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UBER DEN ABFUNKEFFEKT, VIL*

K. Zimmer und T. Torok

(Institutfir Anorganische und Analytische Chemie der L. Edtvés Universitadt, Budapest, und
Materialpriifungsableilung der Csepel Eisen- und Melallwerke, Budapest)

Eingegangen am 18. April 1959

13. Untersuchungen von Aluminiumsehmelzen
Diffusionsvorgange

Auf die Einwirkung der Entladungen an der Elektrodenoberflache statt-
findenden Konzentrationsverschiebungen [1] bringen solche Diffusionsvor-
géange mit sich [2], die die Form der Abfunkkurven beeinflussen kénnen [3].
Der Charakter dieser Vorgange ist in der festen bzw. flissigen Phase vollkom-
men verschieden. Die wichtige Rolle des Materialtransports durch Diffusion
bei der Spektralanalyse wurde zuerst durch Narimow und lonowa [4] betont.
Ilhrer Meinung nach liegt hier nicht nur eine Aktivierung der DiffusionsVor-
génge auf Einwirkung der Funkenentladungen und infolge der Erwadrmung der
oberflachlichen Oxidschichte bzw. der mit ihr benachbarten Schichten vor,
wie dies schon von Fitimonow [5—8] erwédhnt wurde. Das Wesentliche liegt
darin, dall — wie es z. B. durch zahlreiche Untersuchungsergebnisse von biné-
ren Aluminiumlegierungen bewiesen wurde [9—29] — die verschiedenen Kompo-
nente sehr unterschiedliche Diffusionskonstanten aufweisen und deren Wert auBer
der Temperatur in betréchtlichem Mal3e von der Qualitét und Konzentration aller
anwesenden Elemente abhéngt [11, 12, 17, 19, 22, 23, 28, 30—34]. In derselben
geschmolzenen Legierung sind dagegen die Werte der Diffusionskonstanten der
einzelnen Zusatznietalle praktisch gleich und von den anderen Komponenten
unabhéngig.

Bestrebungen zur Beseitigung der Strukturwirkung

Bei der Spektralanalyse mit festen Elektroden kann auch die Struktur
der zu untersuchenden Probe die MeRergebnisse beeinflussen. Diese Einflisse
kdénnen aber durch Zerstdren des Metallgitters beseitigt werden. Die Ldsungs-
spektralanalyse dient eigentlich unter anderem diesem Zwecke, obw'ohl die
Intensitatsverhdaltnisse durch das statt des Metallgitters sich bildende Kristall-
gitter, welches sich durch Eintrocknen auf der Oberflache der Kohlen- bzw.
einer anderen Tréagerelektrode bildet, beeinfluRt werden.

Bei Entladungen von grolRer Energie wird das Schmelzen an der Elektro-
denoberflache starker und die Einschmelztiefc des Metalls erhéht. Infolgedes-

* K. Zimmer und T. Torok: Uber den Abfunkeffekt, VI. Magyar Tud. Akad. Kémiai
Tud. Oszi. Kézi. 13, Il (1960): Aeta Cilim. Hung. 22, 383 (1960).

1 Acta Chim. Hung. Tornus 24. 196(1.
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sen auliert sich die Einwirkung der Struktur in geringerem MafRe [35—38]. Bei
Analysen in walirigen Lésungen vermindert sich auch die Wirkung des dritten
Partners [4, 39—46].

Neuerdings sind solche Versuche bekanntgegeben, bei welchen die Ana-
lyse nach dem Verdampfen der Probe durchgefiihrt wird, um die mit der Natur
der festen Proben verbundenen Einwirkungen vollkommen zu beseitigen [47,
48]. Rouse [49] verdampfte zuerst das zu prifende Material von einer Kohlen-
elektrode durch Erwarmen mittels Induktion und wandte nur nachfolgend eine
Funkenanregung an, d. h. die Vorgénge des Verdampfens und der Anregung
wurden voneinander zeitlich getrennt.

Methoden der Schmelzanalyse

Bei der Analyse des Silumins rief wedenski [50] eine elektrische Ent-
ladung zwischen einer fixen Elektrode und einem flissigen Metallstrahl her-
vor, der aus einem Trichter aus Gulieisen, Platin, Quarz bzw. Glas floR. Mager1,
Kutin und Kaufmann [51] beschrieben ein Verfahren fur das induktive
Schmelzen von Metallen ohne Tiegel, wobei die Analyse ebenfalls mittels eines
flissigen Metallstrahls durchgefihrt wurde. So verlieren die auf den Elektroden
stattfindenden Diffusions- bzw. Oxydations-Reduktionsvorgédnge ihre Bedeu-
tung. Mader UNd Poetzelberger [52] beobachteten in flissigem Hydrona-
lium keinen Abfunkeffekt. Die Spektralanalyse von Magnesiumlegierungen
wurde durch Patbin und Kutigina [53] in der Schmelzphase durchgefiihrt.
Balandin Und Mandetstam [54] untersuchten die Mdéglichkeit einer unmittel-
baren Bestimmung der Zusammensetzung von Metallen im Bogenofen chne
Probenahme.

Frederickson UNd Churchint [55, 56, 57] beschaftigten sich ausfuhr-
lich mit den spektralanalytischen Methoden der Schmelzen und besch ieben
folgende Verfahren: Schmelzen mittels Funken von hoher Energie, mit Hilf-
bogen, mit glihender Platte, in einem Rohr-, Kern- bzw. Induktionsofen.
Im Temperaturbereich 700—800 °C erwies sich die elektrische Heizspirale,
wéhrend im Bereich 950—1000 °C die Heizung im Induktionsofen als die beste
Methode zur Herstellung von Schmelzen. Obwohl die Anwendung einer inerten
Gasatmosphére zur Beseitigung der wahrend der Schmelze und des Abfunkens
in gesteigertem MaRe stattfindenden Oxydationsvorgdnge nétig wéare, unter-
suchten Frederickson Und Churchitt nur die Méglichkeiten eines Abfunkens

in Luft.
Gerét zur Schmelzanalyse

Um den EinfluR der Legierungsstruktur, das Auftreten der Diffusions-
vorgange beim Funken fester Elektroden bzw. der Oxydation zu beseitigen,
entwickelten wir ein Elektrodenschmelz- und -haltegerat, mit welchem die

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Analyse von Aluminiumlegierungen bzw. von anderen Leichtmetallen sowie
die Untersuchung der Abfunkvorgdnge unter Anwendung einer Schutzgas-
atmosphére im flissigen Zustand der Proben durchgefuhrt werden kénnen.
Das Geréat ist schematisch auf Abb. 1 dargestellt.* Eine bestimmte Menge
der Aluminiumlegierung** wird grobstiickig in das unten ausgebauchte U-for-
mige Quarzrohr (Abb. 2) durch seinen langeren Schenkel durch die offene Kup-
ferkokille (Abh. 3) eingefuihrt. Der kiirzere Schenkel des U-Rohres wurde mit

Abb. 1. Skizze des Gerats fiir Schmelzanalyse

Die technischen Zeichnungen der mit Ziffern versehenen Bestandteile
dieses Gerats sind auf Abb. 2—6 bzw. 8— 10 dargestellt

einem Ansatz aus Chromstahl (Abb. 4) mittels Asbestdichtung verbunden. Die-
ser Ansatz enthélt die Gegenelektrode (Abb. 2) und auch ein anderes Kohlen-
stdbchen fir Gaseinleitung (Abb. 5), die beide mit Seitenschrauben an den
Ansatz befestigt werden kdénnen.

Die Gaseinleitung erfolgt zwecks Warmeisolierung durch ein Kohlen-
stdbchen, das mit einer zentralen Bohrung versehen ist. Von aul3en ist es mit-
tels eines Gummischlauches mit einer mit konzentrierter Schwefelsaure gefull-
ten Gaswaschflasche verbunden, die mit dem Nadelventil der Argonflasche in

* W ir sprechen Herrn Mechaniker L. Hornvath fiir die Anfertigung dieses zur Sclimelz-
analyse dienenden Gerdtes unseren Dank aus.

** Das entsprechende Schmelzvolumen des angewandten Quarzrohres betrdgt 6 ml,
was etwa 16 g Aluminium entspricht.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Abb. 2. Technische Zeichnung des Quarzrohres (2), des Isolierrohres aus Porzellan (10) und der
Gegenelektrode (5)

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Abb. 4. Technische Zeichnung des Ansatzes zum Halten der Gegenelektrode

Abb. 5. Technische Zeichnung des Verbindungsstiickes (14), das in die Hulse des an die optische

Hank montierten Reiters eingesetzt werden kann; des in die-Schmelze tauchenden Kohlensta-

hes (4) und des zur Gaseinleitung dienenden, mit einer zentralen Bohrung versehenen Kohlen-
stdbchens (6)

Ada Chim. Hun". Tomita 24. 1460.
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Abb. 6. Technische Zeichnung der Befestigungsschellen (9) des Porzellanrohres und dessen
Gestells (11) sowie des Kokillengriffes (Ib)

Abb. 7. Abbildung des unteren Teiles der Spektralkokille

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Verbindung steht. Das andere Ende des durchbohrten Kohlenstdbchens ist
schrag abgeschnitten, um das Eintreten des Gases ins Quarzrohr zu ermdgli-
chen. Der andere, langere Schenkel des Quarzrohres ist ebenfalls durch eine
Asbestdichtung mit der kupfernen Spektralkokille verbunden, deren zwei Teile
mittels eines Griffs (Abb. 6) um ein Bolzengelenk gedreht werden kénnen. Mit
demselben Handgriff kdnnen mittels eines Schraubenganges von spezieller Kon-
struktion die beiden Teile der Kokille zusammengepre3t und fixiert werden.
Die Abbildung des Kokillenunterteiles ist auf Abb. 7 dargestellt. Durch eine

Abb. 8. Technische Zeichnung der Umkippvorrichtung des Geréates

der zwecks Kihlung in der Kokille befindlichen Bohrungen wird ein Kohlen-
stab (Abb. 5) in das Quarzrohr eingefiihrt, um die Stromleitung zur Schmelze
zu sichern.

Die Kokille, die zum Gufl3 von zwei Elektroden dient, ist mit der aus
Metall bereiteten Umkippvorrichtung (Abb. 8) — zwecks elektrischer bzw.
Warmeisolierung — mittels zweier Porzellanrohre (Abb. 2) verbunden, welche
aus Verbrennungsrohren bestehen. Die Porzellanrohre sind durch je zwei Schel-
len (Abb. 6) befestigt. Der mit einer Gleitschiene versehene Seitenstab der
Umkippvorrichtung kann mittels eines entsprechenden Verbindungsstiickes

Ada Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Abb. 9. Technische Zeichnung des Gehauses aus keramischen Platten fiir den Heizkdrper

(Abb. 5) in die Hulse des Reiters der optischen Bank eingesetzt werden. Das
Geréat kann in allen erwinschten Richtungen bewegt werden.

Das Quarzrohr ist an ein Geh&use aus besonders fur diesen Zweck her-
gestellten keramischen Platten (Abb. 9) eingeschlossen, in den Rillen des unte-
ren Teiles dieses Geh&uses sind Metallspiralen untergebracht. Die Enden die-
ses Heizkorpers sind den Befestigungsschrauben des keramischen Geh&uses
zugefuhrt. Zwischen den Platten des keramischen Geh&uses und im Inneren des
Heizkdrpers, rund um das Quarzrohr, wird durch Asbestplatten fir eine geeig-
nete Isolierung gesorgt. Das keramische Gehé&use ist mittels zweier speziell aus-

Abb. 10. Technische Zeichnung der Fixierschienen, die das Quarzrohr befestigen

Acta Chim. Hun". Tomus 24. 1?60.
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gebildeten Befestigungsschienen (Abb. 10) an die isolierenden Porzellanrohre
angeschlossen. Das Zusammenpressen der beiden Schienen durch Schrauben
befestigt gleichzeitig auch den Ansatz des Quarzrohres sowie das Quarzrohr
selbst — durch die schellenartige untere Ausbildung des Ansatzes — an den
festen Teil des Gerats. Der zur Anregung bendtigte elektrische AnschluR zum
Schmelzelektrode erfolgt vom Kokillenkdrper, zur Gegenelektrode aber von
einer der Fixierschiene.

Die Metallspiralen des Heizkdrpers bestehen aus Kanthal-D Widerstands-
drahten. Die Temperaturkontrolle erfolgt mittels eines Platin/Platin-Rhodium
Thermoelements und eines Millivoltmeters. Im Inneren des Quarzrohres betragt
die Temperatur etwa 800 °C. Diese Temperatur genigt vollauf zum Schmelzen
und zum Erhalten der Aluminiumlegierungen in geschmolzenem Zustand
ohne Beschadigung des Quarzrohrmaterials, infolge einer Umwandlung
in Cristobalit. Die Abmessungen und elektrischen Angaben der Heiz-
spirale sind in Tabelle 1 angefihrt. Das keramische Gehduse ist mit einem

Tabelle |

Angaben uber die Beheizung des Geréts zur Analyse von Schmelzen

Erforderliche Temperatur ..o T 800° C
Die zu heizende Flache ..., F 200 cm2
Energiebedart s E 260 W
HEIZSPANNUNG ccoiiiiciie e U 95 Yy
SEFOM STATKE .o I = E/U 2,73 N
HeizdrahtdUrChmM eSSl it 0 0,4 mm
HeizdrahtwiderStand......oocieiiiiicciicecn et R = U/l 34,8 @
Spez. Widerstand des Kanthaiheizdrahtes........cccoeeee. B 1,45 Q
mm2m-~|
Heizdrahtwiderstand pro Meter (Durchmesser: 4 mm) .. BON 11,6 U
Erforderliche Drahtlange ... 1= R/Bon 3000 mm
G aANGZAN i e n 12 1z 240
Zahl der Heizspiralen ... N 8
Lédnge der Heizspiralen ..., L 30 mm
Gewindeabstand ... t= N Ljn 1 mm

Guckloch versehen, um eine visuelle Kontrolle des SchmelzprozeRes zu ermdg-
lichen. Eine andere Offnung von 10 mm Durchmesser dient zur Durchfiihrung
des Lichtes —nach Justierung — aus der Funkenstrecke in den Spektrographen.

Nach der erfolgten Aufnahme wird die Anregung unterbrochen und das
Quarzrohr umgekippt, wodurch die Schmelze in die Spektralkokille flie3t, um
dort rasch zu erstarren. Auf diese Weise ist es mdglich eine in ihrer Zusam-

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Abb. 11. Gerdt zur Schmelzanalyse ohne Heizkorper

mensetzung der Schmelze vollkommen gleiche Aluminiumlegierung spektral-
analytisch auch als feste Elektrode zu untersuchen. Dieses Verfahren ist beson-
ders bei der Herstellung von Standardén, ferner beim Studium der Struktur-
wirkungen bedeutend. Am unteren Teil des Quarzrohres — aulierhalb des
keramischen Gehduses — kann auch ein Elektromagnet angewandt werden,
der durch Drehen eines in einem Quarzréhrchen eingeschmolzenen Weichei-
senstabchens, welches in das Quarzrohr, wo sich die Probe schmilzt, eingefiihrt
wird, die Schmelze kréaftig rihrt. Mittels dieses Gerats kénnen durch Einwaage
verschiedene Leichtmetallegierungen von genauer Zusammensetzung herge-
stellt werden, ein Umstand, der offensichtlich analytische Bedeutung besitzt.

Die Abb. 11—14 zeigen das Gerét fur Schmelzanalyse in einer Verklei-
nerung 1 :4, u. zw. Abb. 11 ohne das keramische Geh&use, Abb. 12 mit allem

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Abb. 12. Geradt zur Schmelzanalyse mit dem keramischen Gehéuse, fiir die Untersuchung
bereitgestellt

Zubehor zur Analyse bereitgestellt, Abb. 13 nach der Analyse, in umgekippter
Lage, wenn die Schmelze in die Spektralkokille einfliet, und Abb. 14 mit ge6ff-
neter Kokille, wenn man vor dem Schmelzen die Aluminiumlegierung einlegt
bzw. nach dem Schmelzen die bereiteten festen Elektroden herausnimmt.

Versuchsbhedingungen

Die bei der Analyse von Schmelzen angewandten Versuchsbedingungen sind in Tabelle
Il zusammengefalt. Als Schutzgas wurde Argon [59] verwendet, da im Falle des Stickstoffes
die Gefahr der Bildung von Aluminiumnitrid besteht, wahrend sich W asserstoffim geschmolze-
nen Aluminium lost. Die Geschwindigkeit des Argonstromes wurde mit Hilfe einer Gaswasch-
flasche geregelt, die konzentrierte Schwefelsdure enthielt.

Ada Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Abb. 13. Gerét zur Schmelzanalyse, umgekippt

P ersuchsergebnisse

Die Abfunkkurven, welche auf Grund der mit den Schmelzelektroden
bereiteten Aufnahmen ermittelt wurden, sind auf der rechten Seite der Abb.
15 dargestellt. Zum Vergleich sind auf der linken Seite dieser Abbildung jene
Abfunkkurven veranschaulicht, die unter denselben Bedingungen mit dersel-
ben Aluminiumlegierung von 0,0025% Magnesiumgehalt mittels fester Elek-
troden erhalten wurden. Die feste Elektrode besal ebenfalls eine ebene Ober-
flache, und das Abfunken erfolgte auch unter Anwendung von Gegenelektro-
den aus Spektralkohle. Unter solchen Bedingungen mar jedoch keine wesent-
liche Abweichung in der Form der Abfunkkurven im Vergleich zu jenen der
friher beschriebenen [1, 60] wahrnehmbar.

Auf Grund der Abfunkkurven der Schmelze ergeben sich nachstehende
Folgerungen:

1. Die auf der Magnesiumlinie gemessenen Schwarzungen verandern sich
auch in diesem Falle wahrend des Abfunkens.

2. In der Anfangsperiode ist die Intensitdtsverminderung der Magne-
siumlinie viel geringer, als bei Versuchen mit festen Elektroden.

3. Nach der Anfangsperiode nimmt die auf der Magnesiumlinie gemes-
sene Schwérzung — im Gegensatz zu den Erfahrungen bei den festen Proben —
in der Zeit weiter ab.

Acta Chim. Huny. Tomus 24. 1960.
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Abb. 74. Gerdt zur Schmelzanalyse, mit gedffneter Kokille

Links : Rechts:
mit festen mit
Elektroden Schmelzelektroden

Abb. 15. Abfunkkurven des Magnesiums und Aluminiums in Argon

Ada Chim. Hung. Tomus 24 1960.
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Tabelle 11

Aufnahmebedingungen bei der Analyse von Schmelzen

Anregung
Einrichtung Hochspannungsfunkenanreger* [58]
Netzspannung 220 Y
Kondensatorkapazitat 6000 pF
Eingeschaltete Selbstinduktion Keine
Entlandungstyp 8+ 8
Vorfunkzeit 0
Belichtungszeit 15 Sek.

Elektroden
Zusammensetzung Aluminiumlegierung mit 0,0025% Magnesiumgehalt
Zustand Flussig
Temperatur 800 °C
Gegenelektrode Spektralkohle
Gegenelektrodenform H 6 60°
Elektrodenabstand 25 mm
Optische Bedingungen
Spektrograph ISP 22
Abbildung Zwischenabbildung
Filter 100/20/4%
Spaltbreite 20 L
Photographische Bedingungen
Spektralplatte Agfa Spektral-Platten blau extrahart
Plattenformat 9 X 24 cm
Entwickler Kodak D 19 B
Temperatur des Entwicklers 18 °C
Entwicklungsdauer 4 Min.
Auswertung

Photometer MF-2
VergroBerung 25fach
Spaltbreite 0,6 mm
Linienpaar Mg 2802,7/A1 2816,2

* Um die Gefahr eines Funkendurchschlages zwischen dem Heizkdrper und der Alu-
miniumschmelze zu beseitigen, wurde die mit der Aluminiumschmelze verbundene Pole ge-
erdet, wodurch der Synchronschalter — infolge der bestehenden Schaltungsbedingungen

des Anregers — aus dem Stromkreis geschaltet wurde. Auf diese Weise arbeiteten wir also m it
ungesteuerten Funken.

4, Die Schwarzung der Aluminiumlinie verandert sich wahrend des Ab-
funkens in geringem Male.

Auf die Erklarung obiger Versuchsergebnisse «——in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen unserer fruheren Untersuchungen — kommen wir noch in
unseren weiteren Mitteilungen [2, 3, 61] zurilck.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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ZUSAMMENFASSUN G

Um die Diffusionsvorgange bei der Anregung von festen Aluminiumelektroden zu be-
seitigen bzw. den EinfluR der Legierungsstruktur und das Auftreten der Oxydation zu ver-
meiden, entwickelten Verfasser eine Elektrodensehmelz- und -haltevorrichtung, die die un-
mittelbare Spektralanalyse der auf elektrischem Wege gewonnenen Leichtmetallschmelze in
einer Schutzgasatmosphére und die Herstellung einer festen Elektrode mit gleicher Zusammen-
setzung wie die flissige Legierung, ermdglicht. Mit Hilfe des Gerats ist es auch maglich, durch
unmittelbare Einwaage eine Legierung von vorgeschriebener Zusammensetzung herzustellen.

Bei einer geschmolzenen Aluminiumlegierung, die auch Magnesium enthalt, tritt an
der Magnesiumlinie ein wesentlich geringerer Abfunkeffekt auf als im Falle einer festen
Legierung und auch die Einstellung des stationdren Zustandes verzégert sich.
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ON THE SPARKING OFF EFFECT, VII.
K. ZIMMER and T. TOROK

(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. E6tvés University, Budapest, and
Departmentfor Material Investigation, Csepel Iron and Metal Works, Budapest)

Received April 18, 1959

Summary

An apparatus was evolved for supporting and melting electrodes, in order to avoid the
diffusion processes occurring at the excitation of solid aluminium samples. On using this appa-
ratus, it is possible to carry out the direct spectrochemical analysis of melts in a protecting
gas atmosphere, and to produce solid electrodes of a composition identical with that of the
liquid alloy. In the case of a melted aluminium alloy containing magnesium, a markedly
weaker sparking off effect appears, and the stationary state is attained in a longer time than in
the case of solid electrodes.
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NCCNEAOBAHMNE 3®PEKTA OBbICKPUBAHUNA, VII.
K. UUMMEP un T. TOPEK

(MHCTUTYT HeopraHM4yecko W aHaNUTUYECKOH XuMuUM. YHuBepcuTeTa um. J1. dTeeuna, r. byganewT, u
OTpen ucnbl TaHMa MaTepuanos MeTannypruyeckoso komG6uHaTa rYenenby, r. byjganew T)

Moctynuno 18. anpens 1959 r.
Pestome

C Ue/blo UCK/IOYEHNSI AMPADY3NOHHBLIX MPOLLECCOB, BO3HMKAOWMUX MPU BO36YXAEHWUN
TBEP/AbIX aIOMUHUEBBIX 3M1EKTPOAOB, a TaKXe AN YCTPaHEeHUs1 BISIHWUS CTPYKTYpbI Cr/aBa,
N BO3HWKHOBEHWS OKMC/EHUs, aBTOPaMM 6bl10 CKOHCTPYMPOBAHO CreluanbHoe npucrocobie-
HWe aepXkaTenss — nnaBuUTeNs 3NeKTPO/0B, CMOCOGCTBYIOLLEE HEMOCPEACTBEHHOMY MPOBEAEHNIO
CMEKTPa/IbHOr0 aHann3a 3MeKTPUYECKN pacrn/iaBfieHHOro WCMbITYeMOro martepuana B aTMo-
cthepe MHEPTHOrO rasa U MoslyHYeHnto TBepAoro 3/1eKTPoda € TOXAECTBEHHbLIM XUAKOMY Cr/iaBy
XUMUYECKMM COCTaBOM. pu MOMOLUM AaHHOTO MPUCMOCOGEHMS MOXKHO MOMYUUTb W Ch/aB
TOYHO OMpeaeNeHHOro cocTaBa MyTeM HermocpeACcTBEHHOM HaBecKW. B cnydae crniaBa aloMUHUA
C MarHvWem B pacrn/iaB/eHHOM COCTOSIHUM BO3HWKAET 3HAUNTENIbHO MEHbLUWIA 3((EKT 06UCKPbI-

BaHMA W YyCTaHOBNEHME CTallMOHApPHOro COCTOAHMA CMELUAeTcA Nno CpPaBHEHUIO C I'IOAOﬁHbIMI/I
ABNEHNAMMU, HaGﬂ}O,qaeMblMVI B TBEPAOM COCTOAHUN.

Dr. Karoly zimmer; Budapest XII. Szeiidi u. 14
Dr. Tibor Terok; Budapest XI. Zélyomi ut 41.
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NCTbITAHVE CMA3OYHbBIX MACENT AJTA ABY XTAKTHbIX
BEH3VHOBbLIX OBUIATEJIEN, I

N. BAUTA

(TpecT HedTaHoi MpombiwneHHocTn BHP, ByganewT)

Moctynuno 27 maa 1959 r.

I. HblHeLIHee COCTOSIHME MO CHAGXEHWIO ABYXTAKTHbIX GEH3VMHOBBIX ABUraTesei
CMa30YHbIMU MacnaMu. Llenb 3KCMEpUMMEHTOB, BbIGOP U UCMbITAHWE MOCTOSIHHbIX
(haKTopoB. BfMsiHME CMa3o4HbIX Maces Ha OKTaHOBOE 4Mcio 6GeH3nHa

11 Cwmaska ABYXTaKTHbIX ABUraTeneid M CBA3aHHbIE C Hell Npo6remMbl

Kak u13BecTHO, CMasKa [BYXTaKTHbIX ABUraTeneil OCyLLEeCTBASETCA Kak
NpaBWI0 CMa304HbIM Mac/ioM, BMELUaHHbIM B MOTOPHOe Tor/meo. Cmas3ouvHoe
Macso, pacTBOpeHHOe B OeH3WHe, 3a Kap6opaTopoM B BUAe Kanenb MepexoanT
Yepe3 BcacbiBatoLlylo Tpyby, M MnonagaeT B KapTep. YacTb CMa304HOro macna B
KapTepe ocaxpjaeTcs, obecrneumBas Takum 06pa3oM HeobX0AMMYK CMasKy, 3aTem,
nonagy B LWAWHAP, B NPOLECCEe BbIX0MA YacTbio YAaniseTcs 4epe3 BbIX/10MHOe
OTBEPCTME, 4YaCTbi0 OCAXKAAETCA Ha CTeHKax LUWAWHAPA, WM cropaeT. Takum
06pa3om CcMasKa [BYXTAKTHbIX ABWUraTesiell HeCKONbKO OT/IMYaeTCA OT MPUHATBIX
METOZO0B, B CBSA3M C KOTOPOM BO3HUKAKT CregytoLime npobnembi:

1) pacTBOPMMOCTb CMa304HbIX Macen B 6eH3VHe;

2) obpa3oBaHMe Kaneib CMa304YHOro Macna 3a Kap6ropaTopowm;

3) nMpobnembl Mo cmasKke (OMNMHecC («Mac/IIHACTOCTb»), MPOYHOCTL Macis-
HOW MNeHKW, BA3KOCTb Ha MECTe CMasKy, OKWUCAUTeNlbHas CTabunbHOCTb U T. A4.);

4) cropaHve CMa304HOr0 Macna B UWAVHAPE W B BbIXIONHOM Tpy6e.

B cBSA3M C ynoMsHYTbIMW Bbille Npo6iemMamy BO3HWKaET PS4 Takux BOMpo-
COB, Ha KOTOPble TEXHO/IOF MO CMa304HbIM Macnam W KOHCTPYKTOpP ABurateneli
He MOryT gaTb Hay4yHO OOGOCHOBaHHbI OTBET. TakuMMu BOMpOcaMU SABASIOTCA
Hanpuwvep:

a) B JJaHHOM [Burartefie KakuMm AO/KHO ObITb NMPUMMEHSEMOE COOTHOLLEHME
CMa30yHOe Mac/10—TOM/NBO;

6) Kakoe BAUSAHME (PU3NKO-XMMUYECKNX CBOMCTB CMa30o4yHOro macsa (Xvmu-
YeCKOWM CTPYKTYpPbI, CPeAHEro MoeKyasipHOro Beca WM T. 4.) Ha NpoLecc cropaHus
B Asuratene (LeToHauus);

B) TpeboBaHUA MO TeXHUKe CMasku (BA3KOCTb M T. f.).

1.2 PaccmoTpeHune pacnpocTpaHeHHOCTMW [ABYXTaKTHbLIX ABuraTenei
121 AByXTaKTHble ABuUratennm 3arpaHunyeii

MepeuncneHHble Bbllle MPO6/eMbl 3arpaHuLer He BO30YXgann BCEOOLLEro
WHTepeca. [ByxTaKTHble ABUraTeqIn pacrnpocTpaHANMUCbL B MEpPBYHD oyepelb B
CpegHein EBpone. OfHaKko B Te4YeHWe MOCMefHUX NET KO/IMYECTBO ABYXTAKTHbIX

2 Acta Chim. Hung. Tornus 24. 1960.
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ABuratesieli B 3HaUNTE/IbHOM Mepe BO3POC/I0 U B 3anafjHOeBPOMNeNCcKNX cTpaHax.
B HacTosiwee Bpemsi B EBpone — CMOTPS MO YWUCNEHHOCTWU ABWraTeneii — Bbl-
nycKaeTcsa ropasfo 60/blle ABYXTAKTHbIX, YEM YETbIPEXTAKTHbIX [ABUraTesie.
ECTecTBEHHO, C TOYKM 3PEHUSA MOLLHOCTM B /1. C. OTHOLLEHWe OoBpaTHOe.

[ByxTakTHble GEH3MHOBbIE ABUraTeNM U B HAaCTOALLEM He WMEKT 0C060ro
3HauyeHnA B CoBeTckoM Coto3e 1 B cTpaHax CLUA, Takum 06pa3om BMOSHe MOHATHO,
4YTO nocnefHWe nHgpopmMaumm 06 uccnefoBaTe/IbCKUX paboTax 3aHUMAKTCA r1aB-
HbIM 06pa3omM paboTamu, MPOBeAeHHbIMU B CTpaHax EBponbl.

122 AByxXxTakKTHble gBuratenum B BHP

B BeHrepckoii HapogHoii Pecnybnuke (BHP) ¢ TOUKM 3peHNs KaK Hanuny-
HOCTW, TakK M MPOU3BOACTBA MOTOPOB, MEPBOE MECTO 3aHMMAKT ABYXTaKTHble 6eH-
3MHOBbIE [BUraTenyn, Tak KakK MOTOLUMK/IETHbIE ABUraTenIn OTeYeCTBEHHOro Mpowus-
BOACTBa SBNAOTCA 06e3 UCK/IOYEHUS [BYXTaKTHbIMW. B pesynbTaTe 3Toro, no
MOLLLHOCTM B /. C. OTHOLLEeHWe obpaTHoe u B BHP.

[ByXTaKTHble O6EH3MHOBble [BUraTeNIM Kak MpaBuI0 CHabXeHbl LWAWHA-
pamun ¢ nutpaxem 50—300 cm3. XapakKTepHbIM NPUMEPOM A4S MaSIONUTPaXKHbBIX
ABUraTenein Cny>XuT MOTOLMKA T. H. «Monegy». XapaKTepHblii NpeacTaBuTeNb ABYX-
TaKTHOro 6eH3MHOBOro ABuraTens ¢ AMTpaxem okono 1 1, — 3to Ttun Ne 311,
BbINyCKaeMblli MOTOPHbIM 3aBOAOM B I. Ji3eHax. YMOMSHYTbI MafoNnUTpPaXKHbIN
ABuUraTeNlb — OAHOUWMIVMHAPOBLIA, @ Tun Ne 311 — TpexuuInMHIPOBbIiA.

1,3 HegocTaTKu, BbisiBNEeHHble B CBA3W C NPUMEHEHMEM MOTOPHLIX Macen Ans
ABYXTaKTHbIX ABUTaTenei

HepocTaTky, BbIsiBIEHHbIE B CBSI3W C MPMMEHEHMEM MOTOPHbIX Macen Ans
OBYXTaKTHbIX ABurarteneid, MoryT 6biMb pasfefieHbl Ha 2 rpynnbl: 4acTb UX CBS-
3aHa C 00bl4HbIMM Mpo6ieMamMu Mo TEXHUKe CMas3Ku, a Apyras 4acTb CBf3aHa C
OTNIOXKEHNAMMW, BOHMKAOLWMMWN B LUAVHAPE ABUraTens, TO4Hee B MPOAYBOYHOM
KaHasnie 1 B BbIXJIONHON CUCTEME.

Mo npakTuke, 41A CMasKWM [BYXTaKTHbIX [ABWUrateneil BOO6LLE NPUMEHS-
NNCb Te-XXe MOTOPHblE Macna, YTo U AN1S YeTbIPeXTaKTHbIX. 3TO 04HAKO BbI3Baso
6onblle HencnpaBHOCTU. MOTOpHbIE Macna L/15 YeTbIPeXTaKTHbIX ABUraTenen —
0c06eHHO Macna «prémium» 1 «heavy duty» — BbINyCKalTCA M3 roga B rof Bce
C BO3pacTaloLLMM KOMMYeCTBOM MpPUCaf0YHbIX MaTepuanoB. [pucafoyHble MmaTe-
pranbl ABASIOTCA OPraHUYeCKMMM COeAMHEHUSAMU, cofepXalimmn B cebe pasnmy-
Hble MeTanslbl, U TaK MOHATHO, YTO MNPV CropaHMM MOTOPHbIX Maces C BbICOKMM
cofepXaHueM npucagoYHbIX MaTepuanoB o06pasyeTcs 3013, W MNPOAYBOYHbIE
KaHa/bl ABUraTens 3arnofiHAITCA OT/IOKEHUAMU. 3Ta NpobnemMa elle 3aTpyAHeHa,
TeM, YTO B TeYeHWe MOC/eAHUX JIeT BO3POC/N0 KOMMYECTBO MMEHHO MasionmTpax-
HbIX ABUraTesnei, rge OTNOXKEHUAMM, 06pas3yloLWMMUCA B MPOAYBOYHbIX KaHanax
Heb60/1bLIOr0 pasMepa Bbi3BaHbl Cepbe3Hble 3aTpyaHEeHUS.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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MepeymncreHHble Bbille MPO6/EMbl MMEKT MeCTO Mpexge Bcero B EBpore;
OKa3a/l0Cb, YTO BOMPOC MOTOPHbLIX Maces ANS LBYXTaKTHbIX ABUratenei Heob-
XOAMMO peLnTb CaMOCTOATeNIbHO, HE3aBMCUMO OT BOMPOCAa MOTOPHbLIX Macen Ans
YeTbIPEXTAKTHbIX ABUraTenen. «ACHO — nuweT Posenbek — 4TO CLLUA, rge akc-
nayaTupyeTcs Maio [BYXTaKTHbIX ABUraTenei, He MOraM okKasaTb MOMOLLb,
TaK, 4YTO 3[eCb peyb UAET O CMeuMasIbHON 3afjaye Mo cmaske» [1].

14 MCCHEAOBaHMH, CBA3aHHbLIe C ABYXTAaKTHbIM [ABUTaTeNem
141 CBopgka nuTtepaTypbl

C uenblo peLleHnsa npob6siemMbl ObIIM HayaTbl WCCIEfOBATENbCKME PaboThbl
B HeCKONbKUX cTpaHax. Bo ®paHuysckom HedTtaHom WHctutyTe (Institut
Frangais du Pétrole) 6bumM nNpoBeAeHbl 3KCMEPUMEHTbI B COTPYAHMYECTBE C
o6bulecteom Llenn (Shell).

Jeiizon [2] nccnegosan BOMNPOC 3aefiaHMA MOPLUHA. 3TO SABMeHWe, T. e
ABMEHNE 3aK/MHUBAHUS MOPLUHA — MMeeT MecTo M B ycnoBusix BHP. [eiisoH
[loKa3an, YTo 3aKNMHMBaHWe NOPLUHA, KaK Mpasuso, BbI3BaHO YpPesMepHbIM Ternslo-
BbIM pacLUMpeHVieM nocnefHero. AJIIOMUHVEBBIA MOPLUEHb C AOMYCKOM 3a3opa
0,15 mm, B 0TBepCTUN LUMNMHAPA C AMamMeTpoM 52 MM 3aK/IMHMBAETCA NPW TeMnepa-
Type okosno 280 °C, 13 3a HeOANMHAKOBOI0 TeMn/0BOro pacllunpeHns ABYX raBHbIX
JeTanei.

3HauuT, Npu TemrnepaTypax YMNOMSAHYTOro nopsgka, B pesyfbTare Tersio-
BOI0 pacLUMpeHnsl, Harpyska Ha Mac/fHYl0 MJeHKY MHOIMOKpPaTHO npeBbillaeT
HopMasibHOe 3HayeHue. [TopLUHEM BbI3BaHO 3aefaHue, ecnn MacnsaHaa nneHKa
He crnocobHa y»Ke COMpOTUBATLCA Harpyske. Mo gaHHbIM 3KCMEPUMEHTOB, Mac-
JIOM C XOpoLUe NNMKOCTbIo obecriedeHa cmaska 0 TeMrnepaTypbl, Bbie Ha 30°,
a B C/lyyae HeNUMNKUX Maces, MOBbIEHWe [LONN Mac/ia B CMecy GeH3MH-Macno
TaKXXe NPWHECNO Y/y4lleHne pesysibTaToB.

3TN 3KCMEPVMEHTbI YKa3bIBalOT, UTO 06pa3oBaHVe MacisHON MAeHKW MMeeT
60/1bLLIOE 3HAYEHWE B C/lydae macesi, MPUMEHSEMbIX AN ABYXTAKTHbIX 6eH3UHO-
BbIX [Burateneil. PasymeeTcs 04HaKO 4YTO HeJOCTATKM TepMMYecKol 06paboTku
MOPLUHA He MOTryT ObITb KOMIMEHCUPOBaHbI 38 CYET CMa304yHOro Macna.

A. Wunauur U ero coTpygHukun [3] 3aHMManncb BOMPOCOM CMasku [BYX-
TaKTHbIX 6EH3WHOBBLIX ABuratenein ¢ nutpaxem 50—150 cm3. ABTopamu 6bun
nccnefoBaHbl BOMPOCblI MO YNOMSAHYTOM TeMe, OT M3rOTOB/IEHWMSA CMECU Macno—
6eH3VH, 1O KOHCTPYKUMOHHbIX NpobnieM asurateneidi. ABTopaMu NogvepKuBaeTcs,
YTO OfHOWN M3 CaMbIX BaXKHbIX MPO6MeM SBASETCA BOMPOC CropaHUs CMasoyHoro
macna. Konmyectso CMas3ouHOro Macna, CropeBLUEro B Kamepe CropaHus LBYX-
TaKTHOr0 ABUraTens MATUKPATHO MpeBbILaeT KO/IMYECTBO Macna, CropesLUEro B
LUUANHAPe YeTbIPEXTaKTHbIX ABuraTeneil. V3 cBOWCTB macna Ha cropaHve 60/b-
LLOe B/MSHME OKa3bIBAlOT XMMMWUYECKUIA COCTaB, BA3KOCTb U CPefHAs TemrepaTypa
KuneHusi. Ha obpa3oBaHWe OCaXAeHWIA B3HAYMTENIbHOM Mepe BAUAIOT TakXKe KOH-

Arid Chim. Hung, ToTusa 24. 1960.
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CTPYKLUMOHHbIE TOKasaTennM ABUraTens, KakK Harnpumep: KO/IMYeCTBO M (hopma
BbIX/I0MHbIX OTBEPCTWIA, TUN W MNPOAYBOYHAA CUCTEMA UUAWHAPAE, OQOpMIeHue
BbIX/I0MHOWN CUCTEMbI, TO 0BCTOATENILCTBO, YTO BO BPEMS MPOAYBKM B BbIX/IOMHbIM
KaHan nonagaeTt cMecb BO3dyxa, 6eH3nHa v macna un T. 4.

YNoMsHYTbIMA aBTOpamMu BOMPOC HarapoobpasoBaHUA ObuUl UCCMeLOBaH
Ha ABuratensx ¢ nutpaxem 50 cm3, a NpobemMbl CMasKM Ha ABUraTensx ¢ nuTpa-
Xem 125 cm3 u Bblie. 0 MX yCTaHOBMEHWIO, ANS PELLEHUA 3TUX BOMPOCOB Heob-
XOAMMO TecHOe COTPYLHMYECTBO MeXAY MOTOPHbIMW 3aBOfamMW U 3aBOjamMu, Bbl-
NyCKaloLWMMN HedTenpoayKThbl.

Nasan U ®namang [4] — Nogo6HO KakK M aBTOpbI NpeablgyLleii paboTbl —
NPUHANN yyacTue B paboTax, NPOoBeLeHHbIX COBMECTHO aHMIMACKMMU 1 hpaHLly3-
CKUMU MNPeanpuaTUAMU. ABTOPbI M3NaratoT NMPUMeEHsIEMble UMW METOAbI 3KCMepu-
MeHTOB. McnbiTaHnss 6bliM HampaBfeHbl rnaBHbIM 06pa3oM Ha 3aKynopusaHue
NPoAYyBOYHOr0 OTBEPCTUSA, U BblIM NPOBELEHbI NMYyTeM HeMpepbIBHbLIX WU LUUKN-
YeCKMX WCMbITAHWI Ha CTeHAe, a TakXKe LIOoCCeliHbIX uchbiTaHuii. Mpu npume-
HEHMM Pas/IMYHbIX TUMOB MOTOPHLIX Macesi, nocse npobera 1400—1500 KM, 3aKy-
nopvBaHue NpoAyBOYHOro 0TBepcTUA coctaBnsano 35—50%. Ha coctaB 0TAe/IbHbIX
Macesn aBTOPbl B pamKax CTaTbW He ocTaHaB/MBannNCb. M0 MHeHWMO Toyna [5],
MOTOPHbIE Macna [N ABYXTaKTHbIX [BWUraTeneil LO/KHbl COOTBETCTBOBATb —
Hapsay ¢ MHOMOYMC/IEHHBIMU NPOYUMU TPe60BaHUAMU — C ABYX MPOTUBOMNO/IOXK-
HbIX TOYEK 3peHVs: MPensATCTBOBATb 3aKyNOPUBAHMIO NPOAYBOYHbLIX OTBEPCTUIA 1
NPenATCTBOBATb 3aefaHnio NOPLUHSA. [MepBOMy Tpeb0BaHMIO flyulle BCEro COOTBET-
cTByOT Macna SAE 10 co cpefHUM MWHAEKCOM BSA3KOCTW, a BTOPOMY — Macna
SAE 50 C BbICOKAM WHAEKCOM BS3KOCTW. [NA CpaBHUTE/bHbLIX WCMbITaHWIA
aBTOpPOM ObUIM MPUMEHEHbI Macna ¢ MHAeKcoMm BsA3KocTM 70—100; xopolumm
BVSHMEM 006MaJaloT NpucafoyHble MaTepuasibl aHTUOKUCAUTeNbHbIE heavy-duty
N crayxauivMe A7 MOBbIWEHUSA MAaC/ISAHUCTOCTU.

142 BoinyckKaeMble ABYXTaKTHble gsuratenuMm uU npuca-
JOYHbIE MaTepuansl

B obnactm npoussoAcTBa MOTOPHbLIX Macen AN [ABYXTaKTHOro ABurartens
Tna OTTO He CO34aI0Ch €AUHOM MPaKTUKX MEXAY 3aBOfamMy CMas0YHbIX Maces B
3anafHbIX CTpaHax.

HauuHasa ¢ koHua 1957 rofa BbINyCKaeTCA TaKXe MOTOpPHOe Mac/sio, cre-
UManbHO A8 ABYXTAKTHbIX [ABUraTefieil, Kak NpaBwi0 B NPeABapUTE/IbHO pas-
XKMXKEHHOM BUWAE, HO 4acTo pas3XXWXXeHwe NpeacTaB/IAeT eAUHCTBEHHYIO pasHuLy
MeXAy Macnamm AN ABYXTaKTHbIX W YeTbIPEXTAKTHbIX [ABUraTesieil.

OTaenbHbIe MPOAYKTbI PE3K0 OTNYalOTCA APYr OT Apyra Kak no Bbl6opy
XapakTepa OCHOBHOIo mMacna, Tak 1 rno npUMeHeHUI0 NPUCaf0YHbIX MaTepuasos.

dupmoii MoHcaHTO BbINyCKaeTCA Mpucagka ANs ABYXTaKTHbIX ABUraTesnei
Tnna OTTO, nog HasBaHWeM «MoHTO 22» [6]. CynbaTHas 30na B 3TOW Mpucagke

Ada Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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cocTaBnseT 9,2%. MNpucafKy peKomeHAyeTcs NpubaBiAaTb K Ha)TEHOBOMY OCHOB-
HOMY Mac/ly CO CpefjHUM WHAEKCOM BSA3KOCTW, B Konn4yecTse 4%.

dupmoii 3cco [7] B KavecTBe 6e330/bHON Npucagky npegnaraetca 1—5%
YKMPHOWM KUCNOTbI C aTOMHbIM Ymcsiom C10_20, unm nx ahmpoBs, 06pa3oBaHHbIX 04HO-
aTOMHbIM CNUPTOM, 6e3 CBA3bIBAHUSA XMMMWYECKOro XapakTepa OCHOBHOro macsa.

Mo gaHHbIM UCMbITaHMA 06pa3LoB MOTOPHOro macna Lbenn «2T», MHAEKC
BA3KOCTM Macna, HecogepXxallero pasbaBuTens cocTasiseT 98, a cojep)kaHue
30nbl 0,24%.

Mo cBogke Kagmepa [9] AanbHeMWMMK Mpucagkamm K MOTOPHbIM Macnam
ONA OBYXTaKTHbIX ggurartesnein Tuna OTTo AsnsawTcs: Jlyopucon 234, Akony6 51,
MoHTO 38. NepBas cogepXxuT B cebe 8% 0bapums, nocrefHve aBe ABNSAOTCA 6e3-
30/IbHbIMW. CMOTPSA MO UX AelCTBUIO, OHU OKUC/NTENbHbIE UHIMOUTOPbI, aHTUKOP-
PO3NOHHbIE, [eTEPreHTHbIE.

B 1958 rogy B IepmaHckolii HapogHoii Pecny6nnke Takke NpucTynuan K
NPOV3BOACTBY MOTOPHbIX Macen ¢ 6e330/1bHON MPUCAAKOA AN ABYXTaKTHbIX ABU-
rateneii tTuna OTTO [10], “3 MOTOPHOro Macfa, OYMLLEHHOr0 PacTBOPUTE/NEM.
3T0 TaK 3a3blBaeMoe Macno «Hyzett».

B UexocnoBakny BbINyCKaeTCA OYMLLEHHOE CEPHON KMCOTOW M npenasapu-
Te/IbHO pa3baBfieHHOe CMa3oyHoe Macso 6e3 npucagku, nof HassaHuem DTMix.

143 TpygpHoCcTN, CBA3aHHble C XapaKTepoM ABYXTaKT-
HOro ABuUraTens

Kak BMgHO, MO BOMPOCY CMa3o4HbIX Macen ANs ABYXTaKTHbIX ABUraTenei
He co3faBa/iacb efMHasi NO3ULMSA HU B CreLasbHOM uTepaType, HN B NPOMbILL-
NIEHHOWN TeXHUKe. HeBbIACHEHHOCTb BOMpPOCa C OAHOM CTOPOHbI MOXET ObITb 06bS-
CHEHa TeM, YTO HOBbIE TWMbl CMa304HbIX Macen ObIM BHeLPEeHbI Ha OCHOBaHWUM 3MIMK-
PUYECKNX WCMbITaHWA. OpfHako 6e3 CUCTEMATMYHO MPOBEAEHHbIX WCMbITaHWIA,
OCHOBaHHbIX Ha Hay4HbIX CO06paXKeHUSIX HeNb3s MNPUBAM3UTBECA K CYLLHOCTM
JaHHOro Bornpoca.

PelueHve BoMpoca CMa30YHbIX Macen AN ABYXTaKTHbIX GeH3MHOBbIX ABU-
ratefeil 3aTpyfHeHO TeM 06CTOSATE/IbCTBOM, YTO 3TW ABWUraTeln — UMEHHO U3 3a
NPOCTOTbl KOHCTPYKUMM — 06/184al0T MHOMOYUC/IEHHbIM TPYAHO OLEHVMBaeMbIM
CBOWCTBOM. Y [BYXTAKTHbIX [BUraTefieil KapTep BbIMOMHSAET ABe (DYHKLUN: OH
CNY>XUT OAHOBPEMEHHO W [ANS1 HAMOSHEHMS UuAnHApa pabodeli cmecbto. Mpo-
Lileccbl, MPOMCXOAALIME B UWIUHAPE, He OTAENSTCA APYr OT Apyra Tak SipKo,
KaK 3TO BMIHO B C/TyYae YeTbIPEXTAKTHOIO ABUraTens; o6MeH 3apsifoB B LUIMHAPE
TPYAHO penpoayLmpyeMblii. [03TOMy 4acTo W3MEHSIeTCS KOHeUHOe [JaBrieHUe
KoMnpeccun. BONbLUMHCTBO 3TMX ABUratesieil oxnaXaaeTcsi BO34YXOM, YTO Mpwu-
BOAMT K 60/iee 3HAUMTE/TIbHOMY KoflebaHuMo paboyeli TemnepaTyphbl, U T. 4. C TOUKK
3PEHUS CMa3o4HbIX Maces MCMbITaHWe B 3HAYUTENIbHOW Mepe 3aTpyAHEHO TeM,
YTO y 3TOr0 TWNa ABWUrateneid HeT O0TpPaboTaHHOro Macsa.

Acta Chini. Hung. Tornus 24. 1960.
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15 Uenb ucnbiTanunii

MpobnemaTnka ABYXTaKTHbIX [ABWUrateneii MOXeT ObITb pasfeneHa Ha 2
yacTu:

a) ucnbiTaHMe CropaHus MOTOPHbIX Macen;

6) ncnblTaHWe Macen Mo TeXHUKE CMasKW.

YKa3aHHble Bbille ABe NPo6/iemMbl KOHEYHO HE MOryT 6bITb OTAeneHbl Apyr
OT apyra. Pur3nKo-XMMUYECKME CBOWCTBA CMa304HbIX Maces OMpefensioT xapak-
Tep MocnefHMX B 060MX Cnyvasx.

K wvcnbiTaHuam MOXeT 6bITb MPUCTYMNJ/IEHO BCe TakM TOMbKO HayuHas C
CUCTEMATUYHOIO0 M3y4eHuUs OfHOW K3 npobrieM. BbIsiCHEHWE ABMAEHWIA CropaHus
ABnseTca 60see BaXKHbIM, YeM BOMPOChI MO TEXHUKe CMasKK, TaK Kak, B 061actu
nocnegHen Mbi MMeeM 6onbLUe cBefeHWiA. Ecam ¢ TOUKKM 3peHns cropaHms yaacTces
C034aTb CaMyl0 NMOAXOAALLYI0 KOMMO3WLMIO, TO He06X0AMMbIE MO TEXHMKE CMasKu
3HAYEHNS YXXe MOryT ObiTb YCTaHOBMEHbI. [MpPW HbIHELLHEA TeXHOI0rMKU MNpou3-
BOACTBA CMa304HbIX Maces 3TO BMO/SIHE BO3MOXHO.

OpfHako 0 npoueccax CropaHus OTAeNbHbIX CMasouHbIX Macesl Mbl 3HaEM
0YeHb Mano. EAUHCTBEHHbIE NCMbITAHNS, CBA3aHHbIE TOMIbKO YaCcTUYHO € 3TOl Npo6-
nemoi, 6bum npoBefeHbl Kunrom [11]. KMHF u ero coTpygHUK fJoKasasu, 4To
pacTuTeflbHble Macna M KacTposib MOHWXKAKT OKTaHOBOe umcio 6eHsuHa. Mcnbl-
TaHMsa NpPoBOAWINCH C 6EH3MHOM C MpUcagKamm, NOBbILLAOLLMMA OKTaHOBOE YMC/I0.

3T0 3HAYUT, YTO UCMbITAHUA NPUXOANIOCL HaYaTb C CaMOro Havana. Llenbto
6blN0 NOCTaB/IEHO YCTAHOB/IEHWE CEAYIOLLMX:

1) VimeeTcs-nm 3aBUCMMOCTb MeXAy NpPejesioM CKaTus pacTBOPOB CMasou-
HOro mMacna B 6eH3VHe M KOHLEHTpaLueid pacTBopa, a Takxxe CBOWCTBaMM pacTBO-
psemMoro MOTOPHOrO Macna;

2) VmeeTcsA-nM HecropesLUee CMa304HOe Mac/0 B OTXOAALUeM rase ABYX-
TaKTHbIX ABWUraTesnieid; eciv UMeeTCH Takoe 0TpaboTaHHOe Macno, Kakas CTereHb
0TPaboTaHHOCTM B C/lyHdae MOTOPHbIX Macesl pas/IMyHOi XMMUYECKOW CTPYKTYPbI,
N B CNy4vae CMeCel C Pas/IN4HON CTEMEHbK Pa3XMKEHUS;

3) MoXHO-NM YCTaHOBWTbL pasHULy B MpoLeccax CropaHUs MOTOPHbIX
Macesn C Pas/IMyHON CTPYKTYPOIA;

4) OnpepgeneHvie 3KCNepYMeHTaNIbHOW METOAUKW ANS BbISCHEHUS Mepeyu-
C/MIeHHbIX BblLLe 3aBUCUMOCTEA.

1.6 MocToAHHbIe (aKkTopbl AN UCALITaHUN
161 MpumeHaeMbliAi Ana uene UCNbITAHUA 6GeH3UH

Mpexae YeM HayaTb IKCMEPUMEHTAIBHYIO PaboTy, HEOGXOAMMO 6bI0 BbIG-
paTb HECKO/IbKO MapamMeTpoB. B Xxo4e 3KCMEPUMEHTOB MPUXOAWU/IOCH PELUUTb
BOMPOC MPVIMEHSIEMOTO BEH3MHA, UCMbITLIBAEMbIX MOTOPHBLIX Macesl, a TaKXe TUMOB
ABUraTeneid, cnyxawmx Ans U3MepeHuii.

Ada Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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B KauecTBe TOM/MBa BO BCEX 3KCMEPUMMEHTaX MPUMEHSACA GeH3VH C OKTa-
HOBbIM uumciioMm 70, KaueCTBEHHble MOKa3aTe/IM KOTOpPOro ykKasaHbl B Tabnuvue
Ne 1. 3T0T Tmn 6GeH3nHa 6bu1 BbI6paH MOTOMY, YTO CTEMEHW CXXATUA HbIHELLHMX
OTEYECTBEHHbIX ABYXTaKTHbIX [BUraTesneii OKTaHOBOe Yuc/io 70 COOTBETCTBYET, U
KaK B HacToslLLiee BPeMSl, TaK U B TeUeHMe MOCNeayoLmnx NeT 60/bLLMHCTBO 3TUX
aBurarteneii 6yaeT aKCnyaTMpoBaTbCA Ha TakKoOM OeH3WHE.

Tabnuua Ne |

MpumMeHsaeMblii Npu ucnblTaHuax aTunbeHsns E 70

OKTaHOBOE UYMCMO MO MO. METOLY .oovreiiriireeirieneeieieseeeneees 71
YaenbHbli BEC MPU 15 °C oo 0,746
Hauano KUMEHUS, “C ittt e 53

5 00.% neperoHSAETCA [0 °C .vvvecvireee e 61

10 < . 72

20 € et 86

30 € 100

40 € ————— 111

50 € s 120

60 € s 127

70 € 136

80 € - 145

90 « 159,5
95 € 171

97,5 € 186
KOHEL, KUNEHUSA, °C oo 194
MeperoHAETCA A0 79 °C, 0090 ..ccovvveeeevvriricee e 15

« 100 « 30
« 145 « 80

(@ o 1= 1 (TSP 0,6
TTOTEP M it 0,9
3TnnoBas XnakocTb (P—9) MA/KF GEH3MHA ...cccceevene. 0,65
COLEPIKAHUE CEPBI oottt 0,02
Mpo6a Ha MeAHOW NNACTUHKE 0 ....ccocivercciniennnns oTpuuaTenbHas
KuncnotHocTb ME KOH/100 M e 1,2
BogopacTBoprMble KWCNOTbIV LLEMOUb . 0
MexaHNYeCKMe MPUMECU Y0 oot 0
COfEPXKAHNE BOLBl Y0 .oeoiiiiiiieiicieete et 0

162 cnbiTyemMble MOTOPHbLIe Macna

Ana Ll,el'lel7| ncnbITaHUA 6bUN Bbl6paHbI 3 BMAa macen c pPasIMYHbIMN XMW~
YECKUMN XapPaKTePUCTUKaMU, TMOoKa3aTe/In KOTOPbIX YKasaHbl B Taﬁfll/ILl.e Ne 11.

Acla Chim. Niunff. To us 24. 1960.
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Macno | ouneHo pacTBOpUTENEM, M 3TO MAac/io ynoTpebnseTca y)Ke rogamv ans
aKcnyaTayMm OTeYeCTBEHHbIX [BYXTaKTHbIX OEH3MHOBbIX ABurateneii. Macna
Il 11l o4MLLEHbI CEPHOI KWC/IOTOM, CO COOTBETCTBEHHO MOBbILIAOLLMMCS COAep-
XXaHueMm He(h)TeHoapoMaToB.

Macno | rotoBuTCA BMeLLUMBaHWEM OCTAaTOYHOro Macna. Kak aTto BUAHO Mo

JaHHbIM Tabnuubl 1, Mexay XMMWUYECKMMWU CTPYKTypamu 3TUX Macesl MOXHO
HabngaTb 3HaUNTENbHbIE OTK/IOHEHUA. VIHAeKC BA3SKOCTM Macna 1—82, ToT xe
cambiii y Macen Il mn Ill, cooTBeTcTBEHHO 28 1 14. Yncno KoHpaacoHa y macna |

paBHo 0,49, 1o ke camoe y macsna Il v Il coorBetcTBeHHO 0,39 n 0,45. OTHOCK-
TefIbHO BbICOKOe umcno KoHpafacoHa y Macna | ykasblBaeT He Ha HefoCTaTO4HYHo
CTeneHb O4YMCTKM, & OHO 3aBMCUT OT NapaMHUCTOro xapakTtepa. MMapaduHUCTbIl
XapaKTep OfHAKO He OTpaXaeTcA Ha TemnepaType 3acTbiBaHWSA 3TOro Macna,
TaK Kak 3HayeHus — 10 °C 6b110 JOCTUTHYTO MPU MOMOLLUM NPUCaLKK A/ NOHU-
XXEeHNA TeMmnepaTypbl 3acTbiBaHUS. XapaKTepu3oBaHHbIM Bbllle MOPSALOK XMMU-
YeCKOro xapakrtepa MOXeT O6bITb MOATBEPXAEH W OPYrUMK MOKasaTensamu, Kak
HanpumMep, aHWIMHOBOW TOYKOW, BS3KOCTHO-BECOBOW KOHCTAHTOW, MOKasaTenemM
npenomneHusa (12).

Tabnuua No 1l

McnblTaHne MOTOPHbIX Macen fANs 3KCMNEepUMEHT 0B

O603Ha4eHne MOTOPHOro mMacna | n 1]
MA0THOCTE NPU 20 °C o 0,898 0,929 0,932
MokaszaTenb NPenoMaeHna Npu °C ..., 1,4951 1,5131 1,5150
KuHemaTnuyeckass BSI3KOCTb

NPU 50 °C CCT it 90,40 142 151

npn 100°C ccT . 13,97 15,78 15,96
BA3KOCTb MU 50 °C, E ° oo 11,91 18,69 19,87

100°C, E oo 2,11 2,40 2,43

MNHpaeke BA3KOCTM MO O [ oo 82 28 14
BA3KOCTHO-BECOBASA KOHCTAHTA ..cvvecvvrecivieieianns 08301  0,8677  0,8708
AHUMMHOBAA TOUKA °C oovvevecrvesee e 107,7 88,8 87,0
Temnepatypa 3acTbiBaHua no MC, °C ............. -10 -24 -20
TemnepaTypa BChbiWwKM Mo MapkyccoHy, °C .. 242 246 241
KokcyeMocTb N0 KOHPaACcoHY %0 ......cccoeevenee 0,49 0,39 0,45
KucnotHoe umcno Mr(KOH)IM  ..ciccrcinina, 0,05 0,07 0,12
COMIEPNKAHUE 30MTbl U v 0,0185  0,0172  0,0022
CofepXaHue BOAbl Y0 ..ccoocviiiiniiiiieieeeeeee e (0] (0] o]
Cogep>xaHune achalbTEHOB %0 ..occccevvvveeerereeenennns 0 (0] 0]
CB06OH. MUHEp, KUCNOTa U LIenoyb o o o
MexaHUYecKne MPUMECU Y0 .oocoeverececeiieeeiiine (0} (0} 0}

MeperoHka no MeTepknH deppucy, nog abe. gasneHnem 10 Mm pT.CT.

-Acta Chim. Huns,. Tomus 24. 1960.
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Hayvano KuneHUS, °C ....cooovviiiiiiieer eeeveeevveenenn 238 250 247
5 06.% neperoHAeTCA A0 C  .oovvvver evvvevreieens 257 263 260
10 K e 270 279 270
20 « 286 292 283
30 < 305 300 290
40 « 316 307 298
50 « 321 315 307
60 <« 342 323 318
70 < 355 330 328
80 « 370 337 338
90 e BCe (hpakunm 346 352
95 € e s 85 06.% 353 362
KOHEL, KUMEHUS ..o 360 372
[0 300 eC neperoHAeTCst 06.96 ...cccoveveeieerireienne 28 30 41

TemnepaTtypa BCMbIWKM Yy BCEX YKa3aHHbIX Maces NpaKTU4YecKn oAMHaKoBa
(241—246 °C). UTo KacaeTcs BA3KOCTW, OHa Haubosnee HuM3Kaa y macna I, n Hau-
Bbiclwas y macna 1. C Toukn 3peHns ppakLMOHHOro cocTaBa MOXHO YCTaHOBUTb
cnefyroLme: n3nNcnbITaHNA macnalcornacHo gectunnauum no MetepkuH ®eppucy
XOpOLIO BUAHA PO/ib BMeLUMBaHWA ocTaToyHOro macna. Y macen Il u 11l Haxogum
NnoYTU OVHAKOBYK KPUBYIKO MepPeroHKu, TemnepaTypbl KuneHusaansa 50% gpak-
umn coctasnsaoT 315, n 307 °C. Heobxogumo ofHaKO OTMETUTb, 4TO Macno Il
ABnseTcsa 6osiee y3Koi hpakumen, T. €. Ha4an0 KUMNEeHUs y Hero Bbiwe Ha 3 °C u
KOHeL, KurneHua Huxe Ha 12 °C, vem y macna Il

17 OKCMNEepUMEHTbLI MO OMpefefieHno BAUAHMA CMa30YHbIX Macen Ha OKTaHoBOe

4yucno

[Nna venbITaHNA BAMAHUA CMa30YHbIX Macefl HA OKTaHOBOE 4MCN0 6GeH3u-
HOB, KPOMe YyKa3aHHbIX BblILLe TPeX BWAOB MOTOPHbLIX Macesi, 6bUIM UCMO/Ib30BaHbI
TakKke UX (Ppakuuy ceneKTMBHON aacopbuumn, BepeTeHHble M MOTOPHbIE Macna
pas/IMuHOro NPoucxoXxaeHnsa n benoe (MegunumHckoe) macno (Pharm. Hung. Ed.V.)
XapaKTepucTnKa MOTOPHbIX Macen y)ke usnoxeHa Bbiwe (Tabn. Ne I1). Xapak-
TEpHble JaHHble BEPETEHHbIX M MOTOPHbIX Macesl MokasaHbl B Tabnuue Ne 11
Kak BMAHO, UCNbITaHUIO NoABeprannuck 3 Buaa BepeTeHHbIX 1 9 BUA0B MaLLUUHHbIX
Macen. MalmHHbIe Macna 6bu NpofyKTbl mapkun M 30, M40 n M 50. N3 kax-
foro macna 6buim BblbpaHbl 3 BUAA C PasUYHbIMW CTPYKTYpamu, U MoBbILLIALO-
LMMCA cofep>kaHuem HadTeHo-apoMaToB. Tak Hanpumep, B Macne |, nmpoucxo-
fAauem n3 MectopoxieHunsa Siuwne (bypata—IJlosacu), y mapku M 30, cogep-
XaHune HahTeHo-apoMaTUYecKMX Kosey, coctasnsaet 37%, B macne Il — 39% un B
macne Il — 45%. Te-Xe camble 3HayeHUa y mMapku M 40 nosblwatotca ¢ 35%,
yepes 42% po0 44%, a y Mapkn M50 ¢ 35%, 4epe3 42% po 45%. MopobHasA TeH-
JEeHUMS MOXET 6bITb Hab/lofeHa Takxke B Cryvae BepeTeHHbIX macen (B—30).

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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M3 macen 6bUIM U3roTOB/IEHbI CMECU C pasanHoﬁ CTEMEHbH Pa3XXMXXEHUA.
Bbinu YCTaHOBJIEHblI OKTaHOBbIE 4MC/Ma 3TUX cMeceid no MOTOPHOMY METOAY (Ta6l'|.

Ne 1V).
Tabmvua Ne 11
XapaKTepucTuKa BepeTEHHbIX M MalW WUHHbLIX Macen
Macna |I. B—30
MA0THOCTE MPU 20 °C .o 0,891
Mokasatenb npenomnieHns, 20 °C ... 1,5051
BA3KOCTb MPU 20 °C CCT..oovriiiririiieesieiee e 48,30
c 50 °C CCT.cvririiirienieine e 13,07
« 50°C °E 2,13
TemnepaTypa 3acTbiBaHus, °C .. + 6
TemnepaTypa BenblwkM (N0 MapKyccoHy), °C . 187
KncnotHoe umncno Mr(KOH)M e, 0,14
CA DD ettt 27,1
6,8
Macna 1l. B—30
MnotHocTb npu 20 °C 0,900
MokasaTtenb npenomneHnss 20 °C ..o 1,5048
BA3KOCTb MPU 20 °C, CCT.oiiirriiie it 40,75
110 I G oo 11,13
« 50°C E° 1,93
Temn, 3aCTbIBAHUS °C ..ccovveveeeecccceceeee e - 55
Temn, BCNbIWKKM (N0 MapkyccoHy), °C ... 170
KncnotHoe umcno, Mr(KOH)r i, 0,021
Ca % 23,5
Cn % 24,5
Macna 111. B—30
MA0THOCTE NMPU 20 °C o 0,905
MokasaTenb npenomneHuns, 20 °C ... 1,5090
BA3KOCTb APU 20 °C, CCT..covvvririiiiriiieerieieeseanns 10,30
« 50°C, E°... 1,86
TeMn, 3aCTbIBaHUA, °C .o - 48
Temn, BehbIWKN (M0 Mapkyc.), °C  ...ccovevnnee 172
KncnotHoe uncno Mr(KOH)r ... 0,06
CA % 26,4
Cn % 23,7

Acta Chitn. Hung. Tomus 24. 1960.

M—-30

0,909
1,5142
1876
32,93
4,43
0
222
0,15
273
9,4

M—30

0911
1,5139
198,8
33,00
4,44
- 38
210
0,08
25,9
12,9

M—-30

0,922

1,5189
31,45

4,25

201
0,12
26,6
184

0,910
1,5150
267,7
42,75
5,68
+ 5
234
0,035
27,3
7,6

M—40

0,917
15151
2795
42,00
5,59

218

0,023
24,4
17,7

0,925

1,5212
43,86

5,82

206
0,09
27,6
16,0

M—50

091L
1,5151
315,3
47,891
6,35
+ 5
243
0,035
26,7

M—50

0,921
1,5180
370,24
50,80
6,75

224

0,088
25,8
16,0

M—50

0,927

1,5219
47,87

6,37

203
0,12
27,4
18,0
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Tabnnua Ne IV

MOHM>KEHNe OKTAaHOBOro u4mucna 6eH3MHa, Bbi3blBaeMoe AOGaBﬂeHMEM Macna
(NcxopgHoe OKTaHOBOe 4mcno 6GeH3nHa: 71)
Macno | Macno |l Macno Il

nponopuus cMecu nponopuus cMecu Nponopunus CMecu
110 130 1:10 1:30 110 1:30

~ A~ MO W
AW W W W N
g oo oW
W oW W W
NI NS IS I N
AN W W

371 OueHka pe3ynbTaTOB WUCNbITaHUN

Mo pe3ynbTaTtaMm MUCNbITAHWIA MOXEM YCTaHOBWUTH CrefytoLuye:

1) MpnbaBneHne CMa304YHOMO0 Macna BbI3bIBAET MOHMXEHME OKTAHOBOIO
yncna 6eH3vHa. B cnydae MCNbITaHHbIX Macesl MOXHO  6bl10 YCTaHOBUTbL MOHU-
>KeHMe OKTaHOBOro umcna 6eHsnHa Ha 1—7 efuHuL,

2) CreneHb MOHWXEHWSA Bbllle B C/lydae CMeCeli C BbICLLEN KOHLeHTpaLuel
mMacna B OeH3MHe.

3) CreneHb NOHMXeEHNS — rNaBHbIM 06pa3om B c/iyyae npubaBneHNs macna
B OOMbLUe NpoMopumMM — HIDKE Y Macesl HaTeHO-apoMaTUYeCcKOro xapakrepa,
M Bblle y Macen napauHUCTOro XxapakTepa.

4) V3 cMa304yHbIX Macen OAWHAKOBOr0 CTPYKTYPHOro Tuma — r1aBHbIM
.06pa3oM B cnydae npubaBneHWs mMacna B 60/bLUEA NPOMOPUUM — MAc/o C HU3-
LUei cpefHeli TeMnepaTypoll KUMEHWS, U C HU3LWEA BS3KOCTbIO BbI3bIBaeT 60siee
3HauMTEeNIbHOE TMOHVDKEHWE OKTaHOBOro0 uucna. CorfacHo fAaHHbIM UCMbITaHuS,
B C/ly4ae Macen C OAVMHAKOBbIM XapaKTepoMm, y macen c 60siee HU3KOW cpepHel
TemnepaTypoin KuneHms (B—30) MNOHMXKeHME OKTaHOBOFO 4ucna COCTaBASAIO
5—6 eguHnl, a y Macen ¢ 6onee BbICOKOA TeMmnepaTypoi KuneHust (M—40) —
4—5 egnHuy,

5) Macno M—40 un 6enoe (MEAUUMHCKOE) Mac/iio — MOJEKY/ISAPHbIA  BeC
KOTOPbIX MOYTU O4UHAKOBbI — YKasbiBalOT Ha TO, 4To 6enoe macnio, ob6bna-
Jatollee Hambonee MapaUHUCTBIM XapakTepoM, BbI3blBaeT 60see 3HAUUTENbHOE
MOHMXXEHNe OKTaHOBOIO 4MCNa, YeM MAcso, SB/SHOLLEECH OTHOCUTESIbHO MeHee
napauHUCTbIM.

Ha oCHOBaHWMM M3M0XEHHbIX Bblllle HabMOAEHWUI A MOXHO CAenaTb Crneayto-
Wve BbIBOAbI:

1) Mpn 3kcnnyataumm [BYXTaKTHbIX 6GEH3MHOBbLIX fBWraTeneli BO BCex
cny4vyasax Heo6XOAMMO CUMTATbCA C TeM, YTO BMelWw MBaHWe CMaso4HOro Macna B
6eH3MH NOHWUX>X aeT OKTAaHOBOE 4MUCNO nocnenHero. 3HaLI|/|T, ,quXTaKTHbIe 6EH3V|-
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3u BAMTA: UCNBITAHWE CMA30OYHbBIX MACEN, I.

HOBble [ABWraTe/M 3KCMyaTUPYOTCS HAa MOTOPHOM TOMSIMBE, OKTAHOBOE UUC/IO
KOTOPOro HWXXe WMEIOLLErocsl YPOBHSI OKTAaHOBOFO uucia TOMvBa.

2) CreneHb MOHWKEHWSI OKTAHOBOIO u4ucia GeH3VMHA 3aBUCUT TaKXe OT
XMIMUYECKOT0 XapakTepa npubaBfisemMoro macsa.

3) MoHwxkaroLliee BAMSHUE CMA30YHbIX Macesl Ha OKTaHOBOE YWC/O, CBS-
3aHO TaKXe C WX CpefHeli TeMmmepaTypoi KuMeHwus.

PE3IO ME
O6upe npo6ieMbl MO CMaske [BYXTAKTHbIX 6eH3MHOBLIX ABUratenei. Llenb akcnepu-

MeHTOB. [laHHble UCMbITaHUA 6eH3MHa N CMa304HbIX Maces, NPUMEHAEMbIX B 3KCMEPUMEHTAX.
BnnaHne cmas3ouHbIX Macen Ha Mpefen cxartusa 6eH3MHOB.
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UNTERSUCHUNG DER SCHMIEROLE VON ZWEITAKT-BENZINMOTOREN, I.

L. VAITA
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Eingegangen am 27. Mai 1959
Zusammenfassung
Darstellung der mit den Schmierdlen von Zweitakt-Benzinmotoren verbundenen allge-
meinen Probleme. Zielsetzung vorliegender Versuche. Untersuchungsangaben des Benzins

bzw. der Schmiermittel, die bei den Versuchen angewandt wurden. EinfluB von Schmierdlen
auf die Kompressionstragfahigkeit des Benzins.

INVESTIGATION OF LUBRICATING OILS OF TWO-STROKE GASOLINE ENGINES, L

L. VAITA
(Hungarian Trust of the Mineral Oil Industry, Budapest)
Received May 27, 1959

Summary

The general problems connected with the lubrication of two-stroke gasoline engines
are presented. The scope of the investigations. Data of investigation of gasoline and lubricating
oils used for the experiments. Effect of lubricating oils on the resistance of gasolines to
compression.

Dr. Lé&szl6 Vajta; Budapest ¥Y. Szent Istvan korat 11.
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DIELECTRIC BEHAVIOUR AT THE MISCIBILITY POINT
IN SOME TERNARY SYSTEMS

C. V. suRYANARAYANA and K. M. SoMASUNDARAM

(Physico-chemical Laboratory, Annamalai University, Annamalainagar, South India)

Received November 5, 1959.

Introduction

In a recent publication (this journal) on ‘The role of dielectric constant
at the miscibility point in the ternary system 2-propanol—water—toluene’ we
have shown that just at the transition of the disappearance of the phase
boundary after the addition of an optimum amount of a third component
which is freely miscible with the two heterogeneous components, thus, resulting
in the formation of a ternary system, the equation

L3+*3 = Li23 (1)

holds. The implications of equation (1) were also discussed therein. In this
paper we are reporting studies made along the same lines with the following

systems.

. Methanol—water—carbon tetrachloride.
. 1-Propanol —water—nitro methane.
1-Propanol—water—benzene.

. 1-Propanol—water—carbon tetrachloride.
. 2-Propanol—water—nitromethane.

. 2-Propanol—water—cyclohexane, and

. 1-bntanol—water—1-butyl acetate.

~NoOAWNE

Experimental

Procedures for preparation of solutions and measurements of dielectric constant,
density, and viscosity are the same as reported earlier (loc. cit.).

Purification of the components

2-Propanol was purified as reported earlier.

Methanol. Commercial methanol was purified [1] by treatment with magnesium activ-
ated by iodine. Five grams of clean, dry magnesium turnings and 0,5 of resublimed iodine
were placed in a 2-litre round bottomed Pyrex flask and the latter was fitted with a reflux
condenser. 50 to 75 ml of methanol were added to the condenser and the mixture was warmed
over a water bath until the iodine disappeared. The mixture was heated until all the magnesium
was converted into the methoxide. About 800 ml of methanol were then added, and the
mixture boiled for 30 minutes under reflux. The product was then distilled with the exclusion
of moisture and the product boiling at 64,6° C was then collected. The first 25 ml of the distillate
were discarded. The distillate collected later was stored in a Pyrex bottle.

Aria Cliim. Hung. Tomua 24. 1960.
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Carbon tetrachloride. E. Merck’s pro analysi variety was distilled and the distillate
boiling at 76,8° C was collected and stored in a Pyrex bottle.

1-Propanol. Purest commercial 1-propanol [2] was dried with anhydrous potassium
carbonate and distilled. The fraction boiling between 97—98° C was collected and further
dried with magnesium activated with iodine. The product was then distilled with the
exclusion of moisture and the distillate boiling at 97,2° C was collected and preserved in a
Pyrex bottle.

Nitromethane. Purest commercial nitromethane [3] was dried over anhydrous calcium
chloride and fractionally distilled. The fraction boiling at 100,8 to 101,1° C was further dried
over phosphorus pentoxide and fractionally distilled. The fraction distilling at 100,5° C was
collected and stored in a Pyrex bottle.

Benzene. B. D. H. Analar variety of benzene was dried over anhydrous calcium chloride,
filtered and distilled. The distillate boiling at 80,1° C was collected and preserved in a Pyrex
bottle.

Cyclohexane. E. Merck’s pure reagent [4] was washed several times in the cold with a
mixture of concentrated nitric and sulphuric acids to nitrate any benzene that might have
been present. After repeated washings with distilled water it was fractionally distilled over
sodium and the fraction boiling at 80,6° C was collected and preserved in a Pyrex bottle.

1-Butanol. E. Merck’s pure variety of 1-butanol [5] was dried over anhydrous potas-
sium carbonate and distilled after filtration from the desiccant. The fraction boiling at 117,8° C
was collected and stored in a Pyrex bottle.

1-Butyl acetate. Purest commercial 1-butyl acetate [6] was purified by drying with
anhydrous magnesium sulphate and after filtering from the desiccant, distilling it fractionally
and collecting the fraction boiling at 126,5° C. It was stored in a Pyrex bottle.

The above solvents were purified as and when required and used up soon without
long storage. All of them gave physical constants in good agreement with values recorded
previously in literature.

All experiments were done at 35° C.
Results obtained are given below.

Discussion

The main aim of these investigations has been to compare the applic-
ability of equation

- Pk xc= Pi,2,. mk (2)
K

with that of equation (1).

Table la shows that in the methanol—water—carbon tetrachloride sys-
tem equation (2) thoroughly fails and equation (1) applies rather satisfactorily,
considering some small deviations due to inevitable experimental difficulties
involving evaporation of volatile components as negligible.

Table lia shows that in the l-propanol—water—nitromethane system
both equations (1) and (2) are equally applicable.
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Methanol
*j
0,6770
0,6808
0,6705
0,6579
0,6349
0,6091
0,5658

0,4695

32,95
32,41
31,66
31,34
31,25
30,05
29,00

26,96
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Table 1

Methanol—water —carbon tetrachloride

Mole fraction

Water

*«

0,1403
0,1940
0,2540
0,2731
0,3135
0,3510
0,4100

0,5188

41,15
38,46
35,60
34,93
33,42
32,07
29,80

27,47

ccia Density
*8
0,1828 1,0900
0,1252 1,0270
0,0756 0,9651
0,0691 0,9579
0,0516 0,9348
0,0399 0,9219
0,0242 0,9135
0,0119 0,8971
Table la
devio{aoti%n
from the
mean value
li,i 0,8024
8,5 0,8410
5,9 0,8750
5,4 0,8801
3,4 0,8929
3,2 0,9022
1,3 0,9150
0,9 0,9285

Visrigsity Dielectric
centipoises constant
0,787 19,1
0,782 24,7
0,780 32,0
0,789 33,1
0,800 35,9
0,818 38,0
0,856 41,8
0,912 475
devioé]tion
183 from the
mean value
0,8576 3,3
0,8876 2.7
0,9118 21
0,9141 1.9
0,9208 1,5
0,9249 1,2
0,9315 0,9
0,9396 0,6
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Table 11

1-Propanol—water —nitromethane

Mole fraction

" wio dewswy O D
-Propanol Water methane
X2 *8
0,2041 0,2063 0,5896 1,0070 0,659 30,7
0,2220 0,3231 0,4549 0,9860 0,704 31,8
0,2112 0,4008 0,3880 0,9813 0,739 33,1
0,1946 0,5132 0,2922 0,9734 0,805 35,6
0,1665 0,6171 0,2164 0,9712 0,881 39,2
0,1975 0,6282 0,1743 0,9517 0,932 38,3
0,1673 0,6491 0,1835 0,9649 0,919 40,2
0,1378 0,7635 0,0988 0,9592 1,028 46,0
0,1220 0,8166 0,0616 0,9552 1,090 49,4
0,1002 0,8652 0,0348 0,9592 1,106 53,5
Table lia
devi[gotﬁ)n deviogotion
3 from the 3 w123 from the
mean value mean value
46,59 46,9 0,29 0,9151 0,9084 0,37
43,06 43,37 0,36 0,9187 0,9111 0,42
40,32 40,62 0,37 0,9226 0,9147 0,43
36,36 36,64 0,39 0,9285 0,9200 0,46
32,51 32,78 0,41 0,9345 0,9272 0,39
32,59 32,90 0,48 0,9329 0,9255 0,40
31,46 31,73 0,43 0,9357 0,9290 0,36
27,25 27,76 0,93 0,9425 0,9484 0,31
25,27 25,43 0,32 0,9459 0,9414 0,24
23,34 23,41 0,14 0,9493 0,9461 0,17
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Table Ilia shows that in the system 1-propanol—water-—benzene
equation (2) thoroughly fails and equation (1) applies rather satisfactorily.

Table 111

1-Propanol -water benzene

Mole fraction

1-Propanol Water Benzene Density \é(ieict?;iz:i);e? Eg(i)er!;c;;itc
Xxi *3

0,4374 0,2290 0,3334 0,8375 0,77 9,50
0,4424 0,3510 0,2067 0,8407 0,93 13,4
0,4246 0,4420 0,1334 0,8461 1,07 17,6
0,3946 0,5020 0,1035 0,8519 1,16 20,0
0,3616 0,5597 0,0800 0,8588 1,25 23,8
0,3303 0,6117 0,0581 0,8662 1,33 27,0
0,2801 0,6817 0,0382 0,8786 1,43 31,7
0,2160 0,7591 0,0249 0,8966 1,52 37,8

Table 11la

N *g devigtion deviation

3 PR from the fr 23 from the

mean value mean value
41,33 49,71 9,2 0,6931 0,7391 3,2
40,39 46,99 7,6 0,7772 0,8052 1,8
38,87 43,94 6,4 0,8278 0,8468 1.1
37,16 41,41 5,4 0,8508 0,8638 0,76
35,39 39,15 5,0 0,8708 0,8835 0,72
33,67 36,66 4,2 0,8880 0,8966 0,48
31,12 33,28 3.4 0,9064 0,9109 0,25
27,93 29,50 2,7 0,9218 0,9247 0,16
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Table IVa shows that in the system l-propanol—water—carbon tetra
chloride equation (2) thoroughly fails and equation (1) holds excellently.

Table IV

Z-Propanol—water —carbon tetrachloride

Mole fraction

1-Propanol Water Carbon tetra- Density \élesnct(i);giyselsn [z:)enlsfe:gf
ok chloride
0,5068 0,1530 0,3402 1,1320 1,01 8,3
0,5158 0,2550 0,2342 1,0750 1,11 10,4
0,4937 0,3123 0,1940 1,0450 1,18 12,0
0,4670 0,3956 0,1372 1,0080 1,26 15,1
0,4212 0,4849 0,0939 0,9763 1,36 19,4
0,3698 0,5704 0,0597 0,9501 1,45 23,9
0,2931 0,6736 0,0333 0,9344 1,55 30,6
0,2296 0,7504 0,0200 0,9275 1,63 37,2
Table IYa

70 %, deviogotion I brxn devi[?t'ion

3 from the 3 from the

mean value mean value
45,21 53,46 8,4 0,6787 0,7073 2,1
44,58 50,47 6,2 0,7494 0,7577 0,55
42,99 48,99 6,5 0,7786 0,7859 0,50
41,12 46,05 5,7 0,8194 0,8243 0,30
38,47 42,70 5,2 0,8534 0,8598 0,37
35,66 38,78 4,2 0,8820 0,8840 0,11
31,71 33,84 3,3 0,9078 0,9082 0,10
28,56 30,28 2,9 0,9235 0,9237 0,01
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Table Va shows that in the system 2-propanol—water—nitromethane,

equations (1) and (2) are equally applicable.

2-Propanol

*,
1

0,01830
0,08677
0,1010
0,1262
0,1437
0,1538
0,1581
0,1591
0,1537

0,0745

Vp I
3p33

19,69
24,06
25,84
28,88
31,95
34,22
36,58
40,89
44,67

47,86

Mole fraction

Water
*2

0,9522
0,8398
0,7927
0,7129
0,6275
0,5641
0,4952
0,3656
0,2488

0,1158

PIt3

19,21
24,08
25,93
29,02
32,21
33,33
36,83
41,20
45,00

48,08

Table V

2-Propanol—water—nitromethane

Nitro- Density
methane
*3
0,02950 0,9995
0,07343 0,9752
0,1064 0,9757
0,1610 0,9747
0,2288 0,9788
0,2819 0,9833
0,3467 0,9908
0,4755 1,0060
0,5977 1,0200
0,8098 1,0670
Table Va
deviation N LX3
from the 3
mean value
1,20 0,9575
0,04 0,9478
0,20 0,9453
0,25 0,9400
0,39 0,9352
1,31 0,9317
0,35 0,9286
0,38 0,9230
0,36 0,9187
0,23 0,9189

Viscosity in
centipoises

1,44
1,97
1,93
1,80
1,62
1,45
1,31
1,09
0,95

0,85

~1,2.3

0,9572
0,9461
0,9423
0,9354
0,9301
0,9258
0,9219
0,9173
0,9137

0,9164
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Dielectric
constant

68,3
53,8
50,0
44,6
40,9
38,4
36,5
34,3
32,8

33,9

%
deviation
from the

mean value
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Table Yla shows that in the system 2-propanol—water—cyclohexane
equation (2) thoroughly fails and equation (1) holds well.

Table VI

2-Propanol—water—cyclohexane

Mole fraction

cp oy Vi S
2-Propanol Water hexane
* W3
0,3880 0,2674 0,3447 0,7814 0,92 7,2
0,4010 0,3780 0,2210 0,7956 1,12 10,4
0,3934 0,4542 0,1525 0,8079 1,26 14,8
0,3762 0,5111 0,1126 0,8183 1,36 17,0
0,3508 0,5714 0,0779 0,8351 1,48 21,0
0,3251 0,6184 0,0565 0,8447 1,56 25,0
0,2918 0,6708 0,0374 0,8592 1,62 29,2
0,2475 0,7318 0,0208 0,8792 1,66 35,2
Table Via
o! %

Ko - T G oo

mean value mean value
39,72 49,41 10,9 0,6724 0.6757 0,24
39,24 47,23 9,2 0,7588 0,7591 0,02
38,03 44,90 8,3 0,8084 0,8125 0,25
36,79 42,49 7,2 0,8385 0,8424 0,23
35,22 39,50 5,7 0,8663 0,8696 0,19
33,74 37,29 5,0 0,8842 0,8890 0,27
31,95 34,48 3,8 0,9016 0,9038 0,12
29,64 31,18 2,5 0,9186 0,9196 0,05

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.



SURYANARAYANA, SOMASUNDAHAM: DIELECTRIC BEHAVIOUR 39

Table Vila shows that in the system 1-butanol—water—1-butyl acetate
equation (2) does not hold satisfactorily. But equation (1), though apparently
not satisfactory, may be said to hold fairly well.

Table VII

1-Butanol—water—1-butyl acetate

Mole fraction

o euy Dty M D
-Butanol Water acetate
*1 xt *3
0,3367 0,3012 0,3621 0,8474 0,97 10,6
0,3988 0,3912 0,2100 0,8429 1,26 13,4
0,4212 0,4420 0,1369 0,8410 1,47 16,4
0,4426 0,4646 0,09298 0,8387 1,64 17,0
0,4500 0,4854 0,06457 0,8377 1,75 18,7
0,4554 0,4991 0,04536 0,8370 1,85 19,5
0,4577 0,5123 0,03009 0,8368 1,94 20,1
0,4633 0,5190 0,01772 0,8360 2,02 20.6
0,4736 0,5184 0,00803 0,8347 2,06 21,0
Table Vila
% . % .
%pk*k deviation % L kxk deviation
from the 23 from the
mean value mean value
58,99 65,15 4,9 0,7769 0,7619 0,98
53,72 58,32 4,1 0,8280 0,8058 1,36
50,75 54,84 3,9 0,8535 0,8371 0,97
49,42 52,18 2,7 0,8672 0,8420 1,50
48,17 50,60 2,5 0,8823 0,8545 1,6
47,36 49,34 2,1 0,8846 0,8602 1,4
46,60 48,18 1,7 0,8906 0,8642 1,5
46,19 47,46 1,3 0,8946 0,8674 1,5
46.23 47,28 1,1 0,8969 0,8696 1,5

Of course, there are several factors responsible for the fact that equation
(2) has no universal validity. Even for non-polar molecules the conditions required
to fulfil fairly closely for the validity of Clausius—Mosotti equation have been
enumerated by Frontich [7]: “These conditions require a) elastic displace-
ment only, b) absence of non-dipolar (short range) interaction between mole-
cules, c) isotropy of the polarizability of a molecule and d) isotropy or cubic
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symmetry in the arrangement of the molecules”. Bottcher [8] while dis-
cussing a correction to the Clausius—Mosotti equation even for non-polar di-
electrics mentions two possibilities to account for the deviations: “a) The for-
mula itself might be inaccurate; b) the polarisability of a particle might be de-
pendent on the temperature, the pressure and the presence of surrounding
particles.” Of course all our experiments have been made at a constant tempe-
rature of 35° C.To add to the above factors all the systems we have investigated
contain at least two polar components.

What would require to be explained now is the validity of equation (1).
We had already discussed this point in our investigations on the ternary
system ‘2-propanol—w'ater— toluene’(this journal), and stated that, at the point
of miscibility, the condition of mole fractions of the respective components
being equal to volume fractions seems to be satisfied, at least formally. It is our
aim to find some plausible explanation for this behaviour.

Tables VIII to XV present results obtained with some homogeneous
binary solutions involving the components in the ternary systems.

Table VIII gives our data for the methanol—water system at 35°. At 25°
the dielectric constants of methanol—water mixtures were determined by
Albright and Gosting [9], Jones and D avies [10], Akertof [11], Drude
[12] and Thwing [13]. Similarly the density of methanol—water system was
studied by Griffiths [14], Chapas [15], Clifford and Campbel1 [16] and
Carr and Riddick [17]. The viscosity of this system was determined by
Ishikawa [18], Getman [19], Dunstan [20] and Mikhailov [21]. Table
Villa shows that both equations (1) and (2) are complied with in this system.

Table VIII

Methanol—water

Mole fraction

Density Viscosity in Dielectric
Methanol W ater centipoises constant
Xi
- 1,0000 0,9941 0,72 74,9
0,0536 0,9464 0,9786 0,81 71,2
0,1348 0,8652 0,9585 0,93 66,6
0,1995 0,8005 0,9436 0,98 62,0
0,3120 0,6880 0,9183 1,00 56,0
0,4463 0,5537 0,8892 0,94 50,6
0,5712 0,4288 0,8634 0,84 45,8
0,7082 0,2918 0,8371 0,75 41,2
0,8816 0,1184 0,8061 0,62 36,0
1,0000 — 0,7772 0,47 30,8
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Table Villa
i prrx devizotion A L**| devioéotion
2 L, from the t,s from the
mean value mean value
- 17,42 - - 0,9610 -
18,49 18,40 0,2 0,9582 0,9590 0,04
20,12 19,86 0,6 0,9539 0,9563 0,13
21,41 21,02 0,9 0,9506 0,9530 0,13
23,68 23,13 1,2 0,9447 0,9482 0,18
26,35 25,74 1,2 0,9375 0,9430 0,29
28,86 28,26 1,0 0,9310 0,9374 0,34
31,61 31,07 0.8 0,9238 0,9305 0,36
35,08 34,69 0,6 0,9149 0,9208 0,32
37,45 0,9086 —

A graph (not given) of viscosity vs. mole percent of methanol shows a peak
at about 28 mole % of methanol, whereas molar and volume polarizations vary,
respectively with mole fraction of methanol in a linear way. Previous workers
obtained an identical maximum of viscosity round about the same concen-
tration of methanol in water. They have all attributed the viscosity maximum
as due to compound formation. H asse1 and U n1 [22] noted that the molecular
polarization values for mixtures of chloroform and ether were anomalously
high and suggested the explanation that this was due to molecular combination
involving solute—solvent interaction. It is well known that in the majority of
examples where 1—2 interaction occurs, either hydrogen bonding, or strong
dipole association between the solute and solvent are to be expected. It is also
known [23, 24] that the effect of association on the dielectric constant depends
on the sizes and shape of the participating dipoles. In this context, merely from
the viscosity peak it is rather unsafe, particularly in the absence of absorption
and Raman spectra to conclude the existence of a compound of whatever com-
position between methanol and water. Regarding the compliance of equations
(1) and (2) it can be seen that both hold excellently well.

Table I1X gives the results obtained with methanol—carbon—tetra-
chloride at 35° C. At 25° some work was reported earlier. Stranathan [25]
determined the dielectric constants of mixtures of methanol and carbontetra-
chloride. Pesce and Evdokimoff [26] determined the density of mixtures of
this system. Wolf and Lima [28] measured the viscosity of this system. Only
the curve (not given) of molar polarization versus mole percent of methanol
shows a peak at about 50 mole % of the alcohol. The viscosity curve is a con-
tinuous curve. It is clear too that it is rather difficult to pronounce any opinion
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% Pk*k

30,37
32,95
34,74
35,75
36,54
36,99
37,19
37,28

regarding any compound formation herein for the same reasons given in the
Regarding the applicability of
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Table IX

Methanol—carbon tetrachloride

Mole fraction

Methanol

0,2374
0,5147
0,7074
0,8162
0,9014
0,9501
0,9709
0,9811

1,000

P,a

28,16
39,14
50,01
47,86
44,79
41,60
39,53
38,62
38,18

37,45

ccu Density entmoiies
X2
1,000 1,565 0,79
0,7626 1,478 0,88
0,4853 1,326 0,83
0,2926 1,172 0,75
0,1838 1,057 0,69
0,0986 0,9454 0,63
0,0499 0,8708 0,59
0,0291 0,8362 0,57
0,0189 0,8181 0,55
—_ 0,7772 0,47
Table IXa
devi%‘iion ) LArx
from the
mean value
12,6 0,4342
20,6 0,6068
15,9 0,7266
11,2 0,7943
6,5 0,8474
3,3 0,8775
1,9 0,8905
1,2 0,8969

discussion on the system methanol—water.

equations (1) and (2), it is clear that (2) does not hold at all, whereas (1) does
not give such great differences, though even (1) does not hold fully satisfac-

torily.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.

0,2865
0,4634
0,7278
0,8290
0,8700
0,8930
0,9033
0,9074
0,9097

0,9086

2,2
3,6
9,0
15,5
21,1
26,1
29,0
30,4
31,2

30,8

Dielectric
constant

% .
deviation
from the

mean value

9,1
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Table X shows

lently applicable.

the r

esults

obtained with

Table X

1-Propanol—nitromethane

Mole fraction

1-Propanol
*1

0,06102
0,1286
0,2631
0,3538
0,4509
0,5517
0,6530
0,7954

1,000

& pr

51,42
52,40
54,37
55,65
57,08
58,52
60,02

62,06

Nitromethane

50,55
51,56
52,62
54,63
55,86
57,25
58,55
59,96
61,93

65,01

xt

1,000

0,9390
0,8714
0,7370
0,6462
0,5492
0,4483
0,3472
0,2046

43

the system 1-propanol—
nitromethane at 35°C. Both the equations (1) and (2) are seen to be excel-

Densiy ey I
1,1100 0,57
1,0820 0,64
1,0530 0,63
1,0090 0,64
0,9699 0,65
0,9385 0,67
0,9090 0,70
0,8796 0,76
0,8428 0,87
0,7918 1,61
Table Xa
deviation
from the K 4.
mean value
- - 0,9192
0,14 0,9153 0,9149
0,21 0,9111 0,9099
0,24 0,9030 0.8991
0,19 0,8968 0,8928
0,15 0,8913 0,8861
0,03 0,8845 0,8796
0,05 0,8788 0,8730
0,10 0,8695 0,8658
_ 0,8566

Ada Chim. Hung. Tomua 24. 1960.

Dielectric
constant

35,1
33,3
31,2
27,8
25,9
24,3
22,9
21,6
20,3
18,9

deviation
from the
mean value
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Table X1 shows results obtained with the system 1-propanol—benzene
at 35°C. At 25°C Hennings [29] and Starobinets [30] determined the di-
electric constants of mixtures of 1-propanol and benzene. Spetls [31] measured
the viscosity of the system. It is clear from Table Xla that both equations (1)
and (2) fail thoroughly.

Table XI

1-Propanol—benzene

Mole fraction

Density Viscosity in Dielectric
1-Propanol Benzene centipoises in constant
*2
1,0000 - 0,7918 i6 18,9
0,9241 0,0761 0,8015 [ 17,5
0,8125 0,1875 0,8093 0,91 14,8
0,6928 0,3074 0,8175 0,78 11,9
0,5711 0,4289 0,8252 0,70 9,3
0,4493 0,5508 0,8330 0,64 6,8
0,3071 0,6929 0,8418 0,59 4,6
0,1593 0,8407 0,8511 0,57 3,2
0,0888 0,9112 0,8557 0,56 2,7
— 1,000 0,8631 0,52 2,3
Table Xla
- Pk deviZ%ion devizotion
p... from the from the
mean value mean value
- 65,01 - - 0,8566 -
62,11 64,89 2,2 0,8140 0,8463 2,4
57,82 64,42 5,4 0,7513 0,8215 4,4
53,26 63,13 8,4 0,6843 0,7852 7,7
48,58 60,34 10,8 0,6158 0,7340 9,3
43,92 55,42 11,6 0,5475 0,6591 8,8
38,46 47,04 10,0 0,4675 0,5455 6,7
32,80 37,11 6,2 0,3845 0,4198 4,5
30,09 32,34 3,6 0,3447 0,3616 1,9
— 26,69 — —_ 0,2950 —
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Table X111 shows results obtained with the system 1-propanol—carbon
tetrachloride. Lima (loc. cit.) had reported viscosity data of this system at
25°C. Both equations (1) and (2) fail with this system.

? P«

34,87
39,19
42,87
46,71
51,47
54,73
58,62

63,62

Mole fraction

1-Propanol

0,1813
0,2990
0,3990
0,5031
0,6315
0,7213
0,8265
0,9621

1.0000

Table XII
1-Propanol—carbon tetrachloride

Carbon tetra-

28,16
37,98
48.06
53,68
57,29
60,78
64,73
65,36
65,13

65,01

chloride

1,0000
0,8189
0,7010
0,6013
0,4969
0,3685
0,2785
0,1735

0,0379

Density Viscosity in
centipoises
1,565 0,79
1,451 0,91
1,369 0,92
1,302 0,93
1,227 0,95
1,125 1,01
1,050 1.05
0,9588 1,12
0,8328 1,20
0,7918 1,61
Table Xlla
% deviation I Lkxk
from the
mean value
- - 0,2865
4,3 0,3900 0,4024
10,1 0,4572 0,5230
11,2 0,5140 0,5999
10,2 0,5833 0,6591
8,3 0,6469 0,7223
8,4 0,6977 0,7886
5,4 0,7576 0,8210
1,2 0,8350 0,8523
— 0.8566
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Dielectric
constant

2,2
3,0
4,3
5,5
6,8
8,8
12,2
14.8
18.4

18,9

% deviation
from the
mean value

4,0

1,0



46 SURYANARAYANA. SOMASUNDARAM: DIELECTRIC BEHAVIOUR

Table X111 shows results obtained with 2-propanol—nitromethane mix-
tures. It is clear from Table XHla that both equations (1) and (2) are equally
applicable.

