Ci3H250eN (291,3). Ber.: N4,8. Gef.: N4,5%.

5-N-Di-(2-chlorathyl)-amino-5-desoxy-2,3-isopropyliden-inethyl-D-ribofuraiiosid-
chlorhydral (X)

Man mischte 2,4 g IX unter Eiskihlung mit 24 ml Thionylchlorid, lieB das Gemisch
15 Minuten bei Zimmertemperatur stehen und kochte 5 Minuten rickflieBend. Nach Abdestil-
lieren des Thionylchlorids wurde der Rickstand 3mal mit je 20 ml Benzol eingedampft.
Hieraufldste man den kristallinen Rickstand aus 27 ml wasserfreiem Aceton, unter Rehandeln
mit Kohle, durch allmédhliche Zugabe von 300 ml abs. Ather um. Die Substanz (XI) wurde
nach 1—2 tadgigem Stehen in farblosen Nadeln erhalten, [a]® = —7,6° (¢ = 1, in Chloro-
form). Schmp. 127—128°.

C13H 240 ANC13 (364,8). Ber.: C42,8; H 6,6; N 3,8; Cl29,2; Cl©9,7. Gef.: C43,2; H
6,8; N38; Cl291; Cl© 10,0%.

5-N-Di-(2-chloréathyl)-amino-5-desoxy-athyl-D-ribofuranosid-chlorhydrat (X1)

Eine Loésung von 3,1 g X in 30 ml 5n Salzsédure wurde bei Zimmertemperatur 35 Minu-
ten aufbewahrt, dann im Vakuum unter 40° eingetrocknet und der sirupése Rickstand 3mal
mit je 30 ml Athanol im Vakuum eingedampft. Den kristallinen Riickstand (2,8 g) kristalli-
sierte man 2mal aus abs. Athanol unter Behandeln mit Kohle um. Schmp. 142—144° unter
Zersetzung. [«]® = m®-14,2° (¢ = 1, in Methanol).

CuH2204NC13 (338,7). Ber.: C39,0; H 6,55; N4,1; CI 31,4; CI© 10,5. Gef.: C 38,8;
1168; N43; Cl317; Cl© 10,4%.

I-N-Di-(2-hydroxyathyl)-amino-l-desoxy-2,3-4,6-diisopropyliden-L-sorbofuranosc (X111)

50 g I-Tosyl-2,3-4,6-diisopropyliden-L-sorbofuranose [5] (XI1) wurden mit 100 ml
Diidthanolamin eine Stunde bei 155—160° geriihrt und dann der UberschuR des Didthanoi-
amins im Vakuum (0,5 mm) abdestilliert. Den Rickstand 16ste man in 100 ml W asser, filtrierte,
fiigte 80 ml 50%ige Kalilauge zu und schittelte die Lésung IOmal mit je 50 ml Ather aus.
Die Atherlésung wurde nach Trocknen mit Natriumsulfat eingedampft und der Rickstand
im Vakuum destilliert. Die Substanz (X111) geht bei 188—192° unter 0,4 mm als farbloser
Sirup uber. Ausbeute 25 g. [a]® = —11,4° (¢ = 1, in Chloroform).

CI6H200 7N (347,4). Ber.: N4,0. Gef.: N4,3%.

I-N-Di-(2-chloré&thyl)-aniino-1-desoxy-2,3-4,6-diisopropyliden-L-sorbofuranose (XIV)

Man loste 11,6 g XH1 in 40 ml Chloroform, figte 7,7 ml Pyridin und unter Eiskihlung
6,5 ml Thionylchlorid in 20 ml Chloroform zu. Die Lésung wurde 20 Minuten bei 20° auf-
bewahrt, dann 30 Minuten ruckflieRend gekocht und schlieflich im Vakuum eingedampft.
Den Riuckstand wusch man mit 80 ml 1%iger Natriumhydrogenkarbonatlésung bei 0°, dekan-
tierte die wéaBrige Schicht und zog den Riickstand 5mal mit je 50 ml Ather aus. Die Ather-
I6sung wurde filtriert, getrocknet und eingedampft, das zuriickgebliebene Ol in 70 ml Hexan
mit 1 g Kohle behandelt, die Losung eingedampft und der dlige Rickstand aus 70 ml 50%igem
Methanol umkristallisiert. Nach nochmaligem Umkristallisieren aus Isopropanol erhielt man
6 g XIV. Schmp. 54—55°. [ajfj = —24,1° (c = 1, in Chloroform).

CieH270 6NCI2 (384,4). Ber.. C50,0; H 7,0; N 3,6; Cl 1845. Gef: C50,0; H 7,0;
N3,7; Cl18,5%.

I-N-Di-(2-chloréthyl)-ainino-I-desoxy-2,3-isopropyliden-L-sorbofuranose-p-toluolsul-
fonat (XV)

Man loste 1,5 g X1V in 10 ml abs. Athanol, fiigte 0,77 g p-Toluolsulfonsidure-mono-
hydrat zu, trocknete die Losung im Vakuum ein und léste den Rickstand in 6 ml Isopropanol.
Nach 2—3 tdgigem Stehen bei 0° wurde die ausgeschiedene Substanz abfiltriert und aus Iso-

13 Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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propanol nochmals umkristallisiert. Ausbeute 0,8 g. Schmp. 129—130°. [«]“ = +11,6°
(c = 1, in Methanol).

C20113108NSCI2 (516,5). Ber.: C46,5; H6,0; N 2,7; Cl13,7; S6,2. Gef.: C46,8; H
59;N27; Cl13,6;S6,0%.

I-N-Di-(2-hydroxyéthyl)-1-desoxy-2,3-4,5-diisopropyliden-D.fructopyranose (XVII)

100 g I-Tosyl-2,3-4,5-diisopropylidcn-D-fructopyranose [6] (XVI) wurden mit 234 g
Didthanoiamin 7 Stunden bei 160— 170° gertihrt und das Didthanoiamin im Vakuum (0,5 mm)
abdestilliert. Den Rickstand 16ste man in 120 ml Wasser, figte 200 g 50%ige Kalilauge zu
und schittelte die Lésung IOmal mit je 120 ml Ather aus. Die mit Kaliumkarbonat getrock-
nete Atherlésung wurde eingedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert. Die Substanz
(XVII) ging bei 191—193° unter 0,2 mm als schwach gelbliches 01 Uber. Ausbeute 60 g.

Ci6H 290 7N (347,4). Ber.: N 4,0. Gef.: N 4,2%.

I-N-Di-(2-chlorathyl)-amino-l-desoxy-2,3-4,5-diisopropyliden-D.fructopyranose-p-
toluolsulfonat (XVIII)

Zu einer Losung von 50 g XVII in 650 ml Chloroform und 46 ml Pyridin wurden bei 0°
langsam 61 ml Thionylcblorid gegeben und das Gemisch 2 Stunden rickflieRend gekocht.
Nach Eindampfen im Vakuum gab man zum Rickstand 2 1einer 7%igen Natriumhydrogen-
karbonatlésung und extrahierte mit 1,5 1 Ather. Die Atherlésung wurde mit Wasser gewa-
schen, mit Kohle behandelt und eingedampft, das zuriickgebliebene Ol (48 g) in 140 ml abs.
Athanol geldst, die Lésung mit 23,6 g p-Toluolsalfonsdure-monohydrat versetzt und das
auskristallisierte Toluolsulfonat (XVIII) abfiltriert (50 g). Es schmolz nach Umkristallisie-
ren aus abs. Athanol bei 159—161“ [a]n = —3,0° (c = 4,0, in Chloroform).

C23H 350 8NSC12 (556). Ber.: C49,7 ; H6,5; N 2,5;S5,75; Cl 12,8. Gef.: C49,7 ; H 6,3;
N 26; S59; Cl 12,6%.

I-N-Di-(2-chlordthyl)-amino-l-desoxy-2,3-isopropyliden-D-fructopyranose-p-toluolsul-
fonat (X1X)

Eine Ldésung von 12,5 g XVIII in 250 ml 5n Salzsdure wurde 2 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen und hierauf bei 0° mit 15%iger Natronlauge neutralisiert, der
Niederschlag abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute 3,7 g. Schmp.
95—99°. Zur Uberfiihrung in ein stabiles Salz wurde die abs. dthanolische Lésung der Substanz
mit 2 g p-Toluolsulfonsidure-monohydrat und dann mit 200 ml abs. Ather versetzt. Nach
Stehen Uber Nacht bei 0° wurde die ausgeschiedene Substanz abfiltriert (2,9 g) und aus 15 m
Isopropanol mit 50 ml abs. Ather umgelést. Man erhielt das Salz (XIX) in farblosen Nadeln
Schmp. 111—113°. [a]“ = -f-16,3° ip — 1,2, in Wasser).

C2,H310 8\SC12 (516,5). Ber.: C46,5; H6,0; N 2,7 ;S 6,2 ; Cl 13,7. Gef.: C46,5; H 6,2 ;
N 2,75 ; S6,3; Cl 13,7%.

1,6-Bis-(di-2-ehlordthyl)-amino-n-hexan-dichlorhydrat (XX)*

Man lieR unter Eiskihlung zu einer Ldsung von 5,6 g 1,6-Diamino-n-hexan in 40 ml
W asser innerhalb 20 Minuten 12 g Athylenoxyd in 40 ml Wasser zutropfen. Das Reaktions-
gemisch wurde hei Zimmertemperatur 4 Stunden stehen gelassen, wobei man die Temperatur
der exothermen Reaktion unter 25° hielt. SchlieRlich wurde die Lésung im Vakuum, bei 120°
Badtemperatur eingetrocknet, das zuriuckgebliebene d&lige 1,6-Bis-(di-2-hydroxy-éathyl)-
amino-n-hexan in 50 ml abs. Chloroform geldst, mit 25 ml Thionylchlorid in 50 ml abs. Chloro-
form versetzt und das Gemisch 5 Stunden rickflieRend gekocht. Nach Abkiblen filtrierte man
den gebildeten kristallinen Niederschlag ab, wusch mit abs. Ather und zog mit 1,5 1lsopropanol
in Gegenwart von Kohle aus. Die beim Abkihlen auskristallisierte Substanz (XX) wurde
abfilrtiert und die Extraktion des Rohproduktes mit der Mutterlauge wiederholt. Ausbeute
7 9. Schmp. 192—194°.

Ci4H 30N 2C16 (439). Ber.: C38,3; H 6,8; N 6,4; Cl 48,5 ; CE> 16,2. Gef.: C38,6; H 7,0 ;
N 6,1 ; Cl 48,6 ; C10 15,9%.

* Hergestellt von dr. L. Toldy.
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1.6-Bis-((li-2-clilor;ithyl)-ainilio-il-hexan-N-oxycl-dichlorhydrat (XXI)

10 a Dichlorhydrat (XX) wurden in 25 ml Wasser unter Fiskihlung mit 25 ml 40%iger
Natronlauge versetzt und die freigewordene Base 5mal mit je 20 ml Ather ausgeschittelt.
Die vereinigten Atherlésungen wurden 2mal mit je 10 ml Wasser gewaschen, iiber Kalium-
karbonat getrocknet und mit Kohle geklart. Die so gewonnene &therische Ldsung der Base
wurde bei 0—5° unter Rihren innerhalb 30 Minuten einer Lésung von 12,3 g Monoperphthal-
sdurc in 280 ml Ather zugetropft. Man rithrte das Reaktionsgemisch noch 30 Minuten bei 0°,
lieR es dann 4 Stunden b"i Zimmertemperatur und schlieBlich 12 Stunden bei 0° stehen. Das
abfiltrierte kristalline phthalsaure Salz wurde mit 80 ml 20%iger Salzsdure verrieben, die aus-
gesebiedene Phthalsdure abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Den Rickstand
dampfte man mehrmals mit abs. Athanol ein, filtrierte ab, wusch mit wenig abs. Athanol und
kristallisierte aus abs. Athanol um. Ausbeute 5 g. Zersetzungspunkt 145—148°.

Ci4l13002N2Cle (471,1). Ber.: C357; H6,4; N6,0; Cl451. Gef: C356; Il 64; N
6,1 ; Cl 44,7%.
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ZUSAMMENFASSUNG

Zur Prifung ihrer cytostatischen Wirksamkeit wurden N,N-Di-(2-chlorathyl)-amiiio-
derivate der L-Glueose (IV). D-Galactopyranose (VII), D-Hibofuranose (XI), L-Sorbofuranosu
(XV) und D-Fructopyranose (XIX), sowie das I,6-Di-(2-chlordthvl)-amino-n-hexan (XX)
und dessen N-()\yd (XXI) dargestellt. All fliese Verbindungen stellen Analoga des Stiekstoff-
losts dar.

Die genannten Verbindungen lbten zwar auf das Wachstum von verschiedenen trans-
plantierten Tumoren eine hemmende Wirkung aus, doch waren sie zu toxisch um therapeutisch
verwendet werden zu konnen.

SYNTHESIS OF NEW SUGAR DERIVATIVES OF POTENTIAL ANTI-
TUMOUR ACTIVITY, IV.
2-Dichloro-diethylamino derivatives of monosaccharides

L. VARGHA, O. FEHER and S. LENDVAI
(Research Institute of the Pharmaceutical Industry, Budapest)

Received February 6, 1959

Summ arv

With the aim of studying the correlations between chemical structure and antitumour
activity, the N,N-di-(2-chloroethyl)-amino derivatives of L-glycopyranose (IV), D-galacto-
pyranosc (VII), D-ribofuranose (XI), L-sorbofuranose (XV) and D-fructopyranose (X1X), further
the hydroxylfree 1,6-bis-(di-2-chloroethyl)-amino-n-hexane (XX) and its N-oxide (XXI)
were prepared.

Whilst the mentioned compounds showed an inhibiting effect on the growth of various
transplanted animal tumours, they proved to be unsuitable for therapeutic purposes, due to
their high toxicity and low chemotherapeutic quotient.
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CNHTE3 HOBbIX MPON3BOAHBIX CAXAPA TOTEHUWANMBHOIO TMNTOCTATWU-
YECKOIo AgENCTBUA, IV.
2-[MXNIOP-AN3TUNAMUHO-MPON3BOAHbIE MOHOCAXapuaoB
N. BAPTA, 3. ®EXEP u WU NEHABAW
(ViccneoBaTensCKMii MHCTUTYT (papMaLeBTUYeCKOl MPOMBILLAEHHOCTH, T. ByaanewT)
Moctynuno 6. pespans 1959 r.

Pestome

C Uenblo M3yYeHNs B3aMMOCBA3M MEXAY XMMUYECKUM CTPOEHWEM U LUTOCTaTUYECKUM Aeit-
CTBUEM aBTopbl nosyunin N, N-an-(2-xnopatui)-aMMHO-NPOU3BOAHbIE b-TNOKONUPaHo3bl (1V),
D-ranaktonupaHosbl (VI11), D-pubodypaHosbl (X), b-copbodypaHosbl (XV) u D-ppykTonupa-
HO3bl X 1X), a TakxkKe Hecofepxawmii rugpokcuna 1,6-6mc-(an-2-x10paTun)-amMmMHO-H-reKcaH
(XX) un ero N-okucb (XXI).

X0TA NepeyncieHHble COeAMHEHNS 0Ka3blBalOT TOPMO3SALLEe AeiiCTBME HA POCT Pas/INUHbIX
TPaHCMNaHTVPOBAHHbIX XWBOTHbLIX OMyXOfield, HO BCMEACTBME OOMbLUOA UX TOKCUYHOCTU W
Masioro XemoTepaneBTUYECKOro KBOLMEHTA He ABNANOTCA MPUrOAHLIMK AN1S TepaneBTUHecKUX
Lenein.

Prof. Dr. Laszl6 Vargha
Odon Fehér Budapest VII. Rottcnbiller u. 26.
Sarolta Lendvai
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t JOZSEF VARGA

1891— 1956

Am 28. Dezember 1956 verschied nach kurzem Leiden, im Vollbesitz
seiner Forscherfahigkeiten Dr. Jé6zsef Varga, Professor der Technischen Uni-
versitat, Mitglied der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, zweifacher
Kossuthpreistrager. Sein Tod bedeutet nicht nur fur unser technisches For-
schungswesen einen grolien Verlust, auch als warmherziger, immer hilfs-
bereiter Mensch wird er unvergeRlich 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 Reifeprifung bestand. Im Herbst desselben Jahres
ist er Horer der Chemiker-Ingenieur-Fakultat an der Technischen Universitat
und 1912 beschliel3t er hier seine Studien als Dipl. Chemiker-Ingenieur. Schon
wahrend seiner Studienzeit zeigte Varga besondere Fahigkeiten so, dal es
dem 21 jahrigen Ingenieur nicht schwer war, im Institut fir Elektrochemie
an derselben Universitat bei Professor I. Szarvasy einen Arbeitsplatz fur
seine Doktordissertation zu erlangen.

Da bei Beginn des ersten Weltkrieges auller Varga samtliche Mitarbei-
ter Szarvasys zum Militardienst einberufen wurden, Gbernahm Varga die
Weiterfiihrung der schon 1910 begonnenen Versuche beziglich 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 diesbeziigliche Patent Uber-
nahm spéater die Holzverkohlungsindustrie A. G.

Die Darstellung des synthetischen Methylalkohols lenkte das Interesse
Vargas auf die chemischen Umwandlungen unter Druck und er sprach diesen
Hochdruckreaktionen fur die Zukunft in der chemischen Industrie grofe
Bedeutung zu. Die bisherigen Erfolge fuhrten 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 Universitat begonnenen Versuche am Produktionsort des Erd-
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gases, im Orte Magyarsaros (Siebenbiirgen) zu kontrollieren und zu leiten,
weiterhin das Projekt eines Krackofens zur Spaltung des Erdgases in indu-
striellem AusmaB auszuarbeiten.

Nach Kriegsende nahm Varga seine Stelle als Adjunkt an der Techni-
schen Hochschule wieder ein. Am 10. Dezember 1920 erhielt er die Dozentur
und nicht lange nachher den Titel eines Universitatsprofessors.

Die durch den Krieg unterbrochenen Versuche mufBten jedoch weiter-
gefihrt werden und so finden wir Varga im Juni 1921 wieder in Siebenbirgen.
Im August 1923 wurde er zum ordentlichen o6ffentlichen Professor an der
Technischen Universitdt ernannt.

Der junge, 32 j&hrige Professor widmete seine ganze Tatkraft und
Begeisterung der Weiterentwicklung seines Institutes, dies um so mehr, da er
Nachfolger zweier bedeutender Vorgénger war u. zw. von V. Wartha, dem
Begriunder der chemisch-technologischen Disziplin in Ungarn und |I. Pfeiffer,
der zwischen Industrie und Wissenschaft eine mustergliltige Zusammenarbeit
schuf.

Seiner Lehrtatigkeit widmete Varga besondere Aufmerksamkeit. In
den Kollegien gewannen die Ho&rer Einblick in die modernsten Verfahren
der chemischen Technologie. Sein fesselnder und klarer Vortrag zog eine stets
wachsende Zahl von Hdrern in seine Kollegien und nach kurzer Zeit gehdrte
Varga zu jenen Vortragenden der Technischen Universitdt, deren Audito-
rium stets voll besetzt war.

Am Anfang der zwanziger Jahre wurden in Transdanubien Bauxitlager
erschlossen, zu deren Ausniitzung Varga Versuche einleitete, die in Pét aus-
gefuhrt wurden. Die Ergebnisse erwiesen, dall die einheimischen Grundstoffe
zur Herstellung eines Bauxitzementes mit kurzer Abbindezeit und hoher
Festigkeit geeignet seien und daher die an Eisen, wie auch an Kieselsdure
reichen Bauxite — bei Einhaltung des vorgeschriebenen Fabrikationsver-
fahrens — zur Erzeugung von Zement benitzt werden kdénnen. Im Laufe
dieses Verfahrens werden mehr als 50% des Eisenoxydes des Bauxits zu
metallischem Eisen reduziert. Das Arbeiten mit der feingemahlenen Schmelze
erforderte groBe Umsicht, da das Aluminat, welches das Hydratwasser auf-
nimmt, sehr rasch abbindet. Diese Versuche wurden jedoch im Betriebsaus-
maR nicht fortgesetzt, obzwar die Direktion der damaligen Aktiengesellschaft
»Ungarische Allgemeine Steinkohlenwerke« ein gewisses Interesse fir sie
zeigte. Diese Aktiengesellschaft erzeugte schon seit 1928 in ihrem Portland-
zementbetrieb in Tatabanya, im Hofmannschen Ringofen, Bauxitzement.
Varga befallte sich auch mit diesem Betrieb. Die Fabrikation des Bauxit-
zementes wurde dann aus bekannten Grinden abgestellt.

Nach diesen Versuchen, die heute in seiner Forschertdtigkeit nur als
eine Ubergangsperiode zu betrachten sind, begann sich Varga mit der Unter-
suchung von Kohlen- und Kohlendestillationsprodukten, sowie mit deren
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Veredlung mittels Hydrierung zu befassen. Die Kosten der hiezu ndétigen
Apparatur deckte die Szechenyi-Gesellschaft fir Forderung der Wissenschaft.
Varga war der Erste, der in Ungarn bei seinen Versuchen mit einem Hoch-
druckautoklaven arbeitete.

Ein Teil der Versuche, die sich mit Kohlenteerdlen beschéftigten, hatten
das Ziel, aus Teerdlen der ungarischen Braunkohlen, sowie aus hoheren Frak-
tionen der Erddle je mehr leichte, benzinartige Produkte zu gewinnen. Diese
Versuche wurden noch unter verhéltnismdaRig niedrigem Druck (10—20 at)
und niedriger Temperatur (370—390° C) durchgefuhrt. Als Versuchsergebnis
konnte festgestellt werden, daB sich — den Versuchsverhdltnissen ent-
sprechend — hauptséchlich infolge Hitzespaltung aus Teerdlen und Erddl-
destillaten, in Anwesenheit von Wasserstoff, betrdchtliche Mengen des so-
genannten Sekund&rbenzins gewinnen lassen.

Im weiteren zeigte Varga neben der Hitzespaltung auch fir die Ber-
Giusschen Hydrierungsversuche Interesse. Ungarn besaR in dieser Zeit noch
keine eigene Erddlproduktion und mufite seinen gesamten Bedarf an flis-
sigem Motortreibstoff durch Einfuhr decken. Es ist daher leicht verstandlich,
dall die Herstellung eines synthetischen Treibstoffes allgemeines Interesse
erweckte.

Uber die ersten Ergebnisse seiner Versuche — sie bezogen sich auf die
Hydrierung einer ungarischen Braunkohle aus dem Eozdn — berichtete
Varga im Jahre 1928. Er war der Erste, der, entgegen der bestehenden Auf-
fassung, feststellte, dal beim Hydrierungsvorgang der Kohle der Schwefel
kein Katalysatorgift sei, dal vielmehr dieser sowie einige seiner Verbindungen
den Verlauf der Hydrierung in groRem MaRke fordern.

Varga geht in dieser Richtung konsequent noch weiter. Er verldRt
sich nicht mehr auf die ungewisse Wirkung der schwankenden Schwefelmenge
der Kohle, er bildet vielmehr durch Zugabe bekannter Mengen elementaren
Schwefels und Schwefelverbindungen jenen Sulfidkatalysator aus, der wéh-
rend der Hydrierung nétig ist. Das von Varga entwickelte Verfahren bildete
den Stoff jahrelanger Diskussionen, bis schlieflich das Deutsche Reichs-
patentamt das Bestehen des sog. VARGA-Effektes, sowie die NOdtigkeit der
entsprechenden Bedingungen wéahrend des Hydriervorganges feststellte.

Die Ergebnisse der Hydrierungsversuche verdffentlichte Varga in zahl-
reichen Publikationen. Um mit dem neuen Verfahren durch Hydrierung aus
Teerdlen Benzin herzustellen, errichtete die »Stickstoffwerke A.G.« in Pét
im Jahre 1935 einen Versuchsbetrieb, mit einer Verarbeitungskapazitdt von
10 t Braunkohlenteerdl pro Tag. Im Laufe des kontinuierlichen Betriebes
lieferten die Braunkohlenteerdlfraktionen mit hohem Sauerstoffgehalt 65—
70% Benzin. Infolge der Erschliessung inldndischer Erddlquellen verlor
jedoch die Weiterentwicklung dieses Versuchsbetriebes ihre Bedeutung.
V arga steckte sich nun die Lésung der Frage zum Ziel, wie die einheimischen

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959



320 POLINSZKY : J. VARGA

Rohdlfraktionen durch Hydrierung unter Hochdruck veredelt werden kénn-
ten. Damit begann das Hauptwerk seiner Forschertdtigkeit : die Hydrierung
des inldndischen, asphalthaltigen Erddls unter mittlerem Druck.

W &hrend der Belagerung der Hauptstadt in den Jahren 1944—45 erlitt
das Gebdaude der Technischen Universitat, in dem sich auch das Institut
Vargas befand, schwersten Schaden. Die Einrichtung der Laboratorien ging
zugrunde, die Bibliothek verbrannte und ein GroBteil der Aufzeichnungen,
die sich auf seine bisherigen Arbeiten bezogen, wurden vernichtet.

Das Jahr 1945 verliefim Zeichen des Wiederaufbaues. Mit ungebrochener
Tatkraft begannen Varga und seine Mitarbeiter die erlittenen Schaden wieder
herzustellen, um die unterbrochene Forscherarbeit je eher fortsetzen =zu
kénnen. Es wurden die Versuche bezuglich Aromatisierung und Hydrierung
— die vor dem zweiten Weltkrieg unterbrochen werden mufliten — wieder
aufgenommen.

Im Laufe dieser Arbeit gelang es Varga die gegensétzlichen Reaktions-
bedingungen der Aromatisierung und Hydrierung dermalen (Ubereinzu-
stimmen, daB die Hydrierung der Braunkohlenteerdle schon unter mittlerem
Druck mdglich war u. zw. mit Hilfe jenes Wasserstoffes, der augenscheinlich
aus dem, mit dem Ol eingespeisten Benzin freigesetzt wurde. Auf diese Weise
lieR sich die Hauptmenge des Teerdls, neben der Aromatisierung des Benzins,
in Motortreibstoff umwandeln.

Im Zusammenhang mit der Hydrierung des Erddls von Nagylengyel
wies Varga nach, daB mit dem neuen Verfahren — das spédter Hydrokrack-
verfahren genannt wurde — auch Erddle von hohem Asphaltgehalt und
Braunkohlenteere, mit ihrer Mitteldolfraktion verdinnt, statt unter einem
Druck von 700 at, schon unter 70 at zerlegt werden kdénnen und dies bei
einem wesentlich niedrigeren W asserstoffverbrauch, als bei den bisherigen Hoch-
druckhydrierungen, weiterhin mit einer héheren Ausbeute an Motortreibstoff,
als ihn die bekannten Krackverfahren lieferten. Die Einzelfragen des Labora-
toriumverfahrens wurden i. J. 1955 und hauptséchlich im Juni 1956 durch Halb-
betriebsversuche in der Anlage des Institutes fiir Hochdruckforschung in Pét
geklart.

Die Brauchbarkeit des Hydrokrackverfahrens nach Varga im Grol3-
betrieb bewiesen die kontinuierlichen Betriebsversuche, die in der DDR im
Oktober und November 1956 im »Otto Grotewohl Kombinat« (Bdhlen) durch-
gefihrt wurden.

Das neue Verfahren erweckte nicht nur wegen der betrdchtlichen
Betriebsdruckdifferenz — statt 700 at 70 at — und der niedrigeren Betriebs-
temperatur, sowie wegen der geringeren Investierungskosten, die sich infolge
der billigeren Apparatur ergaben, die Aufmerksamkeit der Fachkreise, son-
dern auch wegen der verhéltnismaRig langen, gleichmé&Rigen, stérungsfreien
Betriebsmdglichkeit und schlieBlich wegen der ldngeren Lebensdauer des
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Katalysators, die eine Folge der angewandten Arbeitsmethode ist. All diese
Umstadnde begrindeten die Einfuhrung des Verfahrens in so zwingender
Weise, daB sich die Regierung der DDR, auf Grund von Verhandlungen
mit den ungarischen Rehérden und unter Mitwirkung ungarischer Forscher,
mit dem Gedanken der Errichtung eines neuen Retriebes von groRer Kapa-
zitat befalte.

Die bedeutende Tragweite der Arbeitstidtigkeit Vargas bewiesen letz-
ten Endes die GrolRbetrisbsversuche in Bohlen, indem sie die bestehende
falsche Ansicht widerlegten, dal Erddle mit hohem Asphaltgehalt und Rick-
stinde der Teerdestillation nur unter sehr hohem Druck zu Motortreib-
stoffen zerlegt werden kdnnen.

Varga wurde zum Direktor des Institutes fir Hochdruckforschung
ernannt, das man i.J. 1951 errichtete. In Anerkennung seiner wissenschaftlichen
Tatigkeit verlieh ihm die Regierung im Jahre 1950 bzw. 1952 den Kossuth-
preis mit der silbernen bzw. goldenen Medaille.

Im April 1952 wurde er zum leitenden Professor des Lehrstuhls fir
industrielle Mineral6l- und Kohlenverarbeitung an der inzwischen gegrindeten
Universitat fir die Chemische Industrie in Veszprém ernannt. Die nach
Ende des zweiten Weltkrieges neugestaltete Ungarische Akademie der Wissen-
schaften wéhlte Varga zu ihrem ordentlichen Mitglied, d?r vor seinem Tod
auch als Abteilungsvorstandsmitglied, Vorsitzender des Auschusses fir
KohUntechnologie, sowie Mitglied des Hauptausschusses fir anorganische
Technologie tatig war.

Der unerwartete Tod des allgemein verehrten und beliebten Forschers
bedeutet einen schweren Verlust nicht nur fur jene Forschungsinstitute, an
deren Arbeit er unmittelbar teilnahm, sondern auch fur die gesamte ungarische
chemische Industrie, deren Ingenieure, ob in leitender oder untergeordneter
Stellung, Dr.Jo6zsef Varga immer mit Liebe und Hochachtung umgaben,
die nicht nur dem begabten Forscher galten, sondern in gleicher Weise dem
warmherzigen, immer hilfreichen Menschen. Sein Geist lebt in der Ingenieur-
generation weiter, die er erzog.

K. PoLinszky

Veszprém, Universitat fur die Chemische Industrie
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ANHANG
Ubersicht iiber die Tatigkeit von J. Varga

a) Wissenschaftliche und technische Mitteilungen

J. Varga : Csendes kisiilések hatdsa a brom-methan és jod-methéan elegyekre (Einfluf
von stillen Entladungen auf Brom-methan bzw. Jod-methan Gemische). (Doktor-
dissertation), Budapest, 1915. 58 S.

J. Varga: Asvanyolajtermékek helyettesitése szénolajokkal és mesterséges Gton el6-
allitott anyagokkal (Ersetzung von Mineraldlprodukten mit Kohlenélen und synthe-
tisch hergestellten Substanzen). Természettud. Kozi. 58, 1 (1926).

J. Varga : Die Herstellung von Erddlsubstitutionsprodukten aus Kohle. Chem. Rdsch.
3, 36 (1926).

J. Varga: A kémiai technolégia multja, jelene és jové feladatai hazankban (Ver-
gangenheit, Gegenwart und zukiinftige Aufgaben der chemischen Technologie in
Ungarn). A természet-, orvos-, m(iszaki és mez6gazdasagtudomanyi orsz. kongresszus
munkalatai, Budapest, 1926. S. 472—489.

J. Varga: Vergangenheit, Gegenwart und Zukunft der chemischen Technologie-
forschung in Ungarn. Chem. Rdsch. 3, 17 (1926).

J. Varga: Aluminatschmelzzemente aus ungarischen Bauxiten. Angew. Chem. 40,
1164 (1927).

J. Varga, S. Erdély : Szekunder benzinek magyar barnaszenek katranyolajaibdl és
petroleumgaz-olajokb6l (Sekundédre Benzine aus den Teerélen ungarischer Braun-
kohlen und aus Petroleumgasélen). Magyar Mérndk- és Epitészegylet Kozi. 61, 86
(1927).

J. Varga, S. Erdély : Benzinek értékelése és jellemzése Gjabb vizsgalé médszerek
alapjan (Bewertung und Charakterisierung von Benzinen durch neuere Untersuchungs-
methoden). Magyar Mérndk- és Epitészegylet Kozi. 61, 239 (1927).

J. Varga, S. Erdély : Krackprodukte aus Braunkohlengeneratorteerélen und Petro-
leum-Gasdlen. Brennstoff-Chemie 8, 133 (1927).