Table XIII

2-Propanol—nitromethane

Mole fraction

2-Propanol Nitromethane Density \élesnct?;:)tiyseisn Eztljer:ztc;lltc
X\ *a
1,0000 - 0,7736 1,55 17,8
0,9422 0,0578 0,7893 1,04 18,0
0,8565 0,1435 0,8097 0,88 18,3
0,7490 0,2510 0,8373 0,77 18,5
0,6268 0,3732 0,8732 0,69 20,2
0,5051 0,4949 0,9067 0,66 21,8
0,4220 0,5780 0,9363 0,63 23,8
0,3464 0,6536 0,9629 0,62 25,3
0,2182 0,7818 1,011 0,62 28,3
0,1348 0,8652 1,047 0,63 30,7
0,0398 0,9602 1,090 0,64 35,8
— 1,0000 1,110 0,57 35,1
Table XHla
% o
~ Pk*A P ?ewatlon % L kxk ' 12 deviation
rom the from the
mean value mean value
65,91 - - 0,8484 -
65,02 64,79 0,18 0,8526 0,8500 0,16
63,66 63,37 0,23 0,8583 0,8521 0,36
62,07 61,51 0,45 0,8663 0,8535 0,75
60,17 59,82 0,29 0,8748 0,8644 0,95
58,30 58,37 0,06 0,8833 0,8740 0,53
57,04 57,24 0,17 0,8896 0,8835 0,34
55,85 56,10 0,22 0,8945 0,8900 0,30
53,91 54,21 0,28 0,9040 0,9012 0,16
52,60 52,84 0,23 0,9094 0,9084 0,06
51,15 51,50 0,34 0,9162 0,9204 0,23
— 50,55 — 0.9192 —
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Table X1Y shows results obtained with 2-propanol—cyclohexane mixtures.
Both equations (1) and (2) are seen to be inapplicable.

2-Propanol

N

62,51
59,56
55,47
50,84
46,00
42,40
36,26

31,49

Table

X1V

2-Propanol—cyclohexane

Mole fraction

Jio

1,0000
0,9116
0,8347
0,7280
0,6073
0,4811
0,3870
0,2275

0,1030

65,91
66,85
67,10
66,46
63,75
57,33
50,27
37,66
31,42

27,54

Cyclohexane Density \é:es;ft?;giyselsn
o
- 0,7736 1,55
0,0884 0,7711 1,03
0,1653 0,7688 0,93
0,2722 0,7660 0,83
0,3927 0,7638 0,75
0,5189 0,7615 0,69
0,6130 0,7614 0,67
0,7725 0,7612 0,65
0,8970 0,7605 0,65
1,0000 0,7645 0,75
Table XlVa
% deviation 2" Lrxk
from the 2
mean value
- 0,8484
3,4 0,7955 0,8287
5,9 0,7496 0,8052
9,0 0,6857 0,7638
11,3 0,6136 0,7000
10,9 0,5381 0,6016
8,5 0,4818 0,5113
1,9 0,3863 0,3644
0,4 0,3119 0,2924
- — 0,2503

constant

17,8
15,5
13,4
10,7

8,0

4,1

2,7

2,0

% deviation
from the
mean vahie

Acta Clin. Hung. Tomus 24.
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Table XY shows the results with mixtures of 1-butanol—1-butyl acetate.
Though equation (2) does not seem to fail thoroughly, it is clear that equation
(1) holds good excellently.

Table XV

1-Butanol—1-butyl acetate

Mole fraction

. Viscosity in Dielectric
1-Butanol ;é‘g:’a?'el Density centipoises constant
X2
- 1,0000 0,8663 0,62 5,0
0,09326 0,9067 0,8592 0,61 5,5
0,1406 0,8594 0,8767 0,63 5,7
0,2696 0,7304 0,8500 0,66 6,4
0,3813 0,6187 0,8435 0,72 71
0,4868 0,5132 0,8371 0,78 7,9
0,5898 0,4102 0,8303 0,87 9,0
0,6812 0,3188 0,8243 0,98 10,2
0,7695 0,2305 0,8177 1,12 11,5
0,8503 0,1497 0,8119 1,32 13,0
0,9268 0,07319 0,8058 1,58 14,6
0,9581 0,0419 0,8028 1,72 15,3
1,0000 f— 0,7986 2,19 15,9
Table XVa
2P kxk deviogotion 2 Lkxk devi?aétion
2 Pt from the 2 t.,« from the
mean value mean value
- 76,63 - - 0,5715 -
76,70 78,48 1,2 0,5958 0,6010 0,43
76,71 78,77 1,3 0,6080 0,6122 0,34
76,80 79,20 1,5 0,6418 0,6424 0,05
76,86 79,54 1,7 0,6709 0,6704 0,02
76,92 79,86 1,9 0,6985 0,6985 0,00
77,00 80,02 1,9 0,7254 0,7273 0,13
77,07 79,97 1.8 0,7494 0,7532 0,25
77,14 79,79 1,7 0,7724 0,7782 0,37
77,16 79,23 1,3 0,7933 0,8002 0,31
77,22 78,00 0,5 0,8134 0,8191 0,35
77,22 78,11 0,6 0,8214 0,8266 0,31
— 77,27 — — 0,8326 —
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Akertof (lue. cit.)) measured dielectric constants of a series of mixtures
of water with ethyl and tertiary butyl alcohols, ethylene glycol, glycerol,
acetone and p-dioxane. These six systems have been considered to fit the data
to the equations (1) and (2). But unfortunately his data are lacking in density
values for most of the systems excepting that for glycerol—water. It has been
possible, therefore, to verify only equation (1). Tables XVI to X X1 give com-

Table XVI
Water —acetone at 25°C

Mole fraction . . % deviation

Water Acetone [c):)er:stce:;ltc g 4. mfggr'?vtahuie
Xi Xt
1,0000 0,000 78,54 - 0,9627 -
0,9668 0,03332 73,00 0,9593 0,9598 0,03
0,9281 0,07196 67,00 0,9553 0,9566 0,07
0,8826 0,1174 61,00 0,9503 0,9526 0,12
0,8285 0,1715 54,60 0,9448 0,9471 0,12
0,7633 0,2367 48,20 0,9380 0,9401 0,11
0,6825 0,3175 41,80 0,9294 0,9315 0,11
0,5800 0,4200 35,70 0,9185 0,9204 0,10
0,4462 0,5538 29,60 0,9046 0,9051 0,03
0,2636 0,7364 24,00 0,8856 0,8845 0,06
0,0000 1,000 19,10 — 0,8578 —
Table XVII

Water—ethanol at 25° C

Mole fraction . . % deviation

W ater Ethanol Ec)clwenlstc;gltc % Lok Kr mferg;n Vt;eue
*i

1,0000 0,0000 78,54 - 0,9627 -
0,9584 0,04163 72,80 0,9595 0,9598 0,03
0,9110 0,08904 67,00 0,9559 0,9566 0,04
0,8565 0,1435 61,10 0,9515 0,9526 0,06
0,7933 0,2067 55,00 0,9468 0,9473 0,03
0,7189 0,2811 49,00 0,9412 0,9412 0,00
0,6304 0,3696 43,40 0,9345 0,9340 0,03
0,5230 0,4770 38,00 0,9260 0,9249 0,06
0,3900 0,6100 32,80 0,9159 0,9137 0,12
0,2213 0,7787 28,10 0,9020 0,9003 0,09
0,0000 1,0000 24,30 — 0,8859 —
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putations made with Akeriof’s results. These tables show that with the
systems water—acetone, water—ethanol, water—tertiary butyl alcohol, water—
ethylene glycol and water—glycerol equation (1) is complied with excellently.

The last system water—dioxane stands out quite prominently indeed,

complying at all with the expectations of equation (1), particularly in sharp
contrast to the very excellent conformity of the other five systems detailed

above.

Table XVIII

Water—tertiary butyl alcohol at 25° C

Mole fraction

Water Alcohol
X1 X2
1,0000 0,000
0,9737 0,0263
0,9428 0,0573
0,9056 0,0943
0,8606 0,1394
0,8045 0,1955
0,7329 0,2671
0,6381 0,3619
0,5070 0,4930
0,3137 0,6863
0,000 1,0000

Mole fraction

Water Glycol
x\ X2

1,0000 0,000
0,9687 0,03125
0,9324 0,06767
0,8893 0,1107
0,8379 0,1621
0,7750 0,2250
0,6966 0,3034
0,5963 0,4037
0,4626 0,5374
0,2768 0,7232
0,0000 1,000

Acta Chim. Hung. Tomus 24 .1960

Dielectric £ L kXk
constant
78,54 -
70,00 0,9571
61,30 0,9507
52,60 0,9421
43,90 0,9325
35,40 0,9207
27,90 0,9055
21,40 0,8851
16,50 0,8568
12,40 0,8155
9,90 —
Table XIX

Dielectric
constant

78,54
75,60
72,80
69,80
66,60
63,20
59,40
54,70
49,30
43,70
37,70

Water—ethylene glycol at 25° C

27 L kxk
2

0,9615
0,9602
0,9584
0,9566
0,9541
0,9511
0,9470
0,9420
0,9351

2

0,9627
0,9583
0,9526
0,9450
0,9348
0,9198
0,8997
0,8718
0,8377
0,7916
0,7480

Lit

0,9627
0,9612
0,9598
0,9584
0,9564
0,9541
0,9511
0,9470
0,9414
0,9344
0,9245

%,
deviation
from the

mean value

0,06
0,10
0,15
0,12
0,05
0,32
0,76
1,13
1,50

%.
deviation
from the

mean value

0,02
0,02
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,03
0,04
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Table XX
Water—glycerol at 20° C

Mole fraction % deviation

Water Glycerol Ez(l)enlséz;rlltc ZZ Le 4. mfg;Jrr]n Vt;fje
*1 *2
1,0000 0,000 80,37 - 0,9636 -
0,9787 0,0213 77,55 0,9628 0,9623 0,03
0,9534 0,0466 74,71 0,9620 0,9610 0,05
0,9226 0,0774 71,78 0,9610 0,9592 0,09
0,8846 0,1154 68,75 0,9599 0,9576 0,12
0,8363 0,1637 65,63 0,9583 0,9557 0,14
0,7731 0,2269 61,52 0,9561 0,9528 0,17
0,6865 0,3135 57,05 0,9531 0,9491 0,32
0,5609 0,4391 51,93 0,9493 0,9445 0,25
0,3620 0,6380 46,65 0,9422 0,9387 0,19
0,000 1.0000 41,14 f— 0,9303 —
Table XXI

Water— dioxane at 25° C

Mole fraction % deviation

Dielectric 2 K, from the

W ater Dioxane constant mean value
X2

1,0000 0,000 78,54 - 0,9627 -
0,9774 0,0226 69,69 0,9471 0,9590 0,63
0,9513 0,0487 60,79 0,9365 0,9523 0,83
0,9191 0,0809 51,90 0,9066 0,9443 2,03
0,8798 0,1202 42,98 0,8793 0,9333 2,98
0,8303 0,1697 34,26 0,8449 0,9173 4,11
0,7654 0,2346 25,85 0,8099 0,8925 4,85
0,6769 0,3231 17,69 0,7383 0,8470 6,85
0,5500 0,4500 10,71 0,6503 0,7640 8,04
0,3520 0,6480 5,61 0,5130 0,6056 8,28
0,0000 1,000 2,10 — 0,2685 —

A general conclusion in regard to the several binary systems seems to be
that both equations (1) and (2) are valid with polar—polar binary combinations
and both definitely fail with polar—nonpolar combinations. In regard to
dioxane-—water system of Table X X1, we may assume that dioxane is practi-
cally nonpolar, despite a very small moment ascribed to it. It would be rather
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interesting if one could give a convincing explanation as to why the polar—
nonpolar combinations do not obey equations (1) and (2). One may be tempted
to say that in the polar—nonpolar combinations, the polar ones are associated
molecules and the existence of aggregates of associated molecules in nonpolar
components might be a reason for such noncompliance. Similarly in polar—
polar combinations, the well known existence of deassociated single molecules
may be responsible for such compliance of equations (1) and (2). Even then
the cases of 1-propanol—nitromethane, 2-propanol—nitromethane and water—
acetone are examples where only one component is associated. Further it is
difficult to make rigid of this conclusion because it is very difficult to prove
to the hilt that in a nonpolar solvent an associated component can never exist
in a depolymerized condition.

SUMMARY

In this paper measurements of dielectric constants were made just at the point of
miscibility when to a given ratio of two immiscible liquids addition of an optimum amount
of a third liquid (miscible in both) brings about the disappearance of the phase boundary.
Measurements were made at the miscibility points obtained with different ratios of the com-
ponents. Investigations were made with seven ternary systems. In all these cases the relation-
ship A'/. M = L1i23 has been found to hold good (L being volume polarization). Also several
binary homogeneous mixtures were investigated. In binary mixtures it was observed that if
the combination is polar—polar both the equations A’Puxy = P 123 as well as A’ = L b2ii

hold good. In polar—nonpolar combinations both equations failed. Data from published litera-
ture were examined to confirm this observation.
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DAS DIELEKTRISCHE VERHALTEN EINIGER TERNARER SYSTEME
AM MISCHUNGSPUNKT

C. V. SURYANARAYANA und K. M. SOMASUNDARAM
(Physikalisch-chemisches Institut der Annamal ii Universitat, Annamalainagar, Sidindien)

Eingegangen am 5. November 1959

Zusammenfassung

Die Werte der Dielektrizitatskonstanten wurden von den Verfassern am Mischungs-
punkt ermittelt, d. h. an jenem Punkt, an dem die Phasengrenze des Gemisches aus bekannten
Mengen zweier miteinander nicht mischbarer Flissigkeiten durch Zugabe einer optimalen
Menge einer mit beiden Komponenten mischbaren Flissigkeit verschwindet. Es werden die
Werte jener Dielektrizitaitskonstanten sieben verschiedener terndrer Systeme, welche am
Mischungspunkt von Gemischen mit verschiedenem Komponentenverhdltnis bestimmt wurden,
tabellarisch dargestellt.

In den untersuchten Féllen erwies sich die Relation EL”xr Lb2)3 als gultig (wo
L die Volumpolarisation bedeutet).

Es wurden auch einige homogene bindre Systeme untersucht. Dabei wurde festgestellt,
daB im Falle eines Gemisches aus zwei polaren Komponenten die Relationen

'WZPkxk = Pi2.3 und ZLkxk Lj,23

gultig sind, wogegen in einem Gemisch eines polaren und eines apolaren Komponenten keine
der obigen Relationen anwendbar ist.

Die diesbeziiglichen Literaturangaben wurden gleichfalls einer Untersuchung unter-
worfen, um obige Beobachtungen zu unterstitzen.

OVNSNEKTPUYECKOE MOBEAEHWE HEKOTOPbIX TPOMHbIX CUCTEM B TOYKE
CMELWNBAHNA

. B. CYPUAHAPAAHA n K. M. COMACYHAAPAM

(MHCTUTYT m3nYeckoli XuMuUM  AHHaAManbCKOro YHuUBepcMTeTa, . AHHamanauHarap,
tO>KHaa WHgus)

MocTtynuno 5. Hoa6ps 1959 r.

Pestome

ABTOpbl MPUBOAAT pe3y/ibTaTbl WM3MEPEHWIA AM3NEKTPUUECKUX MOCTOSIHHBbIX B TOYKe
CMeLUMBaHWSA, Korja npubaBfieHHOe K CMecU M3BECTHOrO0 COOTHOLLIEHMS ABYX CMeLLUBAOLLUXCS
XMAKOCTElM ONTMMasibHOe KO/IMYECTBO TPeTbeld XMAKOCTU, CMeLUMBAKOLLEcs ¢ 0bemmn npefpl-
OYLLMMW XUAKOCTSIMU, BbI3bIBAeT MCHe3HOBeHMe npefena ¢as. OnpefeneHHble B TOUKE CMeLLU-
BaHUS1 KOMIMOHEHTOB Pa3/IMYHOIO COOTHOLLUEHWST BE/IMUMHBI A1 CEMU Pas/IMUHbIX TPOMHbIX
CUCTEM MpuBefeHbl B Tabnuuax. B wuccnegyembix cnydasix 3aBUCUMOCTb ZL~Axk — Lb2i3
OKasblBaslaCb [eNCTBMTENbHON (L 0603Ha4YaeT nonsipmsaumio  06bema).

M3yyanu TakXe HeCKOIbKO rOMOMeHHbIX GMHAPHbIX CUCTEM U YCTAHOBWAW, YTO €CIN pedb
NAET 0 CMEC KOMMOHEHTOB MONSAPHbLIA-MONAPHBIA, TOrfa Kaxpjas W3 3aBUCUMCOTEN ZPAxk =

P 123 U1 —Lj,23 siBNsieTcA [eMCTBUTENbHON, HO NS CMEcU KOMMOHEHTOB MOAsp-
HbIli-HENONAPHBIA 3TV 3aBUCMMOCTU  HEMPUMETHBIMMU.

MpoBbIPUAN TakXe U CO0OLLUEHHbIE B NNTepaType [JaHHble C Lenbio MOATBEPXKAEHMUS

BblLLEYKa3aHHOro HabnoaeHNs.

f*Vr
C. V. Suryanarayana j Annamalai University,
K. M. Somasundaram | Annamalainagar, South India

Acta Chirn. Hung. Tomua 24. 1960






ABSORPTIONSSPEKTREN EINIGER ««'-DIPYRIDYL-
UND O-PHENANTROLIN-METAELKOMPLEXE*

J. Csaszar

(Institut fur Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitat Szeged)

Eingegangen am 21. November 1959

In friheren Arbeiten wurde der Lichtabsorptionsmechanismus der a,a'-
Dipyridyl-(Dip) und o-Phenatrolin-(Phen) Komplexe von Ubergangselementen
eingehender besprochen [1, 2]. Es wurde gezeigt, dal die Struktur der Extink-
tionskurven der Komplexe von Cr(lll)-, Co(ll)-, Ni(ll)- und Cu(ll)-lonen auf
Grund der Aufspaltung der Grundterme der Zentralionen, bei Co(ll1)-, Fe(ll)-,
Rh(Il1)- und Ir(lll)-Komplexen — auch den Diamagnetismus dieser Kom-
plexe [3—5] in Betracht gezogen mit den Elektronenibersprungsprozessen
bzw. der Termuberschneidung erklérbar ist.

In dieser Arbeit werden die Absorptionsspektren einiger (Dip) und (Phen)
Komplexe von Metallionen mit niederen Oxidationsstufen, besonders der
Lichtabsorptionsmechanismus der isoelektronischen Metallkomplexe behandelt.

1. Struktur und Bindungstyp

Von den bidentaten (Dip) und (Phen) Liganden kénnen die ein-, zwei-
und dreiwertigen Metallionen zwei, bzw. drei Molekile binden. Bei Me(ll)-
lonen ist wie der bis-, auch der tris-Komplex herstellbar. Wegen der lIdentitat
der Donoratome kann man bei den Me(1)X2 Me(11)X2 Me(l11)X3und Me(111)X3-
Komplexen mit einer tetraedrischen (Td), planartetragonalen (D4h), bzw.
oktaedrischen (OhSymmetrie rechnen. Bei Me(11)X2 Komplexen, wegen dem
Einbinden von zwei Lésungsmittelmolekiilen [Me(11)X2L2] [X bedeutet (Dip),
oder (Phen), L ein Ldsungsmittelmolekil] kann sich auch die Symmetrie D4h
ausbilden.

Die Cr(l11)-, Mn(l1)-, Co(ll)-, tris-Ni(ll)- und Cu(ll)-Komplexe sind den
freien Metallionen entsprechend paramagnetisch [6—9], die Co(lll)-, Fe(ll)-,
Rh(Il1)- und Ir(1ll)- bzw. bis-Ni(ll)-Komplexe diamagnetisch [3—5]. Auf
Grund des Paramagnetismus vom Wert BM = 2,56, nimmt man bei dem
tris-Fe(l11)-(Phen)-Komplex eine kovalente Bindung an ([10, 11]; Tabelle 1).
Ob bei den letzteren Komplexen der Diamagnetismus, bzw. der Paramagne-
tismus (BM 2,56) durch die Termiberschneidung, oder eine kovalente Bin-

* Vorlaufige Mitteilung : Acta Chim. Hung. 22, 107 (1960).
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Tabelle 1
Co(I11), Fedi)

oktaedrischer,
diamagnetischer Komplex

Fe(lll)

tns Fe(in) - Komplex

Ni (I1)

planar- tetragonaler,
diamagnetischer
Komplex

oktaedrischer,
diamagnefischer
Komplex

ding verursacht wird, kann man ohne exakte quantenmechanische Rechnungen
nicht ganz sicher entscheiden. Bei den Cr(lll)- und Cu(ll)-Komplexen (d3und
d9) ist der Bindungstyp auf Grund des magnetischen Moments, sowie der
Extinktionskurven nicht feststellbar.

Um die magnetischen Eigenschaften und die sichtbaren, ultravioletten
und nahen infraroten Spektren zu erkléren, stellte man eine Doppelbindungs-
hypothese auf [12—16]. Nach dieser Theorie entstehen zwischen dem Fe(lll)-
Zentralion und den sechs N-Donoratomen sechs er- und drei m-Bindungen. Die
Starke der GBindungen hangt von der Basizitat der Liganden ab, die m-Bin-
dungen werden durch die Wechselwirkung zwischen dem Jt-Elektronensystem
der Liganden und dem nicht hybridisierten d-Elektronenpaare des Zentralions
ausgebildet. Eine dhnliche Struktur nimmt man bei dem [Ni(ll) (Dip) iCO)2]
Komplex an [17] und im Sinne dieser Theorie — die auch durch Infrarotspek-
troskopie bestatigt ist [18] — hat Herzog [19] die Struktur der isoelektroni-
schen Cr und Y Komplexe diskutiert.

Im Falle der Fe(ll)- und Ni(ll)-Komplexe gelang es, optische Isomere zu
isolieren [20—23]; beide Komplexe sind auch gegen Substitutionsreaktionen
sehr widerstandsfahig [24]. Einen aktiven Fe(l11)-Komplex kann man aber nur
durch Oxidation eines optisch aktiven Fe(ll)-Komplexes hersteilen [25]. Die
tris-Ni(ll)- und Fe(ll)-Komplexe sind hinsichtlich mehrerer Eigenschaften
dhnlich, ihre Stabilitdten sind aber ganz abweichend, dies ist jedoch verstédnd-
lich, wenn man in Betracht zieht, daR bei Ni(ll)-lon zur Ausbildung einer
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kovalenten Bindung d2p3 eine Anregungsenergie von ~580 kcal ndtig
waére [261.

2. Besprechung der Versuchsdaten

Das Fe(ll)-lon hat eine Elektronenverteilung 3d6. In den Spektren von
Fe(ll1)-(Dip)- und Fe(ll)-(Phen)-Komplexen (Abb. 1, Kurve 1, im Folgenden

Abb. 1. Kurve 1: [Fe(Dip)3]2+; Kurve 2: [Fe(Dip)3]31

kurz 1/1) erscheinen zwei, sehr gut definierte, bzw. eine breite, zusammenge-
setzte Bande (Tabelle Il) mit groBer Intensitdt. Wird der Diamagnetismus
dieser Komplexe [5], der langsame Ablauf der Austauschreaktionen [27], bzw.
die Lage und Hohe dieser Banden in Betracht gezogen, so kann man diese
Banden den Elektroneniibersprungsprozessen zuordnen [1, 2].

Die blutrotfarbige Lésung des tris-Fe(ll)-Komplexes geht im Gegenwart
eines Oxydationsmittels, z. B. Pb02 Ce(lV), konz. HNO03 unter Bildung eines
tris-Fe(ll11)-Komplexes, in eine intensiv blaue Farbe Uber [28, 29]. Bei Abwe-
senheit von Oxydationsmitteln erleiden die so entstehenden tris-Fe(lll)-Kom-
plexe eine ganz rasche Photoreduktion [28, 29J.

In den Kurven der tris-Fe(l11)-(Dip)- und tris-Fe(ll1l)-(Phen)-Komplexe
i1/2 und 2/4) findet man im sichtbaren Gebiet bei 608, bzw. 625 mfi eine
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27de-

3d«

4ds

3d«

3d1»

* zusammengesetzte
[ 1 Inflexionsbande

Komplex

[Fe(Dip)3]3+
[Fe(Phen)3]3+
[Fe(Dip)s]2+
[Fe(Phen)3]2+
[Co(Dip)3]3

[Rh(Dip)3]3
[Ir(Dip)3]3s

[Ni(Dip)3]2+
[Ni(Phen)Z2+
[Co(Dip)2+
[Rh(Dip)2
[Cu(Dip)3]2+
[Cu(Phen)2)2+
[Cu(Dip)2]+

[Cu(Phen)2]+

CSASZAR: ABSORPTIONSSPEKTREN

Banden (T/n und loge)

840
1,33

950
0,62

1280
3,60

1075
3,07

970
2,77

Bande

Tabelle 11

625
2,29

608
2,88
525
3,99
520*
4,02
448
1,87

1525
1,45

530
1,54

580
0,58
610
3,56
513
3,08
740
2,91
740*
2,27
530
3,20

554
3,17

350
391

365

rts,]
[~400]
[~385]

390
3,47

435
3,60

406
3,54

Bondhybride

3d24s4p3
3d24s4p3
3d24s4p3
3d24s4p3
3d24s4p3

4d2Ss5p3
5d26s6p3

4s54p34d2
3d4s4p2
3d4s4p2
4d5s5p2
4s4p34d2?
4s4p34d2?
4s54p34d2?

4s54p34d2?

BM

2,35t3%’ 371
2,5711
Ol«]

0«4l

ol3l

01*1
014

3,10t3q

0t1q

scharfe Bande. Die Extinktion der konz. HNCL-haltigen Ld&sung bleibt nach
mehrstindigem Stehen praktisch unverédndert.

Nach gruppentheoretischen Berechnungen werden diese Banden mittle-

rer Intensitdt zu den, im Termsystem des Zentralions verlaufenden Anregungs-
prozessen gehdren. D eser Theorie zufolge erwartet man bei einer Symmetrie
von Oheine Termaufspaltungsbande, dies steht mit den experimentellen Daten
in gutem Einklang. Es ist aber noch fraglich, ob die gemessenen magnetischen
Momente durch die Termiberschneidung [30] oder durch eine kovalente Bin-
dung verursacht werden. Im ersten Falle miRte man natlrlich die obige Ban-
denzuordnung korrigieren. Die im aufsteigenden Ast erscheinenden Inflexio-
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nen entsprechen der Donor— Akzeptor Wechselwirkung zwischen dem Zentral-
ion und den Donoratomen.

B) In den Spektren der Cu(ll)-(Dip)- und Cu(ll)-(Phen)-Komplexe [1]
erscheint bei 700— 1000 m/z eine breite, zusammengesetzte Bande (3/5 und
4/7), die dem Ubergang 2E(2D)—2T29(2D) zuzuordnen ist [2]. Man kann vor-
aussetzen, dall in Lésung ein Molekil (Dip) aus dem tris-Cu(ll)-(Dip)-Komplex
abdissoziiert, was auch durch die Daten von Jorgensen [31] unterstitzt wird,
nach denen die Bande des bis-Cu(ll)-Komplexes an der langwelligen Seite ein
Nebenmaximum zeigt.

Nach spektrophotometrischcn [32, 33] und polarographischen [33] Mes-
sungen sind die Verbindungen in der Lésung der Cu(l)-(Dip)- und Cu(l)-(Phen)-
Komplexe [Cu'l): 3d10] in Form einer Zusammensetzung von [Cu(l)-(Dia-
min)2X 2] vorhanden. Auf den Kurven dieser Komplexe findet man im sicht-
baren Gebiet eine Bande, bzw. eine Inflexion mit groRer Intensitat (3/6 und
4/8). Im Gebiet der Bande der Cu(ll)-Komplexe sind die Cu(l)-Komplexe
durchlaBig (Tabelle I1).

Wird eine planar-tetragonale Anordnung in Betracht gezogen, so kann
man mit einer Bindung 4s4p2d rechnen. Die erscheinenden Banden bzw.
Inflexionen sind mit Elektronentbersprungsprozessen erklarbar, bei welchen
Prozessen das Zentralion bzw. die entsprechenden Donoratome der Liganden
als Donor bzw. Akzeptor wirken.

Cu+ X + hi' — Cu++ X

Diese Anregungsvorgange spielen in den Spektren der Komplexe von
Metallionen mit niederen Oxydationsstufen eine groBe Rolle [34]. Durch die
Wechselwirkung zwischen dem Zentralion und den gebundenen Liganden wird
die Elektronenubersprungsenergie erniedrigt; somit werden die Elektronen-
tibersprungsbanden d in einem langwelligeren Spektralgebiet liegen, wie bei
den nicht gebundenen Liganden die Banden e und f [35]. In den Spektren der
Komplexe von Metallionen mit aufgefullter &uBerer Elektronenschale erschei-
nen nur die charakteristischen Banden der gebundenen Liganden [1, 2].

C) Die Untersuchung der Spektren von isoelektronischen Metallkom-
plexen scheint sehr interessant zu sein. Die Fe(ll)-, Co(lll)-, Rh(lll)- und
Ir(I11)-lonen besitzen eine Elektronenanordnung d6. Wie Verfasser friher
bemerkt hat, treten im Spektrum von Fe(ll)-(Dip)-Komplexe (5/12) zwei Ban-
den mit groBer Intensitdt auf. Bei tris-Co(lll)-fDip) wird die langwelligere
Bande der Co(lU)-Ammin Komplexe frei, die kurzwelligere Bande erscheint
aber nur als eine Inflexion, mit den Ligandbanden verschmelzend (5/9;
Tabelle I1). In der Kurve des Rh(lll)-Komplexes kann man bei 530 und 490 m/z
zwei zusammengeschmolzene Banden (5/10) finden, bei dem Ir(ll1l) -Komplex
dagegen erscheint im sichtbaren Gebiet keine Bande ([3]; 5/11).
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Es kann festgestellt werden, dall man bei diesen Komplexen drei Typen
zu unterscheiden hat: 1.: Fe(lll), 1l.: Co(lll) und Rh(IIl) und I11.: Ir(l11).
Im Falle I (5/12) kénnen wir die zwei hohen Banden den zwischen dem Fe(ll)-
lon und den Liganden ausgebildeten Donor—Akzeptor Wechselwirkungen zuord-
nen. Bei Co(lll) [38] und auch bei den Rh(lll)-Kumplexen mussen wir mit
einer Termiberschneidung rechnen. Auf Grund dieser Theorie sind die, in den
Spektren der Co(lll)-Komplexe erscheinenden Banden den folgenden Uber-
géngen zuzuschreiben [35]:

Alg(4) - Tlg(4) und Alg(4) - T29(4)

So kann man voraussetzen, dall bei dem Fe(ll)-Komplex, wahrscheinlich
aus sterischen Grinden, der Elektronentbersprung maglich ist, ferner dall bei
den Co(lll)- und Rh(lll)-Komplexen die anomale Termaufspaltung und der
Diamagnetismus durch eine Termiberschneidung verursacht werden, weiter-
hin dafR beim Ir(ll11)-Komplex eine kovalente Bindung dXxp3 stattfindet und
eine Termiberschneidung unwahrscheinlich ist.

D) Die Ni(ll)-, Co(l)- und Rh(l)-lonen besitzen eine Elektronenanord-
nung d8. In den Spektren des paramagnetischen tris-Ni(ll)-(Dip)- und des
diamagnetischen bis-Ni(ll)-(Phen)-Komplexes (6/13 und 6/14) treten gleicher-
weise zwei ausgepragte Banden und eine Inflexion auf. Die Kurven der Co(l)-
und Rh(l)-Komplexe enthalten drei, bzw. zwei Banden mit groBer Intensitat
(6/15 und 6/16; Tabelle I1).

Die Struktur der Kurven der tris-Ni(ll)-(Dip) (6/13) und Ni(H20)/;
Komplexe ist gleich. Den erscheinenden zwei Banden bzw. der Inflexion kamt
man die folgenden Ubergange zuordnen [35, 39].

A F) - ITrYF)
Tig(F, 3P)
TMg(P, F)

Wegen des Diamagnetismus des bis-Ni(ll)-(Phen)-Komplexes wére die
Anordnung der Verbindung planar-tetragonal, mit einer kovalenten Bindung
dsp2. Auf Grund der Struktur der Extinktionskurven ist es aber mdéglich, daR
der Diamagnetismus der Verbindung nicht durch eine kovalente Bindung dsp2,
sondern durch die Termuberschneidung verursacht wird [35]; d. h. ein Unter-
term des Terms *G durchschneidet den am tiefsten liegenden Unterterm des
Grundterms 3F. Da die Struktur der Kurven des para- und des diamagnetischen
Komplexes dhnlich ist, soll man keine neueren Uberginge in Betracht ziehen,
und es ist wahrscheinlich, dafl in der Lésung die Termuberschneidung aufhéren
und ein paramagnetischer Komplex [Ni(ll)-(Phen)2L2] vorhanden sein wird.

Wie aus Abbildung 6 ersichtlich ist, erscheinen in den Spektren von
Co(l)- und Rh(l)-Komplexen (6/15 und 6/16) drei, bzw. zwei Banden (Tabelle
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Abb. 2. Kurve 3: [Fe(Phen)3]2'; Kurve 4: [Fe(Phen)t]3

Abb. 3. Kurve 5: [Cu(Dip)3}]'; Kurve 6: [Cu(Dip)2]

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Abb. 4. Kurve 7: [Cu(Phen)2]2f; Kurve 8: [Cu(Phen)2|”

Abb. 5. Kurve 9: [Co(Dip)3]3+; Kurve 10: [Rh(Dip)3]3+; Kurve 11: [IriD ip”*
Kurve 12: [Fe(Dip)3]2+
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Il). Die mittlere Bande des tris-Co(l)-Komplexes fanden W ajnd und Martin
[40] bei 640 m/n. Auffallig ist die auflerordentlich groBe Héhe der Banden,
man kann keine &hnliche Erscheinung in diesem Spektralgebiet hei Chelatkom-
plexen von Metallionen mit normalen Oxydationsstufen finden. Z;eht man die

10 20 (H0'3cT') 30

Abb. 6. Kurve 13: [Ni(Dip)3]2+; Kurve 14: [Ni(Phen)2]2+; Kurve 15: [Co(Dip)2]+;
Kurve 16: [Rh(Dip)2]+

grofle Intensitat der Banden und die aullerordentlich groRe Oxydabilitat der
Zentralionen in Betracht, so kénnen, auch in Ermangelung exakter kvanten-
mechanischer Rechnungen, diese Banden den Elektronentbersprungsprozessen
zugeordnet werden.

Auf Grund der Untersuchungen der Spektren von Ni(ll)-, Co(l)- und
Rh(l)-Komplexen laRt sich feststellen, dall trotz der &hnlichen Struktur der
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Kurven von einem identischen oder &hnlichen Ursprung der Banden nicht die
Rede sein kann. Auf Grund mancher solcher Beispiele kann man keine be-
stimmte Feststellung machen, weitere Untersuchungen sind im Gange.

3. Arbeitsweise

Die Fe(ll)-, Ni(ll)-, Co(ll1)- und Cu(ll)-Komplexe haben wirim Sinne unserer, in frihe-
ren Arbeiten angegebenen Literatur [1, 2], den Rh(I11)-Komplex nach Martinund Waind [3]
hergestellt. Die Fe(lll)-Komplexe wurden durch das Losen der Fe(ll)-Komplexe konz. NHO,
oxydiert. Die Co(l)- und Rh(l)-Komplexe wurden durch Reduzierung der betreffenden tris-
Me(lll)-Komplexe mit Na-Borohydrid in N2Atmosphédre hergestellt. Zur Reduzierung der
Cu(ll)-Komplexe habe ich Hydrazin-HCI benutzt.

Die Absorptionsspektren wurden mit einem Beckman DU Spektrophotometer bei
Zimmertemperatur mit Kivetten von 10, 1,0, 0,1 und 0,01 cm Lé&nge ausgemessen. Als
Yergleichsmittel dienten die entsprechenden Losungsmittel, im Falle von Fe(lll)-Komplexen
konz. HNO03.

Herrn Professor Dr. A. Kiss dankt Verfasser fiir das der Arbeit entgegengebrachte
Interesse.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden die Absorptionsspektren der a,a’-Dipyridyl- und o-Phenantrolin-Komplexe
der Metallionen Fe(ll), Fe(lll), Co(l), Co(lll), Rh(l), Rh(lIl), Ci(l), Cu(ll) und Ir(I1l) ausge-
messen und der Lichtabsorptionsmechanismus erklart. Die Extinktionskurven der Komplexe
von isoelektronischen Metallionen wurden mit einer Elektronenanordnung deund d8verglichen.
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ABSORPTION SPECTRA OF SOME METAL COMPLEXES OF a,a’-DIPYRIDYL AND
O-PHENATHROLINE

j. csPszar
(Institute of General and Physical Chemistry, University, SzegedJ

Received November 21, 1959

Summary

The absorption spectra of the a,a’-dipyridyl and o-phenanthroline complexes of metal
ions Fe(ll), Fe(lll), Co(l), Co(lll), Rh(I), Rh(III), Cu(l), Cu(ll) and Ir(I1l) were established by
the author. Aninterpretation of the mechanism of light absorption is presented. The extinction
curves of the complexes of isoelectronic metal ions are compared with the electron arrange-
ments d6 and d8

CMNEKTPbl NOTrNOWEHWMA HEKOTOPbIX METANNNYECKMNX KOMMNEKCOB
a, a-gnnmnpnagnnA N O-®EHAHTPONTMHA

. YUACAP
(HCTUTYT o06wwein n dusnyeckol xumun YuusepcuTeTa, . Ceren)
Moctynuno 21 Hos6pa 1959 r.
Pestwwme
ABTOp OMNpeaennn CneKTpbl MOFMOWEHNST KOMMIEKCHbIX COeAVUHEHWA WOHOB MeTaslf1oB
(Fe(Il), Fe(lll), Co(l), Co(lIl), Rh(l), Rh(IlI), Cu(l), Cu(ll) v Ir(lll) ¢ a, a-gHNnpugnnom wn
0-(DEHAHTPOMIOM N OOBACHAET MeXaHWU3M CBETOMOMNOWEHNSA. SKCTUHKUMNOHHbIE KPUBbIE KOM-

NIEKCHbIX COeAVHEHWI W303/1IEKTPOHHbIX WMOHOB MeTasI/IoB COMOCTaBNSET C pacnpefeneHune
3neKTpoHoB de n d8.

Jbézsef Csaszar; Szeged, Rerrich Béla tér
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BEITRAGE ZER ANALYTIK DER 1,2-GLYKOLE UND
POLYOXYVERBINDUNGEN, V.*

BESTIMMUNG VON GLYCERINALDEHYD UBER DEN BEI DER
OXYDATION MIT PERJODAT GEBILDETEN FORMALDEHYD

L. Maros, Frau |I. Molnar-Pert und E. Schulek

(Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der L. E&tvds Universitat, llu

Eingegangen am 1. Dezember 1959

Zur Bestimmung des Glycerinaldehyds eignet sich aus der Reihe der
geldufigeren Aldehydbestimmungen sowohl das mit Hydroxylammonium-
chlorid arbeitende Verfahren [1] als auch die gravimetrische Methode mit
2,4-Dinitrophenylhydrazin [2].

Es wurde nun versucht, ein Verfahren zur direkten Bestimmung dieser
Verbindung mit Hilfe der jodometrischen Bisulfit-Methode auszuarbeiten. Die
Methode beruht auf dem Prinzip, den Aldehyd mit Bisulfit zu Aldehydbisulfit
umzusetzen, worauf nach Oxydation des Bisulfitiberschusses mit Jodlésung
das Aldehydbisulfit mit Hilfe eines geeigneten Verfahrens zersetzt und das frei-
werdende Sulfit mit Jodlésung titriert wird. Nach der von Crausen [3] und
Tomoda [4] zur Bestimmung des Acetaldehyds vorgeschlagenen Methode wird
die das Aldehydbisulfit enthaltende Lésung mit Natriumbikarbonat schwach
alkalisch gemacht (pH = 8) und das abgespaltene Sulfit mit Jodldsung direkt
titriert. Nach der in unseren friheren Mitteilungen [5, 6] beschriebenen Me-
thode 14Rt man auf das Aldehydbisulfit in alkalischer Lésung Kaliumcyanid
einwirken und titriert das gebildete Sulfit nach Ansduern unter Pentan als
Sperrflussigkeit direkt mit Jodlésung.

Die durch uns ausgearbeitete Methode eignet sich auBer zur Bestimmung
des Acetaldehyds auch zur Bestimmung des Formaldehyds und Glyoxals. Die
erwdhnte Clausen Tomodasche Methode ist nach den Ergebnissen unserer
Untersuchungen zur Bestimmung des Formaldehyds ungeeignet.

Bereits im Laufe unserer orientierenden Untersuchungen konnte fest-
gestellt werden, daBR der Glycerinaldehyd mit Bisulfit eine genligend stabile
Additionsverbindung bildet und so mit der jodometrischen Bisulfit-Methode
bestimmt werden kann. Die durch uns vorgeschlagene Spaltung mit Cyanid
kann in diesem Falle jedoch nicht mit befriedigenden Ergebnissen angewandt
werden. Die mit der Clausen- Tomodaschen Methode erhaltenen Ergebnisse
liegen um 1 —2% hdéher. Wir konnten ein gleiches Ergebnis mit dem Cyanid-
abbau nur erreichen, wenn die titrierte Lésung vor Beendigung der Titration
wieder alkalisch gemacht und dann angesduert wurde.

* V. Mitteilung: Acta Chim. Hung. 22. 359 (1960).
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Zur Messung des Glycerinaldehyds erwies sich auch jenes Prinzip als
geeignet, das wir zur Bestimmung der a-Glykole und Polyoxyverbindungen
ausgearbeitet hatten [7, 8, 9, 10]. Glycerinaldehyd reagiert mit Perjodat nach
folgender Gleichung.

CHOH—CHOH—CHO + 2J0O; = CH2 + 2 HCOOH + 2JO; 1)

Im Laufe dieser Reaktion entsteht 1 Mol Formaldehyd, der mit Hilfe der
Bisulfit-Cyanid Methode mit grofler Genauigkeit gemessen werden kann.

Die Untersuchungen der uns zur Verfligung stehenden Glycerinaldehyd-
proben fihrten wir mit zwei Methoden durch. Dabei stellten wir fest, daR sich
bei der direkten Bestimmung des Aldehyds bei zwei Proben um 2—2,5%, bei
einer Probe jedoch nur um 0,5% niedrigere Werte ergaben, als mit jener Me-
thode, bei welcher der im Laufe der Oxydation mit Perjodat gebildete Form-
aldehyd gemessen wird.

Die Differenz zwischen den beiden Methoden kann unserer Meinung nach
damit erklart werden, dall beim Glycerinaldehyd zum Teil intermolekulare
Acetalbindungen zustande kommen. Die Spaltung der Acetalbindung mit Bi-
sulfit ist keine vollstandige, die mit der direkten Methode erhaltenen Ergeb-
nisse liegen so je nach der Menge des gebildeten Acetals niedriger.

Unsere Untersuchungen zeigten auch, dafl die Reaktion zwischen Glyce-
rinaldehyd und Bisulfit nur nach langerer Zeit vollstandig ist (beim Formalde-
hyd und Acetaldehyd geniigen 10—20 Minuten, beim Glycerinaldehyd mufR
60 Minuten gewartet werden). Hierfur spricht auch jene Tatsache, dal? sich
die gemessene Menge des Aldehyds bei der Untersuchung der Oxydation des
Glycerinaldehyds mit Perjodat in der Zeit einer Maximumkurve entsprechend
andert und einen konstanten Wert nur nach 40—60 Minuten dauernder OXxy-
dation in schwefelsaurer Losung erreicht (siehe Tabelle I).

Tabelle 1
Dauer Gemessener Aldehyd
der Oxydation in Mol/Mol
in Minuten Glycerinaldehyd
0 0,953
10 1,039
20 1,000
45 0,974
60 0,974
120 0,973

Die weiter unten angegebenen Methoden wurden so beschrieben, wie sie
im Laufe unserer Untersuchungen die besten Ergebnisse lieferten. Bei der
Beurteilung der Qualitdt des Glycerinaldehyds miussen unserer Ansicht nach

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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die Ergebnisse beider Verfahren berucksichtigt werden, wéhrend sich bei der

Gehaltsbestimmung die verlaRlichsten Werte mit der Messung nach Oxydation
mit Perjodat erhalten lassen.

Beschreibung der Verfahren

1. Direkte Bestimmung des Glycerinaldehyds nach dem jodometrischen Bi-
sulfit- Verfahren.

Reagenzien:

0,In Jodlésung

5%ige Jodlosung

I, 5 molare Natriumsulfitldsung
20%igc Phosphorsaure

0,2%ige alkoholische Methylrotlosung

1%ige mit 0,1% Salycilsdure abgebaute und konservierte Kartoffelstdrkeldsung
Natriumhydrogenkarbonat (kristallinisch)
Pentan

0,4—0,5 g analytisch genau eingewogener Glycerinaldehyd werden in
einem MeRkolben mit destilliertem Wasser auf 100 ml verdinnt. 10,00 ml
dieser Ldsung werden in einen 100 ml-Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem
Glasstopfen pipettiert, mit 1 ml Natriumsulfit versetzt, in Gegenwart von 1
Tropfen Methylrot mit Phosphorsdure neutralisiert und mit weiteren 0,5 ml
Phosphorsdure angesduert. Das Volumen der Lésung wird mit destilliertem
W asser auf etwa 40 ml ergdnzt und mit 5 ml Pentan Uberschichtet. Nach 1
Stunde wird der Sulfitiberschull durch fast bis zum Endpunkt gefuhrter Titra-
tion (aus einer eingeteilten 10 ml-Pipette oder Burette) mit 5°/0iger Jodlésung in
Gegenwart von 10 Tropfen Starkeldésung gréfRtenteils oxydiert und die Ldsung
sodann energisch durchgeschuttelt. Man titriert das Reaktionsgemisch nun aus
einer Burette mit 0,In Jodldsung bis zur beginnenden Blaufarbung. Beim
Durchschitteln soll der Stopfen des Kolbens mehrmals gelockert werden, um
auch das am Schliff haftende Sulfit zu oxydieren.

In die Lésung wird nun 1 g Natrium hydrogencarbonat eingetragen und
sodann mit 0,In Jodlésung bis zur beginnenden Blaufarbung titriert.

1 ml 0,In Jodlésung entspricht 4,504 mg Glycerinaldeliyd.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 1l zusammengefalit.

I1. Bestimmung des Glycerinaldehyds Uber den im Laufe der Oxydation mit
Perjodat gebildeten Formaldehyd.

Reagenzien : auBer den unter Punkt | erwédhnten werden noch bendtigt:

0,3 molare Pcrjodsaurelésung (45 g Na3H2JOe in 500 ml 3%igcr Schwefelsdure)
10%ige Essigsaure

20%ige Natriumhydroxidlésung

20%ige Schwefelsaure

Kaliumcyanid (kristallinisch)

Acta Chim. Hung. Tornus 24, 1964.
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Tabelle 11

Direkte Bestimmung des Glycerinaldehyds nach der jodomelrischen
Bisulfitmethode

Einwagc Zur Verbrauchte 0,In Gefunden
Glycerin- Bestimmung JzLosung Glycerinaldehyd
aldehyd* eingemessene ml
9/100 ml Ldsungsmenge
ml einzeln  JDurchschnitt mg 1 %
9.99
10,06 9,99 45,00 95,3
9.99
4.98
0,4694 5,04 4,99 22,47 94,9
4.99
1,99
2,01 1,99 8,96 95,0
2,00

~ Handelsware mit einem angeblichen Aldehydgehalt von 97,5%

10,00 ml der zur oben beschriebenen Bestimmung vorbereiteten Ldsung
werden in einen 100 ml-Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Glasstopfen
pipettiert und mit 5 ml Perjodsdurelésung versetzt. Nach 1 Stunde I4Rt man
aus einer eingeteilten 10 mI-Pipette Natriumsulfit zutropfen, bis die Farbe des
sich anfangs ausscheidenden Jods verschwindet und versetzt dann die Lésung
mit weiteren 0,5 ml Natriumsulfit. Es wird nun in Gegenwart von Methylrot
neutralisiert, mit 1 ml Essigsdure angesduert und die erwdrmte Ldsung abge-
kihlt. Der Kolben wird verschlossen, sein Inhalt mehrmals durehgeschuttelt
und schlieBlich mit 5 ml Pentan Uberschichtet. Nach 30 Minuten trédgt man
10 Tropfen Starkelésung ein und oxydiert den Sulfitiberschufl nach der bereits
beschriebenen Methode.

Das Reaktionsgemisch wird hierauf mit 3 ml Natriumhydroxidlésung
versetzt, dann 0,2—0,3 g Kaliumcyanid in der Flussigkeit geldést und diese hier-
auf unter Wahrung der zusammenhéngenden Pentanschicht vorsichtig ver-
mischt. Nach einer kurzen W artezeit (2—3 Minuten) wird aus einer eingeteilten
Pipette mit Salzsdure neutralisiert, mit 1 ml Salzsdure angesduert und
schlieBlich unter vorsichtigem Umschwédnken mit 0,In Jodlésung bis zur
beginnenden Blaufédrbung titriert.

1 ml 0,In Jodldsung entspricht 4,504 g Glycerinaldehyd.

Die Ergebnisse dieser Bestimmungen sind in Tabelle 111 gezeigt.
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Tabelle 111

Bestimmung des Glycerinaldehyds tber dem bei Oxydation mit Perjodat
gebildeten Formaldehyd

Einwage Zur Verbrauchte 0,In Gefunden
Glycerin- Bestimmung JaLosung, ml Glycerinaldehyd
aldehyd* e?_ngemessene
9/100 ml Losunrgsl,menge einzeln sE:)I:JrI;Ttht mg %
10,20
10,06 10,21 10,21 45,99 97,4
10,21
511
0,4694 5,04 5.12 3,11 23,01 97,3
511
2,05
2,01 2.04 2,05 9,23 97,8
2.05
* Handelsware mit einem angeblichen A ehyd | von 97,5%
ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser entwickelten ein neues Verfahren zur Bestimmung des Glycerinaldehyds.
Der Glycerinaldehyd wird mit Perjodsdure oxydiert und der dabei gebildete Formaldehyd
nach der durch Verfasser ausgearbeiteten und bereits frither beschriebenen jodometrischen
»Bisulfit-cyanid« Methode direkt bestimmt. Mit der jodometrischen Bisulfitmethode wurde
mdie Bestimmung des Glycerinaldehyds auch direkt durchgefihrt.

Die Fehlergrenze der Methode betrdgt £0,5°/0.
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CONTRIBUTIONS TO THE ANALYSIS OF 1,2-GLYCOLS
AND POLYOXY COMPOUNDS, V.

Determination of glyceryl aldehyde through the formaldehyde formed during oxidation
by periodate

L. MAROS, I. MOLNAR-PERL and E. SCHULEK
(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. E6tvés University, Budapest)

Received December 1, 1959

Summary

A new method was evolved by the authors for the determination of glyceryl aldehyde-
By this method, glyceryl aldehyde is oxidized by periodic acid and the formed formaldehyde is
directly determined by the »bisulphite-cyanide« method developed earlier by the authors.
The determination of glyceryl aldehyde was similarly carried out directly with the use of the-
iodometric bisulphite method.

The error of the results obtained by this method ranges +0,5%.

OAHHBIE K AHANUTUKE 12-FNKOMEN N MONNOKCU-COEAUHEHUIA, V.

OnpegeneHdne MLEPUHOBOTO anbfernga nocpeacTBoM (opManbaervaa, o6pasytoLerocs:
B Mpouecce MNepuofaTHOro OKMCIeHUs

n. MApPOW, N. MOJIbHAP-TMEP/1 n 3. WYNEK

(MHCTUTYT HeopraHW4ecko W aHaNUTUYeCKOW XUMWUM YHusepcuTeTa wum. J1. 3TBEWa,
r. ByganewT)

Moctynuno 1. gekabpa 1959 r.
Pesome

ABTOpbI pa3paboTann HOBbIA MeTog ANsi OnpefeneHUst TULEPUHOBOIO anbiervja.
[ NNUEPUHOBLIN anbierng OKUCAST MepuoHOI KUCNOTOW, a obpasyrowniics dopmanbaerng,
OnpeAensitoT HernocpeCTBEHHO NMPWU MoMOLM pa3paboTaHHOro MMM paHee (‘6UCYNbOUT-LMAHNI-
HOro Metoga». OnpefeneHve FNULEPUMHOBONO anbfervja MpoBesn HenoCPeACTBEHHO TaKXe ».
npu MOMOLLY MNOAOMETPUYECKOr0 6UCYNbUTHOrO MeTofa.

OwmbKa pe3ynbTaToB, MOYYeHHbIX AaHHbIM MeTofoM, paBHa +0,5%.

Dr. Laszl6 Maros
Frau I. Molnar-Perl i Budapest VIII. Mazeum kérut 4/b-
Prof. Dr. Elemér Schiler
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UBER DAS VERHALTEN VON «-OXY-, «-HALOGEN-
TETRAHYDROPYRAN- UND -TETRAHYDROFURAN-
VERBINDUNGEN GEGEN ANILIN
UND ARYLHYDRAZINE

A. Geuecs und L. Somogyi

(Institut fir Chemische Technologie, L. Edtvds Universitat, Budapest)

Eingegangen am 10. Dezember 1959

In einer unserer fruheren Mitteilungen [1] haben wir die Reaktion von
2-Oxy-3-chlor-tetrahydropyran (I) mit Anilin bzw. Arylhydrazincn beschrie-
ben und gezeigt, daR sich mit Anilin ein a-Chloranil (Il), wahrend mit Aryl-
hydrazinen unter Abspaltung von Chlorwasserstoff das entsprechende Hydra-
zon des Tetrahydrofurfurols (I11) bildet. Wir konnten auch das 2,5-Dioxy-
valeraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon (IV) unter Einwirkung von Salzsaure
mit guter Ausbeute in Il umwandeln. Fur die erste Stufe der Bildung des
Tetrahydrofuranringes haben wir angenommen, dafl sich die intermedidren
StoBRkomplexe V und VI bilden, aus welchen — in der zweiten Stufe der
Umwandlung — Proton und Salzsdure bzw. Wasser abspalten wird.

Dieser geschilderte Befund gab uns AnlaRR, die von Pau1l [2] berichtete
Reaktion des 2,3-Dichlor-tetrahydropyrans (VII) mit Hydroxylamin zu unter-
suchen. Es wurde von Pautl kurz beschrieben, daR sich aus VIl nach einer
alkalischen Hydrolyse und nachtraglichen Reaktion mit Hydroxylamin eine
fur Tetrahydrofurfurol-oxim gehaltene Substanz bildete. Pau1 gab fur die
Umwandlung die Reaktionsfolge VII ->1 —=VIII =&lX an, welche als rich-
tiges Bild fur den Ablauf der Reaktion nicht angenommen werden kann.
Da Einzelheiten tber die Umwandlung nicht beschrieben wurden, haben wir
diesbeziglich die folgenden zwei Untersuchungen durchgefihrt.

HO—(CH23—CH—CH = N—CeH5 I

a

HO—(CH23—CH—CH= N—NH—Ar v

OH
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HO—(CH2)3— CH— CH HO— (CH2)3— CH—CH
| l | [
cr N o N
I | oL
HN—H HN—H+
|
% Ar Vi Ar

Zuerst wurde | mit wasseriger Natronlauge in das 2,3-Dioxytetrahydro-
pyran (X) umgewandelt und dann letzteres mit Hydroxylaminacetat in
Reaktion gebracht. Derart erhielten wir in unreinem Zustand das 2,5-Dioxy-
valeraldehyd-oxim (XI), welches wir zwecks der ldentifizierung bei Zimmertem-
peratur in das p-Nitro-phenylhydrazon (IVa) umwandelten. Als wir aber |
unmittelbar der Einwirkung von Hydroxylaminacetat unterwarfen, wurde als
Reaktionsprodukt das Tetrahydrofurfurol-oxim (XII) erhalten, welches wir
auBer der lblichen Analyse auch durch Uberfilhrung in das p-Nitro-phenyl-
hydrazon (lila) identifizieren konnten. Die von Paul dargestellte Substanz
war also tatsachlich das Oxim XII. Da aber auch hier, wie mit Arylhydrazinen,
sich das Chlor des C-2 Kohlenstoffatoms als Chlorwasserstoff abspaltet, haben
wir fur die erste Stufe auch dieser Umwandlung die Bildung eines StoRkom-
plexes XIIl angenommen, aus welchem die Bildung von Tetrahydrofurfurol-
oxim (XII) folgenderweise dargestellt werden kann:

xm —™ HO—(CH23—CH—CH=N—OH — X1

Im weiteren wurde von uns das Verhalten des 2-Oxy-3-chlor-tetrahydro-
furans (XIV) gegen Anilin bzw. Arylhydrazine untersucht. Es zeigte sich, daR
das Chlor, ebenso wie bei I, mit Anilin GUberhaupt nicht mobilisiert wurde.
Hingegen entstand eine unbestédndige Verbindung, deren Elementaranalyse der
Bruttoformel von 2-Chlor-4-oxy-butyraldehydanil (XV) entsprach. Jedoch rea-
gierte XIV mit p-Nitro-phenylhydrazin derart, dal 90,5% des Chlors von
XIV im Reaktionsgemisch als ClI erschienen, wobei als Reaktionsprodukt ein
Gemisch erhalten wurde, aus welchem nur 2,4-Dioxy-butyraldehyd-p-nitro-
phenylosazon (XVIII) in reinem Zustand isoliert werden konnte.

OH
CCII (CH33 - — |
\V4 | K /—CHO
CH=C1 0
|
CHO
VI VIl IX
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0H 0H

/I\_OH _ |
I - OH (CH"3 — 3 <CH*3
0 CHOH CHOM
X
CHO CH N—OH
/X1
f /

HO—(CH,),—CH—CH =N—NH—C8H4—NO, (p)
|

0H
IVa

/1N

|  —CH=N—OH —-*1 |- CH ;N—NH—CBH4—NO,(p)
0 o"
X1l W a

Wurde aber XIV zuerst einer alkalischen Hydrolyse und danach der
Einwirkung von p-Nitro-phenylhydrazin unterworfen, so bildete sich das 2,4-
Dioxy-butyraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon (XVII), welches in dasselbe Osa-
gon XVIII umgewandelt weiden konnte.

HO—(CH,),— CH—CH
[

Cl N X111
\ |
HO —H
OH OH
I -~—Cl 1 1
/ OH (CH,))2 -——- V(CH,), - » Verharzte
o I I bubstanz
X1V CH—CI CH—CI
\ \
CHO CH==N—CéH5
XV
X1V
STy HO—(CH,),—CH—CH=o0
° OH

XVI

\
NH, HO—(CH,,—CH—CH =N—NH—C6H4—N 02(p)

NH OH XVII
C.H4 HC—N—NH—C,H4—NO.(p)
|\|jo, c=N—NH—C,H4—NO,(p)
@ s 1

OH XV
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Was das Verhalten des Chlors von XIV bei den Reaktionen mit Anilin
bzw. mit einem Arylhydrazin anbelangt, besteht also eine vollkommene Ana-
logie mit dem Verhalten der Verbindung I. Jedoch konnten wir aus dem Reak-
tionsprodukt von XIV und p-Nitro-phenylhydrazin nicht die auf Grund der
Analogie erwartete Oxacyklobutanverbindung isolieren, sondern nur das
Osazon XVIII.

Diese Osazonbildung gab uns AnlaR, eine unserer friheren Beobachtun-
gen beziglich der Umwandlung IVa ->lila naher zu untersuchen. Wir fan-
den, dall immer ein wenig 2,5-Dioxy-valeraldehyd-p-nitro-phenylosazon (XIX)
entstand, wenn IVa mit wésseriger Salzsaure in das lila umgewandelt wurde.
Wé&hrend unserer jetzigen Untersuchungen wurde festgestellt, daR in einem
aus Wasser, Methanol, Salzsédure und Pyridin bestehenden Medium ein mit Osa-
zon nicht verunreinigtes lila in einer Ausbeute von 83,3%, dagegen in salz-
sdurehaltigem wasserfreiem Methanol das Osazon X1X mit einer Ausbeute von
89% (berechnet auf /3 Mol aus 1 Mol Hvdrazon) erhalten wurde.

IVa HCI, ab.. CH30H HC= N— NH-—CeH 4—N 02(p)
X\ C=N—NH—C,H4—NO02(p)

HCI, N, (CH2s

hso,ch,oh 4

Ila OH XIX

HC=N—NH—CeH4—NO2p) HC=N—NH—CeH.—N 02(p)

\ \
HC—0 —H3N+ — »HC—NH—NH—CeH4—N 02(p)

I h ! |
\H
XX CeH4—N 02(p) 1 xxi

HC=N—NH—C,H4—NO02p)

Osazon Yommee C=NH XXI11
| (= Weygand »B« VII)

Dieser Befund ist nur dann auffallend, wenn man nicht in Betracht
zieht, daB ein gegen wasserige Salzsdure bei Zimmertemperatur bestdndiges
Hydrazon mit einer methanolischen Salzsdure gespaltet werden kann. In dieser
W eise hatten auch Demnaecker und Martin die Spaltung von 2,4-Dinitro-
phenylhydrazonen einiger Ketosteroide durchgefihrt [3] und auch durch uns
swurde festgestellt, daR das Propionaldehyd-p-nitro-phenylhydrazon durch
wasserfreie metanolische Salzsdure bei Zimmertemperatur in etwa 20 Stunden
bis zu 34—40% gespaltet tvurde, wahrend sich dasselbe gegen verdinnte,
wasserige Salzsdure bei Zimmertemperatur als bestdndig erwies. Dementspre-
chend wurde auch in unserem Fall in der wasserfreien, methanolischen Salzsaure
p-Nitro-phenylhydrazin zur Osazonbildung freigesetzt, u. zw.in Form von p-

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Nitro-phenylbydrazinum Kation. Wir nehmen an, dafl dieses Kation mit dem
unveranderten Hydrazon den StoBkomplex XX bildet, woraus sich das Osazon
Uber die Verbindungen XXI und XXII bildet. Das ware also ein Weg zur
Bildung von Osazon, welcher in der letzten Stufe mit Weygand’s Reaktions-
mechanismus »B« [4] identisch ist. Aus der Mitteilung von Weygand, Simon
und Kiebe kann festgestellt werden [5], dall der Reaktionsmechanismus »B«
fur Kohlenhydrate gultig ist, wobei aber angedeutet wurde, dall auch ein
anderer, mit dem Mechanismus »A« nicht identischer Reaktionsmechanismus
gleichzeitig eine Rolle haben mufR. Auf Grund unserer Resultate halten wir es
fur moglich, dafl auch die Osazonbildung von Kohlenhydraten mit der Bildung
des StoRkomplexes XX beginnen kann, obwohl wir unsere Versuche nur mit
einer 3,4-Bisdesoxy-pentoseverbindung durchfihrten.

H| Br
HC=N-C6HS

AcOn Br
(OACX . A CUer - XX1Vd
— 0 H AcO-CHb R =Ac
KA HC-DAc
CHjoOB
XXIV R=H
H Br
XXV

Zum SchluB haben wir das Verhalten von 2-Desoxy-2-brom-xylose-Deri-
vaten unter Einwirkung von Anilin bzw. Arylhydrazinen untersucht. Eswurde
von uns festgestellt, dall sich aus D-l,2-Bisdesoxy-1,2-dibrom-3,4-threo-diace-
tyl-pentopyranose (XXIIl) mit Anilin eine bromhaltige Substanz bildete, deren
Bruttoformel der Verbindung XXIVa entsprach. Folglich wurde nur das iono-
gene Brom durch Anilin mobilisiert. Dagegen wurde 82,7% des Broms von
D-2-Desoxy-2-brom-3,4-threo-diacetyl-pentopyranose (XXV) mit p-Nitro-phc-
nylhydrazin als Br abgespaltet, wadhrend bei der unter denselben Bedingun-
gen durchgefiihrten Reaktion mit Anilin Uberhaupt kein Br im Reaktions-
gemisch erschien. Was das Verhalten des Halogens am Kohlenstoffatom C-2
anbelangt, besteht also eine vollkommene Analogie mit den entsprechenden
Tetrahydropyran- und Tetrahydrofuranverbindungen. Die Versuche werden
fortgesetzt.l

Irin Chim. Mun». ToTus 21. 1060.
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Beschreibung der Versuche

2.5- Dioxy-valeraldoxim (XI)

6,83 g von 2-Oxy-3-chlortetrahydropyran (0,05 Mol I) wurden in 27,5 ml W asser gel6st,
die Losung innerhalb 10 Minuten mit 27,5 ml 2N NaOH versetzt und 3% Stunden bei Zim-
mertemperatur stehen gelassen. Dann wurden 20,4 g Natriumacetat (0,15 Mol) und nach L&-
sung des Letzteren 3,85 g Hydroxylaminchlorhydrat(0,055 Mol) zugefiigt. Nach 44stindigem
Stehen bei Zimmertemperatur wurde die Lésung mit 5 g Natriumhydrogencarbonat neutrali-
siert und mit 8 X 15 ml Athylacetat ausgeschittelt: Rickstand des letzteren 0,92 g dickes
Ol (A). Die wasserige Lésung wurde mit 10 g Kochsalz versetzt und mit Athylacetat wie
vorher ausgeschittelt: Riickstand des letzteren 0,66 g dickes Ol (B). Dann wurde die wéasse-
rige Lésung mit 20 X 10 ml n-Butanol ausgeschittelt. Der Rickstand des letzteren (5,90 g)
wurde mehrmals mit Athylacetat wverrihrt und derart zwei weitere Fraktionen erhalten:
Der losliche Anteil 2,83 g (C), der unldsliche Anteil 1,98 g (D), beide bildeten ein dick-
flissiges OIl. Ber. N (CsHuO02N) 10,52%. Gef. N in den Fraktionen: A 6,28°/0; B 9,32°/0; C
9,55%; D 5,30%.

2.5- Dioxy-valeraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon (IV)

0,146 g der Fraktion B und 0,136 g p-Nitro-phenylhydrazin wurden in 2 ml N Essig-
saure 8 Stunden geschittelt, der Niederschlag filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet:
0,189 g, Schmp. 113—116°. Aus 0,145 g der Fraktion C wurden 0,196 g (Schmp. 114— 118°),
aus 0,526 g der Fraktion D 0,360 g (Schmp. 110— 116°) erhalten. Die drei Rohsubstanzen
wurden aus 28 ml Dichlordthan umkristallisiert: 0,350 g XII. Schmp. 126— 128°, mit
authentischem Préparat ergab sich keine Schmp.-Depression.

Tetrahydrofurfuroloxini (XI1)

6,843 g 2-Oxy-3-chlortetrahydropyran (0,05 Mol 1) und 17,50 g Natriumacetat (0,129
Mol) wurden bei Zimmertemperatur in 30 ml Wasser geldst, die Ldsung mit 5,21 g Hydroxyl-
aminchlorhydrat (0,075 Mol) versetzt und mit Wasser auf 50 ml Gesamtvolumen ergénzt.
Nach 22stindigem Stehen bei Zimmertemperatur war das Chlor der Ausgangssubstanz quan-
titativ als Cl— anwesend. Die Losung wurde nun bei starker Kihlung bis pH 8 mit konz.
Natronlauge versetzt und mit 5 X 50 ml Ather ausgeschiittelt, der 6lige Ruckstand des
letzteren in Benzolgeldst und filtriert. Als 6liger Rickstand wurden 5,20 g X Il erhalten
(90,5%).

Ber. N 12,17%; gef. 12,40%, 12,48%.

Ber. aktiver H 1/Mol; gef. 0,89, 1,02.

Tetrahydrofurfurol-p-nitro-phenylhydrazon (lila)

0,116 g XIlI (1,01 Mmol) und 0,159 g p-Nitro-phenylhydrazin (1,04 Mmol) wurden in
4,0 ml N Essigsaure 7 Stunden geschittelt, der Niederschlag dann filtriert, mit W asser ge-
waschen und getrocknet: 0,217 g lila (91,5%). Schmp. 133— 135°. Aus 2,2 ml 80% igem Metha-
nol umkristallisiert 0,196 g (82,5%), Schmp. 145— 146°, mit authentischem Préaparat keine
Schmp.-D epression.

Reaktion von 2-Oxy-3-olilor-tetrahydrofuran (XIV) mit Anilin

0,984 g von frisch destilliertem XIV (8 Mmol) wurden in 22 ml Wasser bei Zimmertem-
peratur geldst und die Lésung mit einer aus 0,746 g Anilin (8 Mmol) 0,50 ml Essigséure (8
Mmol) und 8 ml Wasser bereiteten Ldsung versetzt, worauf eine dlige Substanz ausschied.
Am nédchsten Tag wurde das Gemisch mit Benzol ausgeschittelt, die benzolische Ldsung mit
IN Essigsaure, 0,5 N Natriumhydrogencarbonat und W asser gewaschen. Als Rickstand wur-
den 0,902 g einer braunlich gefarbten &ligen Substanz erhalten, welche auf Grund der Elemen-
taranalyse als 2-Chlor-4-oxy-butyraldehyd-anil (XV) betrachtet werden kann.

C10H 120NC1 (197, 671). Ber. N 7,09%, Cl 17,94%. Gef. N 6.62%, 6,71%; Cl 17,42%,
17,23%.

Beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur verharzt die Substanz XV in einigen Tagen.

Alda Chim. Hung. Tornus 24. 1960.
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2,4-Dioxy-biityraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon (XVII)

0,245 g (2 Mmol) frisch destilliertes 2-Oxy-3-chlor-tetrahydrofuran (XI1V) tvurden bei
Zimmertemperatur in 5 ml Wasser geldst, die Losung mit 2,2 ml IN Natronlauge versetzt,
nach einstindigem Stehen bei Zimmertemperatur mit Essigsdure neutralisiert, mit 0,308 g
fein gepulvertem p-Nitro-phenylhydrazin (2 Mmol) versetzt und 6 Stunden geschittelt. Am
nédchsten Tag wurde der Niederschlag filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet:
0,382 g Rohsubstanz, aus 15 ml Dichlordthan zweimal umkristallisiert 0,157 g XVII. Schmp.
127°.

C10H 1304N 3 (239, 238). Ber. N 17,56°/0. Gef. N 17,38%. 17,56%.

2,4-1)ioxy-bulyraldehyd-p-iiitrophenylosazon (XVIIl) aus XVII

2,39 g XVII (0,01 Mol) und 3,06 g p-Nitro-phenylhydrazin (0,02 Mol) wurden in 24 ml
methanolischer IN Salzsiure bei Zimmertemperatur gelést. Aus der Losung schieden sich
hei Zimmertemperatur wahrend 4 Tagen 2 g Rohsubstanz aus, Schmp. 248—250° unter Zer-
setzung. Zwecks Reinigung wurden dann 0,1078 g Rohsubstanz mit 5 ml Tetrahydrofuran eine
Stunde geschittelt und die filtrierte Losung eingetrocknet: Ruckstand 0,0625 g XV I11.Schmp.
257— 259° ohne Zersetzung, mit dem aus XIV dargestelltem Osazon keine Schmp.-Depression

Reaktion von 2-Oxy-3-chlor-tetrahydrofuran (XIV) mit p-Nitro-phenylhydrazin

0,248 g frisch destilliertes XIV (2 Mmol) wurden bei Zimmertemperaturin 7 ml Wasser
gelést und die Lésung mit in 2 ml IN Salzsdure gelostem 0,306 g p-Nitro-phenylhydrazin
(2 Mmol) versetzt. Sofort schied ein gelber Niederschlag aus. Am nachsten Tag wurde das Ge-
misch filtriert, die Substanz saurefrei gewaschen und im Exsiccator getrocknet: 0,353 g,
Schmp. 100-—180°. In den waRrigen Mutterlaugen war 90,5% des Chlorgehaltes von XIV als
Cl— anwesend.

0,1944 g der Rohsubstanz wurden zwecks der Umkristallisierung in 0,3 ml warmem Pyri-
din geldést und mit 10 ml warmem, 96%igem Athanol versetzt: 0,0460 g 2,4-Dioxy-butyral-
dehyd-p-nitro-phenylosazon (XVIII), Schmp.250-256°,nach zweiter Umkristallisierung Schmp.
257—259°, mit dem aus XVII dargestellten Osazon keine Schmp.-Depression.

CMHIe0O 6N, (372, 358). Ber. N 22,57 %m Gef. N 22,96%, 23,15%.

Tetrahydrofurfurol-p-nitro-phenylhydrazon (lila) aus IVa

Das Dioxyhydrazon IVa wurde in wésseriger oderin Methanol enthaltender wésseriger
Salzsdure hei Zimmertemperatur geschittelt. Bei den Versuchen 3 und 4 wurde auch Pyridin
zugefigt. Das Reaktionsgemisch bleibt wéhrend der Umsetzung heterogen. Der Niederschlag
wurde filtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus einer etwa IOfachen Menge 80% -
igen Methanols umkristallisiert. Die Resultate sind in der Tabelle (S. 80) zusammengefaft.

2,5-Dioxy-valeraldehyd-p-nitro-phenylosazon (XI1X) aus Via

1. 0,5070 g Dioxyhydrazon Via (2 Mmol) wurden mit einer aus 3 ml Methanolund 2 ml
methanolischer IN Salzsaure bestehenden Losung kurze Zeit geschittelt, dann die L6sung bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Bald schieden dunkelrote, kleine nadelférmige Kri-
stalle aus. Nach drei Tagen wurden 0,1950 g, nach weiteren zwei bzw. vier Tagen 0,0250 g
bzw. 0,0092 g, insgesamt 0,2292 g Osazon XIX erhalten (89 %); berechnet (% Mol aus 1
Mol Hydrazon) 0,2576 g, Zersetzungspunkt 250— 255°. Die Rohsubstanzen wurden mit dem
25fachen Volumen an Methanol % Stunde gekocht, sodann filtriert und getrocknet (0,2217 g
aus 0,2182 g). Zersetzungspunkt 254— 255°,

C17H ,80 5N e (386, 384). Ber N 21,75%. Gef. N 21,10%, 21,20%.

2. 0,5063 g Dioxyhydrazon Via (2 Mmol) und 0,6043 g p-Nitro-phenyl-hydrazin
(4 Mmol) wurden in 5 ml methanolischer IN Salzsdure bei Zimmertemperatur gelést. W ah-
rend 4 Tagen schieden 0,6135 g Osazon XIX aus (79%), Zersetzungspunkt 248— 255°.

Ada Chim. Hung. ToTuy 24. ) 60.
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Dioxyhydrazon IVa, 1. 2. 3. 4.
0,2544 0,2542 0,2532 0,2535
«
Das Medium:
W asserige Salzsaure........... 1 ml IN 2,5 ml IN 0,5 ml 2N 0,5 ml 2N
Methanol . 1,5 ml — 1,5 ml 1,5 ml
W ésseriges Pyridin ..o — — 0,3 ml 2N 0,4 ml 2N
W ASSEI e — — 0,2 ml 0,1 ml
Dauer der Reaktion, Std.* .... 60 (16) 60 (16) 24 (16) 24 (16)
Rohsubstanz, g .. 0,2202 0,2259 0,1959 0,1513
SCAM P 138— 141° 135—138°  142— 143° 125— 134°
AUSDEULE °/0 e 93 95,5 83,3 —
Umkrist. Substanz, g ... 0,1833 0,1781 — —
AUuSbeute °/0 . 77,5 75,5 — —

143— 145° 144— 145° — —

*Die ersten Zahlen bedeuten die Gesamtdauer der Reaktion, die Zahlen in Klammern
die Dauer des Schiitteins.

Die Rohsubstanzen der Versuche 1 und 2 enthalten kein 1Va, sie bestehen aus dem
Hydrazon lila (schwefelgelbe Prismen) und wenig dunkelrotem Osazon XIX. Die Rohsubstanz
des Versuches 3 enthalt weder 1Va, noch XIX, wahrend dieselbe des Versuches 4 ein Gemisch
von lila und IVa bildet.

Reaktion von D-l,2-Bisdesoxy-1,2-dibrom-3,4-threo-diacetyl-pentopyranose (XX II1) mit Anili-i

3,627 g XXIIl (ionogenes Br 18,95%, Reinheit 85,36%, 8,60 Mmol) wurden in 5 ml
abs. Benzol bei Zimmertemperatur gelést und mit 1,604 g Anilin (17,23 Mmol) versetzt, wobei
das Anilin mit 2 ml Benzol nachgespult wurde. Die Lésung wurde 7 Tage bei Zimmertem -
peratur im Dunklen stehen gelassen, wa&hrend dessen sich ein Niederschlag absetzte. Dann
wurde das Gemisch mit 20 ml Benzol verdinnt, mit 3 X 25 ml Wasser gewaschen und die
getrocknete benzolische Lésung unter vermindertem Druck eingetrocknet: 3,982 g dlige Sub-
stanz, Br 24,56°/0. In den wasserigen Lésungen waren 75,0°/0 des ionogenen Bromgehaltes von
XX 11l als Br~ anwesend. 3,862 g der Rohsubstanz wurden mit 16 ml abs. Pyridin und 20 ml
Essigsdureanhydrid bei Zimmertemperatur acetyliert und das Reaktionsgemisch tiber Nacht
stehen gelassen. Nach Eindampfen unter vermindertem Druck und Vermischen mit Eiswasser
wurde die 6lige Substanz in Benzol geldst und die Lésung neutral gewaschen. Als Rickstand
wurden 3,164 g einer 6ligen Substanz erhalten, welche auf Grund der Elementaranalyse als
D-2-Desoxy-2-brom-3,4,5-triacetyl-pentose-anil (XXIVa) betrachtet werden kann.

C17H2006N Br (414, 274). Ber. N 3,38%, Br 19,29. Gef. N 3,31%, Br 19,06%.

Reaktion von D-2-Desoxy-2-brom-3,4-threo-iliacetyl-pentopyranose (XXV) mit p-Nitro-
phenylhydrazin

0,513 g XXV (auf Grund des Bromgehaltes 1,676 Mmol) wurden bei 40° in 3 ml abs.
Dioxan geldést und mit einer aus 0,766 g p-Nitro-phenylhydrazin (5,0 Mmol) und 6 ml abs.
Dioxan bereiteten Losung versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 3% Tage bei Zimmertem-
peratur stehen gelassen, dann die kristalline Ausscheidung abgesaugt, mit wenig Dioxan und
Benzol gewaschen, getrocknet (0,325 g) und auf Br—untersucht: 11,95 ml 0,1N AgNO03. Die
M utterlauge wurde mit 30 ml Benzol und 10 ml Ather verdinnt und mit Wasser ausgeschit-
telt. Das Wasser wurde auf Br~ untersucht: 1,92 ml 0,1N AgNO03 Nach der Reaktion war also
insgesamt 82,7% des Bromgehaltes von XXV als Br*“ im Reaktionsgemisch anwesend.

Ein Kontrollversuch wurde genau wie oben, nur statt mit p-Nitro-phenylhydraziu
mit Anilin durchgefihrt: Nach der Reaktion von 0,251 Mmol XXV mit 0,736 Mmol Anilin
konnte tberhaupt kein Br- im Reaktionsgemisch nachgewiesen werden.

Es sei fir die Mikroanalysen H. Medzihradszky und fir die wertvolle technische Hilfe
M. Bukovecz Dank ausgesprochen.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser haben die Reaktion von 2-Oxy-3-chlor-tetrahydropyran (1) mit Hydroxyl-
amin untersucht und halten denselben Mechanismus fiir die Bildung von Tetrahydrofurfurol-
oximals gultig, welchen sie fiir die Umsetzung von | mit Arylhydrazinen formuliert haben.
Es wurden auch die Umsetzungen von 2-Oxy-3-chlor-tetrahydrofuran bzw. von 2-Desoxy-
-2-brompentopyranosederivaten mit Anilin bzw. mit p-Nitro-phenylhydrazin untersucht und
eine Analogie mitdem Verhalten von I beziglich der Abspaltbarkeit des C-2 stindigen Halogen-
atoms mit p-Nitro-phenylhydrazin festgestellt. Durch die Anderung der Reaktionsverhéltnisse
bei der Umsetzung von 2,5-Dioxy-valeraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon in das Tetrahydro-
furfurol-p-nitro-phenylhydrazon (lila) wurde erreicht, daB sich statt lila das 2,5-Dioxy-
valeraldehyd-p-nitro-phenylosazon bildete. Zur Bildung des letzteren durch das Aryl-hydra-
apnium-Kation wurde ein Reaktionsmechanismus formuliert.
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GAWN

ON THE REACTION OF a-HYDROXY- AND a-HALOGEN-TETRAHYDROPYRANE
AND -TETRAHYDROFURANE COMPOUNDS WITH ANILINE
AND ARYL HYDRAZINES

A. GERECS and L. SOMOGYI
(Institute of Chemical Technology, L. E&tvds University, Budapest)

Received December 10, 1959

Summary

The reaction of 2-hydroxy-3-chloro-tetrahydropyrane (1) with hydroxylamine was
studied. In the opinion of the authors, the same mechanism is valid for the formation of tetra-
hydrofurfuraloxime which was previously suggested by them for the conversion of I with
arylhydrazines. Also the conversions of the derivatives of 2-hydroxy-3-chloro-tetrahydro-
furane and 2-deoxy-2-bromo-pentopyranose, respectively, with aniline and p-nitrophenyl-
hydrazine, respectively, were examined. W ith respect to the cleavability of the C-2 positioned
halogen atom with p-nitrophenyl-hydrazine, an analogy with the behaviour of I was proved.
On altering the conditions of reaction on the conversion of 2,5-dihydroxy-valeraldehyde-p-
nitrophenylhydrazone into tetrahydrofurfural-p-nitrophenylhydrazone (llia), itwas found
that 2,5-dihydroxy-valeraldehyde-p-nitro-phenylosazone formed in place of Ilia. A reaction
mechanism is presented for the formation of this osazone through the arylhydrazinium
cation.
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MOBEAEHWE a-TMAPOKCU- W a-TANOWA-TETPATUWAPOMNMMNPAHOBDLIX
W -TETPATUAPO®YPAHOBbLIX COEAWHEHWW MPU WX PEAKUWW
C AHMWIWNHOM W APUNTUNAPASVNHAMMWN

A. TEPEY w n. LIOMOAN
(VIHCTUTYT XMMMWYECKO TexXHOoNormm YHusepcuTeTa um. J1. OTBewa, r. Byganew T)

Moctynuno 10. gekabps 1959 r.
Pesome

ABTOpbI M3y4Yanu peakuuio 2-rMApoKcK-3-Xiop-TeTparuaponupada (1) ¢ rugpoKcun-
aMuHOM. OTHOCMTENBHO 06pa3oBaHnA reTparnapodypdyponoKemMa CUATAIOT AeNCTBUTEIbHBIM
TOT camblii MexaHu3M, KOTOPbI/i yXK€ paHblUe YCTaHOBUAWM [NS NPEBPALLEHUsI COeauHEHUs |
npu ero peakumu ¢ apuaruapasMHaMu. Maydyanm sateM npeBpaLLeHns NPou3BOAHbLIX 2-rmapoKCu-
3-X/op-TeTparnapoypaHa M 2-Ae30Kcu-2-6pOM-NeHTONMpPaHo3bl Npu UX peakuuax ¢ aHuIu-
HOM, COB6CTBEHHO C M-HUTPO-PEHUArUAPa3MHOM. OTHOCUTENIbHO OTLLENISeMOCTU ranoreHHoro
aTtomMa B MOMOXeHUM C—2 npu AeCTBMM N-HUTPO-(IEHUNTUAPa3UHA YCTAHOBUWM aHasoruio
C rnoBefieHVeM coefiuHeHus 1. Mpy nNpeBpaLleHnm 2,5-AMrnapoKeu-BanepbaHanbaerua-n-HUTpO-
(heHUNTAPasoHa B TeTparnapodypgypon-n-HUTPO-heHNNrnapasoH (Illa) M3MeHeHMeM YC/o-
BWI peakLmmn MOXKHO JOCTUTHYTb, YTOBbI BMECTO COeiMHEHUA M 1a 06pasoBasnca 2,5-AUTrMAPOKCHY-
BasiepbAHaNbAErNA-N-HUTPOMEHNNOCA30H. [N 06pa3oBaHMs MOCMEAHEr0 Yepe3 KaTUOH apuil-

rH,qpa3|/|H|/1|7| OCTaHOBW/IN MeXaHWU3M peakuunn.

Prof. Dr. Arpad Gerecs

o Budapest VIIIl., MuUzeum korat 6—S8.
Laszl6 Somogyi
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UNTERSUCHUNGEN VON VERBINDUNGEN MIT
STERANGERUST, V.*

NEUE METHODE ZUR EINFUHRUNG EINER HYDROXYLGRUPPE
IN DIE 21-STELLUNG DER 20-KETOPREGNANDERIVATE

l. Dory, G. Szabé und P. Opéczky
(Chinoin, Fabrik fir Arzneimittel und chemische Produkte, Budapest)

Eingegangen am 23. Dezember 1959

Die in der 21. Stellung am Kohlenstoffatom eine Hydroxylgruppe ent-
haltenden 20-Ketopregnanderivate stellen bei der Fabrikation von Steroid-
hormonen wichtige Zwischen- und Endprodukte dar und werden neuerdings
auch zu solchen Arzneimitteln verwendet, die keine Hormonwirkung ausiben.

Heute sind bereits zahlreiche, auf die Herstellung von am 21-er Kohlen-
stoffatom der 20-Ketopregnanderivate hydroxylierten Verbindungen bezlg-
liche Verfahren bekannt. Ein erheblicher Teil dieser Synthesen geht jedoch
nicht von 20-Ketopregnanderivaten aus, sondern gelangt Gber den Abbau der
Seitenketten von Gallensduren oder Herzglykosiden zu den am 21-er Kohlen-
stoffatom Hydroxyl enthaltenden Pregnanderivaten, oder aber fihrt in die
aus weniger Kohlenstoffatomen bestehenden Steroidverbindungen eine von
vornherein an der 21. Stellung substituierte Seitenkette ein lz. B. durch Diazo-
inethansynthese). Diese meist langwierigen Verfahren gelangen in der Industrie
kaum zur Verwendung. Die von den 20-Ketopregnanderivaten ausgehenden
Synthesen basieren entweder auf direkter Oxydation oder aber auf der Ein-
fuhrung eines Halogenatoms. Der Nachteil der direkten Oxydationsverfahren
besteht in der geringen Ausbeute, weshalb sie eigentlich nur eine theoretische
Bedeutung besitzen.

Glunstige Ergebnisse zeigten die mit Halogenderivaten durchgefuhrten
Synthesen, obwohl auch bei diesen — bei der Halogenisierung — zahlreiche
Schwierigkeiten zu Uberwinden sind. So z. B. gibt die Halogenisierung der am
Kohlenstoffatom der 17. Stellung nicht substituierten 20-Ketopregnane ein
17,21-Dihalogenderivat. Die 3-er Ketogruppe gestattet eine &hnliche Einfih-
rungsmdglichkeit des Halogenatoms, das dann nachtréglich entfernt werden
mufl. Nachdem die Gegenwart von Doppelbindungen von einer Halogenaddi-
tion begleitet wird, ist in solchen Fé&llen die Halogenisierung der 21. Stellung
nur auf Umwegen — z. B. iiber Athoxalylderivate — zu verwirklichen. Hier-
bei mufl aber auch die Instabilitdt der Halogenverbindungen berucksichtigt
werden, zumal diese die evtl, noch notwendigen Umgestaltungen erschweren,
gegebenfalls sogar unméglich machen kann.

* Mitteilung IV : Acta Chim. Hung. 20, 67 (1959).
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Davon ausgehend, daR fur 20-Ketopregnanderivate im Ergosterin und
Solasodin zwei leicht zugéngliche Ausgangsmaterialien zur Verfligung stehen-
arbeiteten wir ein solches Verfahren zur Einfihrung des Hydroxyls in Stellung
21 aus, durch welches die oben geschilderten Schwierigkeiten umgangen werden
kénnen. Das Verfahren basiert auf der Reduktion der durch Ozonolyse der
21-Benzal-20-ketopregnanderivate gewonnenen Ketoaldehyde und stimmt in
Hinsicht auf seine zweite Phase mit der in der Kohlenhydratschemie wohl-
bekannten Osonreduktion [1] Uberein*.

Werden die 21-Benzyliden-20-ketostero'de, sobald sie in Lésungsmit-
teln geldst wurden, die zu den Ozonol_,sen allgemein benitzt werden, bei einer
Temperatur von —60 — (—65)° der Wirkung von Ozon ausgesetzt, so gelangt
man zu einem reaktionsfdhigen Glyoxalylderivat, das in einem Essigsdure-
medium mit Zink bereits bei Zimmertemperatur in a,/?-Ketoalkohol reduzier-
bar ist. Die Ozonolyse, sowie die darauffolgende Reduktion sind in einem
Arbeitsgang durchfuhrbar, wobei auch das 21-Hydroxy-20-ketosteroid, ohne
Isolierung des Ketoaldehyds, als direktes Endprodukt gewonnen wird.

Der Reaktionsvorgang kann am Beispiel der Herstellung von 21-Hydr-
oxy-pregnan-3,20-dion, wie folgt, veranschaulicht werden:

0 0
1 |
CH CH.CH5
?H:CH-CGHS 40 ° CHO
c=0 c=0 c=0
11
CH20H
c=0

AcOH

v

Die Chloroformlésung von 21-Benzal-pregnan-3,20-dion (l) [2J wurde
nach Abkuhlung bei —60° der Einwirkung von ozonhaltigem Sauerstoffgas

* Nach Fertigstellen dieser Mitteilung wurde von Gash und Wirtdi [12] ein Patent
verdffentlicht, in dem diese Verfasser 20,21-Dihydroxy-steroide durch die Ozonolyse und
Reduktion von 21-Benzal-20-ketosteroiden darstellen; sie haben also die Moglichkeit der
»0Oson-Reduktion« nicht erkannt.
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ausgesetzt. Nach Aufnahme der errechneten Menge Ozons wurde das so ent-
standene Ozonid (Il) durch Beigabe von Zink und Eisessig bei —5—0° gespal-
ten. Unter Zugabe weiterer Zink- und Essigsduremengen wurde das aus dem
Ozonid gebildete Ketoaldehyd (IIl) bei Zimmertemperatur zu 21-Hydroxy-
pregnan-3,20-dion reduziert, das in der Form seines Acetats identifiziert wurde.

Das 21-Hydroxy-pregnan-3,20-dion wurde zur Herstellung eines intra-
vendsen Schlafmittels mit Namen »Viadril« synthetisiert. Dieses ist das
Natriumsalz des Hemisuccinates von 21-Hydroxypregnan-3,20-dion [3].

Unser vorstehend beschriebenes Verfahren ist auch im Falle solcher 20-
Ketopregnanderivate anwendbar, die am 3er Kohlenstoffatom des yi-Ringes
eine Acetoxygruppe tragen. So wurde z. B. mittels Ozonolyse und nachfolgen-
der Reduktion aus 3a-Acetoxy-21-benzyliden-pregnan-20-on [2] durch Acety-
lierung des primé&r entstandenen 21-Hydroxyderivates 3a,21-Diacetoxy-preg-
nan-20-on gewonnen.

Bei dem durch uns zur Einfihrung des 21-er Hydroxyls ausgearbeiteten
Verfahren ergibt sich ein Vorteil daraus, dafl die als Ausgangsmaterial ver-
wendeten 21-Benzal-20-ketopregnanderivate ziemlich einfach und mit glinstiger
Ausbeute [5] mittels einer Reaktion von 20-Ketosteroiden und Benzaldehyd
— in Gegenwart von Na-Alkoholat — hergestellt werden kénnen. Zudem
kénnen die 21-Benzalsteroide vorteilhafter als die sonstigen (z. B. Halogen-)
Derivate solchen chemischen Umwandlungen unterzogen werden, die zum
weiteren Ausbau der Molekilkonstruktion notwendig sind [6], wie z. B. die
Ausbildung der 3-er Ketogruppe durch Oppenauersche Oxydation. Zur Ver-
anschaulichung dieses Vorganges diene der durch uns ausgearbeitete, nach-
stehend wiedergegebene Syntheseprozel3;

CH, CH=CH +Cé6H5
!
C=0 cC=0
1
\ C.H.CHO > \ \ Oppenauersche
Na-athylat I\ ~ Oxydation
wol \ 1\ 1 Ho/\/n | M

CH=CH mC,,H5 CH20H

I

c=0 c=0

Ozonolyse
/V Reduktion
o /\S \/ VIl
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zd5-Pregnen-3/3-0l-20-on (Y) lieRen wir in einer Alkohollésung mit Beuzal-
dehyd in Gegenwart von Natriumalkoholat bei Zimmertemperatur reagieren.
Das erhaltene 21-Benzyliden-zI5-pregnen-3/?-0l-20-on (VI) wurde ohne weitere
Reinigung der Oppenauerschen Oxydation unterzogen u. zw. in einem Toluol-
medium mit Cyklohexanon, in Gegenwart von Aluminiumisopropylat bei
Siedetemperatur. Das erhaltene 21-Benzal-progesteron wurde nach UmKri-
stallisieren in einer Chloroformlésung bei —60 — (—65)° C ozonolysiert, bei
0° reduktiv gespaltet und dann im gegebenen Medium mit Eisessig-Zink bei
Zimmertemperatur reduziert. Das 21-Hydroxyderivat wurde ohne Isolierung
zu Desoxycorticosteronacetat acetyliert [7].

Die Ozonolyse des 21-Benzalprogesterons bewies, daR die mit der 20-er
Ketogruppe konjugierte Doppelbindung zur selektiven Ozonaufnahme féhig
ist. Diese Feststellung stimmt mit den Uber die selektive Ozonisierung bisher
verdffentlichten Literaturdaten Uberein [8]. Die analytische Verfolgung der
Ozonisierung und der reduktiven Spaltung des Ozonids erwies auch die Bildung
einer spéter zu reduzierenden Aldehydgruppe. Wird dabei noch bertcksichtigt,
daBR die Ozonolyse eine in der Steroidchemie immer mehr angewandte und
bereits in technischen MaRen verwirklichte, elegante Methode darstellt [9], so
tritt die praktische Bedeutung des durch uns ausgearbeiteteten Verfahrens zur
Einfuhrung der 21-er Hydroxylgruppe noch mehr in den Vordergrund.

Die mit der Ozonolyse gewonnenen reaktionsfdhigen Glyoxalylverbin-
dungen wurden stets ohne Separierung im gleichen Medium zu 21-Hydroxy-
derivaten reduziert. Der Vorteil der im gleichen Arbeitsgang durchgefiuhrten
Umwandlung besteht darin, dalR die Isolierung der sonst nur in Form von
Acetal erhéltlichen Ketoaldehyde [10] wegfallt und somit die gesamte Synthese
einfacher wird.

Nachdem die Benltzung der oben beschriebenen Umwandlungen die
Einfuhrung der Hydroxylgruppe in die Stellung 21 einen schonungsvollen und
verhéltnismafRig leicht verwirklichbaren technologischen Prozel? darstellt,
beabsichtigten wir auch eine eingehende Untersuchung weiterer Modellver-
bindungen. Dabei gibt uns der Umstand, dalR die Herstellung von einigen
Verbindungen auch in der einschldgigen Fachliteratur beschrieben wird [11],
zu Hoffnungen AnlaB.

Beschreibung der Versuche
21 -Benzyliden-pregnan-3u-o0l-20-on

Die Kondensation des Pregnan-3a-ol-20-ons mit Benzaldehyd wurde nach der Vor-
schrift von Marker und Wittie [2] mit der folgenden Anderung durchgefiihrt. Die L&sung
von 31,85 g (0,1 Mol) Pregnan-3a-o0l-20-on in 125 ml abs. Methanol wurde mit 20 ml frisch
destilliertem Benzaldehyd gemischt, und unter Schitteln wurde eine Natriummethylatlésung
von 6,0 g Na und 60 ml abs. Methanol hinzugesetzt. Das nach 24 Stunden ausgeschiedene
kristalline Produkt wurde abgesaugt und mit Methanol gewaschen; 38,2 g (92,I°/0) rohes
21-Benzal-pregnan-3a-o0l-20-on vom Schmp.: 222—226°, das nach Umkristallisieren aus abs.
Athanol ein bei 230—232° schmelzendes Produkt gab; [aJu= +112° (CHC13 c = 1).
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Eine Lésung von 2,00 g 21-Benzyliden-pregnan-3a-07-20-on in 10 ml Essigsaureanhyd-
rid und 10 ml Pyridin wurde unter RuckfluBkiuhler 1 Stunde hei 100° erwdrmt, das Gemisch
im Vakuum zur Trockne eingeengt, und das riuckstdndige braune Harz aus 5 ml Azeton um-
kristallisiert: 1,82 g (82,4%) 3a-Acetoxy-21-benzyliden-pregnan-20-on, Schmp.: 152— 155°,
[a]D= +136° (CHClg, ¢ = 1).

Oppenauersche Oxydation des 21-Benzal-pregnan-3a-ol-20-ons

300 ml Toluol, 10 ml Isopropylalkohol und 23,80 g 21-Benzal-pregnan-3a-ol-20-on
wurden in einen, mit Dosierungstrichter, Thermometer und einer theoretisch 20 Bdden ent-
sprechenden Kolonne versehenen 750 ml Kolben eingewogen und durch Kochen das Wasser
in Form eines terndren Azeotropgemisches entfernt. Nach Zugabe von 100 ml Cykloliexanon
wurde das Gemisch wieder entwdssert, sodann eine Ldsung von 12 g Aluininiumisopropylat in
30 ml Toluol zugetropft. Dann erfolgte ein mildes Kochen, wahrend dessen innerhalb einer
halben Stunde 70 ml Destillat Ubergingen. 10 ml Toluol-Essigsdure (1 : 1) wurden der L6sung
zugetropft, und nach ihrer Zerlegung mit 30 g Seignettesalz in 50 ml Wasser das Gemisch einer
W asserdampfdestillation unterworfen. Das ausgeschiedene kdrnige Produkt wurde in 150 ml
Chloroform geldst, getrocknet (CaCl2) und im Vakuum zur Trockne eingedampft. Die kristal-
line Masse wurde mit 50 ml Petroladther vermischt, abfiltriert und mit Petroldther gewaschen.
Aus einem Gemisch von Azeton und Methanol (1:1) umkristallisiert: 15,64 g (65,9%) 21-
Benzal-pregnan-3,20-dion (1), Schmp.: 206— 208°, [q]d = +95° (Dioxan, ¢ = 1).

21-Hydroxy-pregnan-3,20-dion (1V)

Es wurde ein ozonhaltiges Sauerstoffgas (30,6 1, 33,6 ing/1 03) bei einer Temperatur
von —60 bis —65° durch eine Lésung von 8,08 g (0,02 Mol) 21-Benzal-pregnan-3,20-dion
(1) in 200 ml abs. Chloroform gefiihrt, das entstandene Ozonid (Il) bei einer Temperatur von
—5 bis 0° durch 30 g aktivierten Zinkstaub und 40 ml Eisessig zerlegt, sodann der gebildete
Ketoaldehyd (I11) im gleichen Medium bei Zimmertemperatur innerhalb 60 Minuten durch
Zugabe von neuerem 30 g aktiviertem Zinkstaub und 40 ml Eisessig reduziert. Das vom Zink
abfiltrierte Gemisch wurde zwecks Entfernung des Loésungsmittels und des entstandenen
Benzaldehyds einer Wasserdampfdestillation unterworfen, das beim Abkuhlen erstarrende
61 in 200 ml Benzol geldst und diese Lésung mit 2 X 50 ml kalter 10%iger Sodalésung sowie
mit Wasser ausgeschittelt. Die Benzollésung wurde getrocknet, im Vakuum eingeengt und
der Riickstand aus Ather umkristallisiert: 3,97 g (59,75%) 21-Hydroxy-pregnan-3,20-dion
(IV), Schmp.: 151—153°, [6]d = +98° (CHC13, ¢ = 1). Das aus der Mutterlauge enthaltene
Produkt (0,87 g, 13,1%) schmilzt hei 149— 151°.

C2iH 320 3 (332,46). Ber.: C 75,86; H 9,70. Gef.: C 75,95; 11 9,80%.

1,00 g 21-Hydroxy-pregnan-3,20-dion wurde in einem Gemisch von 5 ml Essigadure-
anhydrid und 5 ml Pyridin 1 Stunde bei 100° acetyliert, das Gemisch in 20 g Eiswasscr
gegossen und das ausgeschiedene kristalline Produkt abgenutscht und mit Wasser gewaschen.

Nach Umkristallisieren aus Methanol: 0,96 g (85,2%) 21-Acetoxy-pregnan-3,20-dion, Schmp.:
149— 151°, [a]D= 4- 106° (Azeton, ¢ - 1), und [a]D= + 110°(CHC13 c = 1).

3a,21-Diacetoxy-pregnan-20-oii

8,97 g (0,02 Mol) 21-Benzal-pregnan-3a-ol-20-on-acetat wurde unter den Umstédnden
des vorangehenden Versuches in Chloroform bei einer Temperatur von —60 bis— 65° ozonisiert
und zerlegt, dann bei Zimmertemperatur reduziert (mit Zink und Eisessig). Das im Laufe der
W asserdampfdestillation des vom Zink abfiltrierten Gemisches ausgeschiedene dlige Produkt
wurde in 200 ml Benzol geldst, dann durch Waschen mit Sodalésung und W asser gereinigt,
die Uber Natriumsulfat getrocknete Benzollésung im Vakuum eingeengt, der 6,40 g (95,5%)
gelbe harzige Ruckstand in einem Gemisch von 20 ml Essigsdureanhydrid und 20 ml Pyridin
bei 100° 1 Stunde acetyliert, im Vakuum zur Trockne eingedampft und aus Ather umkristalli-
eiert: 3,86 g, Schmp.: 88—89°, [a]D= +106° (CHC13 ¢ = 1).

C25H 3805 (418,55). Ber.: C 71,73; 1l 9,15. Gef.: C 71,72; H 9,25%.
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21-Benzal-/16-pregnen-3/3-0l-20-on (V1)

Das As5-Pregnen-3/S-o0l-20-on wurde mit Benzaldehyd nach der Vorschrift von Marker
[5] kondensiert. In einer Natriumiithylatlésung von 9,0 g Na und 600 ml Athanol lieB man
15,00 g As5-Pregnen-3/S-o0l-20-on (V) mit 6 ml frisch destilliertem Benzaldehyd hei Zimmer-
temperatur 5Stunden reagierten. Das ausgeschiedene Produkt wurde durch Zugabe von 2500 m|l
Ather und 100 ml Wasser gel6st, die Atherldsung mit Wasser und mit 5%iger Salzsaurelésung,
dann wieder mit Wasser ausgeschiittelt. Die iiber Natriumsulfat getrocknete Atherlésung
wurde im Vakuum zur Trockne eingeengt; 14,60 g (76,1%) 21-Benzal-zI5-pregnen-3/?-0l-20-on
(VI), Schmp.: 125—130°, [a]D= — 15° (CHC13, ¢ = 0,8).

1,00 g 21-Benzal-As5-pregnen-3/3-0l-20-on wurde nach der oben beschriebenen Methode
in einem Gemisch von Essigsdureanhydrid und Pyridin acetyliert. Nach Umkristallisieren aus
walrigem Aceton: 0,79 g (71,8%) 21-Benzal-/I5>-pregnen-3/3-0l-20-on-acetat, Schmp.: 180—
184°, [a]D= —2° (CHCIj, ¢ = 1).

21-Benzal-progesteron (VII)

In einem, mit Dosierungstrichter, Thermometer und einer theoretisch 6 Bdden ent-
sprechenden Kolonne versehenen 250 ml Kolben wurde eine L&dsung von 15,00 g 21-Benzal-
/15-pregnen-3/S-0l-20-on in 150 ml Toluol mit Hilfe von 4 ml Isopropanol entwdéssert, dann
das Steroid mit 40 ml Cyklohexanon in Gegenwart von 6,4 g Aluminiumisopropylat nach der
schon oben beschriebenen Methode oxydiert (33 ml Destillat, 30 Min.). Die Reaktion wurde
durch Zugabe von 6 ml Essigsaure-Toluol (1 : 1) abgestellt und das Gemischin Gegenwart von
Seignettesalzlosung (15 g Salz in 25 ml Wasser) einer Wasserdampfdestillation unterworfen.
Nach Umkristallisieren des ausgeschiedenen Produktes aus einer 15fachen Menge Methanol
erhdlt man 12,96 g (86,5%) 21-Benzal-progesteron (VII) mit Schmelzpunkt 157— 159°,
M d= + 206° (cHCcls, ¢ = 1)

Desoxycorticosteron-aeetat

8,05 g (0,02 Mol) 21-Benzal-progesteron (VII) wurde unter den Umstanden der Herstel-
lung von 21-Hydroxy-pregnan-3,20-dion ozonolysiert und reduziert, das im Laufe der W asser-
dampfdestillation ausgeschiedene 6lige Produkt in 250 ml Benzol gelést und mit 10%iger
Sodaldosung und Wasser ausgeschittelt. Der Eindampfungsrickstand der getrockneten Ben-
zollésung war 6,58 g eines hellgelben Syrups, der ohne Umkristallisieren des 21-Hydroxy-
Hs4-pregnen-3,20-dions (VIII) acetyliert wurde u. zw. durch Erwarmen (1 Stunde) bei 100°
in einem Gemisch von 25 ml Essigsdureanhydrid und 25 ml Pyridin. Er wurde im Vakuum
eingetrocknet und aus Azeton umkristallisiert: 3,29 g (44,3%) Desoxycorticosteron-acetat,.
Schmp.: 157—158°, [a]D= +170° (abs. C2H50H, ¢ = 1).

C23H 320 4 (372,25). Ber. C 74,14; H 8,67. Gef. C 74,30; H 8,59%.

Dank gebihrt den Leitern der Fabrik Chinoin fir ihre Hilfe bei der Durchfihrung
vorliegender Versuche. Fir die Ausfihrung der Mikroanalysen sprechen Verfasser Fri. Dr. L-
Szabo, fUr ihre Mithilfe hei den Versuchen Frau H. Swajda-Ot1an, Fri. V. Lustig und Fri-
P. Borcs ihren aufrichtigen Dank aus.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verfasser arbeiteten ein neues Verfahren zur Herstellung von in Stellung 21 hydroxy-
lierten 20-Ketopregnanderivaten aus, wobei sie von den entsprechenden Ketosteroiden aus-
gingen. Das Verfahren beruht auf der Ozonolyse der 21-Benzal-20-ketopregnanderivate und
der nachfolgenden Reduktion der entstandenen Ketoaldehyde. Ozonolyse und Reduktion
werden in einem einzigen Arbeitsgang ausgefiihrt, ohne Isolierung der Ketoaldehyde.

Die Herstellung von 21-Hydroxy-pregnan-3,20-dion aus 21-Benzal-pregnan-3,20-dion
wird gleichfalls beschrieben (dieses Produkt stellt ein Zwischenglied bei der Synthese des intra-
vendsen Schlafmittels mit Namen »Viadril« dar). Auch eine bisher nicht verdffentlichte Syn-
these von Desoxycorticosteron-acetat aus zI5-Pregnen-3/1-01-20-on wird mitgeteilt.
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INVESTIGATIONS WITH COMPOUNDS OF STERANE SKELETON, V.

New Method for Introducing a Hydroxyl Group into Position 21 of 20-Ketopregnane
Derivatives
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(Chinoin Pharmaceutical and Chemical Works, Budapest)
Received December 23, 1959

Summary

A new method was evolved by the authors for preparing, from the corresponding keto-
steroids, various 20-keto-pregnane derivatives which contain a hydroxyl group in position 21.
The method is based on the ozonolysis of 21-benzal-20-keto-pregnane derivatives and on the
consecutive reduction of the formed ketoaldehydes. This ozonolysis and the subsequent re-
duction are conducted in a continuous operation, without isolating the keto-aldehydes.

Also the production of 21-hydroxy-pregnane-3,20-dione from 21-benzal-pregnane-
3,20-dione, an intermediate on synthesis of the intravenous anaesthetizing agent,,Viadril”, and
the so far not published synthesis of deoxy-corticosterone-acetate from zlé-pregnene-3/?-cl-
20-one are described.

WCCNEAOBAHVA B OBJIACTU COEAMHEHWIA CO CTEPAHOBbLIM CKEJIETOM, V.

HoBbIi MeTOA BBefeHWMS TUAPOKCUBHOW rpynnbl B 21-0e MOMOXKeHWEe MNPOU3BOAHbIX
20-KeTo-NperHaHa
W. 3PN, I. CABO n P. OMNOLKMU
(3aBog (hapmaueBTUYECKUX U XUMUYECKUX MPOAYKTOB [XuHOuH], r. ByganewT)
MocTtynuno 23 pgekabps 1959 r.

Pestome

ABTOpbI pa3paboTasin HOBbIA MeTO4 ANA MNONYyYeHUS TUAPOKCUINPOBAHHbLIX B 21-0M
NOMOXEeHUN NPomn3BOAHbLIX 20-KeTOo-MperHaHa, UCXOAS W3 COOTBETCTBYHLUMX KeTO-CTEPOMAOB.
MeTog OCHOBbLIBAETCA Ha 030HOMM3e MPOM3BOAHbLIX 21-6eH3anb-20-KeTo-nperHaHa w nocnegy-
IOLLIEM BOCCTaHOB/MIEHUM 06pasyloLmnxcsa KeTo-anbaerngos. O30HOM3 M BOCCTAHOB/IEHME MPO-
BOAAT B CBA3@HHOM npoLecce 6e3 M30/1MpoBaHNA KeTo-asibAervjioB.

M3naraetca cmHTe3 21-rngpokcu-nperHan-3,20-guoHa n3 21-6eHsansnperHax-3,20-g1MoHa
(oaHHOe coeAMHEHWE ABASETCA MPOMEXYTOYHbIM MNPOAYKTOM CUHTE3a BHYTPUBEHHOIO CHOT-
BOPHOMO BELLECTBA «BUaAPW»), a TakXe HEonmcaHHoe [0 CMX MOp MNoslyveHue [e30KCU-KOPTU-
KOCTepoH-aueTaTa u3 /16-nperHeH-3/?-on1-20-0Ha.

Istvdn Dé6ky
Gabor Szabe Budapest IV. Ujpest, T6 u. 1—S5.
Pal Opotzky
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KNHETUKA WHIMBPOBAHWA TOJIMIMEPU3ALINA
CTUPONA, I

BNIVNAHWNE CTABWJ/IbHbIX CBOBOAHbLIX PAANKATIOB

. TOAOEW, T. ®. BEPEXHbBIX U M. A30PU

(LLeHTpanbHbI XUMWUYECKNI A WCCNef0BATENbCKUI MHCTUTYT AKajeMunm Hayk BeHrpuu,

r. bygpanewT)
MocTynuno 28 pgekabpsi 1959 r.

OCHOBHO/ LeMb0 U3YUYEHNS KMHETUKU WHIMO6MPOBaHWS MOAMMEPU3aLMOH-
HbIX MPOLLECCOB SABJMISAETCA ONpefesieHne CKOPOCTU WMHULUMMPOBaHWA. [na Takux
nccneaoBaHvii NPUMEHSNCA PAS TAKUX COeAMHEHWIA, KOTOPble NIerKo pearvpyroT
CO CBOOOAHBLIMU paguMKanamu, Kak, Harpumep, pasn4yHble  XWHOHbI, apomaTu-
YecKMe HUTPOCOeAMHEHUA U T. A. OfHaKo, MPUMEHEHWe 3TUX COeAMHEHWNI 3aTpys-
HSeTCA TeM 06CTOATENbCTBOM, YTO HEM3BECTHA 3apaHee TOYHas CTeXMOMETpus
peakuun CBOBOAHOrO pafvkana C MHrMoutTopoM. Bo wusbexxaHwe 3aTux 3aTpyf-
HEHWA OblN cAenaHbl MOMbITKU NPUMEHUTb B KayecTBe WHrMOMTOpa pas/vyHble
CBOOOAHbIE paguiKanbl, Kak, Hanpumep, TpugeHnnmetun [1] v gudeHnanmkpu-
rngpasun (OPMNI) [2,3]. M3 Bcex HbIHe W3BECTHbIX CTabU/bHbIX CBOBOAHLIX
pagMKasioB HambonbLUyD MONYASPHOCTbL npuobpen AP, 6narogaps ero He-
KOTOPbIM [OCTOMHCTBaM (Ype3BblYaiiHO BbICOKAsA CTabU/IbHOCTb, HEYYBCTBUTE/Ib-
HOCTb K KWCNOpOoAy).

OpHako, B pesysibTaTe Ja/lbHeMLIMX UCCef0BaHMA, NPoBeAeHHbIX ¢ 4D,
BbISICHWUMNOCb, YTO B C/lyyae MOHOMEPOB, B MpoLecce MONMMEPU3aLUN KOTOPbIX
HUTPOCOEANHEHNA AeMCTBYIOT 3amegnstowe, AP He npumeHuM AN Konuue-
CTBEHHbIX M3MePeHUin [2, 4], Tak Kak Mocne OKOHYaHUS Mepvofa MHrmémpoBaHus
HabntofaeTca 3HaunTenbHoe 3amenneHvie. [Mpu 60/ee BbICOKMX KOHLEHTpaLMsax
OPMIC 3amegnsaioulee [OeiiCTBUE [OCTMraeT TaKoi CTeneHW, 4YTO M3  JaHHbIX
CKOPOCTM  MOJIUMEPU3ALMN  HEBO3MOXXHO OMPefennTb JINTENbHOCTL Mepuoga
NUHrM6npoBaHnsa. O6 3TOM MOXHO CYAWTb /IMLUb MO WM3MEHEHUID OKPAacKu peak-
LUMOHHON cMmecu [5].

BesuHrToH W Manem [7] cAenany MONbITKX MCMO/b30BaTb CBOBOAHbIV pau-
Kan Bangnnsaa [6], KOTOPbIA Obl1 MOMYYeH OKWUCNEHMEM MPOLYKTa KOHAeHCAaL MM
(heHMNrMgpoKcnnamuHa ¢ auetoHom (1):

(CHj)j—c CHT ¢ CH, oxucnenne (CH32C-CH2- ¢ —cH3

I \ [
Ph N —OH 0-<—N- Ph Ph—N—O O- N Ph

r.

W3 pe3ynbTaToB OMbITOB, MPOBEAEHHBbIX 3TUMK aBTopamu, C/eLyeT, UTO B C/lydae
npumeHeHusi pagukana (M) nocne OKOHYaHWA Mepuoja WHrMGMPOBaHUSA 3ames-
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neHns He Habnwogaetca. OAHaKoO, ANA KOMMYECTBEHHbIX n3vepeHuin pagukan (1)
CUMTAIOT HENPUrogHbIM, TakK KakK Mo WX [aHHbIM OOWH MOJUCTUPW-PafUKaU]
CBSA3bIBAETCA C YMC/IOM PafuKanoB UHrnmouTtopa, pasHbeim 1,18—1,6. UT0obbI 06bA-
CHUTb 3TO fIB/IEHME BesuHrTOoH W Mavem CHENATIM MPELNOSIOKEHNE, YTO B YC/0-
BUAX aKcnepmmeHTa paavkan (11) yacTmyHo pasnaraetcs.

Hawwn wnccnepgoBaHns npougecca TepMornonnmepusaumm ctupona [8], WMHIuU-
6upoBaHHoro AP, nokazann, yto AP Kpome peakumm WHIMOMPOBaHUS
yyacTByeT B OfHOW NCEBLOMOHOMOJIEKY/IAPHON MOBOYHON peakumun, K, Takum
06pasom, pearvpyeT C MOMUCTUPWUN-PASNKANOM TaKXe He B OTHoweHun 1:1.
MoaTomy, Hapagy C Apyrmmu BOMpocamu, Mbl PeLUnSiN BbIACHUTb, He SABJISAETCH
M nogobHas nobovHas peakuuss MPUYMHON CTEXMOMETPUYECKON aHOMasnu.

C Uuenbl0 MOHWXEHWS 3aMeAnistoLero LeicTBUSA, OOHapYXXeHHOro npu
pabote ¢ APII, Hamn ObIIM cAenaHbl MOMbITKU CUHTE3NPOBATh TakKue MpPou3Bof-
Hble TpudeHUNrngpasnna, KoOTopble COZepXaT MeHbLUee YWC/I0 HUTPOrpynm,
Yyem O®IMI. B pesynbTate MNpoBeAeHHbIX 3KCMEPUMMEHTOB HaM YyAasiocb Mony-
untb 1,1-gupeHnn-2-(2,4-puHUTpoeHnn)-rugpasun [9], a Takxke 1,1-gueHnn-
-2-(?,6-guHuTpotheHnn)-rngpasun. MocnegHnii (B ganbHenwem AP AN okasancs
Taknum Xe CcTabunibHbIM, Kak O®PI, 4To No3BOMUMNO MPUMEHUTL €ro Ans usy-
YeHUS KUHETUKM nonvMepusaunn. PesynbTaTbl W3MepeHWid, NPOBEAEHHbIX C
O AT 6yayT u3noXeHbl BO BTOPOW MOSIOBUHE 3TOr0 COOBLLEHNS.

OKcrnepuMeHTasIbHas 4vacTb

Pe3ynbTaTbl HaLWMX OMNbITOB, OTHOCALUMXCA K M3MepeHuto cTabunbHocTn pagmkana (11)
[9] nokasbiBalOT, YTO CTA6UILHOCTL MOC/ELHEr0 B 3HAUYUTENIbHOW CTeMeHW 3aBUCUT OT ero Yu-
CTOTbl. M03TOMY MpoAyKT KoHgeHcauun (1), monydeHHbIW No yKasaHusM [6], okucnasaca B
BO3MOXHO 60/1ee MATKUX YCNOBUAX. [NA 3TON Lenn ABYOKMUCb CBUHLA OKasanacb 6onee npu-
roAHON, Yem MpeanucaHHbIA aBTopammn [6] aMMUauHbIA KOMMNIeKc cepebpa.

Vicnonb3oBaHHbI Hamy MeTog nonyyeHusa pagukana (11) 3aknwoyaeTcs B CnegyroLlem:
2,96 r (0,01 monb) BewectBa (1) pactBopsieTcs B 15—20 mn 6eH3ona(4ga), U Nony4veHHbIA pacT-
BOp BCTPAXMBAETCA C 7 I TOHKO W3MeNbYEeHHON [BYOKMCWU CBUHLA. BeH30/bHbIM pacTBop B
npejenax HeCKOMbKNUX MUHYT flaeT MHTEHCUBHOE XXeNToe oKpalumBaHue. Yepes 30 MUHYT pacT-
BOp huNbTPyeTCca U K HeMy fo6aBnseTca 75 Ma IMFPonHa, a 3aTeM pacTBOpPUTE/lb OTFOHSETCA
B BaKyyMe 10 KOHeUYHoro obbema cmecn B 20 M. OTroHKa Npon3BOAMTCS MPY TAKOM O0CTaTOYHOM
[JaBneHnn, Npu KOTOPOM TemnepaTypa pacteopa He npesBbiwaeT 30 °C. MofyyeHHOe TakKum
06pa3oM BeLUECTBO OT/IMYHO KpUCTaIM3yeTcs W, B OONbLUMHCTBE C/lyvyaes, BblMajaeT
y)Xe B npoLecce OTFOHKM pacTBopuTens. locne OTrOHKM pacTBop oxnaxpgaetca go O°C, Bbl-
naBLUMe KpuCTanbl OT(OUNLTPOBLIBAKOTCA U CyLlaTca B BaKyyMe. PacTBOp MOSyYeHHOro Belle-
CTBa MPW BOCCTAHOBMEHWM ACKOPOGWHOBOI KWCMOTOM CTAHOBWUACA 6ecuBeTHbIM. [MonyYeHHbIR
Takum 06pa3om CBOGOAHLIA pagvKan MMeeT JOBOSIbHO HU3KWIA OKUCAUTENIbHO-BOCCTAHOBUTE b-
Hblli NOTeHUMan, He pearmpyeT ¢ F’MAPOXMHOHOM, HO BeCbMa 6bICTPO BOCCTAHAB/IMBAETCA AUTPe-
TUYHBbIM BYTUNTUAPOXMUHOHOM WU LYPOrUAPOXUHOHOM.

C Uenblo BbISACHEHUS BO3MOXHOCTM COKpaLLeHWs nepmoga WHrMOUpPoBaHUSA, OTMeYeH-
HOro BeBUHITOHOM M MaHeMOM, 0Ka3asnoCb Heo6X0AMMbIM BbIACHUTHL BOMPOC O TOM, AB/SETCA
nn ctabunbHocTh pagvkana (1) yaoBneTBOPUTENbHOM ANA KUHETUYECKMX Lenei. CornacHo
pe3ynbTaToB Hawmx npegplgywimx onbitoB [9], pagukan (I1) pasnaraetca npu Temnepartype
80—90 °C B npucyTCTBMM BO3[yXa 3@ HECKO/IbKO 4acoB. Pa3noxeHue pagmkana nofgymHAETCs
aBTOKaTa/IMTUYECKOMY 3aKOHY (Kp. a, rp. Ne 1). To 06CTOATENbCTBO, UTO PasfoXeHUe HOCUT
aBTOKaTaAIMTUYECKUIA XapaKTep, YKasblBaeT Ha TO, YTO B AaHHbIX YCNOBUAX MPOMCXOAUT He
AMCNponopUMoOHMpOBaHe CBOOOAHBLIX PaavKasioB, a pa3foXXeHWe OKUCAUTENbHOro XapakTepa.
[ecTBUTEeNbHO, B OMbITax, MNPOBEAEHHbIX B aTMoctepe as3oTa, pasnoXeHWs He HabnoLanocb
faxke npu 80 °C B TeueHne nNATK 4YacoB (Kp. B, rp. Ne 1).
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CkopocTb pasnoxeHusi pagukana (11) ¢ MoHWKeHWeM TemnepaTypbl GbICTPO Majaer.
B onbITax, npoBeaeHHbIX npu 50 °C B aTMoctepe a3oTa v B aTMocepe BO3ayxa, He Habnoga-
I0Cb PasfiokeHWsl HU B OQHOM U3 cryvaeB B TedeHue 30 4yacos.

OTctofia BbITEKAET, UTO CTEXMOMETPUYECKYHD aHOMasINKO, 06HAPYXXEHHYH BeBUHT T OHOM
N FuHemom[7], HENb3s 06BSACHUTbL YaCTUYHbIM pa3noxeHneM pagukana (11), Tak Kak OH YCTOii-
uMB B aTMoctepe asoTa fJake MpW MOBbILLEHHbIX TemnepaTypax.

1,1-gucheHnn-2-(2,6-4UHUTPOGEHNN)-rngpasnH Obi1 HAMW CUHTE3VMPOBaH MO CRefytoLei
peakumm:

NO02 h NO.,
Ph /- KENgaO™ P
oh >N—NH2 100- oh H\I'f4 >
NO02 H no?2
timin.)

rpaduk Ns /. M3ydeHne cTabunbHOCTM pagukana BaHgunbga npu 80 °C
a) B npucytcTBuM Bo3gyxa, CO 4 ¢« KO3 monb/n

B) B npucyTcTBUM asota, Q0= 1,17 « KO-2 monb/n

Pe3ynbTaTbl aHanM3a NOMYyYEeHHOro rygpasnuHa XOopoLUO COrNacytTecs C TEOPeTUYECKMMU
3HavYeHMsAMU. LIBeT rmapasuHa opaHXeBO-KpacHbli, T. n. = 138°C.
OO AT 6b11 NofyYeH OKUCIEHWEM MPOLYKTa NpeablayLllieil peakumm:

Bh. NO,  Ago  Ph MOz,

\ N_N_< >N-N
Ph- 14— p\S . /
H no?2 no?2

O A6 nony4vaeTcs B BUufe 61eCTAWMX YepHbIX KpUCTannoB 1, B oTanume AP -a, He coaep-
XXWUT pacTBOpuTENs. B opraHMyecKmMx pacTBOPUTENSAX OH PacTBOPSETCA C ()MOMETOBbIM OKpaLuu-
BaHVeM. BeH30MbHbIM pacTBOp rugpaswnia B NpucyTcTBum Bo3gyxa npu 80 °C He nokasan Hu
MasiefLLero npusHaka pasfiokKeHUs, Kak 3TO MOXHO BUAETb M3 AaHHbIX Tabnuubl Ne 1.

AP AT ¢ BocCTaHOBMTENSIMU B3aMMOAENCTBYeT MefsieHHee, Yem ADMIT. Pagukan AP A
B 6eH30/1bHOM pacTBOpe AaeT XOPOLUO paspelleHHbI CNeKTp napamarHUTHOro pesoHaHca co
CBEPX TOHKOW CTPYKTYypoi. CuHTe3 1 fJanbHeliee uccnegosaHne AP A 6yayT npuseaeHbl B
O0JHOM W3 NOCNefytLNX COOBLLEHWIA.

Vcnonb3oBaHHbIM B HaLLMX UCCNef0BaHUAX MOHOMEP, CTUPO/, OYMLLANCA OMUCaHHbIM
paHee meTogom [10]. Vccnefyemyto peakuMOHHYH CMeCb NMPUIOTOB/S/N Ha BO3fyXe U cpasy
oxnaxgann go —80°C. YKaszaHHYH MeTOAMKY MOXHO WUCMNoMb3oBaTb U B cnydae APAr,
TaK KaK COrfiacHo pesynbTaTaM KOHTPO/bHbIX M3mepeHnin, AP A, B otamumm ot AP [5],
pearmpyeTt ropasfo MefJ/leHHee CO CTUPO/IOM B NPUCYTCTBMM Bo3dyxa (cM. rp. Ne 2).
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Tabnuua Ne |
(uac)
S 66 S 72
0 1,115 0,458
1 1,111 0,452
5 1,114 0,453
7 1,108 0,451
9 1,106 0,452
10 1,101 0,448
12 1,101 0,448
14 1,102 0,448
16 1,101 0,448

Fpadhuk Ne 2. CTabWUIbHOCTb CTUPONbLHOrO pacTeopa AP Al Ha Bo3ayxe

B AanbHelilleM AMNaToOMETpPbl erasMpoBasincb 06bI4HLIM CMOCOGOM, NYTEM BbIMOPAXM-
BaHMs C nocnedylowUmM oTcacbiBaHmem (5 nepuogos). Mocne MonHOro yaaneHust Kuciopoja
3anaeHHble AMMATOMETPbI XpaHunucb npu —80°C A0 Havana noMMepusaLmu.

9KCI'I€pVIM€HTaJ'IbeIe pesynbTatbl N UX O6C)DK,EI,€HI/I€

Kak 6bl10 OTMEYEHO BbIlE, CTEXMOMETPUYECKYID aHOManio, O6HapYXXeH-
HYIO BeBUHTTOHOM W MMHemMoMm, MOXHO OGBACHUTH MPEANOSIOKEHMEM, UTO Ha-
pA4Y C peakuuein nHrmomposaHnsa pagukan (11) MoXeT yyacTBoBaTb M B LPYroi
peakuumn, a MMeHHO, B peakLn NpUCcoeaMHEHNS K ABOWHOW CBSA3M MOHOMepa. JTa
peakuuss NMPUBOAMT K 06pa30BaHUI0 pafvKana, VUMEKLLEro Takyl >Xe peakLMoH-
HYI0 CMOCOGHOCTb, KaK M y4yacTByHLMIA B npouecce MOAMMepu3aumm Moavmep-
Hbli pagmkan. oaToMy oHa MOXeT ObITb paccMOTpeHa KaK CBoeobpasHas peak-
LMa MHMLMUPOBaHMSA. OYeBMAHO, YTO 3Ta PeaKLUs MOXET UMETb MECTO TaKXe U B
cucTeMe, He codepXalleid uHMUmaTopa. STOT NPOoLecc AO/MKEH ObITb KUHETUYe-
CK/ MCEeBLOMOHOMOJEKYNIAPHBLIM, TaK KakK 06pasylolinecs pagvKasibl, B3auMmo-
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JeACTBYs CO Cnedytollelri MOMeKynol MHrmbutopa, ObICTPO Ae3aKTUBUPYIOTCS,
W cnepoBaTesibHO, KOHLEHTpaLMs MOHOMepa 3HAaYMTE/IbHO He M3MeHSIeTCs.

[nA BbIACHEHNS HanMuusa 3TOM MOBOYHON peakuMn NPOBOAWIUCH OfbITbl
CO CTUPO/SIbHBIM pacTBopoM paaukana (M) B atmocdepe asota npu 50° C. Tak
Kak pactBop pagukana (1) o6nagaeT WHTEHCMBHBIM XXeNTbIM OKpallUBaHWEM,
TO 33 M3MEHEHMEM KOHLEHTpaUUn MOXHO Nerko cnegntb POTOMETPUYECKMU, MPU-
MeHSI CUHWE W 3eNeHble (UbTPbI. Pe3ynibTaTbl OMbITOB CBUAETE/ILCTBYIOT O TOM,
YTO B CUCTEMe AENCTBUTE/IbHO UMEET MECTO npejnosaraemasi MOHOMOJEKY/IAPHas
peakumsa. Ha rp. Ne 3 nokasaHbl [JaHHble HECKOJIbKMX OMbITOB B florapngmMmyec-
KOM M300paxeHnn. OTAeNbHbIE peakuum n3obpaxeHbl co casmrom 10— 10 yacos.

Fpaduk Ne 3. KMHeTU4YeCKMe KpuBble CuUCTeMbl cTupon-pagukana (11) npu 50 °C

B Tabnuue Ne Il npuBeaeHb! Bce faHHble OA4HOr0 onbiTa. Kak BUAHO, pe3y/ib-
TaTbl, NOMy4YeHHble Ha (unbTpax S50 1 S53, MoNHOCTLIO coBnafalT. McxoaHble
[laHHble OCTa/IbHbIX OMbITOB, @ TaKXe pacyMTaHHble Ha OCHOBE Pe3yNbTaToB M3Me-
PeHWIA 3HAYeHWS KOHCTAHT CKOpPOCTEe MCEBAOMOHOMOJIEKYNIAPHON  peakummn
(2kim0-CM Hwuxe) npwvBegeHbl B Tabnmue Ne 111,

M3 gaHHbIx Tabnmubl Ne Il BMAHO, YTO KOHCTaHTa CKOPOCTW JaHHOW peak-
UMM He 3aBMCUT OT HayaslbHOM KOHUeHTpaumun pagukana (11). CnegyeT ofHako
OTMETUTb, YTO MEXaHM3M 3TON pPeaKUMn HECKOJIbKO C/IOKHee, YeM MpuBeAeHHas
BbilLle YMNpoLleHHasA cxema. [lefio B TOM, YTO HapA4y € ApyrMMu npoueccamm B
PeaKkLMOHHON CUCTEME MMEET MECTO Mef/leHHas TepMuyeckas peakumsi obpaso-
BaHWS pafuKasioB, CKOpPOCTb KoTopoi npu 50 °C paBHa 1,15 «HO-5 monb/n/yac
[10]. EcTecTBeHHO, 4TO Ob6pasyloLimecs M3 CTUPOSa TEPMUYECKUM MyTeM paiu-
Kasbl (B NepBYl0 oyepedb Gupagukasbl) pearnpytot ¢ pagukanom (). OgHako, B
YCNOBUAX HaLLIMX 3KCNEpUMEHTOB Tonbko 3—5% paavkana (I1) pacxopyetcs
TakMM 06pasom. Ecnim yyecTb Hannuume 3Tol peakumu, TO 3Ha4deHue 2K(LO MoHu-
)KaeTca OO0 BennyuHbl 6,6¢ KO-4 mMuH-1. V13 cKasaHHOro crnefyeTt, YTO Heuerne-
coobpa3Ho 6paTb KoHUeHTpauuto pagvkana (11) Huxke 10 2 monb/n, Tak Kak B
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Tabnuua Ne |1
(OnbIr Ne 5)
E, E,IE0
'(vac.)
S50 S 53 S 50 S 53 CpepHee
0 1,352 0,668 | | 1
1 1,332 0,644 0,987 0,964 0,975
2 1,247 0,606 0,922 0,908 0,915
3 1,191 0,580 0,882 0,874 0,878
4 1,106 0,559 0,858 0,837 0,847
5 1,067 0,546 0,790 0,817 0,803
6 1,038 0,531 0,768 0,794 0,781
7 0,986 0,501 0,729 0,750 0,739
8 0,952 0,491 0,703 0,734 0,718
9 0,917 0,470 0,678 0,703 0,690
10 0,889 0,450 0,658 0,674 0,666
u 0,850 0,430 0,627 0,644 0,635
12 0,801 0,411 0,593 0,615 0,604
13 0,769 0,390 0,568 0,584 0,576
14 0,739 0,380 0,546 0,568 0,557
15 0,709 0,360 0,524 0,538 0,531
16 0,673 0,350 0,497 0,523 0,510
17 0,650 0,331 0,481 0,495 0,488
Ta6nuua Ne [l
No w0 104.2kim0
> (monb/n) (uac) (MMH—)
1 1,83 12,6 -
2 9,41 17,0 6,80
3 13,40 17,7 6,53
4 13,60 16,0 7,22
5 20,20 16,5 7,00

CpepHee 6,88

TakoM c/lydae TepMUYeckoe o06pasoBaHVe pafuKasioB YXKe OKasblBaeT CyLecT-
BEHHOe B/NSAHME HAa KWHETWUKY npouecca. I3TO 3aK/oYeHVE MOATBEPXKAAETCH
pesynbTaTtamm onbita Ne 1 (cm. T1ab6n. Ne I11). Mpu koHueHTpaumn 1,83-HO-3
MOJIb/1 BpEMS MONynpeBpaLleHns CyLLeCTBEHHO Ccokpaiiaetcsa. Ecnm npun  pa-
cuyeTe y4yecTb TepMUYECKOe 06pasoBaHVe pagukanos, TO nonydaem = 16 yacam,
YTO HaxoAMTCHA B XOPOLUEM COrsiacuu € OCTa/ibHbIMKU pesynbTaTamu. Criefyet oT-
METUTb, YTO HaMW Bblia cAenaHa nornbITKa BbIAeIUTb NPOLYKT peakunn pagnkana
() co ctuponom. Ans aToro cmeckb 13 2,95 1 pagukana (1) n 18,5 r ctupona Harpe-
Banu rnpu 80 °C B TedeHe 43 yacoB ([0 Hayasia nonuMepmsaLunun) B aTMocdepe
asoTa. M3 peakumoHHOW cmecyn 6bu10 nonydeHo 3,81 r KayyyKonogobHoOro rnpo-

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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[OYKTa, 4YTO YKasblBaeT Ha TO, UYTO KOMMOHEHTbI pearnposasv B OTHOLEHUN 6/113-
koM 1:1. OfHaKo, HECMOTPS Ha NOBTOPHbIE MOMbITKWA, KPUCTANYECKMI MPOAYKT
nony4ynTb He yAanocb.

MonyyeHHble pesynbTaTbl AT BO3MOXHOCTb OMUCATb MEXaHuU3M Mosu-
Mepu3auumn, nHrompoBaHHon pagmkasioMm (I11). Kpome 00blYHbIX peakuuii pagu-
Ka/IbHOM nonvMmMepu3aLun:

X - >2 R- (fel) (l)
R- M — »R- (2 .
K @R »rionmep  (fod) ®

cnefyeT nNpVHUMAaTb BO BHMMaHVe eLle ABa [OMNOSHUTENbHbIX 3/1eMEHTapHbIX
aKTa, a MMEHHO, B3auMogeiicTBMe pajmKana— UHrmbrutopa ¢ NofMMepHbIM paau-
KasioM (MHrMbMpoBaHuWe) 1 fanee peakumio pagukana —MHrMéuTopa ¢ MOMeKynoi
MOHOMepa (MHULMNPOBaHWE):

Z  R-  »nonumvep (fc5) @
Z-+ M >R- (K[) (5)

B aTtoii cxeme X-nHnuymatop, M-mMoHomep, R'-pacTywimii pagukan n Z'-pagukan-
WUHrM6mTOop. B CKOBGKax HamMcaHbl COOTBETCTBYHOLLME KOHCTaHTbl CKOPOCTEN.
3TOT MexaHW3M aHa/IorMyeH MexaHW3My TepMUYECKOW MOMMepusaLumn cTupona,
NHrnémnposaHHoi AP [5], NvWb ¢ Tol pasHULEed, YTO CKOPOCTb peakuuu UHU-
LUMMPOBaHUSA, M3-3a PacxofoBaHWA WHULUMATOPa, He OCTaeTcs MOCTOAHHOW. B pe-
3ynbTaTe BbICOKOW CTereHW aHanoruu, 60MbLUMHCTBO CAefaHHbIX paHblle BbIBO-
[0B MOXXHO MPUMEHUTb U B JaHHOM c/lydae. Takum 06pas3oM, B 3TOM 06CY>KAeHUN
[OCTaTOYHO paccMaTpuBaTb /MWL BOMPOCHI, CBA3aHHbIE C OMpefesieHnem OJjn-
TENIbHOCTU Mepuofa MHrmbupoBaHusS.

MpuHMMas BO BHMMaHWe O06blYHbIE yMpoLjaroLmne npegnonoxedunsa [11],
Mpouecc MOXHO OnucaTb CrefyloLleid cuctemon anddepeHLManbHbIX ypaB-

HeHWiA:
dr , ,
= 2 klfx KFrmz — k5zr Qd 2 k1fx - kKxmQ —k5zr= 0 (6)

dz
— -j- = kbzr klmz k5zr k[ mQ )

rge KOHLEHTpauuu BellecTB 0603HaYveHbl COOTBETCTBEHHO MasibiMu OykBamu, a
/-KO3(h(PULIMEHT BbIXO4a pafvKaos.

Tak Kak MHMUMaTop pasnaraeTcd MOHOMOMEKYNSAPHO, TO KOHLeHTpauus
ero ybbiBaeT MO MoKa3aTeNbHOW (YHKUUU:

* = * («)

7 Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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YuutbiBasa (6) u (8), ypaBHeHMe, onucblBatoLLiee pacxof uHruéutopa, (7) npumert
cnefywowmii BUg;

= 2Kr/x,e-*i‘+ 2krma 9)

PelleHne 3TOro SIMHEMHOrO HEOAHOPOAHOI0 YpPaBHEHMS MpPU Ha4daslbHbIX YC/0-
Buax e= 0, z = 20 cregyoLLee:

*= 40 = (%, + “) f (10)

o-b-Ir

M3 ypaBHeHMA (10) BbITeKaeT, YTO MPU HEKOTOPOM 3HAYEHUU t = ti, z paBHO O.
TakuM 06pa3oM, ANNTENbHOCTL Mepuoja WHrMbuposaHus 6GyaeT:

roe

1=W 7 log(1+ai) (12
B 3aBMCMMOCTM OT TOro, Kakoe 3HayeHWe MMeeT a BO3MOXHbI TpU Cryyas:

a) Ecnim a > 0, To 3aBUCMMOCTb tt — g(z0lx0) rpaduyeckn nzobpaxaercs
BbIMYKJ/I0/ KPUBOW W ti, NPW /IH060M KOHEYHOM COOTHOLLIEHUN z0/x 0, ABNSETCA KOHeY-
HON BeNMUYMHON.

6) Ecim a — 0, T. e. 2kim0= kv To peweHure (9) npuobpeTaeT cnegyoLnii
BUL:

z= (20 - 2fej/*ot) = e*i' (z0 - 2k jx0t) (13

a AnnTenbHOCTb Mnepuoa VIHFVI6I/IpOBaHI/IF|Z

« = 2° 14
2kjx0 (14)

NVHEHO 3aBUCUT OT COOTHoLeHua z0*o- M3 ypaBHeHusa (13) cnepyeT, 4to 1 B
3TOM Cc/lyvyae KOHUEHTpauuss WMHrMbutopa He SABASAETCA JIMHEAHOW (yHKUMer
BPEMEHM.

B) HakoHew, ecim a < 0, To 3aBMCUMOCTb |, = g(z0Ix0) rpaguyeckn u3o-
6pakaeTcss BOrFHyTOM KpuBOW. Ecnm cooTHOLWEeHWe zO/X0 MPEBbICUT HEKOTOPOE
KPUTUYECKOE 3HaYeHWe, TO A/IUTENbHOCTL Nepuofa MHrMoupoBaHUA CTaHOBMUTCA
6ecKoHe4YHoM. BennumHa 3TOro 3HauyeHWs CcrepyoLLas:

(15)
V*o / KPNTWNY- a

Acta Chirn. Hung. Totnus 24. 1960.
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B uacTtHoCcTUW, ecnn k{ — 0, TO (zo/*QKp. — 2f. 3TO 03HAYAET, UTO NEPUOS WUHIU-

6MpoBaHNA CTAaHOBUTCS GECKOHEYHbIM, €C/IM B CUCTEMY BHECEHO KO/IMYECTBO UHIU-

6uTopa OosibLUee, YeM KOMMYECTBO, 06PasyloLLUXCA M3 MHUUMATOPa, pagMKaios.
Ecnm ki = 0, To ynpowaetca 1 ypaBHeHune (12):

<16 >

1 nosyyaem (popmysy GapTneTa M KsapTa [2]. [IpU MCMONb30BaHNN YpaBHEHUS
(12) pNsi NPaKTUYECKUX BbIYWC/IEHWIA LieN1eco06pasHO MoJb30BATLCA Pa3/odKEeH-

io*'log jjf

o) 100 200 300 400 f[mjn} 500

rpaguk Ns 4. VIHrmbuposaHue pagukanom (I1) wvHMUMMpPOBaHHOK noAMMepusaLmnn
ctnpona npu 50 °C

Koli B psig (hopMoOi ypaBHEHWS, 1S MPUBIVKEHHOIO OMNPeAeneHNsl KOHCTaHT
3TOr0 ypaBHEHWSA:

Co= 2k UHT 4 3(l) e (17)

TaK Kak Mpu JocTtatodyHo HU3KOM 3HadyeHun arQg,03HaveHve 2&,/ MOXHO orpe-
LEeNUTb  NIMHENHON  3KCTpanosisauunen.

YpaBHeHue (10) 3HauYMTeNbHO YNpOLLAaeTcs B TOM cnydae, ecam Xx= O
unn npu a & x0/z0. Mpu 3aTom

r2-r0e-2*i"v (18)

VIMEHHO Takoi criydaii MMen MecTo B Halleli npedblaylieii cepym OMbITOB
(cm. Tabn. Ne 111), Tak Kak BbInosHAM0Ch ycnosue A0 —0. KoHCTaHTbl 2« [T 0 6bU1n
BbIUMC/EHbI MO0 YypaBHeHUtO (18).

7 Acta Chim. Hung. ToTwns 24. 1960.
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Te 3KcnepuMeHTa/lbHbIe [aHHble, KOTOPbIE MOJyYeHbl ANA C/ydas Mnonu-
mMepu3auuun, MHrméuposaHHoW pagvkanom (11) B NpucyTCTBUMM MHWMUMATOpa aso-
61C-N300yTUPOHUTPUNE, OYEeHb XOPOLLIO COr/1acytoTCA C BbIlle OMMCaHHbIM Mexa-
Hu3smoMm. Pagukan (I11) BbI3blBaeT Pe3KO BbIpaXKeHHbIN Mepuof MHrmbupoBaHus,
B TEUYEHMe KOTOPOro UBeT peaKLMOHHOM CMecu HenpepbiBHO 6negHeeT. K MOMEHTY
Hayana nonuvepmsaumMm CMecb CTAaHOBMTCA COBepLUEHHO 6ecLBeTHOl. Pesynb-
TaTbl 3TUX OMbITOB M306paXkeHbl Ha rp. Ne 4.

Mpofo/MKNTENBHOCTL  Meproja MHIMbMpoBaHUA BO3pacTaeT C yBenude-
HMEM KOHLIEHTpauun MHrMbuTopa, HO 3Ta 3aBMCMMOCTb He MOAYMHSAETCH JINHEN-
HOMY 3aKOHY. JTO MOJI0XKeHWe OCHOBbLIBAETCA Ha pe3ynbTaTax OMNbITOB, CBEAEH-
HbIX B Tabnuuy Ne 1V. B aTy Xe Tabnuuy cBefileHbl 1 BCe OCTa/IbHble XapaKTepHble
BEMINYNHBI.

Tabnuua Ne IV

No (M) (M) o iy o (nyr/wgilaycflmm)
6 7,09 0 0 0 0 1,84
7 7,27 157 2,15 123 119 1,92
8 717 1,85 2,58 138 142 198
9 721 2,16 3,00 159 164 193

10 7,09 3,65 5,15 271 275 182

1 727 4,88 6,70 345 353 185

12 7,09 6,12 8,63 451 457 2,01

13 727 7,16 9,84 490 505 193

14 717 7,30 1018 532 521 2,00

15 721 1017 14,10 706 698 2,01

16 7,17 11,59 16,16 797 787 1,90

17 721 13,83 19,18 914 912 188

Cp. 193

Ha rp. Ne 5 HaHeceHa 3aBucumocTb f, = g(z01x0)

3HaueHus f- 6bLIM NPOBepPeHb! U PacyeToM Mo ypaBHeHUIO (12). 3TK pacyeTbl
npu cregyroLmx 3HaUeHNAX KOHCTaHT ypaBHeHUs (12) 2k J = 1,78-10-4 muH“1n
a = 2 [aloT xopowlee coBnageHue. MMOCNeAHION KOHCTAHTY MOXHO TakXe pac-
cunTatb ¢ nomowbto ypaBHeHusa (M), Tak Kak BennumnHa &uyi06blna onpegeneHa
3KCMNepUMEHTa/IbHO, a 3Ha4vyeHmne/rno Baw Myky U To6onbckomy [14] paBHO 0,62.
Taknm o6pasom,

fei mo 1 3,30 +10-4 1 , (19)

a~~kif~ ~ ~ 2 0,89-10-4 2,062 ~

Aeta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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CoBnageHve MOJyYeHHbIX Pa3UYHbIM MyTeM [ABYX 3Ha4YeHWi MOXKHO CcuuTaTb
YLOB/ETBOPUTENbHBLIM, €C/IM YYeCTb, YTO OMNpegesieHne « Mo ypaBHeHuo (12)
NPOU3BOAMTCA C HebOMbLUIOW TOYHOCTbIO. OnpegeneHHble 3KCMEPYMEHTa/IbHbIM
nyTeM 3HayeHUs 2k J MOXHO KOHTPO/IMPOBaTb MO NUTEPATYPHbIM fAaHHbIM. [1o
[laHHbIM To6onbckoro M Ogdenbaxa [15J, a TakxXe aBTOpoB [14] npu TemrepaType
50 °C 2k 3 = 1,75-10 4 mmH 4 CoBnafeHve 3TUX [BYX 3HAYEHWI OT/INYHOE.
OTMeTMM, 4TO uuTUMpyeMble asTopbl [14] wn [15] monyynnu cBOM pesy/nbTaThl
He3aBUCUMbIM NyTeM, WUCXOAA W3 CTereHu nonavmMepusaumn.

Fpadhmk Ns 5. 3aBUCMMOCTb «@= g(zjx0) npu 50 °C B npucytctBum pagmkana (1)

Bayu U Menuw [16] n3Mepsisiv CKOPOCTb 06pa3oBaHUs pafnKanos 13 a3o-buc-
N300yTUPOHUTPUNA B GEH30/IbHOM pacTBope C momowbo DM, MK, B cBOHO
ouepefb, ObLM NoAydveHbl cnefywowmne 3HadeHmsa 2fc,/= (1,58 + 0,08)-10 4
MuH 1 npu 50° C. Ecnn y4yecTb, UTO Be/iMuMHa KoaduumeHTa BbIXoga pajuka-
noB B 6eH30/Me [0/MKHA 6biTb MeHbLLE, YeM B CTUPOSIE, TO 3TO COBMajeHue TOXe
BMOJIHE MPUEM/IEMO.

Mocne OKOH4YaHWA Mepuoja MHIMOMPOBaHUA CKOPOCTb Mpouecca nonnme-
pu3aumMM BecbMa 6ObICTPO JOCTMIaeT CTaUMOHAPHOM BeMYMHBLI. Ha 3Toi ctaguu
MpoLEecC MOXHO oOnucaTb CreLylWMM YpaBHEHEM:

Jog-- = 2|/ 2Y*" («- U= K \'xi(t- ti) (20)

Acta Chim. Hung. Tomas 24. 1960.
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rge Xi — KOHUeHTpauua WHUUmMaTopa B MOMEHT t = I, 3HayeHus xt 6bUIM Bbl-
yncsieHbl Ha OcHOBe ypaBHeHUA (8). 3HayeHWe kr MO JaHHbIM aBTopoB [12] n [13]
paBHO 1,41 «HO-4mMuH-1 npu 50 °C. /13 pe3ynbTaToB OMbITOB, CBefeHHbIX B Tab-
nvugy Ne 4 BUAHO, 4TO 3HAYeHUA K, paccymTaHHble no gopmyne (20) xopoluo
coBnagatoT. OTClofa cnegyeTt, 4yto obpasyowimeca u3 pagukana (11) npogykTsl
peakuMn He OKasblBaOT CYLLECTBEHHOr0 B/IMSHUSA Ha AanbHeiniA xoh nonvme-
pusauumn. K aToMy BbIBOLY MPULLN TakXe BesuHrToH W Favem [7]. 3HaA 3Ha-
YEHUS KOHCTaHT K 1 2 © [ MOXXHO BbIMUCUTL U BENYUHY, BBeAeHHOW T060/b-

rpaguk Ns 6. MHrmbmnposaHne ADAIM-0M MHULMMPOBAHHOW MNoAMMepU3aLmMn cTmpona

CKUM KOHCTaHTbl A* [15]. BenuuunHa nocnegHeid, paccumtaHHas Ha OCHOBE HalLMX
OMbITHbIX faHHbIX paBHa 24,0. Ecnm paccunTatb ee Mo ypaBHEHMIO T060/1bCKOro
n OdpeHbaxa, To Nofyyaem BeUUMHY, paBHYk 25,2. Takum o6pa3om, Bce Te
KVHETUYECKME AaHHble, KOTOpble ObUM MOAY4YeHbl ANS CAy4vas nonvMepusalmm
cTMpona, UHrnmbuposaHHoi pagukanom (I1) odyeHb XOpOLIO corfacytoTcs U KOu-
YeCTBEHHO C Mpef/ioKeHHbIM M [J0Ka3aHHbIM HaMW MexXaHU3MOM.

Mogo6HasAs cepus M3MepeHUn bGblia NPoM3BeAEeHa B aHaIOMMYHbIX YCI0BUAX
N C CMHTe3upoBaHHbIM Hamyn AP A6 K KOHLY nepuofa MHrmbrupoBaHUs roneTo-
BbIn uBeT 4D A nepexoaun B opaHXeBblidi. KNHETUYECKUE KPUBbIE MHTMOUPOBaHNS
B 3TOM C/lyyae MMEKT TaKOW >Ke Bui, 4TO MU ANS ciyyas nonmmepusaumm B npu-
cyTcTBUM pagukana (11), ¢ Toi nuwb pasHULed, YTo cTauuoHapHas CKoOpocTb Mo-
JIMMepu3aunn nocsie OKOHYaHUA Mepuofa MHIMbMpoBaHMA MeHbLUE CKOPOCTU He

Acta Chim. Hung. Tornus 24. 1960.
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MHIMOMPOBAHHOIO Mnpouecca. 3TO BTOPUYHOE 3aMeanstolLee AeincTBUE, OfHAKO,
He CTOMb BE/IMKO W He MEeLUaeT OrnpefefieHnto AMTeNIbHOCTU nepuoga WHIMom-
poBaHUA. 3TO 06CTOATENLCTBO HArns4HO MokasaHo Ha rp. Ne 6.

Pagn cpaBHeHWS Ha 3TOM e TpafmKe HaHeceHbl pe3y/ibTaTbl WM3MEPEHUIA
morbma Ne 29, nposefeHHoro ¢ AP, HayasibHble KOHLEHTpaunm uHrmémTopa
n mvHuymatopa: sO= 1,92-10 3 monb/n ux0 = 7,30- 10~2vonb/n. 13 cpaBHeHUSA
[laHHOro orbiTa ¢ ornbIToM No 21 BbITEKAET, UTO MOC/IE OKOHYaHUA Nepuoja WUHru-
6upoBaHMsa 3ameasieHMe npouecca nonMmepusauymm B npucytcteun O npo-
ABNIAETCH ropasgo cuibHee, Yem B criydae AP AN 1 KMHeTUYeCKaa KpuBas UMeeT
TaKyl 00/bLUY) KPUBWU3HY, YTO CTAHOBWUTCA HEMPUIOAHOW AN 3KCTPanonsuunm.
B Tabnuue No Y cBefeHbl KMHETUYECKME aHHbIE OMbITOB, NPoBeAeHHbIX ¢ AP AT .

Ta6nmuya Ne V

o Qony el ome (BN e pguie ae

18 7,08 _ - — 5,30 0 0

19 7,09 0,575 0,812 43 47 4,73 0,892 0,115
20 7,08 1,10 1,55 89 91 3,81 0,719 0,335
21 7,09 1,72 2,42 147 143 3,26 0,615 0,505
22 7,08 2,16 3,05 187 180 2,78 0,525 0,690
23 7,09 ' 2,87 4,06 223 241 2,52 0,475 0,814
24 7,08 3,25 4,58 279 272 1,97 0,372 1,157
25 7,08 3,60 5,08 295 303 1,76 0,332 1,340
26 7,09 3,88 5,48 327 327 2,01 0,379 1131
27 7,08 4,29 6,05 376 362 1,54 0,291 1,573
28 7,09 5,25 7,40 435 445 1,52 0,287 1,600

3aBUcMMOCTb I = g(z0/x(0) n3obpaxkaeTcs BOrHyTOlM KpuBoiA. Takum obpa-
30M, B 3TOM C/lydae MOXKHO He y4uTbiBaTb BAUSHUE N060O4YHOM peakumun (5). Mpea-
nonaras, 4to x[ = 0, a = — 0,8; noacTaBnsAs 3TM 3HayYeHUs B ypaBHeHue (12)
nony4yaem JIMHenHy ¢yHKUMo. [aHHaa GyHKuua m3obpakeHa Ha rp. Ne 7.

M3 rpadmka Ne 7 MOXHO onpefenvuTb BennumHy 2kJ. OHa paBHa 1,71-
*10 4MvH T MOXXHO OTMETUTbL, YTO COBMAAEHME MPEeXAe MOSYyYEeHHbIX pe3y/ib-
TaToB C JaHHbIMW OT/IMYHOE U MPOTUBOMOIONHO BO3PAXKEHUAM HEKOTOPbIX aBTo-
poB (17, 13) noATBEPXAaeT TO 0O6CTOATENIbCTBO, YTO MPM KMHETUYECKM TOYHO
onpefesnieHHbIX YCNOBUAX CTabW/bHble CBOOOAHbIE PafnKaibl MOTYT ObITb YCMeLIHO
NCMONb30BaHbl AN OMnpeAesnieHNs CKOPOCTU WHULMUPOBAHUA. OTU pe3ynbTaTbl
EWOIHOBPEMEHHO MOATBEPXKAAKT TOT (PaKT, UTO MONYYUTb YAOBMETBOPUTE/IBHO TOY-
Hble [aHHble MOXHO TO/IbKO NPV [OCTATOYHO O6OMbLUOM KO/MYECTBE WU3Me-
PEHUI N TONBKO B TOM C/lydae, ec/iM YYeCTb Ha/imume MoboYHbIX peakuyi.

Acta Chirn. Jlung. Tomus 24. 1960.
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Fpaguk Ns 7.3asucumocTb ti —g(z0/x0) ANt Tpaduk Ne 8. 3aBUCMMOCTb < = g(zOYXI B)
cny4vas nonumepusauymMm CTMposa B NPUCyT- cnydae AdAr
ctBun AP AT

OO6HapyXeHHoe ¢ Od AT BTOPUYHOE 3aMea/ieHne B NMepBOM MPUGANKEHUN
MOXHO ONuUcaTb CrefyoWnM YpaBHEHNEM:

W3am. — ——W e (21)
+ @+ vy
roe

m= R-N=- = — - Fommm- 2 - 22
K $k,/k, y*0 (22)

roe sam — 3amefsieHHast U W — He 3aMefleHHast CKOPOCTM MosMMmepusauum, a
K'5 — KOHCTaHTa CcKopocTu peakumm tuna (5) 3amegnuTenb+makpopaguKa.

YpaBHeHUA (21) 1 (22) aHasornMyHbl ypaBHeHusm (2,37) u (2,40), BbiBefeH-
HbIM [4N1A Tepmononumepmsaumm ctupona [18] B paboTe Tioaéw M CmupHoB.

B Tabnuue Ne 5 npuBefeHbl TakXe 3HaUeHUSA <, BbIYUC/IEHHbIE HA OCHOBE
ypaBHeHUA (21). Kak BuaHo 13 rpadmka No 8, < B nepBoM MNpUGIKEHUN ABNS-
eTCA JIMHeMHOW (PyHKUMeli oTHoweHuA 20|/*0. 3To 0gHO3HAYHO YKa3bIBaeT Ha TO,
yto AP Al B Xofe peakUMU MHIMOUPOBAHUS KOJSIMUECTBEHHO MEPEXOAMT B Cra-
ObliA 3aMe/INTESb.

BenvumHa R, onpefesieHHas M3 Hak/oHa MNPSAMONA, paBHa 82. 113 3Ha4eHWi
KOHCTaHT 2fcj/u A* MOXXHO BbIYMCNTbL OTHOLLEHWNE K'a/k2, KOTOPOE XapaKTepusyeT
peakLUMOHHYIO CMocobHOCTbL 3amedsiMTeniss, 06pasytolleroca B XOoAe mMpolecca

Ada Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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WHrMbmpoBaHusa. BennumHa 3Toro oTHoweHWs paBHa 15,8. Ha ocHoBe pe3y/ib-
TaToB onbita Ne 18 MOXXHO BbIMUC/INTL 3HAYEHWE KOHCTaHTbl K, BE/IMYMHA KOTO-
poi paBHa 1,99-10 3nauTp”/mMonbNMMH. 3TO XOpOLUO COBMAfaeT C Mpexnae
NOJTyYeHHbIMU JaHHbIMK (cM. Tabn. Ne V).

BblpakaeM 6/1arofapHocTb /1. Llomeru 3a Yy4yacTMe B 3KCMepMMEHTasIbHOW pa6oTe.

PE3IOME

Hamn 6bl10 M3y4yeHO WHrM6MpOBaHWEe WHULMWPOBAHHOW MOMMMepM3aLmm cTupona
[BYMS1 CTabu/ibHbIMM CBOGOAHBLIMU paguKanamu: a) pagukanom Bandunsga U 6) BNepBble CUH-
Te3npoBaHHbIM Hamu 1, 1-andeHnn-2-(2,6-guHnTpodeHmn)-rngpasunom (4P AIN). Oba pagmkana
OKas3aMCb [0CTATOYHO CTabWUIbHLIMW AN KUHETUYECKUX W3MEePEHWA WHrubuposaHus. Hawm
yAanocb gokasatb, 4To pagukan (M) pearmpyeT cO CTUPOSIOM MO MCEBLOMOHOMOJIEKYIAPHOMY
MexaHu3My. Bpemsa nmonynpeBpalleHUs peakumm paBHO 17 yacaM. YuuTbiBas NOGOYHYH peak-
L0, Mbl BbIBE/IN OCHOBHblE KWHETUYECKME YPABHEHUA WHIM6MpoBaHUA. poBefeHHble KUHe-
Tnyeckme nsmepeHuns ¢ pagukanom (1) n 4D A xopowo cornacytoTcs ¢ NpeaoKeHHbIM Hamm
MexXaHM3MOM peaKumn. KOHCTaHTbl CKOPOCTU MHULIMNPOBAHWSA, OMpefesieHHbIe C MOMOLLBIO pajiu-
kana (1) n PO xopowo cornacyrTcs C pacCHMTaHHbIMU MO NUTEPaTYPHbIM AaHHbLIM 3Ha-
YeHussMU. TaknM 06pa3oM, NPU KNMHETUYECKN XOPOLLO Ae(MHMPOBAHHbLIX YCNOBUAX CTabubHble
CB060AHbIE pagnKasbl MOTYT 6bITb C YCNEXOM MPUMEHEHbI AN1A OnpefeNieHNs CKOPOCTU UHULMK-
poBaHuA.
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UBER DER INHIBITION DER STYROLPOLYMERISATION DURCH STABILE FREIE
RADIKALE

F. TUDOS, T. F. BEREZHNIKH und M. AZORI
(Zentralforschungsinstitut fir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 28. Dezember 1959
Zusammenfassung

Es wurde der Inhibition der initiierten Styrolpolymerisation durch zwei Typen von
stabilen freien Radikalen, u. zw. a) durch das BANFIELDsche (Il1), und b) durch das neu syn-
thetisierte I,I-Diphenyl-2-(2,6-dinitrophenyl)-hydrazyl (DPDH) untersucht. Beide Radikale
wiesen eine fir inhibitionskinetische Untersuchungen genigende Stabilitdt auf. Es wurde
festgestellt, da Il mit Styrol nach einer monomolekularen Reaktion reagiert; die Halbierungs-
zeit dieser Reaktion betrdgt 17 Stunden.

Unter Berilicksichtigung dieser Nebenreaktion der Initiation wurden die wichtigeren
kinetischen Gleichungen der Inhibition abgeleitet. Die Ergebnisse der mit Il bzw. DPDH
durchgefiihrten kinetischen Messungen waren quantitativ in guter Ubereinstimmung mit dem
angenommenen Reaktionsmechanismus. Bei DPDH ist keine Nebenreaktion der Initiation
vorhanden, nach der Inhibitionsperiode ist jedoch in geringem MaRe eine verzdgernde Wirkung
wahrnehmbar. Die Werte der mit Il bzw. DPDH bestimmten Geschwindigkeitskonstanten
der Initiation waren mit den aus den Literaturangaben berechneten Resultaten in vorzig-
licher Ubereinstimmung. Es war auf diese Weise mdglich festzustellen, daB die stabilen freien
Radikale unter kinetisch gut definierten Umstianden zum Ermitteln der Geschwindigkeit
der Initiation geeignet sind.

INHIBITION OF THE POLYMERIZATION OF STYRENE BY STABLE FREE
RADICALS

F. TUDOS, T. F. BEREZHNIKH and M. AZORI
(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

Received December 28, 1959
Summary

The inhibition of the initiated polymerization of styrene by two types of stable free
radicals: a) by that of Banfieta (lIl), and b) by the newly synthesized I,I-diphenyl-2-(2,6-
dinitrophenyl)-hydrazyl (DPDH) was investigated. Both radicals proved to he satisfactorily
stable for inhibition kinetical examinations. It was found that Il reacts with styrene according
to a pseudomonomolecular reaction. The half time of this reaction ranges 17 hours.

On considering this initiation side-reaction, the main kinetical equations of the inhibi-
tion are presented. Results of kinetical measurements carried out with 1l and with DPDH
showed a fair quantitative accordance with the supposed reaction mechanism. In the case of
DPDH, no initiation side-reaction is to be considered. However, a small retarding effect is
observed after the inhibition period. The values of the rate constants of initiation determined
with Il and DPDH were in an excellent accordance with those calculated from literature data.
In this way, it was possible to prove that, under kinetically well-defined conditions, stable
free radicals lend themselves well to the determination of the rates of initiation.

Ferenc Tudés
Tamara F. Berkzhisikh Budapest XTV. Hungéaria korat 114.
Méaria Azo: >
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G. Fritzsche: Herstellung von Halbleitern
YEB Verlag Technik. Berlin, 1960. 98 Seiten, 33 Abb., 5 Tafeln, Halb-
leinen 8,80 DM.

Es ist bekannt, daR die Eigenschaften der Halbleiter auch schon durch die mit ge-
wdhnlichen chemischen Methoden unnachweisbaren Verunreinigungen bedeutend beeinflufit
werden. Es ist auch allgemein bekannt, daB die Halbleitertechnik nur in wenigsten Fallen mit
einer pulverférmigen Substanz arbeitet und wenn méglich — Einzelkristalle oder dinne Halb-
leiterschichten anwendet.

Wegen der speziellen Anforderungen die an diese Materialien gestellt werden kénnen
die Ublichen Methoden der Chemie zur Herstellung der Halbleiter nur in sehr geringem MaRe
angewandt werden.

Die Herstellung von Einzelkristallen, die Ausbildung dinner Schichten und die An-
forderungen beziglich Reinheit erforderten besondere Herstellungsmethoden und Reinigungs-
verfahren. Aber die Literatur der Halbleitertechnik — abgesehen von einigen eingeschlagigen
Broschiiren — vermifte bis jetzt ein Werk, das die zur Herstellung von Halbleitern ausge-
arbeiteten Verfahren zusammengefallt hatte. Das jetzt erschienene Buch von Fritzsche kann
zweifelsohne mit Freude begrift werden, da der Autor darin die verschiedenen Methoden
nicht nur zusammenfaRt, sondern dieselben in den meisten Féallen auch kritisch bewertet
hat, ergdnzt mit den bei der Herstellung von Halbleitern auBerordentlich wichtigen Reini-
gungsverfahren und mit der besonderen Technik der Herstellungsarten von p—n Ubergéngen
und von Einzelkristallen.

Das Huch von etwa hundert Seiten besteht aus zehn Teilen. Im ersten Teil beschaftigt
sich der Verfasser mit den allgemeinen Eigenschaften und bedeutendsten Charakterzigen der
Halbleiter, auBerdem bespricht er die wichtigeren Feststellungen der Theorie der Festkdrper.
Obgleich die Herstellung von Halbleitern nicht einfach als ein Teilgebiet der prédparativen
Chemie betrachtet werden kann, ist deren Zweck dennoch von préparativem Charakter.
Es erscheint daher fragwirdig, ob der verhaltnismaRig lange theoretische Teil unbedingt
notig sei?

Infolge der schwierigen Halbleitertheorie ist es wahrscheinlich, daB Forscher die sich
mit der Herstellung von Halbleitern befassen den theoretischen Teil aus anderen Spezial-
werken entnehmen oder notgedrungen entnehmen werden.

Im zweiten Teil des Buches befindet sich der wichtigste Teil der Herstellung von Halb-
leitern und zwar die verschiedenen Reinigungsverfahren (Destillieren, Sublimieren, Elektro-
lyse und Zonenschmelzen).

Der dritte Abschnitt faBt die speziellen Herstellungsweisen zusammen, sowohl die ver-
schiedenen Madglichkeiten der Herstellung von Einzelkristallen, dinner Schichten, als auch
jene von p—n Ubergangen. Im folgenden Abschnitt beschaftigt sich der Autor mit halbleiten-
den Elementen und vom finften Teil an mit der Herstellung der halbleitenden Verbindungen.
Damit im Zusammenhang wird kurz die Herstellung von Carbidcn, Nitriden, Phospbidcn,
Arseniden und Antimoniden ihrer Bedeutung angemessen behandelt, weiterhin jene der
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Oxide und Sulfide ausfihrlicher besprochen. Im letzten Teil wird die Herstellung einiger kom -
plizierter Verbindungen mit Halbleitereigenschaften berdhrt.

Der Anhang enthélt unter anderem auch einige wichtige Zustandsdiagramme. Am
Ende des Buches findet der Leser ein ausfuhrliches Literaturverzeichnis, das den tieferen
Einblick in die einzelnen Probleme erleichtert.

F. Solymosi

D. F. Lawson : The Technique of Photomicrography
George Newnes Ltd., London, 1960. 256 pages, 114 figures, 5 colour
micrographs and 131 monochrome photos. Price 55s.

Photomicrography in recent years became one of the most potent tools in the hands
of the scientist, enabling him to prepare permanent records of the field viewed in the micro-
scope. Over the classical applications of photomicrography in biology and medicine, its utili-
zation in the chemical laboratory, in chemical industry and research seems to be rapidly in-
creasing in importance.

In this field, this book provides much help and valuable informations for laboratory
workers and for anyone wishing to embark upon photomicrography. The microscope, the ob-
jectives and eyepieces, the condenser, the various kinds of illumination, the stereoscopic
photomicrography, the technique of photomicrography by flashlight and in colour are pre-
sented in precise details and in a lucid manner. The chapters dealing with the processing of
pal plates and papers, further with the mounting and staining of specimens are of great value
for the practical photomicrographer.

Some of the interesting photos,such as potassium bitartrate crystals, mono-cyclohexyl-
amine and sodium azide crystals, salicylic acid crystals, dissolution rate of aspirin and glycine
crystals, 6-aminopenicillanic acid crystals, sucrose crystals, acetylsalicylic acid and nitroacetic
acid crystals, tablet stability tests, hydrophobic and hydrophilic surfaces, structure of oil
emulsion etc. indicate the wide fields of future applications of photomicrography in chemical
research.

The bibliography and glossary of terms as annexes are also of great value for workers
in this field.

l. Finauy

Akademie der Wissenschaften der UdSSR, Institut fir Organische Che-
mie: Synthesen organischer Verbindungen, Band 1, redigiert von Akademiemit-
glied A. N. Nesmejanow und Prof. P. A. Bobrow. Deutscher Redakteur:
Dr. rer. nat. W. Kirsten, Radebeul-Dresden.

VEB Verlag Technik, Berlin, 1959, 160 Seiten, 5 Abb., Kunstlederband,
Preis 16,— DM.

In dem vorliegenden Band finden sich 60 Vorschriften fir die Darstellung verschiedener
organischer Préparate, die von den Mitarbeitern des Institutes fiir Organische Chemie der
Akademie der Wissenschaften der Sowjetunion ausgearbeitet wurden. Aufgenommen wurden
ausschlieBlich mehrmals benutzte und gut bewdhrte Methoden; die Namen der Mitarbeiter,
wie z. B.: B. A. Arbusow,A.J. Faworski, B. A. Kasanski, |. L. Knunjanz,W. W. Kor-
schak, D. N. Kursanow, A. N. N esmejanow, A.D.Petrow, W. M. Rodionow und . W.
Tschelintzew burgen fir die ZuverldBigkeit der Vorschriften. Die Sammlung enthédlt nur
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allgemeines Interesse beanspruchende und anderswo noch nicht ausfiithrlich beschriebene
Darstellungsmethoden; die Vorschriften lassen sich teilweise auch fir die Darstellung einer
ganzen Reihe analoger Verbindungen verwenden.

Das sowjetische Original wurde in der deutschen Ausgabe durch ein Formelregister
erweitert, welches aufRer den 60 Hauptprdparaten des Bandes auch die Zwischenprodukte
sowie die analog dargestellten Verbindungen enthélt; weiterhin wurde ein Autorenregister und
ein Verzeichnis der im Band Il, dessen deutsche Ausgabe schon friher erschien, beschriebenen
Praparate hinzugefugt. Da das Original der zitierten Mitteilungen groBtenteils schwer zu-
génglich ist, wurde neben jedem Zitat auch das entsprechende Zentralblatt-, bzw. falls ein
solches fehlt, das Chemical Abstracts-Referat angegeben. Alldies erhéht die Brauchbarkeit
des Bandes in bedeutendem MaRe.

Wir begrifen die vorliegende deutsche Ausgabe mit um so gréBerer Freude, da das
sowjetische Original schon kurz nach seinem Erscheinen voéllig vergriffen war. Fir den Fall
einer Neuausgabe, bzw. fir das etwaige Erscheinen weiterer Bande mdochten wir bemerken,
daf durch Hinzufiigen eines Registers der Reaktions- bzw. Verbindungstypen das Benutzen
des wertvollen kleinen Bandes noch weiter erleichtert werden kdnnte.

Druck und Ausstattung des Bandes sind musterhaft.
D. Beke

J. W. Perry and Allen Kent: Tools for Machine Literature Searching.

Semantic Code Dictionary — Equipment — Procedures.
Interscience Publishers, Inc., New York, 1958. London, p. 972. Price

$ 27,50.

The extremely rapid accumulation of useful knowledge recorded in a great number of
repeajpch papers, patents, reports, etc. makes it impossible to read all the current material
in certain fields, particularly in that of chemistry. Documentation has thus become a practical
necessity. In its efforts to meet the continuously increasing demands, the technique of docu-
mentation developed from the mere conventional preparation of abstracts of printed informa-
tion and hand-sorted punched cards, to the machine searching for literature and to applying
electronic equipment for documentation purposes.

The present work, as Volume 1 of the Series of Texts and Monographs: Library Science
and Documentation, edited by J. H. Sliera, was mainly written for those already possessing
some practice in the documentation field. Subsequent to an introductory chapter presenting
a summary review of new devices and methods, a chapter devoted to the logical principles
of information retrieval follows. The next two chapters discuss the engineering of machine
literature searching systems, including the costs of these operations. Chapters 5 to 19 describe
procedure”® for the preparation of abstracts for encoding (so-called telegraphic abstracts),
discuss the principles of the semantic code, together with the automatic encoding in English
and in languages other than English. The “Strategy of Searching” by machine is presented
in detail, also comprising the use of electronic computing machines for literature searching.

To illustrate how the procedures for constructing e. g. semantic codes are described,
the word telephone is “translated” by the authors into “machine language” in a readily un-
derstandable manner (p. 240), resulting in the formula: DWCM.LQCT.MACH.TURN which
means “a device used to transmit information by means of electricity”. It appears to be very
useful that the work is complemented by a semantic code dictionary, presenting an English-
Code and a reversed, Code-English, part prepared under the general editorship of J. L. Melton.

It is a great merit of the volume, that the principles, techniques, systems and equip-
ment presented were already tested in “pilot-plant” operations during the past three years
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in the Western Reserve University, Cleveland, Ohio. The authors welcome any opportunity
for exchanging experiences with those who can apply the methods and techniques presented,
and offer help in programming various types of electronic equipment. The book gives a tho-
rough survey on the present state of the machine searching possibilities of literature.

I. Finaty

Fritz Seer: Atombau und chemische Bindung.

Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart, 1960. Dritte, umgearbeitete und
erweiterte Auflage. 92 Seiten, 63 Abb., 7 Tabellen. Ganzleinenband, Preis
11,50 DM.

Unter den Gefahren, die infolge der enormen Entwicklung der Wissenschaft auch die
Chemiker aufihrem Fachgebiet bedrohen, ist nicht die kleinste, daR die theoretische Deutung
der chemischen Vorgédnge in ihrer letzten, prinzipiellen Auffassung aus den Hénden des Che-
mikers in die des Physikers Ubergegangen ist. Die in der Mathematik mehr ausgebildeten
Physiker haben dann ein solches Bild entwickelt, mit dem nur wenige von den Chemikern
etwas beginnen kdnnen.

Lange Zeit haben die Atomphysiker den Standpunkt vertreten, daB die Vorgéange im
Atom nicht auf anschauliche Weise zu erkldren sind. Jetzt kann man doch schon damit anfan-
gen, die Diskussion der chemischen Reaktion, die Ursache der Reaktionsfahigkeit und die
Erdrterung der Stoffeigenschaften von der reinen Empirie auf den Boden der Theorie zu
Gibertragen und dafir sind selbstverstandlich die Chemiker zusténdig.

Jeder Versuch, diese Kluft zwischen der theoretischen Deutung der chemischen Bindung
und der Gedankenart des Chemikers auf anschauliche Weise zu uUberbricken ist sowohl be-
grindet als auch erwiinscht. Nach den kleineren W erkender englischen Literatur (wie die
VON Speakman, Brown, usw.) ist vor vier Jahren ein solcher Versuch auch von Professor
seet flr die deutschsprachigen Fachkollegen getan worden, mit einem Erfolg, welcher am
meisten daran abzuschatzen ist, daf jetzt schon die dritte Auflage des Buches vorliegt.

Prof seer hat sein, im knappen Umfang gehaltenes Buch in zwei Abschnitte geteilt,
namlich in einen kleineren des Atommodells und in einen gréBeren, in welchem das Zustan-
dekommen der chemischen Bindung behandelt wird. In dieser neuer dritten Auflage wurden
die Methoden der friheren Ausgaben noch weiter verfeinert und auch wesentliche Ergédnzun-
gen der Behandlung des Stoffes gebracht. Die neubegriindete Ligandenfeldtheorie wird so
in die Behandlung der Komplexverbindungen eingefiigt und die Zusammenhdnge zwischen
der Bindungsart und Reaktivitdt bzw. Eigenschaften noch ausfihrlicher diskutiert. Die
ausgezeichnet bewdhrten anschaulichen Beispiele des Zustandekommens einiger Molekile
(wie z. B. das Modell des Lithiummolekils) sind auch weiterhin beibehalten, ohne daR der
Umfang des Buches wesentlich vermehrt (von 71 Seiten auf 96) worden wadre. So erscheint
das Buch als eine Essenz der theoretischen Chemie und ist jedem Chemiker, der sich nicht
beruflich mit Bindungsfragen beschéftige, warmstens zu empfehlen.

Z. G. Szabs

A kiadasért felel az Akadémiai Kiaddé igazgatdja Mszaki szerkeszt6: Farkas Sandor
A kézirat nyomdaba érkezett: 1960. VII. 12. — Terjedelem: 9,75 (A/5) iv, 32 &bra
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UBER DEN ABFUNKEFFEKT, VIIL*

K. Zimmer und T. Torok

(Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der L. EOtvos Universitat, Budapest

und Materialpriifungsahleilung der Csepel Eisen- und Metallwerke, Budapest)

F.ingcgangen am 25. April 1959

Bei den Abfunkkurven von Aluminiumlegierungen sind folgende zwei
Perioden zu unterscheiden:

1. Anfangsperiode, die durch eine verh&ltnismafRig grolRe Intensitatsver-
minderung der Magnesiumlinien [1] und durch eine, von der Anregungsart
abhangige Schwdarzungsverdnderung der Aluminiumlinien [2] gekennzeichnet
ist. Dieser Bereich kann als eine Induktionsperiode betrachtet werden, wahrend
welcher die bedeutendsten qualitativen Anderungen stattfinden.

2. Konstante Periode, wahrend welcher keine bzw. nur geringe zeitliche
Anderungen im Verhiltnis der Linienintensitaten [1, 2] Vorkommen, d. h. in
der ein stationdrer Zustand besteht.

Bei den oben erwdhnten Vorgéngen bedirfen folgende Wirkungen einer
Erklarung:

a) die in der Anfangsperiode beobachtete Anderung der Linienintensi-
taten,

b) die Entwicklung des stationdren Zustandes,

c) der Zusammenhang der in der Induktionsperiode stattfindenden
Schwéarzungsverminderung mit der Konzentration.

14. Die den Abfunkeffekt hervorrufenden und beeinflussenden Faktoren

Obwohl der Umstand, daR die Anregung und lonisierung der Atome
eigentlich in der Funkenstrecke stattfinden, bei der Spektralanalyse eine aulBer-
ordentliche Wichtigkeit besitzt, werden doch die Umstdnde durch die momen-
tan auf der Elektrodenoberflache herrschenden Bedingungen entscheidend
beeinfluf3t.

Auf Einwirkung der Entladungen werden Konzentrations- und Tempe-
raturunterschiede auf der Elektrodenoberflache hervorgerufen, wodurch eine
Diffusion bzw. Thermodiffusion entsteht. Bei Entladungen in Luft, wie auch

*K. Zimmer, T. Torok: Uber den Abfunkeffekt, VII. Magyar Tud. Akad. Kémiai
Tud. Oszt. Kozi. 13, 269 (1960); Acta Chim. Hung. 24, 1 (1960).
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112 ZIMMER, TOROK: UBER DEN ABFUNKEFFEKT, VIII.

infolge Oxydation, kénnen betréchtliche Verdnderungen eintreten. Dadurch
dndert sich sodann der momentane physikalische Zustand und die chemische
Zusammensetzung der Elektrodenoberflache wahrend der Anregung [3]. Diese
Anderung besitzt eine entscheidende Wichtigkeit in bezug auf welche Quan-
titdt, Qualitdt und welches Verhéltnis das Verdampfen der Substanz beim
Funkendurchschlag aufweisen wird.
Die Abfunkeffekte kénnen — in bezug auf den Ort ihrer Entstehung —
in zwei Gruppen geteilt werden, u. zw. in Vorgénge,
1. die auf den Elektroden, bzw.
2. die im Plasma verlaufen.
Gewisse Parameter — wie z. B. die Anregungsenergie, das Entladungsgas
usw. — sind imstande, beide Bereiche betrachtlich zu beeinflussen.
Auf Grund unserer gegenwértigen Kenntnisse kdénnen jene Faktoren, die
die Abfunkeffekte hervorrufen, auf folgende Weise gruppiert werden:

1. Geometrische Faktoren

~> Elektrodenform,

s> ElektrodenmaRe,

<> GroRe der Elektrodenoberflache,
D) Elektrodenabstand.

2. Mechanische Faktoren

Behandlung der Elektrodenoberflache durch
~> Schleifen bzw. Schmirgeln,

e> Raspeln,

C) Atzen,

D) Abdrehen,

E) Polieren.

3. Thermische Faktoren

A > Temperatur,

s> Tension,

C) Schmelzpunkt,

D) Siedepunkt,

E) Schmelzwérme,

> Verdampfungswérme,
<> Spezifische Warme,

> Warmeleitfahigkeit,

> Austrittsarbeit,

5> Gitterenergie,

« > Diffusionskonstante.

a. Elektrische Faktoren

~> Anregungsenergie,
s> Anregungsart

a> Funken- bzw. Bogenanregung,

o> Gleichstrom- bzw. Wechselstromanregung,
<> Anregungsparameter

2> Spitzenspannung,

»> Kondensatorkapazitat,

<> Selbstinduktion,

> Dampfungswiderstand,
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ey Stromstarke,

+» Entladungsart,

o> Verhaltnis der Brenn- und Kihlzeit,
ny Entladungszeit.

B. Atomare Konstanten

~> Anregungspotential,
s> lonisationspotential,
<> Energieniveauwerte,
o> Ubergangswahrscheinlichkeiten.

6. AuBRere Faktoren

~> Luftdruck,
B) Qualitat des Entladungsgases,
<> Material der Gegenelektrode.

7. Erextrodenzusammensetzung

~> Unbegrenzte Loslichkeit der Komponenten,
s> Begrenzte Loslichkeit der Komponenten,
<> Bildung von Legierungen,

o> Legierwirkung,

> Wirkung des dritten Partners,

~> Inhomogenitat,

<> Einschlisse.

8 zusammensecizung des Plasmas

~> Qualitative Zusammensetzung,
s> Quantitative Zusammensetzung,
<> Elektronendichte,

o> Temperatur des Plasmas,

> Anregungsfunktion,

~> Spektralcharakter,

<> Stromungsdynamische Faktoren,
w> Absorption (Selbstabsorption).

9. Chemische Vorgange

~> Thermische Zersetzung,
s> Bildung von Verbindungen

I. 2> Chemische Reaktionen zwischen den Komponenten,
»> Chemische Reaktionen mit dem Entladungsgas,
<> Chemische Reaktionen mit dem Material der Gegenelektrode oder
ihrem Zersetzungsprodukt,
Il. a) Oxydation,
6, Reduktion,
<> Nitridbildung,
a> Carbidbildung,
o> Gasbildung.

10. Metallographische Faktoren

~> Kristallstruktur,
s> Legierungstyp,
<> Materialverteilung
I. Herstellungsart der Legierung
a> durch Feucrmetallurgie,
o35 dur.h Pulvermetallurgie.
Il. Aufbereitungsart
a) GieRen,
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»> Rollen,
< Ziehen,
a> Pressen,
> Schmieden.

I1l. Art der Warmebehandlung
a> Abschrecken,
»> Anlassen,
<> Austempern,
> Homogenisieren.

Einige der angefiihrten Faktoren (wie z. B. Temperatur, Spektralcharak-
ter und Zusammensetzung) weisen zeitliche und rdumliche Verdnderungen auf.
Es ist ferner zu bemerken, dafll gewisse Parameter (wie z. B. die Einwirkung
der Loslichkeitsgrenze und der Einflul dritten Partners), die Selbstinduktion
und die Entladungszeit, der Elektrodenabstand und die rdumliche Verteilung
des Spektralcharakters in enger Beziehung und Wechselwirkung zueinander
stehen.

Es ist mdglich, die geometrischen, mechanischen und duReren Faktoren
sowie die elektrischen Parameter konstant zu halten. Der Uberwiegende Teil
der chemischen Reaktionen, hauptséchlich die Oxydation, einer der wichtigsten
Vorgéange, findet bei Anwendung einer Schutzgasatmosphére nicht statt. Die
Entstehung des Plasmas wird durch die atomaren Konstanten des Systems
bestimmt. Die Uberfilhrung des Materials in den Dampfzustand Ubt aber auf
diesen Vorgang einen ausschlaggebenden EinfluR aus. Fir die Veranderungen,
die einen mit der Natur des Materials verbundenen Teil des Abfunkeffektes der
festen Elektroden bilden, sind die Unterschiede in den Zusammensetzungen,
Strukturen und thermischen Faktoren verantwortlich. Die Differenz zwischen
den physikalischen und chemischen Konstanten der Legierungsbestandteile
bestimmt hauptséachlich, in welchem MaR sich die Anfangsumstdnde wahrend
der Anregung andern werden.

15. Anregungsmechanismus
Die Rolle der thermischen Daten

Auf Einwirkung der bei den Entladungen angefiithrten elektrischen Ener-
gie erwdrmt sich die Elektrodenoberflache bis zu Temperaturen von mehreren
tausend Graden Celsius. Bei einer solchen Temperatur finden auf den einander
gegenliber liegenden Elektrodenoberflachen — hauptséchlich infolge von
Elektronen- und lonenzusammenstile — Dampfausbriche statt. Die Menge
der verdampften Substanz ist auler von der zugefihrten elektrischen Energie
noch von mehreren anderen Faktoren, in erster Linie von den thermischen
Daten der Komponenten des Elektrodenmaterials abhéngig. Die Energiever-
teilung kann anndhernd mit folgender Gleichung ausgedruckt werden:

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



ZIMMER, TOROK: UBER DEN ABFUNKEFFEKT, VIII. 115

E — I Cpj d<-j-NHs + (Cpj/dt + dHv -)- | Cpddt -j-
1 7Jj ts l,

mr yx + vst+ Ei + -MAnr

wo E die Energie einer einzelnen Entladung, VK bzw. Vst die Energieverluste
infolge Warmekonvektion bzw. Wéarmestromung, EY bzw. EAr die lonisa-
tions- bzw. Anregungsenergie, N die Anzahl der Komponenten, Cpj, Cpji bzw.
CPid die in festem, flussigem bzw. Dampfzustand gemessene spezifische
Wéarme, AHSund AHVEnergiebedirfnis des Schmelzens bzw. des Verdampfens,
wahrend t*, ts tsbzw. tp die Temperatur des Ausgangszustandes, des Schmelz-
punktes bzw. des Siedepunktes und des Plasmas bezeichnen.

Bei hoheren Elektrodentemperaturen verdampfen offenbar mehr Metall-
atome derselben Substanz. Es wird ndmlich in diesem Falle weniger der mit-
geteilten Gesamtenergie fur das Erwé&rmen der einzelnen Komponenten der
Substanz bis zu dem Schmelzpunkt verbraucht. Im Falle unterschiedlicher
Ausgangstemperaturen verbleibt daher bei héheren Elektrodentemperaturen
mehr Energie, die entweder das Verdampfen von gréBeren Substanzmengen
ermdglicht, oder aber zur Anregung bzw. lonisierung von Metallddmpfen ver-
wendet wird. Wird die Anregungsenergie bei konstanter Entladungsdauer
erhdht, so nimmt das Spektrum — nach der Feststellung van Calkers [4] —
einen mehr funkenahnlichen Charakter an, indem sich der auf die einzelnen
Dampfatome fallende Energieaufwand erhdht. Bei einer weiteren Erhdhung der
Anregungsenergie nimmt jedoch die Menge des verdampften Materials bedeu-
tend zu, wodurch das Spektrum einen mehr bogen&dhnlichen Charakter erhélt.
Die Durchschlagsspannung wird durch die héhere Temperatur ebenfalls ver-
mindert. Neben der Anderung des Spektralcharakters nimmt also auch die
Lichtemission zu.

Obwohl die Temperatur eine sehr wichtige Rolle spielt, entsteht in
Abhéngigkeit von der Anregungsenergie, der Warmeleitfahigkeit der Legie-
rung, der Form und den AusmafRen der Elektrode bzw. den Umstdnden der
W éarmeisolierung ein gewisser quasistationdrer Temperaturgradient innerhalb
einer im Verhaltnis zur Gesamtdauer der Aufnahme — kurzen Zeit. Dadurch
wird der weitere EinfluR der Temperatur ausgeschaltet. Die Oxydationsver-
héltnisse und elie Verdampfungs- bzw. Diffusionsgeschwindigkeit werden auch
im Falle gleicher Elektrodensubstanz wesentlich durch die Temperatur beein-
fluBt.

Je groRer die Differenzen zwischen den Schmelz- bzw. Siedepunkten der
Komponenten und ihrer anderen entsprechenden thermischen Konstanten sind,
um so betrdchtlichere Unterschiede bestehen in der Dampfzusammensetzung im
Verhdltnis zu der Elektrodenzusammensetzung, zugunsten der flichtigeren
Komponente. Die Identitat dieser Erscheinung mit der beim Verdampfen von
Flussigkeitsgemischen beobachteten fraktionierten Destillation ist leicht ein-
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zusehen. Auf die erhéhte Verdampfung der flichtigeren Komponente ver-
wiesen zuerst Gertach UNd Schweitzer [5], wodurch sie die Grundlagen der
Erhitzungsanalyse legten.

Eine Differenz zwischen den thermischen Konstanten der Legierungs-
komponenten wird hier eigentlich nur der Einfachkeit halber erwéhnt. In Wirk-
lichkeit weisen immer die entsprechenden Schmelz- bzw. Verdampfungsdia-
gramme, die sogenannten Zustandsdiagramme darauf hin, in welchem MaRe
und in welcher Richtung die Schmelz- bzw. Siedepunkte der Grundsubstanz
durch die Zusatzelemente verandert werden, bzw. welche Zusammensetzung
die flussige bzw. die Dampfphase besitzen, d. h. in welchem Male diese Zusam-
mensetzung von jener der festen bzw. geschmolzenen Ausgangsphase abweichen
wird. Nach den Untersuchungen van Caitkers [6] kOnnen in gewissen Fallen
die Verschiebung der Auswertungskurve und die Wirkung des dritten Partners
bzw. jene Erscheinung, daR extreme Werte im Spektrum bei den den eutekti-
schen oder eutektoiden Zusammensetzungen entsprechenden Konzentrationen
Vorkommen, auf Grund der Zusammenhénge zwischen den an den Spektralauf-
nahmen ermittelten Werten und den Zustandsdiagrammen erklart werden.

N Zusammensetzung des Plasmas

; Die Anreicherung der flichtigeren Komponente in der Dampfphase ist
eden unterschiedlichen thermischen Konstanten zuzuschreiben. Die Differenz
zwischen den Anregungsenergien hat dagegen zur Folge, dak von den Kompo-
nenten mit niedrigerem Anregungs- und lonisationspotential mehrere Atome
angeregt bzw. ionisiert werden, als der eigentlichen Zusammensetzung des
Metalldampfes entsprechen wirde. Daher entsteht in der Funkenstrecke eine
weitere Konzentrationsverschiebung, beziglich der strahlenden Atome. Diese
Erscheinung verursacht jedoch in bezug auf die Auswertung der Ergebnisse so
lange keine Stérung, bis keine neuen Komponenten in das Plasma gelangen.

Nach Rorttwagen [7] sollen auf Einwirkung eines dritten Elementes die
Intensitatsverhéltnisse — infolge der im Plasma stattfindenden Konzentra-
tionsverschiebungen und Elektronenverteilungsdnderungen—immereine Veréan-
derung aufweisen. Besitzt das dritte Element ein niedrigeres Anregungspoten-
tial als die anderen, so werden viel mehr Atome dieses Elementes angeregt, als
es der Plasmazusammensetzung entsprechen wirde. Die urspringlichen Inten-
sitdtsverhdltnisse erleiden die bedeutendsten Verdnderungen, wenn das Anre-
gungspotential des dritten Elementes zwischen den entsprechenden Werten
der beiden urspringlichen Elemente liegt. Auch dies spielt eine wichtige Rolle
hei der durch das dritte Element hervorgerufenen Verschiebung der Auswer-
tungskurve.

Der Verlauf der Abfunkkurve h&ngt auch von jener Linie ab, deren
Schwérzungswerte zur Aufstellung dieser Kurve dienten. In gewissen Féllen
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verhalten sich nicht nur die Bogen- und Funkenlinien verschieden, sondern es
lassen sich auch gewisse Differenzen beziiglich der zeitlichen Anderung der an
verschiedenen Linien dhnlicher Eigenschaften desselben Elementes gemessenen
Schwérzungen feststellen, auch in jenem Falle, in dem sich der spektrale Cha-
rakter wahrend des Abfunkens Uberhaupt nicht dndert. Diese Erscheinung ist
offenbar jener Anderungen zuzuschreiben, die im Plasma und in der dieses
umhullenden Gasschicht stattfinden. Die Zusammensetzung des Plasmas wird
namlich durch die wahrend des Abfunkens stattfindende Konzentrationsédnde-
rung des inverdnderlichem MaRe verdampfenden Materials beeinfluRt, wodurch
auch die Umstande der Anregung, lonisation und Absorption verdndert wer-
den. Jene Elektronentbergénge, die den verschiedenen Spektrallinien entspre-
chende Ausstrahlung hervorrufen, bendtigen unterschiedliche Energie. So ver-
dndert sich die den einzelnen Elektroneniibergdngen entsprechende Energie, in-
folge der modifizierten Energieverteilung. Dieser Vorgang &uBert sich z. B. bei
Aluminiumlegierungen niedrigen Magnesiumgehaltes in einer Intensitatsver-
dnderung der Magnesiumlinien. Die Magnesiumkonzentration des Plasmas ver-
andert sich namlich in betréchtlichem Male. Die Konzentration der in uber-
wiegender Mehrheit anwesenden Aluminiumatome und -lonen wird dagegen
auch durch eine wesentliche Verédnderung der absoluten Menge der Magne-
siumatome, die im Verhdéltnis zum Aluminium in geringen Mengen anwesend
sind, nicht merklich beeinfluRt. So kann man bei der Lichtstrahlung der Alu-
miniumatome keine wesentlichen Unterschiede im Intensitatsverlauf der
Spektrallinien unterschiedlichen Charakters wahrnehmen.

Wird der Schmelz- bzw. Siedepunkt der Legierung durch das dritte Ele-
ment herabgesetzt, so enthélt das Plasma anfangs mehr von dieser Kompo-
nente. Die verschiedenen Siedepunkte bedeuten ebenfalls unterschiedliche
Kondensationstemperaturen, so daB im Falle kondensierender Dampfe in den
kalteren Punkten der Funkenstrecke im wesentlichen eine Déphlegmation
stattfindet. Demgemaf scheidet aus der Komponente mit héherem Siedepunkt
eine grofRere Menge aus, als dies der Dampfzusammensetzung entsprechen
wurde. Daher reichert sich das Element mit niedrigerem Siedepunkt im Plasma
noch weiter an. Die Zusammensetzung der Funkenstrecke kann aufllerdem
auch durch jene Dampfatome beeinfluBt werden, die vom Plasma, infolge der
verschiedenen Bewegungsgeschwindigkeit der einzelnen Gasatome, in den
Luftraum um die Elektroden gelangen und dort kondensieren.

16. Anderung der Zusammensetzung der Elektrodenoberflache
durch Einwirkung der Schmelz- und Verdampfungsvorgange
Gertach UNd Roliwagen [8] Stellten im allgemeinen fest, daf — obwohl der Abfunk-
effekt ganz verschiedenen Faktoren zuzuschreiben ist — alle beobachteten Abfunkvorgéange

primar auf das Erwarmen der Elektrodenoberflache zuriickgefiihrt werden kénnen. Daran
knupfen sich noch weitere sekundédre Erscheinungen.

Ada Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Beim Abfunken von Stahlen wurden die Elemente von de W aa1 Und strasheim [9, 10]
auf Grund ihrer auf den Dampfdruck des Grundelementes bezogenen Werte gruppiert. Diese
Einteilung gibt jedoch in der Praxis nicht immer richtige Auskiinfte. Nach w inter [11] fUhrt
die heterogene Mikrostruktur dazu, daB — infolge der unterschiedlichen elektrischen und
thermischen Eigenschaften der verschiedenen Kristallformen — eine dieser Formen bei der
Destillation bevorzugt wird. Bei einem lang dauernden Funken tritt zwischen der Zusammen-
setzung der Probe und des Dampfes ein Gleichgewichtszustand ein, und man kann reprodu-
zierbare Umsténde und eine lineare Auswertungskurve (vgl. [2]) nur in diesem Falle erwarten.
Prokofjew [12] ist der Meinung, bei den Abfunkvorgangen spiele die Verdampfung der
Substanz aus der sogenannten »Metallache« die Hauptrolle. Wéahrend der Entladungen an den
Funkeneinschlagen tritt namlich lokales Schmelzen auf. AusmaB und Tiefe dieser Schmelz-
krater werden durch die elektrischen Daten der Anregung sowie durch die thermischen Eigen-
schaften des Metalls bestimmt [3].

Das Hineingelangen der Substanz in die Dampfwolke wird Mader und
Poetzelberger gemaR [13] als das Ergebnis von Schmelz- und Verdampfpro-
zessen betrachtet. Die magnesiumhaltigen Aluminiumlegierungen wurden von
diesen Autoren auf Grund der Zustandsdiagramme der bindren Systeme unter-
sucht. Die Elektrode erwdarmt sich infolge der Funkeniibergédnge. Nach Errei-
chen des Schmelzpunktes wird die Schmelze reicher an Magnesium als die feste
Legierung, wodurch eine Abnahme des Magnesiumgehaltes der festen Legie-
rung stattfindet. Die auf Einwirkung des ndchsten Funkeneinschlags gebildete
Schmelze wird demgemdR weniger Magnesium enthalten, als die vorangegan-
gene, so dal} die rickstandige feste Legierung an Magnesium allmé&hlich a&rmer
sein wird.