J. Varga: Asvanyolajtermékek normalis nyomés mellett hevitett vizgazb6l (Aus bei
Normaldruck erhitztem Wassergas gewonnene Erddlprodukte). Természettud. Kozi.
59, 151 (1927).

J. Varga: Eocén szén hidrogénezése (Hydrierung einer Eozénkohle). Magyar Chem.
Foly. 34, 65 (1928).

J. Varga : Uber die Druckhydrierung einer Eozdn-Braunkohle. Brennstoff-Chemie 9,
277 (1928).

J. Varga, S. Erdély : Petroleum- és katranybenzinek elegyedése alkohollal (Ver-
mischen von Petroleum- und Teeibenzinen mit Alkohol). Tizeléstechnika Bd. 2, Heft
5, S. 31 (1930).

J. Varga: Barnaszénkatrany sztkunderhenzin katalitikus hidrogénezése (Katalytische
Hydrierung eines Braunkohlenteer-Sckundéarbenzins). Mat. Természettud. Ert. 48,
809 (1931).

J. Varga : Hidrogénezés nagy nyomason jod-katalizator felhasznéalasaval (Hoch-
druckhydrierung in Gegenwart von Jod-Katalysators). Mat. Természettud. Ert. 48,
708 (1931).

J. Varga ; Hidrogénezés vasjodid katalizatorral (Hydrierung mit Eisenjodid als Kata-
lysator). Asvanyolaj 1, 94 (1931).

J. Varga, L. Almasi: Druckhydrierung mit Jod als Katalysator. Brennstoff-Chemie
12, 327 (1931).

J. Varga, |. Makray : Barnaszén hidrogénezésével el6allitott benzin vizsgalata (Unter-
suchung eines aus Braunkohle durch Hydrierung hergestellten Benzins). Magyar
Mérnok- és Epitészegylet Kozi. 65, 70 (1931).

J. Varga, |. Makray : Katalytische Druckhydrierung eines Braunkohlenteer-Crack-
benzins. Brennstoff-Chemie 12, 389 (1931).
J. Varga, |I. Makray : Untersuchung eines durch Hochdruckhydrierung ohne Teer-

zusatz hergestellten Braunkohlenbenzins. Brennstoff-Chemie 12, 21 (1931).

J. Varga : Barnaszénkatrany benzin kéntelenitése hidrogénnel (Entschwefelung von
Braunkohlenteeibenzin mit Wasserstoff). Asvanyolaj Bd. 2, Heft 1, S. 4 (1932).

J. Varga: A benzinpdtlas” lehet6sége Magyarorszagon (Mdglichkeiten der Ersetzung
des Benzins in Ungarn). Asvanyolaj Bd. 2, Heft 6, S. 81 (1932).
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J. Varga, |. Makray : Uber die Bildung von Aromaten und Hydroaromaten aus un-
gesdttigten Verbindungen bei der Druckhydrierung eines Crackbenzins. Brennstoff-
Chemie 13, 248 (1932).

J. Varga: Szénolajok hidrogénezése nagy nyomason (Hochdruckhydrierung von
Kohlendlen). Mat. Természettud. Ert. 50, 386 (1933).

J. Varga : Szénolajok hidrogénezése nagy nyoméason (Hochdruckhydrierung von
Kohlendlen). Techn. Kurir Bd. 4, Heft 4, S. 1 und Bd. 4, Heft 5, S. 1 (1933).

J. Varga : A magyar szén cseppfolyésitdsa (Verflissigung der ungarischen Kohlen).
Vegyi Ipar, Bd. 32, Heft 20, S. 4 (1933).

J. Varga : Anaftalin hidrogénezése nagy nyoméason (Hochdruckhydrierung des Naph-
thalins). Mat. Természettud. Ert. 50, 408 (1933).

J. Varga: Szelénvegyiiletek hatasa katranyolajok hidrogénezésére (EinfluB von
Selenverbindungen auf die Hydrierung von Teerdlen). Asvanyolaj 6, 53 (1936).

J. Varga: A szénbenzingyéartds ligye Magyarorszagon. Asvéanyolaj—Mineral6l 6, 149
(1936).

J. Varga : Die Frage der Kohlenbenzinfabrikation in Ungarn. Petroleum Bd. 32, Heft
45, S. 8 (1936) ; Montan Kdsch. Bd. 18, Heft 22, S. 4 (1936) ; Tagl. Bér. Petroleumaid.
Bd. 30, Heft 217, S. 4 (1936).

J. Varga: Organisation of the production, processing and distribution of coal and
coal products. Third World Power Conference, Washington, 1936. Section 2, Paper
No. 4.

J. Varga, |. Makray : Die Wirkung des Schwefel- und Selenwasserstoffs auf die Hy-
drierung von Naphthalin, Metakresol und Tcerdl. Brennstoff-Chemie 17, 81 (1936).
J. Varga: Benzingyartas szénb6l (Benzinherstellung aus Kohle). Természettud. Kozi.
69, 161 (1937); Technika 18, 3 (1937).

J. Varga : Aszénolaj gyartastechnikai és gazdasagi jelent6sége (Herstellungstechnische
und wirtschaftliche Bedeutung des Kohlendls). Magyar Mérndk- és Epitészegylet
Koézi. 71, 137 (1937).

J. Varga: A ké6olaj és foldgaz feldolgozasa (Verarbeitung des Erddls und des
Erdgases). Anhang zur ungarischen Ausgabe des Werkes : Kampf fir Petroleum
von Nauvelaerts, Budapest, Természettud. Tars. 1937.

J. Varga, Gy. Nyul : A magyar tizel&szeripar (Die ungarische Brennstoffindustrie).
Technika 18, 2, 32 (1937).

J. Varga, Gy. Nyul : Die ungarische Brennstoffindustrie. Brennstoff-Chemie 18,
193 (1937).

Ll Vvarga, Gy. Nyul : A magyar olajgazdasdg szerepe a kozlekedésiigyben (Die
Rolle der ungarischen Olwirtschaft im Verkehrswesen). Im Band : Magyarorszag
kozlekedésiigye (Das Verkehrswesen Ungarns). Redigiert von Sz. Partos. Budapest,
1937. S. 433—443.

J. Varga: A kémia és a nyersanyaggazdalkodas (Chemie und Rohstoffwirtschaft).
Technika 20, 337 (1939).

J. Varga: A foldgaz és petréleum hasznositasa (Verwertung des Erdgases und des
Petroleums). Im Band 6 des Werkes , A természet vilaga”, S. 162—177. Budapest,
1940.

J. Varga : A kémia és a nyersanyaggazdéalkodas (Die Chemie und die Rohstoffwirt-
schaft). Budapest, 1942. Egyetemi Nyomda, S. 60.

J. Varga : Vegyészeti iparunk a magyar ipar fejlédése nyoméan (Die ungarische che-
mische Industrie auf dem Wege der Entwicklung der gesamten ungarischen Industrie).
Magyar Technika 3, 79 (1948).

J. Varga : Alkoholgyéartds kéolajbol és foldgazbél (Alkoholherstellung aus Mineraldl
und Erdgas). Magyar Szeszipar Bd. 1, Heft 16, S. 3 (1947) ; Bd. 2, Heft 1, S. 1 (1948).
J. Varga, K. Polinszky : Hazai bauxitféleségek ahidraldsa (Entwdésserung ungarischer
Bauxitsorten). Magyar Kém. Lapja 4, 589 (1949) ; Magyar Chem. Foly. 55, 589 (1949).
und des Schwefels). Magyar Kém. Foly. 56, 36 (1950).

J. Varga : A Fischer—Tropsch szintézis. Motorhajtéanyagok gyartasa Fischer—Tropsch
szintézissel (Die Fischer—Tropsch Synthese. Herstellung von Motortreibstoffen durch
die Fischer.—Tropsch Synthese). Magyar Kém. Lapja 5, 363 (1950).

J. Varga : Katalitikus eljardsok a nehézvegyiparban (Katalytische Verfahren in der
chemischen Schwerindustrie). Természet és Technika 109, 323 (1950).

J. Varga : Bericht im Abschnitt : Uber die Tétigkeit der Kossuth-Preistradger Chemi-
ker. Magyar Kém. Lapja 5, 194 (1950).
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J. Varga, M. Freund : Butan katalitikus dehidrogénezése (Katalytische Dehydrierung
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DETERMINATION OF THE TUNGSTEN CONTENT
IN ALLOYED STEELS BY THE /?, -REFLECTION
METHOD

J. Fodor
(Radioisotope Laboratory, Csepel Iron and Metal Works, Budapest)

Received May 20, 1958*

A method was evolved for the quick determination of the tungsten
content in alloyed steels.

Up to the present, the following methods were known for this purpose :
1. chemical analysis, 2. spectral analysis, 3. the quantometric method, 4. the
mass spectrograph method and 5. the radioisotope method.

As the quantity of tungsten serving for alloying with steel may be
oxidized after the preparation of the alloy, methods for its determination
must be rapid and conductable at the spot or near to the furnace. As methods
under 1 and 2 require rather a long time (1—2 hours), and those under 3
and 4 need special instruments, method 5 appears to be the most practical
one, due to its simplicity and quickness.

The radioisotope method can be carried out by three different tech-
niques :

a) Method of activation

It essentially consists of carrying out a (re, y) reaction with the element
in question, by a neutron source.

Since activation requires a duration about ten times as long (240
hours) as the half-life, this method does not meet the requirements of time.

b) Dilution method

By this method, one of the isotopes of tungsten (W1%or W 187) is trans-
ferred into the metal bath, the activity of a sample taken from the bath is
measured and compared with the data of the chemical analysis. However,
certain difficulties are encountered since tungsten melts with rather great
difficulty, and alloys uneasily. Thus, it is uncertain whether chemical ana-
lysis affords accurate results. In the lack of a reliable chemical analysis, there

* Presented December 19, 1958 by Z. G. Szabs.
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is no basis for the dilution method. Further, the half-life of W18/ is too short
for being well-utilizable in a possibly long phase of processing, when using
the dilution technique. In contrast to that, the half-life of W18 is so long
(73,2 days) that possibilities of its secure and hazardfree application, consid-
ering the hygienic aspects of operations, must be excluded.

c) Reflection method

By this method, the intensity of radiation reflected by a certain surface
is measured. The nature and intensity of the reflected radiation obviously
depend to a great extent from the nature of the reflecting medium.

On utilizing the reflection of rays, we succeeded in evolving a new
principle for determining tungsten by selecting a line characteristic to tung-
sten. By this technique, values of tungsten content of an accuracy satisfac-
tory from the point of view of processing can be obtained in a short time
(100 to 300 seconds).

1. Theoretical considerations

Schonland [1] and Crowther [1] found that in the case of /5-particles
the degree of reflection varies with the atomic numbers of the reflecting
medium. Owing to their small mass, /5-particles are to a certain extent devi-
ated not only by atomic nuclei but also by electrons. Thus, the number of
particles reflected at a certain angle are proportionate to the number of elec-
trons in the unit volume. In the case of elements of higher atomic numbers,
reflection by electrons is gradually of less significance, compared to reflection
by nuclei. In the case of thin layers, reflection is also affected by the energy
of /5-particles and by the nature of the instrument serving for measuring the
degree of reflection (materials, geometric arrangement, etc.). Conditions-
become more complicated by the fact that the velocity of a part of /5-par-
ticles changes in the power field of the nucleus when the particles pass the
material. This change of velocity is, in general, accompanied by emission of
electromagnetic radiation (Bremsstrahlung) which latter is proportionate to
the quadratic value of the atomic number of the target substance.

Although in the present experiments an isotope emitting pure /5-radi-
ation (without any y-radiation) was placed on a metal sheet, owing to the
appearance of Bremsstrahlung, also the secondary y-radiation is to be taken
into consideration with the phenomenon of the reflection.

Since the phenomenon of reflected radiation is of a complicated nature,
no accurate method of calculation is known for obtaining the values to be
expected. The known correlations of approximative nature are unsuitable
for calculating data of measurements.
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In the present measurements carried out by scintillating counters, radi-
ation arriving to the crystals from the reflecting surface is a combined radiation
(reflected /-particles converting into y-rays on the metal coat of the crystal,
Bremsstrahlung, secondary y-radiation). Only one type of radiation charac-
teristic to tungsten was selected from the combined radiation, by using
a discriminator. For this purpose, the lines characteristic to tungsten were

Fig. 1. /3Radiation of TI24 reflected by the radiator

established by observing the R-y-rays of a /S-preparation reflected by a
tungsten plate (Fig. 1). In our further experiments, we operated at 10 D. V.
as indicated in Fig. 1.

2. Choice and processing of the preparation

In the choice of the preparation, care must be taken to choose sub-
stances emitting pure /3-rays with an activity which does not decrease rapidly.
TI204 isotope proved to be the most suitable for this purpose. On choosing
the form of preparation, it was our aim to find a reflecting surface securing
possibly parallel radiation to the observing crystal. Thus, TI24 was trans-
ferred on the surface of an annulus-shaped piece of copper, the inner surface
of which was polished at an angle of 45°, the observing head being
protected by a small rim against the direct radiation of the pre-
paration (Fig. 2). The preparation containing TI204 was transferred to the
surface of copper by electrolysis, care being taken to secure a steady distri-
bution of TI2® of the surface of the annulus. Autoradiograms taken of the
preparation proved the suitability of this technique (Fig. 3).
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Fig. 2. Cross-section of the reflecting preparation containing TI2%4

Fig. 3. Autoradiograph of the preparation containing TI2%4

3. Preparation of a series of tungsten-containing standards

For the present measuremeHts, steel standards containing 1, 2, 4, 8,
12, 16 and 20% tungsten were prepared in an electric arc furnace of 2 kg,
with the use of soft iron and ferrotungsten (75% W content). The melt was
poured into preheated moulds, similar to those applied when evolving the
dilution method in the case of P2 [2]. On controlling by chemical analysis
the tungsten content of the obtained standards, the following data were
yielded :

Percentage Percentage
Sample of tungsten of tungsten found

weighed by chemical analysis

| | -

2 2 191

3 4 3,44

4 8 7,12

5 12 10,10

6 20 17,3
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Since tungsten dissolves poorly in molten iron and partly oxidizes to
tungstic oxide, the values of chemical analysis were accepted as accurate.

The equipment applied for the present measurements ofreflected radiation
is shown in Fig. 4 (EKCO photon multiplier type N 559, Nal crystal activated
by TI).

In the case of measurements of 100 seconds, the correlation between
the content of tungsten and the number of counts is disclosed by Fig. 5,
indicating that the error of measurements ranges about 2150 counts and

Fig. 4. Schematic diagram of measuring apparatus

A : photon multiplier, B : plexiglass shielding, C : preparation containing TI20,
D : substance to be examined

that of tungsten determination about 0,1 abs.% . This latter can be reduced
by increasing the periods of measurement.

Measurements carried out under industrial conditions pointed out that
values obtained by this method are unreliable at tungsten contents of about
1% . This is probably due to the fact that tungstic steels may contain under
industrial conditions other alloying elements (Cr, Y, etc.), too, which were
not present in the standards used in the experiments.

At tungsten contents of 2%, chemical analysis affords values more
accurate than the present method, due to the presence of the mentioned
alloying elements. However, at a tungsten content of 4%, the proposed method
attains and over this content exceeds the accuracy of the chemical analysis.
Actually 100 seconds are satisfactory for the measurement, and sampling
requires two minutes. Values are thus ready within a period of only 3—4
minutes. It can be expected that the characteristical X-ray radiation released
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by the /5-radiation will be useful also in the determination of other elements.
Our work continues in this course.

The content of tungsten of the mentioned series of standards was con-
trolled by activation analysis as well. For this purpose, samples were activated
by the neutron source of 50 mC Ra-Be of the Oncological Institute, Budapest.

Fig. 5. Increase of the number of counts plotted against contents of tungsten

At the activation analysis, the following nuclear reactions take place:

W 186 (ny) W18 ty2 = 24,15 hours
where a = 36 barn, its abundance in natural tungsten 28,64%

W 18 (ny) WiH ty2= 73,2 days
where a = 2,1 barn, its abundance in natural tungsten 30,64%.

By the mentioned reactions, W18 forms only in a small amount, in
relation to that of W18/ since, on one hand, its effective cross-section is only
1/18th part of that of W18, and, on the other hand, the period of activation
(240 hours) is extremely short, compared to the half-life of W 185

The neutron source applied had a neutron flux of 1,5¢104 neutrons
(sg.cm) sec, activation being carried out for 240 hours (10 t y2).

The content of manganese in steel must be considered in the activation
analysis as well.
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The formed Mn% has a half-life of 2,59 hours. Therefore, the sample
had been allowed to stand for 24 hours. During this period (ten times as long
as the half-life) Mn% practically completely decomposed.

Measurements were conducted in a lead column, by a GM tube with an
end window of 40 mm diameter, 2 mg/sq.cm. The period of measurement
ranged 1000 seconds. Results of measurements are disclosed in Fig. 6.

On evaluating the results, difficulties were encountered since the spe-
cific gravity of samples and also the self-absorption increased parallel to the
rise of the tungsten content. Consequently, the thickness of the layer parti-

Fig. 6. Number of counts observed in activation analysis, plotted against contents of
tungsten

X 24 hours after activation
0 48 hours after activation

cipating in the measurements decreased by rising specific gravities (rising
contents of tungsten). The fact that the counts measured did not increase
proportionately to the rising contents of tungsten, is probably due to the
mentioned correlations.

On evaluating the results, two ways are open.

a) The content of tungsten can be calculated by the known formula,
in the knowledge of the number of counts (n) referred to the complete space
angle, applying the corresponding values of period of activation (t), neutron
flux (<), effective cross-section (a), abundance (A) and constant of decom-
position (a):

n= N adx<p{\—e~A). A = the number of particles emitted at the end
of irradiation where N is the number of tungsten atoms in 1 cubic mm.
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When the length of time elapsing from the end of irradiation to the
measurement is t, then the number of emitted particles observed in unit time
(nY) will be

n' = Nerdx<p(l— -A

The value for n* must, however, be corrected since the number of counts
observed is reduced by self-absorption. This is carried out in first approxi-
mation by dividing the value of n' by the term

fl - 0,346- —
I V.J

where dy2 is the habing layer thickness.

In the present experiments, however, calculations were not carried out
in this way since it would be too cumbersome to determine the values of self-
absorption and halving layer thickness, respectively, for each given content
of tungsten.

6) The content of tungsten is read from a calibration curve prepared
in an empirical way.

Thanks are due to Prof. Dr. L. Bozéky for activating the samples, to E. K a11ai for
suggesting the development of the present method and for his co-operation in preparing the
standards, and also to my associate, T. Jozsef.

SUMMARY

W ith the use of the phenomenon of reflected radiations, a method differing from
those so far known was evolved for the quick determination of the content of tungsten,
based on the selection of a radiation characteristic of tungsten.

TI124 was applied as reflecting preparation, in the form of a 45° annulus, with adequate
shadowing.

On developing the method, a series of standards of known tungsten content were
prepared, the contents of tungsten controlled by chemical and activation analysis. It was
found that from tungsten contents of 4% upwards, the accuracy of the suggested method
attains, and at higher tungsten contents even exceeds that ofthe conventional chemical analysis.

LITERATURE
1. W. J. Whitehause, J. L. Putman: Radioactive Isotopes (Akadémiai Kiad6, Budapest)

1955. p. 3. (Hungarian translation).
2. J. Fodor : Acta Chim. Hung. 19, 13 (1959).

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959



J. FODOR : DETERMINATION OF THE TUNGSTEN CONTENT 335

BESTIMMUNG DES WOLFRAMGEHALTES VON LEGIERTEN STAHLEN DURCH
R-y-ZURUCKSTREUUNG

J. FODOR
(Radioisotoplaboratorium der Csepel Eisen- und Metalliverke, Budapest)

Eingegangen am 20. Mai 1958

Zusammenfassung

Durch Anwendung der Erscheinung der Strahlzurickstreuung und durch Auswahl
einer das Wolfram kennzeichnenden, charakteristischen Strahlung, entwickelte Verfasser
ein, von den bisher bekannten Methoden abweichendes Verfahren zur schnellen Bestimmung
des Wolframgehaltes.

TJ204 Wurde in Form eines 45°-igen Kreisringes, mit entsprechender Abschirmung,
als Ruckstrahlpréparat angewandt.

Bei der Entwicklung des Verfahrens wurde eine wolframhaltige Etalonreihe her-
gestellt, deren genauer Wolframgehalt durch chemische bzw. Aktivierungsanalyse kont-
rolliert wurde. Es wurde bewiesen, dal die Genauigkeit des Verfahrens bei einem Wolfram-

gehalt von 4% die der chemischen Analyse erreicht, bzw. bei héherer Wolframgehalten
sie sogar uUbertrifft.

OMPEOAENEHWE COOEPXAHWA BONb®PAMA JIETUPOBAHHBIX CTAEWN
C MOMOLWbIO OBPATHOIO PACCEAHUA NYYEW BETA-TAMMA

n. ®040P
(NabopaTopus pagmMousoTonoB Yenenbckoro KombuHaTa, r. ByganewT)
Moctynuno 20. mas 1958. r.

Pes3ome

MpyMeHeHNEM SIBNEHUSI 06PATHOrO paccesiHWsl flydeit U Nof6opoM XapaKTepHOro ans
BoMb()pama nyya, aBTop paspaboTan MeTof AN GbICTPOro OnpeaeneHUs CofepXKaHus BO/b-
(hpama OTNMYAIOLLMIACA OT M3BECTHBIX 40 CMX MOP METOZOB.

B KauecTBe nperapara, NpusBogsiliero o6paTHoe paccesiHve, npumeHsn T124 B Buge
45°-ro KpyroBoro Kosblia C COOTBETCTBYIOLLE SKPaHUPOBKOIA.

B npouecce paspaboTKM MeTofa aBTop M3roTOBWUA Psifi BONb(PaMCOAepKaLlyX 3Ta/IOHOB,
cofepXaHve Bo/b)paMa KOTOPbIX MPOBEPSST XMMUUECKMM W aKTMBALMOHHLIM aHa/IM30M.
YcTaHoBWA, YTO Mpu 4%-0M cofepXXaHuy BoMb(pama HOBbIA MeTof Y)XXe AOCTUraeT, a npwu
60M1ee BbICOKOM COfiepXXaHUM Bofb(pama faxke MpPeBbIlaeT TOYHOCTb XMMMUUYECKOro aHanusa.

Jozsef Fodor; Budapest I. Naphegy tér 56.
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DIELECTRIC CONTRIBUTION TO MISCIBILITY
IN THE PHENOL-WATER SYSTEM

C. Y. SURYANARAYANA and K. M. SoMASUNDARAM
( Physico-Chemical Laboratory, Annamalai University, Annamalainagar, South India)

Received June 18, 1958*

Introduction

Several workers [1—109] investigated the phenol—water system from
various angles. A new approach made in this laboratory is, that when two
layers of phenol and water (partially miscible in each other) become homoge-
neous at a characteristic temperature, all changes occurring in the interior of
both the phases must be such as to tend towards a progressive decrease in
the interfacial tension, such that just at the miscibility temperature the phases
disappear. The internal pressure in each phase may therefore be assumed to
change analogously up to the miscibility temperature at which the value
acquired must have a significant relationship with that in the pure components
at the same temperature. Young [110], Laplace [111l], Mathews [112]
and Auluck and Rai [113] indicated the relation between surface area and
internal pressure. Rothmund [4] indicated some connection between critical
solution temperature and the dielectric constants of liquids involved. Coom-
ber [114] indicated the existence of a relationship between dielectric constant
and internal pressure. In this background we expected that the dielectric
constant should play an important role in miscibility and a quantitative
relationship shoidd exist between the dielectric constants of phenol—water
mixtures with those of water and phenol in their pure states at the miscibility
temperature. Accordingly, measurements of dielectric constants, viscosity and
density of phenol—water mixtures of different ratios as also of the pure compo-
nents were made at their respective miscibility temperatures.

Experimental procedure

Preparation of solutions and measurement of miscibility temperature: — Into a clean
dry pyrex boiling test tube a desired ratio of phenol and water was weighed. To the boiling
test tube a cork arrangement for holding a 0,10° C thermometer and a side slot for the up
and down movement of a platinum stirrer was provided. The whole system was slipped
down into a bigger test tube which served as the outer air-jacket. J1 cork correctly holed

*Presented December 19, 1958 by G. Schay.
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338 SURYANARAYANA, SOMASUNDARAM: DIELECTRIC CONTRIBUTION TO MISCIBILITY

to the size of the inner Pyrex boiling test tube and snugly fitting to the outer jacket held
the inner test tube in position. The whole of this arrangement was immersed into a large
glass beaker containing water. The glass water bath containing the whole system was heated
on an electric heater. The inner tube was provided with a 0,10 °C thermometer, its bulb
being well below the top surface of the liquid system, and the platinum stirrer. In all cases
the temperature at which turbidity just disappeared was taken as the miscibility temperature.
Several determinations were made until concordant values were obtained.

Measurement of viscosity: — After determining the miscibility temperature, a measured
volume of the contents maintained at a slightly higher temperature was transferred into a
clean dry Ostwald viscometer kept in a b—12210 Gallenkamp’s glass-walled thermostat
maintained at the miscibility temperature and after the attainment of the equilibrium tem-
perature of the bath the flow time was noted. The values of viscosity and density of water
were obtained from Lange’s “Hand Book of Chemistry” [115].

Measurement of density: — After measuring the flow time in the viscometer the
contents were transferred to a smaller sized clean dry density bottle, suspended in the ther-
mostat and allowed to attain the bath temperature, and after cleaning the outer surface
of the bottle it was weighed. The volume of the bottle was obtained by weighing it with
conductivity water filling it at the thermostatic temperature and dividing the value obtained
by the density of water looked up from Lange (loc. cit.).

Measurement of dielectric constant: — For measuring the dielectric constant “ Deka-
meter type DKO03” of Wissenchaftlich—Technische Werkstatten was used at a fixed fre-
quency of 1,8 MC/S., controlling the temperature of the cell with Hoppler’s ultra-thermostat.
The cell was maintained at the miscibility temperature of the mixture of phenol and water
under consideration. After determining the miscibility temperature as outlined above, the mix-
ture was raised 3° higher and transferred into the cell and allowed enough time to attain
the temperature of miscibility maintained by the ultra-thermostat, and the dielectric con-
stant was measured. To avoid possibility of error the whole operation was repeated afresh
quite a number of times.

Purification of the components: — B. D. H. Analar variety of phenol was distilled
and the fraction boiling at 181,75° was collected and used in the subsequent work. Conduct-
ivity water was once more distilled in a Pyrex outfit and this was preserved free from carbon
dioxide in a ground-glass stoppered Pyrex bottle. A dielectric constant check was made
every time before use.

Results obtained are recorded in Tables | and II.

Table 1
Mole fraction
Temp, of ) Viscosity Dielectric contr;/c(iilgnmein ml

Water Phsnol m'sc.,'g'my Density centil;?oises constant lz)efrstolg?ior?ll

- r
0,9789 0,0211 41,5 0,9988 0,7129 66,25 + 1,1980
0,9746 0,0254 49,8 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 65,4 0,9956 0,6180 44,25 + 0,1920
0,9118 0,0882 65,9 0,9982 0,6634 39,88 —_
0,8822 0,1178 65,5 1,0010 0,7078 35,80 — 1,3160
0,8614 0,1386 64,8 1,0030 0,7206 34,50 - 2,1820
0,8014 0,1986 58,1 1,0130 0,7711 31,07 -3,5180
0,7651 0,2349 50,6 1,0220 1,0110 29,50 — 3,8070
0,7357 0,2643 42,3 1,0310 1,4960 28,50 — 4,5420
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Table Il

Physical constants of the individual components

Water Phenol
) ) Molar Vol . . Molar Volume
Temp. . Viscosity  piglectric polariza- olume _ Viscosity  piglectric  polari- polari-
°C Density in constant tion ~ Polarization  Density n constant  zation zation
centipoises o b, centipoises o

41,5 0,9917 0,6380 73,40 17,44 0,9601 1,0571 3,200 11,78 69,65 0,7823
42,3 0,9914 0,6287 73,11 17,45 0,9601 1,0565 3,088 11,72 69,60 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 69,00 0,7696
58,1 0,9842 0,4825 67,85 17,52 0,9570 1,0430 1,712 10,48 68,28 0,7597
60,7 0,9829 0,4638 67,00 17,54 0,9566 1,0406 1,575 10,32 68,42 0,7563
64,8 0,9806 0,4368 65,65 17,56 0,9557 1,0371 1,375 10,03 68,14 0,7508
65,4 0,9803 0,4330 65,48 17,57 0,9554 1,0366 1,350 9,98 68,11 0,7498
65,5 0,9803 0,4324 65,45 17,57 0,9554 1,0365 1,344 9,97 68,06 0,7496
65,9 0,9800 0,4299 65,30 17,57 0,9554 1,0361 1,325 9,95 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, astudy 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

M2 1 Mix x -+ M 2 nN

A2 2 Eh,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

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959



340 SURYANARAYANA, SOMASUNDARAM : DIELECTRIC CONTRIBUTION TO MISCIBILITY

We have tested the applicability of the equation
P11= P1X1+ P2X2 (2)

-where Pj and P2are the molar polarizations of water and phenol, and x 2
their mole fractions, respectively. Column (4) of Table 111 shows progressively
increasing percentage deviation with increasing proportion of phenol when
tested with equation (2).

Table 111
Temp, of % deviation % deviation
miscibility in ZP,X, Pi., from the mean A*] from the
°C value mean value
) > ® * *©) © 0)
41,5 18,540 18,78 0,643 0,9562 0,9559 0,0209
49,8 18,794 19,08 0,755 0,9542 0,9526 0,0839
60,7 19,515 20,02 1,277 0,9487 0,9464 0,1267
65,4 21,070 21,41 0,801 0,9412 0,9353 0,3728
65,9 22,020 22,99 2,155 0,9373 0,9283 0,4823
65,5 23,519 24,84 2,731 0,9312 0,9206 0,5725
64,8 24,565 26,74 4,248 0,9272 0,9177 0,5204
58,1 27,200 29,71 4,410 0,9177 0,9097 0,4378
50,6 29,590 32,65 4,916 0,9143 0,9046 0,5388
42,3 31,230 33,34 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)
limits its rigorous application.

van Arkel and Snoek [118] adopt the equation

miia — Li vi 4" Li, vz (3)

where v is the volume concentration and L the volume polarization. Sugden
[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 Sugden [120] found a very simple relation

cP2= A-B 61,-1 (4)
+ 2
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where A and B are constants. From these considerations it is clear that volume
polarization seems to be more fundamental than molar polarization.
Bsottcher [121] derives the equation

= 2n -
e+ 2 + 2 (5)
which is the same as
L12 eeek — f'i Y1+ L2f\ + .. .LkVk (6)
e — | . . .
where -é-_i_--E—EiZ .k= volume polarization of the mixture,
gk — Vk — volume fraction of the component k, and
6*- 1

— Lk= volume polarization of the component k.

In equation (6) vk is the ratio of the volume vk of component k to the
total volume v. -j- v2 - (-........... vkin the mixture. Let nv n2 ... nkbe the actual
number of molecules contained in iq, v2, .. .vkcc.respectively.Therefore the volume-

fraction vkequals effectually——-which is the same as the mole fraction xk.
_ ik

The total volume polarization Lj2 ... k of the mixture as measured will be
due to the sum total contribution of E nk molecules. Hence we may write,

2 Lkxk= L13 ... k (7
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 111 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 caitteter and Matnias
[122] the mid points of the isothermal tie lines in Fig. 3 were joined and, as
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Hole % ofphenol
Fig. 1

Fig. 2

could be seen, they fall on a straight line. This strengthens the analogy between
the critical phenomenon in a phenol—water system with those occurring in a
liquid vapour system. The equation of the straight line joining the mid points
of the isothermal tie lines is

€=60- 0,30t (8)
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Fig- 3

Fig. 4
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where tis the temperature in °C of miscibility of a given composition of phenol
and water, and €the dielectric constant ofthe mixture at the same temperature.

Fig. 4 shows a plot of L12 of phenol-water at the temperature of mis-
cibility againstits respective mole percent composition of phenol. In contrast
to Fig. 1, the Lj 2function against mole% of phenol is made up of two non-
collinear straight lines intersecting at a point near about the percentage
composition at the critical solution temperature.