Bei Erhdhung der Temperatur entsteht aus der gebildeten Schmelze
Dampf. Nimmt man der Einfachheit halber an, daR beide Metalle in einander
vollkommen léslich sind, so wird im Sinne des Verdampfdiagrammes zu Beginn
des Verdampfens — ahnlich den Beobachtungen beim SchmelzprozelR — die
Zusammensetzung des aus der Schmelze gebildeten Dampfes wieder reicher an
Magnesium sein als die der Schmelze selbst. Auf Einwirkung weiterer Tempe-
raturerhéhungen »wandert« die Konzentration der Schmelze entlang der Ver-
dampfungskurve, wédhrend auch die Zusammensetzung des Dampfes nach den
niedrigeren Magnesiumgehalten verschoben wird. Das Gleichgewicht der Ver-
dampfung tritt in dem MaRe ein, als die Elektrodensubstanz nachschmilzt und
sodann auf Einwirkung der Temperaturerhéhung verdampft. Wéhrend dessen
besitzt aber der gebildete Dampf eine andere Zusammensetzung als die
Schmelze.

Die Vorgange verlaufen &hnlich, nurin entgegengesetzter Richtung, wenn
das Zusatzelement einen héheren Siedepunkt besitzt als das Grundmetall, bzw.
genauer: wenn durch Zugabe der Komponente zur Legierung deren Siedepunkt
erhoht wird. In diesem Falle findet eine allmé&hliche Konzentrationserhdhung
des Zusatzelementes statt, u. zw. bis zum Erreichen des Hdchstwertes [14].
Untersucht man“die Abfunkkurven der verschiedenen Zusatzelemente aus
diesem Gesichtspunkt, so ergibt sich im allgemeinen, daR eine Legierung, die
einen niedrigeren Siedepunkt besitzt, als das Grundmetall, einen hohen An-
fangswert und monoton abnehmenden Verlauf zeigt. Bei einer Legierung aber,
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deren Siedepunkt hoher liegt als der des Grundmetalls, fangt die Abfunkkurve
mit einem niedrigeren Wert an und weist eine ansteigende Tendenz auf [14].
Der thermische Anteil des Abfunkeffektes beruht demgemd&fl auf der Natur
der Schmelz- und Verdampfungsvorgdnge, und widerspiegelt die monotone
Verminderung des Gehaltes der Elektrodenoberflaiche an Komponenten nie-
drigen Siedepunktes.

Die Theorie Uber die gesteigerte Verdampfung der Komponenten niedri-
geren Siedepunktes wurde von Fitimonow [15] nicht angenommen. Seiner
Meinung nach ist einerseits auch im Falle von Siedepunkten, die einander nahe
liegen, ein Abfunkeffekt gut beobachtbar, andererseits sollte die Abfunkkurve
auf Grund der allméhlichen Abdestillierung der einzelnen Komponenten immer
einen monotonen Verlauf aufweisen. Die Versuchsergebnisse dieses Forschers
stellten jedoch fest, dall die Abfunkkurve immer aus zwei Teilen: ndmlich aus
einem zunehmenden und einem abnehmenden Abschnitt besteht, die von-
einander durch ein Maximum bzw. Minimum getrennt sind. Die beim Schmel-
zen stattfindende Konzentrationsverschiebung wurde aber durch Fitimonow
nicht beriicksichtigt, obwohl diese Anderung auch im Falle von Zusatzelemen-
ten mit gleichen Schmelzpunkten einen betréchtlichen Wert erreichen kann,
indem die Entwicklung der Schmelzezusammensetzung nach dem Phasen-
diagramm der entsprechenden Komponente erfolgt. Die zweite Feststellung
Fitimonows Wird auch durch eine grolRe Anzahl Literaturangaben widerlegt.
Meistens sind Abfunkkurven monotonen Verlaufs wahrnehmbar. Weist die
Kurve extreme Werte auf, so ist dies ein Zeichen dafiir, da auch andere Fak-
toren, wie z. B. Oxydation, eine wesentliche Rolle spielen. Die Entwicklung
der Abfunkkurven ist durch die Theorie von Mader UNd Poetzetberger [13]
in zahlreichen Féallen gut erklérbar (z. B. [16]).

Konzentrationsverschiebungen in Abhéangigkeit von der Geschwindigkeit
der Warmezufuhr

Abb. 1 veranschaulicht jene Verhéltnisse, die in dem Falle herrschen,
wenn ein bindres System Mischkristalle in beliebigem Verhaltnis bilden kann.
Diagramme solchen Typs sind praktisch bei den meisten bindren oder oft mehr-
komponentigen Systemen brauchbar, welche bei der Spektralanalyse verwendet
werden.

Die Zusatzelemente sind nadmlich neben dem Grundmetall im allgemeinen
nur in geringen Anteilen vorhanden. Dies entspricht im Zustandsdiagramm
dem »abnehmenden« Abschnitt auch in jenem Falle, wenn das Zustandsdia-
gramm ein Eutektikum bzw. Peritektikum aufweist, oder wenn bei gewissen
Konzentrationen die Mdglichkeit der Bildung einer Verbindung vorliegt.

Die Entwicklung der Konzentrationsverhaltnisse ist davon abhé&ngig, ob
die Erwadrmung genigend langsam erfolgt, um das reelle thermodynamische
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Gleichgewicht zwischen den festen und flissigen Phasen in jedem Zeitpunkt
sichern zu koénnen. Dann kompensieren sich ndmlich infolge Diffusion die
Konzentrationsunterschiede in der festen Phase, und die ganze feste Phase
wird immer eine einheitliche prozentuale Zusammensetzung aufweisen. Die
Zusammensetzung der festen Phase verdndert sich wahrend des Erw&rmens
entlang der unteren Kurve. Die Unterschiede in der Zusammensetzung der
flussigen Phase kompensieren sich auch infolge der Diffusion, und ihre homo-
gene Zusammensetzung wird entlang den oberen Kurven verschoben. Erreicht

~bn. 1. Die beim Schmelzen bzw. Verdampfen von ineinander vollkommen lI6slichen binaren
Legierungen auftretenden Konzentrationsverschiebungen

die Zusammensetzung der Schmelze jene der festen Ausgangsphase, so ist der
Schmelzvorgang eben beendigt.

Findet das Abkihlen der Schmelze verhaltnismé&fRig rasch statt, so stellt
sich das Gleichgewicht nur zwischen der Schmelze und den mit dieser benach-
barten Kristalloberflachen ein. Daher ist die kristalline Phase nicht homogen,
und das Schmelzen ist nur dann beendigt, wenn die Zusammensetzung an der
Oberflache der Kristalle mit der der Schmelze identisch wird. Dies kann natilr-
lich nur am gemeinsamen Endpunkt der beiden Kurven, d. h. beim Schmelz-
punkt der bei hoherer Temperatur schmelzenden Komponente eintreten.

Mit Ricksicht auf die kurze Dauer der Funken und auf die hohe Energie,
besteht bei der Spektralanalyse selbstverstandlich immer nur der zweite Fall,
d. h. das rasche Erwarmen. Die Umstédnde sind nur mit entsprechender Anné-
herung vergleichbar. Bei der Funkenanregung findet nédmlich eine betréacht-
liche Temperaturverdnderung statt. Das geschmolzene Material erstarrt in der
AbklUhlungsperiode, so dal’ der SchmelzprozeR nie vollkommen verlaufen kann.

Aullerdem kommt eine wesentliche lokale Verdampfung der Substanz gleich-
falls vor.
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Konzentrationsverschiebungen in Abhéngigkeit von der Entladungszeit
und Stromstérke

Obwohl wéhrend der Anregung — infolge der raschen Warmezufuhr —
ein Gleichgewicht beim Schmelzen nie entsteht, treten in Abhangigkeit von der
Art der Anregung bedeutende Unterschiede auf. Im Falle von Hochspannungs-
funkenanregung betrégt z. B. bei Anwendung zweier verschiedener Selbstinduk-
tionen Lt und L2 das Verhdltnis der Anfangsstromstarken ij/J2= L2 bzw.
das der Entladungszeiten Tr/T2— LJL?2 falls die Anfangsspannung und die
Kapazitat des Kondensators gleich sind. Nachdem bei unseren Versuchen [1, 2]
bei einer Anregung ohne eingeschaltete Selbstinduktion die Restselbstinduk-
tion die GréRenordnung /iH besitzt, so ist Trl1T2su 0,8/0,001 ~ 30.

Es folgt aus obigen, daR die Entladungsperiode kirzer, dagegen die
Anfangsstromstdrke hoher ist, als bei einer gréReren Selbstinduktion. Daher
verlduft auch der Schmelzprozel? viel rascher. Die infolge des Verdampfens
stattfindende Konzentrationsverdnderung kann durch Diffusion — wegen
der nach der kurzen Erwdrmung eintreffenden raschen AbkiUhlung — nicht
ausgeglichen werden [17]. So setzt wahrend solcher Entladungen eine grdflere
Konzentrationsverschiebung ein als bei Entladungen von ladngerer Entla-
dungsdauer und niedrigerer Stromstarke. Bei einer niedrigeren Stromstarke
wird dagegen innerhalb der Zeiteinheit weniger Substanz verdampft, so dal
die Diffusion wé&hrend der wesentlich ldngeren Entladungsdauer féhig ist, die
entstandenen Konzentrationsunterschiede besser zu kompensieren. DieSchmelz-
umstéande der Legierung werden daher durch die elektrischen Anregungspara-
meter betrdchtlich beeinfluf3t.

Diese Darlegungen beziehen sich natlrlich in demselben Sinne auch auf
die Verdampfungsvorgange der entstandenen Schmelze.

Bei einer geringen Selbstinduktion besteht eine grole momentane Anre-
gungsenergie, und es verdndert sich die Oberflachenkonzentration wéahrend
der Entladungen in gréfRerem MaR. So wird durch die ersten Entladungen aus
der in geringer Konzentration anwesenden Legierung verhaltnismaRig groRere
Menge geschmolzen und verdampft als vom Grundmetall. Die Abfunkkurve
zeigt daher in der Anfangsperiode einen steiler abnehmenden Verlauf, ferner
besteht zwischen den Anfangs- und Endwerten des Abfunkens eine grofiere
Schwérzungsdifferenz. Diese Umsténde sind auch dafur verantwortlich, daR in
dem wéahrend der Anfangsperiode verdampften Metall das in geringer Kon-
zentration anwesende Zusatzelement dermalRen angereichert werden kann, daf}
sich bei einer Funkenanregung ohne eingeschaltete Selbstinduktion im Abschnitt
der duBerst niedrigen Magnesiumgehalte der ohne Vorfunkzeit ermittelten Aus-
wertungskurve ein Bruch erscheint [1]. Diese Betrachtungen beziehen sich auf
den Fall, in dem der Schmelzpunkt bzw. Siedepunkt der Legierung infolge
Zugabe eines Zusatzelementes herabgesetzt wird.
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Bei einer Niederspannungsfunkenanregung sind die oben besprochenen
Wirkungen viel schwécher. Die Stoffzufihrung durch Diffusion ist grofRer [17],
deshalb erscheinen in der Anfangsperiode der Abfunkkurven viel geringere
Schwérzungsabnahmen. Infolgedessen werden die Abfunkkurven auch ohne
Anwendung von Yorfunken keine Abweichungen aufweisen [1], oder minde-
stens findet diese Erscheinung im untersuchten Konzentrationsbereich, bei
Magnesiumgehalten tber 0,001%, nicht statt.

ZUSAMMENFASSUNG

Nach einer Beschreibung der verschiedenen Gruppen der fur die Entstehung und den
Verlauf der Abfunkkurven verantwortlichen Faktoren wird die Rolle der thermischen Daten
in der Verteilung der Anregungsenergie, ferner ihre Einwirkung auf die Schmelz- und Ver-
dampfungsvorgange bzw. auf die Zusammensetzung des Plasmas schematisch dargestellt.
Die Zusammensetzung der Elektrodenoberflache verandert sich infolge der Einwirkung des
Schmelzens und Verdampfens. Die Richtung der Konzentrationsverschiebung kann auf Grund
der entsprechenden Zustandsdiagramme bestimmt werden, wahrend ihr Ausmall von der
Geschwindigkeit der Warmezufuhr abhangt. DemgemaR weist die Veranderung der Ober-
flachenkonzentration — in Abhdngigkeit von der Dauer der einzelnen Entladungen und der
Stromstarke — groBe Unterschiede auf. Auf diese Weise kdnnen die in der Anfangsperiode der
Abfunkkurven beobachteten groRen Schwéarzungsanderungen sowie auch der bei einer Anre-
gung mittels groBer momentaner Energie erhaltene Knick der Auswertungskurve erklart
werden.
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Summary

The factors responsible for the occurrence of sparking off phenomena and affecting
them, are classified into groups. Subsequently, the role of thermic data in the distribution of
excitation energy and their effect on the processes of melting and evaporating, and on the
composition of plasm, respectively, are schematically discussed. Under the action of melting
and evaporation, certain changes take place in the composition of the electrode surface. The
direction of the concentration shifts can he determined on the basis of the corresponding phase
diagrams, while its degree depends on the rate of heat transfer. Accordingly, marked differences
may occur in the changes of surface concentration, depending on the time of discharges and on
the current intensity. In this way it is possible to interpret the appreciable change observed
in the initial period of sparking off curves, and also the fact that evaluation curves are broken
at excitations with high momentaneous energy.

NCCNEOOBAHUE 3®PEKTA OBbICKPUBAHWA, VIII.
K. UMMMEP n T. TIPEK

(MHCTWUTYT HeopraHM4eckoli M aHaNMTMWYECKON XUMWUM yHMBepcuTeTa uMM. J1. ITBewa, r. Byganew T,
n OTfhen ucnblTaHus MaTepuanos mMeTannyprnyeckoro KombmHaTa «HTenwv», r. byganewT)

MocTynuno 25-ro anpens 1959. r.

Pe3ome

Mocne o63opa Mo rpynnaM hakTOpoB, BbI3bIBAOLLMX SIBMIEHUS 06bICKPMBaHUSI U BAUSI-
IOLLMX Ha HWX, aBTOPaMn CXeMaTU4YHO 00CYXAAeTCsi Posfib TEPMUYECKMX AaHHbIX NpW pacnpe-
[eNeHNn 3Heprumn BO36YXKAEHNS, a TAKXKe B/NSAHME MX Ha NPOLECChl CM/IaBeHNs U UCNapeHNs,

CnefoBaTe/lbHO — Ha COCTaB MasMbl. XMMWYECKMIA COCTaB MOBEPXHOCTM 3/M1eKTpoja MoA
B/IMSIHUEM CMaBMEHNS U UCNAPeHUsi M3MeHsieTcs. HanpaBrieHuWe CMeLLeHWs] KOHLeHTpauum
MOXXHO OMpefe/ITb Ha OCHOBAaHWW COOTBETCTBYHOLUMX AMArpaMM COCTOSIHUS,, a CTeneHb W3Me-
HEHUs1 KOHLEHTPaLMM 3aBMCUT OT CKOPOCTM TenaooThaun. B cMbicie BbillecKasaHHOro, B 3Ha-
YEHUSAX MOBEPXHOCTHOM KOHLIEHTPaLMM MOKa3biBAOTCA 3HAUUTE/IbHble PACXOXAEeHUS B 3aBU-
CUMOCTU OT A/IUTENIbHOCTU OTAENbHbIX PaspsfoB M OT BeMUYUHBLI CUflbl TOKA, M Ha OCHOBAHUMU
Mo/TlyYeHHbIX Pe3yNbTaTOB MOXHO 06bACHATbH 3HAUWUTENbHbIE M3MEHEHUS MOYEPHEHWUS NNMHWUIA,
Hab/lojaeMble B HA4Ya/IbHOM y4acTKe KPUBbIX 00bICKPUBAHUS, a TaKxXe MepesioM rpagynmpoBoy-
HOro rpadvka, BO3HMKAKOWMIA B clydae BO30YXAEHUS C BbICOKOM MOMEHTa/IbHOM 3Hepruein.

Dr. Kéaroly Zimmer; Budapest XIl. Szendi u. 14.
Dr. Tibor Torok; Budapest XI. Zdlyomi Gt 41.
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NCIbITAHNE CMA30YHbIX MACE/T O/1A
OBYXTAKTHbIX BEH3VMHOBbIX AOBUIATEJIEN, I11.*

N. BAUTA

(TpecT HedTsAHOW NpOMbILWINEHHOCTU BeHrepckoit HapogHoit Pecny6nmku, Byganew T)

Moctynuno 27 maa 1959 r.

2. BblGop gBuratenst anisi UCMbITaHUA. KOHAEHCALMOHHbIE VUCMbITAHUSI HA CTEH/E.
Mpu3HakM oTPaboTaHHOCTU HaA KOHAeHcaTe Mac/a. BTopuuHble NpoLEecChl
B BbIX/IOMHOW CUCTEME

2.1 Bbibop pBuraTensda AN MUCNblTaHWi

Mocne BbIGOpa M aHanM3a NpefHa3sHAYeHHOro A1 UCMbITaHUA MOTOPHOro
Macna, a Takxe rocse Bblbopa 6eH3VHa MPUXOAUNIOCH PeLnTb BOMPOC ABUra-
TeNs, MCNOMb3yemoro npu JasibHeMWnX 3KcneprmeHTax. Kak 3to yxe 6bino
YNOMSAHYTO BblLLE, UCMbITAHUSA CMAa304HbIX Maces NS LBYXTAaKTHbIX ABUrartesnei
NPoBOAUNCL O CUX MOP Ha CamblX Pa3HOOOpa3sHbIX [ABUraTensx; paspaboTka
YHUPULMPOBAHHOIO ABWUraTens A8 WUCNbITaHWA NOKa elle He OCYyLLecTB/eHa.
Hamn 6b11 BbibpaH gsuratesnb Tuna AWE 311, Ha OcHOBaHWM Cnefytowmx LOBO-
[0B:

1) BblbpaHHbI aBuratesi MMes BOAAHOE OXNaXAeHWe, 3HaYMT MOCTOSH-
CTBO 3KCMEPUMEHTA/IbHbBIX YC/IOBUIA MOXET ObITb Jlyylle 06ecrneveHo YeM y [BU-
ratefnieii ¢ BO34YLUHbIM OXJTXKAEHUEM.

2) BblbpaHHbI gBUraTenb — TPEXLUINHAPOBLIA, NO3TOMY paBHOMEPHOe WUC-
nosib3oBaHve ABUraTens aydile obecrnevmBaeTcs, Yem y OLHOLNIMHAPOBbIX ABUraTe-
neii. N3-3a nHTEpgepeHUUn BOSIH KonebaHnii B BbIX/IOMHON CUCTEME TPEXLMUINHA-
poOBOro fABuratens amnanTyga KosebaHuii MeHbLUas, 4eM y O4HOLUINHAPOBOrO,
YTO WMMEET 3HaueHWe MPU U3NOXEHHbIX HMXKE KOHAEHCALUMOHHbIX WCMbITAHUAX.

3) TexHWYecKMe [aHHble BbIGPAHHOIO ABWUraTens BCE W3BECTHbl, UMEKOTCH
Jaxke CneuuasibHble OMbITbl MO ero 3KcrnayaTauum.

TexHu4eckan xapakTepucTuka asuratens AWE 311 nokasaHa B Tabnuue
Ne V. XapakTepHble 41A ABUraTeNd KpMBble MOMEHTA W YyAeNbHOro pacxofa Ton-
ivBa rMokasaHbl Ha PUCYHKe 1.

2.2 KOHpeHCaLUMOHHbIE WUCNbITaHUA Ha CTeHpje

Osuratens Ne 31100255—7 6bl1 HAMU UCTIbITAH Ha CTEHAE C BOAAHbLIM TOp-
mMo3om Tumna ATUKI—130.

*1. yactb cM. Acta Chim. Hung. 24, 19 (1960).
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Tabnuuya Ne V

OaHHble gsuraTens AWE 311

Twvn AWE 311

Pexxum paboTbl TpexkaHaNbHbIl, ABYXTaKTHbIA ABUraTenb C
06X0AHbIM OMbIBAHVEM

PacnonoxeHue LWAMHAPOB BepTWMKasbHble, B Hanpas/iieHUn xopa

KonuuyecTso UWIMHAPOB 3

OTBepcTMe UMNUHAPA 70 Mm O

Xop nopwHA 78 MM

Nntpax 900 cm3

CTeneHb cXxaTtus 6,6:1

MouHoCTb 37 n. ¢ npu 4000 06/MWH

Makc, yncno ob6opoToB 4500 06/MUH

Makc, Harpyska 8,3 Kr npu 2200 06/MuH

[fonoBka uUWINHApa M3 nerkoro metanna, CbEMHasa,
3a)KUT. CBEYUN HaBepxy

[naBHbIli Ban Ha 4-X NOALWMWMHMUKAX, COCTaBMEHHbIA W3 OT-

[eNbHbIX 3MEMEHTOB, Yron MexXgy CTepX-
HAMW waTtyHa 120° NosHOCTBI YypaBHO-

BeLUaHHbI
MogWMNHNUKNA NPUBOSHOTO KaTalowmecss MOAWMMHUKN
MexaHu3ma
Cuctema oxnaxKaeHus . TepMOLMPKYIALNOHHOE BOASAHOE OXJax/je-
HWe, BEHTUIATOPOM
Pabouyasi Temnepatypa 75—95° C

YcTaHoBka kKapbiopaTopa

BcacbiBatowas Tpyba 36 MM o
Onddysop 28 MM O
[naBHbI XUKNEP 120
KoMMeHCUPYOLWWIA XNKNEP 240
XXNKNép xonoctoro xoja 40
MycKOBOWM XUKNEpP 6eH3nHa 120
MyckoBOIi XMKNEP BO3ayxa 4,5

221 Ob6kaTKa AaBurartensd

Mpexkae Yem NPUCTYNMUTL K UCMbITAHNAM MOTOPHbLIX Maces ABUrartesib npu-
X0Anaocb obkaTbiBaTb. Bpems obkaTku cocTaBnsano 36 yacoB. O6kaTka Hauva-
nacb npu umucne obopotoB 1750, npu Harpyske 2,5 Kr; B KOHLEe 0OKaTKU Te-Xe
camble rokasaresim 6buM cooTBeTcTBEHHO 3000 m 8,0 Kr (cm. Tabnuuy Ne VI).
O6kaTKa npy Takmx YCM0BUAX MOHOCTbIO COOTBETCTBOBa/1Ia 0OKAaTKe, MPUHATON
B 0ObIYHbIX 3KCM/IyaTauuoHHbIX YCNOBUAX. HY>XHO OTMETUTb, UTO YXe npu 06-
KaTKe 6bl/10 YCTAHOB/IEHO, YTO MPU HU3KMX YmMcax 060pOTOB M MPU HU3KOW Ha-
rpysKe faHHble YAeNbHOro pacxoja CTEHAOBOro ABuUratens AatT HebnaronpusT-
Hble pesynbTarbl.

Mocne obkaTku fBuraTens, NPUXOAWIOCb CHATb TOPMO3HYK XapaKTepu-
CTUKY nocnegHero. CorocTtaBnsaa faHHble Tabnuubl Ne VIl ¢ faHHbIMK, yKasaH-
HbIMW Ha PUCYHKe | MOXHO YCTaHOBUTL, 4TO Asurartenb Ne 31100255—7 cooT-
BeTCcTBYeT Asurarenam tuna AWE—311 BbinycKaembIM B CEpUn; 3TO 3HAYUT, YTO
YNOMSAHYTbIN fABUraTeslb NPUIroOAeH AN Uenei MCbITaHWiA.

Ada Chim. Hung. Tcmus 24. 1960
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Puc. 7. KpvBble MOLLHOCTW, MOMEHTa W YAeNbHOro pacxoga pna asuratens AWE 311.
1: MOLWHOCTb, 2: MOMEHT, 3: YyAeNbHbI pacxop

Tabnuua Ne M

O6kaTka pgsuraTens w 3000255—7

B%ewm QXTA(%%J%? Yncno %%Rn%ﬂ(()?ﬁ yﬁg@%ﬁ"“
A U_La‘ﬂ oB((:),qa 060pOTOB FEyB r/nc/y
1 68 1750 25 533 o
2 82 2000 2,5 480
5 86 2500 2,5 445
7 86 2500 KO 355
7 89 2500 6,0 322
7 92 3000 6.0 312
7 90 3000 8,0 321

2 Ada Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Ta6bnuua Ne VII

XapakTepucrtuka pgsuraTens Ne 31100255—7

O1x0, i
ng Mr;{a oxna)K'u',q. Yucno T%SKA%%%% MotuHocTb yﬂg@;g;‘“
6@/ nga 060poTOB FE¥3 nc. r/ncld
25 88 2058 6 12,35 3125
25 88 2000 8 16,00 312,5
25 88 1980 10 19,8 341
25 88 2022 10,8 21,85 386
25 86—90 2505 2 5,02 528
25 86—90 2530 4 10,1 352
25 86-90 2530 6 15,2 318
25 86-90 2502 8 20,01 307
25 86—90 2506 10 25.06 364
25 86-90 2512 10 25,12 369
25-28 90-95 3010 2 6,02 478
25-28 90-95 2950 4 11,98 345
25-28 90-95 3000 6 18.0 296
25—28 90-95 3000 8 24,0 296
25—28 90-95 2920 9,7 28,35 318
25—28 90-95 3078 9,7 29,85 314
22—24 88-94 3540 4 14,15 327
22—24 88-94 3470 6 20,80 293
22-24 88-94 3550 8 28,4 297
22—24 88-94 3540 9,2 32,55 301
24-26 90-94 3970 2 7,94 402
24-26 90-94 4010 4 16,04 325
24—26 90-94 4000 6 24,00 293
24-26 90-94 3990 8 31.95 310
24-26 90-94 3960 8.6 34,1 287
24-26 90-94 4020 8,6 345 284

2,22 Llenb ucnblTaHWA

MoaroToBNeHHbIV XapaKTepM3oBaHHbIM Bbillle CrnocoboM aBuraTesb Obil
npegHasHayeH [N BbIACHEHMS BOMPOCA, MMEETCH-/IM HECTOpPEeBLUee CMas30o4qHoe
Macno B OTXOAALUMX rasax [BYXTaKTHbIX OeH3VHOBbIX ABurateneii. Ecnu Takoe
NMeeTCs, Kakas CTereHb OTPaboTaHHOCTU B C/lyvyae MOTOPHbIX Macen € pasfivy-
HO XMMMWYECKON CTPYKTYPOW, M B Cly4ae CMECE C pasMyHbIMU NPONOPLUSMM
pasbaBieHus.

MonHoe WM HenonHoe cropaHne MOTOPHOMO Mac/a OKasblBaeT BMSAHME Ha
MOLLHOCTb ABuratens. HenonHoe cropaHve BreyeT 3a COOOM MeHbLUYH MOLL-
HOCTb, KPOME 3TOr0 MpUBOAUT K 06pa3oBaHMsAM OTNOXEHWI B BbIX/IOMHON cuUc-
Teme.

C Hay4HOI TOYKM 3peHUs BOMPOC OCTATKOB CropaHWs WUMeeT 3HaueHve B
CBSI3N C XUMWYECKOM CTPYKTYpOM Macsa.

Acta Chitn. Hung. Tomus 24. 1960
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223 OnncaHne 3KcCNepMMeHTaNbHOW YCTAHOBKMW W MPWUH-
umna wucnbiTaHus

[ns peweHns ynoMsiHyTOr0 Bbille BOMpOCa BMECTO BbIX/IOMHOM CUCTEMBI
NPUXOANNOCL MPUMEHATb OXIAXKAAKLWLYI0 CUCTEMY.

[ByxTaKTHble aBuratenn BMeCTe CO CBOeil BbIX/IOMHOM cucTeMOl o0bpa-
3yHOT OUHAMMYECKYHD cucTemy KosiebaHus. PacueT 3Toii cucTembl KosebaHus B
c/lydyae MHOTOLMIMHAPOBOrO ABuratens 6onee 3aTPygHUTENbHbIA, YeM Yy OfHO-
uunuHgpoBoro asuratens. OfHaKo aMnvTyga KonebaHuin y MHOrounanHapo-
BOro ABUraTens MeHbLUas YeM Y OAHOUMAWHAPOBOro. oaTomy rnpu KOHCTPyU-
POBaHUN OX/TDKAAOLLEN CUCTEMbI Mbl MCXOAUMN W3 UCMbITAHWSA COMPOTMB/IEHMS
BbIX/IOMHOW cucTemMbl. Ha Tabnuue Ne VI ykasaHbl faHHble MO COMPOTMBIEHNIO
BbIX/IOMHOW cucTembl gsuratenss AWE 311, a TakXXe [JaHHble COMPOTMB/IEHMSA
BbIX/I0Ma, CHAOXEHHOro OxfaXkjatoLeid CUCTEMOIA.

Tabnuua Ne VIII

McnblTaHne conpoTUBAEHUA BbiXnona

OpurvHasibHas BbIX/10MHas HoBas BbIX/IONHas cucTema

Harpyska, cucTeMa CHabXXeHHas, OXnaguTenem
Og'(')"gg%s (TO?g"g,)gj*o” lMpoTviBOAaBEHME, MM BOZ, CT.

r 3a rnywm- -

LLiryuep TeI'IFI¥VIVI LLiryuep ?,;J?I/IT%)I('Igl\a/I
2500 2 52/54 2/2 62/68 5/3
2500 1 95/105 8/9 105/116 8/7
2500 6 180/205 30/30 185/200 19/18
3000 4 148/162 5/2 118/118 5/2
3000 6 255/284 34/35 215/240 20/18
3000 8 350/400 34/38 390/430 41/42
3500 ) 375/425 105/118 345/380 47/50

MNpumeyaHme:

1) YKasaHHble [Ba 3HAYeHUS M3MEePeHbl B Havane U B KOHLE MoJjlyyacoBbIX
N3MepPUTENbHBIX LUMKI/IOB.

2) Bce 3HauyeHVs [aBNeHWI yKasaHbl B MM BogsiHOro cTon6a.

3) Mpu Bcex U3MepeHUsIX Temrepatypa BXoAswero Bo3sgyxa: 26—29 °C
N OTXOAALWEe oxnaxgatowleid Bogbl: 94—98 °C.

Ha ocHOBaHMM yKa3aHHbIX Bbille JaHHbLIX MOXHO YCTaHOBUTb, YTO BbIX/10M-
Has CcUCTeMa, CHabXXeHHas OXNaXAaloLleil CMCTEMOM npurogHa A4ns nNpoBefeHns

2 Acta Cliim. Hung. Tomus 24. 1960
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ncnblTaHMii M0 KOHAeHcaumn macna. CxemMa BbIX/IOMHOM CUCTEMbl yKasaHa Ha
pUCYyHKe 2, a fBurate/lb Ha CTeHfe, BMeCTe C BbIX/IONHOM CUCTEMOW YKa3aHbl Ha
pucyHkax 3 u 4.

B oTxogAawmx rasax AByXTaKTHbIX 6eH3MHOBbIX ABWUraTtesieii Bcerga umeetcs
HebONbLLIOE KOMMYECTBO Macna, YTo 06bACHAETCA MPUHLMMNOM paboTbl ABYXTaKT-
Horo pasuratens. pu CMmeHe 3apafoB B LWAMHAPe, HEKOTOpas LONSA CBeXel
cMecu nonagaeT 6e3 cropaHus B BbIXIOMHbIA KaHan W yHeceT ¢ coboii Kanau
mMacna, HaxofsLmMecs B CMeCM M He NMPUHSBLLKE ydacTue B cropaHum. Konmuectso
mMacna, nonagarwoLlee B BbIX/IOMHYK CUCTEMY B XO0fe MPOAYBKM, HEOO/bLLIOE.

Puc. 2. KoHpeHcaumoHHas ycTaHoBka K asuratento AWE 311

O603HaYeHns:
1 — [pwuratens, 2 — WTyLep ANSA U3MePeHUs1 faBfeHus, 3 — TepMOo3fneMeHT, 4 — apoccenu-
poBaHue, 5 — BbIX/IONHON 6aK, 6 — 6aK ANA oxnaxjarolen Bogpl, 7 — paclumpuTens, 8 —
KOH/IeHCALMOHHBI/ ropliok, 9 — BeHTUb, 10 — fpoccenupoBaHue, 11 — wWTyLepbl 4151 U3Me-
peHusi faBneHusi, 12 — BbIxJ0NHaa Tpy6a

B HekoTOopbIx 06nacTax 3Kcnayatauuu [BYXTaKTHbIX ABurateneid, npu
ManbIX W CpeaHMX 4ymcnax 060poTOB, MPU MasibiX U CPeAHMX HarpysKax OAHaKo
HeKoTOopas 4YacTb Mac/a, HaxoAsALLerocs B CMecu, NPUMHUMatOLLeld yyacTme B Mnpo-
Lecce cropaHus B LMMHAPe, He CropaeT, a 3Ta 4acTb Mac/ia, BMECTE C CBEXUM
Mac/ioM, nonajarolinm B BbIXJIOMHYKO CUCTEMY BO BPeMs MPOLYBKW, yaansercs
C oTxogsAwmmMmM rasamu. KoHgeHcmpys 3To obLiee KOMYECTBO Macsa MnpeacTaBu-
nacb BO3MOXHOCTb A/19 OPUEHTUPOBOYHOIO OMpefesieHNs KOMMYecTBa BblaeseH-
HOro Macna, M UCMbITaHUSA ero WU3MeHeHWs.

KoHgeHcaumoHHbIe MCMbITaHUs 6bUM NPOBefeHbl B 2-X rpynnax:

1) vcnbITaHWsA Mocne MosyyacoBo 06KaTKW, € 6-TM 4acoBoi 3Kcnsya-
Tauwei npu umcne obopoToB 1500 u Harpyske 1 Kr;

2) ucMbITaHMA Moc/ie Mosly4acoBoii 06KaTKKM, C 3-X 4YacOBOW 3KcMyaTauuen
npu uucne obopotoB 3000 n Harpyske 5 Kr.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Mpn 3TuUX cepuaX UCMbITAHWIA TemnepaTypa BXOAALEro Bo3gyxa 6biia
paBHa 25—31 °C, TemnepaTypa OTXOASLUEA OX/aKAatolled Bogbl MpW  4umche
o6bopotoB 1500 6buia 81—85 °C, a npwu uucne o6opotoB 3000 — 95—96 °C.

Puc. 3. [lBUraTenb Ha cTeHfe

Temnepatypa BbIX/IOMHOIO rasa, M3mMepeHHas B Touke 3 (MO PUCYHKY 2) npu
yucne obopotoB 1500 bblia paBHa 235—260 °C (B cpefHem 245 °C), a npu 4dncne
o6bopotoB 3000 — 565—590 °C (B cpegHem 570 °C).

Kak BMAHO, BpeMs UCMbITaHW C ABYXKPATHbLIM YMC/IOM 060POTOB COCTaBAAN0
NOM0BUHY BPEMEHU WCMbITaHW ¢ 60/1ee HU3KUM YMC/IOM 060p0TOB. TakMM 06pasom

Acta Chim. Hung. Tornus 24. 1960
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npy 060MX MCMbITAHMAX MPOM3OLLI0 OAMHAKOBOE KOMMYECTBO Paboumnx LMKIIOB,
3HAUNT MONY4YeHHbIN KOHAeHcaT Macnia 06pasoBasics B XO4e OAWHAKOBOIO KO/u-
YyecTBa paboumMx LIMKIIOB.

B o06omx cepusx ucnbITaHUA MNPOBOAUAINCE MOTOPHbIMU Macnamu I, 1l u
11, ¢ nponopumamn cmecu 1:15, 1:20, 1:25, 1:30 n 1:40.

Puc. 4. [BUratenlb C KOHAEHCALMOHHOM YCTAaHOBKOIA

Cobupas KOHfEHCMpPOBaHHOE M3 OTXOASLLMX rasoB Macsio, OMnpeaensniochb
KO/IMUECTBO BbleNuMBLUErocss Macna. [MoslydeHHbIi TakuM 06pa3oM  KOHAeHcaT
macfna MoABeprasics 06bIYHOMY KOHTPO/O O0TpaboTaHHOro Macna.

2,24 Pe3aynbTaTbl UCAbITAaHWUI’

PesynbTaTbl OTAE/IbHbLIX TPYMM WCMbITaHWA yKasaHbl B Tabnmue Ne X, u
Ha pucyHkax 5—9. o pesynbTaTaM W30XKEHHbIX BbIWE MWCMAbITaHW MOXHO
YCTaHOBUTb CriefytoLLme:

B cnyuae cmeceil, M3roTOBMEHHbIX M3 YKa3aHHbIX BCeX TPex Maces, B O3Ha-
YeHHbIX MOTOPHbIX YCN0BUAX 6blI0 06HapPYXeHO BblieneHne KOHAeHcaTa macna.
B cnyyae Bcex Tpex BUAOB Macsa M3MeHeHWe KOHAEHCUPOBAHHOro Mac/a 3aBucuUT

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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0961

m ee Si-Si
150

125

100

Puc. 5. V3MeHeHMe KOHAEHCMPOBAHHOIO macna B c/iyyae macna Puc. 6. I3MEHeHMe KOH[EHCMPOBaHHOro Macna B Ciy4yae Mmacna
I, npn uncne obopotoB 1500 n Harpyske 1 Kr. I, npu uncne obopoToB 1500 M Harpyske 1 Kr.
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Puc.

7. MI3MeHeHMe KOHAEHCMPOBAHHOrO macna B C/ydae Macna
11, npn uncne obopotoB 1500 M Harpyske 1 Kr.

Puc.

8. BblgeneHne macna B 3aBMCMMOCTW OT MNPOMOPLMM  CMecU
npu yncne obopotoB 1500 n Harpyske 1 Kr.

‘UIOVIN XIAHhOEVIWD IUHVLIQUOW VLiUVE
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Puc. 9. KBOTa BbleNleHNst B 3aBMCMMOCTM OT MPOMOpLMM CMECH, MpK uucie o6opoToB 150CK
M Harpyske 1 Kr.

OT nponopuun cmecn 6eH3nH-macso. 3T0 M3MEHeHMe B 3aBMCUMOCTW OT MpPOMop-
UMM Macna B CMeCU MMEEeT MeCTO MO BCEM MCC/eLyemMbIM MapameTpam, T. e. yucna
KoHpagcoHa, OTHOLIeHMSI BA3KOCTEN W KMCNOTHOrO 4ucia.

Ecnv nocmMoTpuM M3MeHeHUs OTAeSIbHbIX MapamMeTpoB B 3aBMCUMOCTU OT
nponopumMy Macna B MPUMEHSIEMOA CMecW, TO MOXEM YCTaHOBWUTb CejytoLLme:

UTo KacaeTcs OTHOLUEHWS BA3KOCTEN, TO HET CYLLECTBEHHOW pasHuupl
Mexgy 3 macnamu. Y BCex Tpex macen OTHOLLEHVEe BSA3KOCTel B cydae npornop-
umn cmecn 1:25 nosblwanocb ¢ 1—11 go 1,4—15.

C TOUYKM 3peHUs NOBbILIEHWA 3HAYEHUSA KUC/IOTHOrO 4ucna Hambonee 6na-
ronpuATHbIM OKas3aslocb Macno |Il, 0gHaKo HeT CyLUeCTBEHHON pasHMLUbl MexXay
macnamu | n . MNoBbilweHVe KMCAOTHOrO ymncna macna Il B 6onee 3HaunTeNnbHON
Mepe NpeBbILIAET MOBbILEHWE KWUCMNOTHOro uymcna macna Il

MoBbiweHne yncna KoHpagcoHa y macna Il Takxe 3HaumTenoHoe. B atom
OTHOLUEHMN HavMeHbllee n3MeHeHWe HabntogaeTca y macna |

PaccmaTpuBas KO/IMYECTBO Bble/IMBLUENOCA Mac/ia MOXEM YCTaHOBUTb,
YTO Bblfie/IeHNe Macna TakXXe 3aBMCUT OT Mporopumn mMacna B cmecu. Vimes B
BUAY, YTO MOHMXEHWe KOHLEHTpauum CMecu camo no cebe MpPrBOAUT K MOHMXKe-
HUIO BbIJENIEHUA Macna, C LeNbl YCTPaHeHUS BJIMAHUA MOHMXEHUS KOHUenT-

Ada Chime Hung. ToTwua 24. 1960
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pauun CMmecy O0Kasasiocb LienecoobpasHbIM  BHEAPEHWE HOBOrO MOHATUS, T. €.
KBOTbIl BbIAENEHUSI.

B cny4yae cmecn ¢ KoHueHTpaumeid 1:20 BblgeneHme Macna 6b110 6bl ABYX-
KpaTHOe MO CPaBHEHWIO C BblAe/fIeHNEM, HabMOAAEMbIM Y CMECU C KOHLEHTpaLmeid
1:40, Tak KaK KOHLUEHTpauus y npegplaylleii cMecu Takxe AByxKpaTHas. [lo-
3TOMY M3MepPsieMOe BblAe/ieHMe Macsia Heo6Xo4MMO MOHMXKaTb Ha YPOBEHb, COOT-
BETCTBYHOLLNA KOHUeHTpauun 1:40, T. e. M3MepeHHOe BblaeneHne macna (B r)
Heo6X0AMMO pasfe/IMTb Ha OTHOLUEHME KOHLEHTpaUuii.

Puc. 10. V3MeHeHVe KOHAEHCUMPOBAHHOIO Macna B cnyyae macna |, npu uncne o6opotos3000
M Harpyske 5 Kr.

KBoTa BblaeneHns n B gasibHelileM ABASETCA (OyHKLMeA NPonopLmy CMecu.
CornacHo faHHbIM u3MepeHWA y Macna | 3HayeHme KBOTbl BblAefieHNs TMOBbl-
LaeTca MpornopuMoHasibHO ¢ pasbasneHveM; y Macen Il n Il KBoTa BbigeneHUs
MUHUMasIbHasA B WHTepBasie pasbasneHus 1:25 — 1:30.

PesynbTaTbl 2-0/i Fpynnbl UCMbITaHWi MoKasaHbl B Tabnuue Ne X un Ha
pucyHkax 13—14. Mo pe3ynbTataM 3TUX MCMbITAHWA MOXHO YCTaHOBWUTL Crie-

aytouime:

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



096T "yg snwol ‘Buny ‘wiyd ey

Puc.

77. VI3MeHeHVe KOHLEHCMPOBaHHOro Macna B C/yvae macna
Il, npn umucne o6opotoB 3000 M Harpyske 5 Kr

Puc.

12. Vi3mMeHeHMe KOHAEHCUMPOBAHHOrO Macna B Cflyyae macna
111, npn uncne obopotoB 3000 u Harpyske 5 Kr.

‘UAOVIN XIAHhOEVIND INHVLIAUOMN VLUVE
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Tabnumua Ne IX
KoHfjeHCaLWOHHbIE WUCMNbITAHUA Ha CTeHfje
yumcno obopotoB 1500

Harpyska 1 kr
OCTaToK CT peHune ma na
macna —
MoTopHoe MponopLys ocne PasHuLa
Magno pcmegwu' h qa- OTHOLLIEHVe e Me lé'mc-

ah,  wocmt et MY
yar o yrcnamm

1. 1:15 28,5 1,10 1.20 0,45

1:20 26,5 1.14 117 0,45

1:25 23,0 1,22 1,30 0,68

1:30 21.0 1.48 1,43 0.60

1:40 20,0 1,46 2,25 0.85

Tl 1:15 35,0 1.04 1,18 0,33

1:20 33,0 1.18 1,96 0,44

1:25 24,0 131 2,13 0,55

1:30 15,0 1,36 2,18 0,55

1:40 15,0 152 2,61 0,62

11, 1:15 42.0 1,05 1,70 0,35

1:20 35,5 1.03 1,95 0,58

1:25 26,0 1,22 2,38 0,68

1:30 21,0 1.29 2,36 0,80

1:40 19,0 1,32 2,52 1.02

BblgeneHne KoHfeHcaTa macna B YKa3aHHbIX MOTOPHbIX YCO0BUAX MOXHO
6blN10 YCTAHOBUTb B C/lyvae CMeCeil, M3rOTOB/IEHHbIX U3 BCEX TPeX BWUAOB Macer.
B cnyuae Bcex Tpex BUAOB Maces M3MEHEHVE KOHAEHCMPOBAHHOI0 macna 3aBucuT
OT Nponopuun cMecy 6eH3MH—Macno. 3T0 N3MEHEHWE B 3aBUCMMOCTM OT Mponop-
UMM Macna B CMeCM UMeEeT MeCTO Y BCex Tpex UcCrefyeMbiX NapameTpoB, TaK Kak
370 6blN0 yKa3aHO B MEPBOW rpymnne WCMbITaHWiA.

Ecnn nocmoTpeTb U3MeHEHWE OTAefbHbIX MapamMeTpoB B 3aBMCUMOCTU  OT
nNponopuMy Macna B MPUMEHSEMON CMeCcWM, TO MOXXHO YCTaHOBUTb CrefytoLiue:

UTo KacaeTcsa OTHOLUEHWS BSA3KOCTEM, TO HET CYLLeCTBEHHOW pasHMUpl
Mexay 3-Ms uccnegyembiMu Macniamu. [MoBbilLeHWE OTHOLLEHWS BA3KOCTEN MeHb-
e y BCexX TPex maces, N0 CPaBHEHUIO C MOBbILLIEHNEM, YCTAHOB/IEHHbIM B MepBOW
rpynmne uchbITaHWIA.

C TOYKM 3pEHUS MOBbILIEHUS 3HAYEHUS KMCMOTHOrO 4ucna Hambonee 6na-
ronpuATHbIM 0Kasaslocb Macno |, XOTA OTK/IOHEHME He3HauWTeSIbHOE M B Cy4ae
macen I wn Il

MoBblweHe uncna KoHpagcoHa COOTBETCTBYET MOBbILLEHWIO, YCTAHOBJ/IEH-
HOMY B MEpPBOI CEepUN UCMbITAHWIA.

PaccmaTpvBas KOMMYECTBO BblAENEHNS Macna 34eCb MOXHO YCTaHOBUTb
TaKXe, 4YTO OHO 3aBUCMT OT Mponopumm mMacna B cMecu. 1o KBOTe BblAeneHus
Hanbonee 6naronpuATHOE 3HaYeHVWE MOXET ObITb YCTaHoB/eHO y macna |l
TakK-Xe, KakK WM B MEPBO CEPUN MCMbITAHWIA.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Puc.

13. BblgeneHve macna B 3aBUCMMOCTU OT MPOMOpLMM CMecw,
npu uucne o6opotoB 3000 1 Harpyske 5 Kr.

Puc.

14. KBOTa BblAeneHns B 3aBUCMMOCTM OT MPOMOPLUN CMecw,
npu yucne obopotoB 3000 1 Harpyske 5 Kr.
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Tabnmya Ne X

KOH,qucaLl,MOHHbIe ncnblTaHmna Ha CTeHje
yumcno obopoto 3000

Harpyska 5 Kr.
OcTaToK CrapeHue Macna
macna b
MoTopHoe Mponopuys rocne a3HLA PasHuLa
MaC?'IO pcmegmu 3-X Ya- OTHOLLEHIe MeXTy Me) "
CoBON BS3KOCTEM Hncnammn KMCNOTHBIMN
SKeryar. Korpar: yiCTaMM
1. 1:15 33,0 1,10 4,30 0.83
1:40 17,5 1,20 4,60 0,97
. 1:15 27,3 1,25 4,70 0,67
1:40 10.0 1,28 5,30 0,89
111. 1:15 49,5 1.05 2,85 0,68
1:20 334 1,20 3,98 0,78
1:25 23,0 1,32 4,25 0,78
1:30 18,5 1,30 4,60 0,78
1:40 14,0 1,48 4.80 1.00

2,25 OyeHKa pe3ynbTaToOB WUCObITaHWUN

KOHZEHACUMOHHbIE WCMbITaHWS MOKasaivM, 4YT0 MpU MajbIX U CPegHUX
Harpyskax, 4acTb CMa304HOro Macsia, UCMOo/b3yeMOro A/isl CMa3Ku [BYXTAKTHbIX
GeH3UHOBLIX ABUraTefieil B cMecy ¢ 6eH3MHOM, YAansieTCs BMECTE C BbIX/IOMHbIMU
rasamu. B OTHOLLEHWM CTapeHWsi Macesl MOXHO HabMofaTh HeGOMbLUIME PasHULbI,
3aBUCSILLME B MEHbLUE CTEMEHW OT XMMWYECKOUW CTPYKTypbl. OfHaKo A5 BCEX
MaceNl XapakTepHbIA TOT (haKT, YTO CTeMeHb CTApPEHWs MOBBILLAETCS C MOBbILLIE-
HYeM nporopuun pastaBfieHUsi. M3 aToro ciefyeT, UTO MOBbLILLEHWEM MPONOPLUN
pasbaB/ieHWs1 MOCTaBMEHbl MOBbILEHHbIE TPeGOBaHUS K KayecTBy MOTOPHOIO
macna. BblfeneHve macna, WM pedyLuMpoBaHHOE BblfeseHWe 3aBUCUT TakKXe OT
cTeneHn pasbasneHus. OfHAKO Bblfe/IeHNE Macsa C MOBbILLEHMEM CTEMEHU pas-
6aBneHUS] MOHMXKAETCS, B TO XK€ CaMOe BPEMS Y peyLVpPOBaHHOTO BblAe/EHUS
3TOr0 Henb3s 06HapYXWUTb. C TOYKM 3PEHUS pPesyLMpOBaHHOTO BblfesieHNs!
(KBOTbI BbIAENEHNS) cambIM 6/1aronpuSTHLIM  OKasanock macnio .

PE3IOME

Bbl6op ABUraTtens, MCnosib3yemMoro AN ueneid ucnbiTaHuin. OBKaTKa CTEHA0BOrO [BU-
ratens W CHATWE ero XapakKTepUCTUKU. YCTaHOBMEHWE KOH/EHCALMOHHON CUCTEMbl BMECTO
BbIX/IOMHOW cucTeMbl. KOHAEHCALMOHHbIE WCMbITAHWS,, KOMMUYECTBO KOHZeHcaTa W CcTapeHue
0TpaboTaHHOro Mac/sia B 3aBUCUMOCTM OT 3KCMN/yaTaUUOHHbIX YCMOBUI U MPUMEHSIEMbIX Maces.
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UNTERSUCHUNG DER SCHMIEROLE VON ZWEITAKTBENZINMOTOREN, II.
L. VAITA
(Ungarisches Erdélindustrietrust, Budapest)
Eingegangen am 27. Mai 1959
Zusammenfassung
Auswahl des bei den Versuchen angewandten Prifmotors. Einfahren des Prifmotors
und Aufnahme seiner Charakteristik. Einbau eines Kondensationssystems anstelle des Aus-

puffsystems. Kondensationsversuche: die Menge des Kondensats und die Alterung des Altols
als Funktion der BetriebsVerhaltnisse und der bei den Versuchen angewandten d&le.

INVESTIGATION OF LUBRICATING OILS FOR TWO-STROKE GASOLINE ENGINES, II.
L. VAIJTA
(Hungarian Petroleum Trust, Budapest)

Received May 27, 1959

Summary
Choosing the test engine. Running in of the test engines and establishing of their charac-
teristics. Installing a condensation system instead of an exhaust system. Condensation experi-

ments: the amount of condensate and the altering of spent oil as a function of plant conditions
and of oils used in the experiment.

Dr. L&szl6 v ajta; Budapest Y. Szt. Istvan korat 11.
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EIN HALBAUTOMATISCHES POTENTIOMETER-ANALOG-

RECHENGERAT UND SEINE ANWENDUNG FUR DIE

»VOLLSTANDIGE« AUSWERTUNG IN DER EMISSIONS-
SPEKTRALANALYSE

T. Torok

(Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der L. EO&tvdés Universitat, Budapest

und Materialprafungsabteilung der Eisen- und Metallwerke Csepel, Budapest)

Eingegangen am 30. Juni 1959

Theoretische Grundlagen der modernen Auswertung

Die modernen Grundlagen der photographischen Auswertung von
Emissionsspektralaufnahmen wurden hauptséchlich von Kaiser abgelegt
[1, 2, 3, 4]. Die Hauptoperationen sind folgende: 1. Schwérzungstransforma-
tion, 2. y-Operation, 3. Untergrundkorrektion, 4. Bestimmung des Wertes
AY, und 5. Bestimmung der Konzentration.

1. Die zur Zeit Ubliche Weise der Schwéarzungstransformation besteht
aus einer partiellen Seidelschen Transformation:

P = S—xos 1)

wo P den zur Schwéarzung S gehdrigen transformierten Schwérzungswert,
X eine von der Wellenldnge abhé&ngende Transformationskonstante und D s den
zu S gehdrigen Gaussschen Differenzlogarithmus bedeuten:

Ds

log x—log x — 1) )
wo
x = num log S (2a)
ist.
2. Die y-Operation dient zur Ermittlung des Y -Wertes aus dem Wert
P, der mit jenem in einem linearen Zusammenhang steht:

=y ®

wo Y Eden zu P = 0 gehdrigen Y-Wert, und y die Steilheit der photographi-
schen Kennlinie darstellen.

Durch Vereinigung der Gleichungen (1) und (3) kénnen die Operationen
1. und 2. in einem Schritt durchgefihrt werden:

Yy — vye=—S _ - bs (4)

3. Nach der bekannten Methode der Untergrundkorrektion ergibt sich
aus den — der Gesamtschwérzung der auf der Linie gemessenen Se+uj sowie
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der nebenbei gemessenen Untergrundschwérzung sy entsprechenden — Werten
von Y -Y e
YI-Y e= YUu-Y b- D*yl+pu (5)

wo Y 1 der korrigierte, Yy L+U der unkorrigierte Y-Wert ist, die Korrektion
D Ayt1+uu Stellt jedoch den zum Wert AyL+uuU gehdrigen Gaussschen Dif-
ferenzlogarithmus dar.

4. Die Werte A vy folgen aus den Differenzen der Werte Y—Y E

AYZz,0 —AYezeg—Yz—Yez — (Ya — Yeg) (6)

W0 AY zZGden Logarithmus des Intensitdtsverhéltnisses der zu bestimmenden
(z) bzw. des Grundelementes (G), wahrend A Yy Ez EG die Differenz zwischen
den bei den Wellenlangen von kz bzw. kG gultigen Y E-Werten darstellen. Der
letztere Wert ist jedoch unter den gleichen photographischen Verhéltnissen
konstant.

5. Die Bestimmung der Konzentration ¢ beruht auf der Gleichung der
Eichgerade:

g (logc—logc) = AYz,G @)

wo c0 die homologe Konzentration nach Gerlach und g die Steilheit der Eich-
gerade bedeuten.

Uber die Auswertegerdte im allgemeinen

Die Durchfihrung der Auswertung mittels Berechnung nach obigen
Gleichungen oder mit Hilfe von Tabellen wére sehr langwierig. Daher wurden
fur diesen Zweck verschiedene Geréate entwickelt, welche die Auswertung mit
Hilfe von graphischen Methoden, Rechenschiebern, Nomogrammen bzw.
deren Kombinationen ermitteln. Diese kénnen in zwei Gruppen geteilt wer-
den. lhre Uberwiegende Mehrheit besteht nur aus Teilauswertungseinrichtun-
gen, d. h. man kann mit ihnen hdchstens ein bis zwei der bendtigten finf
Operationen durchfuhren, sodalR die vollstdandige Auswertung zwei oder mehr
Gerate erfordert. Bei Gerdaten der zweiten Gruppe ist die vollkommene Aus-
wertung mit demselben Apparat ohne Ablesung von Zwischenwerten bzw.
ohne Ubertragung der Zwischenresultate durchfiihrbar.

Die bisher entwickelten Vollauswertungsgeréte — &ahnlich den Teilaus-
wertungsapparaten — funktionieren mechanisch. Die Anwendung bzw. die
Anfertigung der Nomogramme, Skalen individueller Konstruktion sowie der
Graphikone ist schwierig und langwierig. Bei dem von uns entwickelten
halbautomatischen elektrischen Potentiometer-Analog-Rechengeréat sind alle
diese Nachteile beseitigt.*

* Dieses Gerat wird auf Grund der dem Verfasser bzw. Ing. L. Bajaki erteilten Patente
unter dem Namen »Spectrator« von der Firma Meovill Ktsz/Budapest, hergestellt und von
der Firma Metrimpex, Budapest, in Verkehr gebracht.
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Aufbauprinzip des Gerates

Bei diesem Geradt werden die bei der Auswertung vorkommenden ma-
thematischen Werte als die denselben entsprechenden zahlenmdéssig propor-
tioneilen Spannungs- bzw. Widerstandswerte hergestellt. Zu diesem Zweck ist
das Geradt mit verschiedenen Analogstromkreisen versehen, die zweckdien-
lich aus uber lineare und nichtlineare Skalen verfligenden bzw. skalenlosen
linearen und nichtlinearen Potentiometern, ferner Fixwiderstdnden aufgebaut
sind.

i «

Die den mathematischen Werten — S, — Ds, B log ¢0, log c usw. ana-
Yy Yy

logen Spannungen welche bei der Auswertung Vorkommen, kénnen mit ent-

gegengesetzter Polaritdt (in Reihe geschaltet) addiert, bzw. mit gleicher
Polaritat (parallel geschaltet) subtrahiert werden. Die Zwischenwerte werden
von einem Stromkreis auf den anderen, oder wenn sie nur in spateren Opera-
tionen ndtig sind, in entsprechenden Speichereinheiten durch Kompensation
Ubertragen. In den hé&ufigsten vorkommenden Fallen erfolgt die Kompen-
sation automatisch.

Die beiden analogen Hauptstromkreise des Gerdtes sind die Rechen-
und die Auswertung-Speicherung-Durchschnittsberechnungseinheit (im fol-
genden kurz: Auswertungseinheit).

Recheneinheit

Die dem ersten Glied der rechten Seite der Gleichung (4) analoge Span-
nung ergibt sich bei einem einfachen Stromkreis laut Abb. 1. Das mit einer
linearen Skala versehene lineare Potentiometer S ist durch das Potentiometer
y mit der Stromquelle verbunden. Die zwischen dem Schleifer des linearen
Potentiometers und dem Punkt 0 auftretende Spannungsdifferenz ist dem auf
der Skala eingestellten Wert S proportional. Die zwischen den Ausgangsklem-
men des Potentiometers S bestehende Spannungsdifferenz héngt jedoch von

Abb. 1. Stromkreis S der Recheneinheit

3 Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



146 TOROK: EIN HALBAUTOMATISCHES POTENTIOMETER-ANALOG-RECHENGERAT

der Schleiferstellung des Potentiometers y ab. So kénnen die an dem Schleifer
von s erscheinenden Spannungswerte durch einen beliebigen Multiplikator
1/y modifiziert werden. Es ist nicht ndtig das Potentiometer y mit einer Skala
zu versehen, da seine Einstellung — wie spéater erklart wird — indirekt erfolgt.

Es ist eine viel schwierigere Aufgabe den Wert Ds im zweiten Glied der
Gleichung (4) auf analoge Weise darzustellen. Die nach Abb. 2a

~bb. 2. Herstellungsschema der dem Wert o< analogen Spannung

hervorgerufene lineare Spannungsédnderung ndhert sich in betréachtlichem
Malie — bei einer Schaltungsmodifikation nach Abb. 2b — an die Gestalt
der Gausschen Differenzlogarithmenfunktion an. Werden die einzelnen Punkte
des Potentiometers nach Abb. 2c auf bestimmte Potentialwerte geschaltet, so
kann die ideale Kurve — ihre steile Sektion ausgenommen — mit einer Ge-
nauigkeit von einigen Zehntelprozenten angen&hert werden. Wie aus Abb.
2¢ hervorgeht, ist die Funktion s, Ds in bezug auf die 45°ige Achse symmet-
risch bzw. mit sich selbst invers, d. h. die steile Sektion der Kurve kann im
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Besitze der flachen Sektion durch einen einfachen Polwechsel (elektrische
Inversion) konstruiert werden (Abb. 3). Der Widerstand des Systems Dg
hangt jedoch vom Wert s ab. So — um die Stabilisierung der Speisespannung
zu vermeiden — kann die Widerstandsdnderung durch Einfihrung eines
nichtlinearen Potentiometers entsprechender Dimension kompensiert werden.

An den Einheiten S bzw. Ds erhdlt man — nach Ergdnzung mit den
Potentiometer s und Anwendung einer Inversion — bei den in Abb. 3 darge-
stellten Schaltungen den zahlenmaligen Wert der Spannung Y —Y E nach

abb. 3. Schaltungsscheina der Recheneinheit im Bereich S = 0,3—2,0 und S = 0,05—0,3

1
Gleichung (4), auf Grund der zwischen den Punkten — s undﬂ— D s bestehenden
y y

Potentialdifferenz. Mit Rucksicht darauf, dal die Potentialanderung der
Einheit D s nicht linear erfolgt, ist die Sektion der Skala s unterhalb 0,3 nicht
linear.

Die Recheneinheit verfiigt —dem allgemeinen Fall der Auswertung ent-
sprechend — Uber zwei umschaltbare Potentiometerpaare yz, s2 und yGHaq,
ferner Uber ein, den Werten y = 1, a =1 entsprechendes Widerstandspaar.
Letzteres ist bei der Bestimmung des zur Untergrundkorrektion bendtigten
Wertes D AyL+an erforderlich. In diesem Fall kompensiert man den Wert
AYi1+uu durch Potentiometer s, um am Potentiometer Ds den gesuchten
Wert Dayl+u,, zu halten.

Auswertungseinlieit

Das Schaltungsschema jenes Teiles der Auswertungseinheit das die beiden
ersten Funktionen dieser Einheit durchfuhrt, ist auf Abb. 4 dargestellt. Das
mit einer zwei Oktaven langen Doppelskala (d. h. mit logarithmischer bzw.
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gleichmé&Rig eingeteilter Skala) versehene lineare Potentiometer dient zum
Ablesen der Konzentration bzw. der Intensitdts- oder Intensitatsverhéltnis-
logarithmen oder ferner der transformierten Schwé&rzung, oder deren Diffe-
renz. Die zweigliedrige Widerstandsbricke bezweckt eine symmetrische Unter-
teilung der Spannung, w&hrend die Potentiometer c0, d und e Speicherein-
heiten sind. Das skalenlose Potentiometer b dient zur elektrisch analogen

Herstellung der reziproken Steilheit der Auswertungskurve (1//?), als Mul-
tiplikator.

Abb. 4. Schaltungsschema der Auswertungs-Speicherungseinheit

Die Ablesung der Werte Y—YE AY—AYE, P oder ZIP geschieht an
der mit AY bezeichneten Skala durch Kompensation der entsprechenden
Potentialwerte zwischen dem Schleifer des Potentiometers y und dem Punkt
0 hei einem Parameter von R = 1.

Das Schaltungsschema des den Durchschnittswert berechnenden Teiles
der Auswertungseinheit ist auf Abb. 5 dargestellt. Die Potentiometer d und e
dieser Einheit sind den &hnlich bezeichneten Elementen der Auswertungsein-
heit gleich. Bei dieser Funktion der Auswertungseinheit werden diese mit der
im Verhaltnis 1:1/2:1/3:1/4:1/5 eingestellten Spannungsverteilungsbricke ver-
bunden. Die durchschnittswertbestimmende Einheit dient zur Ermittlung des
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abb. s. Schaltungsschema der durchschnittswertberechnenden Kinhcit

Durchschnittswertes von hochstens fiunf Wertpaardifferenzen, welche zur
Einstellung des Potentiometers y ndtig sind (siehe unten).

Blockschema und Aufbau des Gerates

Das Blockschema des Gerates zeigt Abb. 6. Die zwischen den entspre-
chenden Punkten der Rechnungs- und der Auswertungseinheit vorgeschriebe-
nen Verbindungen werden durch die Schaltungseinheit hergestellt. Die zwi-
schen den betreffenden Punkten zu kompensierende Spannung gelangt zu
einer Amplifiziereinheit. Die Kompensation wird mit einem Galvanometer als
Nullinstrument kontrolliert. Die die automatische Kompensation durchfih-

~bb. 6. Blockschema des Gerates

1: Netz, 2: Sicherheitseinheit, 3: Rechnungseinheit, 4: Auswertungseinheit, 5: Motoren,
6: Schaltungseinheit, 7: Amplifiziereinheit
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renden Servomotoren werden von derselben Amplifiziereinheit durch das
Schaltsystem gespeist. Wird die Einrichtung unrichtig behandelt, so unter-
bricht eine Sicherheitseinheit die Verbindung mit der Netzspannung und
betatigt gleichzeitig ein rotes Warnsignal.

Das Gerat veranschaulicht Abb. 7. Die Werte s werden durch Drehen
des in der unteren rechten Ecke befindlichen Knopfes s mit Hilfe der Skala
S eingestellt, die im oberen rechten Teil angebracht ist. Auf Skala s sind zwei

abb. 7. Dje »Spectrator«-Amplifiziereinheit

Gluhkorper zu sehen, die als Signallampen bei der Anwendung der Linear-
skala bzw. Inversskala dienen. Die Resultate werden auf der im oberen linken
Teil befindlichen Doppelskala AY,c abgelesen. Die Knbépfe s bzw Av,c
bezwecken die Wertgrenzen-Umschaltung der entsprechenden Skalen. Oben
in der Mitte sieht man das Nullinstrument. Die beiden Signallampen unter
dem Galvanometer zeigen die Einschaltung bzw. eine unrichtige Behandlungs-
weise an, wahrend die Aufgabe der Zwillingsknépfe 6,c0, yz~-z-, Ya.~s die
Einstellung der Konstanten ist. Die Schalter Z,G,J und M sind Operations-
schalter zur Einstellung der Konstanten. Die Schalter Ev. I, Ev. Il und Ev. 111
dienen zur Schaltung der Operationen bei der Auswertung ohne Untergrund-
korrektion bzw. bei der Auswertung mit Untergrundkorrektion auf der einen
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bzw. auf beiden angewandten Linien. Der Servomechanismus kann mit dem
neben Knopf S befindlichen Druckknopf betatigt werden.

Einstellung der Konstanten

und Xq werden einfach auf den entsprechenden Skalen eingestellte
Bei der Einstellung beider 7-Konstanten spielt die durchschnittswert-
berechnende Einheit eine entscheidende Rolle. Die Berechnung der Durch-
schnittswerte der Differenzen jener Y—vy e Werte, die den zu den beiden
Intensitatsmarken (z. B. zu zwei Stufen der Stufenfilter) gehdrenden Schwaér-
zungswerten entsprechen, erfolgt namlich durch diese Einheit. Die den durch
mehrere parallele Spektralaufnahmen erhaltenen Werten (Sa, S/ ...
(sa, Sft),, entsprechenden Yy —Y £-Werte kompensiert man bei Stellung 1—2 n
des Schalters der durchschnittswertberechnenden Einheit (Abb. 5) mit Hilfe
der Speicherungspotentiometer d bzw. ¢ zwischen Punkt 0 bzw. den Schleifern
der Potentiometer in der Reihenfolge: 0, d (a), d, e (6), e, d, (&), d, e (b). ..
e, d (a), d, e (b). Bei jedem zweiten Schritt erfolgt — der Substraktion gemal
— eine Umkehr der Polaritaten. Endlich wird der Schalter in eine, der Zahl
der Wertpaare entsprechende Stellung zuriickgeschaltet, wobei sich der
gesuchte Durchschnittswert zwischen den Punkten 0 e ergibt. Wird jedoch
dieser Wert als Y—yv /.-Wert mit der Recheneinheit mittels Drehens des
Knopfes s kompensiert und mittels der Auswertungseinheit als zIY-Wert
abgelesen, so wird er nicht dem Wert A Y m gleich sein der dem Logarithmus der
Filterkonstante entspricht, weil — obwohl der entsprechende x-Wert einge-
stellt und so der Spannungswert AP,n richtig war — Potentiometer y eine
dem willkarlichen Parameter y* entsprechende Stellung annahm:

Es ist leicht verstandlich, dal wenn man den Knopf des Potentiometers y so
lange dreht, bis der richtige Wert fur ZIYmerscheint:

— APmM— AvYm (9)

y
das Potentiometer y in die richtige Stellung gelangt. Die vorangehenden
komplizierten Schaltungen sind jedoch mit Hilfe des entsprechenden
Operationsumschalters des halbautomatischen Apparates ohne Schwierig-
keit durchfihrbar. Der Parameter y = 1 ist durch Anwendung eines der
Transformationstabelle entnommenen s, P Wertepaares leicht einstellbar.

Die Speicherung des Wertes 8 log c0 auf dem Potentiometer co erfolgt
derart, dall man den Schleifer des Potentiometers co mit dem des Potentiome-
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tersy in elektrische Verbindung setzt und sodann den Knopf c0so lange dreht,
bis sich der Wert von c0 auf Skala c ergibt.

Um das Potentiometer b der reziproken Steilheit der Auswertungskurve
entsprechend einzustellen, wird jener Wert AYm herangezogen, der bei der
Einstellung des Potentiometers y in der Rechnungseinheit verblieb und dem
die auf Grund-der Urauswertungskurve ermittelte Konzentration cm entspre-
chen soll. Wird demgem&fR der Wert 8 log cO vom Wert AYm abgezogen, so
mufl man den Knopf b so lange drehen, bis sich auf Skala c ein der Differenz
entsprechender Wert cm ergibt.

Die Einstellung des Parameters 6 = 1 erfolgt — &hnlich der Einstel-
lung des Parameters y — 1 — bei einer durch die Parameter y = 1, x = 1
(Untergrundkorrektion) ermittelten Transformation, mit Hilfe eines bekann-
ten Wertpaares S, W (z. B. 1,000 und 0,954).

Anwendungsgebiete

Im weiteren werden die Anwendungsgebiete des Gerédtes mit dem verein-
fachten Gang der Operationen symbolisch dargestellt. Der Einfachheit halber
verzichten wir auf die Werte Y e bzw. AY e- Die entsprechenden Parameter
sind oberhalb bzw. unterhalb der Pfeile angefuhrt. Die gleichfalls bei den
Pfeilen befindlichen, mit Ring versehenen Zeichen geben die bei der Kompen-
sation bendtigten Potentiometer an. Die laufenden Nummern der einzelnen
Arbeitsphasen sind durch die linken oberen Indizes bezeichnet. Die in die
Speicherungseinheit aufgenommenen Werte sind fett gedruckt.

1. Auswertung ohne Untergrundkorrektion
Erfolgt in zwei Schritten:

'S-/N Yz->
+U MY zgnC

2. Auswertung mit Untergrundkorrektion der Linie Z
Wird in fuanf Schritten durchgefuhrt:

RZTERIR A 7T

=S, -h-Xovr A*zo0 "oe

5, Ye
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3. Auswertung mit Untergrundkorrektion beider Linien

Wird in acht Schritten durchgefuhrt:

Schritte 1—4 sind dieselben, wie bei den Operationen unter 2., wobei
man den Wert Y z ermittelt. Schritte 5—8 sind prinzipiell gleich den Schritten
1—4, wobei sich der Wert Yc ergibt. Letzten Endes sind daher die durchzu-
fuhrenden Schritte folgende:

'S, VYZ«Z
25u  YKZ +4V
1z 1
+j+ A Y zch
55u vveK® *8Y (. 1
65 ,, YaK(i

4. Umrechnung der relativen Prozente in Gewichstprozente

Im wesentlichen besteht dieser Arbeitsgang aus Multiplizieren der
Konzentrationswerte mit dem Faktor/ = G% «10-2, wo G% den prozentuellen
Gehalt des Grundelements bedeutet. Es ist leicht einzusehen, dall — in bezug
auf die logarithmische Natur der Skala ¢ — diese Multiplikation mit dem er-
wahnten Faktor die Verschiebung des Punktes c0 der Auswertungskurve zu
Punkt f mcO bedeutet, ohne irgendeine Anderung des Wertes b. Um diese
Operation in einfachster Weise durchzufuhren, wandelt man den auf Skala c
eingestellten Wert ¢ = 1 durch Drehen des Knopfes e0 zum Wert/ um:

o= 1 * % C%
© 100

5. Auswertung mit Hilfe einer Einstellprobe

Diese besteht im Wesen darin, daB man die allgemeine Auswertungs-
kurve parallel mit sich selbst bis zu einem, der Einstellprobe entsprechenden
Punkte verschiebt. DemgemaR erfolgt dieser Arbeitsgang, dem vorangehenden
dhnlich, mit Hilfe des Potentiometers c0. Wird die bei der Analyse der Einstell-
probe auf der allgemeinen Auswertungskurve ermittelte Konzentration durch
¢, die der wirklichen Zusammensetzung der Probe entsprechende Konzentra-
tion dagegen mit cb bezeichnet, so kann der Arbeitsgang symbolisch auf fol-
gende Weise dargestellt werden:
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6. Bestimmung von P

y — IxP
1 %=1
7. Bestimmung von Y
y X
1S 6:1Y

8. Bestimmung von AP

1Sz
0
2Sgzshb Pc-T
9. Bestimmung von AY
1Sz »5 yz_
N ayzy
23Cn e g—

10. Bestimmung des Wertes b

Da das Potentiometer b Uber keine Skala verflgt, ist der Wert 6, welcher
hauptsdchlich hei Forschungsarbeiten bendétigt wird, unmittelbar nicht ables-
bar. Die Bestimmungsmethode bestehtim Wesen darin, daR man mit dem Wert
S = 1,042 (W = 1,000) eine S-+W Transformation durchfuhrt ohne jedoch
den Parameter 6 =1 vorher eingestellt zu haben. Der so ermittelte Wert ist
dem Zahlenwert von 6 gleich:

y - 1x=1
»S = 1,042 —----mcommeeeee- W =6
6*1
11. Bestimmung von y
Bei diesem dem vorangehenden &hnlichen Arbeitsgang geht man von
einem .S-Wert aus, der bei dem gegebenen Wert von K einen transformierten
Wert von 1,000 besitzt:

12. Bestimmung von K
Erfolgt nach der bekannten Relation:

__ dS/n —ASm

*“ WT-ADMh

wo ASm die Differenz Sa—Shb, wahrend ADm die Differenz D $a—D S bezeich-
net. Die mit Komma bezeichneten Werte gehdren zu den hdéheren, die mit
Doppelkomma versehenen zu den niedrigeren (unterexponierten) Schwarzungs-

(10
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werten. Mit Rucksicht darauf, dall die unmittelbare Bestimmung der Werte
AD mit Schwierigkeiten verbunden ist, schien es zweckdienlich, die Gleichung
(10) mit Hilfe des Zusammenhanges

W =S-Ds (11)
in folgende Gleichung zu umwandeln:

1 AWM -AW"m
* ASh, - ASin
Es ist leicht einzusehen, daR die Gleichung (12) auch dann gultig ist —und
praktisch genauere Werte fir k liefert — wenn sich die Werte A als Durch-
schnittswerte aus vielen Messungen ergeben. Die Berechnung der Durch-
schnittswerte ist mittels des Apparates leicht durchzufiihren.

Vorteile des Gerates

Mittels des Gerates sind die Auswertungen verschiedenen Typs bzw.
andere spektralanalytische Berechnungen gleichzeitig mit dem Photometrie-
ren durchfihrbar, ohne die Notwendigkeit einer Ablesung oder eines Registrie-
rens der Zwischenwerte. Die rasche Durchfuhrbarkeit des Verfahrens erhoht
wesentlich die Kapazitat des Laboratoriums und ermdglicht eine Ersparnis
an Arbeitskraften. Diese Umstdnde bedeuten hauptsachlich bei industriellen
MaRanalysen wesentliche ékonomische Vorteile.

Der Apparat ist leicht zu handhaben, die Eintragung der Messungser-
gebnisse erfolgt nacheinander in einer streng logischen Reihenfolge, und die
angewandten Symbole sind leicht zu verstehen. Es sind keine Nomogramme
oder selbst verfertigte Skalen ndétig. Infolge der einfachen Bedienungsweise
und dank der eingebauten Signalvorrichtung sowie der automatischen Siche-
rungseinheit sind Irrtumer jedwelcher Art fast vollkommen ausgeschlossen.
Der Gang der Berechnungen beruht auf den modernsten theoretischen Grund-
lagen der photographischen Auswertung.

Die Genauigkeit der mit dem Apparat erhaltenen Werte stimmt mit den
Anforderungen der photographischen Spektralanalyse in jeder Beziehung
Uberein. Zwischen den berechneten und gefundenen Zahlenwerten ergibt sich
im allgemeinen auch bei den besonders komplizierten Aufgaben ein Unter-
schied der 0,004 Y-Einheiten nicht tberschreitet, was bei einer Auswertungs-
gerade von 45° einen Analysenfehler kleiner als 1% bedeutet.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde eine mit Potentiometern versehene elektrische Rechenmaschine mit Analog-
stromkreisen und halbautomatischer Arbeitsweise entwickelt, die alle bei der quantitativen
Auswertung der Emissionsspektralaufnahmen vorkommenden Rechnungsaufgaben durch-
fihren kann. Der Aufbau und die spektroskopischen Anwendungsgebiete des Apparates
werden beschrieben. Nach den in den Berechnungen vorkommenden mathematischen Grund-
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relationen werden die Grundprinzipien des Gerates sowie die theoretischen Grundlagen des
Aufbaues seiner beiden Hauptstromkreise dargelegt, weiterhin die Arbeitsweise des Gerates,
sein Blockschema und sein Aufbau angefiihrt. Zum SchluR werden die Einstellungsmethoden
der Konstanten und die theoretischen Grundprinzipien der durchfiihrbaren Arbeitstypen
geschildert, auch die vorwiegendsten Vorteile des Gerates inbegriffen.
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COMPLETE EVALUATING DEVICE OF SEMI-AUTOMATIC OPERATION AND ITS
APPLICATION IN SPECTRAL ANALYSIS
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Summ ary

A semi-automatic, analogue computer equipped with a potentiometer was con-
structed to carry out calculations required in the quantitative evaluation of emission
spectrum exposures. The build-up and the fields of application in spectroscopy are described.
On presenting the fundamental mathematical correlations of the calculation, the operating
principle of the instrument and the theoretical bases of its two main circuits are given, followed
by practical instructions as regards the operation, block scheme and structure of the instrument.
Finally the method of adjusting the constants and the theoretical principles of the types
of operations are summarized, and the main advantages of this instrument are listed.

CYETHbIA NPUBOP MONYABTOMATUYECKOIo AENCTBUA ANA MOSHOWN
OUEHKW W Er0 MPUMEHEHWE B CMEKTPAJ/IbHOM AHA/NWN3E

T. T3PEK

(MHCTWTYT HEopraHWYeckoi 1 aHaNUTUYECKON XMMUM YHuBepcuTeTa uM. J1. 3TBewa, r. byganew T, n OTaen
no MCNbITaHWo MaTepuanoB MeTasnypruiyeckoro KombuHaTa «Yenensl, . bByganewT)

Moctynuno 30. moHa 1959 r.
Pestome

Lna npoBefeHNs1 pacyeToB, BCTPEYAOLLMXCA NPU  KOMMYECTBEHHOM OLEHKE CHEMKMU
3MMUCCUOHHbIX CMNEKTPOB, aBTOP CKOHCTPYMpOBa/a MOTEHLMOMETPUYECKMIA aHaNornyHbIi CYHET-
HbI MpPMOBOpP MNonyaBTOMaTUYECKOro AeiicTBusA. OnmcaHO YCTPOMCTBO Mpubopa u 06nacTb ero
CMEKTPOCKOMMUYECKOro NpUMeHeHUsl. 1ocne M3M0XKEeHUA OCHOBHbIX MaTeMaTU4ecKMX 3aBUCU-
MOCTeN, (QUrypvpyroLmx B pacyeTax, aBTop NPUMBOAUT MPUHLMUN Npubopa, NPUHLMNNaIbHbIe
CXeMbl [IBYX OCHOBHbIX LIeMel, 1 3aTem [aeT CBefeHMs1 0 paboTe npubopa, npunarast ero 6,10K-
CXEMY W 00BbACHAS KOHCTPYKUMIO. HaKoHeL, NokKasbiBaeT CMNoco6 YCTAHOBKM MOCTOSIHHbIX U
NPVHLMNNaNbHbIE OCHOBbI MPOBOAMMbBIX OMepauuii pa3IMyHOro TUMa, W MepeyncnsieT BaxKHen-
Wre npeumMyLlecTBa npubopa.

Dr. Tibor Torosk; Budapest XI. Zdlyomi ut 41.
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ERZEUGUNG VON FETTALKOHOLEN MITTELS
KATALYTISCHER HOCHDRUCKHYDRIERUNG, IL*

J. KAROLYI, E. HAIDEGGER und L. HoDOSSY

(Institut far Hochdruckforschung, Budapest)

Eingegangen am 7. September 1959

Einleitung

In unserer friheren Abhandlung faRten wir nach kurzer Beschreibung der
Literatur und Reaktionskinetik der Fettalkohole die Ergebnisse jener Autokla-
venversuche im periodischen Betrieb zusammen, deren Zweck die Feststel-
lung der optimalen Reaktionumstdnde war. Dortselbst berichteten wir auch
von einem langer andauernden fortlaufenden Reaktorversuch, wahrend wel-
chem wir 5t Fettalkoholprodukt erzeugten und so derselbe eher einen Produk-
tions- als einen Yersuchscharakter hatte.

Nachstehend berichten wir Gber jene unsere Arbeit, in derem Laufe wir
uns auf Grund der bei den Autoklavenversuchen gewonnenen Erfahrungen
bemihten, die Reaktionsumstande einer der Grol3betriebsfabrikation entspre-
chenden kontinuierlichen Reaktortechnologie zu Kklaren.

Beschreibung der Apparatur

Die Versuche haben wir in der auf Abb. 1 dargesteilten Vorrichtung durchgefiihrt. Die
im flissigen Zustand befindliche Rohstoff- und Katalysatormischung wird aus dem heizbaren
Falltrichter (1) durch die Kolbenpumpe (3) in den Reaktor (4) gedrickt. Zur Verhinderung
des Absetzens des Katalysators wird die Rohstoffmischung von der Pumpe (2) in Zirkulation
gehalten. Das zur Hydiierung bendtigte Gas erhalt sie aus dem Gasometer (5) durch die Gasuhr
(6), dann wird es vom vierstufigen Kolbenkompressor (7) in den Reaktor hineingedriickt. Vor
dem Eintritt in den Reaktor treffen Gas und Flissigkeit im T-Stiick zusammen. Der Reaktor
ist ein elektrisch heizbares Hochdruck-Rohrstick mit einem Reaktionsraum von 200 ml und
einem inneren Durchmesser von 25 mm. Der Reaktor wird oben und unten von zwei Stopfen
abgesperrt, welche durch Flanschen in den Reaktor eingeklemmt sind. Auf dem Mantei des
unteren Stopfens ist eine Nut von 2 x 4 mm in Spiralform gedrechselt. Das Gas und die Flissig-
keit gelangen durch dieselbe durchlaufend in den Reaktionsraum. Diese Spiralnut hat die Rolle,
das Material auf die Reaktionstemperatur zu erwéarmen. Das durch den oberen Stopfen des
Reaktors austretende Gas und die Flissigkeit gelangen in den Hochdruck-Flussigkeitsabschei-
der (8). Hier entmischen sich Gas und Flussigkeit voneinander. Das Gas entfernt sich oben
und gelangt durch das Druckverminderungsventil (9) in den atmosphérischen Abscheider (11).
Waéhrend der Durchstromung durch die Réhrenleitung kiihlt sich das Gas und die Flissigkeit
derart ab, dal das Einsetzen eines Kiihlers Gberflissig ist. Die unten austretende Flussigkeit
gelangt nach dem Druckverminderungsventil (10) ebenfalls in den atmosphdrischen Abscheider.
Hier scheiden einerseits die im Gas befindlichen Tropfen aus, andererseits werden die in der
Flissigkeit gelosten Gase freigesetzt. Die Flissigkeit kann vom Boden des Abscheiders abge-
lassen werden, wahrend das Gas durch die Gasuhr (12) ins Freie gelangt.

*Mitteilung |I: E. Haidegger, J. Karotyi Und A. zarai: Acta Chim. Hung. 19, 23
(1959).
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news. 1. Arbeitsschema der ITochdruck-Hydrierapparatur mit einem Reaktor von 200 ml

Prifungsmethoden

W ir beschreiben kurz die bei der Analyse des Rohstoffes und der Produkte gebrauchten
Methoden.
a> Brechungsindex; gemessen mit Abbe-Refraktometer bei 40 oder 50°;

by Spezifisches Gewicht; gemessen mit Mohr-Westphal-Waage bei 40 oder 50°;
<> Verseifungszahl;

ay Esterzahl;

o> Acetylzahl,

«» Trocknungsverlust; die Probe wird in einem niedrigen Becherglas bei 105° zwei
Stunden hindurch getrocknet.

Die Menge des eingemessenen Materials betrug 100 g. Als Trocknungsverlust erscheint
das im Laufe der Reaktion entstandene Wasser und der i-Propvlalkohol.

Auf Grund obiger Priifungen kénnen die als Rohstoff gebrauchten entsauerten Ole und
Fette allgemein zu 100% als Triglyceride betrachtet werden.

In vorliegender Abhandlung bedeutet die Ausbeute das Verhaltnis zwischen dem Gewicht
der aus dem Reaktor gewonnenen katalysatorhéltigen Gesamtprodukte und dem Gewicht des
verbrauchten katalysatorhaltigen Ausgangsmaterials in % ausgedriickt. Die Zusammensetzung
der Produkte, auf den katalysatorfreien Zustand bezogen, geben wir nach der folgenden Ver-

teilung: Wasser -)- i-Propylalkohol, Fettsaure, Triglycerid, Fettalkohol und Paraffin -J- son-
stiges, in Gew.% ausgedrickt.

Rohstoffe

Unsere Hydrierversuche haben wir mit Palmkernél-, Rotpalmaél-, Weil3-
palmdl- und Talgrohstoffen durchgefiihrt. Diese Rohstoffe hat uns die »Pflan-
zen6l- und Seifenfabrik« (»Novényolaj- és Szappangyar, Budapest«) in ent-
sduertem und entschleimtem Zustand zur Verfiigung gestellt.

Die Prufungsdaten des Palmkerndlrohstoffes geben wir folgend an:

Spez. Gewicht 40° i 0,908
Brechungsindex reif . 1,4520
SAUTEZANT i 1,90
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Durchschnittliches Molekulargewicht der freien Fettsauren.......ccoceevennene. 217
Durchschnittliches Molekulargewicht des TiiglycCerids.....ccooooveivrreieinnieinnnns 689

Im Rohstoff befinden sich hauptsachlich Fettsduren mit einer Atomzahl von
12 und 14.
Die Prufungsdaten des Rotpalmdlrohstoffes sind folgende:

Spez. GeWICht 50° oo 0,897
BrechungsindeX Ni>° ..o 1,4570

SAUTEZANT .o e s 1,14

Verseifungszahl. ..o 197,7

Durchschnittliches Molekulargewicht der aus Palmaél frei-
gesetzten FetiSAUIEN .....cciiiiiiiieseeeee e 2445

Durchschnittliches Molekulargewicht des Triglycerids. .. 816,5

Die durchschnittliche Kohlenstoffatomzahl der freien Fettsduren betréagt
16—18.

Die Prufungsdaten des WeiRpalmols sind folgende:

Spez. Gewicht 50°

Brechungsindex n> ...

Séurezahl....ccooennnes

Verseifungszahl. ...

Durchschnittliches Molekulargewicht der freien Fett-
SAUMEN oot 277

Durchschnittliches Molekulargewicht des Triglycerids... 870

Die durchschnittliche Kohlenstoffatomzahl der freien Fettsduren betragt
16—18.

Die Priufungsdaten des Rindertalges sind folgende:

Spez. Geivicht 50° 0,894
Brechungsindex ra0 ... 1,4552
Saurezahl ..o 0,25
Verseifungszahl. ... 198
Durchschnittliches Molekulargewicht der freien Fett-

SAUMBN ittt ettt 266

Durchschnittliches Molekulargewicht des Triglycerids... 836

Die durchschnittliche Kohlenstoffatomzahl der freien Fettsduren betragt
16—18.

Gebrauch eines Kupfer—Zink—Manganoxid-Katalysators im Falle
der Hydrierung des Palmkerndlrohstoffes

Bei unseren mit Kupfer—Zink—Manganoxid-Katalysator durchgefihr-
ten Versuchen machten wir die Erfahrung, daR sich der Reaktor bei den mei-
sten Versuchen wegen des aus dem Katalysator wahrend der Reaktion aus-
scheidenden und knotenbildenden metallischen Kupfers verstopft. Dies macht
eine gesicherte Inbetriebhaltung unmdaglich.
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Versuche mit Katalysatoren auf Kupferehromit-Basis

Wegen der eben geschilderten Schwierigkeiten gebrauchten wir bei den
weiteren Versuchen den auf Grund der Literaturdaten als vorteilfhaft annehm-
baren Adkinsschen Kupferchromit-Katalysator in der mit Barium modifi-
zierten Form.

Beschreibung der Bereitung des Katalysators

900 ml wéalrige Lésung von 260 g Kupfernitrattrinydrat und 31g Bariumnitrat wird auf
80° erwdarmt und zu einer ebenfalls 900 ml betragenden wafRrigen Losung von 151 g Ammo-
niumbichromat und 225 ml 28%igen Ammoniumhydroxid gegossen. Das pH der Lésung wird
auf 6,5— 7,0 eingestellt. Dann wird der Niederschlag filtriert und trocken abgesaugt. Da., Pro-
dukt wird bei 100° getrocknet, nachher unter sorgfaltiger Temperaturkontrolle ausgegliht.
Die maximale Temperatur des Ausgliihens betrdgt 350°. Der Zerfall des Kupferammonium-
chromats ist ein exothermer ProzeB, daher ist es zweckméRig, wéhrend des Ausglihens fir das
Mischen des Katalysators Sorge zu tragen, um lokale Uberhitzungen zu vermeiden. Im Laufe
des Ausgliihens andert sich die Farbe des Staubes von orangegelb auf dunkelbraun, dann
schlieRlich auf schwarz. Wenn alles Material schwarz geworden ist, hért die Gasentwicklung
auf. Nach dem Pulverisieren ist der Katalysator zum Gebrauch fertig. Zusammensetzung des
Katalysators:

40—45 Gew.%
42—47
12— 8

Die KorngroRe (Kdérnung) des derart erzeugten Katalysators ist nach der Zerkleinerung
und Durchtreiben durch ein DIN 60er Sieb folgende:

kleiner als 7 e covveeeeeeiceceeecece 61 Gew.%
zwischen 7—15 ¢ .. .21,
zwischen 15—30 . 8
grofer als 30 ri e 4

Unseren Versuchserfahrungen nach hat sich der mit Barium modifizierte Kupferchro-
mitkatalysator im Reaktor nicht abgesetzt und auch nicht angereichert, sondern er entfernte
sich im angewendeten Verhéaltnis samt dem Material aus dem Hydriersystem. Im Gegensatz
zum Kupfer—Zink—Manganoxid hat die Korngrofe des Kupferchromitkatalysators infolge
der Wirkung der Reaktionsumstande nicht wesentlich zugenommen. Bei Gebrauch des Kupfer-
chromitkatalysators verstopfte sich das System niemals, es waren also jene Umstande gesichert,
welche zum ungestdrten und kontinuierlichen Betrieb ndtig sind. Uberdies hat sich auch die
katalytische Wirkung des Kupferchromitkatalysators als befriedigend erw'iesen: daher fiihrten
wir unsere weitere Versuche schon ausschlieBlich mit Katalysatoren auf Kupferchromitbasis
durch.

Prifung der Wirkung der Temperaturdnderung
Versuche mit WeilRpalmal

Die Wirkung der Reaktionstemperatur auf die Hydrierung von Weil3-
palmdl zu Fettalkohol priuften wir bei 250 ati und 0,5 kg/1. St. Raumgeschwin-
digkeit bei vier verschiedenen Temperaturen.

Die Ergebnisse sind in Tab. | zusammengefalit, die Zusammensetzung
der bei den verschiedenen Temperaturen entstandenen Produkte ist hingegen
auf Abb. 2 dargestellt.
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Tabelle |

Versuchsbhezeichnung 20 21 22 23
Diuck, atll oo 250 250 250 250
Reaktortemperatur, °c 321 332 338 340
Raumgeschwindigkeit, kg/l Stunde.......ccevveiene 0,5 0,5 0,5 0,5
Katalysator, GEW.% ..cccveiiviere e o 2 2 o
Fettsaure, GeW.Q/, e 75 0,2 1,0 0,2
Triglycerid, GeW.% ..o, 51,0 17,7 9,2 10,2
Fettalkohol, Gew.% .....cccccecvvveiererveieennn, 30,9 77,0 81,2 79,2

Paraffin -j- sonstiges, Gew.% 10.6 51 8,6 10,4

abb. 2. Wirkung der Temperaturdnderung auf die Zusammensetzung des Produktes
o Fettalkohol, O Paraffin [ Triglycerid

Es kann festgestellt werden, dal? bei einer optimalen Temperatur — in
diesem Falle bei 338° — der Fettalkoholertrag maximal ist. Es ist bekannt, dal3
die Paraffinbildung einen sich Uber den Fettalkohol vollziehenden Sekundér-
prozeR darstellt, bei einer héheren Temperatur hydriert sich ein Teil des ent-
standenen Fettalkohols schon zu Paraffin. Ebenda haben wir auch die Ande-
rung des Triglycerid- und Paraffingehaltes der Produkte aufgezeigt. Die Ver-
suche beweisen, dafl auf Wirkung der Temperaturerhéhung der Triglycerid,
gehalt abnimmt, der Paraffingehalt aber ansteigt.

Versuche mit Rotpalmdl

Die Fettalkoholbildung priften wir bei 250 att, 1kg/1. St Raumgeschwin-
digkeit, bei einer Reaktionstemperatur von 340 und 346°. Die Versuchsergeb-
nisse sind in Tab. Il dargestellt.

4" Ada Chim. Hung. Tornus 2t. 1967



162 KAROLYI, HAIDEGGER, HODOSSY: ERZEUGUNG VON FETTALKOHOLEN, II.

Tabelle 11

Versuchsbezeichnung 36
Druck, atll oot 250
Reaktortemperatur, °C 340
Raumgeschwindigkeit, Kg/l St.....ccccornreirinrcierinennn, 10
Katalysator, GEW.% ....cccoveeiiviieiee e 2
AUSDEULE, GEW.90 oottt s 95,7
Fettsdure, Gew.% 0,3
Triglycerid, Gew.% 20,3
Fettalkohol, GEW.% ......ccccovvvieiiceeeeceee e 67,2
Paraffin + sonstiges, GEW.%  ..cccovvcvivivveieririeeiins 10,7

Die Richtung der auf Wirkung der Temperaturerhéhung in der Zusam-
mensetzung des Produktes vorgegangenen Anderung stimmt mit den Daten

des vorhergehenden Versuches uberein.

Die Wahl der technologischen Umstédnde war so glicklich, dal der Fett-
alkoholgehalt des Produktes auf Wirkung der Temperatursteigerung mit fast
7% zu Lasten der Menge des Triglycerids zunahm; wahrend der Paraffingehalt

praktisch unveréndert blieb.

Versuche mit Palmkerndlrohstoff

Auch mit Palmkerndl vollfihrten wir Versuche zur Prifung der Wirkung
der Temperaturédnderung bei 250 ati und 0,5 kg/l. St. Raumgeschwindigkeit.

Die Ergebnisse zeigt Tabelle I1I.
Tabelle 111

Versuchsbezeichming 44
Druck, atll oo 250
Reaktortemperatur, °C ..iceinneieienreeeseeee e 342
Raumgescliwindigkeit, Kg/l St.......ccooiiiniinnnncnns 0,5
Gas—Flussigkeitverhaltnis, mIKg ....cccoevrmvrivrrriienennns 10
Wasser + Propylalkohol, Gew.% .....ccccccoeevvvccnnnnns 5,8
Fettsaure, GEW.20 .t 0,1
Triglycerid, GEW.20 ..o 3,0
Fettalkohol, GEW.%0 .....ccccovvveiiiceeee e 71,4
Paraffin, GEW.%0 ....cccccvveireiecceisee et 19,7
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Aus den Aersuchsergebnissen ist ersichtlich, da die angewandte Tempe-
ratur das Optimum Uberschritten hat, weil das Produkt neben geringer Tri-
glyceridmenge sehr viel Paraffin enthalt, u. zw. wegen der bei héherer Tempe-
ratur verlaufenen Uberhydrierung.

Prufung der Wirkung der Raumgeschwindigkeitsdnderung
Versuche mit PalmkernOlrohstoff

Unter Raumgeschwindigkeit ist die in 1 1 Reaktorraum stindlich einge-
speiste Rohstoffmenge zu verstehen, in kg ausgedrickt. Die Wirkung der
Raumgeschwindigkeitsdnderung priuften wir bei 250 und 300 ati mit Palm-
kerndél. Die technologischen Umstédnde der Versuche und die Prifdaten der
Produkte sind in Tab. IV zusammengefallt, die auf Wirkung der Raum-
geschwindigkeitsanderung erfolgten Anderungen in der Zusammensetzung des
Produktes sind auf den Abb. 3 und 4 dargestellt.

Tabelle 1V

Versuchsbezeichnung 10 13 12 16 14 15
Druck, atli ............. 300 300 300 250 250 250
ReaKtortemperatur, € ... 344 343 342 343 342 342
Raumgeschwimligkeit kg/l St 1,0 15 2,0 0,5 10 15
Katalysator, Gew.% 2 ° 2 2 2 2
Ausbeute, Gew.% .. 96 96 96 95 96 95
Fettsaure, Gew.% 0,3 0,5 0,9 0,7 0,2 0,1
Triglycerid, Gew.% 138 395 67,0 6,6 23,1 48,0
Fcttalkohol, Gcw.% 73,3 566 276 787 68,9 461
Paraffin -- sonstiges, GeW.%  ...cccooeeeeivveeeeeeee 12,6 39 45 140 78 5,8

Die Strichpunktlinien der Abb. 3 beweisen, daR der Fettalkoholgehalt
des Produktes auf Wirkung der Raumgeschwindigkeitsteigerung, insofern die
Ubrigen technologischen Umstdnde unverdndert bleiben, abnimmt. Gleich-
bedeutend mit diesem steigert die Raumgeschwindigkeitserhéhung beinahe in
linearem Verhdltnis die Menge des unzersetzten Triglycerids, und gleichzeitig
verringert sich die Paraffinmenge in bedeutendem MaRe.