Temperature,0C

Fig. 5

Fig. 5 shows a plot of the miscibility tem perature of a given composition
of phenol and water against the L12 functions at the same temperature. It
is interesting to compare Figs. 5 and 6, the latter being a plot of molar polari-
zation Pj2against the miscibility temperature corresponding to the respective
mole per cent composition. In both cases a turning point occurs at the critical
solution temperature. In both the cases the midpoints of the tie line isother-
mals fall on a straight line. But in Fig. 5 where L12 function is plotted against
temperature,the straight line passing through the midpoints of the isothermal
tie lines is parallel to the temperature axis, thus implying almost a constant
value of ‘L’ function at any temperature along the straight line. This observa-
tion seems to he of considerable importance, since a knowledge of the dielectric
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constants of two different compositions of phenol and water having the same
temperature of miscibility other than the critical solution temperature enables
calculation of the mean of the L12 values of these two mixtures giving a value
of the ‘L’ function which must be the same as the L12 value at the critical
solution temperature at which we can, therefore, predictthe dielectric constant
of the corresponding phenol-water mixture. The equation of the above straight
line joining the mid points of the isothermal tie lines is

L = 0,9280 (9>
P12
40 -
10 -
30 40 50 60 70
Temperature °C
Fig. 6

and that of the symmetrical curve,
t= 153,631 — 187,6935L + 93,6026 L2 (10)

where t is temperature in centigrade. Taking two different compositions of
phenol and water having the same miscibility temperature we may write
down for one composition

miixi4" L2x2= Lj2 (11)

and for the other composition,

Lixl+ I2r2= L12 (12)
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Adding (11) and (12) we have
la (*i+ *D+ Lz(x2+ x2) —Lx2-fL'12 (13)

But Lx2 at the critical solution temperature conforms to equation (9) and is
equal to % (L2+ L'12).

ITLIXI + X[) + L2(*, + *£)] = LBSt-= 0,9280 (14)

Some quantitative relationships involving the ‘L’ function

Let us consider the plot (not given) of miscibility temperature versus
the mole fraction of phenol. Any isothermal (that is a line parallel to the mole
per cent axis) cuts the curve at two points, each corresponding to a definite
composition ratio of phenol and water. Let the points at which an isothermal
cuts the curve be represented by mole fraction ratios of xx, x2 and X[, X2
where the subscript 1 refers to water and 2 to phenol. At the same temperature
let Lxand L2signify the volume polarizations ofwater and phenol, respectively.
Then we have seen that the relationships (11) and (12), that is

ljixi ~bL2x2 — mf'ia
and
Lxxx-f-L2x2= L X2

will hold good.
From the above two equations the following relations could be derived
on rearrangement :

L x M2 N2 X2 (15)
L X2- - L I *l
L2= (16)
(17)
LX2 L xxx
L, = (18)
xn

LX2 Lxxx-1L2x2 Lxxx-f~L2(1 —aq) Lixi L2—L2xx
L ¥2 Xi~bon2oxz Lxxx L2a Xj) Lxxx L2- L2xx

(19)
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Also from equations (15) and (16)

mii—z f-LzxI

and

Lz= N2 i'l f~11x2 (21)
Xy

From equations (20) and (21)

xiLi _ -“1l2—Lz--LzXi

(22)
X2 L 12 — mi'l 4~ 1Jl xz
Similarly from equations (17) and (18), respectively,
L= *-1'2 Lz+ L2x[ (23)
x i
and
_ N2 N1 b A x 2 (24)
Hence
iLi_2—L L2
XiLi__ z x [ (25)
X272 A 12 ALk ALA2
Dividing (22) by (25)
*1 %2 _ — A2 ~b A2%() (M12 — xi) (26)
) (M2 b Ar*Y) (M2 b2 M)

Equation (26) signifies a quantitative measure of the dielectric contri-
bution to the miscibility of phenol and water in relation to the mole fractions
of the components involved.

Fig. 7 shows a plot of viscosity of a specific mole fraction of phenol and
water at its miscibility temperature against the miscibility temperature itself.
The turning point of the curve occurs just at the critical solution temperature.

Fig. 8 shows a plot of volume contraction per litre at any specified mis-
cibility temperature against its corresponding mole fraction composition of
phenol. The curve is made up of two parts with a break at the mole fraction
of phenol corresponding to that of critical solution temperature, at which
point the volume contraction is zero. Beyond the critical solution composi-
tion the volume contraction seems to be negative and the value increases
very rapidly.
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Fig. 7

* . . .
Plot of Ct]ld, deld, del , dPj,u and dLjd (Figs, not given) against
mole fraction show maxima in all the curves near about the critical solution
composition.

Fig. 8

An interesting point to be considered is the molecular state in which
phenol and water exist at different miscibility temperatures previously to and
after the critical solution temperature. It is well-known that the pure com-
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ponents phenol [123,124] and water existin an associated condition at ordinary
temperatures. The question now is why there is volume contraction occurring
up to the critical solution temperature and an increase onwards. On the lines
of the explanation given for the maximum density of water at 4° C by Rao
[125] we may understand that deassociation of complex molecules may per-
haps entail in a more compact packing resulting in a contraction in volume.
Similarly with increasing miscibility temperature up to the critical point
a deassociation of water and phenol molecules may be occurring. At the critical
point where the volume of mixing is zero we may presume the existence
of all single molecules of phenol and water. Beyond the critical solution temper-
ature the increase in the volume of mixing may have to be explained on the
basis of processes like 1—1, 2—2 or 1—2 interactions which entail in the
production of large-sized complexes thus increasing the viscosity. It is rather
difficult with the data available now to be sure of the exact type of the inter-
action occurring. Absorption spectral studies require special techniques to keep
a given composition of phenol and water at its exact temperature of mis-
cibility.

A second important question is whether we can conclude [126] the for-
mation of an ideal solution of phenol and water from zero volume of mixing
at the critical solution temperature. In 1933 Guggenheim pointed out that
solutions formed with no heat of mixing or change in volume do not necessarily
have an ideal entropy of mixing. He proposed the name “semi-ideal” for such
solutions. In literature such solutions have come to be called “athermal”.
The various possibilities that arise when there is a volume change on mixing
were recognised and partially formulated by Hildebrand [128, 129]. Scat-
chard [130] made the first quantitative study of such solutions. W ood [131]
while discussing the entropy of mixing of binary liquid mixtures considered
the relative volume of molecules, the spatial distribution of a molecule about
a given reference molecule and the lack of randomness of orientational distri-
bution ofthe molecules about a reference molecule as three contributing factors
of which the greatest effect is from the orientational distribution. The change
in the orientational distribution of the components is caused by two effects,
one in which the orientational distribution of the solute becomes completely
random when dissolved in a solvent at infinite dilution and the other in which
the orientational distribution of the solvent is changed by the substitution
of the solute molecule for a solvent molecule. Wood [131] quotes the treat-
ments of Fowler and Guggenheim [132], Miller [133,134], Flory [135, 136,
137], Huggins [138], and Guggenheim [139] for the change of entropy of
mixing and evaluates for the molal excess entropy of mixing S», the approxi-
mate equation :

S| = XIRIn{XJZJ + X 2R In (X2Z,) (27)
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where X tand X2represent the mole fractions, Zxand Z2the volume fractions
of the components. Using the above equation, computation of molal excess
entropy of mixing at the critical solution temperature gives -f- 0,31330 cals.
This shows that at the critical solution temperature the solution is not ideal
and that the molal excess entropy of mixing is 0,31330 cals, shows that the
molecules in pure components have a less random arrangement than those
in solution. We may presume here that most probably the orientational distri-
bution of the solvent is changed by the substitution of a solute molecule for
a solvent molecule. Gurney [140, 141] discusses the two possibilities of inter-
stitial and substitutional solutions in binary mixtures. The force of attraction
between the solvent and the solute particles plays a dominant role in deciding
which of the two types of solutions is favoured. A greater force of attraction
between solvent molecules, than between those of the solute and the solvent
favours interstitial solutions wherein the solute particles occupy a space
between the solvent particles. For the formation of a substitutional solution
the force of attraction between adjacent solute and solvent particles should
be strong enough to prevent the solvent particles from coming together and
falling to a state of much lower potential energy and at the minimum a solute
particle should have a force of attraction with a solvent particle equal to the
force of attraction between two adjacent solvent particles. Taking together
the above discussions of both W ood [131] and Gurney [140, 141], we may
presume the existence of the substitutional type of solution at the critical
solution temperature.

A very interesting point that comes into the picture now is about the
controversial question of molecular clustering reported by several workers
(loc. cit.) to be occurring at the critical solution temperature. We have seen
in the foregoing discussion that the ‘L’ function equation (5), i.e.,

g xz HFaxz= "2

holds good for any composition of phenol and water just at its miscibility
temperature ; equally so at the critical solution temperature. Therefore one
clear point of interest is that the nature of solution at the critical solution
temperature must be similar to that at any other miscibility temperature. The
existing mass of data [21, 82—97, 99,102] is replete with investigations made
only at and around the critical solution temperature wherein existence of
colloidalism asaresult of molecular clustering is postulated. Itisundeniable that
if there should be any colloidalism, it is incompatible to expect zero volume
of mixing. This casts a doubt on the postulation of molecular clusters at the
critical solution temperature. But the overwhelming experimental evidences,
particularly the optical investigations in favour of molecular clustering, cannot
be easily belittled. It may be most probable, that at the critical solution temper-
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ature, as has been pointed out in the above discussion, there is the formation
of the substitutional type of solution in which the interstices are left vacant
and therefore the substituted arrangements exist as groups giving evidence of
clusters. The essential difference between this explanation and that of molec-
ular clusters is that the groups in the former are composite and mixed, con-
taining the solvent and the solute molecules, whereas in the latter colloidalism
due to aggregation of the same species of the molecules is implied.

Our thanks are due to Dr. (Miss) N. Padma, Department of Mathematics, for helping
us in constructing equation (4).

SUMMARY

Just at the miscibility temperature of each ratio of phenol and water a determination
of dielectric constant, density and viscosity has been made. In place of the familiar equation

v P [ ]
— Kkfix

which does not hold good, the authors have formulated alternatively the equation
?Lka= Li.2 memk

where L is volume polarization. This equation has been found to hold for the phenol—water
system at all miscibility temperatures. A plot of miscibility temperature versus the
volume polarization of the mixture gives a symmetrical curve whose equation is

t = 153,61 — 187,6935L + 93,6026 L2

Very interesting implications of this equation as well as other quantitative relationship
involving the L function giving the dielectric contribution to the miscibility of
phenol and water in relation to the mole fractions of the components involved
have been brought out. The volume of mixing at the critical solution temperature has been
found to be zero. From considerations of excess molal entropy of mixing it has been con-
cluded, that phenol and water do not form an ideal solution at the critical solution temper-
ature. To the prevalent view that at the critical solution temperature colloidal molecular
clusters exist, an alternative has been proposed which assumes the formation of substitutional
solution with composite groups of phenol and water molecules containing vacant inter-
stices, thus giving evidence of molecular clusters to the previous workers. A critical and up-
to-date review of the whole work on this system has been made.
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DIELEKTRISCHE BEITRAGE ZUR MISCHBARKEIT DES SYSTEMS
PHENOL—WASSER

C. V. SURYANARAYANA und K. M. SOMASUNDARAM
(Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Annamalai Universitdt, Annamalainagar, Sid-Indien)

Eingegangen am 18. Juni 1958

Zusammenfassung

Die Autoren haben genau bei der Temperatur der Mischbarkeit bei jedem Ver-
héaltnis von Phenol zu Wasser die Dielektrizitditskonstante, Dichte und Viskositat be-
stimmt. Anstatt der bekannten Gleichung

n2 PkXks= ook
die nicht besteht, stellten sie die alternative Gleichung auf:
W2 Lk Xk ~ eee/E’

wo L die Volumenpolarisation bedeutet. Auf das System Phenol—Wasser fanden sie die
letztgenannte Gleichung fir beliebige Mischbarkeitstemperaturen gultig. Trdgt man die
Mischbarkeitstemperaturen als Funktion der Volumenpolarisation des Gemisches auf, so
erh&lt man eine symmetrische Kurve, deren Gleichung

t= 153,61 — 187,6935L + 93,6026 La

lautet.

Aus dieser Gleichung ziehen sie hdchst interessante Folgerungen, sie bringen weiterhin
andere quantitative Zusammenhéange bezogen auf die Funktion L, welche dielektrische Beitrédge
zur Mischbarkeit von Phenol und Wasser angeben, in Zusammenhang mit den Mol-Fraktionen
der genannten Komponenten. Sie fanden bei der kritischen Lésungstemperatur das Mischungs-
volumen gleich Null. Indem sie die uberschiissige molale Entropie der Mischung berlck-
sichtigen, folgern sie, daB Phenol und Wasser bei der kritischen Ldsungstemperatur keine
ideale Ldsung bilden. Zur heute herrschenden Auffassung, laut welcher bei der kritischen
Losungstemperatur kolloide Molekiilaggregate existieren, vermuten sie als alternative Ldsung
die Bildung einer Substitutionslésung, die aus Gruppen von Phenol und Wassermolekilen,
sowie aus Licken bestinde, und so die von friheren Forschern angenommene Molekiil-
aggregate beweise. Sie geben einen kritischen Uberblick Gber die bisher durchgefiihrten Arbeite»
hinsichtlich dieses Systems.
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ONSNEKTPUUYECKWME MOKA3ATE/IM CMELUMBAEMOCTWV CWUCTEMbI
®EHO/I—BOJIA

L. B. CYPUAHAPASHA u K. M. COMACYHAAPAM
(Na6opaTopus u3Myeckol XWMUWM  AHHAManbCKOro YHuBEpCUTeTa, . AHHamanauHarap,
HO>kHast Vinaus.)

Moctynuno 18. niwoHA 1958 r.

Pestome

To4HO NpW NpefebHOM TemnepaType CMELLNBAEMOCTM OfHOM MopuuK (eHosa M OfHON
nopuun Bofbl, aBTOPbI OMNPEAEVAN BENNUUHY AUSNEKTPUYECKOR MOCTOSAHHOM, MI0THOCTL W
BSI3KOCTb. BMECTO M3BECTHOrO, HO He AEACTBUTENIbHOTO YpPaBHEHUS :

_}r(’c P K \ _‘p]_'z* see K
nocraBuIn anbTepHaTUBHOE YpaBHEHUE!
2 Jk ~ Ly

B KOTOpOM L 0603HauaeT 06bEMHYHO MoNsApuU3aLuio. ATo Noc/efHee YpaBHeHUe SIBAsieTCs Aeit
CTBUTE/IbHLIM A1 CUCTEMbI (eHOSI—BoAa Mpw Mo6oii TemnepaType. Mpn M306pakeHnn Temne
paTypbl CMeLUMBAEMOCT B KadecTBe (YHKLUMM 06€bMHOM MOMASpU3aLM CMec MNosy4aeTcs
CUMMeTpUYeCKasi KpuBasl, ypaBHeHWe KOTOpOi :

I= 153,61 — 187,6935L + 93,6026 L2.

W3 3TOro ypaBHEHUSI MPMXOAAT K BeCbMa MHTEPECHbIM BbiBO4AM; MPUBOAAT TaKXe U WHble
KO/IMYECTBEHHbIE 3aBMCUMOCTM OTHOCUTENBbHO (YHKUMM L, M3 KOTOpbIX CMeAyeT, UTo Mexay
[N3NEKTPUYECKMM  0COBEHHOCTSIMM  CMELLIBAEMOCTM (DeHOMa M BOfbl, U OTHOLLIEHWEM MOMSP-
HbIX (PPaKUMIA YKa3aHHbIX KOMMOHEHTOB CyLLecTBYeT CBSi3b. C y4eTOM W36bITOUHOW MONEBOM
SHTPOMUM CMeLUMBaHWs NPUXOAAT K BbIBOAY, UTO (DeHON M BoAa NPU KPUTUYECKOW Temmnepa-
Type pacTBOPEeHMsI He 06pasyloT UaeanbHOro pacTBopa. BMeCTO 06LLIENPUHATOr0 B HacTosLLee
BPEMS MOMOXKEHWS, COrMlacCHO KOTOPOMY MPW KPUTUYECKOl TemrepaType pacTBOPeHUs CYLLEeCT-
BYIOT KO/IOMAHbIE MONIEKYNSIPHbIE CKOM/IEHMUS, aBTOPbl B KaUecTBe a/lbTEPHATMBHOIO peLleHus
BOMpoca — npejronaraoT 06pasoBaHme «3aMeLiaemMoro» pacTeopa, KoTopblii COCTOUT M3 rpynn
MOMeKyn (beHonMa M BoAbl, U NYCTbIX LUEMER, N TaKUM 06pa3oM MOATBEPXKAAET CyLLECTBOBaHWE
BbIABUHYTLIX MPEXHUMU UCCef0BaTeNIAMU  MOMEKYNAPHbIX CKOMMeHWA. MpuBogaT Kputu-
YecKmii 0630p PaGoT, MMEIOLLMXCA [0 CUMX MOP OTHOCUTENbHO BbILIEYKA3aHHOW CUCTEMBbI.

C. ¥. SURYANARAYANA
K. M. SOMASUNDARAM

. ° ° » . x je
>Annamalai Unlversny, Annamalamaear, a. Tndla
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UBER DIE SPEKTRALANALYTISCHE BESTIMMUNG
DES BORS IN ALUMINIUM

B. Weszprémy und T. Torok

fMaterialprifungsabteilung der Csepel Eisen und Melallwerke, Budapest, und Institut fir
Anorganische und Analytische Chemie der L. E&tvds Universitdt, Budapest)

Eingegangen am 26. Juli 1958*

Bekanntlich wird die Leitfdhigkeit des Aluminiums durch Verunreini-
gung mit Titan in betrdchtlichem MaRe herabgesetzt. Diese unvorteilhafte
Einwirkung kann jedoch durch Zugabe von Kaliumborofluorid wesentlich ver-
mindert werden [1]. Auf gleiche Weise kann man auch die Feinheit der Kdrn-
chen erhéhen [1]. Um die praktische Ausfihrung dieser Prozesse zu ermdg-
lichen, war es ndtig ein, zum Zwecke industrieller Serienanalysen geeignetes
Schnellverfahren zu entwickeln. Hieflr schien uns die spektralanalytische
Methode die geeignetste. In der betreffenden Literatur fanden wir nur einige,
fur uns wertlose Mitteilungen Uber die Bestimmung des Borgehaltes von
Substanzen pflanzlicher Natur bzw. von Stédhlen.

Unsere Aufgabe bestand in der Bestimmung des zwischen 0,01 und
0,50% schwankenden Borgehaltes von verschiedenen, in Spektralkokillen
gegossenen Proben von Hittenaluminium. Es standen uns keine Standard-
proben zur Verfiigung, so mufRten wir auf die in Ldsung durchfihrbaren ana-
lytischen Methoden, bei welchen keine Standardproben erforderlich sind, ihrer
Langwierigkeit halber verzichten. Die Schwierigkeiten wurden in solcher
Weise Uberwunden, daf wir aus dem Untersuchungsmaterial — auf Grund
von Spektralaufnahmen — verschiedene Proben mit einem Aluminiumgehalt
von 99,99%, die jedoch diverse Bormengen enthielten, auswé&hlten. Sodann
wurden diese Proben — mit Hilfe von Standardlésungen, die mittels Stamm-
I6sungen bereitet waren — sorgféltig analysiert. Die untersuchten festen
Proben dienten bei den Serienanalysen als sekundare Standardé.

Bei der einfachen Ldsungsanalyse nach Scheibe—Rivas waren die
Versuchsbedingungen die folgenden. Lésung: ungefdhr4%ige Salzsdure vom sp.
Gew. 1,12. Nach einem Vorfunken von 30 Sekunden wurde auf eine borfreie
Kohlenelektrode von Johnson— Matthey von 5 mm Durchmesser und flacher
Oberflaiche 2 X 0,02 ml Loésung aufgetragen. Elektrodenabstand 2 mm.
Funkenerzeuger : Fcussner, 20 kV, 3000 pF, 0,8 mH. Vorfunken 5 Sek.,
Belichtung 30 sec. Spektrograph : Zeiss Q 24, Spaltbreite 20 /u, Stufenfilter

*Vorgclegt von E. Schulek am 5. Dezember 1958.
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100, 50, 10%. Zwischenabbildung, ohne Zwischenblende. Platte : Agfa
»Spektral Blau Rapid«. Entwicklung 4 Minuten im Entwickler Kodak D 19,
bei 18°. Konstante der Schwérzungstransformation x = 0,30. Linienpaare :

Abb. 1. Mit Lésungsanalyse erhaltene Auswertungskurve

AY

Abb. 2. Durch feste Proben erhaltene Auswertungskurve

B 2496,78/Al 2575,09, B 2497,72/Al 2567,98. Wie bekannt, ist die zweite
Borlinie empfindlicher als die erste, sie wird jedoch von der duBerst intensiven
Linie Fe 2497,82 gestdrt. Daher wandten wir bei unseren endgultigen Ver-
suchen das zweite Linienpaar an. Mehrere Grinde flihrten uns zu diesem
EntschluB. Unsere, mit Hilfe fester Standardén ausgewé&hlten Proben bestan-
den aus einem Aluminium von 99.99%iger Reinheit, so hat das Eisen
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nicht gestdort. Mit Ricksicht auf die verhdltnismé&Rig niedrige Empfindlichkeit
mder Losungsanalysenmethode schien es zweckdienlicher, die empfindlichere
Linie zu verwenden. Ferner fanden wir, dal das letztere Linienpaar besser
reproduzierbare Ergebnisse liefert. Die mit dem zweiten Linienpaar erhaltene
Auswertungskurve ist auf Abb. 1 dargestellt. Der Wert der fixierten Kon-
zentration (nach Gerrach) betrug cO= 0,028%, die Steilheit der auf AY
beruhenden Auswertungskurve tg a = 0,98. Fiur den Gehalt an Bor des
Blindversuches erhielten wir durch Extrapolation den Wert von 0,002%.
Auf gleiche Weise ergab sich fiir die Intensitdtsgleichheit des Untergrundes
und der (korrigierten) Borlinie der Wert cm — 0,002% [2]. Auf Grund von
12 parallelen Aufnahmen einer borhaltigen Probe (0,20% B) betrug der
mittlere quadratische Fehler ~3,8%.

Fe+U Fe2+B +U
U u
Fe, F?+B
Me/ler 2
Fe2 -
fl

Abb. 3. Koinzidenz der Linien B 2497,72 und Fe 2497,82

Mit Ricksicht auf die prozentuellen Werte, die durch die Ldsungsana-
lysenmethode erhalten wurden, entwickelten wir das Verfahren mit festen
Elektrodenpaaren, welches unter folgenden Umstdnden durchgefuhrt wird :
Niederspannungs-Funkenanregung: 500 V, 2,5 /uF, 1000 /zH, 100 Ent-
ladungen/Sek. [3, 4]. Elektrodenpaar N 6 F 3,5, Elektrodenabstand 2 mm.
Ohne Vorfunken, Belichtung 30 Sekunden. Weitere Angaben wie vorangehend
angefihrt.

Bei Anwendung des Linienpaares B 2497,72/Al 2459,82 erhielten wir
die Auswertungskurve AY, log ¢ auf Grund der Schwdarzungsmessungen der
geeigneten Stufe der Linien (s. Abb. 2). Die Schwdérzungstransformation
und die Korrektion fur y wurde in gleicher Weise durchgefiuhrt. Die Daten
der Kurve sind: cO= 0,088%, tg a = 0,98, cm= 0,0035%. Auf Grund von 12
parallelen Aufnahmen ergab sich ein mittlerer quadratischer Fehler von
+5,7%.

Die storende Wirkung der eventuell vorhandenen Eisenspuren in den
untersuchten Proben mufR man mit besonderer Sorgfalt berlcksichtigen
(Abb. 3).
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Zur Beseitigung dieser Storwirkung schien es zweckmdfig die Linie-
Fe 2486,35 als Kontroll-Linie heranzuziehen. Mit Hilfe von borfreien Proben,,
deren Eisengehalt zwischen 0,1 und 1,5% schwankte, bestdtigten wir, daB
zur storenden Linie Fe2 2497,82 und zur Kontroll-Linie Fel2486,35 der Wert
von AY Fei/Fp2= +0,176 gehort. Der Gang der Auswertung ist schematiscli
auf Abb. 4 dargestellt.

Al+0,2%Fe

Al +0,1%B

Al*1,5%Fe

Fe2486,35 .. B2497 72 + Fe 2497,82
B2496.78

Abb. 4. Schematische Darstellung des Ganges der Auswertung von eisenhaltigen Proben

Wird nach dieser Methode der Wert 4¥ Pel F vom Wert YFe der
Kontroll-Linie (unter Bertcksichtigung der Untergrundkorrektion) subtra-
hiert, so erh&lt man den auf die Borlinie fallenden und der Fe2Linie entspre-
chenden YF 2Wert. Korrigiert man mit letzterem Wert, als Untergrund, den
mit der neben der Borlinie vorhandenen Untergrundstrahlung schon korri-
gierten Wert von Ub+F(2j so ergibt sich der Wert von YB mit allen Kor-
rektionen.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Zugabe von Bor zu Aluminium ist vom Gesichtspunkte der Leitfahigkeitserhdhung
sowie der Erhdéhung der Kdérnchenfeinheit von besonderer Wichtigkeit. In der Literatur
sind keine entsprechenden spektroskopischen Untersuchungsmethoden fir die Borbestim-
mung in Aluminium zu finden. Verfasser untersuchten Proben mit verschiedenem Borgehalt,
die aus 99,99%igem Aluminium durch Legieren hergestellt wurden, mit der Ldsungsana-
lysenmethode nach scheibe— Rivas durch Funkenanregung, bei Anwendung des Linien-
paares B 2497,72/Al 2567,98 (mittlerer quadratischer Fehler ~ 3,8%). Die betriebsmaRige
Analyse wurde sodann mit Hilfe der durch die Lésungsanalyse schon untersuchten Proben,
als sekundédre Standardén nach der Elektrodenmethode vorgenommen. Hiebei wurde eine
Niederspannungs-Funkenanregung und das Linienpaar B 2497,72/Al 2459,82 verwendet
(mittlerer quadratischer Fehler zb5,7%). Es wurde ferner ein Verfahren fir die Beseitigung
der stérenden Wirkung der mit der Borlinie zusammenfallenden Eisenlinie entwickelt. Bei
diesem Verfahren beniutzen Verfasser eine entsprechende Kontroll-Linie des Eisens und korri-
gierten damit, dhnlich der Methode der Untergrundkorrektion, die Stérung der koinzidieren-
den Eisenlinie.
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Summary

The alloying of aluminium with boron is of particular importance from the point
of view of raising its conductance and of increasing the fineness of grains. No method is to
be found in literature for the adequate spectroscopical determination of traces of boron in
aluminium. Samples of various boron content, prepared by alloying boron with aluminium
of 99,99% grade of purity, were analysed by the authors, using the method of solution ana-
lysis according to scheibe— Rivas, With spark excitation, on applying the pair of lines
B 2497,72/Al 2567,98 (mean quadratic error £3,8%). Then the routine analysis was carried
out with the use of the samples examined by the preceding procedure. These samples served
as secondary standards in the electrode technique, at low voltage excitation, with the pair
of lines B 2497,72/Al 2459,82 (mean quadratic error +5,7%). Also a method was evolved
for the elimination of the interfering effect of the line of iron overlapping with the line of
boron. For this purpose a selected control line of iron is used, applying the method of back-
ground correction.

OMPEAENEHMNE BOPA B A/IMOMUNHUWN CMNEKTPAJ/IbHbIM AHAJIM30M
B. BECMNPEMW un T. TEPEK

(OTpgen vcnblTaHus MaTepuanos Uenenbckoro KombuHaTa, r. ByganewT, u UHCTUTYT HEOpFaHV]HeCKOI}i
N aHanMTWYecko XumMunm YHusepcuTeTa um. JT. IOTsewa, r. byganewlT

Moctynuno 26. unona 1958 r.

Pestome

CnnasneHve alOMUHUSA ¢ 6OPOM SIBSETCA BaXHbIM C TOYKM 3PEHUS MOBbILLIEHWUS MpPO-
BOAMMOCTW W TOHKOCTW 3ePHUCTON CTPYKTYPbl afloMUHUA. B nuTepaType HeT MNOAXOAALLEro
MeTofa 4NA onpegeneHns 6opa CrneKTPOCKONUYecKMM MyTéM. L3roTOBMEHHbIE U3 allOMUHUA
99,99%-0li UMCTOTbI 06pasubl C Pa3IMYHBLIM COoAep>kaHMem 6opa aBTOpbl aHa/IM3NPOBa/IM B
pacTBope, UCKPOBbIM BO36YXXKAeHMEM, MeTogom LLlenbe —PuBac, npw nomowm nuHnin B 2497,72/Al
2567,98 (cpegHsast KBafgpaTHasi owmbka : +3,8%). AHanusbl NPON3BOACTBEHHOrO XapakTepa
NPOBOAWANCL 3/1EKTPOAHBIM METOAOM C MCKPOBbIM BO36YXXAEHMEM HU3KOro HanpshKeHus npu
nomoww nuHuin B 2497,72 Al 2459,82 (cpegHsast KBagpaTHas owmbka : +£5,7%), npu Yem B
KayecTBe CTaHZapfoB BTOPOro Mopsfka NpUMeHANMUCb o6pasubl, cofep)kaHue 60pa KOTOPbIX
6b1710 onpefenieHo B pacTBope. HakoHel, aBTopbl paspaboTany MeTof ANs yCTpPaHeHUs MeLuato-
LIero AerCTBUS NIMHWM XKenesa, nexawlen Ha AuHWKM 6opa. YCTpaHeHue 3TOr0 MeLLAoLLEero
[elicTBMA MpPOBefeHO MpPU MOMOLLM LienecoobpasHoO BbIOPaHHOW KOHTPOSbHOW NIMHUK Xenesa
METOAOM MOMpaBKM Ha M3ny4deHue ¢oHa.

Dr. Barna Weszprémy; Budapest X XI. Kikoté wn. 1.
Dr. Tibor Torok; Budapest XI. Zélyomi ut 41.
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UBER DEN WANDERUNGSMECHANISMUS DER WASSER-
STOFF- UND HYDROXYUIONEN, IV.*

DIE WIRKUNG DER ZUSAMMENSETZUNG VON GLYKOL—WASSER-
GEMISCHEN AUF DIE LEITFAHIGKEIT UND VISKOSITAT
VON GELOSTEM HCI, KOH, KF UND KCI, BElI TEMPERATUREN
VON 5° UND 25° C

T. Erdey-Gruz, E. Kugler und J. Hidvégi
(Institut fur Physikalische Chemie der L. Eotvds Universitat, Budapest)

Eingegangen am 15. August 1958.

In Lésungsmittelgemischen hdngt die Leitfahigkeit, bzw. die Beweg-
lichkeit der »Wasserstoff«- und Hydroxylionen in bedeutendem Male von
der Temperatur und der materiellen Beschaffenheit der Komponentenab [1 3].
Die Versuche bezilglich dieses Zusammenhanges verhelfen uns zur Klérung
des auf Protonenubergang beruhenden Leitfahigkeitsmechanismus, der die
besonders groBRe Leitfadhigkeit der Wasserstoff- und Hydroxylionen hervor-
ruft und werfen etwas Licht auf die Struktur der Lésungsmittelgemische.
Im nachfolgenden berichten wir Uber unsere Untersuchungen in Gemischen
aus Athylenglykol und Wasser.

Die Leitfahigkeit von in Athylenglykol—Wasser-Gemischen geloster HCI
haben Dnyeprov[4], weiterhin mit unserer Arbeit ungefdhr gleichzeitig Kirby
und Maass [5] untersucht. Sie stellten fest, dall die Leitfdhigkeit von einer
glykolischen HCI-Ldsung bei Zugabe von Wasser abnimmt, dann aber, nach
Uberschreiten eines Minimums wieder ansteigt. Die bisher bekannten wenige
Daten ermdglichen aber nicht die systematische Untersuchung der Leit-
fahigkeiten und der Viskositdten der mit prototropem Mechanismus leitenden
HCIl und KOH, weiterhin der ausschlieflich durch hydrodynamische W an-
derung leitenden Elektrolytldsungen als Funktion der Zusammensetzung des
Lésungsmittels und der Temperatur. Deshalb wahlten wir als Gegenstand der
Versuche die Leitfahigkeiten und Viskositdten von HCI-, KOH-, KF- und
KCIl-Lésungen in Athylenglykol und Athylenglykol—W asser-Gemischen, als
Funktion der Zusammensetzung des Ldésungsmittels bei den Temperaturen
5,00° C und 25,005 C.

Experimentelle Methode

Die Leitfadhigkeiten und Viskositdten der Ldsungen bestimmten wir in der von uns
schon friher beschriebenen Vorrichtung und reinigten die Stoffe in der dort angegebenen
Weise [1, 3]. Zwecks Reinigung des Athylenglykols haben wir das Ausgangsmaterial : Quali-
tdt »pro anal.« wiederholt im Vakuum fraktioniert destilliert, wodurch wir den Wassergehalt
auf 0,06 Mol% verringerten. Die Elektrolytkonzentration der untersuchten Ldsungen war
0,00903 Mol/Liter.

Die Leitfahigkeit wurde mit Wechselstrom von der Frequenz 1200 Hz gemessen.

* Mitteilung 111 : Acta Chim. Hung. 19, 89 (1959).
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Versuchsergebnisse

Die Leitfahigkeit. Die Aquivalentleitfihigkeit von in Athylenglykol ge-
lI6ster HCI nimmt bei Zugabe von wenig Wasser betrdchtlich ab (Abb. la
und 16), dann aber, bei weiterer Erhéhung des Wassergehaltes nimmt sie
nach Durchschreiten eines sehr flachen Minimums (bei 5° C in 8 Mol%, bei

25° C in 10 Mol% wasserhaltiger Ldsung, siehe Tab. 1) anfangs langsam,

Abb. 1. Anderung der Aquivalentleitfahigkeit von HCI, KOH, KF und KClI

mit dem
Wassergehalt, in 0,00903 n Ldsungen bei 5° und 25° C
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ungefdhr von 40—50 Mol% W assergehalt an aber rapid zu. Die Abnahme
der Leitfadhigkeit der glykolischen HCI-Ldsung auf Wirkung von Wasser
ist weniger steil, als die der &thanolischen Ld&sung [3].

Die Leitfdhigkeiten der KOH-, KF- und KCI-Ldsungen (Abb. 1) steigen,
aber nur in geringem Male, bei Zunahme des Wassergehaltes bis zu ungeféhr
40 Mol% Wassergehalt anndhernd parallel miteinander an. Von da an ist der

Abb. 2. Anderung der Extralcitfihigkeit des Wasserstoff- und Hydroxylions mit dem
Wassergehalt bei 5° und 25° C

Anstieg steiler, die ann&dhernde Parallelitdt in den Leitfdhigkeiten der KOH-,
KF- und KCI-Lésungen hort aber bei 5° C nur bei etwa 70 Mol%, bei 25° C bei
etwa 60 Mol% W assergehalt auf. Bei weiterer Zunahme des Wassergehaltes
nimmt die Leitfdhigkeit der KOH-L6sungen rapider zu, als die der KF- und
KCI-Lbésungen.

Nach den oben erwéahnten, durchschreitet der aus dem Protoneniiber-
gang stammende Teil der Leitfahigkeit des W asserstoffions, d. h. die Extra-
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leitfahigkeit [1] (JleH+= N Hcl— ~ kci)» *n einer LOosung von etwa 10 Mol%
W assergehalt ein flaches Minimum (Abb. 2a und 26), bei weiterer Erhdhung
des Wassergehaltes wdchst sie anfangs flacher, spdater steiler. Mit Zunahme
des Glykolgehaltes wachst J1eH+ steiler, verglichen mit der Zusammensetzung,
die dem Minimum entspricht, sie ist aber in reinem Glykol wesentlich kleiner,
als in Wasser.

Tabelle |

Wassergehalt der Ldsungen in Mol%, die den Minima bzw. Maxima von N, t], Ar], ihrer
Temperaturkoeffizienten und Aktivierungsenergien entsprechen

1nn 1
t n CA- 1 100 1 A An An At EN En
C min A Al n 1 At max max
max min max min
5 8 79 12
HCI 5 4 4
25 10 . 80 12
5 65
KOH 42 90
25 — 28 65
5
KF 35— 65
25 —
5 30— 40
KCI 35
25 — 45— 55
Der auf das Hydroxylion berechnete Unterschied J/leoH- = ~kK 0 H — JI-Kc!

ist bei 5° C bis zu etwa 60 Mol%, bei 25° C bis zu etwa 50 Mol% vom W asser-
gehalt beinahe unabh&ngig und ist dem Wert in reinem Glykol gleich. Auf
die Wirkung eines hoheren Wassergehaltes nimmt Jleou—wesentlich zu.

1 AM
Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit n hat in 5 Mol%

wasserhaltiger Ldésung ein scharfes Maximum, mit weiterer Zunahme des
W assergehaltes sinkt er beinahe linear bis zu etwa 98 Mol% Wassergehalt.
Von hier an ist die Abnahme sehr steil bis zum entsprechenden Wert des
reinen Wassers (Abb. 3a und 36). Die Temperaturkoeffizienten der Leit-
fahigkeiten der KOH-, KF- und KCI-Ldsungen fallen monoton mit Zunahme
des Wassergehaltes, von etwa 90 Mol% W assergehalt wird die Abnahme steiler.

Das Produkt /Ir]. Di~ Viskositaten der Glykol-Wasser-Gemische und die
der Loésungen der untersuchten Elektrolyte in diesen Gemischen sinken
monoton von dem, dem reinen Glykol entsprechenden Wert bis zu dem des
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reinen Wassers (Abb. 4). Dagegen sinkt der Wert von Afj von rein glyko-
lischer HCI-Losung ausgehend sehr steil, durchschreitet ein Minimum in
einer etwa 12 Mol% wasserhaltigen, und ein Maximum in 79—80 Mol%
wasserhaltigen Losung (Abb. 4a und 46). Der Unterschied der Werte von Ar]
bei 5° C und 25° Cist in Lésungen die der Zusammensetzung des Maximums

a)

Abb. 3. Temperaturkoeffizienten der Leitfdhigkeit von HCI, KOH, KF und KCI sowie der
Extraleitfahigkeit von Wasserstoff- und Hydroxylionen in Abhéngigkeit vom Wassergehalt

entsprechen am gr6BRten, er wird aber mit Verringerung des Wassergehaltes
anndhernd konstant, und steigt nur wieder in den L6ésungen von sehr nied-
rigem Wassergehalt. In rein glykolischer Losung ist Ar] bedeutend groRer,
als in rein waRriger Losung. In KOH-Losungen é&ndert sich Ar] mit dem
W assergehalt bis zu etwa 30 Mol% kaum, bei 25 Mol% zeigt sich ein kaum
bemerkbares flaches Maximum. In mehr Wasser enthaltenden Ldsungen sinkt
Ar] etwas, Uberschreitet ein flaches Minimum in der Gegend von 65 Mol%,
W assergehalt und steigt wieder in Richtung der rein wéalrigen Ldsungen.
Der Wert von Ar] ist in rein waRriger Losung etwas gréBer, als in rein glyko-
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Abb. 4. Anderung der Viskositat (gestrichelte Linien) und des Produktes Arjvon HCI-,
KOH-, KF- und KCI-Lésungen mit dem Wassergehalt bei 5° und 25° C
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lischer. — Geht man von rein glykolischer KF-Losung aus, so wachst Ar]
auf Wirkung von Wasser in geringem Male, ist dann bis 80 Mol% W asser-
gehalt beinahe unabhéngig von der Zusammensetzung des Ldsungsmittels,
von hier an sinkt sein Wert. Das Sinken von Ar] mit Zunahme des Wasser-
gehaltes beginnt ungeféhr bei jener Lésungsmittelzusammensetzung, welche
in der HCI-L6sung dem Maximum von Ar] entspricht. — Geht man von rein
glykolischer KCI-Losung aus, so steigt Ar] bei 25° C kaum bemerkbar, bei
5° C in etwas groBerem MalRe mit Zunahme der Wassergehaltes, durch-
schreitet ein sehr flaches Maximum, bei einer Temperatur von 25° C in etwa
45 —55 Mol%, bei 5° C in etwa 30—40 Mol% wasserhaltiger L&sung, sinkt
weiterhin in Richtung der rein wéRrigen Ldsungen in etwas groRerem MafRe.
In rein walBriger Loésung ist Ar] etwas kleiner, als in rein glykolischer
Losung. Die Anderung von Ar] mit der W asserkonzentration ist bei 25° C
&hnlich jenen in KF-Ldsungen, weicht aber von diesen bei 5° C merkbar ab;
dies ist hauptsdchlich daran zu erkennen, daR in rein glykolischer KCI-
Losung Ar] bei 25° C und bei 5° C praktisch gleich ist und sich mit dem
W assergehalt bei 5° C in groRerem MaBe &ndert als bei 25° C.

In Glykol—W asser-Losungsmittelgemischen wird Ar], bezlglich der unter-
suchten Elektrolyte, mit Verminderung des Wassergehaltes bzw. auch in
wasserfreier Losung von der Temperatur nicht unabh&ngig (aufer bei KCI),
im Gegensatz zu den Beobachtungen in methanolischen und &thanolischen
Losungen, wo Ar] bei niedrigen Wassergehalt von der Temperatur unab-
héngig ist.

Der Temperaturkoeffizient der Viskositdt sinkt monoton mit Zunahme
des Wassergehaltes (Abb. 5a und 56), in Ldésungen mit hdéherem W asser-
gehalt wird der Abfall steiler. Geht man von rein glykolischer HCI-Ldsung
aus, so fallt der Temperaturkoeffizient von /17?2 auf Wirkung von Wasser
steil ab, Uberschreitet ein Minimum bei 5 Mol% Wassergehalt, von hier an
steigt er beinahe linear, ganz bis zu der rein wéRrigen Ldsung. In den KOH-
Losungen zeigt der Temperaturkoeffizient von Ar] bei etwa 25—30 und bei
80—90 Mol% Wassergehalt ein Minimum, zwischen denen befindet sich ein
flaches Maximum etwa in einer 45 Mol% wasserhaltigen Ldsung. Ausgehend
von rein glykolischer KF-Losung ist der Temperaturkoeffizient von Ar]
bis zu etwa 45 Mol% annahernd konstant, dann bei etwa 60—65 Mol% W asser-
gehalt ein Maximum durchschreitend, sinkt er monoton bis zu den Werten,
die dem reinen Wasser entsprechen. Geht man von glykolischer KCI-L6sung aus,
so steigt anfangs der Temperaturkoeffizient von Ar] mit Erhohung des W asser-
gehaltes, dann aber, nach Uberschreiten eines Maximums in 35 Mol%iger
Losung fallt er bis zu dem Wert, der der rein wéRrigen Ldsung entspricht.

Die Aktivierungsenergie der Viskositat, berechnet aus dem Zusammen-
hang 1= BeKl (Abb. 6), sinkt monoton mit Erhohung des W assergehaltes
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vom Wert 7,8 Kcal/Mol auf 4,3 Kcal/Mol. Die Aktivierungsenergie der Leit-

fahigkeit von HCI (berechnet aus dem Zusammenhang J1 = Ae RT), zeigt
ein Maximum in einer Losung mit 5 Mol% W assergehalt (Abb. 6a und 6b,
6,7 Kcal/Mol), von hier an fallt sie monoton bis auf den Wert 2,9 Kcal/Mol,
der dem reinen Wasser entspricht. Die Aktivierungsenergien der Leitfahig-

a)
hi? so

Kh<x

0 10 20 30 0 60 70 80 90 100
N

b)

Mol % Wasser

Abb. 5. Temperaturkceffizienten der Viskositdit von HCI-, KOH-, KF- und KCI-Ldsungen
(gestrichelte Linie) sowie die des Produktes Arj in Abhé&ngigkeit vom Wassergehalt

keiten von KOH, KF und KCI sinken monoton mit Zunahme des W asser-
gehaltes. In Ldsungen mit mehr als etwa 95 Mol% W assergehalt wird der
Abfall aller vier Aktivierungsenergien steiler. — E (jund En sind in rein glyko-
lischen und in wenig Wasser enthaltenden Ld&sungen aller untersuchten
Elektrolyte bedeutend grdéRer, als in reinem, bzw. wenig Wasser enthal-
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tenden methanolischen und &thanolischen Ld&sungen; die Verhé&ltnisse
sind aber in Ldsungen mit héherem W assergehalt (65—75 Mol%) genau um-
gekehrt. In methanolischen [1] und d&thanolischen [2] Lésungen wdchst die
Aktivierungsenergie anfangs mit Zunahme des Wassergehaltes und beginnt
nur bei etwa 80 Mol% Wassergehalt zu sinken. Im Gegensatz sinkt die
Aktivierungsenergie in glykolhaltigen Ldsungen monoton bei Erhéhung des
W assergehaltes (abgesehen vom Maximum der HCI).

(kcal) 0.~)

Mol % W asser

Abb. 6. Anderung der Aktivierungsenergie der Viskositat (Eq) und der Leitfahigkeit (E.i)
von HC!-, KOH-, KF- und K.CI-Lésungen mit dem Wassergehalt

Diskussion der Ergebnisse

Die Leitfahigkeit von in Glykol-Wasser-Gemischen geléster HCI (Abb. 1)
&ndert sich mit dem Wassergehalt &hnlich der Salzsdure, die in Methanol-
W asser- [1], und Athanol—Wasser-Gemischen [3] geldst ist. Auf Grund der
an angefiihrter Stelle eingehend besprochenen Uberlegungen ist also zu fol-
gern, daR die Glykoxoniumionen (CH20H2—CH”OH”A bzw. CH20H —
CH20H]) in reinem Glykol neben hydrodynamischer Wanderung die Elek-*
trizitdt in bedeutendem Male auch durch Protonenibergang leiten. Dort, wo
die Leitfdhigkeit ein Minimum aufweist, leiten die Hydroxonium-lonen haupt-
sédchlich durch hydrodynamische Wanderung, daneben aber ist auch in gerin-
gerem MaRe der prototrope Leitfahigkeitsmechanismus wirksam. Das Mini-
mum der Leitfahigkeit ist nicht viel geringer als das in Methanol— bzw.
Athanol—Wasser-Gemischen, dies ist deshalb auffallend, weil die Viskositat
der Loésungen in reinem Glykol bei 25° C etwa das 17fache, und bei 5° C das
50-fache der Viskositdt des Wassers betrdgt und die Viskositdten des Metha-
nols und Athanols weichen nur wenig von der des Wassers ab. Dementspre-
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uhend zeigt sich ein bedeutender Unterschied im Produkt von Arj, dessen
Minimum in glykolhaltigen Ldésungen (Abb. 4) viel gréBer ist, als in methanol-
haltigen [1] und athanolhaltigen [3] Lésungen und nimmt mit Erhéhung des
Glykolgehaltes viel bedeutender zu. Demzufolge weist die Anderung von Arj
als Funktion der Zusammensetzung des Lésungsmittels auch in wenig W asser
enthaltenden L6ésungen einen anderen Charakter auf, als die Anderung von A,
im Gegensatz zu dem Verhalten der HCI in Methanol— und Athanol—W asser-
Gemischen. In den letztgenannten Gemischen zeigen J1 und Arj ahnlichen
Verlauf. In wasserfreien glykolischen, bzw. wenig Wasser enthaltenden HC.1-
Losungen ist Arj bei derselben Temperatur groBer, als in reinem Wasser. Da
sich das Produkt Arj in glykolischen Losungen von KF und KCI mit gerin-
gem Wassergehalt (in denen die lonen die Elektrizitdt ausschlieflich durch
hydrodynamische Wanderung leiten) mit dem Wassergehalt kaum &ndert,
so steht das scharfe Minimum von Arj in etwa 12 Mol% wasserhaltigen
Losungen der HCI mit dem prototropen Wanderungsmechanismus im Zu-
sammenhang.

Aus der in einem breiten Intervall beobachteten anndhernden Kon-
stanz des Produktes Arj (Abb. 4) in den nur mit hydrodynamischer Wan-
derung leitenden Lésungen von KF und KCI folgt, dal auf die lonen dieser
Elektrolyte, in Hinsicht der Ldsungsmittelzusammensetzung, das Stokessche
Gesetz annd&hernd gultig ist (falls wir nicht annehmen wollen, daB zwei
entgegengesetzt gleiche Wirkungen den Schein der Gultigkeit erwecken).
Im Falle von strenger Gultigkeit des Letzten ware Arj von dem LOsungs-
mittel und der Temperatur unabhdngig, vorausgesetzt, dal der Radius der
wandernden lonen konstant ist, und die Viskositit in der unmittelbaren
Né&he der lonen (d. h. die Mikroviskositdt) dem makroskopisch gemessenen
W ert gleich ist. Die Zunahme von Arj, die sich in wenig Glykol enthaltenden
Losungen zeigt, steht vermutlich hauptsdchlich mit der VergroRerung des
Radius des solvatisierten lons im Zusammenhang. Der Temperaturkoeffi-
zient von Arj dndert sich im Konzentrationsintervall 0—30 Mol% W asser-
gehalt kaum, es ist also unwahrscheinlich, daR sich hier die Nahordnung auf-
lockernde Wirkung der lonen durch Gegenwart von Glykol bedeutend &ndern
wirde [1, 3]. Sowohl die GrioRe, wie auch die Gestalt der Glykolmolekiile weicht
betrachtlich von denen der Wassermolekiile ab, deshalb ist es auffallend,
daR Arj sowohl bei den kleinen F '-lonen, wie auch bei den verhaltnismaRig
groBeren Cl—Ilonen anndhernd konstantist. Man muR also daran denken, daf
das Ersetzen der Wassermolekile durch Glykolmolekile in der Solvathille
die Radien der solvatisierten lonen kaum &ndert. Der negative Temperatur-
koeffizient von Arjist auf die Nahordnung auflockernde Wirkung des Kraft-
feldes der lonen zuriickzufihren, wie wir das in unseren fritheren Arbeiten
schon ausfihrlich besprochen haben [1,3]. Der Temperaturkoeffizient von Arj
ist in KF-Ldsung anndhernd konstant, dies 148t vermuten, dall das Kraftfeld

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959



ERDEY-GRUZ, KUGLER, HIDVEGI: UBER DEN WANDERUNGSMECHANISMUS, IV. 373

der lonen die Nahordnung des Glykols ungefahr im gleichen MaRe aufldst,
wie die des Wassers, im Gegensatz zu den methanolischen und &thano-
lischen Lo6sungen, bei denen solch eine Wirkung nicht zu beobachten war.

Die Leitfahigkeit der HCI-L6sungen ist im Minimum nur etwas, ihr At]
aber viel grofer, als die betreffenden Werte der KF- und KCI-Ldsungen in
demselben Ldsungsmittelgemisch. Da wohl das H30 -lon in seiner hydro-
dynamischen Wanderung nicht sehr von dem ungefdhr gleich groRen K+-lon
abweicht, ist es anzunehmen, daR der Unterschied im Produkt von At] haupt-
sédchlich von der prototropen Leitung stammt, die also auch in Ld&sungen
mit Leitfdhigkeitsminimum noch vorhanden ist. Wenn sich ndhmlich der
Leitungsmechanismus nicht dndert, so beeinfluRt die betrachtliche Anderung
der lonenradien den Wert von At] nur wenig ; dies bezeugt der Ver-
gleich der Eigenschaften von KF- und KCI-Lésungen. (Im Kristallgitter ist
rF—= 1,33 A, rcy—= 1,81 A, die durch Hydratation verursachte Anderung
der Radien siehe [3].)

At] ist in KOH-L6sungen bedeutend groRer, als in KF- und KCI-Ldsun-
gen; daraus laBRt sich folgern, daR der Leitungsmechanismus der OH -lonen
auch in Glykol und in wenig Wasser enthaltenden Gemischen bedeutend von
jenem, der F~-, bzw. der ClI -lonen abweicht, oder die Solvatation des OH~-
lons unterscheidet sich in hohem MaRe von jener der F~- und Cl-lonen,
die nackt ungefdhr die gleiche GroBe haben (rOH—= 1,32 — 1,45 A). Es ist
auffallend, daR At] in rein waBRriger KOH-L6sung kaum groRer ist, als in rein
glykolischer Lésung. (In methanolischen und &thanolischen Lésungen besteht
ein bedeutender Unterschied [1, 3]). Die prototrope Leitung der OH”-lonen,
die sich in Lésungen mit hohem Wassergehalt ausbildet, bt also kaum einen
EinfluR auf den Wert von At] aus, bzw. auf die das Stokessche Gesetz Uber-
schreitende Anderung der Beweglichkeit. Da es unwahrscheinlich ist, daR
in rein glykolischer Lésung in der Leitung durch die OH -lonen der proto-
trope Mechanismus eine Rolle spiele, muR man annehmen, daR die Art der
Solvatation der OH -lonen von jener der F - und CI -lonen abweicht, und
diese Solvatationsdnderung die Wirkung des Ausfalls der prototropen Leitung
groftenteils kompensiert. Im Zusammenhang mit anderen lonen haben ver-
schiedene Autoren beobachtet, daRl aufer der Wirkung des elektrischen
Kraftfeldes der lonen auf die Dipolmolekile des L&sungsmittels, auch spe-
zifische Wechselwirkungen die Solvatation betrdchtlich beeinflussen kénnen [6].

Nach der Theorie von Conway, Bockris und Linton [7] &ndert sich
die dem prototropen Leitungsmechanismus entsprechende Beweglichkeit up

nach der Gleichung: iipt] = —— Es andert sich also upt] im Verhéltnis der

Quer- (a2 und Léangedimensionen (b) der Losungsmittelmolekiile. Da die
Athylenglykolmolekiile groRer sind, als die Wasser-, Methanol-, bzw. Athanol-
molekile, sollte das Produkt At] infolge dieses Umstandes in rein glykolischen
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HCI-Ldsungen Heiner sein, als der in reinen wasserigen, methanolischen bzw.
athanolischen Lésungen beobachteter Wert. Der mit der prototropen Beweg-
lichkeit verknupfte héhere Wert von Arj bzw. von uprj, verglichen mit den
wasserigen und den untersuchten einwertigen alkoholischen Ld&sungen ist
wenigstens z. T. darauf zuriickzufiihren, dald in dem Glykoxoniumion C1120H 2 —
— CH20Ho vier, im OH3--lon nur drei und im CH30Ho -lon nur zwei Pro-
tonen existieren, die zum Ubergang fahig sind. Dies erhoht die Wahrschein-
lichkeit des Protoneniiberganges in Glykol, verglichen mit den Ubrigen drei
Ldsungsmitteln. Die Anzahl der disponiblen Protonen ist aber kaum der
einzige Faktor in der Anderung von Arj.

Fir die glykolhaltigen Losungen der untersuchten Elektrolyte ist cha-
rakteristisch, dal mit der Abnahme des Wassergehaltes nf von der Tempe-
ratur nicht unabhéngig wird (Abb. 4 und 5), wie dies in methanol- und &thanol-
haltigen Loésungen der Fall ist. Daraus kann man, wie schon geschildert [1],
folgern, dal? die lonen auch die Nahordnung der Glykolmolekiile auflockern.
Dies hat zur Folge, daR sich die Leitféahigkeit in geringerem Malie mit der
Temperaturerh6hung &ndert, als die makroskopisch gemessene Viskositét..
Diese Erscheinung hangt vielleicht damit zusammen, dal im Glykol infolge
der Anwesenheit von zwei OH Radikalen weitreichende Schwéarme nach allen
drei Dimensionen Zustandekommen konnen ; das Kraftfeld der lonen dbt auf
diese eine groRere Wirkung aus, als auf die kettenartigen Schwarme in Metha-
nol und Athanol.

Es ist auffallend, dal das Produkt At] in glykolhaltigen HCI-Lésungen
mit 80—85 Mol% Wassergehalt ein Maximum aufweist (&hnlich wie in metha-
nol- und &thanolhaltigen Ldsungen), obwohl sich die Viskositat der Glykol—
Wasser-Gemische mit der Zusammensetzung monoton dndert. Aus der Ande-
rung der Viskositat 1aBt sich also nicht auf die Assoziation von Glykol- und
Wassermolekiilen schlieBen. Das Maximum von Ar] kann also kaum aus der
Assoziatenbildung der Ldsungsmittelkomponenten stammen.

Um zu klaren, oh sich zwischen Glykol und Wasser nicht etwa doch
eine Assoziation von solchem Charakter abspiele, die in der Viskositats-
anderung nicht erscheint (wie z. B. in dem Athanol—Wasser-Gemisch das
Assoziat C2H50H «8H20), haben wir nach den Messungen von Akeriosf [8],
bzw. von Spangler und Davies [9] die Anderung der Molpolarisation und
Molrefraktion als Funktion der Zusammensetzung der Glykol—Wasser-Gemi-
sche berechnet. Aus Abb. 7 ist ersichtlich, daB sich die Molpolarisation und
Molrefraktion der Gemische innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler mit
der Zusammensetzung linear &ndert, d. h. sie setzt sich additiv aus den ent-
sprechenden Werten der Komponenten zusammen. Die Glykol- und Wasser-
molekile beeinflussen also gegenseitig ihre Elektronenhiillen nur unbetracht-
lich, was darauf hinweist, dall zwischen ihnen keine Assoziation zustande-
kommt. Andererseits zeigt nach Koénnecke, Steinert und Leibnitz [10] die
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Mischungswéarme von Glykol—Wasser als Funktion der Zusammensetzung ein
Maximum im etwa 65 Mol% wasserhaltigen Gemisch. Es besteht also
zwischen den Dipolen der Wasser- und Glykolmolekiile unter solchen
Versuchsbedingungen die groBte Wechselwirkung ohne, dal3 dies die Elek-

Mol% Was*““~

Abb. 7. Anderung der Molpolarisation und Molrefraktion mit der Zusammensetzung von
Glykol—Wasser-Gemischen
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Abb. 8. Anderung des Verhéltnisses der Extraleitfahigkeiten von Wasserstoff- und Hydroxyl-
ionen mit dem Wassergehalt bei 5° und 25° C

tronenhille der Molekile in dem MaRe stéren wirde, dal3 dies sich in der Mol-

polarisation bzw. Molrefraktion bemerkbar machen wirde. Es ist mdglich, daR

das Minimum des Produktes nn in KOH-Ldsungen mit dieser Erscheinung

zusammenhangt, obwohl in den Ubrigen Elektrolytlésungen das 65 Mol%

wasserhaltige Ldsungsmittelgemisch keine Besonderheit aufweist.
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In KF- und KCI-Lésung deutet die Anderung von Ar) auch nicht auf
die Bildung von Assoziationskomplexen hin, obwohl sich jenes Produkt am
starksten in Gemischen von 80—100 Mol% Wassergehalt andert. Die Auf-
lockerung der Nahordnung der Wassermolekile durch wenig Glykol hat
anscheinend solchen Charakter, dal} die Leitfahigkeit in geringerem Malie
abnimmt, als dies der Yiskositatserhohung entspricht. Der weitere Abfall des
Produktes Arj bei Erhéhung des Glykolgehaltes in HCI-Ldsungen weist darauf
hin, dall sich die Stérung der prototropen Leitung durch die Abnahme der
Wasserkonzentration erhght.

Aus dem Quotient der Extraleitfahigkeit der Hydroxyl- und Wasser-
stoff-lonen (Abb. 8), kann man nach der Theorie von Conway, Bockris und
Linton [7] auf die Wirkung der lonen auf die Dipolmolekile des Lésungs-
mittels, weiterhin auf die Wechselwirkung der OH-Bindungen folgern. Dieser
Quotient nimmt, wenn man von rein wasseriger Losung ausgeht, auf Zugabe
von Glykol ab, dann, nach Uberschreiten eines Minimums bei etwa 70—75
Mol% Wassergehalt steigt der Wert bis zu etwa 12—13 Mol%, nachher fallt
er wieder. Demnach nimmt die Wirkung der lonen auf die Dipolmolekile
des Losungsmittels, verglichen mit der Wechselwirkung (aufeinander aus-
gelibten Wirkung) der OH-Radikale bei Zugabe von Glykol zu rein wasserigen
Losungen ab, dann wird sie in Ldsungen von weniger als etwa 40 Mol% Wasser-
gehalt gréRer, als in rein wésserigen Losungen. In den wenig Wasser enthalten-
den L6sungen nimmt die Wirkung der lonen auf die Dipolmolekiile verglichen
mit der Wechselwirkung der OH-Radikale wieder ab. Allerdings werden die
Verhaltnisse in Lésungen in denen ein betréachtlicher Teil der Wassermolekule
durch Glykolmolekile ersetzt sind, auch in anderer Hinsicht gedndert, so
dall obige Theorie kaum in ihrer urspringlicher Form angewendet werden
kann.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Leitfalligkeit von in Athylenglykol geléster HCI wird durch Zugabe von Wasser
zuerst erniedrigt dann, nach Uberschreiten eines Minimums wird sie erhoht. Die Leitfiahig-
keit von KOH-, KF- und KCI-Ldsungen wird durch Zugabe von Wasser bis zu etwa 40 \10l°0
W assergehalt kaum geédndert, eine weitere Erhohung des Wassergehaltes verursacht ein anné-
hernd paralleles Steigen der Leitfahigkeit dieser drei Elektrolyte. Von 70 (bei 5° C), bzw. 60
(bei 25° C) Mol% Wassergehalt an wéchst die Leitfahigkeit der KOH-Ldsungen steiler, als
die der ausschlieBlich durch hydrodynamische Wanderung leitenden KF- und KCI-Lésungen.

Geht man von glykolischer HCI-Lésung aus, so nimmt das Produkt aus Leitfdhig-
keit und Viskositat (Ar]) bei Zugabe von Wasser ab, durchschreitet dann in 12 Mol% wasser-
haltiger LAsung ein Minimum, und bei 80 Mol% ein Maximum. At] ist in rein glykolischer
HCI-L6sung bedeutend groRer, als in rein wéRBriger Losung. In KOH-Ldsungen &ndert sich
At] mit dem Wassergehalt nur wenig, hei 65 Mol% W assergehalt zeigt es ein flaches Minimum.
In KF- und KCI-Ldsungen ist At] bedeutend geringer, als in KOH-L&sungen, und ist bis
80 Mol% vom Wassergehalt fast unabhéngig (hei 5° C sinkt es in den Lésungen von KCI mit
niedrigem Wassergehalt), dariber hinaus sinkt es in geringem MaRe. In den Ldsungen in
reinem Glykol ist At] etwas grofer, als in rein waRriger Ldsung. Der Temperaturkoeffizient
von Ai] zeigt in 5 Mol% wasserhaltiger Losung ein Minimum, von hier an steigt er fast
linear bis zu der rein wéRrigen Ldsung.

Die Aktivierungsenergie der Leitfadhigkeit ist in rein glykolischer HCI-Ldsung 5,6
Kcal/Mol, auf Wirkung von Wasser steigt sie bis zum Wert von 6,7 Kcal/Mol an, in Ldsungen
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mit mehr als 5 Mol% Wassergehalt fallt sie monoton, bis auf den, dem reinen Wasser ent-
sprechenden Wert von 2,9 Kcal/Mol. Die Aktivierungsenergien der Leitfahigkeiten von KOH-,
KF- und KCI-L6sungen sinken monoton von den Werten 6,5, 6,8, 6,8 Kcal/Mol, die den
Ldésungen in reinen Glykol entsprechen, auf die den rein wdaRrigen Ldsungen entsprechen-
den Werte : 3,3, 3,9, 3,8 Kcal/Mol.

Die beobachteten Erscheinungen sind durch die Anderungen des prototropen Leitungs-
meehanismus und der Solvatation der lonen zu erkldren. Auf Grund der Versuchsergeb-
nisse kann man vermuten, dal die Solvatation des OH-lons bedeutend von jener der F--,
und Cl_-lonen abweicht. Aus dem Temperaturkoeffizienten von Jir) kann man folgern, dal
das elektrische Kraftfeld der lonen die Nahordnung der Glykolmolekiile in &hnlichem MaRe
auflockert, wie die der Wassermolekile.
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ON THE MECHANISM OF MIGRATION OF HYDROGEN AND HYDROXYL IONS, IV.

Effect of the composition of mixtures of ethylene glycol and water on the conductance and
viscosity of dissolved HCI, KOH, KF and KC1 at 5 and 25° C

T. ERDEY-GRUZ, E. KUGLER and J. HIDVEGI
(Department of Physical Chemistry, L. E6tvds University, Budapest)

Received August 15, 1958
Summary

The equivalent conductance of HC1 dissolved in ethylene glycol decreases under the
effect of small amounts of water, then on increasing the water content, passing a minimum,
rises. The conductance of solutions of KOH, KF and KC1 shows, up to a water content of
about 40 mole per cent almost no changes, whereas, on further raising the water content
an approximately parellel increase is observable in the conductances of the mentioned
three electrolytes. From a water content of 70 mole®/0 (at 5 C) and 60 mole°/0 (at 25° C),
respectively, the conductance of KOH solutions shows a quicker rise then that of solu-
tions of KF and KC1 which only conduct by hydrodynamic migration.