Mit Ricksicht darauf, dal} einer jeden Raumgeschwindigkeit eine opti-
male Reaktionstemperatur entspricht, pruften wir im weiteren die Wirkung
der gleichzeitigen Anderung von Raumgeschwindigkeit und Temperatur.
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~bb. 5. Zusammenhang zwischen Raumgeschwindigkeit und Fettaikoholgehalt
I: 250 ati, Il: 300 atii

abb. 4. ZUsammenhang zwischen Raunigeschwindigkeit, Triglycerid- und Paraffingehalt.
I: 250 atdi, I1: 300 ati, O Paraffin, g Triglycerid,

Wirkung der gleichzeitigen Anderung von Raumgescliwindigkeit und
Temperatur

Versuche mit Palmkerndl

Die Versuche wurden bei einem Druck von 220 atu durchgefiuhrt, und
die Wirkung von 0,5, 1,5 kg/1 St. Raumgeschwindigkeit bei 342, 355 und 359°
Reaktionstemperaturen geprift. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle V und
auf Abb. 5 zusammengefalit.
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Tabelle V
Versuchsbezeichnung 17
DrUCK, Atl ooeeeeiecicicec e 220
Reaktortemperatur, °C .....ccovveirinnneienesseesseeeenennns 312
Raumgeschwindigkeit, Kg/l St......ccccervveiviirreiernnnnnn, 0,5
Katalysator, GEW.% ....ccccocecvrvrirviirreceese e 2
AUSDEULE, GEW.20 oo e 95

Zusammensetzung des Produktes :

Fettsaure, Gew.% 115
Triglvcerid, Gew.% 17,9
Fettalkohol, GEW.20 ..ccccoeoieiiiiei e 42,0
Paraffin -f- sonstiges, Gew.% 28,6

18

220
355
10

95

0,8
20,0
67,4
11,8

19

220
359
15

95

10
13,0
73,5
12,5

kg/l SI Raumgeschw-
3w °C Reaktionslemperalur

abn. 5. Wirkung der gleichzeitigen Anderung von Kaumgeschwindigkeit und Temperatur im

Falle des Palmkerndls

O Fettalkohol, (obere kurve), O Paraffin (untere kurve), g Triglycerid

Auf Grund der Ergebnisse kann festgestellt werden, daR sich der Tri-
glycerid- und Paraffingehalt des Produktes, infolge der entsprechenden Reak-
tionstemperatur, trotz der steigenden Raumgeschwindigkeit verringerte. Folg-
lich kann die ansonsten konversionverringernde Wirkung der Raumgeschwin-
digkeitsteigerung kompensiert, ja durch gleichzeitige Steigerung der Reaktions-
temperatur sogar verbessert werden, ohne dal} der Paraffingehalt des Produk-

tes zundhme.
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Versuche mit Weif3palmdl

Mit diesem Rohstoff priften wir die Wirkung der simultanen Anderung
der Raumgeschwindigkeit und Reaktionstemperatur bei 250 atii. Die gewon-
nenen Ergebnisse haben wir in Tabelle VI und auf Abb. 6 zusammengefaRt.

Tabelle VI

Versuchsbezeichnung 25
Druck, atll .oocecceeececiccecece e 250
Reaktortemperatur, °C....cccovreinreininnneeresse e 340
Raumgeschwindigkeit, Kg/1 St.....ccccocvvivinrnierrreiennnn 0,5
Katalysator, GEW.20 ...ccccccoovvvieivinnieeeiese e 2
AUSDEULE, GEW.20 ..ococeeiciceecteeec e 93,3
Fettsdure, GEW.20 . 0,5
Triglycerid, GEW.20 ...cccovveveiecerereeee e 12,6
Fettalkohol, GEW.% ......ccoeviiiiicceeee e 70,0
Paraffin -f sonstiges, GEW.%  ..ccccecevvvrvcivireeie e 16,9

~bb. o. Wirkung der gleichzeitigen Anderung von Raumgeschwindigkeit und Temperatur im

Falle des WeiBpalmdls
o Fettalkohol, O Paraffin, a Triglycerid

Aus den Daten der Tabelle VI ist ersichtlich, daB sich auf Wirkung einer
derartigen Steigerung der Raumgeschwindigkeit und Temperatur der Paraffin-
gehalt des Produktes von 16,9% auf 7,1% verringerte, der Triglyceridgehalt
aber von 12,6% auf22,0% stieg. Interessant ist es, daf3 sich auf Wirkung dieser
gleichzeitig mit der Raumgeschwindigkeit angewendeten geringen (7°) Tempe-
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ratursteigerung der Fettalkoholgehalt des Produktes nicht verénderte, der
Paraffingehalt jedoch in solchem Malie abnahm, in welchem der Triglycerid-
gehalt anstieg. Diese Produktzusammensetzung ist derart entstanden, daf
beim durchgefuhrten Versuch mit 0,5 kg/1l. St. Raumgeschwindigkeit primar
mehr Fettalkohol entstand, als im Falle von 1 kg/1.St. und dieser UberschuR
im Laufe der sekunddren Reaktion zu Paraffin hydriert wurde. Bei der Raum-
geschwindigkeit von 1 kg/1. St. aber war infolge der verhaltnismafRig kurzeren
Reaktionszeit die Triglyceridkonversion geringer, und deshalb verblieb eine
groRere Menge unzersetzten Triglycerids im Produkte.

Versuche mit Rotpalmdl

Mit diesem Rohstoff, welcher, von seinem geringen Carotingehalt abge-
sehen, dem vorhergehenden WeiBpalmdl vollkommen gleicht, pruften wir die
gleichzeitige Wirkung der Anderung von Raumgeschwindigkeit und Reak-
tionstemperatur bei 250 atii. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tab. VII
und auf Abb. 7 zusammengefalt.

Tabelle VII

Versuchsbezeichnung 30 37 38
Druck, atll oo 250 250 250
Reaktortemperatur, °C.....ccoiiiinienneieieseseeeseeeennns 340 346 348
Raumgeschwindigkeit, Kg/1 St....cccccceovrriiviirrriinirireenns 0,5 1,0 15
Katalysator, GEW.% ...ccccovvveiereneieesseee e 2 2 2
AUSheUte, GEW.%0 ..o 95,6 96,0 96,3
Wasser + i-Propylalkohol, Gew.%  ....ccccocecvrvrvvvienene. 1,7 1,3 U
Fettsure, GeW.% i 0,1 0,2 0,3
Triglycerid, GEW.%0 .ccccvvveiieeeerecee e 7,7 13,8 26,0
Fettalkohol, GEW.%0 ......ccoeieiieiccceecceeccee e, 70,8 73,7 63,3
Paraffin + sonstiges, GEW.%  ..cccvvviereveciriseinens 19,7 11,0 9,3

Aus den Daten ist ersichtlich, dafl das Produkt hei dem mit 0,5 kg/1. St.
Raumgeschwindigkeit und 340° Reaktionstemperatur durchgefiihrten Versuch
neben 70,8% Fettalkohol 19,7% Paraffin enthéalt, folglich vollzog sich infolge
der Wirkung der Reaktionsumstande eine Uberhydrierung. Bei dem mit 1,0
kg/l. St. Raumgeschwindigkeit und bei 346° Temperatur durchgefiihrten Ver-
such betrug der Fettalkoholgehalt des Produktes 73,7%, der Paraffingehalt
aber 11,0%. Bei 1,5 kg/1. St. Raumgeschwindigkeit und 348° Temperatur ver-
ringerte sich der Fettalkoholgehalt des Produktes auf 63,3% und der Paraffin-
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Abb. 7. Wirkung der gleichzeitigen Anderung von Raumgeschwindigkeit und Temperatur im
Falle des Rotpalméls

o Fettalkohol (obere Kurve), o Paraffin (untere Kurve), g Triglycerid

gehalt auf 9,3%. Es ist wahrscheinlich, daB der Fettalkoholgehalt des Produktes
bei einer um 5—10° héheren Temperatur selbst im Falle einer so grolen Raum-
geschwindigkeit vermehrt werden kdnnte.

Auf Grund der Ergebnisse kann festgestellt werden, daR sich bei Fett-
substanzen mit groReren Molekilen die Raumgeschwindigkeit von 1 kg/l. St.

als optimal erweist.
Prifung der Wirkung der Druckénderung
Versuche mit Palmkerndl

In Tabelle VIII und auf Abb. 8 falRten wir die technologischen Bedin-
gungen und Ergebnisse der bei 250 und 300 atid durchgefiihrten Versuche
zusammen, mit welchen wir die Wirkung der Druckveréanderung pruften.

Abb. 8. Wirkung der Druckverdanderung auf den Fettalkoholgehalt des Produktes
I: Palmkerndél, 1l1: Weipalmagl
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Tabelle VIII

Versuclisbezeichnung 14 10
DIUCK, AU oottt 230 300
Reaktortemperatur, °C .. 342 344
Raumgeschwindigkeit, Kg/]. Stuiicii 1,0 1,0
Katalysator, GeW.% . 2 2
AUSDEULE, GEW.UD oottt 96,2 96,2
Zusammensetzung des Produktes :
Fettsaure, GeW.%0 .ttt 0,2 0,3
Triglycerid, GeW.% . 23,1 13,8
Fettalkohol, GeW.% .o 68,9 73,3

Paraffin -{- sonstiges, Gew.% 17,8 12,6

Es kann festgestellt werden, daR der Fettalkoholgehalt des Produktes
mit der Verringerung des Drucks abnimmt. Der auf Abb. 9 dargestellte Paraf-
fin- und sonstige Triglyceridgehalt beweist jene RegelmaRigkeit, nach welcher
sich mit der Verringerung des Drucks die Menge des unzersetzten Triglycerids
erhdht, das heillt: die Umsetzung ist geringer. Im Falle des Paraffingehalts ist
die Verringerung des Drucks mit einem Abnehmen des Paraffingehaltes ver-
bunden.

Paraffin- und Triglyceridgehalt

Abb. 9. Wirkung der Druckveranderung auf den Paraffin- und Triglyceridgehelt des Produktes
I: Palmkerndl, 11: Weipalmdl; o Paraffin, g Triglycerid,

Versuche mit WeiBpalmol

Mit WeilRpalmdlrohstoff priften wir die Wirkung der Druckverdnderung
bei 250 und 300 ati. Die Versuchsergebnisse falten wir in Tab. IX und auf
den Abb. 8 und 9 zusammen.
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Tabelle 1X

Versuchsbezeichnung 23 24
DIUCK, AtU ittt 250 300
Reaktortemperatur, °C 340 339
Raumgeschwindigkeit, 0,5 0,5
Katalysator, GeW.%0 .. 2 2
AUSDEULE, GEW.Y0 oo 96,0 95,0
Zusammensetzung des Produktes :
FettSAure, GeW.%0 e 0,2 0,1
FettalkKohol, GEW.%0 it 79,2 82,5
TriglyCerid, GeW.% . 10,2 5,3
Paraffin + sonstiges, GeW.% .. 10,4 12,1

Der Fettalkoholgehalt &ndert sich im Falle beider Rohstoffe mit der
Druckverédnderung im gleichen Sinn.

Dieselbe Feststellung gilt auch fiir die Anderung des Paraffin- und Tri-
glyceridgehaltes der aus beiden Rohstoffen bei diesen Druckunterschieden ent-
standenen Produkte.

Wirkung der Anderung der Katalysatorkonzentration

Die Wirkung der Katalysatormengendnderung pruften wir, indem als
Rohstoffe WeiRpalmdl, Rotpalmdél und Talg bei 340° Reaktionstemperatur,
0,5 kg/1. St. Raumgeschwindigkeit und 250 bzw. 280 atll verarbeitet wurden.

Versuche mit WeiRpalmaol

Mit dem WeiBpalmdlrohstoff priften wir die Wirkung des Katalysators
der in 2,4 und 6 Gew.%iger Menge verwendet wurde. Die Versuchsumstédnde
und die Zusammensetzung der entstandenen Produkte sind in Tabelle X und
auf Abbildung 10 dargestellt. Die Ergebnisse beweisen, dal? mit der Steigerung
der Katalysatorkonzentration die Menge des Fettalkohols abnimmt, und die
des Paraffins zunimmt. Nach den Daten wird die beste Fettalkoholausbeute
durch 2 Gew.% Katalysator gesichert.

Versuche mit Rotpalmadl

Versuche mit dem Rotpalmdlrohstoff wurden durchgefiuhrt, wobei wir die
Wirkung desin 1, 2 und 4 Gew.%iger Menge gebrauchten Katalysators priften.
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~bb. 10. Wirkung der Katalysatorkonzentrationsdnderung im Falle des WeiRpalmols
O Fettalkoliol, Q Paraffin, g Triglycerid

abb. 12. Wirkung der Katalysatorkonzentrationsanderung im Falle des Rotpalmdols
O Fettalkohol, Q Paraffin, g Triglycerid

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle X1 und auf Abbildung 11 zusammen-
gefalit.

Auf Grund der Ergebnisse kann festgestellt werden, dal3 die optimale
Katalysatorkonzentration auch in diesem Falle bei 2 Gew.% liegt. Esist auch
wahrnehmbar, daR sich bei diesen Versuchen eine schwéchere katalytische
Wirkung geltend machte, was dem allbekannt antikatalytischen Carotingehalt
des Rotpalmdls zuzuschrciben ist. Diese letztere Voraussetzung beweist auch
der geringere Fettalkobol- und Paraffingehalt des Produktes im Verhaltnis
zum Weilipalmoél. Dies zeigt auch der Verlauf der die Ergebnisse darstellen-

den Kurven.
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Tabelle X

Versuchsbezeichnung 27 28 29
DIUCK, AU oottt s s 280 280 280
Reaktortemperatur, °C .. 340 340 340
Raumgeschwindigkeit, Kg/1. St 0,5 0,5 0,5
Katalysator, GeW.% . 2 4 6
Ausbeute, Gew.% 96 90 90
Zusammensetzung des Produites :
W asser -f* i-Propylalkohol, Gew.% ..o 1,0 1,0 1,0
FettSAure, GeW.%0 e 0,2 0,1 0,2
Triglycerid, GeW.%0 s 20,3 2,8 6,3
Fettalkohol, GeW.%0 .o 72,5 59,9 55,0
Paraffin -j- sonstiges, GeW.% . 6,0 36,2 37,5

Tabelle X1

Versuchgbezeichnung 35 30 31
Druck, atu 250 250 250
Reaktortemperatur, °c 340 340 340
Raumgeschwiudigkeit, Kg/l. St....c, 0,5 0,5 0,5
Katalysator, GEW.% ..cooooeoosooeeeecsseeneeeereseseseeesesseseseeseseen 1 2 4
AUSDEULE, GEW.JD oot 96,0 95,6 99,0
Zusammensetzung des Produktes :
W asser -j- i-Propylalkohol, Gew.%  ...ccceovevrerccrvnnennas 1,0 U 1,3
Fettsaure, Gew.% 0,3 0,1 0,2
Triglycerid, Gew.% 17,8 7,8 54
Fettalkohol, GEW.%0 .o 65,1 70,7 61,0
Paraffin -j- sonstiges, GEW.%  ..cceveeeveevieeeseeeas 15,8 19,7 32,1

Versuche mit Talg

Die mit Rindertalg durchgefiihrten Versuche haben wir in Gegenwart von
2,4 und 6 Gew.% Katalysatormenge durchgefiuhrt. Die Daten der Versuchsum-
stdnde und des Produktes sind in Tabelle X1l und auf Abbildung 12 darge-
stellt.
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Abb. 12. Wirkung der Anderung der Katalysatorkonzentration im Falle des
Rindertalgroh Stoffes

o Fettalkohol, Q Paraffin, g Triglycerid

Tabelle XI1

Versuchshezeichnung 32 33 34
DrUCK, ALl oo 2S0 250 250
Reaktortemperatur, °C ... 340 340 340
Raumgeschwindigkeit, Kg/1. St....n. 0,5 0,5 0,5
Katalysator, GeW.%0 . 2 4 6
AUSDEULE, GEW.20 oo 96,2 96,1 96,0
Zusammensetzung des Produktes :
Wasser + i-Propylalkohol, Gew.%  ...cvivvnvvnenn 1,0 2,1 1,0
FettsSAure, GeW.%0 . 0,4 0,4 0,3
Triglycerid, GeW.% e 13,6 4,0 6.4
Fettalkohol, GeW.%0 .o 70,0 75,7 67,4
Paraffin + sonstiges, GeW.%  .oovvivvviinnieeeiee 15,0 17,8 24,9

Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, daR sich bei diesen Versuchen die
4 Gew.%igen Katalysatorkonzentration als optimal erwies, sowohl die Umset-
zung der Reaktion wie auch den Fettalkohol- und Paraffingehalt des Produk-
tes betreffend. Diese schwéachere katalytische Wirkung ist dem Mineralsalz-
gehalt des Talges (200 mg/kg Talg) zuzuschreiben, welcher bedeutend gréRer
ist, als jener der Ubrigen Rohstoffe (50 mg/kg Fettstoff). Die Mineralsalze
wirken auf den Kupferchromitkatalysator antikatalytisch.
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Zieht man bei den Ergebnissen der mit den einzelnen Rohstoffen durch-
gefihrten Versuche neben dem Fettalkoholgehalt des Produktes auch die
Anderung des Paraffin- und Triglyceridgehaltes in Betracht, so ist es ersicht-
lich, dal die Menge der nicht umgesetzten Triglyceride bei Steigerung der
Katalysatorkonzentration im Sinne einer monoton abnehmenden Kurve gegen
Null tendiert. Die Menge der entstehenden Paraffine hingegen nimmt mit stei-
gender Katalysatorkonzentration fortlaufend zu. Diese Wirkung gleicht stark
jener, die wir im Laufe der Ab&nderung der technologischen Umstéande bei der
Temperatursteigerung erfuhren.

Prifung der gleichzeitigen Wirkung von Temperaturanderung und Anwendung
groRer Katalysatormengen

Die Steigerung der Katalysatorkonzentration Uber einen Optimalwert
besitzt nach dem Beweis der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Ver-
suche eine &hnliche Wirkung wie die Temperatursteigerung. Daher Avar der
Gedanke naheliegend, die Wirkung einer erhdhten Katalysatorkonzentration
bei niedrigerer Temperatur zu prifen. Die Anwendung der niedrigeren Tempe-
ratur 143t in diesem Falle, bei geringerem Paraffingehalt, einen guten Fettalko-
holertrag erhoffen.

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle X111 zusammengefa3t. Die
Rohstoffmischung Avar ein 6 GeAV.% Katalysator enthaltendes Rotpalmdl.

Tabelle XII1

Versuchsbezeichnung 41 43 40 39 42
DrUCK, AU o 250 250 250 250 250
Reaktortemperatur, °C...iiiiieeiersee e 300 310 322 328 340
Raumgesclrwmdigkeit, Kg/1. St....ccccovnrvieiinreierrseriesieens 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Gas— Flussigkeitsverbalt.nis, MIK g ..ccccovvviervveiinririiennnns 10 10 10 10 10
Wasser + i-Propylalkohol, Gew.%  ....cccooeevveiiiicceens - 12 1.2 1,4 1,0
FEttSAUIE, GEW.20 oot 03 01 0,2 01 01
Triglycerid, GEW.%0 .ooveeeeeeeeeeeceeeeeeeeee e 22,0 9,1 83 53 6,4

Fettalkohol, GEWY ..o 69,1 736 667 670 654
Paraffin + sonstiges, GEW.20  ..cocoveveeeerverrerieeenseeseeeennnns 67 160 236 262 271

Die in der Tabelle X111 mitgeteilten Daten sind auf Abbildung 13 darge-
stellt. Aus diesen ist ersichtlich, daR bei 310° der maximale Fettalkoholgehalt
erreicht werden kann, d. h. bei einer um ungefahr 30° niedrigeren Temperatur als
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im Falle des 2 Gew.%igen Katalysators. Der Paraffingehalt wéachst monoton,

der Triglyceridgehalt nimmt aber mit der Steigerung der Temperatur asympto-
tisch ab.

abb. 1. ZUsammenhang zwischen Reaktionstemperatur und Zusammensetzung der Produkte
(6 Gew.% Katalysator)

o Fettalkohol, Q Paraffin, g Triglycerid

Wirkung der Anderung des Verhéltnisses Gas—Fliissigkeit

Unter den technologischen Parametern besitzt auch das Verhaltnis Gas—
Flussigkeit eine wichtige Rolle. Einerseits sichert namlich das Gas die zum
Verlauf der Reaktion notwendige Wasserstoffmenge, andererseits beeinflu3t
die Gasgeschwindigkeit in groBem Male die Durchlaufgeschwindigkeit des
Materials im Ofen und im Reaktor. Aus dem Gesagten ergibt sich schon sinn-
gemaR, daB dieses Verhdaltnis nicht kleiner sein kann, als ein gewisser mini-
maler, und nicht groBer als ein gewisser maximaler Wert. Ersteres bestimmt
die theoretisch notwendige Wasserstoffgasmenge, letzteres aber der Wert der
Maximalgeschwindigkeit, die im Ofen und im Reaktor aufrcchterhalten werden
kann.

Nimmt man die Verarbeitung des Palmkerndls als Grundlage, dann
betragt der Wasserstoffbedarf der Hauptreaktion (Fettalkoholbildung) 2,5
Gew.%, auf den Rohstoff berechnet. Dies bedeutet, daB in unserem Reaktor
von 200 ml (bei einem Einspeisen von 100 g Material) (0,5 kg/1. St. Raum-
geschwindigkeit) 280 nl Wasserstoff, oder 373 nl Synthesegas erforderlich sind.
Dies entspricht einem Gas—Flussigkeit-Verhéltnis von 0,28 bwz. 0,37 ma3/kg.
In Wirklichkeit kann aber kein so geringes Gas—Flussigkeit-Verhaltnis ange-
wendet werden, weil zum Verlauf der Reaktion auch erforderlich ist, da der
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W asserstoff einen gewissen minimalen Partialdruck habe. Eben deshalb fuhrten
wir, um das optimale Gas—Flussigkeit-Verhdaltnis zu finden, Versuche durch.

Die Ergebnisse der im Reaktor von 200 ml durchgefihrten Versuche
fallten wir in Tabelle X1V zusammen. Die in der Tabelle mitgeteilten wichti-
geren Daten sind auf Abb. 14 dargestellt. Auf der Abszisse der Abb. sind die
Werte des Gas—Flussigkeit-Verhéltnisses und der linearen Gasgeschwindig-
keit verzeichnet.

abb. 14. ZUsammenhang zwischen Gas—Flissigkeit-Verhaltnis und Zusammensetzung der
Produkte

o Fettalkohol, Q Paraffin, g Triglycerid, x Fettsdure

Tabelle XIV

Versuchsbezeichnung 47 46 51 44 52
Druck, atll oo 250 250 250 250 250
Reaktortemperatur, °C 339 340 341 342 340
Raumgeschwindigkeit, Kg/1. St.....ccoooiirviinnrniiniieienens 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Gas—Flussigkeit-Verhaltnis, mIKg ...cccoovreereeriercereriennnns 10 - 5 10 20
Lineare Geschwindigkeit im Reaktor, cm/sec............... 005 011 o027 o054 108
Katalysator, GEW.%0 ...c.ccccoeeeevernnseeesineeseeessessssssesiesnenns 20 20 20 20 20
Zusammensetzung des Produktes :
Wasser + i-Propylalkohol, Gew.% 21 2,2 3,0 5,8 3,2
FOUISAUrE, GEW.20 oot s eeneon 118 39 0,5 01 01
Triglycerid, GEW.90 oo 37,4 34,9 150 3,1 3,8
Fettalkohol, GEW.20 ..occciieeice s 25,7 405 71,5 71,3 49,4
Paraffin, GEW.00 oo 230 185 100 197 435
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Aus den Daten untl auch aus den Abbildungen geht hervor, dal? im Falle
des Palmkerndls unter den gepriften Umstadnden der maximale Fettalkohol-
gehalt bei einem Gas—Flussigkeit-Verhdaltnis von 5 bis 10 m3kg erreicht wer-
den kann. Auch das Mal} der Paraffinbildung steht mit dem Wasserstoffpartial-
druck in Zusammenhang, und deshalb nimmt der Paraffingehalt bei groReren
Gas—Flussigkeit-Verhéltnissen zu. Bei einem geringeren Gas—Flussigkeit-
Verhéltnis ist der Paraffingehalt héher als der Minimalwert, vielleicht sind die
Grunde der Abweichungen in den Unterschieden zwischen den Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten zu suchen.

Der Triglyceridgehalt &ndert sich mit steigendem Gas—Flissigkeit-Ver-
héltnis im Sinne einer Kurve mit monoton abfallender Tendenz, und erreicht
bei ungefahr 10 m3kg seinen Ublichen Minimalwert, welcher von der Qualitét
des Rohstoffes und des Katalysators, wie auch von der Temperatur und vom
Druck bestimmt wird. Diese Kurve verflacht sich in der Funktion des Wasser-
stoffpartialdrucks.

Die den Fettsduregehalt darstellende Kurve fallt auch monoton, ver-
flachte sich jedoch friher. Beachtenswert ist, da bei einem Gas—Flussigkeit-
Verhéaltnis von 1,0 m3kg der Fettsduregehalt groBer als 10 Gew.% ist. Eine
Fettsdurebildung von solchem MaR erfuhren wir bisher nur dann, wenn der
erforderliche Wasserstoffpartialdruck fir die Reaktion der Fettalkoholbildung
nicht vorhanden war. In diesem Falle erklaren wir den ProzeR derart, dafl die
Esterbindung auf eine andere Art geldst wird: es erfolgt nicht die Reduktion
der Carboxylgruppe, sondern die Abspaltung der Saure vom Glycerinester.

Wie schon erwéhnt, spielt nicht nur der Wasserstoffpartialdruck, sondern
auch die lineare Gasgeschwindigkeit eine bedeutende Rolle in der Gestaltung
der Qualitat des Produktes. Wir flihrten Versuche auch in einem Reaktor von
30 1durch, in diesem Fall konnten wir jedoch zur Prifung der Verdnderung
des Gas—Flussigkeit-Verhaltnisses keine Serienversuche durchfuhren; doch
stehen uns einige Daten zur Verfugung, welche mit den im Reaktor von 200 ml
gemessenen gut verglichen werden kénnen. Bei der Aufarbeitung von Palm-
kerndl arbeiteten wir z. B. unter folgenden Bedingungen:

D rUCK et 250 ati
Reaktortemperatur .....coooeviiciniicen 355°
Raumgeschwindigkeit ... 1,0 kg/1. St.
Gas—Flissigkeit-Verhaltnis ... 2,4 m3kg

G asSeiNSPEISUNG ..oceerieireereieee e 72 m3st.
Katalysatormenge ... 2 Gew.%

Die stundlich eingespeiste Menge von 72 m3 Synthesegas entspricht im
Reaktor von 30 1bei Beachtung der geometrischen, Temperatur- und Druck-
verhéltnisse einer linearen Gasgeschwindigkeit von 1,1 im/sec. Dies bedeutet
also, dal3 die Geschwindigkeit ungefédhr das dreifache jener Geschwindigkeit
betragt, die bei dem, im Reaktor von 200 cm3 angewendeten optimalen Gas—
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Flussigkeit-Verhaltnis herrschte, trotzdem das Gas—Flussigkeit-Verhéaltnis nur
die Héalfte des dort als optimal gefundenen 5,0 m3kg Wertes ist. Die Qualitat
des Produktes ist trotzdem besser als die jener im kleinen Reaktor erhaltenen
Produkte. Diese Tatsachen machen darauf aufmerksam, dal bei der Planung
von Reaktoren auch diese Gesichtspunkte in Betracht gezogen werden sollten.
Nicht nur der Raumgehalt des Reaktors soll beriicksichtigt werden, sondern
auch seine Gestalt, weil von dieser die im Reaktor bestehenden Geschwindig-
keits- und Stromungsverhdltnisse beeinflul3t werden.

Auf Grund der Bewertung der obigen Ergebnisse war es notwendig, auch
die Stromungsverhaltnisse einer Prifung zu unterwerfen. Bei rohrenférmigen
Reaktoren kann es namlich, allerdings von den Stromungsumstanden abhé&n-
gend, immer Vorkommen, dall einige Materialteilchen schneller durch den
Reaktor gehen, als es der Durchschnittsgeschwindigkeit entspréache, andere
aber gelangen in einen Zirkulationsstrom innerhalb des Reaktors und kénnen
so dort selbst das Vielfache der durchschnittlichen Durchlaufszeit verbringen.

Wir setzten voraus, dal diese Mdglichkeit auch bei unserem Reaktor von
200 ml besteht. Wir versuchten, durch Abdnderung der technologischen Ver-
haltnisse Uber diese Erscheinung Daten zu erlangen, um, wenn mdglich, die
sich daraus ergebenden schadlichen Reaktionen, in diesem Falle die Paraffin-
bildung, zu verringern. Zu diesem Zweck speisten wir in den Reaktor bei
groRBer Raumgeschwindigkeit (3,0 kg/l.St.) Rohstoff. Dadurch verringerte sich
die Aufenthaltszeit des Materials im Reaktor, und wahrscheinlich verminderte
sich auch die Menge der in Zirkulation befindlichen Materialteile. Bei Anwen-
dung des obigen Gas—Flussigkeit-Verhaltnisses betréagt unter den im Reaktor
bestehenden Verhéltnissen die lineare Gasgeschwindigkeit 1,4 cm/sec, also ist
sie noch groRer als jene, die im Reaktor von 30 1angewendet wurde.

Das aus dem Reaktor ausgetretene Produkt leiteten wir noch zweimal
durch den Reaktor, damit die durchschnittliche Aufenthaltszeit schlieRlich der
Aufenthaltszeit des bei 1 kg/1. St. Raumgeschwindigkeit einmal durchgeleiteten
Rohstoffes entspreche. Die Prufungsdaten der Produkte des auf zweierlei Arten
durchgeleiteten Rohstoffes sind in Tabelle XV mitgeteilt. Um den Vergleich
zu erleichtern, rechneten wir die Versuchsergebnisse auch auf 100 Gewichts-
teile eingespeiste Katalysatormischung (Tabelle XVI) um. In die Ergebnisse,
die wahrend der 2. und 3. Rezirkulation erreicht wurden, haben wir auch die
wéhrend der vorhergehenden Durchleitungen gemessenen Ausbeuten wie auch
die wéahrend der Reaktion erfolgte Wasserstoffaufnahme miteingerechnet.
Die Verluste entstanden aus den Flussigkeitstropfen, die wegen der unvoll-
kommenen Kihlung und Tropfenabscheidung vom Gas mitgerissen wurden.
Es waren in erster Linie Wasser- und i-Propylalkoholteilchen.

Werden die vergleichenden Versuche einander gegeniibergestellt, so sind
die Unterschiede im Fettalkohol-, Paraffin- und Triglyceridgehalt auffallend.
Zweimal durchgeleitet (1,5 kg/l. St. durchschnittliche Raumgeschwindigkeit),
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Tabelle XV
Versuchsbezeichnung 59 48 49 50
DrUCK, BtU ottt 250 250 250 250
Reaktortemperatur, °C . 343 340 340 338
Raumgeschwindigkeit, Kg/1. Stocnes 1,0 3,0 3,0 3,0
Gas— Flussigkeit-Verhaltnis. m3Kg .. 5 5 5 5
Katalysator, Gew.% 2 2 2 2
Durchlaufszahl 1 1 2 3
Zusammensetzung des Produktes :
W asser f~ i-Propylalkohol, Gew.%  ..vicnines - 0,7 0,9 0,6
FEttSAUTE, GEW.%0 e e sss s 0,1 0,3 0,1 0,1
Triglycerid, GeW.% . 13,8 46,5 6,8 2,4
Fettalkohol, GeW.% e 76,4 52,5 84,7 80,4
Paraffin, GewW.% . enneeen 9,7 0,1 7,5 16,5
Tabelle XVI
Versuchsbezeichnung 59 48 49 50
Durchlaufszahl s | | 2 3
AUSDEULE, GEW.%0 oot s et 96,2 96,2 94,2 97,2
Verlust (auch H2-Verbrauch in Betracht genom-

MEN), GEW.% et 6,4 5,2 12,5 15,2
W asser -f- i-Propylalkohol, Gew.% .. — 0,7 0,7 0,5
Fettsaure, GeW.% .o 0,1 0,2 0,2 0,1
Triglycerid, Gew.% . 13,3 44,8 6,1 2,1
Fettalkohol, GeW.% . 73,4 50,5 76,7 70,5
Paraffin, GeW .00 et 9,3 0,1 6,5 14,5
Zusammen mit H2-Verbrauch, Gew.% 102,5 101,4 102,4 102,9

entsteht mehr Fettalkohol beim Rezirkulationsversuch als bei dem mit 1,0
Raumgeschwindigkeit einmal durchgeleiteten Material. Auch diese Tatsache
beweist, dall unsere Voraussetzung richtig war: es besteht ein Unterschied
zwischen zweierlei Arbeitsarten. Es soll noch hinzugefiigt werden, dal im Pro-
dukt des Versuchs 49 auch die Menge des Triglycerids und der Paraffinkohlen-
wasserstoffe geringer ist, als beim Versuch 59. Nach der dritten Durchleitung
verschlechtert sich schon die Qualitat des Produktes, es enthalt etwas weniger
Fettalkohol als das Produkt des VergleichVersuches, auch weniger Triglycerid,
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aber mehr Paraffin. Alle diese Tatsachen beweisen, daR die Zusammensetzung
des aus dem Reaktor austretenden Produktes nicht nur von der durchschnitt-
lichen Aufenthaltszeit bestimmt wird, sondern auch dadurch, wie sich im Laufe
des Durchganges die Stromungsverhéltnisse gestalten.

Aus unseren Versuchen kann die in der Praxis verwertbare Folgerung
gezogen werden, dal3 zur Fettalkoholfabrikation lange Reaktoren von kleinem
Durchmesser zu konstruieren sind, oder mehrere kleine, in Reihe geschaltete
Reaktoren, bei welchen wegen den relativ groRen Stromungsgeschwindigkeiten
keine Mdglichkeit fir die Materialrezirkulation und fir die daraus folgenden
Nebenreaktionen besteht.

Versuche mit kontinuierlicher Halbbetriebsapparatur
und einem Reaktor von 30 |

Zur Planung der Fettalkoholfabrikation im GroR3betrieb war es not-
wendig, eine solche Apparatur aufzubauen, die es bei kontinuierlicher betriebs-
maRiger Produktion ermdglicht, einige technologische und Planungsprobleme
zu prifen. Zu diesem Zweck bauten wir einen Reaktor von 30 1Reaktionsraum
sowie die dazugehdrigen Zusatzeinrichtungen.

Den Arbeitsgang der Vorrichtung stellt Abb. 15 dar.

Der geschmolzene und mit Katalysator vermischte Rohstoff wird aus
dem Vorratsbehdlter (1) durch die Pumpe (2) abgesaugt und im Kreislauf
gehalten, einerseits, um das Absetzen des Katalysators zu verhindern, anderer-

~bn. 15, Fettalkoholfabrikation mittels Hochdruckhydrierung
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seits aber, um fur das Ventil der Hochdruckkolbenpumpe (3) den erforderlichen
Vordruck zu sichern. Das im Gasometer (4) gespeicherte Synthesegas mit 75%
W asserstoffgehalt wird mittels des Kompressors (5) auf den entsprechenden
Druck gebracht. Das Hochdruckgas und die von der Pumpe (3) gelieferte
Flussigkeit treffen vor dem Eintritt in den Ofen (6) in einem T-Formstick
zusammen. Nachdem das Reaktionsgemisch den elektrisch geheizten Ofen
durchlief, gelangt es in den Reaktor (7). In dem an der Reaktor angeschlosse-
nen HeiBabscheider (8) trennen sich die im Gas- und Dampfzustand befindli-
chen Produkte von den flussigen Teilen. Nach Passieren des Kuhlers, konden-
sieren die im Gas befindlichen Produkte von niedrigerem Siedepunkt, und im
Kaltabscheider (9) kdnnen auch die flissigen Teile vom Gas abgeschieden wer-
den. Das gereinigte Gas expandiert nachher durch das Druckreduzierventil,
und entfernt sieh Uber die Tropfschale und den GasmeRapparat ins Freie. Die
im HeiBabscheider (8) und Kaltabscheider (9) angesammelte Flissigkeit gelangt
durch ein Druckreduzierventil in die unter atmosphé&rischem Druck stehenden
EntgasungsgefaR (10). Hier treten die unter dem Hochdruck geldsten Gase aus
der Flussigkeit aus, und entfernen sich Uber einen MengenmeRapparat ins Freie.
Aus den Entgasungsgefall gelangt die Flussigkeit unmittelbar in ein Fal}, bzw.
im Falle des Produktes des Kaltabscheiders in den Scheidetrichter (11), wo das
wéahrend der Reaktion entstandene Wasser und der in diesem geldste i-Propyl-
alkohol infolge des Unterschiedes im spez. Gewicht von den Fettalkoholen mit
niedrigerem Kochpunkt abgeschieden werden kann.

Die Menge der eingespeisten Flussigkeit wurde mit dem am Behélter (1)
angebrachten Niveaumesser gemessen. Die Menge des eingespeisten Gases
mafen wir nicht, sondern nur die Menge des abgehlasenen und expandierten
Gases. Den Druck des Systems mafen wir mit an verschiedenen Stellen ange-
brachten Manometern und DruckmeRgerdten. Die Temperaturbestimmung
bewirkten wir mit im Vorheizer, im Reaktor, im HeiR- und Kaltabschcider ein-
gebatiten Eisen-Konstantan-Thermoelementen und fixierten die Werte mittels
Punktographen in sechs Farben.

Kontinuierliche Versuche mit Palmkerndl

Zur Verarbeitung des Palmkerndls vollfihrten wir Versuche mit zweierlei
Raumgeschwindigkeiten. Die Reaktionsumstidnde wéhlten wir auf Grund der
im Reaktor von 200 ml durchgefihrten Versuche. Allein die Gaszirkulation war
geringer als in den Vorversuchen, weil einerseits wegen der im Reaktor beste-
henden grdReren linearen Gasgeschwindigkeit auch diese geniigend war, ande-
rerseits, weil das Anwarmen von grofleren Gasmengen bei der damaligen Lei-
stung des Ofens noch problematisch war.

Die fur die Versuchsumstdnde kennzeichnenden Daten sind in Tabelle
XV Il zusammengefalt.
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Tabelle XVII1

Versuchsbhezeichnung

DUIUCK, AU oottt st

Temperatur, °C

REAKIOT i
HeiBabsCheider. i
Kaltabscheider .
Raumgeschwindigkeit, Kg/l. St..iiseenens
Gas—Flissigkeit-Verhaltnis, m3IKg ..ccoovvivnrininnnnns
Katalysatorkonzentration, Gew.% ....inniinn

Beim Versuch 54 war die Reaktortemperatur und auch die Temperatur
des Gas—Flussigkeit-Abscheiders hdher als beim Versuch 53. Im Reaktor ver-
wendeten wir deshalb eine hthere Temperatur, um auch im Falle einer gréReren
Raumgeschwindigkeit eine gute Konversion zu erreichen. Aber der nach dem
HeilBabscheider eingebaute Kihler war nicht imstande die grélRere Gas- und
Flussigkeitsmenge vollkommen abzukihlen, und darum ist die Temperatur des
Kaltabscheiders hdher. Die Zusammensetzung der im Laufe der zwei Ver-
suche entstandenen Produkte ist in Tabelle XV III mitgeteilt.

Tabelle XVII1

Versuchsbezeichnung

Fettalkohol, GEeW.%0 .
FettSAUTre, GEW.20 et
Triglycerid, GeW.%0 i
Paraffin, GEW.%0 .o s

i-Propylalkohol -j~ Wasser, Gew.%
Katalysator, Gew.%
Verlust, Gew.% ...

Zusammen:

Fettalkoholkonversion, Gew.%,

Triglyceridzersetzung-Konversion, Gew.% ...

Die Tabelle XV I1Il wurde derart zusammengestellt, da sich die Daten
auf 100 Gewichtsteile des eingespeisten Fettstoffes beziehen, folglich ergibt der
Katalysator und die Menge des wéhrend der Reaktion aufgenommenen W asser-

stoffes die Uber 100% erscheinende Menge.
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53

250

340

160

25
0,5
2,2

53

9,0

9,5
2.0
1,3

104,5

86,3
91,0

54

250

355

260

90
1,0
2,4

54

78,1
0,1
59
7,0

10,8
2,0
1,0

104,9

88,5
93,0



KAROLYI, HAIDEGGER, HODOSSY: ERZEUGUNG VON FETTALKOHOLEN, II. 183

Ubrigens ist aus der Tabelle XV 111 auch ersichtlich, dak das Produkt bei
1,0 kg/1. St. Raumgeschwindigkeit von groBerem Fettalkoholgehalt war, als bei
0,5 kg/1. St. Raumgeschwindigkeit. Der Paraffingehalt war aber im ersteren
Falle groBer, was wiederum der wesentlich héheren Temperatur zuzuschrei-
ben ist.

Kontinuierliche Versuche mit Talg und mit Talg—Palmkerndlmischungen

Diese Versuche haben wir unter dhnlichen Umstédénden und mit gleicher
Technologie durchgefuhrt, wie bei der Verarbeitung des Palmkerndls. Unser
Ziel Avar auch hier die Aufstellung der Materialbilanz, und die genaue Fest-
stellung des Fettalkoholertrages. Die fur die Versuchsumstdnde kennzeichnen-
den Daten haben wir in Tabelle X 1X, die Zusammensetzungsdaten der Gesamt-
produkte aber in Tabelle XX zusammengefalt.

Tabelle XIX
Versuchsbezeichming 55 56 57 58
RONSTOFf . Rindertalg 2 Gew.-Teile 1 Gew.-Teil
Talg-j-1 Gew.- Talg2 Gew..-
T. Palm- T. Palm-
kerndl kerndl
Druck, atl e 250 250 250 250
Temperatur, °c
REaKtOr e 345 360 356 352
HeiBabscheider .. 100 272 271 267
Kaltabscheider ... 50 120 135 139
Raumgeschwindigkeit, kg/1. St.......... 0.52 1,09 1,06 0,95
Gas—Fliussigkeit-Verhaltnis, m3kg . 4.8 2,56 2,30 2,31
Katalysator, GewW.%  .....ococommrerrveenn. 2 2 2 2

Wi ie aus der Tabelle X X ersichtlich ist, kann in einem Reaktor von grof3e-
rem MaRe auch mit Talg und mit einer Talg-Palmkerndlmischung unter ahn-
lichen Umstédnden der beim Palmkerndl erhaltene Fettalkoholertrag erreicht
werden. Die Konversion ist aber um 1—2% geringer. Die Menge des unzer-
setzten Triglycerids und der Paraffinkohlenwasserstoffe ist ungefdhr dieselbe
wie beim Palmkerndl.

Die Menge des i-Propylalkohols und des Wassers ist hier geringer, da
wegen des Rohstoffes mit héherem Molekulargewicht weniger Triglyceridmole-
kule zur Entstehung eines mengenmaRig gleichen Produktes umgesetzt werden
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Tabelle XX
Y ereuchgbezeichnung 55 56 57 58
Rohstoff. Rindertalg 2 Gew.-T. 1Gew.-T.
Talg-]-1Gew.- Talg+2 Gew.-
Teil Palm- Teile Palm-
kernol kerndl
Fettalkohol, Gew.% 78,3 76,9 76,9 81,9
Fettsaure, Gew.% 0,2 0,2 0,1 0,2
Triglycerid, Gew.% 4,5 10,2 9.6 5,6
Paraffinkohlenwasserstoff, Gew.% . 10,6 6,4 6.9 5,3
i-Propylalkohol -f- Wasser, Gew.% . 8,1 7.8 8,5 8,9
Katalysator, Gew.% ... 2,0 2,0 2,0 2,0
Verlust, Gew.% ., 0,9 1,0 0,6 1,0
Zusammen: 104,6 104,5 104.6 104,9
Fettalkoholkonversion, Gew.% .... 86,6 85,0 86,2 91,2
Triglyceridzersetzung-Konversion, 95,5 93,6 93,1 94,7

Gew.%

mussen, und es entstehen wé&hrend dieser Umsetzung weniger Nebenprodukte.
Auch mit dem Rotpalmgl erhielten wir &hnliche Ergebnisse.

Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung der Produkte
und den physikalischen Konstanten

Die spezifischen Gewichte der verschiedenen Rohstoffe bei 50° Tem-
peratur waren folgende:

4]
PalmMKErnoOl oo 0,901
ROtPalM Ol s 0,897
W eiBpalm Ol s 0,896
RiNAErtalg .o 0.894

Bei hydrierten Produkten von guter Qualitat, also von 60—80% Fettalkoholgehalt, bestimm -
ten wir folgende spez. Gewichte

)
PalmKernol .o 0,810—0,825
Rotpalmol e 0,816— 0,835
W eilpalmadl. .. 0,815—0,830
Rindertalg .. 0,820—0,835

Aus den Zahlendaten ist ersichtlich, daR die Reduktion der Triglycerid-
molekile mit einer gewissen Abnahme des spez. Gewichtes verbunden ist. Diese
Abnahme ist aber im groRen und ganzen bei sdmtlichen Ausgangsrohstoffen
von gleichem MaR, und es bedeutet daher nur eine orientierende Aufkldrung,
wenn das spez. Gewicht der Produkte von guter Zusammensetzung, bei 50°
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gemessen, um 0,820 liegt. Das spez. Gewicht wird nattrlich auch von der pro-
zentualen Menge der im Produkt befindlichen verschiedenen Verbindungs-
typen beeinfluBt. Das hdéchste spez. Gewicht besitzen die Triglyceride, dann
folgen der Reihe nach die Fettsduren, Fettalkohole und Paraffine. In den pri-
mér filtrierten Produkten kénnen auch Wasser und Isopropylalkohol vorhan-
den sein, so beeinflussen auch diese die Gestaltung des spez. Gewichtes. Als
Endresultat konnte aber aus dem Vergleich der spez. Gewichtswerte und der
Zusammensetzung der Produkte die Folgerung gezogen werden, dafl bei den
spez. Gewichtswerten um d50 = 0,820 ein Produkt von ziemlich guter Zusam-
mensetzung (von hohem Fettalkoholgehalt) entstand.

Brechungsindex

Seit Beginn unserer Versuche leistete uns der Wert des Brechungsindexes
hei der Bestimmung der Produktqualitdten gute Dienste. Schon im Falle der
Rohstoffe beobachteten wir grdoRRere Unterschiede bei den Brechungsindex-
werten als bei den spez. Gewichtswerten.

Nachstehend geben wir die Brechungsindexwerte der Rohstoffe:

H)
Palmkernol 1,4480
Rotpalmadl 1,4570
W eiBpalmol ... 1,4558
RiNAErtalg .o 1,4552

Auf Abbildung 16 stellten wir die von der C-Atomzahl abhdngigen Brechungs-
indexwerte der n-Paraffinkohlenwasserstoffe, der n-aliphatischen Fettalkohole
und n-aliphatischen Fettsduren dar. Daraus ist ersichtlich, dall sich der Bre-
chungsindex mit der Zunahme der C-Atomzahl erhéht, und dalR bei gleichen
C-Atomzahlen der Brechungsindex der Paraffinkohlenwasserstoffe der nied-
rigste ist, dann folgen die Fettsduren und hernach die Fettalkohole. Bei der
Beurteilung der Zusammensetzung der Produkte ist dies ein wichtiger Gesichts-
punkt, weil der hohe Paraffingehalt den Wert des durchschnittlichen Brechungs-
indexes in sehr grolem MaRe verringert.

Bei der Analyse der Fettalkoholprodukte gingen wir von filtrierten und
bei 105° getrockneten Proben aus. In diesen Proben dirfen nach ihrem chemi-
schen Charakter nur Ester (Triglyceride), Fettsduren, Fettalkohole und Paraf-
finkohlenwasserstoffe gegenwértig sein, abgesehen von einigen anderen sekun-
déren Reaktionsprodukten in ganz minimaler Menge. Im Falle des Gebrauchs
eines Kupferchromit-Katalysators kommen auch ungeséttigte Bindungen besit-
zende Variationen all dieser Verbindungen vor, aber nur in verhaltnisméaRig
geringer Menge, denn die Rohstoffe bestehen ja auch meistens aus geséattigten
Verbindungen. Diese ungesattigten Verbindungen von geringer Menge ver-
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Kohlenstoffatomzahl

Abb. 16. Zusammenhang zwischen Brechungsindex und Kohlenstoffatorazahl.
O Fettalkohol, O Paraffin, X Fettsdure,

andern Ubrigens den Brechungsindex auch wegen ihres Charakters nicht
wesentlich.

Die Menge der Fettsduren war beim Gebrauch des Kupferchromit-Kata-
lysators von einigen Ausnahmen abgesehen, ganz gering (0,1—0,2 Gew.%).
Daher kann vom Gesichtspunkt der Zusammensetzung der Produkte auch diese
Komponente vernachlassigt werden. Als Endresultat ist daher das filtrierte und
getrocknete Hydrierprodukt als aus drei Komponenten bestehende Mischung
aufzufassen, welches aus unzersetztem Triglycerid, Fettalkohol und Paraffin-
kohlenwasserstoff besteht.

Von dieser Vorstellung ausgehend, bemihten wir uns, zwischen den
Brechungsindexwerten der wéhrend unserer Versuche erhaltenen Produkte und
der Zusammensetzung der Produkte einen Zusammenhang zu finden. Im Dia-
gramm auf Abb. 17 haben wir die Ergebnisse von ungefdhr 40 Versuchen dar-
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100 Gew %

Abb. 17. Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung der Produkte und den Brechungs-
indexwerten

gestellt. Bei diesen Versuchen war Palmkerndl der Ausgangsrohstoff. Bei der
Anfertigung des Diagramms benutzten wir die Proben von gleichem Triglyce-
ridgehalt als Grundlage. Auf der horizontalen Achse stellten wir die prozen-
tuale Verteilung des Fettalkohol- und Paraffingehaltes, auf die Summe der
beiden bezogen, dar, auf der vertikalen Achse hingegen den Brechungsindex des
Produktes. In solcher Weise erhielten wir eine Kurvenschar mit strahlenfor-
miger Gruppierung, welche sich im Falle von hoheren Triglyceridgehalten
gegen hdhere Brechungsindexwerte verschiebt.

Die im Diagramm sichtbaren Kurven beziehen sich — besonders bei
hoheren Triglyceridgehalten — auf eine sich innerhalb enger Grenzen verén-
dernde Produktzusammensetzung. Unser Zweck war ndmlich im allgemeinen,
Produkte von je hoherem Paraffingehalt zu erzeugen, und deshalb fallen die
Messungspunkte zumeist auf die rechte Halfte des Diagrammes (hohere Fett-
alkoholkonzentration).

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verfasser bestimmten in einem Hochdrucksystem von 200 ml Reaktorraum die
optimalen technologischen Umstande der Fettalkoholerzcugung mit Palmkernijl, Rotpalmél,
WeiBpalmdl und Talg als Rohstoffen.

Bei den Versuchen wurde ein mit Barium modifizierter Kupferchromit-Katalysalor
angewandt, dessen Regenerierung leicht zu 16sen war, und der sich mit dem Reaktionsprodukt
aus dem Reaktor anstandslos entfernen lieR. Die Wirkung von Anderungen der Tempeia-
tur und der Raumgeschwindigkeit allein, wie auch die Wirkung der gleichzeitigen Temperatur,
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Druck- und Katalysatorkonzentrationsdnderung wurden geprift. Im Laufeder weiteren Ver-
suche wurde die Wirkung der gleichzeitigen Temperaturdnderung und der Anwendung des Kata-
lysators in groRer Menge, und schlieRlich die Wirkung der Ab&nderung des Gas— Flissigkeit-
Verhéaltnisses untersucht.

Unter denim System von 200 ml Reaktorraum festgestellten optimalen technologischen
Umstadnden wurde in kontinuierlichem Betrieb mit einem Reaktor von 30 leine Versuchsfab-
rikation m it Palmkernél-, Talg- und Rotpalmdlrohstoffen durchgefuhrt. Bei der Versuchsfabri-
kation wurden 10 Tonnen Rohstoff verarbeitet; bei der Verarbeitung des Palmkerndls betrug
die Fettalkoholkonversion 88,5%, die Konversion der Triglyceridzersetzung 93,0%, beim
Talgrohstoff hingegen war die Fettalkoholkonversion 86,6%, die Konversion der Triglycerider-
zeugung 95,5%.

Im Besitz der zahlreichen Versuche und Analyseergebnisse fanden die Verfasser zwi-
schen dem Brechungsindexwert des hydrierten Produktes und dem Fettalkohol- und Paraffin-
gehalt desselben einen Zusammenhang.

Im Sinne dieses kann der Fettalkohol- und Paraffingehalt des Produktes auf Grund der
Bestimmung des Triglyceridgehaltes des Produktes durch die Verseifungszahl und auf Grund
der Brechungsindexbestimmung in Kenntnis des Triglyceridgehaltes und des Brechungsindex-
wertes mittels eines Diagramms festgestellt werden.

PRODUCTION OF FATTY ALCOHOLS BY CATALYTIC HYDROGENATION
UNDER HIGH PRESSERE, Il

J. KAROLYI, E. HAIDEGGER and L. HODOSSY
(High Pressure Research Institute, Budapest)

Received September 7, 1959

Summary

The optimum conditions of the technique of production of fatty alcohols from palm seed
oil, red palm oil, white palm oil and tallow as raw materials were established by the authors
in a high pressure system of 200 ml reactor volume. In the initial experiments a mixture of
copper, zinc and manganese oxide served as catalyst. This catalyst, however, was reduced
under the effect of reaction conditions to metal particles of larger size, thus causing a clogging
in the system enriched in catalyst. Attempts to regenerate the exhausted copper—zinc—man-
ganese oxide catalyst by ignition failed.

On using copper chromite catalyst modified with barinm, the applied amounts of cata-
lyst readily left the reactor and it was possible to regenerate the catalyst easily. The effect of
changes in temperature and space velocity alone, together with that of the combined change
of heth temperature and space velocity, and that of changes in pressure and catalyst concentra-
tion were studied. In further experiments, the combined effect of temperature changes and of
the presence of great amounts of catalyst, further that of changes in the proportion of gas
to liquid were studied.

Under the conditions of technique which proved to he optimal in the system of 200 ml
reactor volume, pilot plant experiments were carried out in a 30 litres reactor in continuous
operation, using palm seed oil, tallow and red palm oil as raw substances. In these tentative
experiments, 10 metric tons of raw material were processed. The conversion rate of fatty alco-
hols was 88,5%, that of decomposition of triglycerides 93,0% while in the case of tallow as
raw material these values ranged 86,66 and 95,5%), respectively. Experiences gathered in con-
nection with the eperation of a semi-factory scale equipment for the production of fatty alco-
hols are reported by the authors.

On the basis of a great number of experimental and analytical results, a correlation was
found between the values of refractory index and the content of fatty alcohol and paraffin
of the hydrogenated product.

Accordingly, the content of fatty alcohols and paraffin of the product can be established
by diagrams knowing the contents of triglycerides and of the refractory indexes, on the basis
of the measured values of refractory indexes and of the determination of the triglyceride con-
tents by the saponification number.
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MONYYEHWE XWPHbIX CMVPTOB KATANIMTUYECKOW TUAPOFEHU3ALVEN
BbICOKOIro gAB/J1IEHUA

V. KAPO/IN, 3. TAVAEITEPW, v /1. XOAOLLLLIN
(ONbITHBI MHCTUTYT BbLICOKOTO fAasneHus, r. ByganewT)
Moctynuno 7. ceHTa6ps 1959 r.

Pesome

B cucTeme BbICOKOro faBfieHMs1 ¢ peakTuUBHbIM 06beMoM B 200 M1 aBTOPbI YCTaHOBUAN
OMNTVMasIbHYIO TEXHOMOMUIO MOMYYEHUSA >XXMPHbIX CMPTOB M3 Cbipbsi MaSibMOSAPOBOro Macna,
KpacHOro nasbMOBOro macna, 6en0ro nNasbLMoOBOro Macna u cana. B HadasibHbIX OnbITax npu-
MEHSAN KaTanu3aTop Mefu, LMHKa M OK1Cb MapraHua. B aTux onbiTax o6oraTMBLUNACA B peak-
TOpe KaTanm3aTop BbI3blBaSl OTHOCUTE/IbLHO Yepe3 KOPOTKOe Bpemsi 3aKYMOopKy CUCTEMbI, W60
NoA BAUSHWEM PeaKLUMOHHbIX YCM0BWIA KaTanm3aTop BOCCTaHaB/IMBA/ICA B KPYMHO3EPHUCTbIE
MeTa/lInYecKme YacTuupbl. Bnpoyem KaTanmsaTop OKUCb Meau, LIMHKAa U MapraHua He ynanocb
pereHepypoBaTb MPOKa/MBaHUEM.

B panbHeiLmnxX onbiTax NPUMEHANM BUAOU3MEHEHHbIV 6apreM KaTanim3aTtop M3 XpoMu-
TOBOIM MefM, pereHepmpoBaHvie KOTOPOro 6bi10 SIErKO OCYLLEeCTBMMO, U KaTannsaTtop yxoaun
N3 peakTopa B MPUMEHSABLLEMCA KONMYecTBe. ABTOPbI M3yYanu BANSHWE TeMnepaTypbl U U3Me-
HEHWS NPOCTPAHCTBEHHON CKOPOCTW, BAUSIHWE COBMECTHOrO W3MEHEHUs NPOCTPaHCTBEHHOM
CKOPOCTW W TemrepaTypbl, a TakXe BAUAHWE U3MEHEHWUS [aBMEeHUS MU KOHLUEHTpauun Karanu-
3aTopa. B npouecce fanbHeMWnX OnNbITOB YCTaHOBW/IM COBMECTHOE [eliCTBME M3MEHEHMUA TeM-
nepaTypbl 1 60NbLIOI0 KOMMYeCTBa KaTanmsaTopa, a TakXXe BAUSHUE N3MEHEHWUSA COOTHOLLEHUSA
rasa u >XWAKOCTW.

Mpy onTUManbHbIX TEXHOMOMMYECKUX YCNOBUAX, YCTAHOB/IEHHbIX B CUCTEME C peak-
TMBHbIM 06beMOM B 200 M/, NPOBENM OMbITHOE MPOW3BOACTBO MPY HENpPepbIBHOM [eACTBUU, B
peakTope 06bemom B 30 NMTPOB, NMPUMEHSIA Cbipbe NasibMOSAPOBOE MAcno, Caso U KpacHoe
nasbMOBOe Macso. B npouecce onbITHOrO Npom3BogcTBa nepepabotasiv 10 TOHH Cbipbs, NpU
YeM KOHBEPCUS XXMPHOro cnvpTa y NaJbMosApoBOro macna coctaensna 88,5%, KoHBepcus
pasnoxeHusa Tpurnuuepuga — 93,0%, a y caia KOHBEPCUSA XUPHOro cnnupta — 86,6% U KOH-
BEpCUA pasfoxeHus Tpurnvuepuga — 95,5%. B pganbHelillem aBTOpbl COO6LLANOT OMbIThI,
Nosly4YeHHble UMW B CBAI3M C paboumMm peXxnumom 060pyfoBaHWSA MNONy3aBOACKOro maclitaba
ONA NONYYEHUS >KUPHbIX CAMPTOB.

Ha ocHOBaHW/M MHOrOYMC/EHHbIX OMbITOB U aHa/IMTUYECKUX Pe3ynbTaToB aBTopbl 06-
HapY>XXUInM CBA3b MeXAy Be/MYMHON MokasaTens MNPesioMAEHUA U COAepXXaHWeM >KMPHOTO
cnupta u napauHa TUAPOreHU3NPOBAHHOIO MPOAYKTA.

COO0TBETCTBEHHO 3TOM CBSA3W, MpW MOMOLLM OMNPefeNneHns COAepXaHus Tpuravuepuaa
NnocpeacTBOM  KO3(PULMEHTA OMbUIEHMS, M HA OCHOBaHWW W3MEPeHUs MnokasaTens npeom-
NIEHVA COCTaBAT AnarpaMMy C YY4eTOM COAepXXaHus TpUranuepmga v BeNnUYnHbI NokKasaTens
NPesioMAeHNSA, NPV MOMOLLM KOTOPO/ MOXXHO YCTaHOBWUTb COfepPXKaHWe >XXUPHOro cnupta u
napaduHa npogykTa.)

Jozsef KAROLYI |
Erné Haidegger 1 Budapest XI., Gellert tér 3.
Lajos Hodossy
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UNTERSUCHUNG DES MECHANISMUS DER KETON-
BILDUNG UNTER VERWENDUNG VON 14C-HOMO-
CAMPHERSAURE

L. Otvés und L. Noszko

(Zentralforschungsinstitutfir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 2. Dezember 1959

Die alteste und in vielen Féllen — besonders bei den esocyklischen Keto-
nen — auch heute noch angewandte Methode zur Herstellung von Ketonen
beruht auf der Trockendestillation der Carbonsauresalze, bzw. auf der Uber
Thoriumoxid, Calciumoxid oder Calciumcarbonat stattfindenden Decarboxy-
lierung der Carbonsduredampfe. Mit Bezug auf den Reaktionmechanismus fin-
den sich in der Literatur verschiedene Vorstellungen. Nach Bamberger [1]
bildet sich Sdureanhydrid als erste Stufe, Neunhoeffer und Paschke [2Jneh-
men eine durch Kondensation zustandegekommene /5-Ketocarbonsdure als
Zwischenprodukt an, wéhrend neuerlich Ber1 und Reed [3] einen Radikal-
mechanismus fir mdéglich halten. Lee und Spinks [4] untersuchten die Pyro-
lyse der Calciumsalze der 14C-Carboxylcarbonsduren. Aus den Aktivitdtswerten
der aus verschiedenen Systemen gewonnenen gemischten Ketone stellten sie
fur den Austritt von CO02 bei der Trockendestillation der betreffenden Salz-
paare folgende Reihenfolge auf:

Acetat > Phenylacetal > Valerat> Formiat> Benzoat

Sie verwerfen aber den Mechanismus Uber freie Radikale mit der Begrindung,
daR diese Reihenfolge der allgemein beachteten relativen Neigung [5] zur Radi-
kalbildung nicht entspricht. Obwohl ihre, auf das hauptsdchlich behandelte
Calcium-1-14C-Acetat-Calciumphenylacetatsystem beziglichen experimentellen
Resultate von Nefedov, Toropova und Skulskij [6] bedeutend modifiziert
wurden, kann man ihre Argumente fir den ionischen Verlauf des Vorganges
als befriedigend betrachten.

Da auch der lonenmcchanismus des Vorganges noch verschiedene Mdg-
lichkeiten zulaRt, schien es notwendig, die Frage an einem entsprechenden
Modell nochmals zu untersuchen, um so mehr, da Lee und Spinks die als am
wahrscheinlichsten zu betrachtende Annahme von Neunhoeffer flr nicht
befriedigend halten.

Unsere Untersuchungen beziehen sich auf die Pyrolyse des Calciumsalzes
der Homocamphersdure, mit neben der Methylgruppe 14C enthaltendem Car-
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boxyl. In diesem Molekil steht neben dem einen Carboxyl ein quaterndres,
neben dem anderen ein sekundédres Kohlenstoffatom. Falls sich die Reaktion
dem der Claisen-Kondensation &hnlichen Kondensationsmechanismus ent-
sprechend Uber die B-Ketocarbonsdure abspielt, kann Kohlendioxid lediglich
aus der 14C enthaltenden Gruppe austreten, der gebildete Campher mufl daher
inaktiv sein, wahrend bei anderen Reaktionswegen das Keton bis zu einem
gewissen Prozentsatz audi das radioaktive Kohlenstoffatom der Ausgangsver-
bindung enthalten muRte.

Nach den Versuchen von Nefedow, Toropowa und Skulskij weist die
Pyrolyse der Calciumsalze denselben Mechanismus auf, wie die katalytische
Decarboxylierung. Der Einfachheit halber veranschaulichen wir daher in Re-
aktionsschema 1 die beiden obigen Mdéglichkeiten mit Beziehung aufdie Sduren

Reaktionsschema 1

Die radioaktive Homocamphersdure wurde wie folgt hergestellt: der Ring
des a-Campholidlaktons [7] wurde mit K14CN gedffnet und das Nitril mit ver-
dinnter S&ure zu spontan auskristallisierender Sdure hydrolysiert. Die Pyro-

Reaktionsschema 2
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lyse des mit Calciumoxid bereiteten Calciumsalzes ergab bei 500° Campher, der
als Oxim auf seine AKktivitdt untersucht wurde. Der Versuchsgang und die
erhaltenen Aktivitatswerte sind auf dem Reaktionsschema 2 und in der Tabelle
veranschaulicht.

Tabelle
Verbindung Aktivitat, jtic/mMm
Il. Homocampherséurehalbnitril . .. 17,2
I1l. Homocamphersaure 17,2
IV. Campheroxim .. 0,19

Aus unseren Resultaten geht hervor, dafl die Aktivitat bei der Pyrolyse
in ihrer Génze in das freiwerdende Kohlendioxid gelangt. Ohne Zweifel muRte
in einem Radikalmechanismus die unterschiedliche Bindungsenergie der beiden
Carboxylgruppen bei der Aktivitéatsverteilung eine Rolle spielen. Bei einem
lonenmechanismus muften dagegen die verschiedenen Tendenzen der beiden
Carboxylgruppen zur Bildung von Acvliumkationen sterisch beeinfluRbar sein.
Die gefundene quantitative Differenz zwischen den beiden Gruppen wére auf
diese Weise unerklarlich. Eine Erklédrung fir die Reaktion ergibt sich hin-
gegen aus der Annahme, dalR durch Addition der CH2-Gruppe, die sich neben
der 14Centhaltenden Carboxylgruppebefindet, /J-Carboxycampher alsZwischen-
produkt entsteht, das nach den bekannten Eigenschaften der /5-Ketokarbon-
sduren unter den Reaktionsverhdltnissen eine Decarboxylierung erleidet. Das
bedeutet im wesentlichen eine Bestatigung des Claisenschen Kondensations-
mechanismus der Reaktion im Fall unseres Modells.

Unserer Meinung nach ist die Reaktion im allgemeinen als ein anionischer
AdditionsprozeR aufzufassen. Die Entstehung des Carbanions kann auf zweier-
lei Weisen stattfinden: entweder durch Protonenabspaltung oder durch kataly-
sierten Austritt von C02 Im ersteren Fall spielt sich die Reaktion tber die
entsprechende /3Ketocarbonsdure, im letzteren uUber das geminale Diol ab.

OH
K] R'—coo0H
K—CH2 + @| ----------- * R—CH2—C—R'
|
+ OH
2- -0, [ hil
K—CH2—COOH R'—C—CH.—R
I
1. 1-40 °+
| 1- co-
© . B R'-COOH
R—CH—CtOOH ——--->R'—C—CH—COOH
+HO ~H20 P
O R
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Falls an dem neben der Carboxylgruppe befindlichen Kohlenstoffatom
der R'-Gruppe auch ein Wasserstoffatom vorhanden ist, wird die Verteilung
des austretenden CO, auf die beiden Carbonsauren von dem relativen MaR der
zur Carbanionbildung bendtigten Protonabspaltung, von der Polarisations-
bereitschaft der Carboxylgruppen und der Raumerfiullung der beiden reagieren-
den Teile bestimmt. Insofern das neben dem Carboxyl vorhandene C Atom der
R'-Gruppe quaterndr oder ein aromatisches Ringatom ist, entsteht das CO,,
quantitativ aus dem R—CH2—COOH bzw. R—CHR—COOH, wie dies aus
den Arbeiten sowjetischer [6] und kanadischer [4] Autoren, sowie aus unseren
eigenen Resultaten hervorgeht.

Auf dem zweiten Wege bilden sich wahrscheinlich die Diarylketone aus
den entsprechenden Carbonsduren. Durch die Tatsache, daR die ein quaternéares
Kohlenstoffatom enthaltenden Carbonsduren keine ditertidren Isoketone lie-
fern [2, 8], erleidet die Voraussetzung keine Schmalerung, wenn man die Ver-
schiedenheit der Austrittsbereitschaft des Kohlendioxids fur die beiden Typen
in Betracht zieht und weiterhin, daR letztere durch die Wasserstoffabspaltung
Ketone anderer Struktur ergeben kdnnen [8]. Unsere Untersuchungen mit mar-
kierten Molektlen zur Klédrung des Mechanismus der Entstehung von Diaryl-
ketonen unter Heranziehung verschiedener substituierter aromatischer Carbon-
sduren sind bereits im Gange.

Beschreibung der Versuche
14C-Cyano-Campholsaure (I1)

1,0 g (0,0060 Mol) a-Campliclid wurde mit 0,40 g (0,0061 Mol) Kalium-~C-Cyanid (spez.
Akt. 17,3 //lc/mM) in verschlossenem Rohr 6 Stunden auf 230— 240° erwarmt. Der Inhalt des
ausgekihlten Rohres wurde kalt in 20 ml Wasser geldst in einen Scheidetrichter iberfihrt und
mit 2 X 10 ml Ather extrahiert, um das unveranderte a-Campholid zu entfernen. Die wésse-
rige Lésung wurde mit Schwefelsdure angesdaert und einige Minuten sieden gelassen. Cyan-
campholsdure scheidet in kristalliner Form aus der Ldsung aus. Das Rohprodukt wurde dann
aus Wasser umkristallisiert und in einer Vakuumpistole Uber P25 getrocknet. Ausbeute:
0,415 g (35%); Schmelzpunkt: 159°.

CnHI170 2N (195,26). Ber.: C 67,66 H 8,77. Gef.: C 67,51 H 8,47%.

Spez. Aktivitat: 17,2 fic/mM.

Mono-14C-Hoinocamphersaure (I11)

0,40 g (0,00205 Mol) 14C-Cyanocampholsédure wurden in 20 ml konzentrierter Salzsdure
suspendiert und in einem mit RuckfluRkihler versehenen Kolben 3 Stunden im Sieden erhalten.
Die Cyancampholsdure ging erst in Form von Sdureamidsalz in Losung, nach weiterer Erwar-
mung schied Homocamphersdure in kristallinischer Form aus. Nach Abkihlung erfolgte Filt-
rieren, Waschen mit Wasser und Umkristallisieren aus wasseriger Losung. Ausbeute: 0,394 g
(87%) ; Schmelzpunkt: 232°.

Cn H1804(214,26). Ber.: C 61,60 H 8,46. Gef.: C 61,55 H 8,67%.

Spez. Aktivitat: 17,2 //rinM .

Canipher

0,394 g Homocamphersdure wurden mit 0,5 g CaO und einigen ml W asser eingedam pft.
Der Trockenrickstand wurde noch im Vakuum getrocknet und danach einer vorsichtigen
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Trockendestillation uuterwoifen. Der entstandene Campher wurde in Form seines Oxims (1V)
identifiziert. Schmelzpunkt des Oxims 118° C. SpeZ. Aktivitat: 0.19 gc/mM. Das erhaltene
Oxim ergab mit dem dl-Campheroxim keine Schmelzpunktdepressicn.

Wir danken T. Szarvas fiir die Durchfihrung der Aktivitaitsmessungen und S. Ml1inké
fur die Ausfiihrung der Mikroanalysen.

ZUSAMMENFASSUNG

Aus Campholid wurde mit 14C-Kaliumeyanid die an der Nitrilgruppe mit radioaktivem
Kohlenstoff markierte Cyancampholsdure erhalten. Durch saure Hydrolyse der Verbindung
w'urde radioaktive Camphersdure gewonnen, aus der man dann das Calciumsalz hcrstellte.
Die Pyrolyse des Produktes ergab inaktiven Campher. Es lieRen sich aus dieser Tatsache
Schiisse ziehen in bezug auf den Mechanismus der Uber die pyrolytische Decarboxylierung der
Carbonsauresalze vor sich gehenden Ketonbildung.

LITERATUR

Bamberger, E : Ber. 48, 3517 (1910).

Neunhoeffer, O., Paschke, P.: Ber. 72, 919 (1909).

Bell,J., Reed, R. I.: J. ehern. Soc. 1952, 1383.

Lee, C. C, Spinks,J. W. T.: J. org. Chem. 18, 1079 (1953).

Waters, W. /1.: The Chemistry of Free Radicals (Clarendon Press Oxford) 1946, S. 57—58.

Nefedow, V. D., Toropowa, M. A,, Skulskij, I. A.: X. ®us. Xum. (Z. physik. Chem.)
29, 2236 (1955).

Komppa, G.: Ber. 41, 4470 (1903).

8. Miller. A. L., Cook, N. C.,, Whithmorf., F. C.: J. Amer. chem. Soc. 72, 2732 (1950).

oorwN e

~

INVESTIGATION OF THE FORMATION OF KETONES WITH THE USE OF
HOMOCAMPHORIC ACID LABELLED BY 14C
L. OTVOS and L. NOSZKO
(Central Research Institutefor Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)
Received December 2, 1959
Summary
The authors succeeded in preparing from campholide, with the use of potassium cyanide
labelled by 14C, cyano-campholic acid labelled in its nitrile group by radioactive carbon. The
acid hydrolysis of this compound gave radioactive camphoric acid. On preparing the calcium
salt of this acid, its pyrolysis yielded inactive camphor.
From the experimental data, conclusions were drawn by the authors in regard to the

mechanism of ketone formation during the pyrolytic decarboxylation of the salts of carboxylic
acids.

N3YYEHME MEXAHWM3MA OBPA30OBAHUA KETOHOB MYTEM MPUMEHEHWUSA
MEYEHHOW Cl4 FOMOKAM®APHOW KWCMAOTbI

n. 9TBEW wn 1. HOCKO
(LeHTpanbHblii XMMUYeCKUin uccnefoBaTenbCkuiA MHCTUTYT BeHrepckoit Akagemun Hayk, r. ByganewT.)

Moctynuno 2. gekabpsa 1959 r.
Pesome

ABTOpaM yaasiocb M3 Kamgonuga npu noMowy MedeHHoro CH umaHmga Kaauvs nosny-
UUTb MEUYEHHYI0 B HHTPU/IbHOW Tpynmne paavoakTUBHBLIM YrepoAoM LiHAaHKaM(papHyo KUCOTY.
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MyTem KWCNOTHOTO FMApoNN3a JaHHOro COeAVHEHMSI MOMYHYUIN PaaMOaKTUBHYIO KamdapHyo
KWUCNOTY, M3 KOTOPO M3rOTOBWAM KasflbLMEBYHO COMb, MyTeM MMPOMM3a KOTOPOW Moayunnu

HeaKTUBHYI0 Kamdapy.
M3~ yKasaHHbIX 3KCMepUMeHTaNbHbIX [aHHbIX CAeNany BbiBOAbl Ha CYET MexaHu3Mma

06pa3oBaHMs KEeTOHOB, MPOMCXOASLLEr0 MyTeM MUPONUTUYECKOTO [eKap6oKCUIMpPOBaHUS
cofeil KapboHOBbLIX KUCNOT.

L?SZI? Otves Budapest X1V., Hungaria kérut 114.
Laszlo Noszko
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GESCHWINDIGKEITSZUSAMMENHANGE
ADIABATISCHER REAKTIONEN, I.

EINFACHE, EINSEITIG VERLAUFENDE, RAUMBESTANDIGE
REAKTIONEN

G. Almasy

(Ungarisches Erddl- und Erdgasforschungsinstitut, Veszprém)

Eingegangen am 17. Dezember 1959.

Zur betriebstechnischen Berechnung adiabatischer Reaktoren fehlen
meist die unmittelbaren Geschwindigkeitszusammenhé&nge. Bei solchen Reak-
tionsumstdnden werden daher gréf3tenteils Ndherungsmethoden angewendet,
deren gemeinsamer Zug die Durchfihrung der kinetischen Berechnung des
Reaktors in fiktiven isothermen Abschnitten ist. Die auf diese Weise erzielten
Ergebnisse sind — abhédngend von der Feinheit der Aufteilung — nur mehr
oder minder genau und die Steigerung der Genauigkeit erfordert groRen Auf-
wand an Rechenarbeit.

Eine allgemein, daher auch unter adiabatischen Umstéaénden anwendbare
Berechnungsmethode fir die Hauptabmessungen bzw. Arbeitsweise der Reak-
toren ist jene, bei welcher die Reaktion in der Zeit, bzw. entlang des Reaktors
in kleine Abschnitte aufgeteilt, und die gesammte Konzentrations- und Tem-
peraturverteilung durch Summierung der berechneten Anderungen der durch-
schnittlichen Werte der einzelnen Abschnitte erhalten wird [1].

Die Berechnung kann so durchgefuhrt werden, daB man die Reaktions-
geschwindigkeit als Funktion der Konversion berechnet und die Reaktionszeit
durch graphisches Integrieren erhdlt [2]. Zur Berechnung der Verweilzeit des im
adiabatischen Reaktor stromenden Stoffes ist eine Methode bekannt, nach
welcher die statige Temperaturdnderung des Reaktors in Abschnitte geteilt,
und die Verweilzeiten der einzelnen Abschnitte graphisch festgestellt werden[3].
Diese Methode ist allgemein auch bei empirisch festgestellten Integralreaktor-
daten noch anwendbar.

Fur den besonderen Fall der Reaktionen von Nullordnung wurde ein
mathematischer Zusammenhang Uber das Verhéaltnis der isothermen und durch-
schnittlichen adiabatischen Geschwindigkeit der Reaktion mitgeteilt. W eiter-
hin sind Zusammenhé&nge in Bezug auf adiabatische Reaktionen bekannt, in
denen der sog. Temperaturkoefficient der Reaktionsgeschwindigkeit eingefihrt
wird [4].

Zur Lo6sung unserer praktischen Aufgaben, — es handelt sich um ein-
fache, in einer Richtung verlaufende, adiabatische Reaktionen — haben wir
exakte Geschwindigkeitszusammenh&nge abgeleitet.
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Reaktionskinetische Grundzusammenhénge

In der Berechnung adiabatischer Geschwindigkeiten benltzen wir die
bekannten reaktionskinetischen Zusammenh&nge der in einer Richtung ver-
laufenden Reaktionen nullter, erster bzw. zweiter Ordnung. Die abgeleiteten
Zusammenhéange sind sowohl fir homogen wie auch fir heterogen kataly-
sierte oder nicht katalysierte Reaktionen gultig, in dem MaRe und mit der
Genauigkeit, wie sie durch die reaktionskinetischen Grundzusammenhéange
unter isothermen Umstédnden beschrieben werden kénnen.

Die reaktionskinetischen Zusammenhéange, die die Grundlage der Berech-
nungen bilden, werden folgenderweise beschrieben bzw. definiert:

Reaktionsgeschwindigkeit
Bei diskontinuierlichen Systemen, ohne Konzentrationsgradient und Volu-
menédnderung :

deA
dt

VA-r = (1)

Bei stromenden Systemen, mit Vernachlassigung der Diffusion und mit
Annahme gleicher Konzentration, Temperatur und Strémungsgeschwindigkeit
senkrecht zur Richtung der Strémung gilt

VA r= " 2
dr )
wo definitionsmaRig
dx = -~-dl 3)
G

Die Definitionen (1) und (2) kénnen auf’er homogenen Systemen sinn-
gemdaR auch bei katalytischen Systemen angewendet werden.

Abhé&ngigkeit der Reaktionsgeschicindigkeit von der Konzentration
Bei Reaktionen mit einfachem Mechanismus kann die Reaktionsgeschwin-
digkeit als Funktion der Temperatur und Konzentration bekannterweise in

folgender Form angegeben werden:

r= k(T)-f(c) (4)
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Sie ist also in eine, von der Temperatur abhéngige sog. Geschwindigkeits-
konstante und in einen, von der Konzentration der anwesenden Komponenten
abhéangigen Faktor aufteilbar. Die einfachsten Formen der Geschwindigkeits-
funktion sind die folgenden.

Bei einer Reaktion von INullordnung:

r= k(T) f(c) =1 (5)
Bei einer Reaktion erster Ordnung:

r= k(T)-cA f(c) = cA (6)
Bei Reaktionen zweiter Ordnung:

r= k(T)-cA  f(c) —c\ (7
oder

r= k(T) mcA-cB f(c) = cA-cB (8)

Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur

Die Abhé&ngigkeit der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen von der
Temperatur wird durch folgenden Zusammenhang beschrieben:

fc(T) = R-exp|i— dzl' (@

Die Konstante E des Zusammenhanges ist die Aktivierungsenergie der
Reaktion. Der Zahlenwert von E und B ist von der Temperatur praktisch
unabhéngig.

Formell ist der Zusammenhang (9) oft auch bei heterogen katalytischen
Reaktionen anwendbar, nur ist die Aktivierungsenergie in diesem Falle durch
die scheinbare Aktivierungsenergie zu ersetzten.

Grundlegende Zusammenhé&nge bei adiabatischen Reaktionen

Zusammenhang der Temperatur und Konversion

Unter adiabatischen Umstanden ist die Enthalpie des Systems bei gleich-
bleibendem Druck konstant, wenn sie auf die Standardenthalpien der in der
Reaktion teilnehmenden Stoffe bezogen wird. Ist das Temperaturintervall der
adiabatischen Reaktion nicht allzu groB, die Warmekapazitdt der Ausgangs--
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Stoffe und der Produkte nahezu gleich und temperaturunabhéngig, und ist die
Molzahlanderung vernachlassigbar, so kann folgende vereinfachte Formel ange-
wendet werden.

2, . . +2 i Q(—rQ=

=2 nu —*«a.i— len#/0+ 2'rag-Cp{T —TO0) (10)

*al

Fuhren wir die Bezeichnung

_ y*-.AHifi= AHTi (11)
VA
ein und setzen sie in (10):
=24y .C,(Tr-T) = Cp(Tr-T) (12)
nAl'AHro NAN cAHro

GemaR unserer Annahme ist die Warmekapazitat der Ausgangsstoffe und
der Produkte gleich, somit AHr temperaturunabhdngig. Nehmen wir diese
Anné&herung nur fur ein engeres Temperaturintervall T — Tr der Reaktion an,
nicht aber fur das Intervall T — TO, so ist zweekmaRigerweise die Reaktions-
warme bei der Durchschnittstemperatur des Systems zu berechnen, d. h. statt
AHrO0 AHrY in Retracht zu ziehen. Es ist dann

V= CPIiTi~T\ (13)
N Ay A H rif

Bei Systemen von konstantem Volumen gilt natirlich analoger Weise der
Zusammenhang:
v OV-(TX- T )

(13/a)
N Ay A U rtf

Bei voller Konversion ist x = 1. In diesem Falle bezeichnen wir T mit T%*,
somit ist

C,{Tr-T*)

(14)
Na,\" AU Tif
Aus (13/a) und (14)
X = JT=T (15)
T* - Tx
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Zusammenhang der Konzentration und der Temperatur

DefinitionsmaRig wird als Konversion eines Stoffes A der Wert
*= [lan —7" (16)
nAl
und als Konzentration

CA =y (17)

betrachtet.
Bei Systemen von konstantem Volumen ergibt sich aus (16) und (17)

*= C(CAl~Ca (18)
CAL
und unter Verwendung von (15):
jr*_j»
ca=cnljm_j, (19)

Im Falle der Reaktion verschiedener Molekile, z. B. bei Kinetik gemisch-
ter zweiter Ordnung, bendtigen wir auch die Temperaturabhé&ngigkeit der Kon-
zentration anderer Stoffe. T* bedeute auch weiterhin die bei der vollkommenen
Konversion des zu Grunde gelegten Stoffes A auftretende Temperatur.

Infolge des stéchiometrischen Zusammenhanges ist

= (20)
VA Vi

Mit Hilfe von (17), (19) und (20) ergibt sich:

ci= QM- caz1- VAT - 7\ (21)

Allgemeine Geschwindigkeitsgleichung adiabatischer Reaktionen

Unser Ziel ist die Angabe eines differentiellen Zusammenhanges, welcher
tber den Ablauf der Reaktion als Funktion der Reaktionszeit bzw. der Verweil-
zeit ein eindeutiges Bild liefert. Als abhéangige Veradnderliche kann jede, die
adiabatische Reaktion kennzeichnende Angabe, Konzentration, Konversion
oder Temperatur gewéhlt werden. In unseren Berechnungen wé&hlten wir aus
ZweckmaRigkeitsgrinden die letztere. So kdnnen nadmlich die einfachst behan-
delnbaren Zusammenhénge erzielt werden. Die Konversion oder die Konzentra-
tion kann aus der Temperatur natirlich immer berechnet werden.
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Es wird folglich jene Differentialgleichung aufgestellt, die den Zusammen-
hang zwischen der Temperatur T und der Reaktionszeit t beschreibt:

x4 (22)
dt  dcA  dt

Nach Einsetzen aus (1), (4) und (9) ergibt sich

— =-~-.rn-B-exp (--?-) -f(c) (23)
dt dcA Vi RT 1 JW vV 7
Auf Grund des Zusammenhanges (19)
dT T —T*
— =il - (24)
A CA CA,1
Setzen wir (24) in (23) ein, so erhalten wir:
— s (M TR fe) renp - A - (25)
dt cAil ( RT

Integrierte Geschwindigkeitszusammenhdnge adiabatischer Reaktionen

Setzen wir in den Zusammenhang (25) die, der Kinetik entsprechende
Funktion f(c) ein, und integrieren den erhaltenen Ausdruck, so erhalten wir
den Zusammenhang zwischen Anfangs- und Endtemperatur, bzw. Reaktions-
zeit.

Reaktion von Nullordnung

Aus den Zusammenhéngen (5) und (25):

" o “(Tr —T*) sexp (—A ] (26)

Der Ausdruck enthéalt auRer T und t keine anderen Veranderlichen, somit kann
unmittelbar integriert werden:

t= - 1------ fexpi— W (27)
cng T1—T* ] 4 RT
Es ist also:
r E E N1
exp --—--—--—- exp -

Ca 1 R(T1~T %) RTJ RT _E_ EAN

[ L RTj RT
(28)
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Reaktion erster Ordnung

Aus den Zusammenhdéngen (6), (19) und (25) ist

— = VA.B.(T-T*) exp | (29)
dt RTI

Integriert, ivird daraus

™ ™"
VAB®=Ei — —Ei— —
RT1 \RT
E E E E E
— exp -———- e T (ﬂ —TIn ( (30)
RT* \RT1 RT*) RT RT*

Der Ablauf der Funktion ist, fir einen gegebenen Fall als Beispiel, auf Abb. 1
dargestellt.

K*
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Reaktionen zweiter Ordnung

A) Reaktion gleicher Molekile.
Aus den Zusammenhdéangen (7), (19) und (25) ist

dT T- E*)2 E
- vame mp . e T E )2 e X p - (31)
dt Ti—T* RT
Integriert:
T T* E I E \ i E E \
n ' T* RT* [RT*] \RT1 RTH*
f E E E E
€ X P m-mmmmmmmmeeeoe- € X P -mm-mmmmmmme-
E E ! \RT1 RT* RT RT*] (32)
1 ET NnT*1 E E E E
RT\ ~ RT* RT ~ RT*
B) Reaktion verschiedener Molekile.
Auf Grund der Zusammenhénge (8), (19), (21) und (25) ist
dT n vB T -Tr\ /rr E I (33)
ln="n'B'\C8"~Cn"A'TIr~"11"' Pl kr|
Fiuhren wir die folgenden Bezeichnungen ein:
(34)
T,-T*
und
L= Bl- -~ . —" — Ej (35)
3’ VA Ex-E*
so erhalten wir nach dem Integrieren
VA-BA\UT™* +»)e* = exp/-—- — V fEi/— + —~-\-Ei/— »f — -
«r, « e
\ u v i/ nJ
-expi-— Ei(— ----—--- — Ei(—-—-———1 36
P e~ EKE, KE*) ((KF KE* J (26)
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Die Zusammenhénge (28), (30), (32) und (36) sind Ausdricke fur die Tem-
peratur-Zeit Funktion der in einer Richtung verlaufenden, adiabatischen
Reaktionen nullter, erster oder zweiter Ordnung. Fur den Fall einfacher, zu
Gleichgewicht fuhrenden Reaktionen kénnen &hnliche, verhéltnisméaRig ein-
fache Gleichungen nicht aufgestellt werden. Die in den aufgezahlten Zusam-
menhédngen befindliche, nicht elementare Funktion Ei(x) hat nur eine Ver-
anderliche, damit sind ihre Werte aus Tabellen leicht zu entnehmen [5]. Rei
Gleichgewichtsreaktionen fiuhrt jedoch das Integrieren zu nicht elementaren
Funktionen mit mehreren Parametern.

Auswirkung der Anderung der Parameter auf die adiabatischen Reaktionen

Die kontinuierlich arbeitenden adiabatischen Reaktionen werden gewdhn-
lich durch die Modifizierung der Temperatur geregelt. Weichen die Konversion
und die mit ihr proportionale adiabatische Temperaturzunahme von ihrem
Sollwert ab, so werden diese am einfachsten durch die Verstellung der Eintritts-
temperatur in die, der Abweichung entgegensetzte Richtung korrigiert.

In einem adiabatischen System reagiert bei exothermen Reaktionen die
Austrittstemperatur auf die Verdnderung der Eintrittstemperatur oft sehr
empfindlich, es kann z. B. Vorkommen, daR eine Anderung der Eintrittstem-
peratur von 1° C eine solche von 10° C im gleichen Sinne hervorruft. Auf die
Frage, welche Verstellung der Eintrittstemperatur die Austrittstemperatur im

gewunschten Male korrigiert, gibt der Zahlenwert der partiellen Ableitung

ar

—T-Auskunft. Wenn wir ndmlich in einem kleinen Temperaturintervall nur
aTr

den linearen Glied der Taylor-Reihe der Funktion T — T(Tr, T*, t) berick-

sichtigen, so ergibt sich

AT A - AT + - AT* + — dt (37)
3 at

Sind T* und t konstant, so gilt:

— A~ ATI (38)

8T

Die partiellen Ableitungen T ergeben sich aus den impliziten Zusammenhéan-
aTr

gen (28), (30), (32) und (36), nachdem in ihnen, das von 1\ gleichfalls abhéan-

gige T* durch den Ausdruck
T* = Tx+ B (39)

ersetzt wurde, wobei B die gesammte adiabatische Temperaturzunahme der
Reaktion bedeutet.
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0 ist von Tr unabh&ngig, da es nur die Eintrittskonzentration, die Mol-
warme des Systems und die Reaktionswdrme enthélt.

Folgend geben wir z. B. die, bei Reaktionen erster Ordnung gultigen par-
tiellen Ableitungen an. Wird in (30) eine Einsetzung nach (39) durchgefihrt,
so erhalten wir den Ausdruck

F(TIO'T’OZ Ei[——1- Ei[—--—

RTJ (rt)
E E E \'  V.(E E \
R(Tx+0) RTitl A(T1+0)j ar  R(Tx+ 0)1J
—vxB mt= 0 (40)

Aus dem Zusammenhang (40) ergibt sich nach der Regel der partiellen Differen-
zierung der impliziten Funktionen:

AT _ _ PTi_
ATX FT

K | Ei .« , K |
T T RT* RTt RT* RT RT*
< 1 N (E E

exp -———-— —
IRT RT*
4 E o (41)
- exp
RT1 RT)

Der Zusammenhang (41) gibt gleichzeitig an, wie empfindlich die Austrittstem-
peratur auf die zufélligen Schwankungen der Eintrittstemperatur reagiert.

Von dhnlicher Wichtigkeit ist betreffend der Sicherheit und des Betriebes
der adiabatischen Reaktionen die Angabe: in welchem Male reagiert die Aus-
trittstemperatur auf die — wahrend des Betriebes unvermeidlichen — Kon-
zentrationsschwankungen des eintretenden Gases.

Auf die Anderungen der Austrittstemperatur kénnen wir aus den partiel-
len Ableitungen nach T* der entsprechenden Zusammenhéange (28), (30), (32)
und (36) schlieRen.

Es besteht ndmlich:

T , 8T 8T 8T ar, , 8T dt
etz e (42)

SN M QT* 8NAl dTi dNAlL dt dNA1L
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Da wir aber NAi als von t und Ty Unabhé&ngigen betrachten, ist

8T 8T 37+
) (43)
d~-NAI~OT*"dN ~
Aus den Zusammenhang (14) ist:
T* =T NALTANTT (44)
Es ist also:
8r* __ _ AUTrf
i (45)
3iVAL ~ ~ ¢;
Aus (43) und (45) ergibt sich
8T AUrf 3r
(46)
8NN~ ~ ~CTI" Or*

Berucksichtigen wir in einem kleinen Intervall nur das lineare Glied der Taylor-
Reihe der Funktion T = T(TV NAL, f), so gilt bei konstanter Temperatur und
Verweilzeit der Ausdruck:

8T
AT AUTt or MAN (47)
Cv

Z. B. erhalten tvir fir Reaktionen erster Ordnung aus dem Zusammenhang (30):

ar . FTt_ Fe __ EL -
3T* FT f't rt* £ *
| E E E E
* *
Ei — - — 1- Ei(— - 1 RTt RT T RT RT
RTX RT*) \RT RT*} E E £ &
AT X~ RT* ECr~ RT*
I E E \
R QR m—
RT RT* 1
(48)
T 3T

Der Charakter der Ableitungen gj,~un<l qjI"st a’s Me*l)*~— fUr einem gege-

benen Fall — in den Abbildungen 2 und 3 angegeben.
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20 to 60 30 700 20 w 60 80 800 T,K°
Abb. 2
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Anwendbarkeit der Zusammenhdange

Bei Aufstellung der bisher behandelten Zusammenhénge wurde zur Ver-
einfachung mehrmals angenommen, daB das Volumen des Systems konstant
sei. Die Zusammenhdénge sind deshalb vor allem bei Reaktionen in flussiger
Phase anwendbar, bei welchen die Volumenverdnderung — inbegriffen die
Voluménderung infolge der Warmeausdehnung — gewdhnlich vernachlassig-
bar klein ist.

Bei kontinuierlichen, isobaren Gasreaktionen hangt die Verweil- bzw. die
Kontaktzeit von der Temperatur, gemaR der Zustandsgleichung des Gases ab.
Dementsprechend &andert sich die Form der Konzentration — Temperatur-
gleichung (19) und des Zusammenhanges Verweilzeit — Temperatur (25). Bei
Reaktionen solchen Typs sind also die Zusammenh&nge nicht unmittelbar
anwendbar.

Formell d&hnliche Zusammenh&nge kdnnen auch im Falle kontinuier-
licher, isobarer Gasreaktionen erzielt werden, falls die Verweilzeit als Quo-
tient des Reaktorvolumens und des Normalvolumens des in der Zeiteinheit
zugefuhrten Gases definiert wird. Die Aktionskonstante und die Aktivierungs-
energie sind von den durch die tatsdchliche Verweilzeit bestimmten Werten
verschieden. Werden nun die oben definierte Verweilzeit, und die aus ihr
abgeleiteten Konstanten angewendet, so sind samtliche oben angegebenen
Zusammenhdange auch fir den Fall von isobaren Gasreaktionen ohne Molzahl-
dnderung gultig.

Mit Hilfe des Zusammenhanges (29) berechneten wir aus den, unter iso-
thermen Bedingungen im Laboratorium bestimmten kinetischen Konstanten,
die Arbeitsparameter des durch das Ungarische Erddl und Erdgasforschungs-
institut in Betrieb gesetzten adiabatisch arbeitenden katalytischen Acetylen—
Aceton Reaktors. Die Praxis bewies die Richtigkeit der betroffenen Vernach-
lassigungen.

Das Verhaltnis der Aktionskonstanten, berechnet einerseits aus den
Angaben des adiabatischen Reaktors, andererseits aus isothermen Laborato-
riumsmessungen, ergab sich bei 3 Versuchen zu 1,03, 1,003 und 1,14. Diese
Ubereinstimmung ist m—mit Riicksicht auf die zur Vereinfachung der Berech-
nung eingefihrten Vernachldssigungen — ausreichend und entspricht in den
meisten Féllen den praktischen Zwecken. Wird héhere Genauigkeit erfordert,
so mufB die Voluménderung des Systems berlcksichtigt werden.

Bezeichnungen:

fi — Aktionskonstante

¢ — Konzentration, gmol cm-3

C = durchschnittliche spez. Wé&rme, cal gmol“l °K"
exp(x - ex

E — Aktivierungsenergie, cal gmol"1

7 Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



210

Indizes :

EiGrl
f(c)
G

Alii

cpx<<Ss
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pez .
— dz: exponentielles Integral
S> Z

Konzentrationsabhdngiger Faktor der Reaktionsgeschwindigkeit
Massengeschwindigkeit, gmol cm-2 sec-1

— Bildungsenthalpiednderung, cal gmol-1

([ IILlIIIIIIl'l

Enthalpiednderung der Reaktion, cal gmol"1

Geschwindigkeitskonstante der Reaktion

Lange des Reaktors, cm

Molzahl, gmol

Molenbruch

Gaskonstante, cal gmol"1 “K"1

Zeit, sec

Temperatur, °K

Endtemperatur der adiabatischen Reaktion bei voller Konversion des
Stoffes A

siehe Zusammenhang (34)

Energiednderung der Reaktion, cal gmol-1

siehe Zusammenhang (35)

Volumen des Reaktionssystems, cm3

Konversion des Stoffes A

T* — 77, Temperaturdnderung der Reaktion bei voller Konversion, °K
MolzahlZunahme der einzelnen Stoffe in stdchiometrischem Zusammenhang.
(Bei »verschwindenden« Stoffen negativ)

Q — Dichte, g cm-3
J57 c— eine Summierung ausgedehnt auf alle Komponenten des Systems
T — Verweilzeit, sec.

A Wert bezogen auf Stoff A

B

T o> o> i

) ,, konstanten Druck

” ,, die behandelte Reaktion

. ,, durchschnittliche Temperatur
" ,, konstantes Volumen

" ,, Grundzustand

" ,, Anfangszustand.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden die Zusammenhdnge Temperatur— Reaktionszeit bzw. Verweilzeit der ein-

fachen, in einer Richtunﬂg verlaufenden Reaktionen, fiir veischiedene Reaktionsordnungen
abgeleitet. Damit ist die Anderung der Konversion und Konzentration in adiabatischen Syste-

men

leicht zu berechnen. Die Zusammenhdnge beziehen sich auf Systeme von konstantem

Volumen, sind jedoch auch bei kontinuierlichen, isobaren, ohne Molzahlanderung ablaufenden
Reaktionen anwendbar, wenn die Verw:eilzeit auf das Normalvolumen des Gases bezogen wird.
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RATE CORRELATIONS OF ADIABATIC REACTIONS, I.
Unilateral Simple Reactions of Constant Volume

G. ALMASY
(Hungarian Oil and Natural Gas Research Institute, Veszprém)

Received December 17, 1959

Summary

Correlations of temperature and reaction time, and temperature and residence time,
respectively, are given for unilateral simple reactions of various order. W ith the use of these,
changes in the conversion and in the concentration of adiabatic systems can readily be
calculated. The correlations derived refer to systems of constant volume. However, they can
also be applied to continuous isobar reactions taking place without any change in mole
numbers, provided the residence time is referred to the normal volume of gas.

CKOPOCTHBLIE 3ABUCUMOCTUN AQUNABATUYECKUX PEAKLWNRA, I.
MpocTble peakuMy MOCTOAHHOINO 06beMa, MPOTEKalLMe B OAHOM HamnpaBieHUU

r. AfibMALLIN
(BeHrepcknit Hay4Ho-UCCNef0BATENbCKUIE MHCTUTYT HedTW M NPUPOAHOro rasa, r. Becnpem)
Moctynuno 17. pekabps 1959 r.
Pesome

ABTOp BbIBOAMT 3aBMCUMOCTM MeXAy TeMmrepaTypoii U BpeMeHeM peakLym, CO6CTBEHHO
MeX/ly TeMMepaTypoii 1 BpemMeHeM NpebblBaHUsA 4151 NPOCTbIX, MPOTEKAKOLLWX B OHOM Harnpas/ieH-
MM peakLWii pasnnyYHoro nopsaka. MNpu nomoLLy 3TWUX 3aBUCUMOCTENR NIErko MOXHO BbICUMTATb
M3MEHEHNS1 KOHBEPCUM W KOHLEHTPaUuUM B agmabaTUUecKux cucTemax XoTs 3TU 3aBUCUMOCTU
OTHOCATCS K CMCTEeMam MOCTOSIHHOrO 06bema, HO MOTyT MPUMEHSITbCA W ANs 6ecrnpepbIBHbIX,
1306apHbIX peakLyil, NPOTEKAloWMX 6e3 M3MEHEHUs uucfa Mofeid, ecnv Bpems NpebbliBaHWs
OTHECEHO K HOpMaJ/ibHOMY 06beMy rasa.