The product of conductance and viscosity (A >;), on starting from a glycol solution
of HC1, decreases under the effect of water, passing a minimum in a solution containing 12
mole% water, and a maximum in that containing 80 mole% water. The value of At) is con-
siderably higher in a solution of HC1 in pure glycol than in a pure aqueous solution. Changes
in the value of At) with varying water contents were but slight in a solution of KOH, a flat
minimum appearing at a water content of 65 mole%. In solutions of KF and KC1, At) dis-
closes essentially lower values than in solutions of KOH, and proved to be, up to a water
content of 80 mole%, almost independent of water contents (decreasing, however, in a KCI
solution containing small amounts of water, at 5° C), over this water content decreasing
to a small extent. The value of At) was slightly higher in solutions of pure glycol than in
pure aqueous solutions. The temperature coefficient of At) shows a minimum in a solution
containing 5 mole% of water, disclosing, however, from this value on, an almost linear increase
up to the pure aqueous solution.

The activation energy of conductance is 5,6 kcal/mole in a solution of HC1 in pure
glycol, increases to 6,7 kcal/mole under the effect of water, then monotonously diminishes
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in solutions containing more than 5 mole% of water, until attaining the value of 2,9 kcal/mole
corresponding to pure aqueous solutions. The activation energies of the conductance of
solutions of KOH, K.F and KC1 show monotonously decreasing values from 6,5, 6,8 and
6,8, respectively, in pure glycol solutions, to 3,3, 3,9 and 3,8 kcal/mole, respectively, corres-
ponding to the pure aqueous solutions.

The observed phenomena can be interpreted partly by alterations in the prototropic
conductance mechanism and partly by changes in the solvatation of ions. On the basis of
experimental results it can be assumed that the solvatation of OH' ions appreciably differs
from that of F" and Cl- ions, respectively. From the values of th* temperature coefficient
it can be concluded that the electric field of ions interferes with the short-distance arran-
gement of glycol molecules in a similar way as with those of water molecules.

O MEXAHMU3ME MUWTPALNN NOHOB BOAOPOAA N TUAPOKCWIIA, IV.

BnusHue coctaBa CMeceil rMMKONA W BOAbl HA NPOBOAMMOCTb M BA3KOCTb pacTBOpeHHbIX HC1,
KOH, KF un KC1 npn Temnepatype 5 u 25°C

T. OPAEN-TPY3, 3. KYT/NIEP n O. XNABETA
(Kadegpa cusmueckoit xumum UYnusepcuTeTa MM. J1. STsewa, r. ByganewT)

Moctynuno 15. asrycta 1958 r.
Pestome

OKBMBasIEHTHasA NPOBOAMMOCTb PacTBOPeHHOW B aTuneHrnvkone HCL nog feicTBuem
Heb6ONbLLIOr0 KOMMYecTBa BOAbl CHWKAETCS, a 3aTeM MPOXOAA 4epe3s MUHVMMYM, MOBbILLAETCS.
MposognmocTb pacteopoB KOH, KF n KCl npumepHo fo 40 monb%-ro cogepxxaHusi BOAbl
NoYTM He U3MeHSeTCs, a NoA BANSHWEM Ja/lbHelLIero noBbIWLEeHNS CofepXKaHUs [O0Bbl MPOBOAU-
MOCTb 3TMUX TpPex 3M1eKTPOSIMTOB MOBbILLIAETCA NPUBAN3NTENbHO MapannenbHo. HauvHas ¢ 70
(npn 5° C) nnm-xe ¢ 60 (npn 25° C) monb%-ro cofep>kaHns BOAbl NPOBOAVMOCTL PacTBOPOB
KOH noBblIwaeTcs 6onee KpyTo, YeMm npoBogu.MocTb pacTBopoB KF 1 KCI1, npoBoAALmMX 0gHOM
TONbKO TUAPOAMHAMMWYECKON MUrpalmei.

Mcxoga n3 pactBopa HCL B rnvkone, NpovssefeHWe MpoBOAUMOCTU M BA3KocTU (J1?;)
noj BAUAHWEM BOAbl CHWXAETCHA, U B PacTBope, cofepxalieM 12 monb%-0B BOAbl, MPOXOANT
yepes MMHUMYM a B pacTsope ¢ 80 Monb%-bIM COfepXaHUeM BoAa MPUXOANUT Yepe3 MaKCUMYM.
B uuctom rnvkonesom pactsope HCL Jb; 3HaUNTeNbHO Bbille, YeM B YMCTOM BOLHOM PacTBOpeE.
B pactBope KOH Jb; naMeHseTcA B MeHbLLel CTereHW B 3aBMCUMOCTM OT COAEpPXaHUs BOAbl,
n npu 65 Mob%-0M cofepXkaHy Bofbl 0OHapYXXMBaeT NA0CKU MUHUMYM. B pacTBopax KF n
KC1 AT/ 3HaunTeNbHO MeHbLUe, Yem B pacTBopax KOH, n go 80 Monb%-ro cofepXxaHusi Bogpl
noyTW HesaBMCMMO OT cofep>xaHusa Bogbl (B pactBope KC1, cogepxkalleM HebonblUoe KOu-
YeCcTBO BOAbl, Npu 5° C CHUXaeTcs), a Bbillle 3TOr0 COAepPXaHWs BOAbl B HEGO/bLLON CTeneHw
CHWXaeTcsA. B unctoMm rnvkonesom pacteope At/ HeCKO/IbKO 60/ibLue, YemM B YMCTOM BOLHOM
pacTBope. TemnepaTypHbIA KoadduumeHT Ar/ B pacTBope, cojepxawem 5 Monb%-0B BOAbl,
06Hapy>X1UBaeT MWUHUMYM, a Bbllle 3TOr0 MOYTU SIMHEMHO BO3pacTaeT [0 YMCTOr0 BOAHOrO
pacTtsopa.

OHeprua akTMBauuy MpoBOAMMOCTM B YMCTOM rinkKonesoMm pactsope HCl paBHa 5,6
KKan'mMo/b, MOA B/VSIHMEM BOAbl BO3pacTaeT [0 BefM4YMHbl 6,7 KKan'mMosb, a B pacTBopax,
cofepxawmx 6onblle 5 Monb%-0B BOAbl MEA/IEHWIO CHUXKAETCA [0 BeNMUMHBLI 2,9 KKan/Mosb,
COOTBETCTBYHOLLEN YACTON BOAE. DHEPrusa akTMBaumm nposogmnmocTy pacteopoB KOH, KF n KC1
oT Benn4uH 6,5, 6,8, n 6,8 KKan/Mosb, COOTBETCTBYIOLLMX YUCTOMY F/IMKONIEBOMY pacTBOpY,
MeA/IeHHO CHWXaeTca Ao BennumH 3,3, 3,9 1 3,8 KKan/Monb, COOTBETCTBYHOLWMX YNCTOMY BOA-
HOMY pacTBopy.

O6HapyXeHHble ABMEHUA O06BACHAKTCA C OLHOW CTOPOHbI MEXaHW3MOM MPOTOTPONHOM
NPOBOAMMOCTM, & CAPYroli CTOPOHbI M3MEHEHUSIMY B COMTbBaTAaL MM MOHOB. Ha 0CHOBaHUM 3KCnepu-
MEHTa/IbHbIX Pe3y/1bTaTOB MOXHO MPEeANOoNIoKNTb, YTO conbBataums noHa OH' 3HaunTenbHO
0T/INYaeTCs OT conbBaTaumm noHoB F- nnm C1". 3 TemnepaTypHOro KoagguumeHTa X/ MOXHO
CAenaThb 3aK/toYeHVe, YTO 3N1EKTPUYECKOe CWU/I0BOE NOJSIe MOHOB HapyluaeT 6/M3KYH0 OpueHTa-
LU0 MOMEKYN TFANKONA Mojo6HbIM 06pa3oM, Kak M 6/M3KYH OpUEHTaLMIO MOMeKYN BOAbI.

Prof. Dr. Tibor Erdey-Griz
Dr. Elvira Kugler Budapest VIII. Puskin u. 11—13.
Judit Hidveégi
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Introduction

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 Foresti [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 CT”C. This was examined by
Evans 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. Cstiros and J. Petro @ Investigations on Catalysts, XXX. Acta Chim. Hung.
19, 221 (1959).
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Experimental technique

The experimental technique applied was identical to that described earlier [8, 9].
The experiments were carried out under ordinary pressure and at room temperature, using
a shaking machine (90 swingings in a minute). Throughout 1 ml of Raney-nickel catalyst
was applied and the total volume was complemented with anhydrous ethanol to 14 ml.

The model compounds applied in our experiments contained aliphatic double bond
(eugenol), keto-group (acetone, acetophenone, benzophenone), aldehyde group (benzaldehyde),
nitrile group (benzyl cyanide) and nitrogroup (nitrobenzene). Of these substances, quan-
tities were weighed which corresponded to a theoretical hydrogen uptake of 0,01 mole (244,5
ml) (i. e. 0,0033 mole was weighed of nitrobenzene, 0,005 of benzyl cyanide and 0,01 mole
of all other compounds).

Oxalic acid, acetic acid, monochloroaeetic acid, trichloroacetic acid and hydrochloric
acid served as additions. The quantities used are given in moles, with respect to the sub-
strate.

Activity (A) is expressed in ml of hydrogen taken up/minute/ml of Raney-nickel.
Effectiveness indicates the percentage of the theoretical amount ofhydrogen, actually taken
up by the substrate, on using the catalyst tested.

Own experiments

As regards the method of preparing the catalyst, we refer to an earlier
communication [10].

On studying the effect of the addition of organic acids, we attempted
to establish with each model compound an optimum concentration of acid.

Experiments with oxalic acid gave the following results.

W ith acetone, the activity and effectiveness of Raney-nickel catalyst
was increased to an appreciable extent by the addition of 0,0001 mole of
acid, with respect to the substrate. A rise in effectiveness also appeared with
0,001 mole of acid. However, on increasing the quantity of acid to 0,01 mole,
a slight inhibition took place and there was hardly any hydrogen uptake with
0,1 mole of acid (Fig. 1).

In the hydrogenation of acetophenone, the optimum increase of effec-
tiveness of catalyst was observed with an acid concentration of 0,0001 mole.
W ith other acid concentrations, conditions were similar to those in the case
of acetone (Fig. 2). The same holds in the case of benzophenone as well (Fig. 3).

W ith benzaldehyde, the activity of catalysts did not change, its effec-
tiveness increased almost imperceptibly (Fig. 4).

In hydrogenating eugenol, addition of 0,001 mole of acid slightly in-
creased the effectiveness and activity of catalyst. Eugenol proved to be appre-
ciably less sensitive to the poisoning effect of added acids than the previous
models in that the activity of catalystwas hardly affected by 0,1 mole of acid
whilst 1,0 mole of acid diminished it to half of the original values (Fig. 5).

W ith benzyl cyanide, the effect of oxalic acid was rather similar to that
with eugenol, an appreciable poisoning effect manifesting itself, however, at
higher concentrations (1 mole) of acid (Fig. 6).

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 1. Effect of oxalic acid on the hydrogenation of acetone

1. without oxalic acid ; 2. 0,00001 mole, 3. 0,0001 mole, 4. 0,001 mole, 5. 0,01 mole
and 6. 0,1 mole of oxalic acid

5* Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 9. Effect of acetic acid on the hydrogenation of acetophenone

1. without 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

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 3. Effect of oxalic acid on the hydrogenation of benzophenone

1. without oxalic acid ; 2. 0,00001 mole, 3. 0,0001 mole, 4. 0,001 mole, 5. 0,01 mole,
6. 0,1 mole and 7. 1,0 mole of oxalic acid

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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ol 4

Fig. 4. Effect of oxalic acid on the hydrogenation of benzaldehyde

1. without oxalic acid ; 2. 0,00001 mole. 3. 0,0001 mole, 4. 0,001 mole, 5. 0,01 mole,
6. 0,1 mole and 7. 1,0 mole of oxalic acid
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Fig. 5. Effect of oxalic acid on the hydrogenation of eugenol

1. without oxalic acid ; 2. 0,0001 mole, 3. 0,001 mole, 4. 0,01 mole, 5. 0,1 mole and
6. 1,0 mole of oxalic acid

Ada Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 6. Effect of oxalic acid on the hydrogenation of benzyl cyanide

. without oxalic acid ; 2. 0,0001 mole, 3. 0,001 mole, 4. 0,01 mole, 5. 0,1 mole and
6. 1,0 mole of oxalic acid

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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In the hydrogenation of nitrobenzene, the activity and effectiveness of
catalyst could be raised by the addition of 0,0001 mole of oxalic acid (Fig. 7).

In further experiments the effect of acetic acid was examined. In the
hydrogenation of acetone, both the activity and the effectiveness of catalyst
were raised by 0,0001 mole of acetic acid. However, this action converted to
an opposite effect in the presence of already 0,01 mole of acetic acid. Thus,
with 5 moles of acetic acid there was practically no hydrogen uptake at all
(Fig. 8).

Acetophenone proved to be much less sensitive to poisoning by acetic
acid, in that 5 moles of acid reduced the catalytic activity to about half of
the original value. Actually no increasing effect could be observed (Fig. 9).

Benzophenone was sensitive to poisoning by acid. Already 0,01 mole
of acetic acid reduced the activity of catalyst (Fig. 10).

In hydrogenating benzaldehyde, both the effectiveness and the activity
of catalyst increased with the addition of 1 mole of acetic acid. Benzaldehyde
showed a striking insensitivity to the inhibiting action of acetic acid. The
activity of catalyst was not appreciably reduced by 5 moles of acid, only the
effectiveness of catalyst diminished to about half of the original value (Fig. 11).

Eugenol was also in the case of acetic acid less sensitive to variations
of acid concentration. Complete hydrogenation, although at a slightly slower
rate, could be attained even with 5 moles of acetic acid (Fig. 12).

On the whole, a similar case occurred with benzyl cyanide as well (Fig. 13).

The effect of acetid acid was of the greatest interest with nitrobenzene.
Namely, both the activity and the effectiveness of catalyst could appreciably
be raised. The optimum concentration of acid ranged 3 moles. However, no
essential differences appeared between the effects of 2 and 4 moles of acid,
whereas a definite peak value of activity and effectiveness manifested itself
with 3 moles of acid (Fig. 14).

It seemed practical to examine in a similar way the derivatives of acetic
acid as well. First of all, monochloroacetic acid was subjected to investigations.

In the case of acetone, the activity and effectiveness of catalyst were
raised by 0,00001 mole of monochloro-acetic acid, and also 0,0001 mole of acid
showed favourable effects. Concentrations of 0,001 mole and above proved
to be inhibiting, and practically no hydrogen uptake took place with 0,1 mole
(Fig. 15).

W ith acetophenone, addition of 0,01 mole of acid was the optimum value
with respect to increasing the activity of catalyst, although 0,005 mole had
still a favourable effect (Fig. 16).

In the case of benzophenone, the optimum acid concentration ranged
0,05 mole (Fig. 17).

W ith benzaldehyde, the effectiveness of catalyst could be raised by 0,2
and 0,1 mole of acid, respectively (Fig. 18).
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Fig. 7. Effect of oxalic acid on the hydrogenation of nitrobenzene

1. without oxalic acid ; 2. 0,0001 mole, 3. 0,001 mole, 4. 0,01 mole, 5. 0,1 mole and
6. 1,0 mole of oxalic acid

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 8. Effect of acetic acid on the hydrogenation of acetone

1. without acetic acid ; 2. 0,0001 mole, 3. 0,001 mole, 4. 0,01 mole,
6. 1,0 mole and 7. 5,0 moles of acetic acid

5. 0,1 mole,

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 2. Effect of oxalic acid on the hydrogenation of acetophenone

1. without oxalic acid; 2. 0,00001 mole, 3. 0,0001 mole, 4. 0,001 mole, 5. 0,01 mole
and 6. 0,1 mole of oxalic acid

Ada Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 10. Effect of acetic acid on the hydrogenation of benzophenone

1, without acetic acid ; 2. 0,01 mole, 3. 0,1 mole, 4. 1,0 mole and 5. 5,0 moles of
acetic acid

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 11. Effect of acetic acid on the hydrogenation of benzaldehyde

1. without acetic acid; 2.0,01 mole, 3. 0,1 mole, 4. 1,0 mole, 5. 2,0 moles and
6. 5,0 moles of acetic acid
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Fig. 12. Effect of acetic acid on the hydrogenation of eugenol

1. without acetic acid ; 2. 0,01 mole, 3. 0,1 mole,
of acetic acid

4.

1,0 mole and 5. 5,0 moles

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959



CSUROS. PETRO : INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXXI.

Fig. 13. Effect of acetic acid on the hydrogenation of benzyl cyanide

without acetic acid ; 2. 0,01 mole, 3. 0,1 mole, 4. 1,0 mole and 5. 5.0 mole
of acetic acid

Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 14. Effect of acetic acid on the hydrogenation of nitrobenzene

1. without acetic acid ; 2. 0,01 mole, 3. 0,1 mole, 4. 1,0 mole, 5. 2,0 moles, 6. 3,0 moles,
7. 4,0 moles, 8. 5,0 moles and 9. 7,0 moles of acetic acid
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Fig. 15. Effect of chloroacetic acid on the hydrogenation of acetone

1. without chloroacetic acid ; 2. 0,00001 mole, 3. 0,0001 mole, 4. 0,001 mole, 5. 0,01
mole and 6. 0,1 mole of chloroacetic acid
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Fig. 16. Effect of cbloroacetic acid on the hydrogenation of acetophenone

1. without chloroacetic acid ; 2. 0,005 mole, 3. 0,01 mole, 4. 0,1 mole and 5. 1,0 mole
of chloroacetic acid
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Fig. 17. Effect of chloroacetic acid on the hydrogenation of henzophenone

1. without chloroacetic acid ; 2. 0,005 mole, 3. 0,01 mole, 4. 0,02 mole, 5. 0,05 mole,
6. 0,1 mole and 7. 1,0 mole of chloroacetic acid
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Fig. 18. Effect of cliloroacetic acid on the hydrogenation of benzaldehyde

1. without chloroacetic acid ; 2. 0,01 mole, 3. 0,1 mole, 4. 0,2 mole,
6. 1,0 mole and 7. 5,0 moles of chloroacetic acid

Acta Chim. Hung.

5. 0,4 mole,

Tomus 19. 1959
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A similar case occurred with eugenol as well, with acid concentrations
of 0,01, 0,001 and 0,03 mole, respectively (Fig. 19).

In the case of benzyl cyanide, the optimum appeared with 0,4 mole
of acid (Fig. 20).

W ith nitrobenzene, hydrogen uptake was quantitative in an acid con-
centration of 1 mole, when also the activity of catalyst was raised. The effec-
tiveness nearly attained the double value of the original one (Fig. 21).

Experiments carried out with trichloro-acetic acid gave the following
results :

In the case of acetone, the optimum increase in the activity of catalyst
was attained with 0,00001 mole, whilst that in the effectiveness with 0,0001
mole of acid. Practically no hydrogen uptake appeared with 0,1 mole of
acid (Fig. 22).

In hydrogenating acetophenone, the optimum addition of acid ranged
0,001 mole when the actual uptake of hydrogen exceeded the calculated one.
Conditions were similar, although at a lower activity, with 0,01 mole (Fig. 23).

A similar case was observed with benzophenone, in acid concentrations
of 0,001 and 0,005 mole, respectively (Fig. 24).

The capability of hydrogenation of benzaldehyde could hardly be im-
proved by trichloro-acetic acid (Fig. 25).

In the case of eugenol, effectiveness of catalyst increased on adding
0,1 mole of acid (Fig. 26).

The greatest increases in effectiveness were observed on benzyl cyanide,
with 0,1 and 0,15 mole of acid, respectively. In the latter case, the actual
hydrogen uptake exceeded the calculated one (Fig. 27).

W ith nitrobenzene, effectiveness and activity of catalyst could be raised
by various additions, the greatest increases being observed at 0,1 and 0,15
mole of acid, respectively (Fig. 28).

Experiments were also conducted with an inorganic acid (hydrochloric
acid).

In the case of acetone, activity and effectiveness of catalyst could be
raised in that hydrogenation progressed quantitatively with 0,001 and 0,0001
mole of acid (Fig. 29).

In the hydrogenation of acetophenone, no essential changes were ob-
served in the examined interval of concentrations (Fig. 30).

Conditions were similar in the case of benzophenone, benzaldehyde and
benzyl cyanide as well (Figs. 31, 32 and 33).

In the case of eugenol and nitrobenzene, favourable affects were attained
with 0,0001 and 0,001 mole of acid, respectively (Figs. 34 and 35).

In order to establish whether the afore-mentioned phenomena are essen-
tially affected by the dissociation of acids, a series of experiments were con-
ducted with acetone in an aqueous medium (Figs. 36—38). Catalytic activ-
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Fig. 10. Effect of chloroacetic acid on the hydrogenation of eugenol

1. without chloroacetic acid ; 2. 0,001 mole, 3. 0,01 mole, 4. 0,03 mole, 5. 0,1 mole,
6. 1,0 mole and 7. 5,0 moles of chloroacetic acid

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 20. Effect of chloroacetic acid on the hydrogenation of benzyl cyanide

1. without chloroacetic acid ; 2. 0,01 mole, 3. 0,1 mole, 4. 0,2 mole, 5. 0,4 mole, 6. 1,'>
mole and 7. 5,0 moles of chloroacetic acid
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CSUROS, PETRO : INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXXI.

Figm21. Effect of chloroecctic acid on the hydrogenation of nitrobenzene

1. without chloroacetic acid ; 2. 0,01 mole, 3. 0,1 mole, 4. 1,0 mole,
and 6. 5,0 moles of chloroacetic acid

5. 2,0 moles

403
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Fig. 22. Effect of trichloroacetic acid on the hydrogenation of acetone

. without trichloroacetic acid ; 2. 0,00001 mole, 3. 0,0001 mole, 4. 0,01 mole, 5. 0,1
mole, 6. 1,0 mole and 7. 5,0 moles of trichloroacetic acid
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Fig. 23. Effect of trichloroacetic apid on the hydrogenation of acetophenone

1. without trichloroacetic acid ; 2. 0,00001 mole, 3. 0,001 mole, 4. 0,005 mole, 5.
0,01 mole, 6. 0,1 mole, 7. 1,0 mole and 8. 5,0 moles of trichloroacetic acid

Ada Chirn. Hung. Tomui 19. 1959
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Fig. 24. Effect of trichloroacetic acid on the hydrogenation of henzophenone

1. without trichloroacetic acid ; 2. 0,0001 mole, 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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Fig. 25. Effect of trichloroacetic acid on the hydrogenation of benzaldehyde

1. without trichloroacetic acid ; 2. 0,001 mole, 3. 0,005 mole, 4. 0,01 mole, 5. 0,1 mole,
6. 1,0 mole and 7. 5,0 moles of trichloroacetic acid

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 26. Effect of trichloroacetic acid on the hydrogenation of eugenol

1. without trichloroacetic acid ; 2. 0,001 mole, 3. 0,01 mole, 4. 1,0 mole, 5. 0,15 mole,
6. 1,0 mole and 7. 5,0 moles of trichloroacetic acid

Ada Chim. Hung. Tomus 19. 1959



CSUROS, PETRO : INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXXI. 409

27371/

Fig. 27. Effect of trichloroacetic acid on the hydrogenation of benzyl cyanide

1. without trichloroacetic acid ; 2. 0,01 mole, 3. 0,1 mole, 4. 0,15 mole, 5. 1,0 mole
and 6. 5,0 moles of trichloroacetic acid

Ada Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 28. Effect of trichloroacetic acid on the hydrogenation of nitrobenzene

1. without trichloroacetic acid; 2. 0,001 mole, 3. 0,01 mole, 4. 0,1 mole, 0,15 mole,
6. 0,2 mole and 7. 1,0 mole of trichloroacetic acid
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Fig. 29. Effect of hydrochloric acid on the hydrogenation of acetone

1. without hydrochloric acid ;

2. 0,0001 mole and 3. 0,001 mole of hydrochloric acid

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig- 30. Effect of hydrochloric acid on the hydrogenation of acetophenone
1. without hydrochloric acid ; 2. 0,0001 mole and 3. 0,001 mole of hydrochloric acid
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Fig. 31. Effect of hydrochloric acid on the hydrogenation of benzophenone

1. without hydrochloric acid ;

7*

2. 0,001 mole and 3. 0,01 mole of hydrochloric acid

Acta Chim. Hung. Tomus 19, 1959
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Fig. 32. Effect of hydrochloric acid on the hydrogenation of benzaldehyde

1. without hydrochloric acid ;

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 33. Effect of hydrochloric acid on the hydrogenation of benzyl cyanide

1. without hydrochloric acid ; 2. 0,00001 mole, 3. 0,0001 mole, 4. 0,001 mole, 5. 0,01
mole, 6. 0,1 mole and 7. 1,0 mole of hydrochloric acid
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Fig. 34. Effect of hydrochloric acid on the hydrogenation of eugenol
1. without hydrochloric acid ; 2. 0,0001 mole and 3. 0,001 mole of hydrochloric acid
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Fig. 35. Effect of hydrochloric acid on the hydrogenation of nitrobenzene

without hydrochloric acid ;

2. 0,0001 mole and 3. 0,001 mole of hydrochloric acid
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Fig. 36. Effect of oxalic acid on the hydrogenation of acetone in an aqueous medium
1. without oxalic acid ; 2. 0,0001 mole, 3. 0,01 mole and 4. 0,1 mole of oxalic acid
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37. Effect of acetic acid on the hydrogenation of acetone in an aqueous medium

1. without acetic acid ; 2. 0,0001 mole, 3. 0,01 mole and 4. 0,1 mole of acetic acid

Ada Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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Fig. 38. Effect of chloroacetic acid on the hydrogenation of acetone in an aqueous medium

1. without chloroacetic acid ; 2. 0,0001 mole, 3. 0,01 mole and 4. 0,1 mole of chloro-
acetic acid

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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ity, in general, is reduced by the presence of water. On comparing the effect
of acids of a concentration identical to that measured in an ethanolic medium
to the curves obtained, it appears that the effect of acids in aqueous medium
is generally similar to that disclosed in ethanol. Thus, the dissociation of
acids does not seem to have a decisive effect on the action of acids in the
present experiments.

Evaluation of results

The purpose of the present study was to clear up the effect of acids
in hydrogenation processes carried out in the presence of Raney-nickel.
No data of literature were available in this respect, with the sole exception
that the poisoning and, respectively, the retarding effects of acids in hydro-
genations are mentoined.

The present investigations proved that, in general, this does not hold.

Namely, the effect of acids added depends first of all on their concen-
tration. Concentrations of 0,1 mole and over this value were with each of the
model compounds generally of a more or less inhibiting effect and, respec-
tively, they practically prevented the uptake of hydrogen. The unfavourable
effect consisted in a decrease of activity and effectiveness, respectively. In
contrastto that,on applying an adequate,generally very minute,amount of acid,
both the activity and the effectiveness could be raised. The latter to an extent
that the calculated hydrogen uptake could be attained with each of the model
compounds tested. The numerical values of activities are disclosed in Tables
I, Il and III.

The activation of catalyst is particularly apparent with acetophenone
and benzophenone (Figs. 16, 23 and 24). Here, owing to the loosening effect
of the aromatic ring, the uptake of quantities of hydrogen over the calculated
ones indicates the start of a process of cleavage of the OH groups, which
does not occur otherwise with Raney-nickel but only with the more active
catalysts palladium and platinum.

It must be noted that, up to the present, only the addition of bases
is mentioned in literature as a way of increasing the activity of Raney-nickel.

The capability of acids of raising the activity and effectiveness of cata-
lysts is strikingly shown by the experiments when some model compounds
were hydrogenated with a Raney-nickel preparation of strongly decreased
activity (Figs. 39—43). In these cases, a mean increase of activity of 200%
was attained, against values of about 20% observed with freshly prepared
catalysts. The activity and effectiveness of the aged catalysts in certain cases
approximated that of freshly prepared Raney-nickel which fact may be of
certain interest from a practical point of view as well. Conditions are similar
in the case of effectiveness, too.
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Table 1

Activities with various model compounds in the presence of acids

Acid added
moles with
respect to the
substrate

Raney-nickel without acid
0,00001 M

0,0000 M ..
0,001 M

0,01 M 9
01 M [9)
1,0 M

0,01 M
0,1
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0
7,0

=TTz

0,00001 M
0,0001 M
0,001 M

0,05
0,01
0,02
0,03
0,05
01 M
0,2 M
0,4 M
10 M
50 M
20 M

=L L
ommklsﬂo&)d

(g]e)

Acetone

4,0
3,6
4,5
2,8
3,8
0,9
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A
ph

ceto-
enone

9,3
75
8,6
6,9
8,7
3,4
0,2

5,4
8,5
4,4

75
6,8

Benzo-
phenone

7,8
57
8,4
7,2
6,0
3,5

53
45
21

5,6
57
7,5

9,1
4,9

Benzal-
dehyde

8,7
73
8,3
6,1
9,4
5,0
1.9

7,5
11,2
7,3
8,4

7,2

73
9,7
4,8
5,6
1,2

Eugenol 5,2%5;
15,8 6,6
12,5 6,9
15,9 53
11,6 5,7
8,4 3,0
2,9 2,3
3,8 50 -
9,7 6,8
8,2 4,5
6,5 6,8
12,8 —
10,1 49
12,9 —
3,7 4,6
— 4,6
— 5,2
13,0 4,5
— 2,5

Nitro-
benzene

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

2,7
4,7
6,1
51
5,5
3,1
3,4
31
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Table |

(continued)

Acid added
rosact to the Acetone  pCn e Gemae  Eugenol  onif o Niol
substrate
0,00001 M 5,0 8,2 - - - _ _
0,0001 M 4.0 — 7,8 — _ _ _
o001 M g _ 9,0 78 92 122 . 7,0
0005 M, . 14 73 6,0 9.2 _ _ _
0,01 M 9 2,6 6,1 5,9 6,7 115 6,2 3,5
0,1 M 233 1,4 2,2 2,0 51 12,0 5,3 3,9
015 M K= — - - 9,0 4,9 3,0
02 M - — — _ — _ _ 2,9
10 M 0,8 0,2 1,2 1,7 41 2,5 3,6
50 M 1,0 0,5 _ 1,0 1,4 1,4 _
000001 M Y — _ _ . . 4,2 .
0,000 M 0 oo 6,5 78 _ 7.0 115 6.7 46
0,001 M no 5,0 6,8 57 7.8 12,0 6,2 7,0
0,01 M [(J— _ _ _ _ _ 2,0 _
1,0 M ;‘3 ............ _ _ _ _ _ 1,3 _
Table 11

Activities measured with acetone, in an aqueous medium, in the presence
of added acids

Acetone Acetone
Raney-nickel s 1,7 1,7
0,0001 M L 2,1 0,000 M 1,8

o

0,01 M ® 1,8 0,01 M 2,0
01 M 5 13 01 M 0,7
0,0001 M ¢ 2,9 0,0001 M 2,4
0,01 M 51 ... 2,4 0,01 M 2,2
01 M a A _ o1 M 0,9
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Table 111

Maximum increases in activity and effectiveness of catalysts with various model compou nds,
attained by the addition of acids

Increase in

Activity Max_im_um
Compound ;(m}Tﬁ)unt attaacilnl\el:jlyby activity 1 effectiveness

of acid b per cents
ACEtONE ..ot 4,0 6,5 63 20
Acetophenone 9,3 9,0 — 10
Benzophenone 78 9,1 16 12
Benzaldehyde.....ccoeeunne 8,7 11,2 29 10
Eugenol...nenn. 158 15,9 0,2 12
Benzyl cyanide .......... 6,6 6,9 5 18
Nitrobenzene 5,4 7,0 30 44

W ith respect to the order of magnitude, the second factor affecting
the action of added acids is the substrate itself. Thus e. g. the hydrogenation
of acetone was retarded and prevented, respectively, by each of the acids
tested, in a concentration of 0,1 mole (Figs. 1, 8, 15 and 22), whilst in the
case of eugenol and benzyl cyanide this effect is hardly perceptible or a pro-
moting one (Figs. 5, 6, 12, 13, 19, 20, 26 and 27). This observation indicates
the possibility of selective hydrogenations with the use of additions of acids.

The strongest effects were attained with compounds against which the
catalysts showed the lowest activity and effectiveness.

The third factor of influence is the applied acid itself. With respect
to the orders of magnitude, the slightest differences in the effects of various
acids were observed here. No correlation of general validity could be estab-
lished between the dissociation constant and the effect of acids. This seems
to be supported also by the fact that in experiments with acetone in an
aqueous medium, when acids can dissociate, no essential changes in acid
effects could be observed. This seems to indicate that the effect depends
on some other property (e. g. polarity) of acids. Despite this, in the case of
certain model compounds, as benzaldchyde and nitrobenzene, at least in the
acetic acid group of acids, smaller amounts of acids were required to attain
the same effect by raising dissociation constants (Figs. 11,14,18, 21, 25 and 28).