Gedeon A1mAsy; Veszprém, Wartha Vince u. 2—8.
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OXYDATIONEN MIT PERJODAT, I.

DIE BESTIMMUNG VON SERIN UND THREONIN UBER DIE
BEI DER OXYDATION MIT PERJODAT GEBILDETEN ALDEHYDE
UND AMMONIAK

L. Maros, |I. Molnar-Pert und E. Schulek

(Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der L. Eotvés Universitat, Budapest)

Eingegangen am 25. Januar 1960

Die Oxydation des Serins und Threonins mit Perjodat wurde zuerst
durch Nicotlet und Shinn [1] beschrieben. Die Oxydation des Serins kann mit
folgender Gleichung ausgedriickt werden:

CHjOH—CHNHj—COOH + J07 = CHD + C.HO-COOH + NH., JO7 o)

Bei der Oxydation des Threonins wird statt Formaldehyd Acetaldehyd
gebildet. Van Styke, Hiller und Mac Fadyen [2] bestimmten das Serin und
das Threonin Uber das bei der Oxydation gebildete Ammoniak. Nicolet und
Shinn [3, 4] sowie Martin und Synge [5, 6] arbeiteten zur Bestimmung des
Serins und Threonins eine auf der Messung der Aldehyde basierende Methode
aus. Der bei der Oxydation des Serins gebildete Formaldehyd wurde nach dem
gravimetrischen Verfahren Vortlanders [7] mit Dimedon bestimmt. Zur
Bestimmung des Threonins haben die genannten Autoren den Acetaldehyd mit
einem Luftstrom durch Natriumbisulfitldsung geleitet und dann nach der durch
Clausen [8] vorgeschlagenen jodometrischen Methode titriert.

Die Oxydation des Serins und Threonins ist in alkalischer Ldsung ein
rasch verlaufender Prozef}, in saurem Medium verlduft die Reaktion jedoch
sehr langsam. Wie aus Gleichung (1) hervorgeht, wird bei der Oxydation beider
Verbindungen auch Glyoxylsdure gebildet.

In friheren Mitteilungen [9, 10, 11, 12] beschrieben wir eine Methode zur
Bestimmung der a-Glykole und Polyoxyverbindungen, die mit der durch uns
beschriebenen Bisulfit-Cyanid Methode [13, 14] Uber die bei der Oxydation
mit Perjodat gebildeten Aldehyde direkt durchgefiihrt werden kann. Die Unter-
suchungen mit Serin und Threonin wurden nun mit der Bestimmung der bei
der Oxydation mit Perjodat gebildeten Aldehyde begonnen. Das erste Ziel war,
eine Methode zur Messung des Serins und Threonins Uber die bei der Oxydation
gebildeten beiden Aldehyde (Formaldehyd + Glyoxylsdure bzw. Acetaldehyd
-f- Glyoxylsdure) auszuarbeiten. Die Annahme der Durchfihrbarkeit einer sol-
chen Bestimmung schien berechtigt, da Van Sityke und Mitarbeiter in ihrer
zitierten Arbeit auch eine auf Titration des Uberschissigen Perjodats beru-
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hende Methode beschreiben. Nach diesen Messungen reagiert das Serin und
Threonin nur mit je einem Mol Perjodat. Die Oxydation fihrten genannte For-
scher in Natriumhydrogencarbonatlésung durch und titrierten den UberschuR
des Perjodats mit der von Multler und Wegelin [15] vorgeschlagenen Arse-
nitmethode zurtck.

Im Laufe unserer Untersuchungen konnten wir feststellen, dal? weder das
Serin, noch das Threonin nach derartiger Perjodat-Oxydation Uber die gebil-
deten 2 Molekile Aldehyd bestimmt werden kénnen. Wie aus den Daten der
Tabelle I hervorgeht, verlduft die Reaktion nach Gleichung (1) innerhalb 30
Sekunden noch nicht vollkommen, innerhalb 2 Minuten wird hingegen bereits
auch eine bedeutende Menge der gebildeten Glyoxylsdure oxydiert.*

Tabelle |
Oxydationsdauer
(in NaHCO03 Gefunden Gefunden,
enthaltender Losung) Mol Aldehyd/Mol Serin Mol Aldehyd/Mol Threonin
Minuten
0,5 1,39 1,43
1 1,72 1,61
2 1,51 1,49
5 1,20 1,41

Die Oxydation der Glyoxylsdure mit Perjodat kann mit folgender Glei-
chung ausgedrickt werden:

CHO—COOH + JO7 = C02+ HCOOH + JO7 (2)

Dieser ProzeR spielt sich sowohl in alkalischer, als auch in schwach saurer
(essigsaurer) Losung ziemlich rasch ab. Unter solchen Umstdnden reagiert der
Formaldehyd und Acetaldehyd mit Perjodat nicht. Falls die Oxydation des
Serins und Threonins mit Perjodat gentgend lange Zeit hindurch fortgesetzt
wird, enthéalt die Losung keine Glyoxylsdure, und die beiden Verbindungen
kénnen auf diese Weise Uber den Formaldehyd bzw. Acetaldehyd direkt
bestimmt werden. Wie aus den Daten der Tabelle Il hervorgeht, verlauft die
Oxydationsreaktion zwischen Threonin und Perjodat in alkalischer Lésung
binnen 3 Minuten vollkommen und wenn die Oxydation nun 30 Minuten hin-
durch in essigsaurem Medium fortgesetzt wird, enth&lt die Lésung auch keine
Glyoxylsdure mehr; die Menge des Acetaldehyds bleibt jedoch auch nach 90
Minuten hindurch fortgesetzter Oxydation unveréandert.

* W ir fuhrten die Oxydationen in natriumhydrogencarbonathaltiger L6sung durch und
bestimmten die Aldehyde nach dem spéter eingehend zu beschreibenden Verfahren.
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Tabelle 11

Oxydationsdaucr, Minuten

Gefunden,

in 0,5%iger nachher in I%iger Mol Aldehyd/Mol Threonin
NatrlL:g\SEﬁSroxm- Eesigsaurelosung
1 30 0.96
1 60 0,96
1 90 0,96
3 30 1,00
3 60 1,00
3 90 1,00
5 30 1,00
5 60 1,00
5 90 1,00

Unter Bericksichtigung dieser Tatsachen wird die Oxydation des Serins
und Threonins in alkalischer Ldsung begonnen und nach Ansduern mit Essig-
sdure noch etwa 60 Minuten hindurch fortgesetzt. In die Lésung wird nun Nat-
riumsulfit eingetragen, welches das im UberschuB vorhandene Perjodat und
Jédat reduziert und mit dem Formaldchyd bzw. Acetaldehyd Aldehydbisulfit
bildet. Nach einer entsprechenden Wartezeit wird der UberschuR des Sulfits
mit Jodlésung oxydiert und das Aldehydbisulfit dann in alkalischer L&sung
mit Kaliumcyanid umgesetzt. Im Laufe der Reaktion wird Aldehydcyanhydrin
und Sulfit gebildet und letzteres 4Bt sich nach Ansduern der Ldsung, unter
Pentan als Sperrflussigkeit, mit Jodlésung direkt titrieren. Die Menge der ver-
brauchten Jodlésung ist der Menge des Serins und Threonins proportional. Das
Aquivalentgewicht des Serins und Threonins betragt auf Grund der Aldehyd-
bestimmung die Halfte des Molekulargewichts.

Nach Untersuchung der Oxydationsgeschwindigkeit des Serins und Threo-
nins bzw. der Glyoxylsdure war nun auch die Bestimmung dieser beiden Ver-
bindungen durch Riucktitration des Perjodatiiberschusses mdglich. Bei der
nach obigen Gesichtspunkten durchgefihrten Oxydation reagiert das Serin und
das Threonin eindeutig mit 2 Molekilen Perjodat

CH,011-—CHNH,—COOH + 2J07 = CH,0 j NHj -f CO, -- HCOOIl + 2J07  (3)
CI13—CHOIl—CHNHj—COOH + 2J07 = CH3CHO + NH3+ CO.+ HCOOH + 2J07 (4)
Man versetzt die Serin bzw. Threonin enthaltende L&ésung mit einem
bekannten UberschuB von Perjodat, oxydiert zuerst 3—10 Minuten hindurch

in alkalischem und dann 60 Minuten hindurch in essigsaurem Medium, puffert
die Lésung hernach mit Natriumhydrogencarbonat, versetzt mit Kaliumjodid
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und titriert schlieBlich mit ArsenitmeBlésung. Das Aquivalentgewicht des
Serins und Threonins betrdgt bei dieser Methode ein Viertel des Molekular-
gewichts.

Van Slyke und Mitarbeiter bestimmten das Serin und Threonin auf
Grund des bei der Oxydation mit Perjodat gebildeten Ammoniaks. Das Ammo-
niak wurde in dem durch Van Styke und Cullen konstruierten Apparat mit-
tels Durchsaugen eines Luftstromes aus der Lésung entfernt, in einer bekann-
ten Sduremenge aufgefangen und der S&urelberschuB zuridcktitriert. lhren
Untersuchungen nach kann das Ammoniak nur dann mittels Durchsaugens
von Luft aus der Lésung entfernt werden, wenn in diese eine fremde Amino-
sdure (Glykokoll) eingetragen wird. Das Ammoniak reagiert ndmlich mit den
im Laufe der Oxydation gebildeten Aldehyden und es entsteht Aldehydammo-
niak. Diese Stérung kann durch Glykokoll, welches mit den Aldehyden gleich-
falls reagiert, ausgeschaltet werden.

Zur Bestimmung von Serin und Threonin tUber das Ammoniak entwickel-
ten wir eine Destillationsmethode. Die Destillation wurde im Schulekschen
Mikrodestillationsapparat [16] durchgefiihrt. Es wurde in schwach alkalischer
Lésung oxydiert (pH = 9—10), nach einer entsprechenden Wartezeit durch
den Trichter auf dem Destillationsaufsatz Natriumsulfitlésung in den Kolben
einlaufen gelassen und sodann destilliert. Das Ammoniak wurde in destillier-
tem Wasser aufgefangen und in Gegenwart von Methylrot als Indikator mit
0,02n Schwefelsdurelésung direkt titriert [17]. Das Natriumsulfit spielt bei die-
ser Methode eine doppelte Rolle: es reduziert den Perjodatiiberschul und bildet
mit den Aldehyden Aldehydbisulfite, womit die stdrende Wirkung der Alde-
hyde bei der Destillation ausgeschaltet wird.

Das Aquivalentgewicht des Serins und Threonins ist bei dieser Methode
das Molekulargewicht.

Beschreibung des Verfahrens

l. Bestimmung des Serins und Threonins Uber den bei der Oxydation mit
Perjodat gebildeten Formaldehyd bzw. Acetaldehyd.

Reagenzien:

0,In Jodldsung

5%ige Jodlésung

0,3m Perjodsédurelésung (45 g Na3H2J06 in 80— 100 ml 20%iger Schwefelsdure geldst
und auf 500 ml ergénzt)

1,5m Natriumsulfitlésung

10%ige Essigsdure

20%ige Salzsdure

2%ige Natriumhydroxidlésung

20%ige Natriumhydroxidldsung

0,2%ige athanolische Methylrotlésung

mit 0,1% Salicylsdure abgebaute und konservierte 1% ige Starkelésung

Kaliumcyanid (kristallinisch)

Pentan
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Die genau gemessene, etwa 10—-50 mg Serin bzw. Threonin enthaltende
Losung wird in einem 100 ml Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Glas-
stopfen mit 5 ml Perjodsdure vermischt, in Gegenwart von 1 Tropfen Methylrot-
16sung als Indikator mit 2% iger Natronlauge neutralisiert und mit weiteren
0,5 ml Natronlauge alkalisch gemacht. Nach 3—10 Minuten wird die Lésung
mit Essigsdure neutralisiert und sodann mit 1 ml Essigsdure angesauert. Nach
1 Stunde werden 2—3 ml Natriumsulfitlésung und 0,5—1 ml Salzsdure zuge-
geben und dann so lange Natriumsulfit unter stdndigem Ruhren in die Ldsung
eingetragen, bis die Farbe des ausgeschiedenen Jods verschwindet. Es wird nun
noch 0,5—1 ml Natriumsulfit hinzugefigt, hierauf mit 20%iger Natrium-
hydroxidldsung schwach alkalisch gemacht und schlieRlich nach Neutralisation
mit Essigsdure durch Zugabe von weiteren 1 ml Essigsdure angesduert. Die
eventuell erwdrmte Lésung wird nun abgekiuhlt, wobei der Kolbeninhalt 6fters
durchgeschittelt und der Glasstopfen mehrmals gelockert werden muf, um
auch das am Schliff haftende Oxydationsmittel zu reduzieren. Die Lésung wird
nun mit 5 ml Pentan Gberschichtet und nach einer Wartezeit von 20—30 Minu-
ten wird der groRte Teil des Sulfitiberschusses mit 5%iger Jodldsung in Gegen-
wart von 10 Tropfen Starkeldsung als Indikator oxydiert. Es folgt nun die Oxy-
dation der letzten Anteile des Sulfitiberschusses mit 0,In JodIldsung aus einer
Biurette. Nach Erscheinen der blauen Farbe der Jodstdrke wird der gut ver-
schlossene Kolben durchgeschittelt, wobei der Glasstopfen auch hier einige
Male gelockert werden soll, und falls notwendig, wird die Farbe der Lésung mit
weiteren 1—2 Tropfen Jodlésung bis zur beginnenden Blaufédrbung eingestellt.

Nachdem das Pentan erneut eine zusammenhdngende Schicht auf der
Oberflache des Reaktionsgemisches gebildet hat, wird der Kolbeninhalt mit
3 ml 20%iger Natronlauge versetzt und danach werden 0,2—0,3 g Kalium-
cyanid in der Flussigkeit geldst. Nach VerschlieBen des Kolbens wird dessen
Inhalt vorsichtig durchgemischt. Nach 3—5 Minuten folgt Neutralisation mit
Salzsdure in Gegenwart eines weiteren Tropfens Methylrotldsung und Anséuern
des Reaktionsgemisches mit 1—1,5 ml Salzsdure. Die angesduerte Lésung wird
nun unter vorsichtigem RiUhren mit 0,In Jodlésung bis zur beginnenden Blau-
farbung titriert, der verschlossene Kolben sodann durchgeschittelt und die
bleibende blaue Farbe falls notwendig, mit weiteren 1—2 Tropfen Jodldsung
eingestellt.

1 ml 0,In Jodlésung entspricht 5,254 mg Serin bzw. 5,956 mg Threonin.
Die Ergebnisse dieser Bestimmungen sind in den Tabellen Ill und IV zusam-
mengefalt.
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Tabelle 111

Bestimmung des Serins Uber Formaldehyd

Zur Bestimmung Verbrauchte 0,In J2-Ldsung Gefunden. Serin

Einwaage eingemessene ml
Serin Lésung
g/100 ml ml
einzeln durchschn. mg %
9.63
10,06 9.63 9,63 50,61 95,9
9,65
4.81
0,5244 5,04 4,83 481 25,28 95,6
4.81
1.93
2,01 1.93 1,93 10,14 96,2
1.94
Tabelle 1V
Bestimmung des Threonins tber Acetaldehyd
Zur Besti Verbraufhle .
Einwaage, :irng:;“e?sr:nueng 0,In Jr2n-ll_osung Gefunden, Threonin
Threonin Lésung
g/100 ml ml
einzeln durchschn mg %
9,56
10,06 9,56 9,56 56,94 95.9
9,57
4,78
0,5900 5,04 4,80 4,79 28,53 95,9
4,79
1,92
2,01 191 1,92 11,43 96,4
1,92

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



MAROS, MOLNAR-PERL, SCHULEK: OXYDATIONEN MIT PERJODAT, I. 219

. Bestimmung des Serins und Threonins auf Grund der Ricktitration des

PerjodatiiberSchusses.
Reagenzien:

Mit 0,1% Salicylsdure abgebaute und konservierte 1% ige Kartoffelstarkeldsung
0,In Natriumarsenitlésung*

0,15m Perjodsdureldsung

10%ige Essigsdure

2%ige Natriumhydroxidldsung

8%ige Natrium hydrogencarbonalldsung

Kaliumjodid (kristallinisch)

Die analytisch genau eingemessene, 10—50 mg Serin bzw. Threonin ent-
haltende Lésung wird in einem 100 ml-Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem
Glasstopfen mit 10,00 ml Perjodsdureldsung versetzt und in Gegenwart von
1 Tropfen Methylrotldsung als Indikator mit 2% iger Natronlauge neutralisiert
und mit weiteren 0,5 ml Natronlauge alkalisch gemacht. Nach einer Wartezeit
von 3—10 Minuten folgt Neutralisation mit Essigsdure und Ansduern mit 1 ml
Essigsaure. Nach 1 Stunde wird die Lésung mit 5 ml Natriumhydrogencar-
bonatlésung versetzt, vermischt, und nach VerschlieBen des Kolbens durch-
geschittelt. Man tragt nun 0,5—1 g Kaliumjodid in die Lésung ein und titriert
diese — in der Nahe des Endpunktes in Gegenwart von Starke als Indikator —
mit NatriumarsenitmeRlésung. Parallel mit dieser Bestimmung wird eine Blind-
probe von 10,00 ml Perjodséure titriert. Die Differenz zwischen den Ergebnissen
der beiden Titrationen ist der Menge des Serins bzw. Threonins proportional.

1mlO0,In Natriumarsenitldsung entspricht 2,627 mg Serin bzw. 2,978 mg
Threonin.

Die Ergebnisse dieser Bestimmungen sind in den Tabellen V und VI
zusammengefalit.

Tabelle V
Bestimmung des Serins durch Ricktitration des Perjodatiiberschusses

Verbrauchte 0,In

Einwaage, ZueringBeerfmteig;emning Natriuma:s?nillﬁsung Gefunden, Serin
Serin Losung
g/100 ml ml
einzeln durchschn. [
19,53
10,06 19.55 19,54 51,08 97,3
0,5215 9,73
5,04 9,73 9,73 25,44 96,8
3,88
2,01 3,91 3,90 10,20 97,4

* 4,9455 g As20 3 werden in 20 ml 20%iger Natronlauge geldst, in Gegenwart von 1
Tropfen Methylrol mit 10%iger Schwefelsdure neutralisiert, die Ldsung in einen 1000 mI-MeR-
kolben gespilt und nach Zugabe von 250 ml 8%iger NaH C03-L6sung mit destilliertem W asser
bis zur Marke aufgefullt.
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Tabelle VI
Bestimmung des Threonins durch Riicktitration des Perjodatiiberschusses

) Verbrauchte 0,In
Zur Bestimmung

Einwaage, eingemessene Natriumar;elnillésung Gefunden, Serin
Threonin Losung
g/100 ml ml
einzeln durchschn. mg %
18,82
10,06 18,80 18,82 56,04 96,9
9,40
0,5750 5,04 9,42 9,41 28,02 96,7
3,70
2,01 3,78 3,77 11,23 97,1

1. Bestimmung des Serins und Threonins Uber das bei der Oxydation mit
Perjodat gebildete Ammoniak.

Reagenzien:

0,02n Schwelelsdureldsung

0,3m Perjodsdureldsung

1,5m Natriumsulfitlésung

2%ige Natriumhydroxidldsung

0,I1% ige &thanolische Phenolphthaleinldsung

0,1% ige athanolische Methylrotlésung

Bimsstein (gekdrnt, etwa 2 mm Durchmesser)

Genau gemessene Anteile (10—20 ml) der 5—25 mg Serin bzw. Threonin
enthaltenden L6sung werden im 100 ml-Kolben des Destillationsapparats mit
3—4 ml Perjodsdureldsung vermischt. In Gegenwart von Phenolphthalein als
Indikator wird die Lésung nun mit Natronlauge bis zur blalroten Fé&rbung
alkalisch gemacht. Nach Eintrdgen einiger Kérner Bimsstein wird der Destilla-
tionsapparat zusammengesetzt* und nach 5—10 Minuten durch den ange-
schmolzenen Trichter 5 ml Natriumsulfitlosung in den Kolben einlaufen gelas-
sen. Zur Entfernung der Luft aus dem Destillationsapparat muf} die Destilla-
tion in einem gleichmé&Rigen Tempo gehalten werden. Nach 15—20 Minuten
wird das Kochen eingestellt und der Inhalt des Vorlagekolbens in Gegenwart
von Methylrot mit Schwefelsdurelésung titriert. Nach Erreichung des End-
punktes w'ird weitere 5 Minuten hindurch in den gleichen Vorlagekolben destil-
liert — um zu kontrollieren, ob das Ammoniak quantitativ aus dem Destilla-
tionskolben ausgetrieben wurde; war dies nicht der Fall, wird die Titration
weiter fortgesetzt.

* Der Vorlagekolben wird mit 30 mlvorher ausgekochtem und abgekihltem destilliertem
W asser beschickt.
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1 ml 0,02n Schwefelsdurelésung entspricht 2,102 mg Serin bzw. 2,382 mg

Threonin.
Die Ergebnisse dieser Bestimmungen sind in den Tabellen VII und VIII

zusammengefalit.

Tabelle VII

Bestimmung des Serins auf Grund des Ammoniaks

. Verbrauchte
Ei Zur Bestimmung 0,02n Has04 Gefunden, Serin
inwaage, eingemessene ml
Serin Lésung
9/100 ml ml
einzeln durchschn. mg %
12,00
10,06 12,01 25,24 95,7
12,03
6,02
5,04 6,03 12,65 95,8
0,2621 6.04 ’ ’
2,38
2,01 2,40 5,04 95,8
2,41
Tabelle VIII

Bestimmung des Threonins auf Grund des Ammoniaks

Verbrauchte

Einwaage, Z%Enggsntie?e?#eng 0,02n m!—:aSO4 Gefunden, Threonin
Threonin Lésung
9/100 ml ml
einzeln durchschn. mg %
11,99
10,06 11,98 28,54 96,2
11,97
6,02
5,04 6,03 5,67 95,7
0,2949 6,04
2,38
2,01 237 2,38 5,67 95,7
ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser berichten Uber ein neues Verfahren zur Bestimmung des Serins und Threonins:
tber die Aldehyde und das Ammoniak, die bei der Oxydation des Serins bzw. Threonins mit
Perjodat gebildet werden. Bei der Bestimmung tUber den Formaldehyd bzw. Acetaldehyd wird
das Serin bzw. Threonin in alkalischer und spater in essigsaurer Lésung etwa 60 Minuten oxy-
diert. Unter solchen Umstanden wird die als primares Produkt der Reaktion gebildete Glyoxyl-
saure zu Kohlendioxid und Ameisensédure oxydiert. Die Bestimmung des Formaldehyds und
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Acetaldehyds kann hierauf mit Hilfe des bereits friher vorgeschlagenen »Bisulfit-Cyanid«
Verfahrens direkt durchgefiihrt werden. Zur Bestimmung des Ammoniaks entwickelten Ver-
fasser ein Destillationsverfahren. Um die storende Wirkung der Aldehyde auszuschalten, wird
aus einer Natriumsulfit enthaltenden Lésung destilliert. Es wurde die Bestimmung des Serins
und Threonins auch auf Grund der Riicktitration des Uberschusses des zur Oxydation ver-
wendeten Perjodats durchgefiihrt. Die Fehlergrenze des Verfahrens betragt +0,5% .
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OXIDATIONS WITH THE USE OF PERIODATE, I

Determination of Serine and Threonine on the Basis of the Aldehydes and of Ammonia
Developed during Oxidation by Periodate

L. MAROS, I. MOLNAR-PERL and E. SCHULEK
(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. E6tvds University, Budapest)

Received January 25, 1960

Summary

A new method for the determination of serine and threonine on the basis of the alde-
hydes and ammonia developed during oxidation by periodate is presented by the authors. At
this determination by formaldehyde and acetaldehyde, respectively, serine and threonine are
oxidized for about 60 minutes in an alkaline and later in an acetic acid solution. Under these
conditions, glvoxylic acid formed as a primary reaction product is oxidized to carbon dioxide
and formic acid. The determination of formaldehyde and acetaldehyde is then directly carried
out by the “bisulphite-cyanide” method previously evolved by the authors.

For the determination of ammonia, the authors evolved a distillation method. In order
to eliminate the interfering effect of aldehydes, the distillation is carried out from a solution
containing sodium sulphite.

It is also possible to determine serine and threonine by back titration of the excess
periodate used for oxidation. The error of the method ranges +0,5%.
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OKWCNEHNA MEPVOOATOM, I.

OnpepgeneHvie ceprMHa 1 TPEOHMHA MOCPeACTBOM 06pPasyIoLLMXCS NpY NepuofaTHOM OKUC/EHUM
anbAerniaoB U aMmmmaka

n. MAPOLL, N. MOJIBHAP-MNEP/T n 3. WUYJNEK
(MHCTNTYT HeopraHu4yeckoii N aHaNMTUYecKoll XuMun YHusepcuTeTa um. J1. STeewa, r. byganewwT)
Moctynuno 25. aHBaps 1960 r.

Pesome

ABTOpbI OMUCLIBAIOT HOBbI METOZ ONpeaeseHNs cepyrHa M TPEOHUHA NOCPEACTBOM 06pa-
3YIOLLMXCS MPU NepModaTHOM OKWCIEHWMM aNbAernioB M ammuaka. B npouecce onpeaeneHus
nocpeacTBOM (hopMasibfieriia WM YKCYCHOTO anbfernga CepuH WM TPEOHWH OKUCNAT B
TeueHne 60 MUHYT B LLEMOYHOM, & 3aTeM YKCYCHOKMC/OM pacTBope. B aTux ycnoBusax o6pa-
3ylolascs B KaudecTBe MepBMUHON0 MPOAYKTa pPeakuuW FAIMOKCU/IOBasi KUC/MOTA OKCUSETCA
B [BYOKWCb Yrnepoja v MypaBbKHYl0 KUC/OTY. IMocne aToro onpefesneHne opmanbaernaa v
YKCYCHOT0 afibAernaa npoBoAuTCS HeMoCcpeACTBEHHO MO paspaboTaHHOMY YXKe paHee «BUcyslb-
(DUTHOMY-LMAHUAHOMY» METOAY.

Lna onpegeneHnsl aMMuaka aBTopbl paspaboTanu AeCcTUANAUMOHHBIA MeTog. Ans
YCTpaHeHNs1 MeLLAloLWLEero [encTBusl anbAernioB AeCTUNNALUMIO NPOBOAAT M3 COAepXKallero
CYyNb(UT HaTpUs pacTeopa.

OnpeaesneHnsi cepuHa M TPEOHMHA BO3MOXHO TaKXe W NyTeM 06paTHOro0 TUTPOBaHWS
n3bbITKa NepiiogaTta, MPUMEHSIEMOTO ANs OKMCNeHus. orpelwiHocTb MeToga + 0,5%.

Dr. Laszl6 Maros
Frau |I. Molnar-Perl Budapest VIII., MGzeum kéruat 4/b.
Prof. Dr. Elemér Schulek
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UBER DIE RINGISOMERISIERUNG
VON ISOFLAVONEN, I.

SYNTHESE DES 5,7,8,4-TETRAHYDROXY-ISOFLAVONS
UND DES 7,4'-DIMETHYL-TECTORIGENINS

L. Farkas und J. Varady
(Institutfir Organische Chemie der Technischen Universitat, Budapest)

Eingegangen am 27. Januar 1960

Es wurde zuerst durch Wessely und Moser [1] festgestellt, dall das
5,7,8,4'-Tetramethoxyflavon auf Einwirkung von Wasserstoffjodid demethy-
liert und in ein, in den Stellungen 5,6,7,4" substituiertes Flavon umgewandelt
wird.

Nach einer vorldufigen Mitteilung von Baker und Mitarbeitern [2] wan-
deln sich die in den Stellungen 5,7,8 substituierten Isoflavone auf Einwirkung
von Wasserstoffboromid zu in Stellungen 5,6,7 substituierten Isoflavonen um.
In einer vor kurzem erschienenen Mitteilung [3] berichteten wir jedoch dartber,
dafl diese Umwandlung unter den von uns beschriebenen Umstanden nicht
stattfand.

Daher schien es zweckdienlich, diese Umwandlung bei den in Stellungen
5,7,8,4" substituierten Isoflavonen ausfihrlich zu untersuchen.

Zuerst wurde das 7,4'-Dihydroxy-5,8-dimethoxy-isoflavon (la) [4]

dargestellt.

la: U = CH3, Rt = H

Ib: R=R,- H

le: R = H; Rt = CH3
OCHa

Der Schmelzpunkt des fur die Herstellung des Isoflavons la bendtigten
2,4-Dihydroxy-3,6-dimethoxyphenyl-4'-oxybenzylketons war um 50° hdéher als
die Literaturangabe [4]. Der Ringschlufl wurde mit einer Ausbeute von beinahe
80% — im Gegensatz zum Verfahren von Kawase und Mitarbeitern — mit-
tels o-Formylathylesters [5], in Pyridinldsung in Anwesenheit von Piperidin
als Katalysator durchgefiihrt. Das durch partielle Demethylierung erhaltene
SAANTrihydroxy-e-methoxyisoflavon (Ib) wies einen mitden Literaturangaben
[4] gut Ubereinstimmenden Schmelzpunkt auf. Es wurde versucht, die Umwand-

*Vorgetragen auf dem Symposium dber natiirliche und therapeutische Substanzen
Budapest, am 19. November 1959.
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lung von la durch Kochen mit Wasserstoffjodid, Wasserstofforomid bzw. W as-
serstoffchlorid hervorzurufen. Es ergab sich jedoch in allen drei Féllen das in der
Literatur unbeschriebene 5,7,8,4'-Tetrahydroxy-isoflavon, dessen Rickmethy-
lierung zu Trimethoxy-isoflavon ein Isoflavon mit der gleichen Struktur wie
Ic lieferte. Offenbar fand daher keine Umwandlung statt.

Die von Seshadri und Mitarbeitern [6] beschriebene Isomerisation mit-
tels Kaliummethylats bietet eine andere Mdglichkeit. Im Falle des Isotectori-
genins (Ib) spaltete sich jedoch der Chromonring gar nicht auf, und die Aus-
gangssubstanz wurde unveré&ndert zuriickgewonnen. Dadurch wurden unsere
friheren Ergebnisse [7] unterstitzt. Wenn n&mlich der Phenylring in Stel-
lung 4" eine Hydroxylgruppe tréagt, kann der Chromonring nvir durch Einwir-
kung starker Alkalien aufgespaltet werden, wobei in irreversibler Weise ein um
ein Kohlenstoffatom &rmeres Phenylbenzylketonderivat entsteht. Enthélt
jedoch das Isoflavon keine freie Hydroxylgruppe, so ist der Chromonring unter
viel milderen Umstédnden aufspaltbar. Beim Kcchen des 7,4'-Dimethyldthers
(Ic) des lIsotectorigenins (Ib) mit Kaliuméathylat spaltete sich der Chromonring
in der Tat auf, und beim Ansaduern entstand das von Shriner und Stephen-
son [8] schon hergestellte stabilere 5-Hydroxy-6,7,4'-Trimethoxy-Isoflavon
(7,4'-Dimethyl-tectorigenin), welches auBerdem auch durch sein Acetylderivat
dentifiziert wurde.

Ha: = CH3

o)

nb:

Unsere Versuche, Tectorigenin [9] durch eine partielle Demethylierung
von lia darzustellen, blieben erfolglos. Wir setzen jedoch unsere Versuche zur
Herstellung von Tectorigenin (Hb) fort.

Beschreibung der Versuche

2,4-Dihydroxy-3,6-dimethoxyphenyl-4'-oxyl)enzylketon

Die Lo6sung von 7 g 2,5-Dimethoxyresorcin und 7 g p-Oxybenzylcyanid in 100 ml
wasserfreiem Ather wurde mit 5 g wasserfreiem Zinkchlorid versetzt, hei 0° unter stindigem
Rihren mit trockenem Wasserstoffchloridgas gesattigt und tbernacht im Eisschrank stehen
gelassen. Sodann wurde die Atherlosung abgegossen, die riickstandige 6lige Substanz zweimal
mit je 20 ml wasserfreiem Ather gut gewaschen, dann 300 m| kaltes Wasser zugefiigt, auf dem
W asserbade 1 Stunde erwédrmt und 5 Minuten gekocht. Beim Abkuhlen kristallisierte das élige
Keton aus. Nach Filtrieren wurde die feste Substanz mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Nach Umkristallisieren aus verdiinntem Athanol erhéhte sich der Schmelzpunkt bis auf 157—
158° (Literaturangabe [4] 98— 99,5°). Farbenreaktion mit Eisen(IIl)ehlorid in Methanollésung:
violett.

C16H 160 6 (304,29). Ber. (CH30)2 20,4. Gef. (CHa0O), 20,6%.
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7,4'-Dihydroxy-5,8-diinethoxy-isoflavon (la)

Das Gemisch von 1 g 2,4-Dihydroxy-3,6-dimethoxyphenyl-4,-hodroxybenzylketon,
3 ml o-Ameisensdureédthylester, 10 ml Pyridin und 1 ml Piperidin wurde 10 Stunden
gekocht, nach Abkihlen in 80 ml Wasser gegossen, und mit 10%iger Salzsdure angesauert
(Kongorct). Am nédchsten Tag wurde die ausgeschiedene feste Substanz abfiltriert und mit
W asser gewaschen. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Athanol stieg der Schmelzpunkt
der Substanz (0,8 g) bis auf 280—281° (Literaturangabe [4] 274—275°).

C17H 140e (314,28). Ber. (CH30)2 19,75. Gef. (CH;0)2 19,73%.

7,4'-Diacetoxy-5,8-<limethoxy-isoflavon

Das Gemisch von 0,2 g 7,4-Dihydroxy-5,8-dimethoxyisoflavon, 5 ml Essigsdurean-
hydrid und 0,5 g wasserfreiem NatriumacetaL wurde 1 Stunde auf dem W asserbade erwarmt,
5 Minuten gekocht und in 50 ml kaltes Wasser gegossen. Am anderen Tag wurde die feste
Substanz abfiltriert und mit Wasser gewaschen: 0,22 g. Die Athanolliisung der Substanz wurde
mit Tierkohle entfarbt und umkristallisiert, Schmp. 170—171°.

C2IH 180 8 (398,35). Ber. (CH30)2 15,58. Gef. (CH30 )2 15,55%.

5,7,8,4/-Tetramethoxy-isoflavon

Das Gemisch von 0,19 g 7,4,-Dihydroxy-5,8-dimethoxyisoflavon, 5 ml Aceton (iber
Kaliumcarbonat getrocknet), 0,3 ml Dimethylsulfat und 0,7 g wasserfreiem Kaliumcarbonat
wurde 1 Stunde gekocht, sodann der Uberwiegende Teil des Acetons abdestilliert, und das
Gemisch mit 20 ml Wasser versetzt. Am nachsten Tag wurde die ausgeschiedene Substanz
abfiltriert, mit Wasser gewaschen, und nach dem Trocknen (0,17 g) aus Athanol umkristal-
lisiert: glanzende, farblose Blattkristalle, Schmp. 146— 147° (Literaturangabe [6]: 147— 149°).
Farbenreaktion mit Eisen(lIl)chlorid in Methanollésung: negativ.

C1911180 6 (342,33). Ber. (C1130)4 36,26. Gef. (CH30 )4 36,20%.

5,7,8,4'-Tetrahydroxy-isoflavon

a) Das Gemisch von 1 g 7,4-Dihydroxy-5,8-dimethoxyisoflavon, 20 ml W asserstoff-
jodid (56%) und 7 ml Essigsaureanhydrid wurde 90 Minuten gekocht, sodann in 150 ml einer
gesattigten Natriumhydrosulfitlosung gegessen. Die ausgeschiedene feste, nach 2 Stunden
abfiltrierte, mit Wasser grindlich gewaschene und getrocknete Substanz (0,9 g) wurde aus
verdiinntem Athanol (nach Entfarben mit Tierkohle) umkristallisiert. Die erhaltenen gelben
Kristalle braunten sich bei 325°, sinterten, und schmolzen bei 330° unter Zersetzung. Das
Kristallwasser entwich bsi 200°. Farbenreaktion mit Eiscn(lll)chlorid in Methanolldsung:
lichtgriin (erbsengrin).

C15111006. 12 H,0 (295,24). Ber. C 61,01; H 4,07; H20 3,05. Gef. C 61,00; H 4,71;
H20 3,15%.

b) Das Gemisch von 0,2 g 7,4'-Dihydroxy-5,8-dimethoxy-isoflavon und 20 ml konzen-
trierter Salzsdure wurde 24 Stunden gekocht, die ausgeschiedene feste Substanz sodann abfil-
triert und aus verdinntem Athanol umkristallisiert (0,1 g), Schmp. 320—325°. Farben-
reaktion mit Eisen(lIl)clilorid in Methanclldsung: griin.

Schmp. des Tetraacetates 210°. Mit dem Acetat des durch W asserstoffjodid demethvlier-
ten Produktes vermischt, zeigte sich keine Schmelzpunkterniedrigung.

c) 05 g 7,4'-Dihydroxy-5,8-dimethoxy-isoflavon wurden mit 12 ml einer 35%igen
W asserstoffbromidlésung in Eisessig 5 Stunden gekocht, sodarin die Ldésung in 60 ml einer
gesattigten Natriumhydrosulfitldsung gegossen, am anderen Tag die feste Substanz abfil-
triert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Aus verdinntem Athanol umkristallisiert
(0,3 g), Schmp. 320— 325°. Schmp. des Acetats 206— 208°. Mit dem Acetat des durch Behand-
lung mit Wasserstoffjodid und Essigsaureanhydrid erhaltenen Demethylierungsproduktts
vermischt, zeigte sich keine Schmelzpunkterniedrigung.

5,7,8,4/-Tetraacetoxy-isoflavon

Das Gemisch von 0,14 g 5,7,8,4'-Tetrahydroxy-isofhiVen, 5 ml Essigsdurcanhvdrid und
0,3 gwssserfreiem Natriumacetat wurde 1Stunde gekocht, dann in 50 ml kaltesW asser gegossen.
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Am anderen Tag wurde die feste Substanz abfiltriert, mit Wasser gewaschen und die getrock-
nete Substanz (0,22 g) sodann aus Athanol umkristallisiert, Schmp. 210°. Farbenreaktion mit
Fisen(Ill)chlorid in Methanollésung: negativ.

C23H [BO10 (454,37). Ber. C 60,79; H 3,99. Gef. C 60,80; H 4,05%.

5-Hydroxy-7,8,4'-trimethoxy-isoflavon (le)

Das Gemisch von 0,2 g 5,7,8,4'-Tetrahydroxy-isoflavon, 10 ml wasserfreiem Aceton, 0,5
ml Dimethylsulfatund 1g wasserfreiem Kaliumcarbonat wurde 1Stunde gekocht, sodann der
tberwiegende Teil des Acetons abdestilliert, der Rickstand mit 20 ml Wasser versetzt und die
ausgeschiedene Substanz abfiltriert. Die getrocknete Substanz (0,2 g) wurde nach Entfarben
mit Tierkohle aus Athanol umkristallisiert, Schmp. der glanzenden Blattkristalle 174— 175°.
Farbenreaktion mit Eisen(lIl)chlorid in Methanollésung: grin.

ctsHie0 6 (328,31). Ber. (CH30)3 28,35. Gef. (CH30)3 28,57%.

5-Acetoxy-7,8,4'-trimethoxy-isoflavon

Das Gemisch von 0,1 g 5-Hydroxy-7,8,4'-trimethoxy-isoflavon, 5 ml Essigsaureanhydrid
und 0,5 g wasserfreiem Natriumacetat wurde 1Stunde auf dem Wasserbade erwé&rmt, dann 10
Minuten gekocht und in 50 ml kaltes Wasser gegossen. Am nachsten Tag wurde die feste Sub-
stanz abfiltriert, mit Wasser gewaschen, und die getrocknete Substanz (0,12 g) aus Athanol
umkristallisiert: farblose Nadelkristade, Schmp. 182— 183°. Farbenreaktion mit Eisen(lIl)-
chlorid in Methanoddsung: negativ.

C20H 180, (370,34). Ber. (CH30)3 25,13. Gef. (C1130)3 25,00%.

5,7,4/-Trihydroxy-8-methoxy-isoflavon (Isotectorigenin) (Ib)

Das Gemisch von 3 g fein pulverisiertem 7,4'-Dihydroxy-5,8-dimethoxy-isoflavon, 30 ml
Nitrobenzolund 1,2 g wasserfreiem, fein pulverisiertem Aluminiuinchlorid wurde auf dem Olbad
1 Stunde unter stdndigem Rihren bei 105° gehalten, sodann nach Abkihlen in 300 ml kaltes
W asser gegossen und mit 30 ml 10%iger Salzsdure angesduert. Das Nitrobenzol wurde durch
W asserdampfdestillation entfernt, die ausgeschiedene kristalline Substanz nach Abkihlen
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet (2,9 g), Schmp. 238—240°. Nach Umkristal-
lisieren aus verdinntem Methanol: gut entwickelte gelbe Prismen, Schmp. 245—246° (Litera-
turangabe [4]: 241—242°). Farbenreaktion mit Eisen(lll)chlorid in Methanolldsung: bréaun-
lichgrin.

C16H 120e (300,26,. Ber. CH30 10,33. Gef. CH30 10,21%.

5,7,4'-Triaceloxy-8-methoxy-isoflavon

Das Gemisch von 0,2 g SAL.-F-Trihyd ro\y-8-\letho\y-i-oilavoll. 3 ml Essigsaureanhydrid
und 0,3 g wasserfreiem Natriumacetat wurde auf dem W asserbad erwé&rmt, sodann 10 Minuten
gekocht und in 30 ml kaltes Wasser gegossen. Die ausgeschiedene feste Substanz wurde am
nédchsten Tag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet (0,28 g). Nach Entfarben mit
Tierkohle aus Athanol umkristallisiert: farblose Prismen, Schmp 161— 162°. Farbenreaktion
m it Eisen(lll)cblorid in Methanollésung: negativ.

C22H i80 9 (426,36). Ber. CH30 7,27. Gef. CH30 7,29%.

5-Biydroxy-7,8,4'-trimethoxy-isoflavon (lc)

Das Gemischvon 19 5,7,4'-Trihydroxy-8-methoxy-isoflavon, 0,9 mIDimethylsulfat, 20 ml
Aceton (iber Kaliumcarbonat getrocknet) und 1,5 g wasserfreiem Kaliumcarbonat wurde
unter RuckfluBkuhler am Wasserbad 30 Minuten gekocht, nach Abkuhlen mit Wasser ver-
dinnt, die ausgeschiedene feste Substanz nach 1Stunde abfiltriert, mit Wasser gewaschen, und
die getrocknete Substanz (1,1 g) aus Athanol umkristallisiert (0,8 g), glanzende Blattchen,
Sc bmp. 176°. Mit dem partiell methylierten Produkt des 5,7,8,4'-Tetrahydroxy-isoflavons ver-
mischt, wurde keine Schmelzpunktserniedrigung beobachtet. Farbenreaktion mit Eisen(Ill)-
chlorid in Methanollésung: grin.

C18H160e (328,31). Ber. (CH30)3 28.35. Gef. (CH30)3 28,65%.
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5-Hydroxy-6,7,4'-triinethoxy-isoflavon. (7,4'-Dimethyltectorigenin) (I1)

0,4 g fein pulverisiertes 5-Hydroxy-7,8,4'-trimethoxy-isoflavon wurde zu 40 ml 2%igen
Kaliunidthvlat gefiigt (2 g metallisches Kalium in 100 ml wasserfreiem Athanol) und das
Gemisch unter RuckfluRkihler 15 Minuten gekocht. Sodann kihlte man die Lésung in Koch-
salz-Eis Mischung ab, mit 10%iger Salzsdure wurde vorsichtig angesduert und 12 Stunden
stehen gelassen. Die auf Zugabe von Wasser ausgeschiedene feste Substanz wurde nach 1
Stunde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet (0,35 g). Nach Umkristallisieren aus
wasserfreiem Athanol (0,3 g): glanzende farblose Prismen, Schmp. 191— 192° (Literaturan-
gabe [8]: 188°). Farbenreaktion mit Eisen(lIl)chlorid in Methanollésung: grin.

C18H 160e (328,31). Ber. (CH30)3 28,35. Gef. (C1130 )3 28,47%.

5-Acetoxy-6,7,4'-triinethoxy-isoflavon. 5-Acetyl-6,7,4'-trimethyl-tectorigenin

Das Gemisch von 0,05 g 5-Hydroxy-6,7,4'-Trimethoxy-isoflavon,3 ml Essigsdureanhydrid
und 0,2 g wasserfreiem Natriumacetat wurde |%Za Stunden gekocht, dann in 50 ml kaltes
W asser gegossen. Am nachsten Tag wurde die ausgeschiedene feste Substanz abfiltriert, mit
W asser gewaschen und getrocknet (0,06 g). Aus Athanol umkristallisiert: glianzende farblose
Blattchen, Schmp. 213—214° (Literaturangabe [8]: 213°). Farbenreaktion mit Eisen(Ill)-
chlorid in Methanolldsung: negativ.

CsoHisO, (370,34). Ber. (CH30 )3 25,13. Gef. (C1130)3 25,18%.

Die Verfassern sind der Ungarischen Akademie der Wissenschaften fir die Unterstut-
zung vorliegender Arbeit, und Fri. 1. Barta fir die Durchfihrung der Mikroanalysen zu Dank
verpflichtet.

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Isomerisierung nach Wfssely und Mosf.r wandelte sich das 5,8-Dimethoxy-
7,4/-dihydroxy-isoflavon nicht zu 5,6,7,4'-Tetrahydroxy-isoflavon um, sondern erlitt eine
Demethylierung und ergab das bisher in der Literatur noch nicht beschriebene 5,7,8,4'-Tetra-
hydroxy-isoflavon.

Auf Einwirkung von Kaliumathylat wandelte sich dagegen das 5-Hydroxy-7,8,4"-Trime-
thoxy-isoflavon zu 5-Hydroxy-6,7,4'-Triinethoxy-isoflavon, d. h. zu 7,4'-Dimcthyl-tectori-
genin um.

Versuche zum Demethylieren der letzteren Verbindung zu Tectorigenin blieben erfolglos.

LITERATUR
1. Wessely, F., Moser, G. H.: Monatsh. 56, 97 (1930).
2. Baker, W., Harborne, I. B., Ollis, W. D., Winter, R.: Chem. & Ind. 1953, 277.
3. Farkas, L., Varady, J.: Acta Chim. Hung. 20, 169 (1959).
4. Kawase, Y., Fujino, Y.. Ichioka, Y., Fukui, K.: Bull. Chem. Soc. Japan 30, 689 (1957).
5. Sathe, V. R., Venkataraman, K.: Gurr. Sei. (India) 18, 373 (1949).
6. Mahesh, V. B., Narasimhachari, N., Seshadri, T. R.: Proc. Ind. Acad. Sei. 39A, 165
(1954).
7. Zemplén, G., Bognar, R., Farkas, L.: Ber. 76, 267 (1943).
8. Suriner, R. L., Stbphensen, R. W.: J. Am. Chem. Soc. 64, 2737 (1942).

9. Shibata, B.: J. Pharm. Soc. Japan 47, 61 (1927).

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



230 FARKAS, VARADY: RINGISOMERISIERUNG VON ISOFLAVONEN, I.

BING ISOMERISATION OF ISOFLAVONES, I.

Synthesis of 5,7,8,4'-Tetrahydroxy lIsoflavones and of 7,f'-Dimethyl Tectorigenine
L. FARKAS and J. VARADY
finstitute of Organic Chemistry, Technical University, Budapest)

Received January 27, 1960
Summary

On subjecting 5,8-dimethoxy-7,4'-dihydroxy-isoflavone to a Wessely—Moser isomerisa.
tion, it demethylated to 5,7,8,4'-tetrahydroxy-isoflavonc, a compound not described in lite-
rature. No conversion into 5,6,7,4'-tetrahydroxy-isoflavone was observed.

Under the action of potassium ethylate, in turn, 5-liydroxy-7,8,4'-trimethoxy-isoflavone
rearranged into 5-hydroxy-6,7,4'-trimethoxy-isoflavone, i. e. into 7,4'-dimethyl tectorigenine.
Attempts to obtain tectorigenine from this latter compound by partial déméthylation failed.

Ob M3OMEPU3ALNWN KOJIbBUA WN3O0OPJTABOHOB, 1

CuHTtes 5,7,8,4'-TeTpaokcumsoiaBoHa W 7,4'-AUMETUNTEKTOPUTEHNHA

N. ®APKALL n . BAPAOU
(MHCTNTYT opraHnyeckoll xumun TexHuyeckoro YHusepcuTeTa, r. byganewT)

Moctynuno 27. aHeapsa 1960 r.
Pesome

5,8-anmeToKen-7,4,-AMOKCM-M30hNaBoH  M3omepusaumelii Beccenn—Mosepa He npe.-
patunca B 5,6,7,4'-TeTpaoKcn-n3o(naBoH, a AeMeTUIMPOBA/ICA M MNpeaBpaTuICA B HEOMucaH-
HbIA O cux nop B nuTepaTtype 5,7,8,4'-TeTpaokcm-u3onaBsoH. Ho nopg paeicTBumem mMeTunata
Kanua 5-okcu-7,8,4'-TpUMeTOKCU-130(D1IaBOH MeperpynnmpyeTcsa B 5-0Kcu-6,7,4'-TpMMETOKCHU-
n30(NaBoH, B 7,4'-ANMETUN-TEKTOPUTEHUH. N33TOr0 NocnefHEero coefMHeHs NyTemMm YaCTUYHOIO
[EMETU/IMPOBAHNA He YAanocb MONYYUTb TEKTOPUTEHWH.

Lorand Farkas

) ~ Budapest X1., Gellert tér 4.
Jozsef VARADY
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ULTRAVIOLET LIGHT ABSORPTION OF DIPHENYL-
METHANE TYPE COMPOUNDS CONTAINING THE
ELEMENTS OF THE OXYGEN GROUP

A. l. Kiss and B. R. Mutn

(Department of Physical Chemistry, Technical University, Budapest, and Central Hesearch
Institute for Electrotechnics, Budapest)

Received February 4, 1960

In this paper the ultraviolet light absorption of aromatic compounds
containing an oxygen, sulphur, or selenium atom between two benzene rings
is investigated. Only few and contradicting theoretical descriptions are avail-
able concerning the spectra of these compounds [1, 2, 3]. In the present work
an interpretation will be given on the basis of the inductive and mesomeric
effects similarly to that of the spectra of the monosubstituted benzene deriv-
atives [4].

Diphenylmethane

In this group of compounds, first of all the light absorption of diphenyl-
methane containing only carbon and hydrogen atoms, will be discussed. The
methylene group of diphenylmethane has a -f-1 as well as a hyperconjugation
effect, both directed towards the benzene rings. Owing to these effects, the
carbon atom, or the hydrogen atoms, are slightly positively charged in the
methylene group. For this reason the hydrogen atoms are very active, they
can be substituted by sodium or potassium atoms, and the molecule has a
weak acid character. Therefore, the spectrum will have a position similar to
that of the alkylbenzenes.

The spectrum of diphenylmethane (Fig. 1) shows benzenoid absorption
with well-defined vibrational structure between 250 and 270 T/n (B-band), a
submerged band at 220 T/n, as well as the E-band near 200 m/i corresponding
to the N —= Y transition. The B-band appears in the same position as in toluene
(Fig. 2) but with twofold intensity, as is expected. The vibrational structure is
less pronounced with diphenylmethane owing to the increased number of
groups able to free rotation in the molecule [5].

The short wave-length side of the spectrum differs markedly from that
of the alkylbenzenes in which the 220 ni/z band does not appear as was already
stated by Braude [6]. He suggested that the 220 T/n band cannot be an
E-band for these bands are almost identical throughout the series toluene to
tert.-butylbenzene. So this band may arise from the interaction similar to
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200 300 /Imjj

Fig. 2. Toluene

Fig. 1. Diphenylmethane
in light petroleum, — ---—-- in ethanol

----------- in light petroleum ,-----—-------in ethanol

hyperconjugation, taking place between the phenyl groups by way of the inter-
vening methylene group which can be expressed in terms of contributions from
mesomeric forms such as | and Il. From energetical considerations |1 might
be expected to make a greater contribution than II.

/ \_1 1 \' _rjr__V
2 \= [+ \_ H+ \ = /

1/ CH
+ty\ = /

However, the fact that diphenylmethane is a stronger “acid” than toluene,

indicates that form Il plays some part [6].
In our opinion, the mesomeric form Il is supported not only by the

“acid” character but also by the steric arrangement of the molecule. Diphenyl-
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methane, just as the PhXPh type molecules (where X = O, S, Se) has a non-
planar arrangement. From dipole moment measurements the Ph—C—Ph angle
(formed by the two benzene rings and the intervening methylene group) is
115 i 5° [7]. An interaction between the benzene rings through the methylene
group is less probable because of the non-planar arrangement of the molecule.
This makes it probable that the 220 m™nband is also produced by the excitation
of one of the benzene rings.

The light absorption of the PhXPh type compounds
Diphenyl oxide

The oxygen atom of the diphenyl oxide molecule exerts a relatively
small M effect because of its great electronegativity. An interaction of the
2p electrons of the oxygen atom simultaneously with both benzene rings is
improbable owing to the non-planar arrangement of the molecule (Ph—O—Ph
angle: 118°) [8].

The spectrum of diphenyl oxide (Fig. 3) exhibits, in the region of 260
and 280 T/n, a B-band of the same position as phenol and anisole (Table I) but
with less pronounced vibrational structure. This band shows a definite batho-
chromic shift and increases in intensity compared to that of diphenylmethane

Table 1
B-band K-band E-band

Compound R Reference .
N log e MK log e M log it

CeHrOR H 4 272.5 3,24 219 3,74 - -
CH3 8 271 3,24 219 3,90 — —

c2h5 9 272 3,28 219,5 3,98 — -

CeH5 this paper 271 3,31 224 4,05 — —

CeH5SR H 4 279 2,75 238 3,93 — —
CH3 10 280 (3,00) 254 3,98 — —
C2H5 9 278 3,04 255 3,93 205 4,10
CeH 6 this paper 275 3,75 250 4,07 206 4,39

CeH5SeR H 4 262 (3,22) 241 3,82 — —
Clli3 11 266 3.61 248 3,81 — —

C2H5 11 270 3,58 247 3,69 — —

CeHs5 this paper 280 (3,63) 255 3,99 — —

.Extinctions in parantlieses refer to inflexions. Data refer to ethanol solutions, except that
for selenophenol which was measured in hydrocarbon solution
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Fig. 3. Diphenyl oxide
---------- in light petroleum ,---------———-in ethanol

(Figs. 1 and 3). The spectrum of diphenyl oxide exhibits a well-defined max-
imum at 226 m/r, similar in position to the 220 m/r band of diphenylmethane
but much more distinctly. This band may be ascribed to the partial interaction
between the Tt-electrons of the benzene ring and the 2p electrons of the oxygen
atom. The E-band corresponding to the N —-V transition, appears on the short
wave side of the spectrum at 205 T/r.

A somewhat different interpretation was given by Passerini [8]. The
long wave absorption between 260 and 280 m/r is similarly attributed to the
benzenoid absorption but the 226 m/i band is ascribed to the 200 m/i band of
benzene with Blu or E2gupper state contrary to our interpretation. Accepting
E2g as the upper state of the 200 m/i benzene band, it is possible that the
degenerate E2gstate will split into an Aj and a Br pseudo-symmetric level in
the substituted benzenes. Two transitions: Aj— Ax and Ar—Bj are then
possible which may be the explanation for the appearance of two bands in the
region of 200—230 T/r.
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Diphenyl sulphide

The sulphur atom in diphenyl sulphide exhibits strong -j-M and weak
— | effects. According to the dipole moment investigations of Lumbroso and
co-workers [12, 13] the order in the change of the -]-M effectis O > S > Se

Fig. 4. Diphenyl sulphide
---------- in light petroleum ,--------— in ethanol

with the PhXPh type compounds. The absorption spectra, however, show
bathochromic displacement in the order O < S < Se, just as with the mono-
substituted benzene derivatives [4].

The spectrum of diphenyl sulphide (Fig. 4) exhibits an intense, vibra-
tionless band at 278 mp, a high-intensity band at 251 mp, further a small
maximum near 232 mp, and the E-band at 206 mp.
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Several different interpretations were given [1, 14, 15] concerning this
spectrum. Robertson and Matsen [1] on the basis of their MO calculations
think of the molecule essentially as a monosubstituted benzene, the PhS sub-
stituent perturbing the benzene system. Koch [15] ascribed the 278 and 251
mM bands to transitions arising from the excitation of the whole molecule,
distinguished by the directions of the oscillating electric vectors.

In our earlier work [16] we pointed out that a parachinonoid type of
excitation of the whole molecule is less probable. At about the same time
Leandri, Mangini, and Passerini came to the same conclusion [10] that a
conjugation of the two benzene rings through the sulphur atom is not possible
since the molecule is non-planar: the C—S—C angle being 109,5°. Another
important fact which seems to speak against Koch’s explanation is that in the
case of such an excitation the sulphur atom would have ten electrons in its
valency shell utilizing their 3d orbitals. In this case the sulphur atom would
have conjugation-transmitting, i.e. “donor-acceptor” properties (I, V).

1/ \= s —
+\=/
i v

Various investigations uniformly show that in aromatic thiols and
thioethers the sulphur atom has neither electron-acceptor nor conjugation-
transmitting properties, i. e. its valency shell does not enlarge to a decet [12,
17, 18, 19].

On the basis of their extensive studies concerning the diphenyl sulphide
derivatives Mangini and Passerini [10, 20] gave an interpretation of the
spectrum. The 251 m/t band was attributed to a perturbed form of the B2l
transition of the a6 chromophore of benzene, and the 278 m/ band to a a8
chromophore consisting of one unshared pair of sulphur electrons conjugated
with the a-electron system of benzene. This interpretation is essentially iden-
tical with that given for the phenyl alkyl sulphides [20, 21] and was supported
by VB calculations [3].

On the basis of our considerations this interpretation seems to be impro-
bable as was stated in our studies concerning the phenyl alkyl sulphides [4].
The similarity of the spectra of the PhXR and PhXPh type compounds makes
it probable that the band at 278 Tm/n corresponds to a modified benzenoid
absorption (B-band) having the same position but increased intensity in the
latter group (Table I). This idea is supported by molecular orbital calcula-
tions [1]. It seems more probable that the high-intensity band at 251 m/Mm cor-
responds to the transition arising from the conjugation of the sulphur and ben-
zene electrons (K-band). This band shows a bathochromic shift and increase
in intensity with respect to the K-band of thiophenol according to the twofold
conjugation (Table I).
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This interpretation can be affirmed when considering the spectra of
phenyl benzyl sulphide and dibenzyl sulphide [14]. In the spectrum of phenyl
benzyl sulphide both characteristic bands (B and K) are present (Table II)
but with lowered intensity.

Table 11
B-band K-band
Tex log « Avex log 1
CH5 S eceH5 .o 275 3,75 250 4,07
CeH5 S ¢ CH2+COH5 ....cooovcvveeeceee 280 3,32 255 3,83
CeH5 CH2e¢S ¢ CH2¢CeH5.....ovovnee 260 2,85 —

(The data refer to ethanolic solutions.)

The decrease in intensity is about log e ~ 0,3 according to the lack of
interaction between the sulphur atom and one of the benzene rings. The exist-
ing difference in intensity and the small bathochromic shift may be attributed
to the additional inductive and hyperconjugative effects of the methylene
group. The spectrum of dibenzyl sulphide exhibits only the benzenoid absorp-
tion near 260 m/t since the PhS chromophore is not to be found in the mole-
cule, owing to the isolating effect of the two methylene groups. The hypso-
chromic shift and decrease in intensity of the B-band (Table Il) is caused by
the lack of the -}-M effect of the unshared sulphur electrons. Instead of this the
inductive and hyperconjugative effect of the methylene group is present which
is verified by the identical positions of the B-bands of dibenzyl sulphide (260
m/t, log e = 2,85), and toluene (262 m/i, log s — 2,41), the former having
about twofold intensity.

The spectrum of diphenyl sulphide exhibits a small maximum at 232 m/t
which is also present in the spectra ofits methyl- and chloro-derivatives [10, 20].
For the explanation of these maxima no data are available in the literature.
On the basis of the present knowledge of the PhXPh type compounds it is
difficult to explain their origin especially as the spectrum does not have any
resolved structure.

Diphenyl selenide

The selenium atom in diphenyl selenide, similarly to the sulphur atom
exerts strong -f-M and weak —1 effects. The simultaneous activation of both
benzene rings is unlikely since diphenyl selenide has a non-planar arrangement,
and interaction does not take place between the 4d orbitals of the selenium
atom and the A-electron system of the benzene ring [13].
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Fig. 5. Diphenyl selenide
in light petroleum, — ------- in ethanol

The spectrum of diphenyl selenide (Fig. 5) exhibits an inflexion at 280
m/j, and a high-intensity band at 256 mfi. The interpretation of these bands
given by Cnhierici and Passerini [11, 22] is the same as that for diphenyl
sulphide [10, 20].
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On the basis of our considerations, the spectrum of diphenyl selenide may
he interpreted in the same way as that of the phenyl alkyl selenides (Table I).
The 280 rrifi band, having in both cases nearly the same position but increased
intensity in diphenyl selenide because of the two benzene rings, corresponds to
the benzenoid absorption. The high-intensity band at 256 in// is identical to
the K-band of phenyl alkyl selenides lying between 240—250 m//, but with
some bathochromic shift and increase in intensity. The spectrum of diphenyl
selenide has a little maximum at 237 m/i corresponding to the 232 m/i band
of diphenyl sulphide. The E-band appears at the short-wave edge of the curve.
As expected, the spectrum shows bathochromic shift with respect to that of
diphenyl sulphide.

Near 330 m// (log £= 0,96) an additional band was found in hydrocar-
bon solvent which appears in the form of an inflexion in ethylalcoholic solution
(Fig. 5). This band is not to be found in the curves given in the literature [11,
22, 23] since these were not measured below log £ 2,00. In our opinion this
band may be attributed to the N — Q transition of the unshared 4p electrons
of the selenium atom.

The light absorption of the PliXJPh type compounds

The corresponding oxygen compound, diphenyl dioxide is unknown in
the literature, therefore, in this group the spectra of diphenyl disulphide and
diphenyl disclenide will be considered.

» Diphenyl disulphide

Diphenyl disulphide has a non-planar arrangement: the angle between
the two benzene rings linked through the —S—S— bond is 103° [24]. The
spectrum of diphenyl disulphide (Fig. 6) exhibits two inflexions at 310 and
270 m//, and a high-intensity maximum at 242 m// in agreement with the liter-
ature [23, 25]. On the short-wave side of the spectrum the E-band correspond-
ing to an N — V transition, appears.

K och [25J stated that the inflexion near 270 T/r corresponds without
doubt to the benzenoid absorption which is clear from the similarity to the
B-band of thiophenol and diphenyl sulphide (Table Ill). The inflexion at
310 T/r is ascribed to the activated disulphide bond which is supported by the
fact, that in the spectrum of sulphur monochloride a similar band exists, but in
that of sulphur dichloride it does not [25].

K och presumed that the 242 m/r band may be ascribed to a continuous
system of quasi-conjugation of the benzene rings through the disulphide link-
age [25]. In our considerations the great similarity of the 242 m// band to the
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200 300 Xl L

Fig. 6. Diphenyl disulphide
---------- in light petroleum ,---------———--in ethanol

K-band of thiophenol is remarkable (Table I11), both bands are of the same
position, the former with increased intensity. This means that also with diphe-
nyl disulphide, the conjugation between only one benzene ring and the disul-
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Table LU

"Yaax l°g £ TBX e ATex log £
Thiophenol .. - - 280 2,78 236 3,93
Diphenyl sulphide ... - — 278 3,78 251 4,09
Diphenyl disulphide ... 310 (3,11) 270 (3,54) 242 4,27
Selenophenol ..o - — 2775 2,94 241 3,82
Diphenyl selenide ......cc..... 330 0,96 280 (3,64) 256 3,98
Diphenyl diselenide.............. 332 3,01 276 (3,43) 241 4,31

(The data refer to hydrocarbon solutions. Extinctions in parantheses refer to inflexions.)

phide linkage must be taken into consideration. In the representation of the
excited state the following forms will also take a considerable part:

Diphenyl diselenide

The diphenyl diselenide molecule, similarly to diphenyl disulphide, has
a non-planar arrangement according to the investigations of Marsch [26]. The
spectrum of diphenyl diselenide (Fig. 7) exhibits a broad band at 332 mfi,
a slight inflexion between 270 and 280 T/n, and an intense band at 241 m/i,
in good agreement with the literature [23, 27]. At the short-wave side of the
spectrum the E-band appears.

The 332 mfi band is ascribed without doubt to the excitation of the
—Se—Se— chromophore [27]. This assumption is supported by the fact that
this band is observable also in other derivatives containing the diselenide link-
age, further that the absorption due to the disulphide linkage has nearly
the same position (Table 111). The bathochromic shift appearing
with the diselenide absorption may be ascribed to the greater mobility of the
selenium electrons. The slightinflexion in the region of270—280 mfi is obviously
associated with the benzenoid absorption. Its position is similar to that of the
B-band of diphenyl disulphide.

Chierici and Passerini [27] pointed out that the similarity to seleno
phenol must be taken into account when interpreting the 241 mfi band. In our
opinion the great similarity of the 241 mfi band to the K-band of selenophenol
as well as to the 242 mfi band of diphenyl disulphide confirms their common
origin, i. e. the excited state may be represented to a high extent by the forms
of type V and VI.
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200 300 400 nry 500

Fig. 7. Diphenyl disclenide
in light petroleum ,---------—- in ethanol

It is of interest to mention Chaix’s establishment [23] that the chromo-
phoric properties of the groups discussed decreases in the order.

—Se—Se—> —S -S -> —S§— > —S—.

This is in agreement with the bathochromic shift generally observable in the
whole ultraviolet region.
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Experimental*

Diphenyl methane was prepared from benzylchoride and benzene by the Friedel—Crafts-
reaetion [28]. Colourless, orange-smelling needles, mp. 25°.

Diphenyl sulphide was prepared by treating sulphur with benzene in the presence of
aluminiitmchloride [29]. Colourless liquid, bp. 292°.

Diphenyl selenide was obtained by heating diphenyl sulphone with selenium [30].
Colourless liquid, bp. 300— 305°. It becomes slightly eoloured in sunlight.

Diphenyl disulphide was obtained as a by-product in the preparation of diphenyl sul-
phide after Graebe and Mann [31]. Colourless needles, mp. 61°.

Diphenyl diselenide was obtained as a by-product of Leicester and Bergstrom’s
diphenyl selenide synthesis [32]. Yellow needles, nip. 63.5°.

Absorption spectra. All spectra were determined with a Beckman Quartz Spectrophoto-
meter Model DU. The method of determining, calculating and plotting the spectra is the same
as previously described [33].

The solvents used were 96% ethanol and light petroleum (bp. 70— 90° C), both in
spectroscopic purity.

SUMMARY

The ultraviolet light absorption of the diphenylmethane type compounds containing
the oxygen group elements, was explained by means of the inductive and mesomeric effects.
According to the given interpretation the corresponding absorption bands of the PhXH,
BhXR, and PhXPh type compounds (where X O, S, Se) are produced by the same excitation
processes.
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UBER DIE ULTRAVIOLETTE LICIITABSORPTION DER DIE ELEMENTE DER
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Zusammenfassung

Die ultraviolette Lichtabsorption jener Verbindungen vom Diphenylmethantyp, die die
Elemente der Sauerstoffgruppe enthalten, wurde auf Grund der induktiven und mesomeren
W irkung erklért. Dieser Deutung gemé&R werden die entsprechenden Absorptionsbanden der
Verbindungen vom Typ PhXH, PhXR und PhXPh (wo X — O, S oder Se) durch die gleichen
Anregungsvorgéange hervorgerufen werden.
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NCIMbITAHNE CMA3O4YHbLIX MACE/
ONA OBYXTAKTHbIX OBWUFATENEWN, 1IL*

N. BAUTA

(TpecT HedTAHON MpombiluneHHOCTM BeHrepckoih HapogHoii Pecny6nuku, Byganew T)

MocTtynuno 20 maa 1959 r.

3. VcnbiTaHna MeTofoM MHAMLMpPOBaHNA. MoHATUE «XapaKTepucTnkKa CropaHmsa».
OueHKa Ha OCHOBaHUW «XapaKTePUCTUKU CropaHus»

3.1. XapakTepucTwnKa npouecca cropaHua B ABuraTene nNo JaHHbIM WHAWKATOP-
HOW fpuarpammbl.

W3 TpeboBaHWiA, NOCTaBMEHHbIX K MOTOPHbIM MacfiaM ABYXTaKTHbIX ABUra-
Teneli Tuna OTTO, HauMeHee W3BECTHbI CBOMCTBa cropaHus 3aTux macen. Kccne-
[0BaHWSA MPOLECCOB CropaHus B ABUraTesiaX NpoBOAATCHA BO BCeM M'Mpe C 60Mb-
LU0 MHTEHCMBHOCTbIO, HO OHW He PacrpoCTPaHANTCA Ha MPOLeccbl CropaHus,
MPOUCXOAALLUME B ABYXTAKTHbIX OEH3VHOBbLIX ABUratensax. 3TO MOHATHO: Mofl-
HOCTbIO BBISICHUTbL [0 CUX MOP He YAa/iiocb [Ja)ke SB/IeHUS, MPOUCXofAlime B
YeTbIPEXTAKTHbIX ABUraTensaX, HECMOTPA Ha TO, YTO 3TU SABNEHMSA 60/iee NPOCTbI,
Mo CPaBHEHWIO C SAB/IEHUAMWU TMPOUCXOAALMMU B [BYXTaKTHbIX ABUraTensx.

UTo KacaeTc KOHAEHCALMVOHHbBIX WCMbITaHWUA, TO OTHOCUTE/IbHO CropaHus
MOTOPHbIX Macen OHU Aal0T TONbKO WH(OPMALMOHHbIE COOOLLLEHMSA, HECMOTPS Ha
TO, YTO MPW MNOMHOW Harpy3Ke WCMbITbIBAEMbIX ABUraTesieii KOHAEHCAT He 6bun
ynosneH. C Lefblo UCMbITaHNS CropaHus MOTOPHbIX Maces 0Kas3anochb Liesiecoob-
pasHbIM MCXOAWUTb W3 aHanmM3a AaHHbIX WHAWKATOPHON AmarpaMmbl.

Kak MOXeM aHanM3npoBaTb MNPOLIECC CropaHus B ABurartenie no LaHHOW
WHAMKATOPHOW panarpamme (12)?

«[lycTb jaHa WHOMKATOpHasA fguarpaMmva ABUraTtens npegcraBasoLllas 3a-
BUCUMOCTb [aBJfIEHWA rasa p OT Yrsa rnoBopoTa KpMBOLUUMA op, WK, YTO OAHO U
TO XXe, OT BpPeMeHW T:

p= (<p W P =Y>(T)»

MeTozbl NepBUYHOl 06paboTKM MHAMKATOPHbIX AvarpaMMm A0CTaTOYHO YHU-
trumMpoBaHbl. C MOMOLLBIO MHAVMKATOPHOW AuarpaMmbl, CHSTOW C ABurartens,
MOXXHO CPaBHUTE/IbHO TMPOCTO OMpPefeNNTb KO/IMYECTBO TEM/a, BOCMPUHUMAe-
MOro rasamu. Ha OCHOBe MepBOro 3aKOHa TEPMOAMHAMUKU MPUMEHEHME 3TOrO
METOZa [AeT BO3MOXHOCTb OMPEAeSMTb 3aKOH CropaHusi TOMivMBa B ABUraTesie.

*Il. yacTb cm. Acta Chim. Hung. 24, 125 (1960).

1 Acta Chim Hung. Tomus 24. 1960



240 BAMWTA: MCNBITAHWE CMA30OUYHbLIX MACEN, 111.

Tenno cropatoLlero TonamBa dQx 3a 3/IEMEHT BPEMEHU MOXET 6biTb Mpes-
CTaB/IEHO B BWAE CyMMbl TeMioT

dQx =dU - ApdVv + dQw4 dQa Q)
roe du M3MeHeHVe BHYTPEHHEN 3Heprum rasa; apdV — Ternso, COOTBETCTBYHOLLEE Mexa-
HWYeCKOM paboTe paclUMpeHuUst rasa; dQw — MOTepst Temsa Ha Ternonepeady;

dQa —noTepsa Tenna Ha AUCCOLMALIMIO MOJMEKYN TMPOAYKTOB HaxoAsAlWmMXcs B
LUMAVHApe [Buratenss B MOMEHT CropaHus.

Mpeo6pa3oBaHMe 3TOr0 YpPaBHEHUS MPUBOAMT K WHTErpasibHOMY BbIpa-
XEeHUNIo

pVv Vv

Qx=a |l d pvy+ A\pdV + Qw+ Qa 2)

POV v0

Mpy nomowy MOCNefHEr0 YPaBHEHUS MOXHO OMpPefensTb TEnso, Bblge-
NAOLLEECS MPU CropaHUM TOMJIMBA, HEMOCPeACTBEHHO W3 WHAMKATOPHOW Aaua-
rpaMmbl gBuUraTens.

OfHako npv 06paboTKe WHAMKATOPHbIX Avarpamm Afs nosydeHus 6onee
TOYHbIX Pe3yNbTaTOB HY)XXHO BECTU pacyeT MyTemM MHTErPUPOBaHNUSA MO OTAE/bHbIM
3/IEMEHTAPHbIM YYacTKaM UHAMKATOPHON AvarpaMmbl, NPUYeM BeSIMUUHA KaXKAOT0
yyacTKa He [o/hKHA npeBblwaTb 5—8° yrnia noBopoTa KOJIEHYATOro Basia.

Torga pns KaXKAoro Moc/eaytollero MOMEHTa BPEMEHU TEMJO, BbIAeNsito-
Leecs OT CropaHusi TOM/IMBA, MOXET ObiTb MOACYMTAHO MO YPaBHEHWHO

Ox= N1J- P»V*-PiVl. + AL + Qw+ Qa (3)
T K—1

rae PiVi Mp2v2 — faBneHnss U 06beMbl B Hadasle U B KOHLE PacCMaTPMBaemMoro ydacrtka
WHANKATOPHOM AMarpammbl; L — pa6oTa rasoB OT Hauana CropaHus fo
KOHL@ paccMaTpMBaeMoro y4actka WHAMKATOpPHOM auarpammbl; k —
cpefiHee 3HauYeHMe nokasaTtens agnabaTbl Ha y4acTKe; Qw — Tenso, oTAaH-
HOe MocpeacTBOM Tersionepeaayn B CTEHKW; Qa — MOTepsa Tenja Ha Auc-
coupaumio MofieKyn rasos.

Tenno Qx, BblAeNsoLLeecs OT CropaHusi TOMAMBa A/1sl KabKAOro MOMeHTa
BPEMEHMN, MOXET OblTb BbIPaXXEHO B OTHOCMTE/IbHBLIX [0OMSAX OT BCEro pacrosia-
raemoro Tenja TOM/MBA:

_ A ry Ppiv2- PIPI , L , OQw ) Qa (4)
=B04A,, BOH UL o fc-1 BOHu BOHuU'
rge B, — KOMMYECTBO TOM/MBA, MOJABAEMOro Ha KaX[blil LUK/, B KI; Hu — Tenj0TBOPHas

CMNOCOGHOCTL TOMAMBA B KKasl.KT.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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[na nonyyeHHOro ypaBHeHWs, MPMHMMAEMOro B JasibHelLLEM 3a 3aKOH Cro-
paHus, Heobxo4MMO chenaTb Cregytollee MPUHLUNWANIBHOE 3ameyaHue. Ypas-
HeHve (4) 6ypeT NpeacTaBNATb COOOM LEMCTBUTENbHbIM 3aKOH CropaHus TOMbKO
B TOM C/lyyae, €C/IM KOJIMYECTBO BbIAENAIOLLEroca Tersa OnpefensieTcs MoJsiHo-
CTbIO TOMBbKO MCYE3HOBEHUEM WCXOLHOMO peareHTa — TOMAMBa B KaXKAbli JaHHbINA
MOMEHT npoLecca CropaHus.

B [eicTBUTENbHOCTU >XKe NPV LEMOYHO-TEN/0BOM XapakTepe mpoLecca
CropaHuns KofMYecTBO BbIAE/AIOLLEroCs Tenna B KaXkAblAi MOMEHT peakumMyu MOXET
He OnpefensaTbCA KOMYECTBOM MCUE3HYBLLEr0 UCXOAHOr0 peareHTa — TOM/IMBA,
a onpefensieTca X04OM peakuvii NPOMEXYTOUHbIX MPOAYKTOB.

B aTom cnyyae npoTekaHve AeCTBUTENbHOrO 3aKOHa CropaHus He Oygaet
COOTBETCTBOBATb 3aKOHY CropaHusl, onpegensieMoMy no ypaBHeHUIO (4).

TOYHbIM ypaBHEHWEM 3aKOHa CropaHus B ABUrartesie SABASETCH ypaBHEHUe

sz oA o)

rie b — KO/MYECTBO MPOMEXYTOUHbIX peareHTOB Ha Y4YacTKe;
Il — TennoBo 3deKT MPOMEXYTOYHOIO peareHTa.

OfHako BCMeACTBME HE3HAUUTENbHOW  KOHLEHTpauuy NPOMEXYTOUHbIX
NPOLYKTOB M OTHOCUTENIbHO MasibiX 3HAUYeHWA MX TensoBbIX 3(heKTOB BAMSAHME
Ha CyMMapHbI/i 3aKOH Ten/OoBbIfe/eHNs C YYeTOM MPOMEXYTOUHbIX MPOLYKTOB
He OygeT 3HauYNTENbHbIM.

Moatomy ypaBHeHWe (4) € JOCTATOYHON CTENEHbK TOYHOCTU MOXET ObITb
MPUVHATO 33 3aKOH CropaHus.

MepBbIA YneH B MpaBoi 4YacTn Gopmynbl (4) npeacTaBnsieT coboi fonto
Tenna TOMAMBaE, WCMO/Mb30BaHHYKO pabouMM TenoM WU MOLUEALLIY) Ha WM3MEHEeHUe
BHYTPEHHEN 3HEpPruvM M COBEPLUEHME MEeXaHW4YecKol paboTbl.

O603HauMM 3Ty [ONK0 4epe3 X,, Torga

A Npnr-p.Vvil V

- (6)
BOA,, [-7 A- 1
[ons Tenna TonnvBa, MOTepsAHHAs BCMEACTBME Tensonepeaqn,
* N
_Q )
BOH,,
Jons Tenna, pacxodyeMas Ha [AMCCOLMALMIO TasoB,
= N
X (8)

I* Ada Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Mpn NPUHATBIX 0603HAYEHNAX BCEX BE/NYMH YpPaBHEHWE 3aKOHa CropaHus
(4) npumeT BUA:

*= x,+ Xw+t+ xa 9

rge xi — [Aona Tenna, nowejwias Ha NoBbilLEHWE BHyTpeHHeI‘/II 3HEPIUM 1 coBepLUEHNE pa6OTb|
Ha pacCMaTpMBaeMOM Yy4acCTKe;

Xn, — [oNnda Tenna, notepsaHHas BCMEACTBME HA/IMUNA Tensionepeaayvyn Ha aToM e y4dacTKe,;

Xa — [ONs Tenna, MolleAllas Ha AMCCoLMaLMio MOSeKy .

[Jonto Tenna, Nowlefllyid Ha W3MeHeHWe BHYTPeHHel 3Heprum pabouyero
Te/la U COBepLUEHUe BHeELUHe paboTbl (TaK HasblBaeMbIA KO3ULMEHT MCMOMb-
30BaHUNA Ternna), 418 KaxAoro yrna rnosopota KOJIeHYaToro Basia /1erko rogcym-
TaTb o copmyne (6).

3.2. TIOHATMUE «XapaKTepucTUKU cropaHma»

Jonwo Tenna TonnvBa, MOLUEAWIYH) HA W3MEHEHWE BHYTPEHHeW 3Hepruu
paboyero Tena M COBEPLUEHWE MEXaHWYECKOW paboTbl, COBCTBEHHO HE HYXHO
KO/IMYECTBEHHO OMpPeAennTb, €CNM LeNbl UCMbITaHWIA MOCTaBMEHO CPaBHEHWE
CBOICTB CropaHusl pas/iMyHbIX MOTOPHbIX Mace/. B 3TOM ciyyae MOXeM UCXOANTb
M3 CedyloLLEero coobpakeHus:

KoathpumeHT MoMe3HOro [elcTBus ABWrateneil BHYTPEHHEro CropaHus
MOXET 6bITb XapaKTepun3oBaH TEPMUYECKMM, MEXaHWYECKUM M 00BbEMHBLIM KO3dh-
(OMLMEHTOM NOMe3HOro AeiicTBus. OfHAKO Ha K. M. [. ABUrartens CyLlecTBEHHOe
B/IMSIHWE MMEET «XapaKTepuUCTMKa CropaHusi», KOTopas yKasbiBaeT, Kakas [0/is
XMIMUYECKOW 3HeprM TOMvMBa NpeBpaLlaeTcs B Tenao, T. €. B3HEPTUI0 JaBIEHNS.
Heo6xoAMMOCTb OTAENEHMA MOHATUS «XapaKTePUCTUKN CropaHusi» OT MOHATUS
TEPMUYECKOro K. M. 4. (B KOTOpOe Mpefblayllee BooOLLe BK/IOYEHO) BO3HMKaNa
0COGEHHO B MocfiefHee BPeMsl, TaK Kak Obl10 yCTAHOB/IEHO, YTO MEXaHW3M Cro-
paHUs M3MEeHSIETCS B 3aBMCUMOCTM OT XMMMWYECKOro cocTaBa TOM/MBA fAaxe B
ABurartesne ¢ NoCTOSHHbIM KO3(P(ULMEHTOM MO/IE3HOr0 AENCTBUSA, HO CYLLECTBEH-
HOe BAUSIHME OKa3bIBalOT Ha HEro u opma 1 TENJ0NPOBOAHOCTb Kamepbl Cro-
paHusl, a TakXe TOYHOe OMNpefefieHVe MOMEHTA Hadana CropaHus.

BennuumHa, cnyxatiaa fas XapaKTepuUcTMKKM KayecTBa (4O6POTHOCTU) Cro-
paHus MOXeT 6bITb M3MepeHa KOMMYeCTBOM PaboThbl, MpeBpaLLaeMoli 3a efuHULY
BPEMEHN B MEXaHUYECKYH 3HEPrui. XapaKTepHOW MOXeT ObITb MpuHATa No-
Waab WHAMKATOPHOW AmarpaMmbl, HaxoAsLlasicsl Bbllle AaB/IEHUS CXKaTus B
MOMEHTe 3a)XWraHWs WM BMPbICKMBaHWA TOMAMBA, M KOTOpas pasrpaHu4veHa
onpefeneHHbIM MOMEHTOM BPEMEHU MOC/ie MaKCMMAalbHOro [aBfieHus, guarpam-
MO p=f(i)- OITOAN NnoLagbl0 XapakKTepusyeTcsl NpUGaBOYHOE KOMMYECTBO
paboThbl, OCBOOOXAAlOLLEeCS MPWU CropaHuKM, HO OHa YXEe He CofepXuT B cebe
MOMIHYI0 PpaboTy, BO3HMKAMOLLY B XOAE PacLUMPeHUst U ABASIOLLYOCS ornpeje-
NALWeNA KpUTepueid TEPMUYECKOro Ko3(hUuueHTa MOosIe3HOr0 AelCTBUS.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Mpu onpefeneHUy MMMynbca CropaHusi Haubosee Lenecoo6pasHbIM SBSI-
eTCsl NMPVIMEHEHVe AMarpamMbl AaBJIEHUs, CHSATOM B 3aBMCMMOCTU OT yrsa MoBo-
poTa KOJIEHYaTOro Basia; 3Ta Avarpamma OyJeT MMeTb abeumccy, BblIPaXXeHHYH
B CEKYH[aX, ¥ OPAMHATY BbIPAXKEHHYH B KI/CM2. JTO 3HAYWT, YTO rpaduyeckmum
WHTErpUpPOBaHNEM  Pa3rPaHUYEHHON OMMCaHHbIM  Bbllle CMOCO6OM NOLWAAN,
MUMNYNIbC MOXET ObITb OMPefesieH B KI CEK., BEIMUMHA KOTOPOro B JOSAX KOMU-
YeCTBa TEM/IOTBOPHOM CMOCOGHOCTM MOAABAEMOro TOM/MBA AAET BE/IMUMHY, XapaK-
TEPU3YIOLLLYIO KauyeCTBO (40GPOTHOCTb) CropaHusi. Mo M3/oXeHHbIM BbILLE «XapaK-
TEPUCTVKA» AUHAMUKW TeMNsIoBbIAeIeH UM

<an

E = - |Pde (10)
TON/MBO, Kas J
froy

rge E = XapakTepucTMKa CropaHusl, Kr. ceK/Kan; P = WHAMKATOPHOE AaB/eHWe; gy -= Yron
3aKUTaHUs; <en = Bbl6paHHbIA pa3rpaHMYMBalOLLMIA Yron MoBOpoTa.

Bpemsi, M3MEPEHHOe MpU OMPEAeNeHNN «XapaKTePUCTUKN CropaHusi», Mo
OTMEYEHHbIM Yr/iam MoBOpPOTa MOXET 6biTb MOACUMTAHO CredytoLMM 06pa3oMm:

r- 60(™>. Pey) _ YM- <., nn
n 360 6n

3.3. McnblTaHUua MeTOAOM WHANLMPOBAHUA, HeOGXOAMMbIe K OMNpejeNeHuto <«xa-
pPaKTepucTUKN CropaHus»

[na skcnepvMeHTaNIbHOro OnpefenieHns XapakKTepuCcTUKU CropaHusa Heoob-
XOOUMO 6blI0 CHATWE MHAMKATOPHLIX Auvarpamm. McnbiTaHua MeTofoM WHAMLU-
poBaHMsA ObU OCYLLECTB/IEHbI MO Moei npocbbe HayuHo-VccnepoBaTenbcknm
WHcTuTyTOM no asTomMobunbHomy gaswkeHuto (ATUKI) B pamkax Tembl Ne
07058127.

3.31. lMopAgroTroBka ONbLITOB METOAOM WHAMUUPOBaAHWNA

Mpexae YeM HayaTb CTEHAOBblE OMbITbl, MPUXOAWIOCH MPOBECTU U3Me-
HeHuA Ha gBuratene AWE—311 Ne 31100247,7, HeobxoAumble AN NpoBeAeHUs
N3MEPEHWNI. Y TpeTbero uuavHapa (pacnosioXXeHHOro Hambamke K MaxoBUKY)
6blIM MPOCBEP/IEHbI COOTBETCTBYHLLME OTBEPCTUSA C Pe3bboi Ans nbe3okBapLe-
BbIX MHAMKATOPOB fAaBfieHus. OfHO M3 HUX ObII0 MPOCBEP/IEHO A1 MbE30KBap-
LEeBOro WHAMKaTopa [AaB/ieHUS B Kamepe CropaHus, BXOfALIEro B Kamepy Cro-
paHus 4Yepe3 roMOBKY LWIMHAPA CO CTOPOHbI KapbropaTopa B CPefgHer /MHUK
UMAVHAPA. YT0N MeXay OCAMU OTBEPCTMS W 3aXKMraTesibHOM CBeYM cocTaBnseT
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0Ko0/10 40°. BTOpoe OTBEPCTME BXOAUT B MPOAYBOYHbLIA KaHasl, OHO MPOCBEPJIEHO
B LIEHTPE NIYHKM, HaxogsLlelica Ha 6/10Ke CO CTOPOHbI BbIx/iona. TpeTbe 0TBepCTUE
MPOCBEP/IEHO B HMXXKHEM KapTepe Ha MeCTe BbIMYCKHOro OTBEPCTUS.

Kpome 3TuX B HWXKHEM KapTepe ObUIM MPOoCcBepsieHbl 3 0TBEPCTUA C AUAMET-
poM 6 MM, JOXOAsLMEe [0 OMOPHOM MOBEPXHOCTU POAMKOBLIX MOALUMMHUKOB.
Uepes 3T O0TBEPCTUS YCTAHOB/IEHbI TEPMUCTOPBI, TaK, YTOOblI OHWU UMENN KOHTAaKT
C BHELWHUMW 060AMaMM POSIMKOBbIX MOALUMMHUKOB, HaxXOAALUUXCA MexAay nep-
BbIM 1 BTOpbIM (TX), BTOpbIM 1 TpeTbUM (T2) 1 3a TPETbUM LWANHAPOM, C LIe/bio
N3MepeHMsa TeMnepaTypbl BHELUHMX 060AM MOALIMMHUKOB.

Mocne npoBeaeHMA MpeobpasoBaHWii, fBuUratesl 6ObUl yCTaHOB/IEH Ha
cTeHge Tvna LlennHep — 2, n 6bu1 06KaTaH M3/10XKEHHbIM Bbllle crocobom. [Bu-
ratenb Obln COeAMHEH C BbIX/IOMHbLIM KOJIJIEKTOPOM Yepe3 BbIX/IOMHY0 CUCTEMY,
MCNOMb3yeMYIO MpW aBTOMalUMHax. [locne o6KaTKu ObUM OnpefeneHbl CTeH-
[0Bble XapaKTepUCTUKWN ABUraTens Mpv MOSIHOW Harpyske, a Takxe npu 3 pas-
JNIMYHBIX YaCTMUHbIX Harpyskax. [Mpyv TOPMOXeHUN, a Takxke MNpy AasbHenLmnx
n3MepeHnax 6eH3VH MocTynua B KapbropaTop Mnoj AasfieHneM, co3faBaemMblM 6eH-
3MHOBbLIM HacocoM. Bo Bpemsi xofa v TOPMOXeHUsA ABWUraTensi BbIMYCKHOM na-
TPY6OK 1 €ro OKPECTHOCTb ObIM OXNTaXAeHbl CTPYel BO3gyxa COOTBETCTBYHOLLEN
MOTOKY BO34yxa Npv HOPMasibHOM XOfe aBToMaluuHbl. CTpys BO34yXxa He BausAna
Ha TemnepaTypy, W3MEpPeHHyH TepMUCTOpaMu Y MOALUMMHWKOB.

C Uefbl0  BbISICHEHUS B/IUAHUA OMEPEXEHUA 3aXUTaHUSA OblN CHATHI
KpVBble MPU XOfe Ha MOSIHOM rase, NMpuyeM OMepeXxxeHne 3aXuraHua coctTasisAno
20°, 22°, 1 24°. V13 3TUX 3HAYEHMWIA HAUTy4YLLIMM OKasanocb 22°, COOTBETCTBYHOLLIEE
NMHCTPYKUMAM. [locne npoBefeHMs YNOMSHYTbIX Bbille W3MepPeHWn ABurateslb
Obl1 MOArOTOBMEH K WHAMUMPOBaHMIO. B cOOTBETCTBYOLLME OTBEPCTUS Oblin
YyCTaHOBJIEHbI Mbe30KBapLeBble MHAVKATOPLI JaBfieHNA. B MecTax 3amepa C HU3-
KM [aBsieHVeM (B KapTepe M MPOAyBOYHOM KaHase) 6bl1 MPUMeHeH Mbe3oKBap-
LEeBbIA MHANKATOP, AaTYMK KOTOPOro MOXET ObITb COEAVUHEH WM C U3MEPSEMbIM
NPOCTPaHCTBOM, WM C BHeLUHel aTMocepoii. 3TO HeobXxoaMmMo MOTOMY, YTO B
Auarpammax AaBfieHWUi, CHATbIX B KapTepe M NPOAYyBOYHOM KaHasne, rje 3a Bpems
04HOro 060poTa NPOUCXOLUT U BCACbIBAHME M CXKaTWe MO OTHOLLEHUIO K BHELLHEN
armocdepe, MPeACTaB/IANOCL BO3MOXHBIM WHAMLMPOBATL TakXKe 3HaveHWe aTmo-
chepHOro faBfieHUs.

VHOmMKaTopHble avarpammbl ObIM CHATHI MPY MOMOLUM  ABYXJ/TyUYEBOro
ocumnnockona. Ha pgsuratene 6bUM YCTAHOB/EHbl TFOPU3OHTASIbHBIA OTKMIOHU-
TeNb Ny4eli M OTMETUMK YI/I0B MOBOPOTa KOJIEHYATOro Basia. [pn momoLm aTumx
NpnbopoB MNpPeACTaBAANOCE BO3MOXHbLIM OTKJ/IOHEHME fy4ell OcuM//IocKona B
rOpPU3OHTa/IbHOM Harpas/ieHUN B 3aBUCMMOCTW OT MOBOPOTAa KOJIEHYATOro Basa,
a TaKXe OTMETKa YrfoB MOBOPOTa MOC/eAHEro uyepes Kaxgable 10°

VHOYKUMOHHAA KaTyliKa, Kabenb 3aXWraHus W 3aKuraTefibHble CBeuu
OblM 3KpPaHNPOBaHbI, YTOObI M3beraTb MX Mellatollee AeicTBUE Ha paboTy ocumn-
nlocKona. JKpaHWPOBaHVEM B 3HAUMTESIbHON Mepe 6buia MOHVDKeHa 3(h(eKTOB-
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HOCTb 3aXMWraHusl, NMO3TOMY XapaKTePUCTUKU [LBUFaTeNs TakXke yxyAllanucb B
HeBONbLLON cTerneHW. HecMOTpsi Ha 3KpaHMpPOBaHVe, Ha Auarpammax AaB/fieHus
B KaMepe CropaHusi, B MOMEHTE 3aXMFaHUs B UCC/ELyEMOM LWIVHAPE Ha 3KpaHe
OCLM/INIOCKONA, MOSIBU/IACh TOPU3OHTaIbHAs NNHWA. VMes B BUAy, UTO TOYHOE
YI7I0BOE MOJIOXKEHUE 3aXKWTFaHUSI M3BECTHO (22° mnepef B. M. T.), YNomsiHyTas
JINHUSI XOPOLLIO MOXET BbITb MCMOSIb30BaHA AN KOPPENSLUM NpU MHTepRpeTaumm
gvarpamMm; OTMETKW Yr/oB, MOJlyYeHHble Yepe3 Kaxable 10° Mo 3Toi nvHWM
TaKXXe MOryT ObITb MepecuMTaHbl Ha YI/I0Bble 3HAYEHMS MOBOPOTA KOIEHYATOro
Basa.

3.32. VcnbITaHnA MeTOLOM MHAULMPOBaHUA

Mocne NOAroTOBKM ObUIN MPOBELEHbI CTEHJ0BbIE M3MEPEHUA BMECTE C UHAM-
LUMpoBaHMeM, NPV MPUMEHEHUN pabovmx cmecein (TonMB), 0603HaYeHHbIX 1, 2,
3, 4. 3TN OMbITHbIE TONMBA UMENM CEAyHLMiA COCTaB:

cMmecb: macno |, nporopumsa pasbaeneHns 1:15
CMecb: Macso 1, nporiopums pasbasneHus 1:25
cMecb: macno 111, nponopu,. pas6asn. 1:25
cMecb: Macno 11, nponopu. pas6asn. 1:40

AW

Mpn Takom Bbl6OpPe CMeceli NPeACTaBNAETCA BO3MOXHOCTb AN UCCNeno-
BaHUSA pasHMLUbl MeXAy XMMWUYECKON CTPYKTYpOW Maces, Tak Kak cMmecu 2 us3-
roTOB/IEHbl M3 ABYX KpalHUX TWMOB OMbITHbIX Macen Mpu 0AMHAKOBOW MpoMop-
unn pasbasrieHus.

BnvsaHve nponopumn pasbaBneHus MOXKET ObiTb OMpefesieHo MO CMecsM
1n 2, aTakkKe NyTeM KX COMOCTaB/IEHUSA €O cMecbto 4. B cnyuyae cmeceii 1 n 2
MPUMEHAETCA TO XXE€ CamMOe CMa304HOe Macsio, M3MEHSIeTCA TOJIbKO Mponopuus
pasbaBneHns. B cmecn 4 npumeHsieTca macno Il B BbICOKOI mponopumn pasbas-
JIEHV4, 3aH/MatoLLIee NMPOMEXYTOYHOE MOJIOXKEHME C TOYKM 3PEHUS XMMUYECKOTO
cocTaBa.

B cnyyae Kakgoro uia TOMvMBa TOPMOXEHME OCYLLEeCTBAANOCHL MpU Xo4e
Ha MOSIHOM rase, U MpY TPEX Pas3/IMYHbIX YACTMUHbIX Harpyskax; Mpu Kaxgown
Harpyske W3MepeHUs NPOBOAUAUCE NpU 5 pasnnyHbIX uucnax obopotos (1500,
2100, 2600, 3600, 4000 06/MuH). OJHOBPEMEHHO CO CTEHAOBbLIMW WN3MEPEHUSMM
MOLLIHOCTM M pacxofa TOM/vBa 3anucbiBasiacb TemrnepaTypa MOAWVMNHUKOB, N Ha
3KpaHe ocuunsiockona @oTorpagmpoBasiMCb AMarpammbl [aBNeHUA B KaMmepe
cropaHus, B NPoLyBOYHOM KaHasle M B KapTepe. Ha Kaxxgom mecte 3amepa 6buim
n3rotossieHbl 3 POTOCHMMKA. Ha nepBoM BuAHA AuarpamMma faB/fieHUS B Kamepe
CropaHus, CHATas Yepes Mpasblii yCUAWUTENb OCLMNIOCKONAE, a TaKXe AvarpaMmma
[aBNeHns B MPOAYBOYHOM KaHasne, CHATas 4epes3 NeBblid ycunuTenb. Ha BTOpom
Kamepa CropaHusi CHAATa Yepe3 feBblil, a KapTep 4epe3 Mnpasblii ycunutens. Ha
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TPeTbEM CHUMKE [uarpamma faBfleHUs B NPOAYBOYHOM KaHasle CHATa npv no-
MOLLUU N1eBOT0 YCU/INTENSA, U Yepe3 Hee TAHETCA JIMHUA aTMOCHepPHOro JassieHus,
nonyyeHHas nyTem COeAMHEHMS Nbe30KBapLa ¢ aTtMocdepoir. Ha 3Tom e CHVUMKe
Yyepes MpaBblil yCUIUTENb CHATA Auarpamma [aBfieHVUs B KapTepe, TakXe C u-
Hueli aTmoctepHOro fasneHuMs. Ha nepBom n BTOpoM cHUMfcaX pasnunueHue
JnarpaMm [aBfieHUs1 B Kamepe cropaHus, B NpoLyBOYHOM KaHase, Win B KapTepe
He npeAcTaBnsieT TPYAHOCTM M3 3a OT/AMYaroLeiica (opMbl 3TUX guarpamm.
B cnydyae gmarpaMm OCHOBHbIX JIMHWIA, CHATBbIX Ha TPETbeM CHUMKE, TOJ/IbKO
nyTeM COMOCTaB/IeHNS C MEPBbIMU [BYMS CHYMKaMM MOXEM YCTaHOBWUTb, KOTOPOW
M3 ABYX KPUBbIX, HAXOAALWMNXCA OfHA Hafj Apyroli 0603HayeHO LaBfieHWe B Mpo-
JyBOYHOM KaHasle, Wn B KapTepe, TaK Kak ux opma npubav3nTesibHO OofuHa-
KOBa.

Mocne npoBegeHVs M3MePeHWIA, Mbe30KBapLEBble MHAVKATOPbI OblaM Tapu-
poBaHbl C 3T&/IOHOM MpU TeX Xe CTYMEeHAX W Ha TOW >Xe CTOPOHE YCWeHUus, rae
OHM UCMONb30BaNNCL NPU U3MepeHUAX. Mpu TapupoBKe MNbe3oKBapLEeBble VHAN-
KaTopbl 6blIM MOABEPrHYTHI PasIMYHbIM W3BECTHBIM U M3MEPEeHHbIM [JaB/IeHUSAM,
3aTeM M3MEPANOCb OTK/OHEHWE NyYeil B MM. Ha 3KpaHe OCLM/AMIOCKOMa, Bbi3bl-
Baemoe YMNoMsHYyTbIMU AaBfieHUSAMW. HaHecs MoslydyeHHble TOUKM Ha Avarpammy
C KoopfuHaTamMuh B aTM M MM, Mbl MOMYYMM KpVBble TapUpPOBKU KBapLIeB.

PesynibTaTbl CTEHAOBbLIX M3MEPEHUI BKOYeHbI B Tabn. XI. B Tabnvue npea-
CTaBJ/IeHbl [JaHHble MO0 MOLLHOCTWU, MOMEHTY, Haro/IHEHUIO MO UMKIaM W ypenb-
HOMY pacxofy, MoslyYyeHHble Ha OCHOBaHWW U3MepeHWi, MPOBeAeHHbIX Ha TOM-Xe
camoii pabouyein cmMecv Npy MOMHOM Harpyske M NpU TPeX pPas3/IMyHbIX YacTuy-
HbIX Harpyskax. [Npu CTeHLOBbIX WM3MepeHUAX 3anucblBanacb TakXKe Temnepa-
Typa MOALMMHMKOB. [Mo/lyYyeHHble 3HAYEHMA TeMMepaTyp W3MEHSKTCA Mporop-
LWOHA/bHO C M3MEHEeHMEM TemmepaTypbl OXNaxAalLllein Bofbl, Tak, 4YTO Tewm-
nepatypa 1v2 noglumMnHNKOB B cpefHem Ha 15—18° C bblna HMXe Temnepartypbl-
oxslaxgarLeii Bogpl.

3.4. Bbl60p [aHHbIX MHANUMPOBAHMS, WUCMNONb3YyeMbiX K pacyeTam

PaccmaTtpuBas nHAnKaTopHble gnarpaMmmbl, cHATbIE B ATUKI Mbl npuwinv
K CNefytoWmm Coo6paXkKeHNSM:

C uenblo onpefeneHna XapakTepucTUKU CropaHns HeobxoAuMMO UCXOAUTb
M3 guMarpamm, CHSATbIX MPU MOJSIHOW Harpyske. JuarpaMmmbl, CHATbIE MPU Y4acTWY-
HbIX Harpyskax, B Clly4ae BCeX paboumx CMeceil MOXOXW LpYr Ha Apyra, Hesa-
BMCUMO OT KayecTBa MCMOMb3yeMol cMecu. [uarpammbl JaBfeHUS B Kamepe Cro-
paHs MpPU MeHbLUMX Harpy3kax MeHee XapaKTepHbl, MPW 3TOM CKauku Kore-
6aHNsA MaKCcMManbHbIX 3HaYeHU faBneHUs urpatoT 6onbLuyio ponb. Kpome aTtoro,
MPU YaCcTUYHbIX Harpyskax MakKCcMMa/lbHOe 3HayeHVe AaBfieHUs B 00/blueli Mepe
N3MEHSIETCA MOJ BUSAHMEM yucria 060pOTOB, YeM MpW NOMHOW Harpyske. Hanpu-
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Ta6bnuua Xl

McnbiTaHne cmeceit 1 4 npu MNONHOW Harpyske

MouHocTs 7 e, 0 7A0/mm 20° C
1 OtcunTaHHoe  PacumTaHHOe 9qxp].l IV::(.)LLI,H. Korl-Bo o
woveHT na ez, Bacxon
uMcno 0GopoTOB M/MUH. MKT. uMKIam MM3 rmn. ¢ 4
1500 1462 5,94 12,13 26,22 426
2100 2082 7,31 21,44 29,68 389
1 cmech 2600 2598 6,85 24,68 27,12 385
3600 3649 6,22 31,74 21,42 332
4000 4020 6,33 35,37 21,71 334
1500 1535 6,454 13,82 29,42 438
2100 2165 7,452 22,51 32,98 427
2. cMmecCb 2600 2675 6,880 25,69 28,09 394
3600 3715 6,302 32,71 21,70 332
4000 4199 5,869 34,40 19,43 319
1500 1516 6,13 12,35 29,75 461
2100 2130 7,38 21,93 31,83 412
3. cMecb 2600 2608 6,73 24,52 29,22 411
3600 2578 6,13 30,78 22,21 344
4000 4010 5,73 32,08 19,78 329
1500 1528 6,23 13,30 28,5 440
2100 2171 7,24 21,50 31,3 417
4. cmecb 2600 2662 6,66 22,35 27,8 401
3600 3725 6,02 21,38 211 338
4000 4095 5,59 31,92 19,5 336

Mep, NPV MOJIHOM Harpyske, B 06nacTu umcen o6opotoB 2130, B criyvae CMecu C
pasbaBneHnem 1:25, MaKcMMa/ibHOe 3HaudeHWe AaB/IEHUS MPaKTUYECKM OCTaeTcs
OAMHaKOBbIM, B TO BPeMS, Kak Mpu 4YaCTUYHON Harpyske B guarpamme HaxoauM
HECKO/IbKO MaKcumymoB (puc. 15—17).

M3paHHbIX, NONYYEHHbIX NPU MOMHOW Harpyske, He BCe MOTyT 6bITb UCMOMb-
30BaHbl ANA uUeneil ucnbiTaHuii. Kak 3TO NOKasblBalOT M3MEPEHUs], AaHHble umncna
06bopoToB 0Ko0s10 2600, nNpu gBuratene AWEE—311 He MOryT 6biTb UCMO/b30BaHbI
ONA OLEHKM CMa30yHbIX Maces. Kak 370 nokasbiBatoT Mpoyune faHHble UCMbITaHNSA
BUraTens, M3 3a KayaHuil faBfieHWUs, MOABASIOLMXCA B YNOMSHYTOW o061actu
ymcen 060pOTOB 00MEH 3apAf0B B LUWIVHAPE He MOXeT ObITb PEnpoAyLupOoBaH.
C Uuenblo MHTeprpeTauun WHAMKATOPHbIX AMarpamm, pesynbTaTbl W3MepPeHWU,
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Tabnuua XIllI

*apakTepucTuka cropaHua» ana pabouux cmecelt 1—4.

K 3 on DAL
0/1-BO HayeHue en,
L NI
Kr. cek. 103 Kas.
B 2130
1 745 15,0 11,77 223 5,28
2 816 15,0 12,24 248 4.97
3 906 15,0 13,59 235 5,79
4 1003 15,0 15,05 239 6,21
n= 3670
1 472 9,1 4,30 161 2,67,
2 604 9,1 5,50 163 3,37
3 664 9,1 6,04 158 3,82
4 708 9,1 6,44 167 3,89
n = 4080
1 416 7.1 2,95 161 1,83
2 490 71 3,48 146 2,16
3 421 71 2,99 158 1,89
4 796 71 5,65 149 3,78
Puc. 15. Ouarpamma fJaBneHuss B Kamepe cropaHus. Macno |, nponopuus pasbaBneHus

1:25, uncno 060poTOB B MMH. 2165, nosHas Harpyska

NPoBeAEHHbIX MNPW MOSHOW Harpyske C YMOMSHYTbIMW 4-MS Tunamu CMecel,
HeobxoAMMO 6bU10 06paboTaTb B 3-x 06/1acTAX uyucesn 060pPOTOB, @ WMMEHHO:
2130, 3670, 4080.
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MonyyeHHble (HOTOCHUMKKM, HAa OCHOBAHWMU KPUBbLIX TApMPOBKMW Mbe30KBap-
LEBbIX MHAMKATOPOB, @ TaKXe C SIMHeapHbIM (MPSMOIMHERHBIM) YKa3aHMeM yrnia
MoBOPOTa, MPUXOAUIOCH MEPEYepTUTb Ha rpadik ¢ 06o3HaYeHVeM MacLuTaGoB.

Puc. 16. [Anarpamma gaBfieHUs B Kamepe cropaHus. Macno 1, nponopuusi pastasneHus 1:25,
4yncno 060poToB B MUH 2175, YacTMYHasA Harpyska

Puc. 17. [mnarpamma fjaBneHus B Kamepe cropaHms. Macno 1 nponopuwmsi pas6aBneHuns 1:25.
umcno 06opoToB B MUH 2135, yacTMYHas Harpyska

Mpy NOCTPOEHWM Auarpamm f[aBfieHWIA B Kamepe CropaHusi ¢ yKasaHueM
MacluTaboB, Mbl WCXOAUIM B KaXKAOM C/yyae W3 AuvarpaMmbl, YKasblBaloLLel
6onee BbICOKOE 3HAYEHME MaKCUMyMa.

3,5. PacuyeT «XapaKTepucTUKU cropaHua»

PacueT «xapakTepuCTUKN CropaHus» CBOANTCSA K MHTErPUPOBaHNIO KPUBbIX.
gvn B Hawem cnydae = 230e,
ven —9gy = 230°  172° = 58°
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MepecuntaB Ha BpemsA, 310 coctaBnser 0,005—0,002 cek.

VHTerpupoBaHne KpuBbIX MPOM3BOAWIOCL MPW MOMOLUM MOMAPHOro LUTaH-
roBoro nnaHvmMetpa tuna Kopagu—Amcnep. Mimes B BUAY, UTO A/IMHA OTAE/NbHbIX
KBaZpaToB MWIIMMETPOBON CETKU K3 3a M3MEHEHWUI pasmepoB Gymarn He cocTa-
BNSE€T TOYHO 1MM, MONyYeHHble B MM2 pe3ynbTaTbl B Cryyae Kaxoh yHKuun
OblNN  MepecunTaHbl Ha eAMHMLbI, COOTBETCTBYIOLLME pa3MepaM KBaLpaToB Ha
MUNMMETPOBOI Gymare.

Pa3mMepHOCTb MOMyYeHHbIX TakMM 00pasoM eAvHUL, KBaapaToB bblia ornpe-
feneHa ans Kaxkpgoli 06n1actv umcen 060pOTOB. Y MHOXas MOSyYeHHOe 3HayeHue
WHTerpana Ha pasMepHOCTb eAVHWL, KBajpaToB, MWHTErpUpPOBaHHOE 3HauveHue
nony4ymMm B Kr. ceK. Ecnu pasgenntb 3TO 3HaYeHWe Ha pacxof Tonavea 3a OfuH
LMK/, N3MEPEHHbIA B M/1, TO No opmyne Il nonyunm xapakTepucTUKy CropaHus.
Pe3ynbTaTbl 3TUX pacyeToB YyKasaHbl B Tabnuvue XII.

3.6. OueHKa CMa304YHbIX MacCe/s Ha OCHOBE «XapaKTepuUCTUKW cropaHua»

PaccmatpuBast gaHHblie Tabnuubl XII, MOXeM YCTaHOBUTb CriefyHoLyme:
3Ha4YeHNe XapaKTeEPUCTMKIN CrOpaHNs NoBbILLIAETCA C MOPSAKOBLIM YMC/IOM CMECEN.
HecmoTpa Ha OWMOKN Mpu 3KCMepyvMeHTax, 3TO MOBbILLEHNE MOXET 6bITb yCTa-
HOBJ/IEHO BO BCeX 3-X MCC/ef0BaHHbIX 06M1acTAX u4ucna 060poToB. [loBbilleHMe
3HAYEHMA XapaKTepuUCTUKKM cropaHus ot cMecn 1 o0 4 coctasnset 1—1.5 eanHuu.

Cmecn 1w 2 n3roToBneHbl U3 Macna 1c nponopumein pasbaBneHUss cOOTBeT-
cTBeHHO 1:15 u 1:25. CornacHo OueHKe XapaKTEPUCTUKWN CropaHus, B ciy4ae
OfHOTO M TOro-)Xe Mac/fia 3HayeHWe XapaKTepUCTUKM CropaHus MoBbILLAETCA C
MoBbILLIEHWEM MporopLumn pasbaBieHus.

Cwmecn 2 1 3 M3roToBsieHbl 13 6eH3nHa, 1 macna | n Il ¢ ognHakoBoi npo-
nopumeli pasbaeneHuns: 1:25. M3 Tpex obnacTeid umcna o60poToB, B ABYX Xapak-
Tepuctnka cropaHna macna Il npesbIlaeT XapaKTePUCTUKY cropaHus macna |.
OTK pe3ynbTaTbl MOKasbIBalOT, UTO XapaKTepucTuka cropaHua macna ¢ 6onee
BbICOKUM COfepXaHneM HalTeHoapoMaTUYecKMX COeAUHEHWUI nonydaetca 6Gonee
NPUrofHoON Yem napaguHO CTPYKTYPHOro Mmacna.

Cwmecb 4, nsrotoeneHa us macna Il ¢ nponopuwnein pas6asneHus 1:40, obna-
[aeT HavBbICLLUeli XapaKTepUCTUKOM CropaHuss BO Bcex 0bnactax umcnia o6opo-
TOB; 3TUM TMOATBEPXKAAETCA YCTAHOB/IEHWE TOrO, YTO MOHWKEHME KOMN4YecTBa
npubassiseMoro Macna MPUBOAUT K MOBbILIEHUIO XapaKTepUCTUKU CropaHus.

ConocTaBnsaa M3M0XKeHHbIe Bblle OMbITbl C pesynbTaTamu, MofyyYeHHbIMU
npy WccnefoBaHMM Mnpejena ckaTus CMeceil 6eH3MHa M CMa304yHOro macna, Mo-
)KEM YCTaHOBWTb OLWUHAKOBbIV XapaKTep pe3y/bTaToB. [fe 3HauyeHWe OKTaHOBOro
ymncna NOHMXKAETCA B MeHbLLUEN CTeneHW, Kak Hanpumep B criyyae 60/ee BbICOKONA
nporopuun pasbaBieHNs, TaMm XapaKTepucTMka CropaHus Takxke MosyyaeTcs
6onee 61aronpuUATHON. 3TO 3HAUUT, UTO MEHbLLIEE NMOHWXKEHWE OKTaHOBOI0 4MCna,
T. €. BbICLUMI Mpefen cXXaTus, Bbi3BaHHbIe C 60/1ee BbICOKON npornopuvein pasba-
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B/IEHWSA, NMPUBOLAT K 60/Mee BbICOKOA XapaKTepUCTUKe cropaHus. OgHaKo MOXeT
ObITb YCTAHOB/MEHO TaKXe, YTO 3HAYEHWe XapaKTEPUCTUKM CropaHust TOro-Xe-
Macna, U3MepeHHOe Ha TOM-Xe CamMOM JABUraTtesie MOHWXKAeTCS C MOBbILLEHUEM
uncna, 060poToB ABuratens. Kak M3BeCTHO, 3TO SIB/IEHWE MPU MPOYUX PaBHbIX
YCNOBUSAX MOXET ObITb YCTaHOB/EHO W A/ OKTaHOBOr0 uumcna.

CXOfiCTBO MOXeM HaliT U B TOM, 4TO 0OO/liee apomaTU4ecKoe Macso MoHW-
)KaeT OKTaHOBOE YMUC/I0 B MEHbLUEA CTermeHW, T. e. Npefen cXXaTus CMecu, u3ro-
TOBJ/IEHHOW M3 Takoro Macna 6osiee BbICOKWIA MO CPABHEHUIO C MPeAEesioM CXXaTus
CMeCK TOW >Xe caMOli KOHLeHTpaumu, U3roToBfeHHOW 13 macna 6onee napadmHu-
CTOro XapakTtepa. XapaKTepucTuKa cropaHusi 6osee BbicOKa y Macen ¢ 6Gonee
BbICOKUM MNPEefeIoM CXaTus.

HecMOTpsi Ha yKasaHHble BbILLE COOTHOLUEHMWS, W3/IOXEHHbIA MaTepuan
UCMbITAHUIA He [OCTATOMHBIA K NPUHATUIO 3HAYEHWUS] XapaKTepUCTUKX CropaHus
B KauyecTBe UMC/IEHHOrO MokasaTens. M3 3a paccesiHWsi, BbI3blBaeMOro MoOTOp-
HbIMW YCMIOBUSIMW M3MEPEHWIA, MPOBOAMMbIX Ha ABWraTene CepPUIAHOrO Mpous-
BOACTBA, YKa3aHHble Bbllle 3HAYEHUS VMEIOT TO/IbKO CpaBHUTENbHbIA (OPUEHTU-
POBOUYHbIIA) xapakTep. MpuUrogHbl 3TU 3HAYeHUA A5 OLEHKU HanpaBfieHUsI COOT-
HOLLEHWA Ha OCHOBaHWM COMOCTaBMIEHWUSI MOJTYYEHHbIX 3[eCb pPe3ynbTaToB, C
pesynbTatamy MPOYMX WU3M0XKEHHbIX MaTepuasioB.

PE3IOME

MpyHUMNManbHasa WHTepnpeTauns WHAMKATOpPHOW AuarpamMmbl. ViccnefoBaHue Hau-
6onee XapaKTepHOro A1 CropaH1s y4dacTka WHAMKaTOpHON auarpaMmbl. OGopMieHMe MOHS-
TUA XapaKTepUCTUKW CropaHusl. McnbITaHWs MeTo0M WMHAMLMPOBAHMUS, OnpefeneHne xXapak-
TEPUCTMKM CropaHUsi PasfiMuHbIX CMeceli Macio-6eH3NH, CBA3b MEX/y XapaKTepuCTUKOMN Cro-
paHUs 1 OKTaHOBbIM UWC/IOM.

NNTEPATYPA

12. H. B. WMHosemues, B. K. Kowkun: [poueccbl cropaHnsa B gsuratensx. (M3a. Aka-
femun, BypanewT) 1952 (B nepeBofe C PYCCKOro).

UNTERSUCHUNG VON SCHMIEROLEN FUR ZWEITAKTBENZINMOTOREN, III.
L. VAITA
(Ungarischer Erddlindustrietrust, Budapest)
Eingegangen am 30. Mai 1959
Zusammenfassung
Prinzipielle Deutung des Indikatordiagramms. Untersuchung des Indikatordiagramm
abschnittes der die Verbrennung kennzeichnet. Entwicklung der Verbrennungskennzahlen.

Indikationsversuche und Feststellung der Verbrennungskennzahlen fiir verschiedene Benzin-
61-Mischungen; Zusammenhang derselben mit dem Oktanzahlenwert.
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INVESTIGATION OF LUBRICATING OILS FOR TWO-STROKE
GASOLINE ENGINES, III.

L. VAJTA
(Hungarian Petroleum Industry Trust, Budapest)

Received May 30, 1959

Summary
Interpretation, in principle, of the indicator diagram. Investigation of the section of
indicator diagram most characteristic of ignition. Development of the term ignition charac-

teristics. Experiments of indication and determination of ignition characteristics for various
gasoline-oil mixtures and the connection of the latter with the octane numbers.

Dr. L&szl6 Vajta; Budapest Y. Szent Istvan kérat 11.
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UBER DIE ABSORPTIONSSPEKTREN
VON 0-PHENANTHROLIN-
UND ««'-DIPYRIDYL-METALLKOMPLEXEN

J. Csaszar und E. Horvath

(Institut fir Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitat Szeged)

Eingegangen am 25. Juni 1959

In einer friheren Mitteilung [1] wurde der Mechanismus der Lichtab-
sorption einiger Metallkomplexe des o-Phenanthrolins (Phen) und des a,a’-Di-
pyridyls (Dip) kurz dargelegt. Neuere Versuchsangaben bzw. neuere Ergeb-
nisse [2, 3] der bei der Erklarung angewandten Theorie der Termaufspaltung
begrindeten die wiederholte Behandlung dieses Problems.

Struktur der untersuchten Komplexe

Sowohl das o-Phenanthrolin wie auch das a,a'-Dipyridyl sind typische
bidentate chelatbildende Radikale, indem beide durch die freien Elektronen-
paare des N-Atoins an das Zentralion gebunden werden. Die untersuchten
Metallionen bilden ihre Komplexe bei einer Koordinationszahl von 4 und 6,
d. h. 2 bzw. 3 der untersuchten Liganden kénnen gebunden werden. Im Falle
von zwei gebundenen Radikalen sind diese Radikale planar quadratisch (D Ih),
bei Koordinationszahl von 6 werden entweder 3 Radikale oktaedrisch (Oh)
gebunden, oder werden auBler 2 quadratisch gebundenen Liganden noch wei-
tere 2 einwertige Anionen (D4h) gebunden.

Auf Grund der Angaben, die sich auf die magnetischen Eigenschaften
der Komplexe beziehen (Tabelle 1), kann man feststellen, dall bei Cr3+, Mn2+,

Tabelle |

Cr(1lt) Mn(Ill)  Fe(lll)  Co(lll) Mn(ll)  Fe(ll)  Co(QJl) Ni(ll) cu(ll)
Berechnet, ionisch: sp3d2 3,88 4,90 5,92 4,90 5,92 4,90 3,18 2,83 1,73
Berechnet, kovalent: d2sp3 3,18 2,83 1,73 0 1,73 0 1,73 0 1,73
Dipyridyl-Koinplex,

gefunden ., 3,761*1 __ 2,351*’61 0141 5,981*1 O01*«] 4,851*1 3,101*1 _

o-Phenanthrolin-Koinplex

3,717 Ol«’9) 4,851*1 3,14110)
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Co2+, Ni2+ [4, 7, 10] der Komplex im gleichen MaRe paramagnetisch ist, wie
das Metallion. Dies weist darauf hin, daR die ungepaarten Elektronen des
Zentralions Zurickbleiben, und die Bindung ionisch ist. Bei Co3+ und Fe2+
[4, 5] sind die Komplexe diamagnetisch, eine kovalente Bindung bildet sich
mit der Hybridbindung d2p3. Es muR bemerkt werden, dal es bei den Kom-
plexen von Cr3+ und Cu2+ [4, 7, 10] nicht mdglich ist, auf Grund des magneti-
schen Moments oder des Absorptionsspektrums Folgerungen in bezug auf den
Bindungstyp zu ziehen, da die drei Elektronen bzw. das eine Elektron sowohl
bei der Entwicklung einer elektrovalenten, wie auch bei der einer kovalenten
Bindung Zuruckbleiben. Bei diesen Komplexen ist eine tetraedrische Anord-
nung in Lésungen weniger wahrscheinlich.

Besprechung der Yersuchsergebnisse

Spektrum des gebundenen Radikals

Das o-Phenanthrolin (Abb. 1, Kurve 1) und das a,a'-Dipyridyl (Abb. 2,
Kurve 1) besitzen je zwei charakteristische Absorptionsbanden bei 265 und
226, bzw. bei 280 und 233 mp. In saurem Medium werden diese Banden bei
fast unverédnderter Hohe nach den ldangeren Wellen verschoben (Tabellen 11
und 111). Das Termsystem des a,a'-Dipyridyls, die méglichen Uberginge, wie
auch die Verschiebungen der einzelnen Energieniveaus im Kraftfeld des Zent-

ralions wurden durch Schiafer [11] mittels des Elektronengasmodells von
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Abb. 2

Kuhn berechnet und konstruiert. Nach seinen Berechnungen muf man im
Spektrum des a,a'-Dipyridyls mit dem Erscheinen von 3 Banden (bei 311, 252
und 222 mfi) rechnen. Die beiden ersten Banden wurden schon experimentell
ausgemessen, wahrend die dritte auf Grund der Verschiebungen an der Grenze
des Schumann-Violetts erscheinen sollte. In dem in Hexan ermittelten Spek-
trum des a,a’-Dipyridyls [12], wie auch im Spektrum der Monokomplexe [13]
wird die Bande mit der ldngeren Welle aufgespaltet und eine Schwingungs-
struktur erscheint. Die Entfernung der beiden Teilbanden voneinander betréigt
bei allen Komplexen etwa 1100 cm-1. Dieser Wert steht mit der im Raman-
spektrum beobachteten Schwingungsfrequenzdifferenz in Ubereinstimmung.
Im Spektrum der wéasserigen Loésung des a,a'-Dipyridyls erscheint keine
Schwingungsstruktur.

d9-Elektron

Das Cu(ll)-lon verfigt Uber 3d9-Elektronen. Die Absorptionsspektren
seines Bis- bzw. Triskomplexes wurden untersucht [14], wobei sich feststellen
lieR, daR die Absorptionsbanden der Triskomplexe in geringem MalRe nach
den ldngeren Wellen hin verschoben werden. Die Aufspaltung des Grundterms
2D wurde in verschiedenen R&umen und bei verschiedenen Symmetrien durch
mehrere Forscher untersucht [15, 16], wobei die im Falle einer OhrSymmetrie
erscheinende Bande um 800 mu folgendem Ubergang zugeordnet wird [15, 16]:

Eg(-D) -* T (2D) @
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Tabelle 11
Verbindung Lage und Ho6he der Bande C'>/’. log 0

2,a'DIpVridyl — — — — 42332 4282
a,a'Dipyridyl (0,1 n HCI) i — — — — 43(1)3 3232

L. [Cr(IN)Dip3ICI3 MEH 10 oo - 15’3451 [417] 42’82 42’22
i [MA(I)DIPZICIZ o - - 42]23 42]2(5)
Ui [Fe(INDIPAICI2Z -2 H 20 oo _ 3553 33’3(1) fgg foe
IV. [CO(NDIP,CIZICI *2H2 o 12633 _ f‘gg [385] oA
V. 1Co(I1)Dip,I(C10,), 3 H.O oo 1433 [365] e 42512
VI KD P3I(CLOA3 oo _ _ 330 480 305 240

1,45 1,43 4,53 4,59

306 280 237

VL [ D i3 (CLOD3 oo — — — a1 427 4s6

VI [COUNDIP3ICI2 . 6 H +.0 e 127’28 110’22 418’32 _ 47-’23 42’22
IX. [Ni(I1)Dip3](C1042 * 6H 2 oo 12758 18’;“3’ 15’22 [400] 42]32 fgg
X. [Cu(INDip3)(CL048 » TH.U oo 126;’2 2?;3 27’35 _ 42]22 4":%
X1 [Zn(1)Dip3(CL044 « TH20 oo - 4??23 42;?

* Zusammengesetzte Banden
] Inflexion

Im Absorptionsspektrum der Komplexe X und XX erscheint eine —der
Bande des hydratierten lons um 880 m/i entsprechende — breite, zusammen-
gesetzte Bande. Durch Kurvenanalysc [17] ist es mdglich, diese Bande in zwei
Teilbanden zu zerlegen. Die kennzeichnenden Banden der gebundenen Radi-
kale erscheinen scharf, jedoch im allgemeinen nach den langeren Wellen hin
verschoben. Sowohl beim o-Phenanthrolin-, wie auch beim a,a'-Dipyridyl-
komplex ist im Falle der Bande e mit langerer Welle die vorangehend schon
erwdhnte Aufspaltung zu beobachten, wéhrend diese Banden in der berechne-
ten Hohe erscheinen. Auffallend ist die im Vergleich zu den Komplexen des
hydratierten lons, des Amins und des Athylendiamins sehr bedeutende Extink-
tionszunahme (Abb. 1, Kurve 2 bzw. Abb. 2. Kurve 2).
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Tabelle 111

Verbindung Lage und Hhe de Banden (mfi, log Q)
263 228
446 4,64
o-Phenanthrolin (0,1 11 HCI) oo — — — — 42156 425(25
XIL. [Cr(IN)Phen3]CI3 « 6 H ;0 oo - 261‘7’ [430] f;g 42’53
XL, [Cr(I11)Phen.2CI2JCl »2H2 oo 125;8 15]‘22 [400] f’g 42’51
XIV. [MO(HPRENZI(CLO08)2 oo 1;?8 — fég — i 4233
XV. [Fe(1)Phen3ICI2 +2 H2U oo - — 45’(2)2* R
XVI. [Co(11)Phen3](C104)2 MH2D  .coooovrrrrvrvrvrrrrne. 12632 11?4113 — [460] 42’33 42’52
XVIL [COPREN,ICI2 * H2D oo i — ﬁg - & i
XVIL [Ni(1)Pheng](CI64)2 « 10HXD oo 12652 fig fjg [415] 42’32 4?-;2
XIX. [Ni(IH)Phen2]CI2 « SH D oo 1172? 0“?28 05’23 [385] 42’;}1 4?-?3
XX. [Cu(I)Phen2](C10,)2 * 6H A ) v 126(5)2 27’33* - - 42;2 4233
XX1. [Zn(11)Phen3](C104)2 M3H 2D oo e 42g2 4252

* Zusammengesetzte Banden
[ 1 Inflexion

d8-Elektron

Bei der Absorptionskurve des hydratierten Ni(ll)-lons erscheinen drei
Banden bei 1150, 690 und 398 m/t. Diese Bandenzahl weist auf die Entwick-
lung eines Potentialfeldes von D4h-Symmetrie hin, die Ubrigens auch durch
Gitterstrukturuntersuchungen nachgewiesen wurde [18]. Bei den Absorptions-
kurven der Komplexe IX, XVIII und XIX liegen von den drei charakteristi-
schen Banden des hydratierten lons zwei (jene mit langeren Wellen) frei, bedeu-
tend nach den kiirzeren Wellen hin verschoben. Die Termaufspaltungsbande
mit kdrzerer Welle erscheint an der Grenze der eigenen Absorption der gebun-
denen Liganden, sie schmilzt mit dieser zusammen, und erscheint nur als
Inflexion.

Magnetischen Messungen nach [19] ist Komplex XIX in kristallinem
Zustande diamagnetisch. Bei den Ni(ll)-Komplexen erscheinen im Fall einer
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Oh-Symmetrie statt der theoretisch erwarteten zwei Banden b drei Banden
infolge der konfigurationeilen Wechselwirkung zwischen Term 3 und den Auf-
spaltungsprodukten des Terms 3F. Die Terme verlieren ihren 3F- bzw. 3P-
Charakter, die Auswahlregel/IL = 0, +1 I&st sich auf, und folgende Uber-
gange werden maoglich [20]:

3AZA3F ) - > 3T 29(3F)
3A(3F) -> 3TIg(3F, 3P) (2)
3A2(3F) -> 3TIg(3P, 3F)

Das Spektrum des diamagnetischen Komplexes ist in Ldsung dem der
paramagnetischen Triskomplexe vollkommen gleich. Dies kann durch zweier-
lei Ursachen hervorgerufen werden. Der einen Mdglichkeit nach wird die dia-
magnetische Eigenschaft des Komplexes dadurch verursacht, dalR ein Auf-
spaltungsprodukt des Terms 4G unter die Untertermen des Grundterms 3F
gleitet, d.h. daB eine Termuberschneidung stattfindet [21]. Die andere Mdg-
lichkeit besteht darin, dal? der im kristallinen Zustande diamagnetische Kom-
plex beim Aufléseninfolge Einwirkung des Dipolkraftfeldes des Losungsmittels
paramagnetisch wird, d. h. die Elektronenanordnung des Komplexes wird
durch die Moleklle des Lésungsmittels die Termaufspaltung mdglicher Weise
beeinflul3t [2].

d7- und d3-Elektronen

Die Cr(l1l)- und Co(ll)-lonen verfugen uber drei ungepaarte Elektronen.
Die Komplexe beider Metallionen sind — den drei Elektronen entsprechend —
paramagnetisch. Dies weist im Falle des Co(ll)-Komplexes auf eine elektro-
valente Bindung hin, wéahrend bei der Cr(l11)-Verbindung der Bindungstyp
weder auf Grund des Spektrums, noch auf Grund des magnetischen Moments
entschieden werden kann. Nach den Berechnungen von Hartmann und
K ruse [22] erhdlt man bei den Cr(lll1)-Komplexen durch Aufspaltung des
Terms 4F zwei Banden bei einer OhrSymmetrie. Diese Forscher fuhrten auch
quantitative Berechnungen in bezug auf die Aufspaltung der Terme Tj,, und
T2,aus. Im Absorptionsspektrum der Cr(ll1)-Komplexe von Oh-Symmetrie ord-
nen sie die getrennt erscheinenden zwei Banden b auf Grund quantenmechani-
scher Berechnungen den Ubergangen

4U F) -* T2g(4F)
bzw.
A2y(4F) -> Tlg(4F) 3)
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zu [31]. Bei den Komplexen I, XII und XIII ist von den fur die Cr(I11)-Kom-
plexe kennzeichnenden Banden die Bande mit héherer Wellenldnge frei, mit
stark erhohter Extinktion, wahrend die kurzwellige Bande infolge der Eigen-
absorption des gebundenen Radikals, ferner infolge der Elektronenlibersprungs-
vorgange die der Anregung der Banden e folgen, nur als Inflexion zwischen
400 und 420 mp erscheint.

Im Absorptionsspektrum der elektrovalenten Komplexe des Co(ll) mit
Oh-Symmetrie wird das Erscheinen von zwei Banden gréBerer und von einer
Bande kleinerer Intensitdt im Spektralgebiet 8 20 000 cm 1 den folgenden
Ubergéngen zugeordnet [32]:

TIg(4F) -> T2y4F)
TIg(4F) -* A2(4F) )
Tlg(4F) ~ Tlg(4P)

Im Falle der Komplexe VIII, XVI und XVII muR auf Grund des Absorp-
tionsspektrums eine elektrovalente Bindung angenommen werden. Auf dem
Gebiet der Banden b erscheinen in entsprechender Hohe solche Banden, deren
Entwicklung unter Beriicksichtigung der in Formel (4) angegebenen Uber-
gange erklart werden kann.

d6-Elektron

Bei den Komplexen I, 1V, V, VI, VII und XV wird fir die zentralen
Fe(ll)- und Co(ll)-lonen das Grundterm 5D angenommen [23]. Entwickelt sich
durch d2p3-Hybridisation eine kovalente Bindung, so wird der Komplex in
Abwesenheit ungepaarter Elektronen diamagnetisch, und es erscheinen keine
Termaufspaltungsbanden. Die Komplexe Il und XV sind diamagnetisch, in
ihrem Spektrum erscheinen (Abb. 2, Kurve 3, und Abb. 1, Kurve 3) bei 520
bzw. 525 und 350 mp eine zusammengesetzte bzw. zw"ei Banden von grofier
Intensitdt, die auch das Spektrum der Fe(ll)-Komplexe anderer organischer
Amin- und Diaminderivate kennzeichnen [24]. Diese Elektronenlibersprungs-
banden von groBer Intensitdt entsprechen annehmbar dem Elektronentber-
sprungsvorgang vom Zentralion zum N-Atoin der gebundenen Radikale. Die
Spektren der isoelektronischen Fe(ll)- und Co(lll)-Komplexe weisen Kkeine
gleiche Struktur auf. Dies ist darauf zurtuckzufihren, daR die Kraftfelder im
Komplex infolge der Ladungszahl des Zentralions unterschiedlich sind [3].
Waéahrend bei den Co(lll)-Komplexen die Termuberschneidung durch quanten-
mechanischen Berechnungen unterstitzt wird [25], sind im Falle der Fe(TT)-
Komplexe noch weitere Untersuchungen zur Ldsung des Problems ndtig.

In den Spektra (IV, V) der diamagnetischen Co(ll1)-Komplexe erscheint
von den beiden, fur die Co(l11)-Aminkomplexe charaktg&js&%hﬂeﬂgﬁmq% el
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langwellige Bande frei, wahrend die von kirzerer Wellenldnge, infolge der
Eigenabsorption des gebundenen Radikals, bedeckt ist. Nach Orger [25]
gleitet das unterste Aufspaltungsprodukt des hdéher liegenden Terms 4 unter
die Aufspaltungsprodukte des Grundterms 5D des Gasions, und deshalb kann
man aller Wahrscheinlichkeit nach mit folgenden Ubergangen rechnen:

Alg(4 )N T 49(4)

Adigil!) - T..(4) ()

Der Komplex wird vor dem Durchschnitt paramagnetisch, nach dem
Durchschnitt hingegen diamagnetisch. Bisher wurden — infolge der &uf3erst
groflen Zahl der Aufspaltungsprodukte und komplizierter Wechselwirkun-
gen — keine konkreten Berechnungen durchgefihrt.

Die Spektren der Rh(IlIl) und Ir(lll) [Dip]-Komplexe wurden von
Martin und Waind [26] untersucht. Bei der Kurve des Komplexes VI erschei-
nen bei 530 und bei ungefahr 490 m/k zwei verschmolzene Banden mittlerer
Intensitdt, die die Aufspaltung des Terms SD nach Symmetrie Oh anzeigen.
Im Falle des Komplexes VII erscheinen im sichtbaren Gebiet keine Absorp-
tionsbanden, eine kovalente Bindung bildet sich mit d2sp3-Hybridisation.

d5 und d10-Elektronen

Gruppentheoretischen Berechnungen nach werden die Terme 6S und >§
der Mn(ll)- und Zn(ll)-lonen bei keinerlei Symmetrie aufgespaltet. Schi1afer
[27] fand im Spektrum des kristallinen Mn(ll)-lons acht niedrige Interkombi-
nationsbanden, die natlrlich in den Komplexverbindungen schon nicht, oder
nur unscharf erscheinen. In den Spektren der Verbindungen Il, XI, XIV und
XXI sind nur hohe Elektronentbersprungs- und e-Banden zu finden.

Beschreibung der Versuche

Die untersuchten Verbindungen wurden nach den Vorschriften der Literatur [28—30]
aus analysenreinen Merck-Préparaten hergestellt, und durch wiederholtes Umkristallisieren
aus bisdestilliertem Wasser bzw. Athanol gereinigt. Ihre Reinheit wurde durch die analytische
Bestimmung des Stickstoff- bzw. Metallgehaltes, wie auch durch Vergleich der Absorptions-
kurven mit denin der Literatur angegebenen Kurven kontrolliert. Die Aufnahmen der Spektren
wurden mit einem Beckman DU Spektrophotometer bei Zimmertemperatur, mit Quarz-
kuvetten von 10, 1und 0,1 cm durchgefihrt, wobei die Konzentration der Lésungen zwischen
0,1 und 0,005 Mol schwankte. Als Lésungsmittel und Vergleichslésung diente 98% Athanol.
Die charakteristischen Angaben der Absorptionskurven sind in den Tabellen Il und Il zu-
sammengestellt. Obwohl man mit dem Beckman DU Spektrophotometer nur bis 1250 mfl
mit befriedigender Genauigkeit messen kann, wurde auch der Bereich 1250—2000 mfl aus-
gemessen. Unserer Ansicht nach ist es namlich eben auf Grund dieser weniger genauen Angaben
maoglich festzustellen, ob Banden auf diesem Gebiet erscheinen oder nicht. Dies ist vom theo-
retischen Standpunkt von grofRer Bedeutung.

Dank gebiihrt Prof. Dr. A. Kiss, korresp. Mitglied der Ungarischen Akademie der
W issenschaften, der unser Interesse auf dieses Problem lenkte und die erfolgreiche Durchfih-
rung vorliegender Arbeit durch seine Unterstitzung ermdglichte.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Absorptionsspektren der o-Phenanthrolin- und ORtZ-Dipyridylkomplexe von Uber-
gangsmetallionen mit gesattigten und ungesattigten duBeren Elektronenschalen wurden von
den Verfassern im Spektralbereich 210—2000 m/t ausgemessen, und der Mechanismus der
Lichtabsorption mittels der Theorie der Termaufspaltung erklart.

Es wurde ferner festgestellt,

daB das Absorptionsspektrum aller Komplexe eine &hnliche Struktur, wie die des ent-
sprechenden hydratisierten lons aufweist;

daB sichim Falle des Co(lll)-Dipyridylkomplexes eine fir die diamagnetischen Co(ll1)-
Komplexe kennzeichnende Kurve ergibt. Die Struktur der Absorptionskurven kann — den
Co(lll)-Aminokoinplexen &hnlich — auf Grund der Termiberschneidung erklart werden;

daB in den Spektren der Fe(ll)-Komplexe des o-Phenanthrolins und CRa'-Dipyridyls —
ihrer diamagnetischen Naturund kovalenter Bindung entsprechend!— keinejTermaufspaltungs-
banden erscheinen, und aufer der charakteristischen Banden des gebundenen Radikals nur
eine bzw. zwei, wahrscheinlich Elektronensprungsbanden von groRer Intensitat (log e~ 3,0)
zu finden sind;

daB der in kristallinem Zustand diamagnetische bis-Ni(ll)-Phenanthrolinkomplex ein
Absorptionsspektrum ergibt, das dem des hydratisierten lons dhnlich ist, wasentweder mittels
der Erscheinung der Termiberschneidung oder mit der Einwirkung des Dipolkraftfeldes des
Lésungsmittels auf die Elektronenanordnung des Komplexes erklart werden kann;

daB die charakteristischen Banden der gebundenen Radikale in den Spektren aller Komp-
lexe aufzufinden sind, im allgemeinen nach den langeren Wellen hin verschoben. Die
Aufspaltung der Banden von ladngeren Wellen ist gleichfalls nachweisbar.
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ON THE ABSORPTION SPECTRA OF 0-PHENANTHROLENE
AND a,a-DIPYRIDYL METAL COMPLEXES

J. CSASZAR and E. HORVATH
(Institute of General and Physical Chemistry, University, Szeged)

Received June 25, 1959

Sum Tary

The absorption spectra of the o-phenanthrolene and a,ar-dipyridyl complexes of the ions
of transition metals with saturated and unsaturated external electron shell were established
by the authors in the spectral range 210—2000 T[n. The mechanism of light absorption wa”
interpreted by means of the theory of term splitting.

It was found that

all the complexes disclose absorption spectra of a structure similar to that of the cor-
responding hydrated ion;

in the case of the Co(lll)-dipyridyl complex, an absorption curve characteristic of dia-
magnetic Co(lll) complexes is obtained, while the structure of absorption curves can be inter-
preted on the basis of term section, similarly to the Co(lll)-amine complexes;

in accordance with the diamagnetic nature and the covalent bond, no term-splitting
bands appear in the spectra of the Fe(ll) complexes of o-phenanthrolene and «,a'-dipyridyl,
and in addition to the characteristic hands of the bound radical, only one or two presumably
electron transfer bands of great intensity (loge~ 3.0) are to b3 found;

the diamagnetic bis-Ni(ll) phenanthrolene complex which is diamagnetic in crystalline
state, discloses an absorption spectrum similar to that of the hydrated ion, which can be
interpreted either by the phenomenon of term section or by the effect of the dipole force field
of the solvent on the electron arangement of the complex;

the characteristic bands of bound radicals can be found in the spactra of all the com-
plexes, generally shifted to longer wavelengths. Also th? splitting of e bands of longer wave-
length can be detected.

O CMNEKTPE MOTNOWEHNA METANNMNYECKMX KOMMJEKCOB
0-OEHAHTPONTMHA W a,a-ANNUNPNANITA

M. YACAP n 3. XOPBAT
(MHCTUTYT o06Wein n dusmyeckoil xumum YHusepcuTeTa, r. Ceren)
Moctynuno 25. uioHa 1959 .

Pesome

ABTOpPbI M3MepAAN CNEKTP MNOr/OWEHNA KOMMEKCHbIX COEAMHEHWIA C-(heHAHTPOMHA
N «.«"-gunnNpuanna ¢ MOHaMu MNepexofHbIX MeTannos, 06nafatoLnX 3ano/IHEHHOW 1 He3anon-
HEHHOW CaMOIl BHELLHeN 3/IEKTPOHHOM 060/104KOM, B CNeKTpasibHOM AnanasoHe 210—2000 t/n,
N NPUBOAAT 00bACHEHME MeXaHW3Ma CBETOMOr/IOWEeHNA Ha OCHOBaHWW TeOpUWM pacluensieHus
TEPMOB.

VIMW yCTaHOB/IEHO, YTO CMEKTP MOr/OLEHNSA BCeX KOMMEKCOB 06n1afaeT CTPYKTYpPOW,
NOX0XXeN Ha CTPYKTYpPY COOTBETCTBYIOLLEr0 FMApPaTUPOBAHHOIO WMOHA.

B cnyuyae komnnekca Co(LU)-gunvpuamna nonyyaetcs Kpusas MNOrMOLLEHUS, Xapak-
TepHas 4NA gnamarHuTHoro komnnaekca Co(LL), a CTpyKTypa KpuvBbIX MOT/OLLEHNA 06BACHMMA
nogo6Ho komnnekcam Co(1l)-aMMHa Ha OCHOBaHWUM MepeceyeHUs TepMOB.

B cnekTpax komnnekcoB Ee(I) gunupmgmna n — c-(heHaHTPONUHA He NOABAAIOTCA No-
10Cbl  pacllensieHMs TepMOB — COOTBETCTBEHHO AMaMarHeTW3sMy W KOBasIeHTHOM CBA3WM —,
KPOMe XapaKTepHOWN 415 CBA3AHHOro pafvkana Mnosfocbl HaxoAWTCS 34eCb TONbKO 0fHa, COo6-
CTBEHHO [ABe, MPeAnoNOXUTE/IbHO COOTBETCTBYIOLLME MEPECKOKY 3/1eKTPOHA, MOMoChl 60/1bLLOW
nHTeHcnBHocTK (log e ~ 3,0).
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Komnnekc 6uc-Ne(M)-heHaHTPONNHA, SBAAIOWMIACA B KPUCTA/IMYECKOM COCTOSIHUMN
[OVamarHUTHbIM, JaeT CMeKTP MOr/IOWEeHUs,, MOXOXUIA K TakoBOMY TMApaTUPOBAHHOIO WMOHaA,
KOTOpbI/i MOXET 06BSICHATLCA WK SIBMEHWEM MepeceyeHusi TEPMOB, WUW AeACTBUEM [MMONb-
HOro CW/I0BOFO HOMSI PacTBOPUTENSE Ha KOH(UIypauuio 3/1eKTPOHOB KOMI/EKCA.

XapaKTepHble M0M0Chbl CBSA3aHHbIX PaAMKanoB 06HapY>KMBAKOTCA B CMEKTPax BCEX KOM-

NNeKcos, BOO6LU'8 OHN CMeLleHbl B HanpaB/iEHUN 6onee ONWHHBIX BOMH. PaclenneHue 6onee
ONTMHHOBOJTHOBbLIX MOJIOC e TOXe O6Hapy)KVIBaeTCFI.

Jézsef Csaszar | . i i
, Szeged, Herrich Béla tér
Erzsébet Horvatnh (
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DIREKTE HERSTELLUNG YON ACETON ALS DEM
PRODUKTGAS DER PARTIELLEN OXYDATION
DES METHANS, 1.

LABORATORIUMSVERSUCHE ZUR BESTIMMUNG
DER SCHEINBAREN KINETISCHEN KONSTANTEN

I. Palrai

(Ungarisches Erddl und Erdgas Forschungsinstitut, Veszprém)

Eingegangen am 22. September 1959

Die Verarbeitung des Erddls und des Erdgases zu organischen Grund-
stoffen erfolgt hauptsédchlich tber die Herstellung von ungesattigten Kohlen-
wasserstoffen und Synthesegas. Die Olefine — sowohl jene von niedrigerem,
wie auch von hoherem Molekulargewicht — sind in den Krackprodukten des
Erddls vorhanden. Zur Produktion organischer Grundstoffe werden aufler der
Olefine auch Acetylen und Synthesegas bendtigt. Die beiden letzteren sind
durch die partielle Oxydation des Methans in Flammenreaktion in einer Stufe
herzustellen. Das aus dem Produktgas dieser Reaktion gewonnene Acetylen
und Synthesegas ist fur die verschiedensten Verfahren verwendbar.

Wie bekannt, ist das an Acetylen arme Produktgas der partiellen Oxy-
dation des Methans unmittelbar zur Herstellung von Aceton geeignet [1, 2, 3,
4,5]. Bei diesem Verfahren setzt sich der Acetylengehalt des Gases in Aceton
um, das zuruckbleibende Synthesegas kann also weiter verarbeitet werden.
Da in Ungarn die Herstellung von Acetylen auf die partielle Oxydation des
Methans basiert werden sollte [6], lag es auf der Hand dieses Verfahren gleich-
zeitig mit dem der partiellen Oxydation zu untersuchen, um die Verwertung
des Produktgases der partiellen Oxydation im Versuchsbetrieb sichern zu
kdénnen.

In unserem Institut befallten wir uns mit der Umsetzung des geringen
Acetylengehaltes des Produktgases der partiellen Oxydation des Methans zu
Aceton. Das Prinzip des Verfahrens ist folgendes:

6—8% Acetylen enthaltende Gase werden mit Wasserdampf gemischt,
bei 350—400° C uber Zinkoxidkatalysator geleitet, wobei Aceton entsteht.
Nach Entfernen des Acetons erhalten wir ein Synthesegas, welches nur 0,5%
Acetylen und 3% Methan enthé&lt. Diese Verunreinigungen sind durch eine
sekundare Oxydation leicht zu verbrennen. So kann reines Synthesegas gewon-
nen werden.

Die Bruttogleichung der acetonbildenden Reaktion ist folgende:

2C2H2+ 3 ILO = CH3COCH3+ C02+ 2H2

Arin Chim. Hung, Tomus 21. 1960
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Die Gleichung ist ein Resultat verschiedener Teilreaktionen, die jedoch
in dieser Mitteilung nicht besprochen werden [7].

Als Katalysator der Reaktion zeigte sich ein Zinkoxid von spezieller
Qualitdt als bestgeeignet [8, 10]. Dieser Katalysator konvertiert, unter den
Bedingungen der Reaktion, das als Begleiter anwesende Kohlenmonoxid
nur in geringem MaRe zu Kohlendioxid.

Zweck unserer nachfolgend zu besprechenden Versuche Avar die Bestim-
mung der scheinbaren kinetischen Konstanten (Aktivierungsenergie, Aktions-
konstante) der Acetylen-Acetonreaktion. Diese Angaben werden zur Berech-
nung des Katalysatorvolumens des zu entwerfenden Reaktors bendtigt.

Versuchseinrichtung

Das Fahrscheina unserer Versuchseinrichtung ist auf Abb. 1 gegeben. Das Modellgas
gelangt durch das Nadelventil 1 in die Einrichtung, stroémt durch den DurchfluBmengenmesser
Dxund die Gasuhr 0 in den sogenannten W assersattiger V. Der Druck vor der Gasuhr wird
mit dem Quecksilbermanometer H gemessen. Die Aufgabe des W asserséttigers besteht darin,
das trockene Gas auf 50 abs.% Feuchtigkeit zu sdttigen. Die Einrichtung ist eigentlich ein
Gaswaschgefal, mit einem Mantel von konstanter Temperatur umgehen, wodurch auch das
enthaltene Wasser eine konstante Temperatur besitzt. Die Temperaturkonstanz des Manteb
wird dadurch gesichert, da in ihm Flussigkeit bei konstantem Druck siedet [9]. Der obere
Teil des dem Mantel angeschlossenen Kihlers Hx wird nach Einstellung des entsprechenden
Druckes endgultig durch L6tung geschlossen. Die Einrichtung sichert also einevorausbestimmte
Manteltemperatur. Die Temperatur wird so gewahlt, dal die absolute Feuchtigkeit des Gases
bei gegebener Gasgeschwindigkeit genau auf 50% eingestellt werden kann.

Der Wasserverlust — der infolge des Abtransportes durch das trockene Gas erfolgt
wird mit Hilfe eines Trichters oberhalb des W assersattigers ersetzt. Da der Taupunkt des
Gases bei 82° liegt, muRl die Gasleitung im Reaktor elektrisch auf eine héhere Temperatur als
diese geheizt werden. Der Reaktor R ist aus sdurefestem Stahl hergestellt, es ist ein dickwandi-
ges Rohr von 20 mm innerem Durchmesser, in welches von unten eine sdurefeste Thermoele-
menthilse ragt. Dieser Reaktor enthielt die wahrend der Versuche angewendeten Katalysato-
ren. Fir die Heizung und Sicherung der vorgeschriebenen Temperatur sorgt der elektrische
Ofen K. Die Regelung der Heizung, damit auch konstante Temperatur, erfolgt durch den
Temperaturregler TS, dessen Temperaturfihler sich in der Ndhe des glihenden Heizdrahtes
befindet. AuBer der Temperatur des mittleren Teiles des Reaktors messen wir auch die
duBere, und zwar neben der Wand. Das reagierte Gas gelangtin den Kihler H2, wo das lber-
schissige Wasser und ein Teil der Produkte ausscheiden. Diese flussigen Produkte werden
im GefdR Cs gesammelt und durch den Hahn 8 entfernt. Das die Ubrigen Produkte enthaltende
Gas gelangt, nach entsprechender Einstellung des Dreiweghahnes 6, in die wasserigen W asch-
gefdle M, wo die Produkte nun vollstdndig ausgewaschen werden. Die Wdascher werden mit
Eis gekihlt. Das Endgas gelangt nach den Waschern ins Freie.

Da die zur Aufstellung der Stoffbilanz bendtigten Messungen nur gewisse Zeit erfordern,
ist ein Leitungssystem notig, welches die Einstellung der erwiinschten stationdren Bedingungen
ermdglicht. So wird die Wascheinrichtung nur wéhrend der Messung betédtigt, wahrend der
Einstellung der stationdren Bedingungen wird das Gas, bei entsprechender Stellung des
Hahnes 6, durch den, den hydraulischen Widerstand des Waéschers darstellenden Blindwé&scher
VM geleitet. Die Flussigkeitssaulenhdéhe des Blindwéschers VM ist gleich der Summe dei
Sdulenhdhen des Waschers M. Es ist klar, daR die Probeentnahmeeinrichtung G nur gleich-
zeitig mit den Waschern M arbeitet.

W édhrend der Aufheizungs- bzw. Abkihlungsperiode spllen wir das System statt des
feuergefdhrlichen Speisegases mit Stickstoff. Der Stickstoff wird aus einer Flasche durch Nadel-
ventil 2 eingelassen. Umgangsventil 3 wird wahrend dieser Zeit offen gelassen, um eine Stérung
des Gasabsorptionsgleichgewichtes im Wasser der Gasuhr durch Stickstoff zu vermeiden.

Zur Regenerierung der Katalysatoren wird dieselbe Einrichtung verwendet. In diesem
Falle wird das Ventil 10 gedffnet ur.d die Apparatur durch Ventil 7 mit geregeltem Vakuum
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Abb. 1. Abbildung der Acetylen-Aceton Laboratoriumseinrichtung
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274 PALLAI: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, I.

angesogen. Durch gleichzeitiges Offnen des Stickstoffventils 2 und mit der Messung der durch-
gesaugten Luftmenge durch das Differentialmanometer D2, kann das Stickstoff—Luft Verhélt-
nis und die Menge beliebig eingestellt werden.

Versuchsmethode

Die Versuchsserie wurde fiir 25 Versuche geplant: hei 5 verschiedenen Temperaturen
und 5 verschiedenen Kontaktzeiten. So viele Versuche schienen notwendig um eine beliebig
interpolierbare Kurvenschar zu erhalten. Die gréRere Zahl der Versuche steigert gewissermaBen
auch die Zuverlassigkeit der Ergebnisse.

Die Temperaturgrenzen wurden mit 360° und 440° festgestellt. Dieses Temperaturinter-
vall entspricht im groen und ganzen den Umstdnden der industriellen Verwirklichung. Auf
Grund der Vorversuche wurden die Kontaktzeiten so gewdhlt, daB unsere Messungen eine
moglichst breite Skala der Acetylkonversionswerte umfassen. Die verschiedenen Kontakt-
zeiten, bei denen wir Versuche ausfiuhrten, wurden daher nicht in linearem, sondern in geo-
metrischem MaBe veréndert.

W ir hielten es fiir zweckméaRig, die Kontaktzeit nicht durch Anderung der Gaszufiihrung
zu regeln, sondern es wurde bei konstanter Gaszufiihrung die Menge des Katalysators in
gewinschtem MaRe gesteigert oder vermindert. So blieb selbstverstandlich die Massengeschwin-
digkeit der Gasstromung wéahrend der Versuchsreihe konstant, wodurch die eventuellen Stor-
wirkungen der Anderungen der Strémungsverhéltnisse vermieden wurden.

W édhrend der Versuche wurden folgende Werte konstant gehalten:

Die Gaszufithrung 11,250 Liter/Stunde
Die Zusammensetzung des trockenen Gases C2H2: 8,5 Volum.%
C02: 4,0
CO: 27,0
H2: 59,0
02: 0,3
N2: 1,2
Das Verhdltnis Wasserdampf : trockenes Gas 1,0 : 1,0
Der Katalysator Zn0O, in 3 mm Tabletten.

Unter Kontaktzeit wird der Wert

\ Katalysator Volumen (ml)
Ftr Zugefiuhrtes Gas Nml/Stunde

verstanden, wo Ftr auf trockenes Gas im Normalzustand bezogen ist. V/Ftr besitzt eine Zeit-
dimension, ist jedoch natilrlich der wirklichen Kontaktzeit nicht gleich. Sie wird im folgenden
als scheinbare Kontaktzeit bezeichnet. Fir unsere Berechnungen ist dieser Wert eine gute
Grundlage, denn wahrend sich die wirkliche Kontaktzeit im Laufe der Reaktion &ndert, bleibt
der genannte Wert ann&hernd gleich.

W édhrend der Reaktion dndert sich das Normalvolumen nur mit der Molzahlanderung
proportioneil, die jedoch infolge der kleinen Ausgangskonzentration des Acetylens vernachlas-
sigt werden kann.

Ergebnisse

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle | zusammengestellt. Die beob-
achtete Konversion, Ausbeuten an Acetaldehyd und Aceton als Funktion
der scheinbaren Kontaktzeit sind auf Abb. 2, 3 und 4 dargestellt. Unter Kon-
version wird das Verhdaltnis der molaren Mengen: reagiertes Acetylen — zuge-
fihrtes Acetylen, unter Ausbeute desselben vom in Acetaldehyd bzw. Aceton
umgesetzten Acetylen zum zugefihrten Acetylen verstanden.
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Abb. 2. Acetyleiikoiiversion ais Funktion der scheinbaren Kontaktzeit
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Abb. 3. Acetylenausbeute als Funktion der scheinbaren Kontaktzeit
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270 PALLAI: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, I.

Aus den Kurven ist ersichtlich, daR die Acetylenkonversion mit der Ver-
lAngerung der Kontaktzeit auf 100% ansteigt. Die augenblickliche Konzen-
tration des Acetaldehyds weist — von der Temperatur abhédngend — bei
gewisser Kontaktzeit ein Maximum auf. Mit Steigerung der Temperatur nimmt
einerseits dieses Maximum ab, verschiebt sich andererseits gegen kiirzere Kon-

Abb. 4. Acetonausbeute als Funktion der scheinbaren Kontaktzeit

taktzeiten hin. Es kann gefolgert werden, daB das Acetylen nur ein Zwischen-
produkt der Reaktion darstellt.

Es ist wesentlich, dall der Wert des Maximums — besonders bei héherer
Temperatur — gering, und so mit einer betrdchtlicheren Menge Acetalde-
hyds im Produkt nicht zu rechnen sei.

NachAbb. 4 weist die Acetonausbeute als Funktion der Kontaktzeit ein
Maximum auf. Die Maximumstellen verschieben sich mit steigender Tempera-
tur gegen kirzere Kontaktzeiten hin. Es ist weiter ersichtlich, daR der maxi-
male Wert der Acetonausbeute zwischen 400 und 440° C nicht besonders tem -
peraturempfindlich ist.

In weiteren Versuchen [11] wurde festgestellt, daR die Konversion — bei
gleichbleibender Kontaktzeit — wunabhdngig von der Ausgangskonzen-
tration des Acetylens und der Konzentration der anwesenden Komponenten ist.
Daraus folgt, daR die Umsetzungsgeschwindigkeit des Acetylens nur seiner
augenblicklichen Konzentration proportionell ist, folglich mit der Gleichung
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der Reaktionen erster Ordnung beschrieben werden kann:

"~y = 11— (1)
d X

\fu

Dit" Molzahldanderung der Reaktion kann vernachldssigt werden, die
integrierte Form von (1) ist also:

In - - 2)
Ftr K | - x

oder mit Molbrichen:

“In A~ 1 3)
F. K N a

Mit Hilfe des Zusammenhanges (3) wurden Werte der Gesellwindigkeits-
konstante k% fur 5 verschiedene Temperaturen aus Abb. 5 graphisch bestimmt.

Kennen wir die Geschwindigkeitskonstanten, so ist auch die scheinbare
Aktivierungsenergie und die Aktionskonstante laut des bekannten Arrhenius
Satzes zu berechnen:

k,r= blree~~" (4)

Abb. 5. Acetylenkonzentration als Funktion der scheinbaren Kontaktzeit
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Katalysator-
volumen
V, cm3

15
30
60
100

Scheinbare
Kontaktzeit

\Y
——, Stunde

tr

0,8 «10~3
15 «10-3
3,0 «10~3
6,0 +10~3
10,0 «10“ 3

Kon-
version

59
17,6
47,1
82,2
94,1

Xrc

Ausbeute

cet-

A
Aceton  gigehyd

%

1,9
6,6
26,5
63,9
86,8

3,9
9,2
20,7
18,0
6,9

Angaben der Laboratoriumsversuche

Kon-
version

15,3
40,0
73,0
91,8
99,0

380° C

Tabelle 1

Ausbeute

Acet-
Aceton aldehyd

%

8,6
28,4
55,0
78,8
94,7

6,5
12,2
18,3
12,1

2,0

Kon-
version

29,4
65,9
93,0
100,0
100,0

400° C

Ausbeute

Acet-
Aceton aldehyd

%

21,8
54,9
78,1
90,8
89,8

7.9
10,8
12,6

4,8

0,2

Kon-
version

50,7
83,5
99,0
100,0
100,0

420° C
Ausbeute
Acet-
Aceton aldehyd
%
43,8 6,9
67,3 8,4
86,2 7,0
92,1 18
85,2 0,1

Kon-
version

58,9
93,0
100,0
100,0
100,0

440° C

Ausbeute

Ace
Aceton aldehyd

%

54,0
82,8
91,2
89,1
87,9

t-

3,4
3,0
2,0
0,3
0,0
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PALLAI: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, I. 279

Auf Abb. 6 ist der Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante als Funk-
tion des reziproken Wertes der absoluten Temperatur dargestellt. Die, aus den
MeRwerten berechneten Punkte liegen entlang einer Geraden. Dies beweist die
Anwendbarkeit des Arrheniusschen Satzes.

Abb. M

Mit Hilfe von Abb. 6, auf Grund des Zusammenhanges (4) erhielten wir
fur die scheinbare Aktivierungsenergie den Wert

E = 20 800 eal/gmol,
wahrend fir die Aktionskonstante
/[ir= 4,73 « 10» Stunde-1

In den definierenden Gleichungen (1) und (4) bezogen wir den Wert der
Geschwindigkeitskonstante auf trockenes Gas, im Gemisch von trockenem Gas—
W asserdampf genau im Verhdltnis 1:1. Auf reale (wasserdampfenthaltende)
Gaszusammensetzung bezogen haben wir bei von dem Verhéltnis 1:1 nicht
sehr abweichenden Wasserdampfgehalt:

4 =<l oF > @

und
K= b-e »T )

3% Ada Chim. Hun}'. Tomus 24. 1960
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Da das Volumen des wasserdampfenthaltenden Gases das Zweifache des trocke-
nen ist, so ist

F=2 Ftr )
(7) in (5) eingesetzt
rrH =M1-*) ®©
2 IFIr)
woraus
dx K
9
, -, =T " -
F trl
(1) und (9) verglichen
K= 2ku (10
und folglich
/)= 26lIr (11

Der Zahlenwert von b:
b= 9,46 +109 Stunde 1

Die obigen Werte sind aus Angaben der Konversion des Acetylens abge-
leitet. Sie beziehen sich also eigentlich auf die erste Reaktionsstufe, auf die
Hydratation des Acetylens zu Acetaldehyd am gegebenen Katalysator. Auf die
Reaktion Acetaldehyd-Aceton kann mittels Abb. 3 gefolgert werden. Die Menge
des Acetaldehyds als Funktion der scheinbaren Kontaktzeit geht bei allen
Temperaturen Uber ein Maximum und fallt mit Steigerung der Kontaktzeit
auf Null. Es ist daraus offensichtlich, dall der Acetaldehyd ein Zwischenpro-
dukt der acetonbildenden Reaktion ist. Auf Grund maximaler Acetaldehyd-
mengen ist festzustellen, dall die GrélRenordnungen der Geschwindigkeitskon-
stanten der beiden konsekutiven Reaktionen die gleichen sind. Die grofte
Acetaldehydausbeute betragt jedoch auch bei 360° C nur 22%, mit Steigung
der Temperatur nimmt sie ab, und bei 440° C betrdgt sie nun umgefahr 4°/0.

Wie aus Abb. 4 ersichtlich, zeigt die Acetonausbeute als Funktion
der Kontaktzeit ein Maximum. DaR die Ausbeute bei hdheren Temperaturen
mit steigender Kontaktzeit abnimmt, ist eine Folge der zunehmenden Neben-
produktbildung. Die gr6Rte Ausbeute verschiebt sich bei zunehmender Tem-
peratur gegen kirzeren Kontaktzeiten hin. Allerdings kann festgestellt werden,
daR bei gegebener Kontakzeit das Maximum der Acetonausbeute bei jeder von

S.cta Chirn. Hung. Tomus 24. 1960
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uns untersuchten Temperatur 90% erreicht, der Katalysator und das Ver-
fahren sind also unter den gegebenen Umstédnden zur Herstellung von Aceton
geeignet.

Bezeichnungen

b  scheinbare Aktionskonstante auf Gesamtgas bezogen, Stunde-1
btr  scheinbare Aktionskonstante auf trockenes Gas bezogen, Stunde-1
E = scheinbare Aktivierungsenergie der Reaktion, cal gmol*“1
F Geschwindigkeit der Zufiihrung, Gesamtgas, Nml Stunde-1
Ftr - Geschwindigkeit der Zufiihrung, trockenes Gas, Nml Stunde-1
k -scheinbare Geschwindigkeitskonstante auf Gesamtgas bezogen, Stunde-1
kir —scheinbare Geschwindigkeitskonstante auf trockenes Gas bezogen, Stunde 1
IVa  Molbruch des reagierten C2H2 auf trockenes Gas bezogen
N \\ = Molbruch des Ausgangs-C2H2 auf trockenes Gas bezogen
R — Gaskonstante, 1,99 cal gmol 1°K—
T Temperatur, °K
v — Volumen des Katalysatorbettes (Reaktors), ml
x  Acetylenkonversion.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Die Konversion des Acetylens bei der katalytischen Hydratation in der Gasphase
nahert sich bei steigender Temperatur und Kontaktzeit 100%.

2. Der Acetaldehyd ist in der Reaktion ein Zwischenprodukt.

3. Die augenblickliche Konzentration des Acetaldehyds weist von der Temperatur
abhéngend bei gegebener Kontaktzeit ein Maximum auf. Dieser Wert nimmt einerseits mit
steigender Temperatur ab, andererseits verschiebt er sich gegen kiirzeren Kontaktzeiten hin.

4. Die Acetonausbeute weist gleichfalls als Funktion der Kontaktzeit ein Maximum
auf. Dieser Wert ist bei 400° C nicht sehr temperaturempfindlich.

5. Die Abnahmegeschwindigkeit des Acetylens ist der Konzentration des anwesenden
Acetylens proportioneil, und von der Konzentration des anwesenden Produktes unabhangig.
So ist die Umsetzung des Acetylens mit einer Geschwindigkeitsgleichung erster Ordnung zu
beschreiben.

6. Es wurden die scheinbaren Aktivierungsenergie- und Aktionskonstantewerte der
Hydratationsreaktion des Acetylens berechnet.
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DIRECT PRODUCTION OF ACETONE FROM THE GAS PRODUCT OF THE PARTIAL
OXIDATION OF METHANE, I

Laboratory Experiments for the Determination of the Apparent Kinetical Constants

I. PALLAI
(Hungarian Oil and Gas, Research Institute Veszprém)

Received September 22, 1959

Summary

1. On raising the temperature and the length of contact time, the conversion of gas-
phase catalytic hydratation of acetylene approaches 100%.

2. In this reaction, acetaldehyde acts as an intermediate.

3. At a given contact time, the momentaneous concentration of acetaldehyde shows
a maximum, depending on the temperature.

4. On plotting acetone yields against contact time, similarly a maximum appears, the
value of which does not show a marked sensitivity at temperature between 400 and 440°.

5. The rate of disappearance of acetylene is proportionate to the concentration of
acetylene present and isindependent of the present product. Thus, the conversion of acetylene
can be described by a rate equation of the first order.

6. The apparent activation energy and action constant of the hydratation reaction
of acetylene were established by calculation.

HEMOCPEACTBEHHOE MOJIYHEHME AUETOHA
N3 FASA-TIPOAYKTA YACTUYHOIO OKMNCJTEHVNA METAHA, 1.

}'Ia60paTopr|e onbITbl MO onpefenieHN KaXKyLWnXxca KUHETUYECKUX MOCTOAHHbIX

n. NANNAN
(BeHrepckuit onbITHbIA WHCTUTYT HedhTWU W 3eMenbHOro rasa, r. Becnpem.)

Moctynuno 22. ceHTabpa 1951 r.
Pesome

1. KoHBepcus KaTanMTMUeCKOW rugpaTaumn aueTuneHa B rasosoli hase Mo mepe no-
BbILLUEHMA TeMnepaTypbl Y KOHTAKTHOrO BpeMeHW npubnmxaetca K 100%-am.

2. B peakummn aueTanbfernf y4yacTByeT B KayeCcTBe MPOMEXYTOUHOrO MPOJyKTa.

3. MrHoBeHHas KOHLUEHTpauus aueTanbgernfa B 3aBUCMMOCTW OT TemmepaTypbl Mpu
[AaHHOM KOHTaKTHOM BpeMeHW O06HapyXuBaeT MakCcuMyMm. BenuumHa nocnefHero oTvyacTu
CHMXXAaeTCA MO Mepe MOBbILLEHNSA TeMMepaTypbl, a 0T4YacTU CABUraeTcs B HanpaBfeHue 6onee
KOPOTKOr0 KOHTaKTHOrO BPEMEHW.

4. BbIXof aueToHa TakXe 06HapyXMBaeT MakKCUMyM B 3aBUCMMOCTW OT KOHTaKTHOMO
BpeMeHW. BenuuuHa 3Toro makcumyma B npegenax 400° C n 440° C He 04YeHb 4YyBCTBUTE/IbHA
K Temneparype.

5. CKOpOCTb WCYE3HOBEHWSA alueTW/eHa NPONopuUMOHasibHa KOHLEHTpaumMm npucyT-
CTBYIOLLErO aleTueHa 1 He3aBMCUMa OT KOHLEHTpauuyM MpUCYTCTBYIOWEro npogykta. Takum
06pa3oM npeBpaLleHVe aleTuieHa MOXeT ObITb ONUCAHO MEePBOCTEMNEHHbIM YPaBHEHMEM CKO-
pocTu.

6. PaccumTaHa KaxKyLlasacs aKTUBUPYOLLAA 3HEPrnsa 1 NOCTOAHHAA AeMCTBUSA peakuun
rmgpataunmn auetuneHa.

Dr. Ivan Pat1ai; Veszprém, Wartha Vince u. 2—6.
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DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON AUS DEM
PRODUKTGAS DER PARTIELLEN OXYDATION
DES METHANS, IL*

BERECHNUNG DES ADIABATISCHEN REAKTORS.
BEWEIS DER BERECHNUNG DURCH VERSUCHE
IM GROSSLABORATORIUMS- UND BETRIEBSMASSSTABE

G. Aitmasy und |I. Palrtai

(Ungarisches Erdol- und Erdgas Forschungsinstitut, Veszprém)

Eingegangen am 22. September 1959

In unserer vorangehendenen Mitteilung [1] wurden unsere Laboratoriums-
versuche zur Durchfihrung der Acetylen-Acetonreaktion beschrieben. Die
folgende Aufgabe ist nun die Feststellung der zum Entwurf des Betriebs-
reaktors bendtigten Angaben.

Sowohl die Acetylen —Acetaldehyd-, wie auch die brutto Acetylenreaktion
sind exotherm. Die Enthalpiednderung der Acetylen=Acetaldehydreaktion ist
bei 700 °K, auf 1 Gmol Acetylen bezogen

AH = —37,7 Kcal/Gmol

In industrieller Verwirklichung kontinuierlicher exothermer Reaktionen
ist die Abfihrung der Reaktionswarme auf zweierlei Arten durchfihrbar, teils
mittels warmelbertragender Oberflachen im Reaktor, teils mittels der Enthal-
piezunahme des aus dem System austretenden Gases selbst. Im ersten Falle
sprechen wir von isothermen, im zweiten von adiabatischen Reaktoren. Inner-
halb dieser Grenzfalle hat man die polytropen Reaktoren.

Da im industriellen Malistabe die abzufihrende Warmemenge ziemlich
grolRbedeutend ist, ist die strukturelle Ausbildung isothermer Reaktoren wegen
der grofRen wérmeleitenden Oberflachen kompliziert und teuer. Bei der Tem-
peratur der acetonbildenden Reaktion ist auch der warmeleitende Stoff proble-
matisch. Die Ausbildung eines adiabatischen Reaktors erscheint — eben
wegen des Fehlens der warmeleitenden Oberflaichen — wesentlich einfacher.

Vom Standpunkt der Reaktion ist die isotherme Ausfihrung vorteilhafter
als die adiabatische mit veranderlicher Temperatur, da bei der ersten der Reak-
tor unter optimalen Bedingungen betétigt werden kann. Die adiabatische Aus-
fihrung ist nur in dem Falle mdéglich, wenn die Reaktion in breitem Tempera-

* Mitteilung 1: Acta Chim. Hung. 24, 271 (1C60).
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turintervall in der gewinschten Richtung mit befriedigender Ausbeute verlauft.
Eine weitere Voraussetzung ist, dall die adiabatische Temperaturzunahme die
Temperatur des Reaktionsgemisches nicht Uber die erwdhnte Intervallgrenze
hebe. Die Reaktion ist adiabatiseh auch dann durchfiihrbar, wenn die zur vol-
len Konversion gehdérende adiabatische Temperaturzunahme groRer ist als die
erlaubten Grenzen, in diesem Falle ist jedoch die Reaktion in mehreren Stufen,
unter Verwendung intermedidrer Kihlung durchzufihren.

Zur Erreichung der gleichen Konversion bendtigen wir in adiabatischen
Reaktoren ein gréBeres Katalysatorvolumen, da der Reaktor nicht bei der
Temperatur betdtigt werden kann, welche im gegebenen Intervall die griofte
Reaktionsgeschwindigkeit sichert. Das Bruttovolumen eines isothermen Reak-
tors wird dagegen durch die Anwesenheit eines Warmeabgabemittels gesteigert.

Dili Anwesenheit groBer Mengen verdinnenden Gases und der verhalt-
nisméaRig kleine Wert der Reaktionswdrme verspricht die Mdglichkeit einer
Durchfuhrung der Acetylen--—-—-Acetonreaktion im adiabatischen Reaktor. Fur
diese Ausfuhrung sprechen auch die beschriebenen zwei Versuchsfeststellun-
gen: die Reaktionsgeschwindigkeit istndmlich bei350° Cschon gentigend grofR,
und der maximale Wert der Acetonausbeute ist zwischen 400 und 440° C tem-
peraturunempfindlich. Die Reaktion kann also im Temperaturintervall zwi-
schen 350° Cund 440° Cverwirklicht werden. Die adiabatische Temperaturzu-
nahme ist bei 8% Acetylengehalt (auftrockenes Gas bezogen) etwa 200° C.Dem -
entsprechend ist die adiabatische Reaktion im Falle der gegebenen Konzen-
trationen in mehreren Stufen und mittels mehrmaliger intermedidrer Abkuh-
lung durchzufuhren. Die hdhere Austrittstemperatur beeinfluBt das Gleich-
gewicht der Reaktion nicht schadlich, da bei diesem Temperaturintervall der
Wert der Gleichgewichtskonstante noch sehr grof} ist.

Nach griindlicher Uberlegung der beschriebenen Feststellungen wéahlten
wir zur Verwirklichung der Acetylen—Acetonreaktion die adiabatische Ausfih-
rung. Nach AbschluR der Laboratoriumsversuche gelangten wir zum Betriebs-
reaktor in zwei Stufen: als Ubergangsstufe zwischen Laboratoriums- und Be-
triebsausfuhrung bauten wir eine Grof3laboratoriumseinrichtung. In dieser wur-
den die Versuche schon unter adiabatischen Bedingungen durchgefihrt. Als
Mall der Abmessungsverdnderungen sind die verwendeten Katalysatormengen
kennzeichnend: im Laboratorium 0,02- 0,15 kg, in der GroRlaboratoriums-
einrichtung 4—16 kg, im Betriebsreaktor auf einem Boden 2500 kg.

Zur Bestimmung der Arbeit der adiabatischen Reaktoren leiteten wir
einen leicht zu behandelnden Zusammenhang ab. Durch unsere Messungen war
erstens dessen Anwendbarkeit zu beweisen.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Methode der Berechnung

In unserer vorangehenden Mitteilung [1] wurde der die Acetylenkonver-
sion beschreibende scheinbare kinetische Zusammenhang und dessen Konstan-
ten besprochen.

In weiteren Versuchen und mit anndhernden Berechnungen wurde fest-
gestellt, daR unter den gegebenen Umstanden die Anderung der Warme- und
Stoffubergabe innerhalb des Katalysatorbettes vernachléssigt werden kann.
Die aus Laboratoriumsversuchen abgeleiteten Zusammenhédnge und Zahlen-
werte didrfen also als Grundlage der Berechnungen angewendet werden.

Zur Berechnung adiabatischer Reaktoren eignen sich folgende Methoden:

Der Reaktor wird in kurze Abschnitte geteilt, und die Berechnung so
durchgefiihrt, dal die Abschnitte als isotherm betrachtet werden [2]. Die
Methode ist auf beliebige Geschwindigkeitsgleichungen und auf die komplizier-
testen Systeme anwendbar; zur Erreichung einer befriedigenden Genauigkeit
ist jedoch eine feine Einteilung und damit eine umfangreiche Rechenarbeit
notig.

Die Geschwindigkeitskonstante der Geschwindigkeitsgleichung wird als
Funktion der Konversion dargestellt, dann das Reaktorvolumen als Funktion
der Konversion durch graphisches Integrieren gewonnen [3]. Auch diese Be-
rechnungsmethode ist allgemein anwendbar, erfordert jedoch gleichfalls viel
numerisches Rechnen und unbequemes graphisches Integrieren.

In speziellem Fall der Reaktionen von Nullordnung wurde ein mathemati-
scher Zusammenhang fur die Bestimmung der Verhéltnisse von Volumina (bzw.
Katalysatormengen), die fir den Alllauf der Reaktion unter isothermen und
adiabatischen Umstédnden erforderlich sind, mitgeteilt [4]. Die Methode ist

falls wir Uber exponentielle Integraltafeln verfigen — einfach, jedoch recht
beschrankt anwendbar, da Reaktionen von Nullordnung in der Praxis selten
Vorkommen.

Wahrend unserer bisherigen Versuche arbeiteten wir schon eine graphi-
sche Methode zur Bestimmung der Kontaktzeit im adiabatischen Reaktor
aus [5]. Nach dieser wird die stdtige Temperaturdnderung der adiabatischen
Reaktion ebenfalls in Abschnitte geteilt, die Kontaktzeiten der einzelnen Ab-
schnitte werden dann graphisch bestimmt. Diese Methode ist — auch bei empi-
risch festgestellten integralen Reaktorangaben — allgemein anwendbar, sie ist
aber gleichfalls ziemlich langwierig, folglich fur serienmé&figes Rechnen nicht
zweckdienlich. IThre Genauigkeit ist wegen der stufenweise erfolgenden Anna-
herung ungentgend.

Um unsere Berechnungen madglichst schnell und mit groRer Genauigkeit
ausfihren zu kénnen, leiteten wir fur irreversible, ohne Voluméanderung ablau-
fende Reaktionen erster Ordnung die Geschwindigkeitsgleichung adiabatischer
Reaktionen ab [6].

Ada Chim. Hung. ToTus 24. 1960
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Der erhaltene Zusammenhang ist folgender:

oV E \V_ .1 E E ) | E E 1
bm— = ¢ . Ei E i |
F \RTI RT* RT2 RT* 1

_ fFi EL gl E ]

RT! RT2 @

Im Zusammenhang (1) bedeutet T* die Endtemperatur der adiabatisch ablau-
fenden Reaktion bei voller Konversion:

T*= T1+ 8 ()

Mit B wird die totale Temperaturzunahme der Reaktion bezeichnet. Nehmen
wir im vorhandenen Bereich konstante spezifische und Reaktionswadrme an:

LP

Bei Anwendung der Zusammenhénge (1) und (3) nahmen wir im Falle
der Acetylen—Acetonreaktion gewisse Vernachléssigungen vor. Wir hatten von
der Molzahldanderung wéhrend der Reaktion und von der strengen Berick-
sichtigung der infolge der Temperaturdnderung auftretenden Volumzunahme
abgesehen. Die Volumzunahme wurde anndhernd so bericksichtigt, dall die
Konstanten der Geschwindigkeitsgleichung statt der augenblicklichen Gas-
volumina auf Ausgangsgas im Normalzustand bezogen wurden. Wir lieRen
weiterhin die Anderung der spezifischen Warme infolge der Veranderung der
Zusammensetzung und Temperatur des Gemisches unbeachtet und rechneten
mit dem durchschnittlichen spezifischen Warmewert von Cp = 9,2 cal/Gmol °C.
Auler diesen lieBen wir in diesem Intervall die Abhé&ngigkeit der Reaktions-
wéarme von der Temperatur unbertcksichtigt. Da die zu unserer Verflgung
stehende Berechnungsmethode fir konsekutive Reaktionen nicht anwendbar
war, betrachteten wir die Acetylen—Acetonreaktion als eine einzige Stufe und
kennzeichneten sie mit der Acetylenkonversion. Diese Vernachlédssigung ist
deshalb erlaubt, weil die Reaktionswédrme nahezu proportioneil der Acetylen-
konversion ist. Die wdhrend der Acetylen—Acetaldehyd- und Acetylen—Aceton-
reaktion frei werdenden Wé&rmemengen sind von gleicher GréRRenordnung und
die Konzentration ist wahrend der Reaktion stets vernachlassigbar gering.

In Kenntnis des Zusammenhanges (1) und der in der vorangehenden
Mitteilung angegebenen scheinbaren Aktivierungsenergie stand uns eine ver-
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h&ltnismalkig schnelle Berechnungsmethode zur Verfiigung, mit welcher wir
— den Vernachléssigungen entsprechender — genau zahlreiche Angaben der
adiabatischen Acetylen Acetonreaktion berechnen konnten. Wir benttzten den
Zusammenhang (1) sehr oft, stellten daher aus ihm ein Kurvenschar-Nomo-
gramm (Abb. 1) her, mit dessen Hilfe der Zusammenhang Kontaktzeit, Aus-
gangstemperatur und Konzentration, weiterhin Austrittstemperatur, Konver-
sion schnell bestimmt werden kann.

Auf die Abszisse des Nomogramms sind die der Kontaktzeit und der
Aktionskonstante proportioneilen Werte der dimensionlosen Gruppe be v
aufgetragen. Die Ordinate stellt die verdnderliche Temperatur des Kataly-
satorbettes dar. Die konstanten Parameter der Kurvenschar sind die verschie-
denen T* Werte.

Zu den verschiedenen Reaktortemperatur-Intervallen gehdért entlang

, VA
einer dem gegebenen T* entsprechenden Kurve ein Intervall des b W ertes.

Sei z. B. die Eintrittstemperatur T1= 391° C, der Ausgangsmolbruch des
Acetylens NAi = 10,0214, so ist nach Zusammenhdngen (2) und (3)

7000
T* = 391+~ +0,0214 = 500° C.

Auf Abb. 1 bezeichnten wir zu T* = 500° C die zusammengehdrenden
Y

\ -b>
= 8,0 « 106Intervalle mit gestrichelter Linie. Zum Ablaufen der Reaktion von

TI bis T2 Temperaturen gehért der Wert

Ty= 391° Cund T2= 459° C, weiterhin die Ib-y~ = 5,0 «106 und
| F 1

[bAN = ibV \b v\
F) F 2 f ]

Es ist also

b - |: 8.0.10e — 5,0-10« = 3,0-10«
E

, F
Von dem nun zahlenm&Rig erhaltenen Wert b E ist in Kenntnis zweier Anga-

ben die dritte zu bestimmen, z. B. bei bekannter Aktionskonstante und Zufih-
rung, das Reaktorvolumen.

\Y .
Ist dagegen der Zahlenwert von (bE im voraus gegeben und ist z. B. aus

gegebenen T* und TLWerten T2 zu bestimmen, so soll obiger Gedankengang
umgekehrt durchgefihrt werden. In diesem Falle zeigt sich ein weiterer Vorteil

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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des Nomogramms, da diese Aufgabe Gblicherweise leicht zu lésen ist, wahrend
bei Anwendung des Zusammenhanges (1) das Probieren ubrig bliebe.

Es soll bemerkt werden, dall wenn in den Berechnungen das Katalysator-
volumen (V) durch die Katalysatormasse (W) ersetzt, und die Reaktionsge-
schwindigkeit und Aktionskonstante (b) auf die Katalysatormasse bezogen

W
wird (bn), so bleibt der Wert der dimensionlosen Gruppe F dem Zahlen-

wert b _ Igleich.
F

Versuche im GroRRlahoratoriuin

Zweck der Versuche im Grof3laboratorium war die Verwirklichung der adiabatischen
Acetylen—Acetonreaktion vor dem Entwurf des GroBbetriebes. Gleichzeisig wollten wir auch
die Richtigkeit der auf Grund der isothermen Laboratoriumsversuche durchgefiihrten Berech-
nungen und die Berechtigung der Vernachlassigungen beweisen.

Wir betrachteten im wesentlichen unsere GroRlaboratoriumseinrichtung als einin der
Richtung des Gasstromes ausgeschnittenes Stiick einer Katalysatorschicht des aufzubauenden
GrolRbetriebsreaktors. Massengeschwindigkeit, KatalysatorgrofRe, die auf die linearen Abmes-
sungen des Katalysators bezogene modifizierte Re-Zahl, die in Stromungsrichtung betrachtete
Temperatur und Konzentrationsverteilung war denen des GroBbetriebsreaktors gleich. In der
GrolRlaboratoriumseinrichtung wurde also nicht die geplante Technologie nachgeahmt, son-
dern eine, den GroRbetriebsbedingungen entsprechende physikalisch-chemische Messung unter-
nommen, womit die aus isothermen Laboratoriumsversuchen berechneten adiabatischen
Betriebsbedingungen bewiesen werden sollten.

Die Versuchsanordnung zeigt Abb. 2. Als Ausgangsgas befand sich in einem Gasometer
ein Gasgemisch, dessen Zusammensetzung jener des Produktga”es der partiellen Oxydation
des Methans entsprach. Die Zusammensetzung ist praktisch dieselbe, wie die des wéahrend der
Laboratoriumsversuche verwendeten Gases, allein der Acetvlengehalt wurde den Versuchs-
zweckenentsprechend eingestellt. Vom Gasometer gelangte das Gas mittels eines Geblases in
den abwechselnd betédtigten Puffergasometer. Aus diesem forderte ein Kompressor das Gas
in den 80° C warmen Konditionierheizer, wo es, in Berihrung mit vorgewarmtem Wasser,
auf nasses Gas bezogen 30% Wasser aufnahm. Der Kor.ditionierheizer wurde elektrisch er-
warmt. Das konditionierte Gas wurde mit tinem dampfgeheizten Wéarmeaustauscher auf 90° C,
dann mittels eines elektrisch geheizten Uberhitzers auf die Reaklionstemperatur erwarmt. So
gelangte es von oben in den Reaktor. Das unten austretende Gas -Wasserdampf Acetonge-
misch wurde in zwei nacheinander geschaltenen Kihlern abgekiihlt. Das noch Aceton
enthaltende Gas stromte in einen Absorber, wo im Gegenstrom das Aceton mit Wasser aus-
gewaschen wurde. Vom Absorber verlieR acetonfreies Endgas das System. Die verdiinnte
wasserige Acetonldsung wurde in kontinuierlichem Betrieb destilliert. Wir erhielten als Spitzen-
produkt 96%iges Aceton.

Dem Vorhergehenden gemaR beabsichtigten wir die Reaktion unter adiabatischen
Verhdltnissen durchzufiihren. Die Wand des Reaktors wurde deshalb mit dicker Wérmeisola-
tion versehen. Der nitzliche innere Durchmesser des Reaktors betrug 10 bzw. 20 cm. Die
warmeisolierende Schicht wurde mit elektrischer Kompensierheizung versehen. Um den adia-
batischen Zustand sichern zu kdnnen, regelten wir mittels der Thermoelemente in der Nahe
der Kompensierheizung die Temperatur der Reaktorwand auf die durchschnittliche Tempera-
tur des Katalysators. Zur Messung der Temperatur des Eintrittsgases spannten wir unmittel-
bar — ohne Schutzhiille und keramische Isolation — ein Thermoelement tber die Katalysator-
schicht. Die Temperatur des Austrittsgases wurde auf ganz ahnliche Weise unmittelbar im
Gasraum unterhalb der Katalysatorschicht gemessen. Der Katalysator wurde auf eine etwa
10 cm dicke Schicht von Raschig-Ringen aufgetragen, um die Warmeableitung durch die
unterste Flansche zu vermeiden. Die Grof3laboratoriuinscinrichtung ist auf Abb. 3 dargestellt.

Irla Chim. IThmy. ToTwua 24. 1960
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>. Schema der Acetylen—Aceton-GroRlaboratoriumseinrichtung;

Abb.
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Ahb. 3. Bild der GroRlaboratoriumseinrichtung

Ergebnisse

In unserer vorangehenden Mitteilung (1) besprachen wir die Bestim-
mung der scheinbaren kinetischen Konstanten der Reaktion. Als Zahlen-
wert der Aktionskonstante ergab sich

»= 9,46-10» Stunde-1.

Da in Reaktoren verschiedener Form und Abmessungen das Volumen
des Katalysatorbettes die Menge des Katalysators nicht eindeutig bestimmt,
schien es zweckméafRig die Reaktionsgeschwindigkeit und auch die Aktions-
konstante auf das Gewicht des Katalysators zu beziehen.

Der auf Volumen bezogene Geschwindigkeitszusammenhang:

=0 - %) 4
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Auf die Katalysatormenge bezogen:

dx
w = k u(\-x) )
d
F
Da
w o okmV [UJ

ist, folgt aus (4), (5) und (6) sinngemanR

. K
K= - (7)
(0.5
Da
_E_
k=b-e RT (9)
b -n
kn= ~ e »T 9)
X
GemaR der Definition
b
= bw (10)
L'k
ist
E
K = b,.e RT (11)

h wird in Analogic von (8) als Aktionskonstante auf Katalysatormenge bezo-
gen genannt.
Da das Volumgewicht des Katalysators

ok = 1550 kg/m3

betrégt, ist

bn = 6,11 Nm3kg-1 Stunde-1

Unsere Zielsetzung, namlich die Anwendbarkeit unserer Berechnungs-
methode im GrofR3laboratoriumsmaRstabe zu beweisen, wurde derart verwirk-
licht, dall aus den Angaben der, unter verschiedenen Verhdltnissen durchge-
(Uhrten Reaktionen mit Hilfe des Nomogrammes (Abb. 1) der Zahlenwert von
/>, berechnet wurde. Ist dieser konstant, so ist die Anwendbarkeit der Berech-
nungsmethode bewiesen.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Die Versuchsangaben sind in Tabelle I enthalten. In den Versuchen
4 —8, bei welchen mit verschiedenen Acetylenkonzentrationen und Tempera-
turen gearbeitet wurde, ergaben sich Werte fir die Aktionskonstante zwischen
6,38 ¢« 10Bund 7,34 Nm3 kg-1 St-1. Da in den Versuchen 4—6 mit Kataly-
satortabletten von 0,3 cm Durchmesser der gleiche Wert von bw beobachtet
wurde wie in Versuchen 7—8 mit Tabletten von 0,7 cm Durchmesser, kann
festgestellt werden, daR die Abmessungen der Katalysatortabletten den Wert
bu unwesentlich beeinflussen.

Unter Beriucksichtigung der Versuche 9—10 war — mittels Tabelle |
die Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der modifizier-
ten Re-Zahl mdglich.

Laut der Definition ist

Ae'=V e
"

Wir stellten fest, daR zu den Re' Werten 70 und 104 ein hoheres bw
gehort, als zu den Werten zwischen 5 und 30. Bei dem, wahrend der Labora-
toriumsmessungen beobachteten Re' Wert etwa um 5, und bei den Werten
zwischen 30 und 80 des geplanten GrolRbetriebsreaktors ist die Abweichung
verhéltnism&Rig nicht zu groRR. Die Abh&ngigkeit des bwvon Re' zeigt Abb. 4.

Abb. 4. Abhé&ngigkeit btv — modifizierte Re-Zahl

Betriebsversuche

Die Betriebsversuche wurden durchgefihrt, um nach Erfahrungen der GroRlaborato-
rivinsversuche die Mdoglichkeit der Verwirklichung der adiabatischen GroRbetriebstechnologie
im GroBbetriebsreaktor, mit 2,5 t Katalysator zu kontrollieren. Gleichzeitig sollte vor der
erdglltigen Inbetriebnahme des Reaktors der EinfluB der MaRanderung auf den Verlauf der
Reaktion Uberprift werden.

Unser adiabatischer Reaktor ist ein von auBen stark isolierter Zylinder (Abb. 5 und 6).
Der Durchmesser des Katalysatorbettes betrdagt 187 cm. In der Mittelachse des Reaktors
befindet sich das Zufihrungsrohr des vorgewdrmten Ausgangsgases. Der Durchmesser des

4 Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Tabelle 1

Angaben der GroBlaboraloriumsversuche

a Menge Molbruch Molbruch Ein- Aus-
Innerer der des Zufiihrung des ein- des aus-
Nummer Durchmesser i aa]y- Schichthohe Kataly- . tritts-
des des sator- sators F tretenden Acetylens temperatur
Versuches Reaktors tabletten w Nm
m m m Stunde-1 ™
4 NAI I& °c
4 0,20 0,003 0,089 4,34 4,6 0,034 0,022 334 395
5 0,10 0,003 0,32 3,88 6,0 0,036 0,017 350 447
6 0,10 0,003 0,32 3,88 5,6 0,038 0,015 350 467
7 0,20 0,007 0,34 16,7 11,0 0,020 0,002 359 451
8 0,20 0,007 0,34 16,7 6,0 0,018 0,003 330 406
9 0,10 0,007 0,32 3,88 6,9 0,036 0,014 350 462
10 0,10 0,007 0,86 10,4 10,2 0,018 0,006 350 411

m °C

507
533
543
461
421
533
441

. 10-e

5,98
4,75
4,85
9,70
18,75
5,10
9,25

Aktions-
konstante
bw @ [0 «
>,
Stunde —1

6,38
7,34
6,98
6,38
6,75
9,06
9,25

Re

26
25
28
15
70
104

¥6¢
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Tabelle 11

Angaben der im Betriebsreaktor durchgefiihrten Versuche

09 H ‘vz Burol ‘Buny ‘wiyd ey

Menge Mol-Bruch Molbruch Ein- Aus-
Querschnitt- 0 der des Zufithrung des ein- des aus- Aktions-
Nummer flache Katalysator- Schichthéhe Kataly- F, tritts- T konstante
 des des tabletten sators tretenden Acetylens temperatur bu -10-«
V'ersuehes Reaktors o 10«¢ Nm3g-1 «
w Nm T « Stunde”1
m* m m ' Stunde-1 nai Na* T. a
c °C
i 2,49 0,009 0,63 2500 2130 0,021 0,016 351 374 459 3,53 3,01
3 2,49 0,099 0,63 2500 1880 0,022 0,012 354 404 468 5,29 3,96
4 2,49 0,009 0,63 2500 1850 0,023 0,011 365 427 480 4,67 3,45
5 2,49 0,009 0,63 2500 1980 0,025 0,011 365 435 492 4,64 3,67
6 2,49 0,009 0,63 2500 1760 0,017 0,007 368 420 457 5,61 3,93
7 2,49 0,009 0,63 2500 1920 0,019 0,010 367 411 463 4,78 3,66
8 2,49 0,009 0,63 2500 1880 0,019 0,009 373 423 469 4,11 3,09
11 2,49 0,009 0,63 2500 1960 0,023 0,008 374 448 490 4,33 3,43
12 2,49 0,009 0,63 2500 1960 0,022 0,008 376 448 486 4,45 3,48
13 2,49 0,009 0,63 2500 1920 0,020 0,006 378 448 483 4,50 3,45
14 2,49 0,009 0,63 2500 1960 0,023 0,007 386 470 501 3,95 3,09
15 2,49 0,009 0,63 2500 1960 0,024 0,008 379 462 499 4,10 3,21

74
65
64
69
61
67
65
68
68
67
68
68
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letzteren betragt einschlieflich Isolierung 57 cm. Der Katalysator befindet sich also zwischen
diesen beiden in einem zylinderringférmigen Raum. Die Schichthéhe betrug 63 cm, das Volu-
men war 1,58 in3 dies entspricht 2,5t Katalysator. Die Temperatur wurde oberhalb und unter-
halb der Katalysatorschicht mit Thermoelementen gemessen, die in den Gasraum einragten.
Der eingefuhrte Katalysator war ein von dem bisher verwendeten verschiedenes Produkt und

Abb. 5. UmriR des adiabatischen Betriebsreaktors

besaB nach der annédhernden Laboratoriumsuntersuchung im Vergleich zum eigenen Fabrikat
die halbe Aktivitdt. Der Durchmesser der Tabletten betrug 0,9 cm. Die Re'-Zahl erwies sich
in allen unseren Messungen als nahezu die gleiche.