Further investigations are in progress, in order to interpret the observed
phenomena.
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39. Effect of acetic acid on the hydrogenation of acetone with a catalyst of diminished
activity
. without acetic acid ; 2. 0,00001 mole, 3. 0,0001 mole, 4. 0,001 mole of acetic acid

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959



426 CSUROS, PETRO : INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXXI.

Fig. 40. Effect of acetic acid on tbe hydrogenation of acetophenone with a catalyst of
diminished activity
1. without acetic acid and with 0,0001 mole of acetic acid ; 2. 0,001 mole and 3. 0,01
mole of acetic acid
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Fig. 41. Effect of hydrochloric acid on the hydrogenation of benzophenone with a catalyst
of diminished activity

1. without hydrochloric acid ; 2. 0,001 mole, 3. 0,01 mole and 4. 0,05 mole of hydro-
chloric acid
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Fig. 42. Effect of hydrochloric acid on the hydrogenation of benzaldehyde with a catalyst
of diminished activity

1. without hydrochloric acid ; 2. 0,01 mole and 3. 0,1 mo le of hydrochloric acid
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'ig. 43. Effect of hydrochloric acid on the hydrogenation of nitrobenzene with a catalyst
of diminished activity

1. without hydrochloric acid ; 2. 0,01 mole, 3. 0,1 mole and 4. 0,2 mole of hydro-
chloric acid

8* Acta Chim. Hung. Tornus 19. 1959
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SUMMARY

The effect of the addition of various acids was investigated in the hydrogenation
of various model compounds, carried out in the presence of Raney-nickel as catalyst. It
was found that the earlier statement of certain authors, that Raney-nickel is poisoned by
acids, holds only in a certain interval of concentration. A given (generally very minute)
amount of acid may have more or less favourable effects as well, which manifest themselves
in the rise of the activity and effectiveness, respectively, of the catalyst. On adding an
adequate quantity of acid, favourable effects could be attained with each of the model com-
pounds tested. The best results were observed with the compounds where the activity and
effectiveness of catalyst ranged low without addition of acid. The effect of acid was not
essentially influenced by the nature of the acid.

It was proved that the original activity of Raney-nickel catalysts which lose most
of their activity during storage can be almost quantitatively restored by the addition of
acids.
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UNTERSUCHUNGEN MIT KATALYSATOREN, XXXI.

Untersuchungen mit Raney-Nickel Katalysatoren, VI.
Untersuchung der Verdnderungen der AKktivitdt und Wirksamkeit des Raney-Nickels
auf Einwirkung von Sé&urezugaben

Z. CSUROS und J. PETRO
(Institut fir Organisch-chemische Technologie der Technischen Universitat Budapest)

Eingegangen am 2. September 1958

Zusammenfassung

Die Einwirkung von Sdurezugaben wurde bei in Gegenwart von Raney-Nickel als
Katalysator durchgefihrten Hydrierungen verschiedener Modellverbindungen eingehend
untersucht. Die Versuchsergebnisse bewiesen die Richtigkeit der Annahme, daR S&uren nur
in gewissen Konzentrationsintervallen als Katalysatorgifte auf Raney-Nickel wirken. Eine
gewisse Menge an Saure (die im allgemeinen sehr gering ist) kann mehr oder weniger gun-
stige Wirkungen aufweisen, die sich teils in einer erhdhten Aktivitat, teils in einer erhdhten
Wirksamkeit des Katalysators &ussern. Durch Zugabe einer entsprechenden S&uremenge
konnte bei allen untersuchten Modellverbindungen eine gulnstige Wirkung hervorgerufen
werden. Die besten Wirkungen wurden bei jenen Verbindungen beobachtet, bei denen der
Katalysator ohne S&durezugabe eine geringere AKktivitdt bzw. Wirksamkeit aufwies. Die
Qualitat der Sdure hatte auf die Einwirkung keinen wesentlichen EinfluR.

Es zeigte sich, dall jene Raney-Nickel Katalysatoren, die wahrend des Lagerns den
Grofteil ihrer urspringlicher Aktivitat verlieren, auf die Zugabe von S&uren ihre Ausgangs-
aktivitat fast vollkommen zuriickgewinnen kdnnen.
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NCCNEAOBAHNA C KATANTM3ATOPAMK, XXXI.

ViccnenoBaHusi ¢ Katasmsatopamu v3 Hukens Pedesi, VI. M3ydeHue M3MeHeHUs aKTUBHOCTY
N 30PEKTUBHOCTU HUKeNs PeHes Mof BAWSHWMEM [06aBKWM KUCIOT

3. YKOPOLWU n A. METPO
(MIHCTUTYT OpraHo-xMMU4eckoil TexHonormm TexHW4YeckoM YHuBepcuTeTa, b. ByganewT)

MocTynuno 2. ceHTa6psa 1958 r.

Pesome

ABTOpPbI U3yyanu BAMSIHWE 40GABKM KUCMOT B NPOLIECCE MMAPOreHM3aLmm, nNpoBoaUMONi ¢
MOMOLLIO KaTanu3aTopa HUKens PeHesi, Ha PasfMUHbIX COeAMHEHUSIX-MoAeNsX. BbISCHUAOCD,
YTO NOJIOXKEHWE, COrMacHO KOTOPOMY KUC/OThbI OTPABAAIOT HUKE/b PeHest, 1eNCTBUTENbHO TOMbKO
B M3BECTHbIX MNpefenax KoHLeHTpauun. OnpeaeneHHoe (Kak npasuio oYeHb He60/bLLIOE) KOSK-
YeCTBO KMC/IOTbI MOXET oKasaTb 60/iee-MeHee GNaronpusiTHoe BAWSIHWE, UTO NpPOSIB/SIETCS
0TYaCTU B MOBbILEHWM AKTUBHOCTW, @ OTYAaCTU B MOBbILLEHUN 3IPEKTUBHOCTM KaTanmsaTopa.
Mpn f06aBNEHUIN COOTBETCTBYIOLLENO KOMIMYECTBA KMC/OTbl Ha BCEX M3yUaeMblX COeAMHEHUSX-
MofJeNax yaanocb nofy4nTb 61aronpusTHoe aelicTeBre. Camoe Xopoluee AeiicTBUe HabI0AaN0Ch
y Tex COefiHEeHiA, Y KOTOPbIX aKTUBHOCTb M 3((heKTUBHOCTL KaTanmsatopa 6e3 KUC/IOTbl Gbin
6onee HM3KUMKU. KauyecTBO KUCNOTbI He BAWUSIET 3HAYMTENBbHO Ha fIEACTBME.

BbISACHW/IOCh, UTO KaTa/n3aTopbl M3 HUKeNs PeHes, KOTOpble B MPOLIECCE XPaHeHUs B
3HQUUTE/IbHOW CTeneHn MoTepsiIv CBOK aKTUBHOCTb, MPW [AEACTBMM KWUCAOT MOYTM MOMHOCTLIO
BOCCTaHAB/MBAIOT CBO OPUTMHA/IbHYH0 aKTUBHOCTb.

Prof. Dr. Zoltdn Cs(iros n
, Budapest XI. Mdegyetem
Jozsef Petro |
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ANALYTISCH-CHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN IM
ULTRAVIOLETTEN LICHT, I.

MAGDALAROT ALS FLUORESZENZINDIKATOR BEI FALLUNGS-
TITRATIONEN

J. Bognar
(Lehrstuhl fir Chemie der Technischen Universitat fir die Schwerindustrie, Miskolc)

Eingegangen am 9. September 1958

Einleitung

Tomicek [1] erwéhnt folgende, bei Fallungstitrationen anwendbare
Fluoreszenzindikatoren: Fluorescein, Dichlorfluorescein, Eosin, Floxin,
/3-Naphthol, /3Naphthoesdure, Primulin, Thioflavin S, Tripaflavin, Rhoda-
min 6 G, /1-Umbelliferon, /3-Methylumbelliferon und Chinin. Bezlglich Ver-
wendung der bekannten Fluoreszenz-Adsorptionsindikatoren verweisen wir
der Einfachkeit halber auf die Literatur [1, 2, 3, 4]. Im Laufe vorliegender
Untersuchungen wurde im Magdalarot ein gut brauchbarer Fluoreszenz-
Adsorptionsindikator gefunden.

Der zur Phenazingruppe gehdrende Farbstoff Magdalarot ist ein Gemisch
des Monoamino- und Diaminonaphthylazoniumsalzes. Der Farbstoff weist die
Eigenschaften eines Sdure—Rasen-Indikators auf, weil seine, in einer neutralen
bzw. alkalischen Ldsung rote Farbe in saurer L&sung verschwindet. Das
Fluoreszieren des Farbstoffes hdangt mit dieser Farbdnderung eng zusammen.
Die rote wdalrige Ldésung des Farbstoffes (d. h. die ,,alkalische” Form des
Indikators) zeigt in filtriertem ultraviolettem Licht eine gldnzende strohgelbe
Fluoreszenz, die auf Einwirkung von Sduren erlischt. Wie mit einer Puffer-

Magdalarot (mit der entsprechenden Monoaminoverbindung vermischt)

serie von HCI-Natriumcitrat bzw. KH2 04—Na2H P04ermittelt wurde, liegt
das Umschlagsgebiet der Farbstoffes im Sonnenlicht bzw. im UV-Licht
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gleicherweise zwischen 2,0 und 3,6 pH. Diese Beobachtung weist darauf hin,
dall sowohl die chromophore wie auch die fluorofore Gruppe des Farbstoffes
durch die von der Protonwirkung hervorgerufene Deformation der Elektronen-
hille beeinflufRt wird.

1. Bestimmung der Halogenionen bzw. des Rhodanids

Bei der Titration von Halogenionen bzw. von Rhodanid mit Silber-
nitrat verschwindet am Endpunkt die charakteristische strohgelbe Fluo-
reszenz des Farbstoffes, d. h. seine Farbe schlédgt in nichtfluoreszierendes
Violett um. Dieser Umschlag ist scharf und reversibel. Es ist daher vorteil-
hafter in verdinnten Ldésungen zu titrieren. Im Falle der Halogene soll man
die Titration so rasch wie madglich durchfihren. Bei der Titrationen wurde
eine 0,2%ige waéalrige Losung des Farbstoffes angewandt. Die Titrationen
wurden in hohen, fluoreszenzfreien Bechergldsern, unter Rihren mit einem
Glasstab durchgefihrt. Als Lichtquelle diente eine analytische Quarzlampe
Typ GYEM TH-1, in deren filtriertem UV-Licht (von 365 m”) die Unter-
suchungen erfolgten. In Tabelle I wurden einige Kontrollergebnisse der Ti-
trationen zusammengefalit.

2. Bestimmung des Silberions

Im ultraviolettem Licht weist der Indikator bei Titration des Silberions
einen umgekehrten Umschlag auf: die violette Farbe der Losung mit dem
Niederschlag zeigt am Aquivalenzpunkt eine helle Fluoreszenz. Unter gewdhn-
lichen Umstédnden ist jedoch der Umschlag infolge der starken Agglomerierung
des flockigen Niederschlages unscharf. Die Zugabe eines Schutzkolloids kann
aber, bei Anwendung einer Bromid- bzw. RhodanidmeRIdsung, einen gut zu
beobachtenden, gentgend scharfen Umschlag sichern. Diese Titration kann
nur in neutralem Medium durchgefihrt werden.

Einfachkeitshalber sind in Tabelle Il nur einige Analysendaten in Bezug
auf die in 0,02n MaRe durchgefiihrten Titrationen dargestellt.

3. Mechanismus des Indikators

Der Mechanismus vorliegender Indikation kann im Zusammenhang mit
der Chloridtitration erkldrt werden (s. Abb. 1).

Werden Chloridionen in Anwesenheit von Magdalarot bei Tageslicht
titriert, so adsorbiert der Niederschlag den Indikator bei einem Uberschuf

* Zu vorliegenden Untersuchungen wurde ein »Michrome« Farbstoff (Eduard Gurr,
London) verwendet.
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Tabelle 1

Titration von Halogenen und von Rhodanidionen mit Silbernilrat in filtriertem U Y-Licht
Indikator : Magdalarot

Vet S e
Einwaage nung gabe, Andere Zugaben MeRldsung Bemerkung
ml Tropfen 0,05n  0,02n

5,0 ml 50 10 - 5,01

10,0 ml 50 10 — 10,03

20,0 ml 100 20 — 20,04

10,0 ml 50 10 0,2 g CoS04.7 HO 10,03 Gut beob. Umschlag

10,0 ml 50 10 0,5 g NiS04.7 HXD 10,03 Gut beob. Umschlag

10,0 ml  0.05nNaCl 50 10 0,1 g CuS04.5 HD — Fluoreszenz wird
durch Cuf+ aus-
geldscht

10,0 ml 25 10 25 ml Athanol 10,02 Umschi, sehr scharf

10,0 ml 35 10 15 ml Dioxan 10,02 Umschi, sehr scharf

10,0 ml 50 10 1 ml 1%-iges 10,01 Umschlag scharf

Dextrin

10,0 ml 0,05n KBr 50 10 - 10,01 Umschi, sehr scharf

10,0 ml 0,05n KJ 50 10 — 10,01 Partielle Auslosch-
Wirkung von J-

10,0 ml 0,05n KJ 50 10 1 ml 1%-iges 10,00

Dextrin

10,0 ml 0,05n KSCN 50 10 o 10,00

10,0 ml 0,02n NaCl — 3 — 10,01  Beirascher Titration
bis 1—2 Tropfen
scharf

10,0 ml ),02n NaC — 3 10 ml Athanol 10,03

10,0 ml 0,02n NaCl — 3 02gNiS04.7 HD 1004 Beobachtbarer
Umschlag

10,0 ml 0,02n KBr — 3 10,02 Scharfer Umschlag

100 ml 0,02nKSCN 3 - 10,01  Scharfer Umschlag

10,0 ml 0,02n KJ — 3 — 10,01  Scharfer Umschlag,

jedoch schwerer
beobachtbar, als
im Falle vom KBr
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Tabelle 11

Titration von 0,02n AgNO03 mit 0,02n NaBr few. 0,02n KSCN in filtriertem UV-Lichl
Indikator : 3 Tropfen einer 0,2%igen Magdalarotlésung

Verbrauch an

Einwaage
0,02nmAIgN03 Andere Zugaben O'UZEHKBr O’OZHmITSCN Bemerkung
5 1 ml I%ige Dextrinlésung 5,02 AuRerst scharfer Um-
schlag
10 1 ml 1%ige Dextrinlésung 10,02 AuBerst scharfer Um-
schlag
5 1 ml I%ige Dextrinlésung 5,02
10 1 ml I%ige Dextrinlésung 10,01
10 0,2 g CoS04«7 HO
und 2 ml 1%ige Dextrinlésung 10,05 Gut beobachtbarer
Umschlag
10 0,2 g CoS04+7 H2
und 2 ml 1%ige Dextrinlésung 10,04
10 0,2 g NiS04«7 H2
und 2 ml 1%ige Dextrinlosung 10,03 Endpunkt beobachtbar
10 0,2 g NiS04+7 HO
und 2 ml 1%ige Dextrinlgsung 10,01 Endpunkt beobachtbar
Keine Adsorption Cl -UberschuR
Bet Tageslicht Bei Tageslicht
farblose, nicht rote, im UV-Licht )
fluoreszierende fluoreszierende Aquivalenzpunkt
tonen lonen
0 3 10 74 pH
[(AgCIl)Ag*- FarbstoffJ - Adsorbat
(violett, mchtfluoreszierend)
Ag+UberschuR
Yy
Abb. 1

an Ag+-lonen in violetter Farbe. Dieselbe charakteristische Farbe zeigt der
Indikator auch in einer verdinnten Silbernitratlésung. Im letzteren Fall
bilden ndmlich die Silberionen mit den Farbstoffionén* einen I6slichen, schwer

* Die Loslichkeit des Komplexes kann durch Erhéhung der Ag+Konzentration
zuriickgedréangt werden, wobei sich der Komplex in Form feiner Fléckchen abscheidet.
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dissoziierenden Komplex, -wodurch die Fluoreszenz der Farbstoffionen aus-
geldoscht wird. Durch die Agl-lonen werden in der Elektronenstruktur der
Farbstoffionen Deformationen solcher Art hervorgerufen, infolge derer die
fluorophore Gruppe ihre Aktivitdt verliert bzw. das Absorptionsmaximum

Abb. 2. Fluoreszenz des Farbstoffes Magdalarot als Funktion der Ag+-Konzentration
Farbstoffkonzentration 4+10 2 g/1; Pulfrichphotometer; C, Lx

Abb. 3. Kurve | : Absorptionsspektrum des Farbstoffes Magdalarot; Farbstoffkonzen-
tration 5¢10-2 g/1
Kurve Il : Dasselbe in 0,025n AgNO03-Ldsung (Pulfrich-Photometer)

im sichtbaren Spektralgebiet nach den ldngeren Wellenldngen hin verschoben
wird (Abb. 2 und 3).

Beim Verdinnen der Ldsung findet eine stufenweise Dissoziation des
Komplexes [Ag+-Farbstoff] statt, die bei Tageslicht durch Verblassen der
violetten Farbe (bzw. ihr Ubergang in Rot), bzw. im UV-Licht durch eine
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graduelle Verstdrkung der Fluoreszenz angezeigt wird. Es ist nicht zu be-
zweifeln, daR bei einem UberschuR an Silberionen auf der Niederschlags-
oberflache eine Ladungsédnderung eintritt, und dall zwischen den adsorbierten
Farbstoffionen und den Silberionen dieselbe Art der Komplexbildung statt-
findet wie in einer LOsung, die Silberionen enthdlt (d. h. dal eine Chemi-
sorption verlduft). Prinzipiell kann der Effekt aus physikalisch-chemischem
Gesichtspunkte dadurch gekennzeichnet werden, dall die Dissoziation des
Komplexes [Ag+Farbstoff] infolge der Adsorptionskrafte stark zurlck-
gedrdngt wird.

Bei einem UberschuB an Chloridionen wird der Indikator vom Nieder-
schlag nicht adsorbiert, daher wird bei der Titration das Verhalten der Ldsung
im Tageslicht bzw. im UV-Licht durch den, in der Einleitung erwdhnten
Sé&ure-Base Charakter des Farbstoffes bestimmt.

Auf Grund von Abb. 1 erhilt man leicht eine Ubersicht iiber die Ver-
h&ltnisse, die bei verschiedenen pH-Werten durchgefihrteii Titrationen vor-
herrschen. Titriert man z. B. in neutralem Medium, so ist das, in den Ab-
sdtzen 1 und 2 behandelte Verhalten des Fluoreszenzindikators leicht ver-
standlich. Es ist ferner aus Abb. 1 ersichtlich, daR bei solchen Chloridtitra-
tionen, die unter pH 3 durchgefihrt werden, der Farbstoff als Fluoreszenz-
indikator nicht verwendbar ist (unter solchen Verh&ltnissen zeigt er nd&mlich
bei Titrationen im Tageslicht einen Farbumschlag vom farblosen ins violette).
Das alkalische Gebiet der pH-Skala kommt natirlich bei Chloridtitrationen
gar nicht in Frage.

Es wurde ferner untersucht, ob bei Titrationen, die in Anwesenheit des
Farbstoffes in neutralem Medium durchgefihrt werden, der ProzeR der Nieder-
schlagbildung nicht etwa mit Anderungen des pH-Wertes verbunden sei. Mit
dieser Zielsetzung wurde 0,02n NaCl in Gegenwart von Magdalarot mit 0,02n
A gN 03titriert, wobei der pH-Wert der Losung mit Hilfe einer Glaselektrode
eines Apparates Radiometer Typ PHM 22 gemessen wurde. Am Aquivalenz-
punkt war kein Sprung des pH-Wertes wahrzunehmen, ein Beweis dafir,
dalR im AdsorptionsprozeR keine Protonaufnahme bzw. -abnahme statt-
findet. Es kann daher die Indikation nicht mit dem S&ure-Basen Charakter
des Indikators gedeutet werden.

In Bezug auf die allgemeine bzw. ausfiihrliche Erklarung vorliegender
Versuche wird auf die Mitteilung von Schulek und Pungor hingewiesen [5].

Der Mechanismus der Fluoreszenz-Indikators Magdalarot bei Titration
von Bromid-, Jodid- bzw. Rhodanidionen mit Silbernitrat ist im wesentlichen
dem vorangehend beschriebenen &hnlich.
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Weitere Anwendungsmaglichkeiten

Es wurde versucht, Magdalarot als Fluoreszenzindikator auch bei ande-
ren fallungsvolumetrischen Titrationen anzuwenden. Der Indikator bewdhrte
sich gut bei Titrationen von [Fe(CN)e]4~bzw. Ag+, er war jedoch unbrauch-
bar bei den Fé&llungsreaktionen, die auf der Bildung von Bleichromat, Silber-
wolframat, Bleiwolframat, Silbermolybdat bzw. Bleimolybdat, sowie Silbei-
cyanid beruhen. Unsere Versuche zur Bestimmung der Halogene nebeneinan-
der (z. B. zur Jodidbestimmung neben Chlorid in ammoniakalischem Medium)
blieben erfolglos.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde vom Verfasser die Anwendbarkeit des Magdalarotes als Fluoreszenzindikator
bei der Titration der Halogene, der Rhodanid- bzw. Silberionen untersucht. Bei einem Uber-
schul an Halogenioncn (bzw. Rhodanidionen) weist der Indikator eine lebhafte strohgelbe
Fluoreszenz auf, die am Aquivah nzpunkt bzw. in Anwesenheit von (berschiissigen Silber-
ionen erléscht. Die Extiktionswirkung beruht im wesentlichen darauf, dal die Silberionen
bzw. Farbstoffionen von der Niederschlagsoberfliche adsorbiert werden, wobei die Elektronen-
struktur (die fluorophore Gruppe) des Farbstoffes infolge der bei der Komplexbildung auf-
tretenden Kréafte, eine Deformation erleidet. Die Indikation ist vollkommen reversibel, ihre
Genauigkeit stimmt mit jener der Ublichen Indikatoren (berein.
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ANALYTICAL CHEMICAL INVESTIGATIONS IN ULTRAVIOLET LIGHT, I.
Magdalared as a fluorescent indicator in precipitation titrations

J. BOGNAR
( Department for Chemistry Ao. 11, Technical University for the Heavy Industry, Miskolc)

Received September 9, 1958

Suintary

The suitability of inagdalared as a fluorescent indicator in titrations of halogens,
thiocyanate and silver ions was investigated. In the presence of excess halogen (and thio-
cyanate, respectively), the indicator showed a bright straw-yellow fluorescence which dis-
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 that silver ions and
dyestuff ions, respectively, are adsorbed by the surface of precipitate and that the electron
structure (fluorophoric group) of the dyestuff suffers a deformation, due to forces developed
by the formation of complex. The indication proved to be reversible, its accuracy attains
that of conventional indicators.
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AHATNTUKO-XMNYECKUVE NCCNEAOBAHUA B Y®-CBETE, |I.
«MarpganakpacHbiii» Kak (h0opecuypyowmuii MHAMKATOP MPU 0CafoUHbIX TUTPOBaHMSAX

A.50FHAP
(Xumuueckas kadegpa Ne 11 TexHUUYECKOTO YHMBEPCUTETA TS>KENoi NPOMbILEHHOCTY, r. MULLKONbI))

MocTtynuno 9. ceHTabpa 1958 r.

Pesome

ABTOpP M3yyas BO3MOXKHOCTb MPUMEHEHUs1 (h/100PeCLMPYIOLLIErD MHAMKATOpa Marjana-
KpacHbIi NPV TUTPOBAHWSIX rafioreHoB, podaHuaa v MoHOB Ag+. IMpu M3BLITKE ranoreHos (Un
pofaHunaa) MHANKATOP 06HAPY>KMBAET APKYIO COMTOMEHHO-XKENTYIO (IF00PECLIEHLMIO, KOTopasl B
TOUKE IKBUBA/IEHTHOCTM WM NpU M3GbITKe Ag+ 3aTyxaeT. 3aTyxatollee eiicTBrE NO-CYLLeCTBY
CBOAWTCS K TOMY, YTO MOBEPXHOCTb 0CafKa afcopbupyeT MOHbI cepebpa UM KPacsaLero Belle-
CTBa, M BO3HMKalOLLME BCNEACTBME 06pa30BaHUA KOMMIEKca AehiopMUPYIOLLME CUITbl UCKaXKatoT
3NIEKTPOHHYIO CTPYKTYpY ((h/1100pohopMHYI0 Tpynny) Kpacsiliero Bellectsa. CurHanmsaums
o6paTumasi ; TOYHOCTb CPaBHMMA C TOUHOCTbIO 00bIKHOBEHHbIX UHAMKATOPOB.

Dr. Janos Bognar; Miskolc, Egyetemvaros
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DEVELOPMENT OF A NEW THEORY OF CONDUCTANCE
OF CONCENTRATED SOLUTIONS OF STRONG ELECTRO-
LYTES

C. Y. SURYANARAYANA and V. K. VENKATESAN
(Physico-chemical Laboratory, Annamalai University, Annamalainagar, South India)

Received September 13, 1958*

Anomalous behaviour of solutions of strong electrolytes was the most
important problem requiring explanation in electrochemistry particularly in
the second decade of this century. The classical theory of electrolyte solutions
was based on the theory of perfect gases.

In the background of data of literature [1—91] it is clear that there
exists fundamentally a crisis in regard to the formulation of a quantitative
theory of solutions particularly at higher concentrations of electrolyte solutions.
Needless to say that studies on osmotic pressure, vapour pressure etc. of con-
centrated solutions point to the necessity of a generalized theory of solutions
both for electrolytes and non-electrolytes, particularly at higher concentrations.
The data of literature cited indicate the varied and gigantic efforts made
and being continued assiduously to explain quantitatively the conducto-
metric behaviour of strong solutions of strong electrolytes. In all humility
it must be said that almost a point of exhaustion had been reached where
every conceivable factor that may come into play at higher concentrations
has been considered in great detail, its implications debated about by various
workers in systematic deliberations contained in their published literature,
and harnessed by a few giant minds in deriving quantitative relationships,
though long drawn out and circuitous, only to find at the end that the validity
of such an assiduously worked out equation is only up to a very moderate
concentration applying to a few particular electrolytes. They all admit the
breakdown of their theories at very high concentrations. In this context,
to pursue further in the matter, are we to think of newer factors, or of newer
relationships amongst the well-known factors, or does the need consist in
evolving newer concepts?

A new outlook

Firstly, the classical definition of equivalent conductance requires to be
examined critically. The specific conductance of an electrolyte solution is

* Presented December 19, 1958 by G. schay.
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due to the contribution of both the electrolyte solute and the solvent. The
definition of the classical /1 is that at any concentration it is the conductance
of a salt computed per one gram equivalent of it. The conducting power of
all the ions produced by one gram equivalent of an electrolyte at any parti-
cular concentration may be evaluated by imagining two large parallel elec-
trodes set 1 cm apart and supposing the whole of the solution containing
the 1 gm equivalent to be placed between them. The conductance of the
resulting system is called the equivalent conductance (J1) at the given
concentration.

Let us take the case of N KC1 and 0,01 N KC1. /1 N KC1 is the con-
ductance of 1 litre of the solution kept between electrodes 1 cm apart with
cross-sectional area of 1000 sq. cm. J1 for 0,01 N will be the conductance of
this solution kept between two electrodes 1 cm apart and having a cross-
sectional area of 10000 sq. cm. Even if the pure solvent is compared under
these two conditions there is bound to be some difference in electrical con-
ductance. So far the numerical difference in values between these two solutions
has been attributed only to something connected with the condition of the
solute in the two solutions. But the computation in both cases does not take
into account the difference in the ratio of solute to solvent. For a comparison
of the equivalent conductances in the two cases, we are not obtaining iden-
tity of situations. Perhaps one may say that this error is negligible. But we
cannot assess in what magnitude this error interferes with our generalizations
when dealing with a wide range of concentrations.

Further some anomalies may be observed in a consideration of the
extrapolated classical values of some ion conductances at infinite dilution.
Let us consider the following table.

M etal Li Na K Rb Cs Ag

Atomic volume ... 11.8 23.7 453 56.0 70.7 10.28
lon conductance at zero con-

centration 33.4 43.4 64.6 67.5 68.0 54.3

Atomic weight...nee 36.94 22.997 39.096 85.44 132.9 107.88

Atomic density ... 0.534 0.97 0.86 1.53 1.87 10.5

The normal expectation is that the mobility of an ion should decrease
with increase in atomic volume. The reverse behaviour of the five alkali
metals is explained as due to decreasing hydration with increasing atomic
volume based on the well-known Fajans rule. It is due to this reason that Li
and Na ions are supposed to be highly hydrated. Cs and Ag are not known to
be hydrated. Cs has an atomic volume about seven times greater than that
of Ag with an atomic weight higher than that of the latter, but still has an ion
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conductance value greater than that for the latter. Again, comparing Rb and
Cs, they have sufficiently differing atomic volumes and atomic weights but
their ion conductances are nearly the same even though both are not known
to be hydrated. Similarly, Ag has an atomic volume lower than that of Li
and is nearly fifteen times heavier than the latter and is not hydrated, but
its conductance is greater than that of sodium.

To obtain identity of situations when comparing the equivalent conduct-
ances of two solutions of a salt at different concentrations, we have above
pointed out the necessity to compute the values for a fixed standard ratio
of solute to solvent. Now, the question is what should be that standard? Also
incidentally avoiding volume errors we may fix the unit mole fraction of the
solute as the standard. Of course, if we like we may substitute equivalents in
place of moles.

Choice of unit mole fraction as a standard for the computation of con-
ductance values is practically limited, due to the existence of a saturation
limit for each salt in a given solvent. Such a saturation limit influences a great
deal the quantitative variation of any physical property of a salt solution
with the variation of concentration. Recently we [92] have shown (this
journal) that the variation of viscosity of a salt solution with its concen-
tration depends on the saturation concentration. In this connection we
showed that in all cases where there is a saturation limit it is more sound to
introduce a new function of concentration. Rriefly, it may be argued
as follows.

The physical property P of an electrolyte solution may be written as

P = f(x) (A)

where Xx is the mole fraction concentration. It is clear that the maximum
limit of x is different for different electrolytes and is less than unity, due to
different saturation concentrations for different salt solutions. For P values
of different solutions to be comparable there must be an identical range for
all the solutions within which the x values may change. We may write

P = LX) (8)

so that x is the ratio of the mole fraction of the solute at any given molal
concentration to that at saturation at the same temperature. Such a ratio
should tend to unity at saturation for all solutions at all temperatures irre-
spective of the nature of the solute and the solvent. We had called this ratio
of mole fractions as concentration potential and denoted it by Cp for lack
of a better symbol.

In this background the best standard to be chosen for the ratio of solute
to solvent in terms of which the conductance of an electrolyte at different
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concentrations may be computed seems to be that at saturation. The satu-
ration concentration is such a limit that a given value of the concentration
potential at any molal concentration other than at saturation may be
reasonably assumed to be related to the fractional magnitude of the sum-
total effect of the intermolecular forces and other solution forces existing at
the limit of saturation. This is a purely thermodynamic outlook without
giving any detailed consideration to the number and mode of operation
of different factors like interionic forces, quantum mechanical forces of
dispersion, ion solvent interaction, ion pair formation, hydration, dielectric
constant effect etc.
In this context we have defined a new Acas equal to

specific conductance X 1000
concentration potential

Of course, Jlc at any molality is calculated in reciprocal ohms per square
centimetre when two electrodes one centimetre apart contain the same
mole fraction of the solute as at saturation. Multiplication by 1000 has
been effected to get manageable numerical values for Ac. From the above it

is clear that the classical A — Ac where Cpis the concentration poten-

tial and N the normality.

Of course, in terms of this new/lc,we have no question of Kohlrausch’s
law of independent mobility of ions at infinite dilution. In course of time we
may be able to see some rational laws with the results obtained in terms of
the new Ac. In the meanwhile we have to face the unfamiliar difficulty of Ac
values of two electrolytes at the same molality not being comparable, due
to the involvement of the saturation concentration in the computation of
Acwhich will differ from electrolyte to electrolyte. Perhaps, for the present
it looks as if A values for two different electrolytes may be soundly compared
at an identical concentration potential. As more data accumulate, it may be
worthwhile to look for more fundamental relationships involving Ac and Cp.

Conductance at high concentrations

A long time back it was realised that the physical picture of a positive
ion being surrounded by a diffuse and continuous cloud of negative electricity
might have obvious mathematical advantages, but that it is chemically
unsatisfactory. “We may have to allow not only the possibility, but the
high probability, that a negative ion during its career, approaches very close
to a positive ion. The ‘cloud’ is then a single negative charge, and the region
in which the pair exists is, on an average, electrically neutral.” Bjerrum’s
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theory of ion association allows the existence of such pairs. At higher con-
centrations the picture, as is well-known, becomes very complex. At such
concentrations all our failures so far have been due to our difficulty in correctly
assessing the contribution made to the total energy of the system by the
coulombic interactions of all possible pairs of ions.

For a successful theory of conductance of concentrated solutions of strong
electrolytes, we feel that recognition of one or as few a number as possible
of factors of concentrated solutions the variation of which will give a com-
binational effect due to hydration, ion-solvent interaction, quantum mecha-
nical forces of dispersion, dielectric constant effect, any possible incomplete
dissociation etc. will be an advance. Extensive study of literature makes us
feel that internal pressure in liquid solutions seems to be such a single factor
which varies, due to all the above-mentioned internal forces. It is also known
that many of the properties of ions in solution may be derived in term of
intermolecular forces, without appealing to the concepts of electrical charging
or ionic radii. Even Milner’s fundamental deduction that the free energy
of electrolytic solutions at low concentrations depends on the dielectric con-
stant of the medium may be likewise viewed in the light of Coomber’s [93]
discovery of an interesting relationship between the dielectric constant and
the internal pressure of a medium. The interesting investigations of Me. C.
Lewis [94] confirm the above view. Kortum [95] made a comprehensive
review of the subject of van der Waal’s forces and the properties of salt
solutions in which he showed that the significance of the van der Waal’s
forces were considerably underrated particulary with respect to the behaviour
of electrolyte solutions. From a very detailed discussion he indicated that
“only from the study of these forces can light be thrown upon the unsolved
problems of salt solutions”.

As far back as 1894, Drude and Nernst [96] pointed out the relation-
ship between internal pressure and the electrostatic field of the ions in salt
solutions. Evjen and Zwidky [97] showed that the difference in thermal
properties of dilute solutions of strong electrolytes as compared with those
of the pure solvent is definitely due to a physical effect of the ion on the
solvent which manifests itself as an internal pressure varying from point to
point in the solution.

Let us now consider the case of an ion moving under the influence
of an electrical force. In the first instance let us for a moment imagine that
the ion is moving in vacuo. In that case its velocity will be strictly propor-
tional to the potential gradient between the electrodes. Now we may consider a
second case wherein we have a solvent instead of vacuum. It is clear that
for the same potential gradient the ionic velocity falls, depending on the
nature of the solvent. The fall in velocity mustbe due to some sort of frictional
resistance offered by the solvent medium. Normally one believes that vis-
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cosity of the medium may be a measure of the frictional resistance. But the
investigations of Arrhenius (loc. cit.) and Ludeking (loc. cit.)) who showed
that a solidified jelly containing a salt in solution conducts almost as well
as in ordinary aqueous solution, and further, that there is no sudden
change in the conductance at the moment the jelly sets, show that viscosity
does not entirely account for the fall in the velocity of the ion.

In this connection it may be worthwhile to quote an interesting picture
given by Andrade [98] in deriving his well-known exponential equation for
the variation of the viscosity of a liquid with temperature. He assumed that
the arrangement of molecules in the liquid state is very much like that in the
solid state, and that the average intermolecular force which acts on a given
molecule as the result of the electric field of all neighbouring molecules differ
very little from the average intermolecular force in the solid state. He states
that the essential difference between the liquid and solid state is not the
magnitude of the intermolecular force under which the molecule vibrates
but the amplitude of the motion. If Andrade pictured as above, in regard
to the pure liquid and its solidified condition, the situation is more likely so
in the case of electrolyte solutions in which the ions are each surrounded by
an “ionic atmosphere” in which there is an excess of ions of the opposite sign,
thus giving evidence of a greater orderliness of arrangement in salt solutions
than in the case of pure liquids.

We believe that the fall of ionic velocity must be strictly a function
of the internal pressure of the medium. The basis for such a belief is that an
ion in equilibrium in solution is subject to internal pressure which is the
sum -total effect of all internal forces due to both the solvent as well as the
solute. When the ion moves under the influence of an electric force it has
to do work against the internal pressure to which it is subject. In the extent
to which the ion loses its energy in doing work against the internal pressure
in moving along the direction of potential gradient, it should correspondingly
lose its velocity. In other words, when an ion is made to move under a constant
electrical force in a vacuum as well as in a liquid medium, its loss in velocity
in the latter, is a function of the internal pressure of the medium (solution).
Similarly, the difference in the velocity of an ion under a given potential
gradient in two different solvents is a function of the difference in the internal
pressures of the solutions in the two solvents. On the same lines the difference
in the ionic conductances at two different concentrations of an electrolyte
in the same solvent must be a function of the difference in the internal pres-
sures of the solutions at the respective concentrations. If AGQand Jle, represent
the newly defined conductances of an electrolyte in a given solvent at con-
centrations Cj and C2respectively (C2> Cj), then in the most general way
we can write

Ne,-N C2=/(P2-P 1) )
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The above deliberations are not to say that the conductance of a salt solution
is not influenced by the viscosity of the medium. It may be put more expli-
citly that to the extent that viscosity is related to the internal pressure of the
medium the mobility of an ion is also affected by viscosity.

In this background we believe that equation (1) is very fundamental
and the future development of any theory of electrolyte solutions depends
on the precise evaluation of the right-hand side of the above equation in terms
of measurable factors like concentration, viscosity etc.

In a recent publication [99] we made an attempt to formulate a work-
able equation based on (1). The steps involved are briefly as follows : The
first assumption we made was that Ac—Ac, varies directly as (P2—PX) in
equation (1). Thus, taking the saturated concentration as one fixed reference

state, we have
Ae- As= AX(FS PQ, (2)

where the subscripts s and c denote saturation and any arbitary concentration,
respectively. Now we require a relationship between concentration and internal
pressure of a salt solution. Tammann [100], Heydweiller [101] and several
others showed that as the concentration of an electrolyte solution increases,
the internal pressure progressively increases and reaches the limit at satu-
ration. Though they did not give an exact mathematical relationship, we
made a second important assumption [99a] of an approximately linear rela-
tionship of internal pressure with our newly defined concentration potential
CP which becomes a unity at saturation. Thus,

Ac- A S= A 2(1-C p) (3)

We are aware that the second assumption is not quite sound for the reason
that the concentration potential of a solution varies strictly linearly up to
saturation with molality. But the internal pressure need not vary accord-
ingly, being dependent on the degree of dissociation, hydration, and ion-
pair formation which may not be the same all through the range of concen-
tration. To compensate for the error involved, we thought of introducing a
term for viscosity which is influenced by dissociation, hydration and ion-pair
formation. We made a third assumption here, that in addition Ac—As varies
inversely as np, which is, similar to concentration potential, the ratio of
viscosity at any molal concentration to that at saturation. Hence the equation,

Ac- As= A .<I~ Cp) - (4)
Vp

The parameter A is obviously a function of the mean ionic diameters of the
conducting ions, temperature, dielectric constant and other internal hydro-
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dynamical factors relating to the properties of the solvent and solute having
an influence on the mobility of an ion.

Hasted, Ritson and Collie [102] point out that any equation pur-
porting to represent the conductance behaviour over the complete range of
concentration would have to reduce at low concentrations to a form for which
N is proportional to |fc and for high concentrations to a form for which J1 is
proportional to C. The validity of equation (4) consists in obtaining a straight

1_£

line when Jlcis plotted against T We had observed that equation (4)
p

holds for concentrated aqueous solutions of NaCl, KC1, NaN03 and KNO03
from 1,0 m to saturation at all temperatures ranging from 30 to 55°. Using
the data of Campbell et al. [103—106] for concentrated solutions of ammo-
nium nitrate, silver nitrate, and lithium nitrate up to saturation, the above
equation was found to fit well. Extrapolated values of the intercepts compared
very favourably with the experimental values. The parameter A was observed
to be a function of temperature and dielectric constant. Recently [107], it
has been observed that equation (4) holds exceedingly well for aqueous solutions
of potassium dichromate, copper sulphate, zinc sulphate and nickel sulphate
over a wide range of higher concentrations.

One general observation has been that equation (4) fails at lower con-
centrations. This has been the prediction of Hasted, Ritson and Collie
(loc. cit.) for lower concentrations of any equation which does not contain |/c.
The failure of equation (4) from being universally applicable to the entire
range of concentration from zero to saturation, should be ascribed to the
limitations of the assumptions involved in evaluating the right-hand side of
equation (1). The far wider range of higher concentrations in which equation
(4) holds exceedingly well in comparison with the rather smaller range of low
concentrations in which it fails, supports the validity of the primary propo-
sition contained in (1) and the approximate validity of the assumptions that
led to the formulation of equation (4). Equation (4) is tentative and may be
modified in the light of newer relationships which may correspondingly neces-
sitate refining the assumptions made in formulating it. It may be emphasised
that the basis of any future development of a unified theory of electrolyte
solutions over the entire range of concentration up to saturation should be
equation (1).

SUMMARY

An exhaustive review of the relevant existing literature has been made on conductance
of salt solutions and the several attempts made by different workers to adapt the older theories
to the situation of high concentrations. A newer outlook has been presented by the authors
involving the internal pressure of a medium as the sole factor influencing the mobility of
an ion under the influence of an electric potential gradient.
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ENTWICKLUNG EINER NEUEN THEORIE UBER DIE LEITFAHIGKEIT
VON KONZENTRIERTEN LOSUNGEN STARKER ELEKTROLYTEN

C. V. SURYANARAYANA und V. K. VENKATESAN
(Physikalisch-chemisches Laboratorium der Annamalai Universitat, Annamalainagar, Studindien)

Eingegangen am 13. September 1958

Zusammenfassung

Nach einer Ubersicht tiber die Literatur, die sich mit der Leitfahigkeit von Salzlésun-
gen befalt sowie nach einer Zusammenfassung der Versuche verschiedener Forscher, die
dltere Theorien auf Verhdltnisse anwenden wollten die in hoch konzentrierten Ldsungen
bestehen, entwickelten Verfasser eine neue Theorie, nach welcher der innere Druck des
Mediums der alleinige Faktor sei, der auf Einwirkung des elektrischen Potentialgradienten
fahig ist, die Mobilitdt eines lons zu beeinflussen.

PA3BUTUE HOBOW TEOPUM MNPOBOAWMMOCTU KPEMNKWUX PACTBOPOB
CUJIbHbIX 3NEKTPOJ/INTOB
L. B. CYPUHAPAAHA n B. K- BEHKATECAH
NabopaTopus (UM3MYECKON XMMUM AHHAMaNbCKOro YHuBEpPCUTETa, . AHHamanauHarap, to>kHas WHaus)

Moctynuno 13. ceHTpa6psa 1958 r.

Pesome

Mocne o630pa nMTepaTypbl O MPOBOAMMOCTM COJEBLIX PAcTBOPOB aBTOPbI OMUCHIBAIOT
3KCMEPUMEHTbI, B MPOLIECCE KOTOPbIX OTAeNbHbIE UCCe[0BaTENN CTApa/IMCh NPUMEHNTL CTapble
TEOpMU NPOBOAMMOCTMW [/ YC/IOBWI B PAacTBOpPax BbICOKOW KOHLEHTpauuu. ABTOpPbI CO34aw
HOBYI) TEOpWO, B KOTOPOI BHYTPEHHEe [aBfieHWe cpeabl SBMSETCS eAMHCTBEHHBIM (haKTOPOM,
CMOCOGHBLIM MOA BAMSHUEM FpajMeHTa 3MeKTPUYECKOro NoTeHUMana AeicTBOBaTb Ha MOJBUX-
HOCTb 06Or0 MOHa.

C. Y. SURYANARAYANA . . . . .
Annamalai University, Annamalainagar, S. India
v. K. VENKATESAN
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BEITRAGE ZUR UNTERSUCHUNG UND DEUTUNG
DER HAUOGENIERENDEN WIRKUNG DES JODBROMS

E. Schulek und K. Burger
(Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der L. Eftvds Universitat, Budapest)

Eingegangen am 8. Oktober 1958

Von den interhalogenen Verbindungen wurde die halogenierende Wir-
kung des Jodchlors (in Substitutionsreaktionen) von Bennett und Sharpe [1]
ausfuhrlich untersucht. Auf Grund eigener Versuche und zahlreicher Literatur-
angaben stellten sie fest, dal das Jodchlor in verschiedenen Ldsungsmitteln
von der dielektrischen Konstante derselben abhédngig jodieren oder aber
chlorieren kann. Diese Erscheinung wurde von den genannten Autoren mit
den durch die Gleichungen (1) und (2) ausgedruckten Dissoziationsmdglich-
keiten erklart:

2 JCLf=»Jj + CI2 (1)

JCl1<»J + Cb (2)

W &hrend in einem Ldsungsmittel von niedriger Dielektrizitdtskonstante
eine homolytische Dissoziation, d. h. die nach Gleichung (1) vorherrscht, findet
in Losungsmitteln von hoher Dielektrizitdtskonstante eine heterolytische
Dissoziation gemdss der Gleichung (2) statt. In einem apolaren Ld&sungs-
mittel reagiert das JC1 demgemdR als elementares Jod bzw. elementares Chlor
mit dem organischen (aromatischen) Reaktionspartner. Berlicksichtigt man,
daR die Geschwindigkeit der Chlorierungsreaktion gréfer als die der Jodierung
ist, so erwartet man, dal das Jodchlor in diesem Falle vorherrschend eine
chlorierende Wirkung ausibt. In einem Ld&sungsmittel von hoher Dielek-
trizitdtskonstante entstehen dagegen aus dem Jodchlor Jodionen mit positiver
und Chloridionen mit negativer Ladung. Somit besitzt nur das Jod als positiv
geladenes lon [Oxydations (Bindungs)zahl + 1] eine halogenierende Wirkung,
daher bt das Jodchlor in diesem Falle eine jodierende Wirkung aus.

Unseren Versuchen gemdR [2], ist diese Theorie auch auf jene aromati-
schen Substitutionsreaktionen verwendbar, die in wé&Rrigen Loésungen des
Bromchlors verlaufen. Diese Reaktionen des Jodchlors bzw. des Bromchlors
stehen in voller Ubereinstimmung mit der von Schutek und Pungor [3]
bereits erkannten Gesetzmé&Rigkeit, laut welcher bei Reaktionen, die in wal-
rigen Ldsungen von interhalogenen Verbindungen unter Bildung von Halo-
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genidionen verlaufen, das Halogenidion immer aus der elektronegativeren
Komponente gebildet wird.

Das Verhalten des Jodbroms in Substitutionsreaktionen widerspricht
der Theorie von Bennett und Sharpe [1]. Nach Angaben der Literatur [4]
benimmt sich das Jodbrom sowohl in einer Kohlenstofftetrachloridlésung
(E = 2,2), wie auch in einer Eisessiglosung (E = 7,1) bzw. Nitrobenzollésung
(E = 36), wie ein bromierendes Reagens.

Dieses anomale Verhalten wurde von Pearson und Ross [5] damit
erklart, daB auch das Jodbrom in der ersten Stufe jodiert. Das gebildete
Jodderivat reagiert jedoch mit dem Bromidion. Das Bromderivat und das
Jod entstehen als sekundédre Produkte.

Mit Ricksicht darauf, daR die zwischen dem Jodbrom und den aroma-
tischen Verbindungen stattfindenden Substitutionsreaktionen eine wesentlich
héhere Geschwindigkeit besitzen, als die Reaktion zwischen dem Jodderivat
und dem Bromidion [6], so ist diese Erkldrung unhaltbar.

Bennett und Sharpe [1] sind der Ansicht, daR die bromierende Wirkung
des Jodbroms der Elektronenaffinitat des Broms zuzuschreiben sei, die nied-
riger ist, als die des Chlors. Demzufolge ist zur Bildung des Bromidions mehr
Energie ndotig, daher ist auch in einem Ld&ésungsmittel von hoher Dielektri-
zitdtskonstante die der Gleichung (1) analoge homolytische Dissoziation
Uberwiegend. Nachdem die Bromierung mit einer groBen Geschwindigkeit
verlduft, wahrend die Jodierung durch J-Kationen eine Zeitreaktion dar-
stellt [7], so kann die Jodierung durch die bei einer heterolytischen Dissozi-
ation von geringem MaR in kleinen Mengen gebildeten J+-Kationen nicht zur
Geltung gelangen.

Im Zusammenhang mit der Untersuchung der halogenierenden Wirkung
der Interhalogene wurden die aromatischen Substitutionsreaktionen des Jod-
broms gleichfalls einer Prifung unterworfen. Zu diesem Zweck wdahlten wir
das Wasser als Losungsmittel, mit Ricksicht darauf, daB die hohe Dielektri-
zitatskonstante (E = 81,7) dieses Losungsmittels im Falle des Jodchlors und
Bromchlors die Einstimmigkeit der Reaktionen (2) sichert.

Unsere erste Aufgabe bestand daher in der Herstellung einer wéRrigen
Jodbromlésung mit Hilfe der Reaktion

JO ;+ 2J-+ 3Br--f 6H+ = 3JBr+ 3H2 3)

Durch Reaktion (3) stellten wir drei verschiedene Typen der Jodbrom-
I6sung her. Die erste Ldésung enthielt neben Jodbrom auch einen UberschuR
an Bromid (die 0,In Jodbromldsung war ungefdhr 0,5n in Bezug auf Bromid).
In dieser Lésung ist das Jodbrom als ein Bromidkomplex anwesend. Die zweite
Lésung enthielt eine mit dem Jod &quivalente Menge Bromidionen. In diesem
Fall wurden die nach Gleichung (3) in dquivalenten Anteilen vermengten
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Jodat-, Jodid- und Bromidionen mit Schwefelsdure angesduert, sodann 12
Stunden stehen gelassen, um den quantitativen Verlauf der Reaktion zu
sichern. Die dritte Losung enthielt den Chloridkomplex des Jodbroms, der
auf gleiche Weise, wie vorangehend beschrieben, hergestellt wurde, jedoch
mit dem Unterschied, dal wir die Ldsung mit Salzsidure ansduerten (die 0,In
Jodbromldsung war ungefdhr 0,4n in Bezug auf Chlorid).

Mit Riicksicht auf die groBe Geschwindigkeit der Reaktion zwischen
Jodbrom und Antipyrin, die den Verlauf sekunddrer Reaktionen ausschlieft,
lieBen wir die erwdhnten Ldésungen mit Antipyrin reagieren und isolierten
die Reaktionsprodukte (Halogenantipyrine) auf geeignete Weise. Nach
Bestimmung des Schmelzpunktes wurde das Halogenantipyrin durch Schmel-
zen mit Alkali mineralisiert, sodann der Gehalt der Schmelze an Jodid bzw.
Bromid ermittelt.

Bei diesen Untersuchungen wurde nachstehende Arbeitsweise befolgt.

Ein 20 ml Anteil der entsprechenden 0,In Jodbromlésung wurde in einem 500 ml
Scheidetrichter mit Wasser auf ungefdhr 300 ml ergdnzt. (Die niedrige Konzentration au
Jodbrom verhindert die Bildung des »Antipyrinperhalogenids« als Zwischenprodukt der
Reaktion.) Dann wurde dem Reaktionsgemisch festes Antipyrin in UberschuB (etwa 0,30 g)
oder 3—4 ml einer 10%igen Antipyrinlésung zugefugt. Nach wiederholtem Schitteln ent-
farbte sich das Reaktionsgemisch. Nachher wurde die Loésung mit Natronlauge alkalisch
gemacht (ein Stickchen Lackmuspapier diente als Indikator) und mit 3 X 50 ml Chloroform
ausgeschuttelt. Die vereinigten Anteile der Chloroformlésung wurden durch einen mit wasser-
freiem Natriumsulfat bedeckten Wattebausch filtriert und so vom Wasser befreit. Nach
Abdestillieren des GrofRteils des Chloroforms lieRen wir die letzten Milliliter bei Zimmer-
temperatur verdunsten, sodann kristallisierten wir den Trockenriickstand aus heiBem Wasser
um. Die erhaltenen weiBen Kristallnadeln wurden 24 Stunden im Exsikkator Uber konzen-
trierter Schwefelsdure getrocknet. Die Schmelzpunkte der auf diese Weise hergestellten
Substanzen wurden ermittelt.

Etwa 0,1 g der getrockneten Substanz wurde mit analytischer Genauigkeit gewogen,
sodann mit ungefdhr 2 g Kaliumhydroxyd in einem Nickeltiegel geschmolzen, mineralisiert.
Nach Auflosen der alkalischen Schmelze in Wasser wurde die Ldsung durch merzerisierte
W atte filtriert und das Filtrat in einem 100 ml MeRkolben bis zur Marke aufgefillt. Der
Gehalt an Jodid- bzw. Bromidionen wurde in aliquoten Anteilen der Stammldsung bestimmt.
Unsere MeRergebnisse sind in Tabelle | zusammengefaRt.

Tabelle 1

Halogenierung des Antipyrins mit Interhalogenen

Ausbeute an

Schmp. des
Vnirr?]un?r;?_ Halogenierungsmitte] T)?:g&'&’g' Jodderivat | Bromderivat
< Mol %
I. Jodbrom (in einer bromidhaltigen Ldsung) 154—158 80,5 19,5
2. Jodbrom 159— 161 91,3 8,7
3. Jodbrom (in einer chloridhaltigen Ldsung) 159— 162 93,7 6,3
4. Jodchlor 167— 169 100 —
5. Bromchlor 115—116 — 100
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Wie aus diesen Angaben hervorgeht, besitzt die wdéRrige Ldsung des
Jodbroms hauptsdchlich eine jodierende und nur in geringem Male eine
bromierende Wirkung. Durch Anwendung eines geeigneten Ldsungsmittels
(W asser) von hoherer Dielektrizitatskonstante (E = 81,7) wird daher — der
Theorie von Bennett und Sharpe gemdR — das Jodieren und somit die
Bildung von Bromidionen begunstigt.

Die von Pearson und Ross herstammende Erklarung fiur das anomale
Verhalten des Jodbroms wurde schon besprochen. Die Erklarung von Bennett
und Sharpe kann von uns auch nur mit Vorbehalt angenommen werden.
Diese Autoren schreiben die bromierende Wirkung des Jodbroms dem Umstand
zu, daB —da das Brom eine wesentlich niedrigere Elektronenaffinitdt, als das
Chlor besitzt — die Bildung der Bromidionen eine so grofle Energie bendtigt,
die durch das von diesen Autoren angewandte Ldsungsmittel (Nitrobenzol,
E = 36) nicht gesichert wird. Der Aufbau des Jodbrommolekils wurde jedoch
von diesen Autoren nicht berucksichtigt.

Obwohl die bei den vorliegenden Versuchen angewandten drei verschie-
denen Jodbromlésungen eine beinahe gleiche Dielektrizitdtskonstante be-
saBen, bildeten sich dennoch Bromidionen (d. h. es fand ein mit dieser Bil-
dung dquivalentes Jodieren statt) in unterschiedlichem MaRe. Trotzdem die
eine von den Jodbromlésungen, ndmlich die, welche kein (berschissiges
Bromid bzw. Chlorid enthielt, eine etwas hohere Dielektrizitatskonstante als
die beiden anderen besafl, war das Mal der Bromidbildung, d. h. das des
Jodierens doch nicht bei dieser Lésung das hdchste. Es kénnen daher unsere
Untersuchungsergebnisse mit der von Bennett und Sharpe vorgeschlagenen
Erkl&rung nicht interpretiert werden.

Unserer Meinung nach kann das, von den anderen Interhalogenverbin-
dungen abweichende Verhalten des Jodbroms in Substitutionsreaktionen auf
folgende Weise richtig erklart werden.

Infolge des verhé&ltnism&Rig geringen Unterschiedes zwischen den
Elektronenaffinitdten des Jods und Broms (die freie Energie der Jodbildung
betrdgt °F 16,766 kcal, gegen 19,69 kcal des Broms), besitzt das Jodbrom-
molekil einen geringeren Dipolcharakter als das Jodchlor oder Bromchlor
(nachdem die freie Energie der Chlorbildung °F 25,192 betrégt). Infolgedessen
dissoziiert das Jodbrom auch in einem Ldsungsmittel mit verhdltnisméaRig
hdherer Dielektrizitdtskonstante (wie Nitrobenzol) hauptsdchlich zu elemen-
tarem Jod und Brom. Eine weitere Erh6hung der Dielektrizitdtskonstante
der Losung (z. B. durch Auflésen desJodbroms in Wasser) beglnstigt natlirlich
die heterolytische Dissoziation (zu J+ und Br~) und verschiebt die Substitu-
tionsreaktion in die Richtung des Jodierens.* In Ldsungen von gleicher Di-

* Es ist weiter zu erwarten, dal die Zurickdrdangung der homolytischen Dissoziation
(Bildung von freiem Brom) durch Anwendung von freiem Jod zu einer noch volkommeneren
Jodierung durch das Jodbrom fuhren wird [8].
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elektrizitdtskonstante erleichtert die Verstdrkung des Dipolcharakters des
Jodbrommolekils die heterolytische Dissoziation und dadurch das Jodieren.
Nachdem in einer wéfrigen Ldsung der Dipolcharakter des Jodbrommolekiils
durch Anwesenheit eines Bromidiberschusses vermindert, durch die Gegen-
wart eines Chloridiberschusses dagegen verstadrkt wird, so ist es leicht ver-
stdndlich, dall die von uns angewandte erste Jodbromlésung nur bis zu 80%
jodiert, wé&hrend die dritte eine fast 100%ige Wirkung aufweist.

Mit dem zweiten Teil der von Bennett und Sharpe vorgeschlagenen
Erkladrung sind wir einverstanden. Verlaufen ndmlich die homolytischen und
heterolytischen Dissoziationen in einer Jodbromldésung nebeneinander, so
findet die Bildung des Bromderivats infolge der gréfReren Reaktionsgeschwin-
digkeit des Bromierens in einem erhdhtem MaBe statt.

ZUSAMMENFASSUNG

Nach den Literaturangaben benimmt sich das Jodbrom in den Substitutionsreaktionen
organischer Verbindungen anders als die anderen Interhalogenverbindungen, indem es als
Bromiermittel wirkt. Die von den Verfassern durchgefiihrten Versuche bewiesen, dall das
Jodbrom in waRrigen LOsung hauptsdachlich jodiert und nur in geringem MaRe bromiert.

Es wurde darauf hingewiesen, da das vom Jodchlor und Bromchlor unterschiedliche
Verhalten des Jodbrommolekils mit seinem verhé&ltnism&Rig schwécheren Dipolcharakter
zu erkléaren sei, welche Eigenschaft eine verhaltnisméaRig groBere homolytische Dissoziation
mit sich bringt, die sich aber durch Erh6hung der J2Konzentration zugunsten der hetero-
lytischen Dissoziation verschieben laRt.
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CONTRIBUTIONS TO THE INVESTIGATION OF THE HALOGENATION EFFECT
OF IODINE BROMIDE AND THE INTERPRETATION OF THIS EFFECT

E. SCHULEK and K. BURGER
(Institute for Inorganic and Analytical Chemistry L. E&tvés University, Budapest)

Received October 8, 1958

Summary

According to data of literature, iodine bromide discloses a behaviour differing from
that of other interhalogen compounds (IC1) in that it possesses a bromination effect. Experi-
ments of the authors proved that in an aqueous solution, iodine bromide mainly iodizes,
and its bromination effect is only of secondary degree.

It is pointed out by the authors that the fact that iodine bromide molecules behave
differently as those of iodine chloride or bromine chloride can be ascribed to their weaker
dipole nature.
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OAHHbBIE K WCCJ/NIEQOBAHNIO W TNMOHUMAHUKO TAJIOFEHNPYIOLWEIO ILI,EI7I-
CTBNA NOABEPOMA
3. WYNEK n K. BYPTEP

(MHCTUTYT HeopraHWyeckoli W aHanMTU4ecKOW XuMuu YHusepcuTeTa wuMm. J1. STBewa, r. bypanewT

Moctynuno 8-ro okTa6ps 1958 r.

Pe3tome

CornacHo nuTepaTypHbIM JaHHbIM M046POM, B OT/IMUME OT OCTaSIbHbIX MHTEPrasoreHHbIX
coefilMHEHWIA, OKa3biBaeT GPOMMpYIOLLEe AeiicTBME. ABTOPbI 3KCMEPUMEHTA/IbHLIM MyTEM [OKa-
3a7u, YTO MOABPOM B BOAHOM pacTBOPE OKasbIBaeT r/1aBHbIM 06pa3oM MOAMPYHOLLIEe AeiCTBUE, U B
MeHbLUEN CTeneHn — BGpoMUpyroLLee.

ABTOpbI YKa3bIBalOT Ha TO, UTO OTKJ/IOHSOLLEEC OT Moaxsopa 1 6pomxsiopa noBegeHUe
MOJIEKY/Ibl  MOAGPOMa O06BLACHAETCA OTHOCUTE/IbHO MEHbLUMM €€ AUMO/IbHLIM XapaKTepoM.

Prof. Dr. Elemér hulek
o Schule J(BudapestVIII. Muizeum korat 4b
Kalman Burger
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ABSORPTION SPECTRA OF INORGANIC CO-ORDINATION
COMPLEXES, II.

ELECTRONIC STRUCTURE OF THE TETRACYANO NICKEL(IlI) ION*

M. I. BAN
(Institute for General and Physical Chemistry of the University, Szeged)

Received October 13, 1958**

Introduction

In an earlier communication [4] we calculated, with the use of the
LCAO-MO method, the energy levels and the allowed transitions of the para-
magnetic hexacyano chromium(lll) ion Cr(CN)6~ of octahedral (0/,) symmetry.
Similar calculations were carried out with the same method by Gitde [3]
in the case of the octahedral cyanides of certain transition metals, and recently
also by Kida et al. [6].

In the present paper, the electronic structure and the electronic tran-
sitions of the diamagnetic tctracyano nickel(ll) Ni(CN)4~ ion of planar square
{D4/) symmetry were calculated. The experimental spectrum [7] of this
complex ion discloses an abrupt band in the near infrared spectral region,
then a “shoulder” in the visible domain, subsequent to a strongly transparent
interval from 10 000—20 000 cm-1. In the near ultraviolet, high bands and an
ascendent branch are to find. All bands can well be interpreted by calculations
carried out by means of the LCAO-MO method.

1. Presumptions on the structure of the complex

In the tetracyano nickel(Il) ion Ni(CN)4~, ligands CN"~ are located
around the central ion Ni2+in a planar square symmetry [9, 14, 15]. Between
the central ion and the ligands covalent bonds*** exist which are formed by
the electrons of the ligands and from the outer orbitals of the central ion.
These bonds are established by molecular orbitals [12] formed from the
#iatomic orbitals” of the ions Ni2+and CN_. In evolving our model, the gener-

* Abstracted from the thesis submitted as partial fulfillment for doctor’s degree
University of Szeged, May, 1958.
** Presented February 13, 1959 by 6. scHAY
*** On studying the vibrational states of tetracyano platinum(Il) ion Pt(CN)]-, Sweeny
et al. [17] proved that the Pt—CN stretching force constant is of a magnitude similar to
that of the covalent bonds in organic molecules.
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ally accepted presumption served as a basis [18] that the carbon atoms
of the ligands CN~ are the nearest to the central metal ion. Measurements
of paramagnetic resonance of hexacyano chromium (I111) ion Cr(CN)e_ [2, 16]
showed that the orbitals on nitrogen do not play an essential role in the
formation of molecular orbitals. Thus, these orbitals* were not taken into
account at the calculation. Also the orbitals were neglected which play a role
in the crbonds formed between the Cand N atoms. Namely, we presumed
that only five 3d, one 4s and three 4p orbitals of Ni2+ion and three 2p orbitals
of carbon atom of each CN—ion participate in the formation of molecular

hybrid orbitals

Lot planar square

\ type
1
*ry\ 1
n 2=
1, *xy
noyr
n ZX
3d 45 4p

Fig. 1. dsp2 bond eigenfunction hybridization in tetracyano nickel(ll) ion Ni(CN)2 of
tetragonal symmetry

orbitals. In the CN~ ion the carbon atom ispresumably in the hybrid state sp3»
one of which orbitals takes partin the formation ofthe o-bond between Cand N,.
whilst the other three in that of the molecular orbitals. On calculating, the
closed shells ofthe central ion and ofthe ligands were not considered. Ofthe ten
electrons of a CN~ ion (including also the electron responsible for the negative
charge of the ion), four electrons are staying on the three 2p orbitals (ortho-
gonal to each other). Two of these electrons participate in the o-bond between
Ni and C (this bond is of cylindrical symmetry along the line connecting the
central ion with the radical) whereas the others take part in the bonds formed
from the T-orbitals which are perpendicular to the o-bond and to each other
as iveli. In this way, twenty-one “atomic” orbitals are used for setting up the
molecular orbitals on which twenty-four electrons should be placed. The
orbitals 3dX, 3dyz, 3dzxand 3d2: of Ni2+ion (occupied by the own electrons of the
central metal ion) do not play any role in the formation of the complex whilst

* The ga-orbitals on nitrogen were considered by k iaa et al. [6] when calculating
the molecular orbitals.
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a couple of electrons of the ligands are bound, in the arrangement of dsp2
hybrid of planar square type, by the orbitals 3dxi_y, 4s and 4px, 4py, giving
rise to a tetracovalent co-planar formation (Fig. 1). The arrangement of
ligands, the orientation and notation of orbitals are disclosed in Fig. 2. To
each ligand a d-orbital belongs, with an index identical to the number of this
ligand. The orbitals perpendicular to these and to each other are the sa-orbitals
denoted by a double index where the first shows the number of the ligand
while the second serves for distinguishing the different a-orbitals on the same
iigand. In general, a- denotes the atomic orbital 2pzofthe carbon atom of the
th ligand, s (Lthe atomic orbital 2px and s 2the atomic orbital 2py.

2. Calculation of energy values

In the present calculations, using the LCAO-MO method, we started
from the above-mentioned twenty-one “atomic” orbitals, as the twenty-one
dimensional reducible representation of the group Dift The characters of these
reducible representation can be read from the transformation properties of the
starting hydrogen-like functions. These and the system of the irreducible
characters of the symmetry group b 41are given in Table I.

Table |

D» E ct 2¢i 2t 2t i 25% 2av 20v
3d2, 4s dig | 1 i | | | 1 i | |
dlu | 1 | | I —1 —1 —1 —1 —
INY: | 1 i —1 —lI | 1 I —1 —l
4pz AU | 1 | — — —1 —1 —I | |
3d\2 —I Big | 1 —lI I —i | 1 —l | —1
Biu i 1 —1 | —1 — —1 I —1 |
Ay Bir. | 1 —1 —I i i 1 —1 —I |
B tu | 1 —1 —I I —1 —1 | I —l
Eg 2 —2 0 0 0 2 —2 0 0 0
4px, 4py Eu 2 —2 0 0 0 —2 2 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
Xdi 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

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 D41 In this way, we have

= ~1lg + g+ Eu= rdsp2,

Bn — -)- A -f- BY-- Bza+ Eg-\-Eu,
+ Bxy+ Eg, (1)
Bpz= ~2us

Til= 3™Mlg -f- A 29 -j-2A2u-F 2Blg -f- 2B 2g -f- B2}-)- 2£9-)- 3.EU.

The linear combinations of atomic orbitals corresponding to the above
breaking down are given in Table II.

Table 11
Ni*+ CN-
P oy o Zor 2pn
A\r 3d22 4s ~ 0 1+°2+ (B+<l4)
A3 Y (A12+52+ A32+542)
AL 4pz ~2 (ML bJ/121“b/131 bJ14l)
Big saxe—y Y @+<t3—cd
B 2g 3dXy * N2IT7NR2 ~42)
B 2u Y (A1 S21bA3l K41
1
3d yZ y2 (A21 S41)
Eg 1
3dzx - ~y/\ (A1 A3
1
4px w o (01 cw) Y2 (a2 'H4r)
Eu 1
4py vf — y2 (s12 A3n)

On the basis of Table 11, the secular determinant of twenty-first order can be
broken upinto the product of two determinants of first order, four determinants
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Fig. 2. Orientation of atomic orbitals

eV Hii £
-3
6
2bra
-7 3a
4s 2b,
2en
- 8
3d 2a,pn
-9
.brn.arg
2pNn - 2eu
-10
lep
.. 10 59
o
1b
- 12

Fig. 3. Term system of the complex ion
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of second order and two determinants ofthird order. Ofthese, the determinants
of first order belong to the irreducible representations A2g and B2u, respec-
tively, those of second order to the irreducible representations AZ2u, Btg, BZg
and Eg, respectively, whilst those of third order to the irreducible represen-
tations Alg and Eu, respectively. The roots of the determinants belonging
to the irreducible representations Eg and Eu are two-fold degenerate, whereas
the others are not degenerate.

Fig. 4. Experimentally established absorption curve of the complex ion (the vertical lines
denote the calculated values)

The Hamilton integrals (Coulomb integrals) of (ipif H%) type in the
determinants of Hy—E-Sy = 0 type were established on the basis of the
ionization energies and of the corresponding transitions of emission spectra
[11, 20]. It is practical to start from the data of states of zero valence of
atoms, and to choose values of integrals adjacent to the values of ionization
energies [20]. Therefore, the ionization potentials of Ni(l) [1, 8 and C(l) [10]
were chosen as energy levels of the states 4s and 2pff. The values of the integrals
(3d, H 3d), (4p, H 4p) and (2ptr, H 2pqa) related to the energy of the states 4s
and 2pcr, respectively, were derived from the corresponding transitions of
emission spectra (Fig. 3). The Hamilton integrals of (ipi, Hi/),) type (resonance
integrals) were obtained with the use of the formula [20]

HU= F.SU*Z+51L 2)
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where in the case of cr-bonds the value of Fa was taken to be equal to 1,67,
and in the case of s-bonds F,, = 2,00. Terms Sjjrepresent the so-called “group
overlap” integrals, which can be estimated by deriving them from atomic overlap
integrals. Of the atomic overlap integrals, values of the integrals (3dx2y2cr, 2po)
and (3dxyrc, 2psa) = (3dyZc, 2psa) were taken from tables [5], whilst the other
values were calculated by the method applied in our earlier communication
[4], considering the distance, between the central ion and the ligands to be
equal to 2,00 A [13]. In the knowledge of the Hamilton integrals and the
group overlap integrals, the secular equations pertaining to the various
irreducible representations can be solved, affording in this way the energy
values disclosed in Fig. 3.

3. Selection rules
Electronic transition from one state into another one is permitted if

the value of the integral j-rPAripBdris not zero. In this case, the direct product
of the irreducible representations of both states and of the electric vector

Table I11*
Polarization x (y) Polarization s
1 Aig* >Eu
(2) Aiu<—>Eg 9 Alg< *Am
3 A 2g*—>E U (10) Ain< >A g
4 A2ux  *Fg 1 Big < YB2U
5 Big<—>EU (12) Biu< >B2g
(6) BT* >Eg 13 Eg <—>EU
7 Bzg* *Ei,
8 BT*— yEg

contains the totally symmetric representation of the symmetry group of the
molecule. Thus, on applying group theoretical methods, it is easy to decide
whether the integrals of above type are equal to or differ from zero, and to
establish the selection rules summarized in Table II1I.

*In the discussed case, there are no states belonging to the irreducible representations
Aw, and Bju. Therefore, the selection rules with 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 1V).

Table 1V
Wave numbers (cm—%)

Transition Polarization

calculated values experimental
2eu—>2ajg X, Y 9681 1 infrared
lot2u—>2aig z 9681 1 T k< 10000
bzu—*2eg X,y 18088
2/BL—>2eg z 18088
Ici2u—*2eg X, Y 18088
b2u—2big z 18343
28U—52big X,y 18343 20366 22500
leu—>2aig X, Y 20733
2eu—>3flig X, Y 23761
1cu—>3aig z 23761
2Bu—>2bYy Yy 24088
leu—2eg z 29141 ) 29268 30500
leu—2big X, Y 23396 1 32900
leu—>3aig y 34814 34950
leu—2hrg X, Y 35140 34971 37500
a20">3eu x>y 51551
leg—381 z 56972 55165 ascendent
leg-*-2a,2u X, Y 56972 berQC: 50000

The absorption curve of K2Ni(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 -> 3dZ) and ladl-> 2alg (2p» —y 3dZ) (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 can all be assigned to permitted transitions (bgand-
central ion). The ascendent branch observed in the ultraviolet spectral region
can well be interpreted on the basis of the calculated data (Table IV).

All bands appear, according to the calculations, as combinations of per-
mitted transitions of x(y) and z polarization, with the exception of the band
disclosed at about 35 000 cm-1 which does not contain transition component
of z polarization. The calculated wave numbers are in fair accordance with
those found experimentally.

Thanks are due to Prof. Dr. A. Kiss for his help and advices in the choice of the present
theme and in the course of the investigations.

SUMMARY

The energy values and the transitions permitted by the selection rules were calculated
with the use of the LCAO—MO method for the diamagnetic complex ion Ni(CN)J_ of planar
square (D4/,)) symmetry. In the calculation, the orbitals 3d, 4s and 4p of Ni2+ and the orbitals
2p of the carbon atoms of the ligands CN—were considered. The bond distance between the
central ion and the ligands was taken to be equal to 2,00 A, whilst one part of the overlap
integrals in the secular equation was taken from tables, the other part being established
by the method evolved in an earlier communication. The Hamilton integrals were estimated
on the basis of the ionization energies and of the corresponding transitions of emission spectra.
In the calculations, the author started from hydrogen-like functions. The allowed transitions
between the levels defined by the energy values obtained by calculation were classified into
groups and mean values of these groups compared with experimental data. The calculated
values of wave numbers were in fair accordance with the observed spectra.
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ABSORPTIONSSPEKTREN VON ANORGANISCHEN KOORDINATIONS-
KOMPLEXEN, II.
Elektronenstruktur des Nickeltetracyanidions

M. I. BAN
(Institut fir Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitat Szeged)

Eingegangen am 13. Oktober 1958

Zusammenfassung

In -vorliegender Arbeit gibt Verfasser die mit der LCAO—MO-Methode ermittelten
Energiewerte des diamagnetischen Komplexions Ni(CN)2-, das uber eine, in der Ebene
quadratische (D:h) Symmetrie verfigt und teilt weiterhin die Ubergdnge mit, die durch
die Selektionsregel mdéglich sind. Bei den Berechnungen wurden die Bahnen 3d, 4s und 4p
vom Ni2+ wie auch die Bahnen 2p der Kohlenstoffatome der Liganden CN~ beriicksichtigt.
Die Bindungsentfernung zwischen dem zentralen lon und den Liganden wurde mit 2,00 A
angenommen, wéhrend ein Teil der in der sdkularen Gleichung angefiihrten Overlap-Integralen
aus Tabellen entnommen, der andere Teil mit der in einer vorangehenden Mitteilung ent-
wickelten eigener Methode des Verfassers bestimmt wurde. Die Hamiltonischen Integ-
rale wurden auf Grund der lonisationsenergien und der entsprechenden Ubergdnge der
Emissionsspektren geschdtzt. Bei den Berechnungen wurde von Wasserstofftyp-Funktionen
ausgegangen. Die erlaubten Ubergange, die zwischen den Niveaus bestehen, welch letztere
durch die, als Energiewerte erhaltenen Ergebnisse bestimmt werden, wurden in Gruppen
eingeteilt und deren Mittelwerte mit den Versuchswerten verglichen. Die berechneten Werte
der Wellenlangen waren in vorziiglicher Ubereinstimmung mit den beobachteten Spektren.

CMEKTP MOrNOWEHNA HEOPIrAHMYECKUX KOOPAMHALWNOHHBLIX
KOMIM/IEKCOB, 1.
ONEeKTPOHHOE CTPOEHWE MOHa TeTpaunaHuia HUKens

M. n. BAH
(MHCTUTYT O06Weit n dusnyeckoit xumnn YHusepcuTeTa, r. Ceref)

MocTtynuno 13. okTA6ps 1958 r.

Pesome

B HacTosiLeit pa6oTe aBTop nomollpto MeToga LCAO—MO npruBoguT BEIMUMHBLI 3HEPT UK
1 [LOMYCTUMble NPaBUIamMmn BbleNleHUsSI NepPexoAbl AnaMarHUTHOro KomnaekcHoro noHa Ni(CN)d,
0bnafaroLLero nI0CKOCTHO-KBagpaTuyeckon cummetpueidi (D4ft). Mpu pacveTax yyuTbiBaIUCh
TpaekTopuu 3d, 4s n 4p noHa Ni2+, a TakXe TPaeKTopuu 2p YrnepoAHbIX aTOMOB CBSI3aHHOI0
atoma CN". MprHMMas pacCcTosiHUe CBS3W MeX/Y LieHTPa/IbHbIM MOHOM U CBA3aHHbIMW aToMamu
paBHbiM 2,00 A, aBTOp OMpefenna 4acTb YYacTBYHOLIMX B BEKOBOM YpPaBHEHWUW WHTErpasioB
nepeKpbIBaHMSI MOMOLLBIO TabuL, a BTOPYH MX YacTb METOAOM, pa3paboTaHHbIM UM B OAHOI 13
npeABapuTenbHbIX paboT. NHTerpanbl FeMuabToHa GbIM aBTOPOM OMpefesieHbl Ha OCHOBaHWUU
3HEPTrUiA MOHM3ALMM U MePexofoB, COOTBETCTBYIOLUMX CMEKTpaM McnyckaHus. [Mpu pacueTax
NCXOANN Y3 BOLOPOAOMOA06HBLIX PYHKLUMIA. [JonycTUMble Nepexodbl MeXAy YpPOBHAMU, onpeje-
JIEHHBbIMU U3 NOJTYYEHHbIX BEIMUUNH 3HEPTUIA, pacnpeaeneHbl B rpynmnbl U UX CPefHWe BeNNYMHBbI
CPaBHEHbI C 3KCMEPUMEHTA/IbHBIMU JaHHbIMW. PacyeTHble BE/IMUUHBLI YMCIa BOSIH XOPOLLUO COBMa-
AT ¢ HabnogaeMbIM CMEKTPOM.

Miklés |. BAN ; Szeged, Rerricli Béla tér.
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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. Keglevich
(Institute of Experimental Physics, L. Eodtvds University, Budapest)

Received October 13, 1958

The theoretical investigation of the probability distribution of reflected
X-ray intensities by Wilson [1] resulted in a simple, new method, in which
use is made only of diffraction data, for distinguishing between centrosym-
metrical and non-centrosymmetrical structures (Howells, Phillips and
Rogers [2]). This method is also helpful in demonstrating separately all sym-
metry elements (Wilson [3], Rogers [4]).

If each intensity, denoted by z, is expressed in units of the local average
intensity, then the fraction of the reflections, whose intensities are less than
or equal to z, is given for non-centrosymmetrical structure by

N (z) = 1—e-~z2 1)
for a centrosymmetrical structure however

WL *) = erf {\z)4* )

where erf x is the “error function” (Jahnke and Emde [4a]).

So, in the case of a structure of unknown symmetry we can determine
whether it is centrosymmetrical or non-centrosymmctrical, — other words
centric or acentric — by comparing its [IV(z) curves computed from the
intensity data, with the centrosymmetrical or non-centrosymmetrical dis-
tribution function as given in Eqs. (1) and (2). Similarly, we can decide other
degrees of symmetry by comparing with their theoretical distribution curves
(Lipson, Woolfson [5], Rogers, Wilson [6]).

These considerations are valid only, if the substance is ideally statis-
tical, i.e. if there is a sufficient number of atoms with not too different scat-
tering factors randomly distributed in the unit cell. Therefore, if these condi-
tions are not all satisfied — which also occurs often — then different devia-
tions appear on the distribution curve. These deviations may be caused by
the presence of a small number of heavier atoms (Hargreaves [7], Sim [8]),
of atoms being in fixed positions (Collin [9]) or of non-crystallographic
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molecular symmetry (Herbstein, Schoening [10]) in the unit cell. The error
in the intensities also leads to discrepancies (Rogers, Stanley, Wilson [11]).
In these cases the distribution functions given above are not reliable. Never-
theless, one can determine the symmetry, if the causes of the deviation are
known, by comparing the experimental distribution curve with the corre-
sponding theoretical one for any of these special cases mentioned above. The
authors above cited have given the distribution functions for these modified
conditions, which are in agreement with the experiment.

In many cases, however, especially if the departures from the ideal
distribution can be retraced to several agencies simultaneously present, these
functions apart from the involved calculations are valid only approximately,
as the theoretical considerations were performed only for distinct cases, mainly
with approximative calculations. Moreover, when the causes of the departure
are unknown — e. g. when the fixed positions or the special molecular sym-
metries are not known — the statistical method cannot be used.

To avoid these difficulties, we attempted to introduce another method.
The essence of this method, named “analogous” method is that the symmetry
of a substance is not to be decided by comparing its experimental distribution
curve with theoretical ones, but by comparing the experimental one with a
curve obtained in the same way from a substance of similar composition, but
of a symmetry already known. In such a case it is expedient to use a centro-
symmetrical and a non-centrosymmetrical substance or a zone together.

In the case of a heavy atom, for which this method is especially advan-
tageous, one must compare two curves with the unknown one. They are
determined from the intensities of two compounds, both of symmetry known
and composition similar to that of unknown symmetry, one having the heavy
atom with smaller and the other with greater atomic number than the one
to be examined.

It would be best, of course, to compare the distribution of intensities
of different zones of the same compound, because in this case the compo-
sition of the analogous compound entirely agrees with that of the original one.
But the comparison of different zones only gives the degree of their relative
symmetry and one can only determine the type of symmetry really present,
when one of these zones has a symmetry recognizable independently (for
example from the extinctions). If there is no such a symmetry element, we
must only determine the symmetry by comparing its distribution curve
with that of a compound of similar composition and with a previously deter-
mined symmetry.

Using such a comparison, we need not worry, whether the compound
examined has an ideally statistical structure or not that how many and how
large are the heavy atoms in the unit cell, how must we take them into
account that we don’t know the errors of the intensities due to measurement
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and correction. On the contrary, we need only the distribution curves of
previously determined compounds of composition nearly similar to the exam-
ined one. It is clear that the use of this analogous method is advantageous
when a family of compounds is examined, which have almost the same com-
position with but one atom or radical changed (e. g. the salts of an acid with
different metals). Likewise, our method is helpful even in the case, when
none of the theoretical curves seem to be in complete agreement, but we
have data on compounds of a nearly similar composition.

Fig. 1. Curve ais the non-centrosymmetrical and curve d the centrosymmetrical cumulative

function for the ideally statistical substances obtained by theoretical consideration. The

experimental cumulative function computed from the intensities of zone (okl) is denoted
by e for NaX20a-5H20, by b for BaS203-H2 and by c¢ for SrS20.,-5H20

In order to illustrate the analogous method, we have examined the
crystal SrS203-5H2. From the systematical extinctions we determined that
its space group is either Aa or A 2/a [12]. Since we have known that the
Na252 3-5H20 and the BaS2 3-H20 are centrosymmetrical [13, 14], it seemed
appropriate to decide the mentioned space group alternative by comparing
their intensity distribution curves with that of SrS23<H2. The intensity
distribution curves of the (okl) zones are shown in Figure 1 for all three
compounds. As the curve of SrS203<5H20 lies between the other two centro-
symmetrical curves in accordance with the fact that the atomic number of Sr
is between that of Na and Ba and the curve even for the heaviest cation, Ba,
doesn’t fall below the non-centrosymmetrical curve, we can unambiguously
establish that the distribution of the intensities of SrS20 3<5H20 is centric
and so its space group can be only A 2/a. This finding is in agreement with
the results of the morphological examination, according to which SrS20 3¢5H 20
is holohedrical, i. e. its space group cannot be non-centrosymmetrical.
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In conclusion we may summarize our result, namely that the analogous
method herein described needs only small computational efforts instead of
the necessary consideration of various deviations from the theoretical dis-
tribution caused by several factors, and is capable of solving such problems
of symmetry, which are also almost unsolvable or only very tediously solved.

I wish to thank here Mr. Bertalan Nagy for the help in the construction of the inten-
sity distribution curves for the thiosulphates.

SUMMARY

A simple method is described in this paper which is based solely on the supposition
that the symmetry of compounds of similar composition givesrise to similar distribution
of intensities. Applying this method in the course of symmetry determinations one can use
intensity distributions of such type of compounds, for which the intensity distribution have
not been previously discussed in the literature. A simple example is given to illustrate the
application of this “analogous” method.
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JODOMETRISCHES VERFAHREN ZUR UNMITTELBAREN BESTIM-
MUNG VON GLYOXAL UBER SEINE BISULFITVERBINDUNG

E. Schutek und L. Maros
(Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der L. E6tvds Universitat, Budapest)

Eingegaiigen am 24. Oktober 1958

In einer friheren Arbeit [1] befaBten -wir uns mit der unmittelbaren
Bestimmung von Formaldehyd und Acetaldehyd (ber ihre Bisulfitverbin-
dungen. Da diese in leicht saurer Lésung durch Jod nicht oxydiert werden,
konnte Ripper [2] ein indirektes Verfahren zur jodometrischen Bestimmung
der Aldehyde entwickeln, bei dem die Aldehyde mit Natriumbisulfit in bekann-
tem UberschuR versetzt zur Reaktion gebracht werden. Der UberschuB an
Bisulfit kann nun jodometrisch ermittelt werden. — Dieses Verfahren versagt
allerdings in Gegenwart von oxydierenden oder reduzierenden Mitteln. Die
von uns in Vorschlag gebrachte Methode ermdglicht dagegen die Bestimmung
auch in Gegenwart solcher Verbindungen. In diesem Verfahren werden die
Aldehyde gleichfalls in Aldehydbisulfite Gberfuhrt, aber nach Entfernen der
Uberschissigen schwefeligen S&ure durch Oxydation mittels Jodlésung werden
die Aldehydbisulfite mit Hilfe von geeigneten Reagenzien gespalten und die
freigesetzte schwefelige S&ure jodometrisch gemessen.

In dem fir die Bestimmung von Formaldehyd bzw. Acetaldehyd vor-
geschlagenen Verfahren wurden die Aldehydbisulfite in alkalischer Ld&sung
mittels Kaliumcyanid gespalten, wodurch Oxysdurenitrile und schwefelige
Sé&ure entstehen. Letztere 14t sich in saurer LOsung unter einer Pentanschicht
direkt jodometrisch messen.

Auf dasselbe Prinzip wurde auch die Methode zur Glyoxalbestimmung
aufgebaut. Bei der Ausarbeitung der Methode muften aber mehrere Fragen
geklart werden. Die Grundbedingung der von uns als »Sulfitverfahren« be-
zeichneten Methode ist die entsprechende Stabilitdt der Aldehydbisulfite,
welche in wéRriger Léosung nach der Gleichung :

R—CHOHSO* » R—CHO+HSO3 (]

dissoziieren.
Die Dissoziationskonstanten einiger Aldehydbisulfite wurden von
Kerp [3] und Mitarbeitern bestimmt. Aus diesen Konstanten berechnete

* E. Schutek Und L. Maros : Beitrdge zur Analytik der Aldehyde, I. Acta Chim
Hung. 17, 369 (1958).
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Kolthoff [4] den Dissoziationsgrad dieser Aldehydbisulfite in ihren verschie-
den konzentrierten wdaRrigen Ldésungen. In Anbetracht dieser konnte das
bereits erwédhnte »Sulfitverfahren« zur Bestimmung des Formaldehyds bzw.
Acetaldehyds herangezogen werden.

Die Stabilitdtskonstanten dieser Aldehydbisulfite sind bereits mit 2—3
Ordnungen grofer als diejenigen der von den genannten Autoren gepriften
anderen Aldehydbisulfite.*

Angaben Uber die Stabilitdt des Glyoxalbisulfits waren in der Literatur
nicht anzufinden. Aus vergleichenden Versuchen konnten wir allerdings fest-
stellen, daR die Stabilitdt des Glyoxalbisulfits bedeutend geringer ist, als die
des Formaldehyd- bzw. Acetaldehydbisulfits. Dies wurde durch die Beobach-
tung bestédtigt, dal die durch einen Tropfen 0,In Jodlésung in einer 0,05m,
mit wenig Essigsdure angesduerten Aldehydbisulfitlésung in Gegenwart von
Stérkeldsung hervorgerufene Blduung unter den gleichen Verhdltnissen im
Falle von Formaldehyd bzw. Acetaldehyd auch nach 10 Minuten nicht merk-
lich verblaBte, wé&hrend die im Falle von Glyoxal entstandene Blaufdrbung
schon nach einer Minute verschwand.

Die Bildung sowie die Spaltung der Aldehydbisulfite sind Zeitreak-
tionen. Im Falle von Glyoxalbisulfit stellt sich das Gleichgewicht unseren
Versuchen nach, etwa innerhalb 15 Minuten ein, wobei eine 3%ige Disso-
ziation in einer 0,025 m Ld&sung bei Zimmertemperatur festgestellt wurde.
Die Dissoziationskonstante ist somit von der GréRenordnung 10-5.

Da die Dissoziation des Glyoxalbisulfits einen langsamen Vorgang dar-
stellt, konnte das »Sulfitverfahren« zur Bestimmung des Glyoxals herange-
zogen werden. — Es ist wohl bekannt, dal das Glyoxal eine besonders reak-
tive Verbindung darstellt. In alkalischer Ldsung verwandelt es sich infolge
einer intramolekularen Canizzaroschen Reaktion schon bei Zimmertemperatur
zu Glykolsdure. Deshalb soll die Glyoxalldsung zwecks Bestimmung zu einer
mit Essigsdure vorher angesduerten Natriumsulfitldsung gegossen werden.
Das Reaktionsgemenge wird nun mit einer Pentanschicht bedeckt. Nach
einer bestimmten W artezeit wird der Uberschuf der schwefehgen Séaure zuerst
mit einer etwa 5%igen, dann mit einer 0,1 n J2-Ldsung in Gegenwart von
Starkeldésung durch Oxydation entfernt, das unverdndert gebliebene Gly-
oxalbisulfit kann endlich in leicht alkalischer Lésung mit Hydroxylamin in
Reaktion gebracht, in Glyoxim und Sulfit umgewandelt und das letztere in
der leicht angesduerten Flussigkeit mit Jodlésung unmittelbar titriert werden.
Es soll nicht unerw&hnt bleiben, dall die Spaltung des Glyoxalbisulfits aller-
dings auch durch Kaliumcyanid in alkalischen Milieu (in Oxysdurenitril
und Sulfit) gelingt, wie dies bereits bei der Formaldehyd- bzw. Acetaldehyd-

*Von k.ERP und Mitarbeitern wurden folgende Bisulfite untersucht : Formaldehyd-,
Acetaldehyd-, Benzaldehyd-, Aceton-, Furfurol-, Citronellal- und Zimtaldehydbisulfite.
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bestimmung von uns vorgeschlagen wurde. Da im Falle von Glyoxalbisulfit
eine erhebliche Menge von Kaliumcyanid anzuwenden wére, haben wir die
Spaltungsreaktion durch Hydroxylamin bevorzugt. In diesem Falle ist ndm-
lich die Gefahr der Blausdurebildung vollkommen vermieden.

Die Verwendung der Pentanschicht ermdglicht die direkte jodome-
trische Bestimmung der freigesetzten schwefeligen Sdure ohne dabei das Ent-
weichen von Schwefeldioxyd beflrchten zu mussen.

Das Glyoxal wird in seiner wafrigen Ldsung in Handel gebracht. Es
kann allerdings eine ldngere Zeit am besten in Form seiner Bisulfitverbindung

Tabelle 1
O’mV‘]eE_erggS:; m1 Glyoxal, gefunden
Untersuchte Einwaage
Glyoxalldsung ml in %en
g/100 ml einzeln M.-Wert mg der unter-
suchten
Lésung
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
2,00 1,65 1,66 2,41 32,92
1,67

aufbewahrt werden. Das weiter unten genau angegebene und von uns in Vor-
schlag gebrachte Verfahren kann zur Wertbestimmung sowohl der wé&Rrigen
Losung, wie auch der Bisulfitverbindung von Glyoxal herangezogen werden.
Auch im letzteren Falle kann Anwendung der schwefeligen Sdure wegen der
Gefahr der schon besprochenen Dissoziation des Glyoxalbisulfits nicht ab-
gesehen werden.

Die Analysenergebnisse einer Glyoxalldsung sind in Tabelle I, die von
uns hergestellten Glyoxalbisulfitloésung in Tabelle 1l zusammengestellt
worden.
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Tabelle 11

Verbraucht Gefunden

- ¢ CHO0)2NaHS03),H20
Glyoxal- 0,In J2Lésung ml ( )X 3

natrium- Einwaage
bisulfit ml
9/100 ml einzeln M.-Wert 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

Beschreibung des Verfahrens

Reagenzien (alle von analytischer Reinheit) :
0,1 n Jodlésung
5 %ige Jodldsung
5 %ige Natriumsulfitlosung
20 %ige Natronlauge
20 %ige Salzsdure
10 %ige Essigséure
1 %ige, mit 0,1 % Salicylsdure abgebaute bzw. konservierte Kartoffelstarke-
16sung
2 %ige, alkoholische Methylrotlésung
Pentan.

0

Ungefédhr 0,35—0,40 g der etwa 30%igen Glyoxallésung, bzw.
0,65—0,70 g festes Glyoxalnatriumbisulfit werden mit analytischer Genauig-
keit in einen 100 ml MeRkolben eingewogen, in destilliertem Wasser geldst
und bis zur Marke ergénzt.

In einen, mit Glasstopsel verschlieRbaren Erlenmeyerkolben von 100 ml
werden 3 ml Natriumsulfitlésung, in Anwesenheit von 1 Tropfen Methylrot
als Indikator, aus einer graduierten Pipette zuerst neutralisiert, dann mit
einem weiteren ml Essigsdure angesduert. Zu der so vorbereiteten schwefe-
ligen S&ure werden nun 10,00 ml der zu untersuchenden Glyoxal bzw. Glyoxal-
bisulfitlosung pipettiert. Das Reaktionsgemenge wird etwa auf 30 ml ergdnzt
und um das Eindringen von Luftsauerstoff bzw. das Entweichen von schwe-
feliger Sdure zu verhindern mit einer Pentanschicht (5 ml) bedeckt. Nach
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30 Minuten W artezeit werden weitere 2 ml Essigsdure der Ldésung zugefigt
und der UberschuR an schwefeliger Saure in Gegenwart von 10 Tropfen
Stérkeldsung als Indikator zuerst mit 5% iger, dann mit 0,In Jodlésung durch
Titration bis zur Blaufdrbung entfernt. Nach Umschutteln soll die Blau-
farbung wenigstens 30 Sekunden bestehen bleiben. Nach Wiederbildung der
Pentanschicht gibt man 2 ml Hydroxylammoniumkloridlésung und 5 ml
Natronlauge zur Lésung. Nach 5 Minuten wird die Lésung aus einer 10 ml
graduierten Pipette mit Salzsdure zuerst neutralisiert, dann mit weiteren
2 ml Sdure angeséduert. Endlich wird die freigesetzte schwefelige S&ure unter
behutsamen Umschwenken des Kolbens mit 0,In Jodldsung titriert. Nach
Erreichen des Endpunktes wird der Kolbeninhalt gut durchgeschittelt.

Das Aquivalentgewicht des Glyoxals bzw. Glyoxalbisulfits betragt bei
diesem »Sulfithydroxylamin«-Verfahren den viertel Teil des Molgewichtes
(14,51 bzw. 71,045).

ZUSAMMENFASSUNG

Im Laufe des in Vorschlag gebrachten Verfahrens wird zuerst das Glyoxal mit Gber-
schissiger schwefeligcn Sdure in Glyoxalbisulfit umgewandelt. Nach Entfernen der tberschis-
sigen schwefeligen S&ure mittels Jod wird das Glyoxalbisulfit in alkalischer Lésung mit Hy-
droxylamin in Reaktion gebracht. Die freigesetzte, dem Glyoxal dquivalente Menge schwefelige
Séure wird nun unter einer Pentanschicht mittels 0,In Jodlésung auf die Ubliche Weise unter
Verwendung von Stdrkeldsung titriert.
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CONTRIBUTIONS TO THE ANALYSIS OF ALDEHYDES, II.
lodimetric method for the direct determination of glyoxal through its bisulphite compound
E. SCHULEK and L. MAROS
(Institute for Inorganic and Analytical Chemistry, L. E6tvés University, Budapest)

Received October 24, 1958

Summary

By the method proposed by the authors, glyoxal is first of all converted with excess
sulphurous acid into glyoxal bisulphite. The excess of sulphurous acid is then removed by
iodine, and glyoxal bisulphite is allowed to react with hydroxylamine in an alkaline solution.
The liberated sulphurous acid, the amount of which is equivalentto that of glyoxal originally
present, is titrated, under a protecting layer of pentane, with a 0,1 N solution of iodine in
the conventional way, in the presence of starch solution.
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