Ergebnisse

Die Angaben der Versuche im Betriebsreaktor sind in Tabelle Il darge-
stellt. Die Auswertung des Ergebnisses erfolgt, &hnlich den Angaben der Labora-
toriumsversuche, auf solche Weise, daR aus den Betriebsangaben der Zahlen-

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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wert hw bestimmt wird. Der durchschnittliche Wert von bw betrigt 3,45 « 106
Nm3 kg“1St*“1, seine Streuung ist in Dimension von bw0,31 « 10e. Die Aktions-
konstante weicht, infolge der kleineren Aktivitdt des verwendeten Katalysators,
von jener der Grofllaboratoriumseinrichtung zahlenmé&Rig wesentlich ab. Die-

Abb. fi. Bild des adiabatischen Betriebsreaktors

ser Vergleich kann unter der Annahme vorgenommen werden, dall der Wert
der scheinbaren Aktivierungsenergie bei beiden Katalysatoren der gleiche ist.

Die kleine Streuung von beweist Uberzeugend, dal die angewendete
Rechenmethode richtig ist und die Annédherungen begrindet sind. Die Rechen-
methode ist also zur Rerechnung der Katalysatormenge eines adiabatischen
Reaktors von Betriebsmalien gut geeignet.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Bezeichnungen:

b = Aktionskonstante, bezogen auf das Volumen des Katalysatorbettes, Stunde 1
bu, = Aktionskonstante bezogen auf die Masse des Katalysators, Nm3 kg-1 Stunde* 1
Cp — Molwérme, auf konstantem Druck berechnet, cal Gmol-1 “K" 1
Dp = Durchmesser der Katalysatortablette
E Scheinbare Aktivierungsenergie, Cal Gmol-1
F Geschwindigkeit der Zufuhrung, Nm3 Stunde-1
G — Massengeschbwindigkeit, kg m—2 Stunde-1

AH Molare Enthalpiednderung der Reaktion, Cal Gmol-1
K Geschwirdigkeitskonstante bezogen auf das Volumen des Katalysatorbettes,
Stunde-1
K,, Geschwindigkeitskonstante bezogen auf die Masse des Katalysators, Am3,
kg-1 Stunde-1
N a Molbruch des Acetylens

B Gaskonstante 1,99 Cal
Re' Modifizierte Reynolds-Zahl
T = Temperatur °K
T* Endtemperatur der adiabatisch ablaufenden Reaktion bei vollstdndiger Kon-

version, °K

V - Volumen des Katalysatorbettes, m3
W = Masse des Katalysators, kg

X Acetylenkonversion
0 Gesamte Temperaturzunahme der adiabatischen Reaktion, °K

fi - Viskositdt des Gasgemisches, kg m—1 Stunde-1
& Volumengewicht des Katalysators, kg m—3

X
fi(x) Exponentielles Integral Ei(x) — ]I_*—q dq
Indizes x: Auf Eintrittsstelle bezogener Wert
2: Auf Austrittsstelle bezogener Wert

ZUSAMMENFASSUNG

1. Es wurde eine Methode zur Berechnung der wichtigeren Abmessungen adiabatischer
Reaktoren auf Grund reaktionskinetischer Konstanten entwickelt.

2. Es wurde ein Nomogramm fiir die schnelle Bestimmung der Abhédngigkeiten Kontakt-
zeit, Ausgangstemperatur und Konzentration, weiterhin Austrittstemperatur und Konzentra-
tion ermittelt.

3. Es wurde mit GrofBlaboratoriums- und Betriebseinrichtungen bewiesen, daB die
Rechenmethode richtig ist und die angewendeten Anndherungen erlaubt sind. Trotz der MaB-
verdnderungen arbeiteten die Reaktoren den Berechnungen entsprechend.
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DIRECT PRODUCTION OE ACETONE FROM THE GAS PRODUCT OF THE PARTIAL
OXIDATION OF METHANE, II.

Calculation of the Adiabatic Reactor. Confirmation of the Calculation by Experiments on
Large Laboratory and Plant Scale

G. ALMASY ami |. PALLAI
(Hungarian Oil and Gas liiseirch Institute, Veszprém)

Received September 22, 1959
Summary

1. A method was evolved for the calculation of the main dimensions of adiabatic reac-
tors on the basis of reaction kinetical constants.

2. A nomogram was prepared for the quick determination of the correlation between
contact time, initial temperature and concentration on the one hand, and outlet temperature
and concentration, on the other.

3. The correctness of this method of calculation and the permissibility of the applied
approximations were proved by large laboratory and plant experiments. On varying the scale,
the reactors operated (fuite in accordance to the calculations.

HEMOCPEACTBEHHOE MNOAYYEHWNE AUETOHA W3 FASA-MIPOAYKTA YACTWY-
HOIro OKMCNEHWA METAHA, IL

PacueT AMa6aTvyecKoro peakTopa. JKCMepUMeHTa/lbHOe MOATBEPXKAEHME pacyeTa H KPYMHO-
nabopaTopHOM ¥ 3aBOACKOM MacLiTabax

I AIbMAWLW »n W. MANNAN
(BeHrepckuii onbITHbIA MHCTUTYT HehTU U 3eMenbHOro rasa, r. Becnpem.)
Moctynuno 22. ceHTtabps 1959 r.

Pesiome

1 ABTOpbl paspaboTanu MeTog ANA pacyeTa OCHOBHbIX MapameTpoB aguadaTuyecKux
peakTopoB Ha OCHOBE PEaKLMOHHO-KWHETUYECKUX MOCTOSIHHbIX.

2. M3roToBWAM HOMOrpaMMy Ansi 6bICTPOro OnpeaesieHUs 3aBUCUMOCTM MeXY KOHTaKT-
HbIM BpEMEeHeM, UCXOAHOWN TemrepaTypoli M KOHUEHTpauueid, a TakkKe MeXAy BbIXOAHOW Tem-
nepaTypo ” KOHLEHTpauuei.

B KpynHOna6opaTOpHOM W 3aBOACKOM 060pyA0BaHMsIX [0Kasain NpPaBU/IbHOCTb

MeTofja pacyeTa W JOMYCTUMOCTb MPUMEHSIEMbIX NPUGAVKEHUA. Mpu M3MeHeHUsAX MacllTaboB
peakTopbl paboTanM COOTBETCBEHHO pacyeTam.

Gedeon Aimasy

3 Veszprém, Wartha Vince u. 2—&6.
Dr. Ivan Patrai
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p-CHLORCARBOBENZOXYAMINOSAUREN END
-PEPTIDE, 1.

L. Kisfaludy und S. Dualszky

(Forschungslaboratorium der Ké&banyaer Arzneimittelfabrik, Budapest)

Eingegangen am 27. Oktober 1959

Wie bekannt, ist der Verlauf einer eindeutigen Reaktion zwischen bi-
funktionellen Aminosduren — zwecks Bildung einer Peptidbindung — nur in
dem Falle mdéglich, wenn die Gruppen, die nicht reagieren sollen, voriber-
gehend geschitzt werden. Fur diesen voribergehenden Schutz der NH2-Grup-
pen von Aminosduren bewd&hrt sich am besten die zuerst von Bergmann und
Zervas [1] vorgeschlagene Carbobenzoxygruppe (CBO). Obwohl seitdem schon
die Anwendung zahlreicher anderer schitzender Gruppen beschrieben wurde,
steht die Carbobenzoxygruppe infolge bekannter Grinde immer noch an erster
Stelle. Ihr einziger Nachteil besteht darin, daB Aminosauren bzw. Aminosaure-
derivate, die eine solche schitzende Gruppe tragen, im allgemeinen einen nied-
rigen Schmelzpunkt aufweisen, in manchen Fallen ist das erhaltene Produkt
ein 61 (b-i-Leucin, L-Leucin), wé&hrend in anderen Fallen ein kristallines
Produkt nur durch muihsame Arbeit erhalten werden kann (L-Lysin, L-Pro-
lin, L-Valin). Trégt der Benzolring der Carbobenzoxygruppe ein Bromatom
bzw. eine Nitrogruppe in Parastellung, so erhéht sich die Neigung zum Kri-
stallisieren der erhaltenen Produkte betréachtlich [2, 3, 4). Von den p-Chlor-
carbobenzoxyaminosduren und ihrer Derivate sind nur vier optisch inaktive
Verbindungen aus einer anders beinhalteten Mitteilung von Boissonas und
Preitner [5] bekannt, die jedoch bei Peptidsynthesen nicht verwendet wur-
den. Es schien uns daher zweckdienlich die Acylierung der Aminosduren mit
dem leicht zugdnglichen p-Chlorcarbobenzoxychlorid durchzufiihren und die
erhaltenen Produkte zu untersuchen.

Es wurden die p-Chlorcarbobenzoxyderivate (p-CI-CBO) mehrerer
optisch aktiver Aminosauren und Aminosdurederivate hergestellt. Es wurde
festgestellt, dall die erhaltenen Verbindungen — mit Ausnahme des L-Pro-
lins — vorzuglich kristallisieren und gute Ausbeuten ergeben. Die aus diesen
Substanzen erzeugten Peptide besitzen gleichfalls die erwédhnten Vorteile.

Die wichtigsten physikalischen Konstanten der von uns hergestellten
Verbindungen, wie auch die Konstanten der zum Vergleich dienenden ent-
sprechenden Carbobcnzoxyderivate sind in der Tabelle zusammengefalit.

Da sowohl nach Boisonnas und Preitner, Wie auch unserer Unter-
suchungen gema&n die schitzende Gruppe mittels der Ublichen Verfahren auf
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eine wesentlich &hnliche Weise entfernt werden kann, wie die Carbobenzoxy-
gruppe, eignete sich die p-Chlorcarbobenzoxygruppe zum voribergehenden
Schutz der Aminogruppe bei der Entwicklung der Peptidbindung vorzuglich.

Tabelle

Bezeichnung der Aminosauren, Sehmp.* . M D Ausbeute” _—

Aminosaureester und Peptide N_SCBO N»p-(.;(I:-CBu N-CBO N-p-CI-CBO N-(OZ/:SO Cl\llag(g/!, Lit.
L-Alanin s 84— C6 114— 115 — 14,8 — 8.4 — 75 12
L-LeUCIN oo o] 90— 91 — — 12,0 755 85 13
L-1SOIEUCIN oo, o 73— 74 — 4-10,4 - 65 -
L-AsparaginSaure........c.... 116 130— 132  4-9.,6 4-7,25 68,5 72,6 1
L-ASParagin. . 165 170 4-7,6 1-16,0 64 85,3 1
L-Glutamin ..., 135 160— 161  4-5,8 4- 7,5 40 58 8
L-V alin e 66—67 104— 106 4-0,i 4- 30 82 81 6
L-Methionin........ 67— 68 118— 119 — 16,6 — 15,2 — 83 1
S-Benzyl-L-cystein ... 93— 95 105— 106 — 43,0 — 41,2 63 78 18,9,16
Glycindthylester ... 36,5 77— 78 — — 55,5 88 17
F,-Tyrosinmeth’ lestcr............. 94— 95 100— 101 — 6,1 — 12,8 — 79 14
S-Benzyl-L-cysteinyl-

L-tyrosinmethylester............ 92— 94  139— 141 — — 19,6 73 81 8, 15
L-Asparaginyl-S-benzyl-

cysteinmethylester............. 196 197— 198 — 31,9 — 13,8 40 82 8
L-Leucyl-glycmaéthylester ... 104— 105 92— 93 — 25,6 — 19,8 70 81 10

*Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
** Die Ausbeuten beziehen sich auf Rohprodukte.
*** Die Literaturangaben beziehen sich auf die Werte der N-CBO-Verbindungen.

Beschreibung der Versuche

Die als Ausgangsstoffe dienenden Aminosduren waren chromatographisch rein, wahrend
die angewandten Hilfsmaterialien analysenreine Qualitdt besaen. Auf Grund der Urethan-
bildung hatte der Cldorcarbonséure-p-chlorbenzylester eine Konzentration von 1,2 g/ml
(Schmp. des Urethans 142—145°).

Um die Rf-Werte zu bestimmen, wurden die p-CI-CHO-Verbindungen durch eine
Behandlung mit Bromwasserstoff 15 Minuten in Eisessig desacyliert, das Bromhydrat mittels
abs. Athers ausgefillt, sodann in einem System Butanol-Eisessig-Wasser 4:1:5 auf Filter-
papier Schleicher & Schill No. 2043 chromatographiert.

Die Acylierung wurde nach Bergmann ur.d Zervas [1], Grassmann [6], sowie
Erlanger und Brand [7] und Mitarbeitern durchgefihrt.

L-Alanin, L-Leucin, L-Isoleucin, L-Valin, L-Methionin, S-Benzy1l-L-cystein wurden in
dhnlicher Weise wie folgt p-chlorcarbobenzoxyliert:

Zu einer Ldsung von 0,01 Mol L-Aminosdure in 12 ml 2n Natriumhydroxid wurden
Ini 0 bis 5° 2,25 g (0,011 Mol) Chlorcarbonséurebenzylester unter kraftigem Rihren zugetropft,
s<dann das Gemisch 2 Stunden unter Kihlung mit Eiswasser, sodann weitere 2 Stunden bei
Zimmertemperatur gerithrt und mit 3x5 ml Ather ausgeschiittelt. Der waBrige Anteil wurde
m it 5n Salzsdure auf pH 2 eingestellt, die ausgeschiedene feste Substanz nach einer halben
Stunde Eiskihlung abfiltriert, mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen
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und im Vakuum udber Phosphorpentox'd getrocknet. Von den Rohprodukten konnte man

mit Ausnahme des L-lIsoleucinderivates — feste, kristalline Substanzen erhalten, die fir
Analyse aus einem geeignetem Lo6sungsmittel umkristallisiert wurden. Bei den weiteren
Reaktionen verwendete man sie ohne Reinigung.

N-p-Chlorearbobenzoxy-L-alaiiin

Schmp. 114— 115° (Athylacetat-Petrolather); [a]i>; —8,1° (c = 2, in Athanol).
CjjHjjOjNCI (257,68). Ber. C 51,4; H 4,7; N 54; Cl 13,5. Gef. C 51,1; H 4,7; N 5,5;
Cl 13,3%.

.Y-p-Chlorcarhobrnzoxy-i.-leucin

Schmp. 90—91° (Ather-Petrolather); [a]n: —12° (c = 2, in Athanol).
Cj4H 180 4NC1 (299,76). Ber. C 56,1: H 6,0; N 4,7; CI 11,8. Gef. C 55,9; H 6,1; N 4,6;
Cl 11,9%.

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-isoleucin®

Schmp. 73—74°, [ot]i?: +10,4° (c = 2, in Athanol).
C14H 180 4NC1 (299,76). Bcr. C 56,1; H 6,0; N 4,7; Cl 11,8. Gef. C 56,1; H 5,9; N 4,8;
Cl 11,9%.

N-p-Chlorcarbobe nzoxy-I-valin

Schmp. 104—106° (Athvlacetat-Petroldather); [«]!>: -j-3° (¢ 2, in Athanol).
C1311160 4NC1 (285,72). Ber. C 54,7; H 5,6; N 4,9; Cl 12,4. Gef. C 54,5; H 54; N 5,1;
Cl 12,2%.

Schmp. 118—119° (Athylacetat-Petroldather); [a]Jy: —15,2° (¢ 2, in Athanol).
Ci3HieO.,NSCI (317,79). Ber. C49,1; H 5,1; N 4,4; Cl 11,1. Gef. C 48,9; H 5,0; N 4,5:
Cl 11,3%.

N-p-Chlorearbobenzoxy-S-benzyl-I.-cystcin

Schmp. 105—106° (Athylaeetat-Petroldther); [a]B>: —41,2° (¢ - 2, in Athanol).
C18H JIt0 ANCIS (379,86). Ber. C 57,0; H 4,8; N 3,7; CI 8,3. Gef. C 57,5; H 50; N 3,5;
Cl 8,1%.

p-Chlorearhobenzoxy-L-asparagin

Zu einer Lésung von 10,0 g (75 Millimol) L-Asparagin in 600 ml 5% Natriumhydrogen-
carbonatlésung wurden bei Zimmertemperatur 17,0 g (82,5 Millimol) Chlorcarbonséure-p-
chlorbenzylester zugetropft. Das Gemisch wurde 3 Stunden bei Zimmertemperatur, sodann
1 Stunde bei 50° geriihrt, endlich auf 20° gekihlt ur.d mit 3x50 ml Ather geschiittelt.** Der
pH-Wert der wdasseriger Phase wurde mit 5n Salzsdure auf 2 eingestellt, die nach einer zwei-
stundigen Kihlung in Eiswasser ausgeschitdenc kristalline Substanz abfiltriert, mit Wasser

* Das Rohprodukt war ein Ol. Dieses wurde in Ather geldst, mit einer 5%igen INatrium-
hydrogencarbonatlésung geschittelt und angesduert. Die so erhaltene kristalline Substanz
war analysenrein.

** In manchen Féallen schied die Substanz wé&hrend der Reaktion aus. Das Gemisch wurde
dann angesduert, der Niederschlag abfiltriert, auf dem Filter mit Ather gewaschen um das
iiherschiiBige p-Chlorcarbobenzoxychlorid zu entfernen. Die so erhaltene Substanz wies nach
Umkristallisieren aus Methanol einen Schmp. von 170° auf.
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chloridfrei gewaschen, sodann im Vakuum {ber Phosphorpentoxid bei 60° getrocknet. Aus-
beute 18,0 g (85,3%) p-Chlorcarbobenzoxy-L-asparagin, Schmp. 162—164°.

Dieses Rohprodukt war ohne weitere Reinigung verwendbar. Aus einem Gemisch von
6 Teilen Methanol und 1 Teil Wasser einmal umkristallisiert, wurden 15,6 g (73,6%) eines
Produktes vom Schmp. 169—170° erhalten; [a]f>: +16° (c = 0,46, in Eisessig).

Ci2H 130 6N2C1 (300,70). Gef. C 47,9; H 4,3; N 9,3; Cl 11,9. Gef. C 47,6; H 4,6; N 9,0,
Cl 11,7%.

p-Chlorcarbobenzoxy-asparaginsaure

Zu einem Gemisch aus 13,3 g (0,1 Mol) L-Asparaginsédure, 11,0 g Magnesiumoxid*
160 m| Wasser und 50 ml Ather wurden innerhalb 3 Stunden unter Eiskiihlung 19,5 ml (0,1
Mol + 20% UberschuB) Chlorcarbonsaure-p-chlorbenzylester zugetropft. Nach zweistiindigem
Rihren bei Zimmertemperatur wurde das Magnesiumoxid abfiltriert und mit Wasser und
Ather gewaschen. Der wésserige Auszug wurde mit 4x50 ml Ather geschittelt, mit 5n Salz-
sdure auf pH 3 angesauert, und das ausgeschiedene Ol in 200 m| Athylacetat umgeschiittelt.
Letzteres wurde sodann mit 50 m| 5n Salzsdure, darauf mit 2x50 ml Wasser ausgeschuttelt.
Nach dem Trocknen wurde das Athylacetat in Vakuum abdestilliert und das riickstandige
Ol unter Petrolather im Kihlschrank aufbewahrt. Am néachsten Tag war das Ol schon fest
und konnte mittels Saugens filtriert werden: 21,85 g (72,6%) rohe N-p-Chlorcarbobenzoxy-
L-asparaginsaure, Schmp. 90—95°. Aus 1,5 Volumen Wasser umkristallisiert: 16,8 g (55,8%)
Substanz vom Schmp. 130—132°.

C12H 120 6NC1 (301,68). Rer. N 4,6; Cl 11,4. Gef. N 4,7; Cl 11,7%.

p-Chlorcarbobenzoxy-glycindthy lester

1,75 g (43 Millimol) Magnesiumoxid wurden in einer Lésung von 4,3 g (31 Millimol)
Glycinéathylester-HCI in einem Gemisch von 25 ml Wasser und 60 ml Chloroform suspendiert,
sodann 7,0 g (34 Millimol) Chlorcarbonsédure-p-chlorbenzylester bei 0 bis +5° zugetropft,
30 Minuten bei Zimmertemperatur geridhrt, 1,6 ml Pyridin zugefigt und 5 Minuten weiter
geriuhrt. Nach Ansduern mit 1: 1 verdinnter Salzsédure in Anwesenheit von Kongorot wurde
die Chloroformphase mit 2x20 m1l 0,5n Salzsdure, 2x20 ml 5% Natriumhydrogencarbonat-
lI6sung und 2x20 ml Wasser geschittelt. Nach dem Trocknen der Chloroformldsung uber
Natriumsulfat wurde sie eingeengt, die halbkristalline Substanz mit Petrolather vermischt,
worauf die ganze Masse kristallisierte. Nach dem Filtrieren: 6,38 g (88%) analysenreiner
p-Chlorcarbobenzoxv-glycinester, Schmp. 77—78°.

ci2Hiio 4NCI'(271,55). Ber. C 53,1; H 5,2; N 5,1; Cl 13,0. Gef. C 53,2; H 5,4; N 4,9;
Cl 12,7%.

p-Chlorearbobenzoxy-L-glutamin (aus L Glutaminsdure-y-methylester ¢HCI)

8,4 g (42,5 Millimol) L-Glutaminsdure-y-methylester sHCI (Schmp. 158—160°) wurden
in 250 m| Wasser gelost, welches schon 1,66 g (42,5 Millimol) Natriumhydroxid und 7,1 g
(85 Millimol) Natriumhydrogencarbonat enthielt, sodann bei 0 bis +5° 9,6 g (46,8 Millimol)
Chlorcarbonséure-p-chlorbenzylester zugetropft. Nach zweistindigem Riihren bei Zimmer-
temperatur wurde die Lésung mit 3 X 50 m| Ather geschiittelt, die wasserige Lésung mit 1 :1
verdiinnter Salzsaure auf pH 2 eingestellt, das ausgeschiedene Olin 3 X 50 mlAthylacetat um -
geschiittelt, iiber Natriumsulfat getrocknet, in Vakuum eingeengt und das erhaltene Ol mit
Petrolather verrieben. Nach Stehenlassen (ber Nacht wurde der p-Chlorcarbobenzoxy-L-
glntaminsdlire-;-methylester abfiltriert: 95 g (68%) amorphe weie Substanz, Schmp.
81—83°. Das Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung in 50 ml Athanol geldst, unter
Kihlung mit Eiswasser 1 Stunde Ammoniagas eingeleitet, dann mit Stopfen verschlossen
und Gber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Einengen der Ldsung auf das
halbe Volumen wurde der Rickstand bei —20° mit 1:1 verdinnter Salzsdure auf pH 3 ein-
gestellt, die ausgeschiedene Kristallmasse abfiltriert und getrocknet: 7,75 g (58%), Schmp.
124—127°. Aus Wasser wiederholt umkristallisiert ergab sich eine analysenreine Substanz,
Schmp. 160—161° [a]ff: —«7,5° (c = 2, in Athanol).

C13H 150 5N 2C1 (313,72). Ber. C 49,7; H 4,8; N 8,9; ClI 11,3. Gef. C 49,2: H 5,0; N 8,9;
Cl 10,7%.
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p-Chlorcarbobeiizoxy-L-tyrosinnifthylester

Die Lésung von 1,95 g (10 Millimol) L-TyrosinmethyleSter (Schmp. 135—136°) in 50 ml
Chloroform wurde mit 10 ml 25%iger Sodalésung versetzt, scdann bei einer Temperatur zwi-
schen 0 und +5° mit 2,25 g (11 Millimol) Chlorcarbonsaure-p-chlorbenzylester 2 Stunden
bei Zimmertemperatur gerithrt und mit 1: 1 verdinnter Salzsdure auf pH 2 angesduert. Die
Chloroformphase wurde mit 2 X 20 ml 0,5n Salzsdure, 2 X 20 ml 5% Natriumhydrogencarbonat-
I6sung und 2x20 ml Wasser geschittelt, tber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Das erhaltene Ol wurde mit Petrolather verrieben und iiber Nacht bei 0° stehen
gelassen. Nach Abfiltrieren der ausgeschiedenen Kristalle: 2,85 g (79%) p-Chlorcarbobenzoxy-
L-tyrosinmethylester, Schmp. 100—101°; [a]?J: —12,8° (¢ = 2, in Athanol). Beim Umkristal-
lisieren aus Methanol blieb der Schmelzpunkt und das Drehungsvermdgen unverdndert.
Die Analysenwerte des Rohproduktes sind befriedigend.

CigH 180 5SNC1 (363,79). Ber. C 59,3; H 5,0; N 3,8; Cl 9,7. Gef. C 58,9; H 52; N 3,7;
Cl 9,3%.

p-Chlorcarbobenzoxy-S-benzyl-L-cysteinyl-L-tyrosininethylester

Die Loésung von 0,95 g (2,5 Millimol) S-Benzyl-N-p-chlorcarbobenzoxy-L-cystein
(Schmp. 105—106°) in 6 ml Dioxan wurde mit einer Lésung von 0,49 g (2,5 Millimol) L-Tyrosin-
methylester (Schmp. 125— 126°) in 5 m| Dioxan versetzt, sodann 0,56 g (2,75 Millimol) Dicyclo-
hexylcarbodiimid zugefiugt. Gleichzeitig mit dem Aufldsen des letzteren beginnt schon das
Ausscheiden des wéhrend der Reaktion gebildeten Dicyclohexylharnstoffes. Nach Stehenlassen
Uber Nacht bei Zimmertemperatur wurde der Dicyclohexylharnstoff abfiltriert und gewaschen,
sodann die Dioxanlésung bei einer Temperatur unter 40° eingeengt, die so erhaltene halb-
kristalline Masse mit 30 ml Athylacetat aufgenommen, und mit 2x5 ml n Salzsiure, 2x5 ml
5%ige Natriumhydrogencarbonatlésung und 2x5 ml Wasser geschittelt, Gber Natriumsulfat
getrocknet, im Vakuum eingeengt und das erhaltene Ol mit Petrolather verrieben: 1,13 g
(81%) p-Chlorcarbobenzoxy-S-benzyl-L-cysteinyl-L-tyrosinmethylester, Schmp. 125—127°.
Dieses Produkt wurde in 5 ml heiBem Athylacetat geldst, mit 5 ml Petrolather vermischt,
und bei 0° kristallisiert: 0,90 g (65%) analysenreine Substanz, Schmp. 139— 141°; [cr]f> —19,6°
(c = 2, in Athanol); Rf: 0,81.

C28H2906N2CI (558,05). Ber. C 60,4; H 5,1; N 5,0; CI 6,4. Gef. C 60,5; H 5,1; N 5/4;
Cl 6,6%.

p-Chlorcarbobenzoxy-L-asparaginyl-S-benzyl-L-cysteinnietliy lester

Eine Suspension von 3,13 g (12 Millimol) S-Benzyl-L-cysteinmethylester «HCI in 50 ml
60° abs. Toluol wurde 5 Minuten geschiittelt, sodann auf 20° gekuhlt, und mit 2,56 g (25
Millimol) Tridthylamin und 2,1 g (12 Millimol) o-Phenylenchlorphosphit versetzt. Nach
zweistindigem Stehen bei Zimmertemperatur und 1 Stunde bei 80° wurde das Gemisch auf
0° gekuhlt, das Tridthylamin «HCI abfiltriert, und das Filtrat mit einer L6ésung von 3,07 g
(12 Millimol) p-Chlorcarbobenzoxy-L-asparagin in 8 ml Didthylphosphit vermischt, 2 Stunden
bei 100° gehalten, sodann auf 0° gekihlt, die ausgeschiedenen Kristalle filtriert und mit 2x5
ml abs. Toluol gewaschen. Das erhaltene Rohprodukt (3,80 g, 82%) wurde in 20 ml heiem
Pyridin geldst, mit 200 ml heiBem Wasser vermischt und tUber Nacht bei 0° stehen gelassen.
Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abfiltriert und bei 60° im Vakuum getrocknet. Nach
wiederholtem Umkristallisieren: 2,60 g (56%) analysenreiner p-Chlorcarbobenzoxy-L-asparagi-
nyl-S-benzyl-L-cysteinmethylester, Schmp. 197—198°, [a]f>: 13,8° (c = 2, in Pyridin),
Rf: 0,67.

C23H2.0eN3CIS (506,97) Ber. C 54,5; H 5,0; N 8,3; Cl 7,0. Gef. C 54,6; H 5,2; N 8,9;
Cl 6,9%.

p-Chlorcarbobenzoxy-L-leucyl-glycinathylester

Die L6sung von 8,2 g (27 Millimol) p-Chlorcarbobenzoxy-L-leucin (Schmp. 78 -79°)
in 50 ml Chloroform wurde bei —5° mit 2,78 g (27 Millimol) Tridthylamin und 3,06 g (28
Millimol) Chlorcarbonsaureédthylester tropfenweise versetzt. Nach finfminutigem Riuhren
wurde eine Ldsung von 4,3 g (30 Millimol) GlycinathylestersHCI und 4,3 ml Tridthylamin in
50 ml Chloroform dem Reaktionsgemisch bei 0° zugetropft. Nach halbstindigem Rihren
bei Zimmertemperatur und nach einem weiteren halbstiindigem Rihren bei 40° wurde dei
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Chloroformlésung mit 2X 25 ml n Salzséure, 2x25 ml 5% Natriumhydrogenearbonatlésung
und 2 X 25 m| Wasser geschittelt. Die Chloroformlésung wurde Gber Natriumsulfat getrocknet
und im Vakuum zur Trockne eiitgeengt. Nach Verreiben des erhaltenen dicken Kristallbreies
mit 100 m1 Petrolather: 8,48 g (81% ) analysenreiner p-Chlorcarbobenzoxy-L-leucylglycinester,
Schmp. 91—93°, [aln= —19,8° (¢ = 2, in Athanol), Rt: 0,71.

C18H 2.05N2C1 (384,86). Ber. C 56,1; H 6,5; N 7,3; Cl 9,4. Gef. C 56,6; H 6,5; N 7,3;
Cl 9,2%.

Die mikroanalytischen Bestimmungen wurden von Fri. I. Barra und Fri. Dr. L. Szabé,
die chromatographischen Untersuchungen von Dr. J. Bayer durchgefihrt.

ZUSAMMENFASSUNG

Die p-Chlorcarbobenzoxyderivate mehrerer, optisch aktiver Aminosduren, Aminosdure-
derivate und Peptide wurden von den Verfassern hergestellt und deren physikalische Konstan-
ten ermittelt. Es wurde festgestellt, daR die p-Chlorcarbobenzoxyderivate — m it Ausnahme
des L-Prolins — vorzuglich kristallisierende, leicht zu reinigende Verbindungen sind. Oft
ist schon das Rohprodukt von analytischer Reinheit. Daher sind diese Substanzen zur Anwen-
dung bei Peptidsynthesen &uBerst geeignet. Die so erhaltenen p-Chlorcarbobenzoxypeptide
weisen gleichfalls die oben erw&hnten Vorteile auf.
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p-CHLORO-CARBOBENZOXY-AMINOACIDS AND PEPTIDES, I.
L. KISFALUDY and S. DUALSZKY
(Research Laboratory of the Kébanya Drug Factory, Budapest)

Received October 27, 19 9

Summary

The p-chloro-carbobenzoxy derivatives of several, optically active aminoacids, amino-
acid derivatives and peptides were prepared by the authors, and the physical constants of
the compounds were established. It was found that, *with the exception of L-proline, all
p-chloro-carbobenzoxy derivatives were readily crystallizing and easily purifiable compounds.
Often already the crude products were of analytical purity. Thus, these compounds readily
lend themselves to use in peptide syntheses. Also the p-chloro-carbobenzoxy peptides prepared
in this way presented the mentioned advantages.
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[1-X10P-KAPEOBEEH30KCU-AMVHOKNCOIbl U NEATUALI, .
N. KNWeAnyan v lli. AgYANCKN
(Vc21panT2nbek24 nn6apnTpus (lpuy'snl/Il'.2kTrs 3T 30 <c<bat», . byaTrmn)
Moctynuno 27. oktabpa 1959 r.

Peswmu

ABTOPbI MOMYUUIN HECKONIbKO OMTUYECKM aKTUBHbLIX aMUHOKMUC/IOT-, MPOU3BOAHBIX
aMUHOKUCIOT- M MenTui M-X1op-Kap606eH30KCU-MPOU3BOAHbIX, M YCTaHOBUAN UX (DU3NYECKMe
MOCTOSIHHbIE. YCTAHOBUMWM, 4UTO M-X/10P-Kap6o6eH30KCU-NPON3BOAHbIE — 3a  WCK/IOUeHMEM
r.-npoiMHa — MpefocTaBNsAT CO60/ XOPOLIO KPUCTa//IM3MPYIOLLMECS, MoAAatoLLMecss Nerko
OUMCTKE COEIHEHUS; B MHOTUX CyYasnXx YXe CbIpoli NPOAYKT ABNAETCA aHaIUMTUYECKU YUCTbIM.
MosTOMY yKasaHHble COeAMHEHMsI 0COGEHHO MOAXOAALLME ANS NMPUMEHEHUS WX B CUHTe3e men-
TUAOB, W NOMYyYeHHble TaKUM 06pasoM M-X/10p-Kap6o6eH30KCU-nenTuabl Toxe 061aaaloT Bbille
YKa3aHHbIMU NPerMYyLLLECTBAMM.

Lajos Kisfaludy

, Budapest X. Cserkesz u. 63.
Sandor D ualszky
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p-CHLORCARBOBENZOXY-AMINOSAUREN UNI)
-PEPTIDE, IL*

UBER EINE NEUE SYNTHESE DES GLUTATHIONS

L. Kisfaludy

(Forschungslaboratorium der Kébanyaer Arzneimittelfabrik, Budapest)

Eingegangen am 27. Oktober 1959

Das Glutathion (y-L-Glutamyl-L-cysteinyl-glycin) ist ein in der Natur
am haufigsten vorkommenden Peptid. Es ist in jeder lebenden Zelle zu fin-
den. Obwohl seine Rolle noch nicht ganz gekldrt wurde, weist diese Tatsache
aufseine hervorragende Bedeutung im Organismus hin. AulRer grindlicher bio-
logischer Untersuchungen beschéaftigte sich eine Anzahl von Autoren seit dem
Jahre 1935 mit seiner Synthese u. zw. gelang diese mehreren Forschungsgrup-
pen. Diese Synthesen [1—8] stimmen im wesentlichen Uberein, indem man
zuerst das Cysteinyl-glycin Dipeptid herstellt, welches sodann mit solchen
Glutaminsdurederivaten gekuppelt wird, die sich fir y-Bindung eignen. Bei
der Synthese werden nattrlich von den verschiedenen Autoren verschiedene
schitzende Gruppen, bzw. Kupplungs- und Trennungsverfahren angewandt.

Es schien interessant, die von uns [9] zuerst bei Peptidsynthesen ver-
wendete p-Chlorcarbobenzoxyschutzgruppe auch bei der Synthese dieses inter-
essanten Tripeptids heranzuziehen. Fir die Entwicklung der Peptidbindun-
gen wéahlten wir die sogenannte »aktiv Ester«-Methode, u. zw. das Cyanmethyl-
esterverfahren, welches zuerst durch Schwyzer und Mitarbeiter [10] ange-
wandt wurde.

Aus S-Benzyl-N-p-chlorcarbobenzoxy-L-cystein (Il) erhielten wir mit
guter Ausbeute den vorziglich kristallisierenden S-Benzyl-N-p-chlorcarbo-
benzoxy-L-cystein-cyanmethylester (I11). Letzterer ergab mit Glycinathylester
in Pyridinlésung bei ungefdhr 95%iger Ausbeute den gleichfalls vorzuglich
kristallisierenden S-Benzyl-N-p-chlorcarbobenzoxy-L-cysteinyl-glycinathyl-
ester (1V). Die zweckdienliche Behandlung dieses Produktes mit einer Ldésung
von Bromwasserstoff in Eisessig fuhrte zum bekannten S-Benzyl-L-cysteinyl-
glycinédthylester (V).

Tm weiteren stellten wir mehrere, zur y-Kupplung geeignete Glutamin-
sdurederivate dar. Die Behandlung der N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutamin-
sdure (VI) mit Essigsdureanhydrid ergab das Anhydrid (VII), aus welchem wir
mittels Natriummethylats den N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminséure-a-

* Mitteilung 1.: Acta. Chiin. Hung. 24, 301 (1960).
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methylester (VIII) in reinem, kristallinem Zustande erhielten. Die Reaktion
des letzteren mit Chloracetonitril fihrte zu einem bisher unbekannten Diester,
zu N -p-Chlorcarbobenzoxy - 1-glutaminsdure -a-methyl-y -cyanmethylester
(IX). Aus der N-p-Chlorcarbobenzoxy-glutaminsaure (VI) konnten wir den
bisher gleichfalls unbekannten N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsiure-y-
cyanmethylester (XI1I1) nur mit niedriger Ausbeute (18%) herstellen.

Um die Mdglichkeiten der Kupplung mit Sdureaziden zu versuchen, stell-
ten wir von L-Glutaminsdure-y-methylester «HCI (X) ausgehend, den N-p-
Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdure-y-methylester (XI) und dessen y-Hydra-
zid (X11) her. Die beiden letzteren, schwer zu reinigenden Verbindungen erga-
ben nur mittleren Ausbeuten.

Zur Bildung einer labilen y-Glutamylbindung versuchten wir mehrere
Methoden, wobei sich das Dicyclohexylcarbodiimidverfahren als geeignetstes
(73%) erwies. Den auf verschiedene Weise hergestellten geschitzten Gluta-
thiondiester (XIV) erhielten wir in amorphem Zustande. Die Kupplung des
N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdure-y-methylesters (XI) mit dem freien
Dipeptidester (V) fuhrte zum kristallinen, geschitzten Iso-glutathion-
diester (XVI).

Wurde der amorphe, geschitzte Glutathiondiester (X1V) in Dioxanlésung
mit 2n Natriumhydroxid verseift, so schied das Natriumsalz des geschiitzten
Glutathions (XV) als schdne, gldnzende kristalline Substanz aus der Ld&sung
aus. Das derart erhaltene geschitzte Glutathion, wie auch jenes, welches
wir aus solchen Glutathionderivaten gewannen, die freies a-Carboxyl besafRen
und dessen Herstellungsweise aufder Abbildung 1 skizziert ist, wurde von sei-
nen Schutzgruppen auf bekannte Weise (mit metallischem Natrium in flUssi-
gem Ammoniak) befreit und das Glutathion uber seine Hg(ll)- bzw. Cu(J)-
Salze isoliert.

Die verschiedenen Wege dieser Synthese sind auf Abb. 1 dargestellt.

Beschreibung der Versuche

Die Ausgangsstoffe waren chromatographisch reine bzw. analysenreine Substanzen. Auf
Grund der Urethanbildung besaR der Chlorcarbonsédure-p-chlorbenzylester eine Konzentration
von 1,2 g/ml. Bei der Bestimmung der Rf-Werte lieBen wir alle Verbindungen gleichzeitig
parallel in einem System n-Butanol : Eisessig : Wasser 4:1:5 laufen. Die N-p-Chlorcarbo-
benzoxyderivate wurden vorangehend mit Bromwasserstoff-Eisessig behandelt. Einwaage
20 mg, mit 0,5 ml HBr-Eisessig, das Bromhydrat mit Ather gefillt, sodann unter Ather
in Wasser geldst und auf Filterpapier Schleicher und SchillINo. 2043 laufen gelassen. In Ab-
hangigkeit von der Behandlungsdauer mit Bromwasserstoff-Eisessig, wurde hei den ver-
schiedenen Estern eine Zersetzung von unterschiedlichem AusmaB beobachtet. So zeigte sich
bei einer Behandlung von 20 Minuten des IV-p-Chlorearboheuzoxy-I,-glutam insdure-;'-methyl-
esters nur ein minimaler Fleck an der Glutaminsédurestelle, wéhrend nach einer Behandlung
von 60 Minuten der an der Stelle der Glutaminsdure erscheinende Fleck dieselbe Intensitat
aufwies, wie jener des y-Methylesters. Der N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdure-y-cyan-
methylester wurde bei der Behandlung mit Bromwasserstoff-Eisessig vollkommen verseift,
sein Chromatogramm gab einen Fleck nur an der Stelle der Glutaminsaure. Die Hydrolyse-
geschwindigkeit der Ester wurde bisher quantitative nicht gemessen.

Acta Chim. Hung. Tomim 24. 1960
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S-Benzyl-N-p-chlorcarbobenzoxy-L-cystein-cyanniethylester (111)

26,5 g (70 Millimol) S-benzyl-N-p-chlorcarbobenzoxy-L-cystein®* (I1) wurde in kleinen
Portionen bei—15° unter stindigem Rihren einem Gemisch zugefiigt, das bei — 10° aus 11,9 g
(115 Millimol) Tridthylamin und 13,8 g (183 Millimol) frisch destilliertem Chloracetonitril
bereitet war. Der dicke Brei wurde bei —16° 2 Stunden, bei —10° 1 Stunde und bei 0° 3 Stun-
den gerthrt, sodann Gber Nacht bei Zimmertemperatur gehalten. Die lichtbraune harzartige
Substanz wurde in einem Gemisch von 300 ml Athylacetat und 60 ml Wasser gelost, und die
getrennte Athylacetatphase mit 3x130 ml 2n Salzsdure, 2x100 5%iger Natriumhydrogen-
carbonatlosung und 3X100 ml Wasser geschittelt, getrocknet, im Vakuum zur Trockne
eingeengt, und der Rickstand mit Petroldther verrieben: 20,6 g (70,5%) roher kristalliner
Cyanmethylester (111), Schmp. 75—80°. Aus einem Gemisch von Ather und Petroldther
umkristallisiert: analysenreine Substanz vom Schmp. 86—87°; [a]u: —45,4° (c = 2; in Athyl-
acetat).

C20h i804N2SC1 (418,89). Ber. C 57,2; H 4,3; N 6,7; Cl 8,5. Gef. C 57,7; H 4,9; N 6,9;
Cl 8,5%.

S-Benzyl-N-p-chlorcarbobenzoxy-L-cysteinyl-glyeinédthylester (1V)

Die Losung von 11,82 g (28,2 Millimol) S-Benzyl-N-p-chlorcarbobenzoxy-L-cysteiu-
cyanmethylester (Schmp. 84—85°) in 12 ml abs. Pyridin wurde mit 2,96 g (28,8 Millimol)
frisch destilliertem Glycinathylester und 0,12 m| Eisessig versetzt. Nach Stehenlassen fir einige
Stunden begann schon die Abscheidung des geschiutzten Dipeptidesters (IV). Nach einer
W artezeit von 48 Stunden bei Zimmertemperatur wurde das Gemisch in 200 m| Athylacctat
geldst, sodann diese Losung der Reihe nach mit 2X 30 ml 2n Salzsdure, 3x30 ml 5%iger
Natriumhydrogencarbonatldésung und 2x30 ml Wasser geschittelt, im Vakuum eingeengt,
der kristalline Riuckstand m it Petrolather verrieben und filtriert. Nach dem Trocknen: 125 g
(94,8% ) geschiitzter Dipeptidester (IV) in vollkommen reinem Zustande gewinnen konnten.
Schmp. 119—120°. Fiir die Analyse wurde er aus abs. Athanol umkristallisiert: Schmp. 120°;
[ctlb4: —32,3° (c = 2; in Athanol); Rf: 0,74.

C22H 250 5N 2SC1 (464,96). Ber. C 56,85; H 5,4; N 6,0; Cl 7,6. Gef. C 56,75; H 5,6; N 6,4;
Cl 7,5%.

S-Benzyl-L-cysteinyl-glycinathylester (V)

Man goB 25 m1 30% farbenlose Bromwasserstoff-Eisessiglosung auf 5,0 g (10,7 Millimol)
S-Benzyl-N-p-chlorcarbobenzoxy-L-cysteinyl-glycindthylester (IV) (Schmp. 120°), und schit-
telte das Gemisch 1 Stunde in einem mit Calciumchloridrohr versehenen Rundkolben bei
Zimmertemperatur. Die klare, schwach gelbliche Lésung wurde in einem Bad von 25° im
Vakuum zur Trockne eingeengt, das riickstindige Ol 5mal mitje 30 ml abs. Ather verrieben,
der Ather dekantiert und das in seiner Hauptmasse feste Bromhydratin 200 m| abs. Methanol
gelést. Hierauf wurde die methanolische Ldsung so lange mit lonenaustauschharz Amberlit
IRA in OH-Cyclus versetzt, bis sich eine negative Bromreaktion ergab. Nach Abfiltrieren
des Harzes wurde das Methanol aus der Losung durch Destillieren entferntund das rickstdndige
Ol bis zur Gewichtskonstanz getrocknet: 2,85 g (89,5%) geschiitzte Esterbase (V), die ohne
weitere Reinigung verwendbar war. Eine nach Gotdschmidt [5] durchgefiihrte RingschluB3-
reaktionmiteinerMikroprobe ergabBenzylmerkaptomethyl-diketopiperazin, Schmp. 189—190°.

N-p-Chlorearbobenzoxy-L-glutaminsaure (VI)

Eine Suspension von 22,0 g (150 Millimol) Glutaminsdure und 18,5 g (460 Millimol)
Magnesiumoxid in einem Gemisch von 220 m| Wasser und 60 m| Ather wurde unter kraftigem
Rihren und Kihlung mit Eiswasser innerhalb 30 Minuten mit 33,4 ml (200 Millimol) Chlor-
carbonsdure-p-chlorbenzylester tropfenweise versetzt. Nach weiterem zweistindigen Ruhren
bei Zimmertemperatur wurde das Magnesiumoxid abfiltriert, mit Wasser, dann mit Ather
gewaschen, und das Filtrat mit 4 X 100 m| Ather geschiittelt, um das iiberschissige Saurechlorid
zu entfernen. Nach Anséuern der wésserigen Phase mit 5n Salzsiure (auf pH 3) wurde das
ausgeschiedene Ol in 3X 100 ml Athylacetat umgeschittelt, sodann die vereinigten Athyl-

*S. Lit. [9].
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acetatlosungen mit 50 ml 5n Salzsdure und 2X 50 m| Wasser geschittelt. Nach dem Trocknen
iiber Natriumsulfat wurde die Athylacetatldsung im Vakuum eingeengt. Uber Nacht im
Eisschrank unter Petroldther erstarrte das rickstdndige 6l. Nach grindlichem Verreiben,
Filtrieren und Trocknen: 39,2 (81%) rohe N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdure, Schmp.
100— 105° Aus 60 ml abs. Dioxan umkristallisiert: 36,7 g (77,7%) Reinprodukt (VI), Schmp.
122—123°, ohne weitere Reinigung verwendbar. Fur die Analyse nach wiederholtem Um-
kristallisieren aus I,5fachem Volumen Dioxan: Schmp. 125—126°; [a]D: —7,45° (c = 2; in
Athanol).

CigH110eNClI (315,71). Ber. C 49,4; H 4,5; N 4,4; Cl 11,2. Gef. C 49,5; H 4,6; N 4,5;
Cl 10,9%.

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsaureanhydrid (V1)

a) 13 ml Essigsaureanhydrid wurden auf 3,55 g (11,2 Millimol) N-p-Chlorcarbobenzoxy-
L-glutaminsaure (VI) (Schmp. 122—123°) gegossen, sodann der Kolben luftdicht verschlossen
und bis zum Aufldsen geschittelt (etwa 2,5 Stunden). Nach einer Wartezeit von 1 Stunde
wurde das Essigsdureanhydrid im Vakuum abdestilliert, und der rickstdndige farbenlose
Syrup nach Zufiigen von 5 ml abs. Ather unter Eiskihlung kristallisiert. Nach Stehenlassen
tber 30 Minuten in Eiswagser wurden 5ml Petroldther zugegeben, sodann das Produkt abfil-
triert, mit Petroldther gewaschen und im Vakuum (ber festem Natriumhydroxid getrocknet:
2,80 g (83,5%); Schmp. 90—94°. Aus 5,6 ml abs. Benzol umkristallisiert: 2,65 g (79%), Schmp.
86—288°; [alii : —33,9 (c = 2; in Dioxan).

b) 38 ml Essigsdureanhydrid wurden auf 14,9 g (47,3 Millimol) N-p-Chlorcarbobenz-
oxy-L-glutaminsdure (Schmp. 124—125°) gegossen und in einem geschlossenen Kolben uber
Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach Einengen der reinen Ldésung im Vakuum
zur Trockne wurde das rickstindige Ol in 10 ml abs. Ather gelést und iiber Nacht
kihl gehalten. Nach Beendigung der Kristallisation wurden 10 ml| Petroldther zugefiugt und
weiter wie unter a) verfahren: 12,0 g (85,5%) Anhydrid, Schmp. 93—95°, ohne weitere Reini-
gung zur Herstellung des a-Esters geeignet.

Ci3H 120rNCl (297,69). Ber. C 52,5; H 4,1; N 4,7; Cl 11,9. Gef. C 52,1; H 4,1; N 4,9;
Cl 11,6%.

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaniinsaure-u-methylester (VII11)

Die L6sung von 15,0 g (50 Millimol) N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdureanhydrid
in 37,5 ml abs. Methanol wurde mit einer L6sung von 1,15 g (50 Milliatomgew.) metallischem
Natrium in 37,5 ml abs. Methanol versetzt. Nach einer W artezeit von 1 Stunde bei Zimmer-
temperatur wurde die Losung im Vakuum zur Trockne eingeengt, und der riickstdndige schéau-
mende Syrup in 100 m| W asser gelost. Die wasserige Lésung wurde mit 3X 50 ml Ather geschiit-
telt, mit 5n Salzsiure (auf pH 3) angesauert, das ausgeschiedene Ol in 3X50 ml Ather um-
geschittelt, und die vereinigten Atherldsungen fraktioniert mitje 10 mleiner 5%igen Natrium -
hydrogencarbonatlésung so lange geschittelt, bis die Ausschittelflussigkeit beim Ansauern
nicht mehr trib wurde. Die einzelnen Fraktionen wurden mit 1:1 Salzsdure (auf pH 3)
angesauert und zwei Tage bei Zimmertemperatur beiseite gestellt. Mit Ausnahme der Frak-
tionen | und Il erstarrten sich alle anderen, die sodann vereinigt, abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und im Vakuum Uber Phosphorpentoxid getrocknet wurden: 12,1 g (73%) roher
a-Ester, Schmp. 95—98°, ohne weitere Reinigung verwendbar. Fir die Analyse war ein Um-
kristallisieren aus zweifachem Volumen Athylacetat und vierfachem Volumen Petroldther
notig: Reinprodukt vom Schmp. 100—101° [o]d: —19,2° (c = 2;in Athanol), bzw. [a]2i:
—8,85° (c = 2,in Athylacetat); Ri: 0,32.

CUH 160 6NC1 (329,73). Ber. C 50,8; H 4,85; N 4,2; Cl 10,8. Gef. C 50,9; H 4,90; N 4,2
Cl 11,15%.

Das Chromatogramm der Fraktionen | und Il lieB darauf schlieBen, daR diese auler
etwa a-Ester (in Fraktion Il mehr) und Diester (in Fraktion Il weniger) hauptséachlich aus
Glutaminsdure bestehen.

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminséure-a-niethyl-y-cyanmethylester (1X)
Die Ldsung von 2,6 g (7,9 Millimol) N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdure-a-

inethylester in 15 ml abs. Athylacetat wurde mit 1,18 g (11,7 Millimol) Tridthylamin und 1,18 g
(15,6 Millimol) frisch destilliertem Chloracetonitril versetzt. Nach dreistiindigem Kochen
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auf dem Wasserbad begann das Tridthylaminchlorhydrat auszuscheiden. Nach dem Abkihlen
wurde die Losung mit 10 ml Wasser und 10 ml Athylacetat in einen Scheidetrichter Gbertragen,
der wéasserige Anteil verworfen, die Athylacetatphase aber mit 1X 10 ml 2n Salzsaure und mit
sovielmal je 10 ml einer 5%igen Natriumhydrogencarbonatlésung geschittelt, bis sich die
Anteile beim Ansauern nicht mehr tribten. Nach Neutralisieren mit Wasser, Trocknen im
Vakuum und Abdestillieren des Athylacetate wurde das riickstindige Ol mit Petrolather
bergegossen und dber Nacht im Eisschrank aufbewahrt. Das paraffinartig erstarrte
Ol wurde abfiltriert und im Vakuum iber Phosphorpentoxid getrocknet: 2,0 g (71,4%) Diester,
Schmp. 63—67°. Aus einem Gemisch von Athylacetat und Petrolather umkristallisiert,
anderte sich der Schmelzpunkt nicht; [a]ff: —26,2° (c = 1; in Athanol).

C16H 170 6N2CI (368,77). Ber. C52,3; H 4,6; N 7,6; Cl 9,6. Gef. C 52,15; H 4,6; N 7,2;
Cl 9,45°/0.

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdure-y-inetliylester (X1)

9,88 g (50 Millimol) L-Glutaminsaure-y-methylesterHCI wurden in 150 ml| Wasser
gelost, welches schon 2,0 g (50 Millimol) Natriumhydroxid und 10,6 g (126 Millimol) Natrium -
hydrogencarbonat enthielt. Dann wurden unter Eiskihlung und kraftigem Rihren 11,28 g
(50 Millimol +10% UberschuB) Chlorcarbonsaure-p-chlorbenzylester innerhalb 30 Minuten
zugetropft. Nach Unterbrechung der Kihlung wurde das Rihren bei Zimmertemperatur 3
Stunden fortgesetzt, wahrend welcher Zeit der pH-Wert der L6sung tber 7,5 gehalten wurde.
Nach Schiitteln der leicht opalisierenden Lésung mit 3 X 100 m| Ather wurde der wisserige
Teil mit 5n Salzsidure auf pH 3 angesauert, das ausgeschiedene farblose Ol kalt aufbewahrt.
Nach einem Tag konnte das erstarrte Ol mit Petrolather verrieben und abfiltriert werden:
11,45 g (69,4%) roher geschitzter y-Ester, Schmp. 75—85°. Nach wiederholtem Umkristal-
lisieren* aus einem Gemisch von zwei Volumen Athylacetat und vier Volumen Petrolather:
kristallines Produkt vom Schmp. 108—109°; [a]l: —6,9° (c = 2; in Athanol); Rf: 0,33.

C14H 160 6NC1 (329,73). Ber. C 50,8; H 4,85; N 4,25; Cl 10,8. Gef. C 50,6; H 4,8; N 4,4;
Cl 10,55°/0.

N-p-Chlorearbobenzoxy-L-ghilaminsdure-y-hydrazid (XI1)

Die Loésung von 8,6 g (26 Millimol) umkristallisierter N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-gluta-
minsdure-y-methylester in 10 ml Methanol wurde mit 10 ml 72% Hydrazin 4 Stunden unter
RuckfluBkihlung gekocht, und nach dem Abkuhlen mit 2n Salzsiure genau auf pH 3 ange-
sduert. Der nach einigen Stunden Stehen bei 0° ausgeschiedene weile Niederschlag wurde
filtriert, mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet: 6,42 g (74,6%) rohes Hydrazid, Schmp.
135— 150°. Es ist zweckdienlich, das rohe Hydrazid auf solche Weise zu reinigen, daB man es
in kalter 2n Salzsdure aufldst, filtriert und aus der klaren L6sung (nach Einstellen auf pH 3
mittels Natriumacetats) wieder ausfallt. Nach dem Waschen und Trocknen: analysenreines
Produkt vom Schmp. 165— 167° (beim Umkristallisieren aus einem Gemisch von Methanol
und Wasser: Erniedrigung des Schmelzpunktes); Rf: 0,35; [a]ff: —8,4° (c 1; in Methanol).

C13H 160-N 2C1 (329,74). Ber. C 47,3; H 4,9; N 12,75; Cl 10,7. Gef. C 47,1; H 5,1; N 12,6;
Cl 10,4°/o.

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsaure-y-cyanmethylester (XI11)

Die Losung von 3,15 g (10 Millimol) N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdure (Schmp.
124—125°) in einem Gemisch aus 15 ml abs. Athylacetat und 1,51 g (15 Millimol) Triathyl-
amin wurde mit 1,51 g (20 Millimol) tropfenweise, unter Kiithlung zugefiigtem, frisch destillier-
tem Chloracetonitril versetzt, gleichméBig erwarmt und 2,5 Stdn. unter dem RuckfluR-
kuhler gekocht, wobei kristallines Tridthylaminchlorhydrat ausschied. Nach dem Abkihlen
wurde dieses Gemisch mitwenig Wasserin einen Scheidetrichter Gberfihrt, mit2x5 ml| W asser,
sodann fraktioniert mit je 3 ml einer 5%igen Natriumhydrogencarbonatlésung geschittelt,
bis diese angesduerten Anteile keine Triilbung mehr aufwiesen. Das aus den einzelnen Fraktio-

* Dieses Umkristallisieren war mit bedeutendem Verlust verbunden. Bei gewissen Ver"
suchen erhielten wir ein Rohprodukt vom Schmp. 104— 105° mit geringer (etwa 25%iger)
Ausbeute.
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neu durch Ansiuerung auf pH 3 ausfallende Ol erstarrt von der vierten Fraktion an nach
eintdgigem Stehen. Beim Filtrieren, Waschen mit Wasser und Trocknen dieser vereinigten
Fraktionen: 0,65 g (18,3%) roher y-Cyanmethylester, Schmp. 128 130°. Nach wiederholtem
Umkristallisieren aus einem Gemisch von zwei Volumen Athylacetat und vier Volumen
Petroldather: analysenreines Produkt; Schmp. 134- 136°; Bf Fleck an Stelle der Glutaminséure;
[a]if: —27,2° (c 1; in Methanol).

CisHi-OeNgCl (354,75). Ber. C 50,8; H 4,2; N 7,9; ClI 10,0. Gef. C 50,8; H 4,4; N 8,0;
Cl 9,7%. B

Das beim Einengen der Athylacetatlésung erhaltene 0,85 g 01 (Diester?) wurde keiner
ausfuhrlicheren Untersuchung unterworfen. Sein Chromatogramm wies neben einer grofen
Menge Glutaminsaure einen kleinen Fleck an der Stelle des Glutaminsduremonoesters auf.
Dies deutet daraufhin, dal die a-Cyanmethylestergruppe unter den gegebenen Versuchsbedin-
gungen nicht vollkommen verseift wird.

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-;-glutamyl-(a-methyl)-S-benzyl-L-cysteinyl-glycinathylester. Geschiitz"
ter, gemischter Glutathionester (XI1V)

a) Mit Dicyclohexylcarbodiimid

Die Ldésung von 565 g (17,1 Millimol) N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsaure-a-
methylester und 5,07 g (17,1 Millimol) S-Benzyl-L-cysteinyl-glycinédthylester in 10 ml abs.
Dioxan wurde unter Eiskihlung mit 3,7 g (17,1 Millimol +5% UberschuB) Dicyclohexyl-
carbodiimid versetzt, wobei das Ausscheiden des Harnstoffderivates unverziglich begann.
Nach Stehenlassen Uber Nacht hei Zimmertemperatur wurde der Dicycloharnstoff abfiltriert,
mit Dioxan grindlich gewaschen und die vereinigten Dioxanlésungen im Vakuum zur Trockne
eingeengt, der Rickstand in 100 ml abs. Athylacetat gelést, mit 20 mI 5%iger Natriumhydro-
gencarbonatlésung, 20 ml n Salzsdure und 2x20 ml Wasser geschiittelt, sodann die Athyl-
acetatlosung nach dem Trocknen so lange mit Petrolather vermischt, bis ein Niederschlag
erschien. Nach einer halbstindigen Eiskiuhlung wurde der weile amorphe Niederschlag fil-
triert und getrocknet: 7,6 g (72,7%) roher Diester, Schmp. 90—105°, umféllbar aus einem
Gemisch von Athylacetat und Petrolather oder aus 50%igem Athanol. Das reine Produkt
sintert stark bei 110°, vollstindiger Schmp. 138— 140°; [a]2j8&—30,6° (¢  0,7; in Athylacetat);
Rr: 0,8.%

C28H 340HN 3SC1 (608,10). Ber. C 55,3; H 5,65; N 6,9; Cl 5,8. Gef. C55,5; H 5,75; N 7,1;
Cl 5,8.

Durch Einengen der urspringlichen Mutterlauge ist es mdglich, rohen Diester obiger
Qualitdt in verschiedenen Mengen zu gewinnen.

b) Mit der Cyanmethylestermethode

Die L6sung von 0,6 (1,6 Millimol) N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsaure-a-inetliyl"
y-cyanmethylester (roh) und 0,65 g (2,2 Millimol) S-Benzyl-L-cysteinyl-glycinathylestcr in
3 ml abs. Athylacetat wurde mit einem Tropfen Eisessig versetzt und 48 Stdn. bei Zimmer-
temperatur beiseite gestellt, sodann mit 17 ml abs. Athylacetat in einen Scheidetricliter Uber-
tragen und mit 3X 5 ml il Salzsdure, hernach mit 2x5 ml Wasser geschittelt. Die getrocknete
Athylacetatldsung wurde so lange mit Petroldther vermischt, bis eine Tribung eintrat. Weitere
Verarbeitung wie unter a): 0,65 g (65,6%) roher Diester, Schmp. 95— 132°.

¢) Mit Phosphortrichlorid

Die Ldsung von 2,2 g (7,4 Millimol) S-Benzyl-L-cysteinyl-glycinathylester in 20 ml ahs.
Pyridin wurde unter Eiskithlung mit 0,51 g (3,7 Millimol) Phosphortrichlorid, sodann in kleinen
Anteilen mit 2,45 g (7,4 Millimol) N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdure-a-methylester
versetzt, und das Gemisch 3 Stunden auf dem heilem Wasserbade gehalten, wobei die Ldsung
stark dunkel wurde. Nach Stehenlassen tber Nacht, destillierte man das Pyridin im Vakuum
ah, nahm den Rickstand mit Athylacetat zweimal auf, bearbeitete sodann den Riuckstand
grindlich mit 30 ml abs. Athylacetat, und dekantierte die Lésung vom unléslichen braunen
Ol. Nach Waschen mit 2x10 ml 2n Salzsaure, 2x 10 ml gesattigter Natriumhydrogen-
carbonatlésung und schlieBlich mit Wasser wurde die Athylacetatlésung wie unter a) ver-
arbeitet: 2,9 g (64,2%) roher helldrapfarbiger Diester vom Schmp. 85— 100°.
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N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-y-glulaniyl-S-beiizyl-cysteinylglycin. Geschiitztes Glutathion (XV)
a) Geschitztes Glutathion aus Diester mit Verseifung

Die Lésung von 7,0 g (11,5 Millimol) rohem, mittels Dicyclohexylcarbodiimids hergestell-
ten Diester in 175 ml Dioxan wurde mit 148 ml n Natriumhydroxidlésung versetzt und mit
50 ml Dioxan verdinnt, um eine homogene Lésung zu gewinnen. Das Ausscheiden des kristal-
linen Natriumsalzes begann schon nach zehnminitigem Stehen bei Zimmertemperatur (Ber.
N 6,9; ClI 5,8. Gef. N 6,6; Cl 5,4%). Nach einer W artezeit von 1 Stunde wurde der pH-Wert
der den Niederschlag enthaltenden Ldsung mittels 2n Salzsaure auf 6 eingestellt, das Dioxan
durch Destillation im Vakuum entfernt und der Riuckstand in Wasser geldst. Sodann wurde
die wisserige Losung mit einer Athylacetatschicht bedeckt und mit 2n Salzsdure auf pH 3
angesauert. Die ausgeschiedene Substanz wurde in Athylacetat umgeschiittelt, daraus jedoch
das geschiitzte Glutathion mittels einer gesattigten Natriumhydrogencarbonatlésung zuriickge-
wonnen. Beim Ansduern mit 2n Salzsaure schied letzteres als ein farbloses, rasch erstar-
rendes Ol aus. Nach einer kurzen W artezeit wurde das rohe geschiitzte Glutathion abfiltriert,
nocht feuchtin 30 ml 50% igem Athanol gel6st, (iber Nacht beiseite gestellt, wieder fil-
triert und getrocknet: 4,75 g (72,8%), Schmp. 154—155°. Aus 26 ml 50%igen Athanol
nochmals umkristallisiert : 4,60 g, Schmp. 186—188°; [a]ff: —35,7° (c = 2; in Athanol);
Rf: 0,66 (mit wenig Ester verunreinigt).

C25H280 8N 35C1 (566,02). Ber. C 53,0; H 5,0; N 7,4; Cl 6,3. Gef. C 51,7; H 4,8; N 7,25;
Cl 6,3%.

b) Aus N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsaure-cyanmethylester

Die Lésung von 0,87 g (2,94 Millimol) S-benzyl-L-cysteinyl-glycindthylester und 0,52 g
(1,47 Millimol)N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdure-y-cyanmethylester (Schmp. 128—131°)
in 5 ml abs. Pyridin wurde mit einem Tropfen Eisessig versetzt, die Ldsung am né&chsten Tag
im Vakuum zur Trockne eingeengt, nachfolgend mit Benzol wiederholt eingedampft, daun
der Riuckstand mit 10 m| abs. Dioxan aufgenommen, mit 2,25 ml 2n Natriumhydroxid ver-
setzt und eine Stunde stehen gelassen. Nach Einstellen des pH-W ertes auf 5,5 wurde die L6sung
im Vakuum zur Trockne eingeengt, der Ruckstand in 20 m| 5% igen Natriumhydrogencarbonat-
I6sung geldst, und die opalisierende Lésung mit Ather extrahiert. Die wasserige Phase wurde
sodann mit 1:1verdlinnter Salzsdure auf pH 3 angesduert, der ausfallende weife Niederschlag
nach kurzer Wartezeit abfiltriert, noch feucht in 3 ml 50%igem Athanol geldst, die nach
Eiskiihlung gelartig ausscheidende Substanz abfiltriert, mit wenig 50%igen Athanol gewaschen,
dann getrocknet: 0,35 g (42%) geschiitztes Glutathion, Schmp. 184— 185°.

¢) Aus N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminséure-hydrazid

Die Lésung von 0,5 g (1,52 Millimol) N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdure-y-hydra-
zid in einem Gemisch von 1,2 m1 konz. Salzséure, 1,2 m| Eisessig und 20 m| Wasser wurde mit
20 m| Ather bedeckt, dann bei— 5° eine wéasserige Lésung zugetropft, die 0,18 g Natrium-
nitrit enthielt. Das nach zehnminiitigem Riihren gebildete Azid wurde in eine Atherlésung
Ubergeschuttelt, diese Losung mit 2x5 ml Wasser geschittelt, getrocknet und mit einer
Lésung von 0,9 g (3,4 Millimol) S-Benzyl-L-cysteinyl-glycinédthylester in 30 ml Ather ver-
mischt, wobei sogleich eine Triubung, spéter eine dlige Ausscheidung bemerkbar war. Nach
Stehenlassen iiber Nacht im Eisschrank war das pulverartig erstarrte Ol gut filtrierbar: 0,9 g
Salzausbeute. Verarbeitung nach Hegedds [3], indem das Produkt in einem Gemisch von
1,8 m1 3n Natriumhydroxid, 1,8 ml Athanol und 3,6 ml Wasser gelost und eine Stunde bei
Zimmertemperatur beiseite gestellt wurde. Nach Behandlung dieser Lésung mit Ather wurde
die wésserige Phase mit 1 : 1 verdiunnter Salzsdure auf pH 3 angesduert, das ausgeschiedene
Ol in Athylacetat umgeschiittelt, sodann das geschiitzte Glutathion mittels einer 5%iger
Natriumhydrogencarbonatlésung extrahiert. Beim Ansduern schied ein langsam festwerdendes
Ol aus, welches nach einer W artezeit von 1—2 Stunden filtriert werden konnte. Das noch
feuchte Glutathion wurde in 4 m| 50%igem Athanol gelést. Beim Abkuhlen schone kristal-
line Substanz : 0,2 g (23,3%), Schmp. 178—179° (sintert von 145° an).

N-p-Chlorcarbobenzoxy-a-L-glutamyl-(y-methyl)-S-benzyl-L-cysteinyl-glycinathylester.
Geschitzer Isoglutatliion-di-inischester (XVI)

Die Ldsung von 1,23 g (3,73 Millimol) N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminséure-y-

methylester (Schmp. 98—100°) und 1,10 g (3,73 Millimol) S-Benzyl-L-cysteinyl-glycinédthyl-
ester in 5 ml abs. Dioxan wurde mit 0,81 g (3,73 Millimol + 5% UberschuB) Dicyclohexyl-
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carbodiimid versetzt. Am néchsten Tag wurden 2 Tropfen Eisessig zugefiigt, die gebildete
Suspension eine halbe Stunde geschittelt und das Dicyclourethan abfiltriert (0,71 g; 85%).
Nach Waschen mit abs. Dioxan wurden die vereinigten Dioxanldsungen im Vakuum eingeengt,
die riickstandige feste Substanz in 40 mlabs. Athylacetat gelést, mit 1X10 ml 5% iger Natrium -
hydrogencarbonatldsung, 1x10 ml 2n Salzsdure und 2x10 ml Wasser geschittelt. Sodann
wurde die getrocknete Athylacetatlésung mit Petroldather vermischt, bis sich ein Niederschlag
zeigte. Nach Filtrieren und Trocknen dieses flockigen Niederschlages: 1,75 g (77,2%) roher
Isoglutathiondiester vom Schmp. 148—150°. Nach Umkristallisieren aus einem Gemisch von
Athylacetat und Petrolather oder aus einem zehnfachen Volumen Methanol: Reinprodukt
vom Schmp. 159— 160°; [a]t>: —32,5° (¢ = 0,75; in Athanol).

C28H 310 8N 3SC1 (608,10). Ber. C 55,3; H 5,65; N 6,9; ClI 8,5. Gef. C 54,9; H 5,9; N 7,15;
Cl 8,2%.

y-L-Glutamyl-L-cysteinyl-glycin. Glutathion (XVI)

Die L6sung von 4,0 g (7,06 Millimol) geschiutztem Glutathion (Schmp. 186— 187°) in
350 m1 fliissigem Ammoniak,das von metallischem Natrium abdestilliert wurde, versetzte man
mit 0,65 g (28,1 Milliatom) metallischem Natrium. Die das Reaktionsende anzeigende blaue
Farbe wurde mittels Zugabe von 1,86 g Ammonsulfat entfernt, sodann das Ammoniak im
Vakuum abdestilliert. Nach Losen des riickstdandigen weiRen Pulvers in 100 ml 0,5n Schwefel-
sdure wurde die wéasserige Losung rasch mit 2x100 ml Ather ausgeschiittelt und Denigés-
16sung so lange zugefiigt, bis sich noch Niederschlag bildete. Der weile Quecksilberniederschlag
wurde filtriert, zehnmal mit destilliertem Wasser gewaschen, sodann in ausgekochtem wieder-
holt destilliertem Wasser suspendiert und durch Schwefelwasserstoffgas zerlegt. Das vom
Quecksilbersulfidniederschlag befreite Filtrat wurde im Wasserstoffstrom unter Vakuum vom
Schwefelwasserstoff getrennt, darauf das Kupferglutathion nach Erwarmen der Ldsung auf
40° bei pH 4,5 mitfrisch bereitetem Kupfer(l)oxid ausgeféllt. Nach Filtrieren und grindlichem
Waschen wurde das Produkt, wie das Quecksilbersalz, durch Schwefelwasserstoff zerlegt.
Das vom Cu2S-Niederschlag getrennte Filtrat wurde im Vakuum, hei einer Temperatur unter
20° im Wasserstoffstrom eingeengt, der Riickstand in wenig 50%igem Athanol geldst und in
einem mit Wasserstoffgas gefillten Exsikkator dber Phosphorpentoxid und Kaliumhydroxid
kristallisiert. Die am n#chsten Tag erscheinenden Kristalle wurden mit 75%igem Athanol
auf den Filter iibertragen, mit reinem Athanol gewaschen und getrocknet: 0,57 g (25,4%);
Schmp. 185—186°; [a] —22,4° (c - 1,in Wasser).

Da dieses Produkt chromatographisch noch unrein war, wurde es aus 66% igem Athanol
umkristallisiert. Die reinere Substanz schmolz bei 192° (bei einer Erwdrmungsgeschwindigkeit
von 30°/Min.) und ihr Chromatogramm wies nur einen minimalen Verunreinigungsfleck auf.

Dank gebthrt Fri. 1. Barta und Fri. Dr. L. Szabo fur die Durchfiithrung der Mikro-
analysen, wie auch Dr. J. Bayer fiir die chromatographischen Untersuchungen.

ZUSAMMENFASSUNG

Glutathion (y-L-Glutamyl-L-cysteinylglycin) wurde vom Verfasser durch Anwendung
einer neuen Schutzgruppe und der bisher bei der Glutathionsynthese nicht herangezogenen
Cyanmethylestermethode hergestellt. Es wurde festgestellt, daB die Reaktion des in vorzigli-
cher Ausbeute herstellbaren N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-cystein-cyanmethylesters in Pyridin-
I6sung mit Glycindthylester bei einer Ausbeute von 95% den N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-
cysteinyl-glycindthylester ergibt. Die Behandlung des letzteren mit Bromwasserstoff-Eis-
essig fuhrt zum bekannten S-Benzyl-L-cysteinyl-glycindthylester. Bei der Reaktion dieser
Verbindung mit mehreren, fur "/-Bindung geeigneten Glutaminsdurederivaten wurde fest-
gestellt, daB man aus dem N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsdure-a-methylester und der
oben erwahnten Esterbase den geschiitzten Glutathiondiester im reinsten Zustande und in
der hochsten Ausbeute durch die Dicyclohexylcarbodiimidmethode herzustellen vermag.
Werden sodann die Estergruppen dieses Diesters verseift, so gewinnt man das Glutathion auf
bekannte Weise in flussigem Ammoniak, durch Behandlung mit metallischem Natrium.
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p-CHLORO-CARBOBENZOXY AMINOACIDS AND PEPTIDES, II.

A New Synthesis of Glutathion
L. KISFALUDY
(Research Laboratory of K6banya Drug Factory, Budapest)

Received October 27, 1959

Summary

Glutathion (y-L-glutamyl-L-cysteinyl glycine) was synthesized with the use of a new
protecting group and of the cyanomethylate method not utilized up to the present for this
purpose. It was found that on reacting cyanomethyl N-p-chloro-carbobenzoxy-L-cysteinate,
a compound which can be prepared in fair yield, with ethyl glycinate in a pyridine medium,
ethyl N-p-chloro-carbobenzoxy-L-cysteinyl glycinate can be prepared in almost 95% yield.
Treatment of this latter with hydrogen bromide in glacial acetic acid gave the already known
ethyl S-benzyl-L-cysteinyl glycinate. On reacting this product with various derivatives of
glutamic acid capable of y-binding, it was found that the best way of preparing the purest
protected glutathion diester in the best yield is to react the mentioned ester base with N-p-
chlorocarbobenzoxy-L-glutamic-a-methylate, according to the dicyclourea method. On saponify-
ing the ester groups, the latter yields glutathion when treated with metallic sodium in liquid

ammonia.

n-X/10P-KAPBOBEH3OKCUN-AMNHOKWMC/IOTbl »n MNENTUAbLI, W.

HoBbIi CUHTE3 rATaTUOHA
N. xnw banyan
(NccnepoBaTensckas nabopaTopus hapMaueBTUYecKoro 3asofa «HébaHs», r. ByaanewT)
Moctynuno 27 okTabpa 1959 r.

Pesome

ABTOpPblI MOAYYWUIWN TNOTATUOH  (Y-L-rAr0TaMun-r,-UMCTEUH UN-TIULMH)  NPUMEHEHVEM
HOBO/ 3alMTHOW rpynnbl U B CMHTE3e MIOTATMOHA L0 CMX MOP eLle He NPUMEHSBLUErocs LaH-
MeTWI3(MPHOro MeTofa. YCTaHOBUAW, YTO MNOJyvaemblii ¢ Xopowum BbixogoM N-n-Cl-CBO-
LUMCTEMH-LLMAHMETUNOBbIN 3hUp B MUPUAUHOBOM cpede 06pasyeT C MULMHITUNOBBLIM 3hrpom
noytn ¢ 95%-bim BbIXoAOM N-n-Cl-CBO-L-UMUCTENHU-TINUNH-3TUN0BbLIA 3Mp, U3 KOTOPOro
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NPUMEHASI CMeCb NefIAHOM YKCYCHOW KUCMOTbI U GPOMUCTONO BOAOPOAA MOXHO MOMYUNUThb W3-
BECTHbIV yXKe S-6GeH3WN-b-UUCTENHUA-TNIULMH-9TUIOBbIN 3(mp. B pesynbTaTe peakuuii nocnef-
HEro C HEeCKO/bKMMM, MOAXOAALMMU AN /-NMPUCOEANHEHUS] MNPOU3BOAHLIMUA T/IHOTAMUHOBOM
KMC/IOTbl YCTAHOBW/IW, UTO 3alLMLLEHHbIV AN(NP rNoTaToHAa B CAMOM YMUCTOM COCTOSIHUM U
C CaMbIM SIyULLMM BbIXO0M MOXHO MONYUUTL U3 «-METUIOBOIO C0XHOro athmpa N-n-Cl-CBO-
L-r/II0TAaMMHOBO  KWUCNOTbl U BblllIEYKA3aHHOrO 3(MPHOr0 OCHOBaHWS MpW MOMOLLY MeToaa
DCC. W3 nocnegHero M3BecTHbIM Y>Ke MyTeM — Moc/e OMbIIeHUs 3UPHBIX TPYNMNUMPOBOK -
06pa6oTKOM XMUAKAM aMMMaKOM N MeT/UIMYECKUM HATPUeM MOMyYMnn TAOTATHOH.

Lajos Kisfaludy; Budapest X. Cserkesz u. 63.
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UNTERSUCHUNGEN MIT RADIOAKTIVEM
ESSIGSAUREANHYDRID, I.

UBER DEN MECHANISMUS DER DAKIN—WEST REAKTION

L. Otves, J. Marton und j Meisel-Agoston
(Zentralforschungsinstitutfi r Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 2. Dezember 1959

Die 1,2-Aminoalkohole (Il) stellen in der Physiologie der natirlichen
organischen Stoffe eine wichtige Gruppe dar. Zahlreiche unter ihnen
(Ephedrin, Adrenalin, Chloromycetin) fmden therapeutische Verwendung. Die
Synthese dieser Verbindungen erfolgt zumeist durch stereospezifische Reduk-
tion entsprechender /3Kcto-a-ainino- bzw. a-Acylamino(l)-Verbindungen.

R—C—CH—R" R—CH—CH—R'

[ - ) | !
O NH—CO—R OH NH—CO—R

Die j8-Methylketone (R=CH3) wurden von Levene und Steigek [1, 2]
*bzw. Dakin und West (3—5] beschrieben, und sind aus den entsprechenden
a-Aminosduren und Essigsdureanhydrid leicht erhéltlich- Diese ausfihrlich
untersuchte Reaktion [6—8] wurde von Cie1 AND und Niemann [9] zur Dar-
stellung von Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylketonen verwendet.

R—CH—COOH R'—Cf ” R—CH—CO—R"
>0 — * |
NH2 R'—C<\ NH—CO—IC + CO02-f h2o
0

(R Alkyl, Aryl; R'= Alkyl, Aryl)

Die Reaktion betrachteten bereits D akin und West [4, 5] als eine
Aldolkondensation, eingeleitet durch N-Acylierung der Aminosdure, der eine
Azlactonbildung folgt, begleitet von der C-Acylierung des a-Kohlenstoffs. Spa-
ter wurde darauf hingewiesen, dall sich aus dem Azlacton, das aktive Was-
serstoffatome enthélt, bei Einwirkung der Base das Carbanion bildet, das
durch eine weitere Reaktion mit Essigsdureanhydrid a-Acetoamido-/?-keto-
saureazlacton und Acetation liefert. Die Existenz des /i-Ketosdureazlactons
als intermedidres Produkt konnte bisher auf préparativem Wege nicht
nachgewiesen werden. AnschlieBend wird der Azlactonring unter Decarbo-
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xylierung hydrolytisch gedffnet. Cietand und Niemann [9] nehmen an,
dall diese Spaltung durch die Acetationen, bzw. durch die freie Essigsdure
verursacht wird. Experimentell wurde diese Mdglichkeit noch nicht nach-
gewiesen.

W ir versuchten die Bildung des -Ketosdureazlactons und die Decarboxy-
lierungsreaktion unter Verwendung von am Carboxyl markiertem Essigsdure-
anhydrid zu untersuchen und stellten uns den Vorgang folgendermafRen vor:

| —m (:Hs—%‘%fl o _LI>_CH,—CH—COOH
< >—CH,—CH—COOH + 14>0 - A |
CH3 v NH—COCH.
NH2 >0 3
A B
'—CHZ—CH CO n CH2—-C 0O + BH®
4 | 1 \ \
N O B N (@]
vV oV ~V \E /
! |
CH3 CH3
C D
CH3—"¢ fi CH3 CH3
b |
CHa»Cuy 14C0 14C0 COCH3
---------- V/ \—CHZ—C‘: po —CHZ—C‘ COOH —»/\ —CH2—c | ﬂOOH
' | |
N (0] N OH I ro NH—COCH,
N5/ V<V r ' G
U cH3 < > Ch2 cu COCH3
E F H NH—COCH

Die molare Aktivitdt der Endprodukte der sich zwischen DL-Phenylala-
nin-Pyridin und einem groBen UberschuR von markiertem Essigsdureanhyd-
rid in Pyridinldsung abspielenden Reaktion stimmte in unseren Versuchen
obigem Schema gemaR des anfénglichen Essigsdaureanhydrids weitgehend
Uberein. Dann wurde das Azlacton (C) in Pyridinldsung unter den Verhdltnissen
der Dakin —West Reaktion mit markiertem Essigsdureanhydrid behandelt.
Aus dem Reaktionsgemisch wurde, zwar mit niedrigerer Ausbeute, I-Phenyl-2-
acetamido-butanon-3 (H) isoliert, dessen AKktivitdt dem oben angegebenen
Mechanismus entsprechend etwa 50% des eingesetzten Essigsaureanhydrids
entspricht. Die vorubergehende Existenz des Azlactonderivats (E) ist also
damit erwiesen.
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Dabei ist zu bemerken, dal Fry [10] bei der Untersuchung der zwischen
Isocyanaten und Carbonsduren verlaufenden Reaktion, um eine Erklarung fur
seine mit Carboxyl markierten Phenylessigsdure gewonnenen Resultate zu
erhalten, &hnlich wie bei der Dakin —West Reaktion, eine geringe acylaktive
Decarboxylierung voraussetzt, wobei er sich auf die urspriingliche Mitteilung
von Darin beruft. Unserer Meinung nach ist dieser Vergleich etwas gewagt.
Phenylisocyanat liefert mit Phenylessigsdure ein gemischtes Anhydrid der
Phenylcarbaminsdure. Die Reaktionen dieses Anhydrids werden sich mit jenen
des in der Dakin —West Reaktion auftretenden Azlactons kaum unmittelbar
vergleichen lassen, um so weniger, als nach Fry [11] auch beider unter &hnlichen
Verhéltnissen verlaufenden Reaktion der Aminosduren das Kohlendioxid in
seiner ganzen Menge aus der Carboxylgruppe der Aminosdure austritt.

Das radioaktive Essigsdureanhydrid wurde aus Barium [-14C-Acetat und
I-14C-Acetylchlorid hergestellt, wobei die Aktivitdt an dem als Acetanilid in
Gasphase befindlichem Material mit Hilfe eines mit Methan— Argon— Kohlen-
dioxid gefullten Proportionalzdhlrohrs ermittelt wurde. Eine Zusammen-
fassung der erhaltenen MeRresultate ist in nachstehender Tabelle angefihrt.

Gemessene Aktivitat

Verbindung
Imp/Min/ mMol m/ic/mMol
. 2,451 +103 1104.5
Acetanilid . 2448 +103 1102 5
L . 4,902 « 103 2209
Essigsdureanhydrid......connee 4896 « 103 2905
I-Phenyl-2-14C-acetylamino-3- 4,871 m103 2195
14C-Butanon-3......ccveviviiennenns 4,861 103 2190
I-Phenyl-2-acet) lamino-3-1JC- 2,446 - 103 1101,2
Butanon-3 ... 2,460 - 103 1107,7

Beschreibung der Versuche
[1-1'C]-Essigsaure

Markierte Essigsdure wurdenachderiblichen,nur geringfiigig abgeédnderten Methode[12]
hergestellt. Die zur Synthese dienende Apparatur wurde auf 1—2 mm Hg Druck eingestellt.
Es wurde aus 30 ml &therischer Ldsung von 8 mMol Methylmagnesiumjodid und 5 mMol
Ba14C03 (1,0105 mc) ausgegangen und Ublicherweise verfahren. Nach der Wasserdampfdestil-
lation wurden die Produkte in Gegenwart von Phenolphthalein mit einer Lésung von 0,25 n
Ba(OH)a titriert, nach Trockenverdampfung dann Essigsdure als Bariumsalz prapariert und
die GefaRe mit 3x0,5 g inaktivem Bariumacetat gespult. Ausb.: 0,5 g (81,5%), theor. 0,614 g.

[1-,4C]-Acetylchlorid

Aus markiertem Bariumacetat mit Benzoylchlorid nach [12] hergestellt: 1g (4,1 mMol)
Bariumacetat mit 5 ml Benzoylchlorid (Bfacher UberschuR) in einem Destillationskolben mit
Fallkuhler rickflieBend erwéarmt. Es wurde das hei 52—3° siedende Destillat aufgefangen.
Ausb.: 0,64 g (93%).
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],1'-di-14C] -Essigsaureanhydrid

Zu 19 (4,1 mMol) markiertem Bariumacetat wurde unter intensiver duRerer Kihlung
0,64 g (0,815 mMol) markiertes Acetylchlorid gefiigt und 30 Minuten unter RickfluR gekocht.
AnschlieRend wurde das Produkt destilliert. Ausb.: 0,65 g, d. h. 77,4% auf Bariumacetat,
oder 77,5% auf das Acetylchlorid bezogen, Sdp. 138—139°.

Nachher wurde das Prdparat mit 29 g inaktivem, frisch destilliertem Essigsdurean-
hydrid verdinnt. Die Aktivitdt wurde an einer Acetanilidprobe zu

2205 ralic (mMol) " 630 /'c/29%65 S Essigsdureanhydrid ermittelt.

I-Phenyl-2-[11C-acetyl] amino-|3-14C]-butanon-3 (H)

1,65 g (0,01 Mol) DL-Phenylalanin (A)in 6 ml abs. Pyridin wurden mit 7,5 ml aktivem
Essigsdureanhydrid vermischt. Nach 5Stundenim Wasserbad wurde das GemischvomLdsungs-
mittel im Vakuum befreit und der allméahlich kristallisierende Sirup aus Xylol zweimal (un-
geldst. Ausb.: 1,57 g; (76,5%). Schmp. 98—99°.

Ci2H 150 2N (195,25). Ber.: C 70,22; Gef.: 70,14%.

I-Phenyl-2-acetylamino-[3-''CJ-hutanon-3 (H)

1,9 g (0,01 Mol) gewdhnliches DL-Phenylalanin-Azlacton (C) wurden im W asserbad mit
dem im vorhergehenden Experiment abdestillierten Pyridinessigsdureanhydrid erwéarmt.
Nach Verjagen des Pyridinessigsaureanhydrids im Vakuum wurde der Rickstand 8—IOmal
aus Xylol kristallisiert und schlieRlich mit inaktivem Keton verdinnt. Schmp. 98,5°.
Ausb.: 0,41 g (20,2%).

C12H 150 2N (195,25). Ber.: C 70,33; Gef.: 70,18%.

An dieser Stelle mochten wirS. M1ink s, wissenschaflicher Mitarbeiter, fir die Aktivitats-
messungen und Kohlenstoffbestimmungen, |I. Bexke, Techniker, fiir seine prédparative Hilfe
unseren besten Dank aussprechen.

ZUSAMMENFASSUNG

Der Mechanismus der Dakin—W est Reaktion wurde mit markiertem Essigsdureanhydrid
untersucht. Eine Decarboxylierung findet wahrend der Reaktion lediglich an der urspringli-
chen Aminosédurecarboxylgruppe statt. Mithin verlauft die Reaktion Uber das als Zwischen-
produkt von anderen bereits vorgesehene jS-Ketosdure-Azlacton (E).
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INVESTIGATIONS WITH THE USE OF RADIOACTIVE ACETIC ANHYDRIDE, I.
On the Mechanism of the Dakin—West Reaction
L. OTVOS,J. MARTON und J. MEISEL-AGOSTON
(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)
Received December 2, 1959

Summary
The mechanism of the Dakin—West reaction was studied by the authors with the use
of radioactive acetic anhydride. It was found that during this reaction decarboxylation only

takes place in the original amino-acid carboxyl group. Otherwise the reaction proceeds through
/?-ketoacid azlactonc (E) already predicted by other authors as intermediate.

NCCNEAOBAHNA C PAONOAKTUMBHbLIM YKCYCHbIM AHIMNAPNAOM, I.
O mMexaHu3Mme peakumm [IKUH—Y3CT
N. OTBEW, M. MAPTOH u W. MEVCE/b-ArOLLITOH
(LeHTpanbHbIii XMMUYECKMIA MUCCnefoBaTeNbCKUA MHCTUTYT AH B, r. ByganewT),
Moctynuno 2. gekabps 1959 r.

Pesome
ABTOpPbI M3yYyanin MexaHU3M peakuun [3KWUH-Y3CT MpX NMOMOLUM MEUYEHHOrO YKCYCHOFO
aHrmapuaa. YCcTaHoBUAW, YTO B MPOLECCe peakUumm feKapboKCMAMpPoBaHWe NPOUCXOANT TO/IbKO

Ha OPUrMHaNbHOM rPYNMNYPOBKE aMMHOKMCOThI. Bnpoyem peakumsi NPoUCXoauT uepes asfak-

TOH /?-KETOKWC/OTbI, MPEACKAa3aHHbIA YyXe WHbIMA aBTOpPaMM B KauecTBe MPOMEXYTOUYHOro
npoaykTa.

Laszl6 Otves

J6ozsef MARTON Budapest XI1V. Hungaria korat 114.
Frau Julia Meisel-Agoston |
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UNTERSUCHUNGEN MIT RADIOCAKTIVEM
ESSIGSAUREANHYDRID, I1.*

UBER DEN MECHANISMUS DER ZWISCHEN AROMATISCHEN
ISOCYANATEN UND SAUREANHYDRIDEN STATTFINDENDEN
REAKTION

L. Otves, J. Marton und J. Meisel-Agoston

(Zentralforschungsinstitutfir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 2. Dezember 1959

Die Bereitschaft der Diacylaminderivate, die Acylgruppe zu lbergeben,
ist seit langem bekannt [1]. In neuester Zeit wird dieser Verbindungstyp auch
in praparativer Hinsicht bei Acylierungen verwendet [2]. Solche Diacylamine
sind z. B. nach

,COR'
R—N=C=0 + (R'CO)20 h. R—N< + CO02
x COR'

nicht zuganglich [3]. Fur diese Synthese von radioaktiven Diacylderivaten
schien es nicht uninteressant zu klaren, ob das austretende Kohlendioxid aus
dem Isocyanat oder dem S&ureanhydrid stammt. Im ersten Fall hat die molare
AKktivitat der Endprodukte, wenn 1-14C-Anhydrid verwendet wird, mit der des
Anhydrids Ubereinzustimmen, im letzteren dagegen auf die Halfte zu sinken.

R'__1<C-» / aC~n'

1. R—N=C=0 + X0 —»R—NS " I, + CO,
R'—Hf/ \HC/
~O0 >0
]
[> |
R'__i*C" 4UC_R'
2. R—N=C=0 + NO ----- WR —N<f + 14C02
R'_14C/ \ C—R'
~O0 1
@]
Die Frage wurde an Phenyl- bzw. a-Naphthylisocyanat mit [Di-I-1-14C]-

Essigsaureanhydrid untersucht. Letzteres Avurde nach einer in unserem Insti-
tut ausgearbeiteten Methode [4] aus Barium-[I-14C-]acetat und [I-14C]-Acetyl-
chlorid hergestellt und seine Aktivitdt miteinem Argon—Methan—Kohlendioxid

* Mitteilung 1.: Acta Chim. Hung. 24,321 (1960).
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Proportionalzdhlrohr ermittelt. Es zeigte sich, daB das Kohlendioxid der
Reaktion aus dem lIsocyanat stammt:

) Aktivitat .

\ erbindung m/ic/mM Imp/niin/wyM
Essigsaureanhydrid.......covvniinnncnnnne 2944 6538 103
Diacetam id ... 2942 6534 « 103
N-Diacetyl-a-naphthylamin ... 2945 6540 « 103

Der Mechanismus der Reaktion ist wahrscheinlich analog demjenigen der
Addition von Carbonsduren an lIsocyanate [5], wo zuné&chst das gemischte
Anhydrid der N-Acetylcarbaminsdure und der Carbonsdure entsteht.

['0
CH._uc 0
Ar_N=C=0 + / \o —»Ar-N -c/ A4C—CH,
CH3 #4C/ I \o/ 1
x> 14C =0 0
\
CH3

Das erhaltene Zwischenprodukt kénnte sich entweder durch intramoleku-
lare (I) Acylwanderung, oder intermolekulare (II) Umacylierung weiter um-
wandeln. Im letzteren Fall wurde sich die anhydridartige Verbindung durch
Acylierung des Isocyanates, oder noch wahrscheinlicher durch einen &hnlichen
Mechanismus, wie der der zwischen Essigsdureanhydrid und Acetylchlorid ver-
laufenden Austauschreaktion [6], durch Bildung eines Komplexes mit Essig-
sdureanhydrid in N-Acetylcarbaminsdure umwandeln, welche durch eine De-
carboxylierung und Acetylierung die Derivate von Diacetamid liefern wirde.
Mit Hinsicht auf die Zersetzungsgeschwindigkeit-Differenzen der verschiede-
nen gemischten Anhydriden der Carbonsdure-Carbaminsdure, mussen wir die
intramolekulare Umordnung fur viel wahrscheinlicher halten [5, 7].

Bei der Verwendung von Athylisocyanat ist die molare Aktivitat des
gewonnenen N-Athyl-diacetamids bedeutend geringer als die des Essigsaure-
anhydrids. Die Untersuchung der Reaktion bei Anwendung von anderen Alkyl-
isocyanaten ist im Gange.

Beschreibung der Versuche
Herstellung von Di-|lacetyl-!1*C]-diacetylanilin
1,19 g (0,01 Mol) Phenylisocyanat und 5,1 g (0,05 Mol) [I,I'-di-14C]-Essigsaureanhydrid
(molare Aktivitat 6538 -103 imp/m Mol bzw. 2944 m/ic/mMol) wurden in einem 15 ml Rund-

kolben im Olbad bei 170— 180° C Tem peratur unter Ricktropfen 8 Stunden im Sieden erhalten,
nach Beendigung der Reaktion das nicht reagierte markierte Essigsdureanhydrid im Vakuum
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CH3
CH3—44CQ;/O UC=0
>0 ¢ | n/ “COCHs
Ar—N-C<A  -> Ar—N—CO00 — 4 Ar—N—/ + CO02
| X) 1 XIICOCH3
Ye=0 IC=0
CH3 CH 3
1
oder
XCH3—14C f
)0 00
Ar—N--C<  -f *Ac,0 ==+ Ar—N—C< + *Ac30®
| 4 % | N>
1«C= 0 A4c=o0
| |
CHS CH3
/0©
Ar—l\|l—(%?if—v Ar—N© |+ co,
!
14C =0 4C=0
| |
CH3 CH3
Ar—N©O
[4COCHS3
UC=0 + *Ac30® ,=" Ar—N< "+ *AcX
I 14COCH3
CH3

abdestilliert und das zurlickbleibende schwach gelbliche kristalline Diacetylprodukt aus
Petroldther einige Male umkristallisiert. Schmelzpunkt: 37,5°. Ausb.: 0,93 g, 52,5%.
C,0H,02N (177,198). Ber. C 67,77. Gef. C 67,80%.
Die Resultate der Aktivitdtsmessungen sind in der Tabelle (Seite 328) angefihrt.

Herstellung von [l)i-acetyl-14C]-diacetyl-a-naphthylamin

1,65 g (0,01 Mol) a-Naphthylisocyanat und 5,1 g (0,01 Mol) [I,I'-di-14C]-Essigsédure-
anhydrid (spezifische Aktivitat wie oben) wurden in einem 15 ml Rundkolben in einem Metall-
bad von 190—200° C 8 Stunden unter starkem RickfluR im Sieden erhalten. Das im Uberschuf
vorhandene markierte Essigsdureanhydrid wurde dann im Vakuum abdestilliert und die
zuriickbleibenden weien Kristalle aus wéasserigem Alkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt:
128,5°. Ausb.: 1,77 g, 77,9%.

Ci4HiA iN (227,254). Ber. C 73,99. Gef. C 73,89%.

Die Resultate der Aktivitdtsmessungen sind aus der Tabelle ersichtlich.

Herstellung von N-athyl-diacetainid-dif-acetyl-'*f)

0,71 g (0,01 Mol) Athylisocyanat und 5,1 g (0,06 Mol) markiertes Essigsdureanhydrid
wurden 8 Stunden in einem Olbad von 170—180° Cunter RiickfluB im Sieden erhalten. Nachher
wurde der RuckfluBkihler mit einer kurzen Kolonne vertauschtund das Essigsdureanhydrid
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abdestilliert. Bei der Fraktionierung des Residuums destillierte das N-Atliyldiacetamid bei
187— 191° (Siedepunkt in der Literatur: 191—192°) als farblose Flissigkeit tUber. Ausb.:
0. 75 g, 58,2%.

C6HuUO2N (129,158). Ber. C 55,80. Gef. C 55,93%.

Auch bei mehrmals wiederholten Fallen betrug die molare Aktivitdt 4896 <103
imp/mMol, 2205 mc/mMol. DieDarstellung nach Wurtz [3] wurde ebenfallsin einer Bombenrdhre
vorgenommen und die molare Aktivitdt mit der vorhergehenden als iibereinstimmend gefunden.

An dieser Stelle méchten wirS. M1inko, wissenschaftlichem Mitarbeiter, fir die gewissen-
hafte und genaue Durchfihrung der Aktivitditsmessungen und Teilbestimmungen, sowie
1. Bexke, Techniker, fur seine praparative Hilfe unseren Dank aussprechen.

ZUSAMMENFASSUNG

Die zwischen radioaktivem Essigsdureanhydrid und aromatischen Isocyanaten statt-
findende Reaktion wurde von den Verfassern untersucht. Es wurde festgestellt, daB das
wahrend der Reaktion entstehende Kohlendioxid quantitativaus demlsocyanatstammt. Firden
Mechanismus der Reaktion wird eine Uber das gemischte Anhydrid der N-Acetylcarbamin-
saure-Essigsédure ablaufende Reaktion angenommen.

LITERATUR

=

Brunner, K.: Ber. 47, 2676 (1914). Monatshefte 36, 517 (1915).
2. Taschner, E., Kocér, M., Meyer, S.: Roczniki Chem. 25, 692 (1952); Chem. Abstr. 49,
2464 (1955).

Wurtz, A.: Annales de Chimie (3) 42, 54 (1854).

4. Otvos, L., Marton, .]., Meisel-Agoston, J.: KOZp Kémiai Kuat. Int. Kozi. 3 (1959)
(unter Druck).

5. Naegeti, C., Tyabji, A.: Helv. chim. Acta 18, 142 (1935):
Fry, A.:J. Amer. chem. Soc. 75, 2686 (1953).

6. Evans, E. A., Huston, J. L., Norris, T. M.: J. Amer. chem. Soc. 74, 4985 (1952)

7. Arnotd, R. G., Netson,J. A.,, Verbanc, J. J.: Chem. Rev. 57, 47 (1957).

w

INVESTIGATIONS WITH THE USE OF RADIOACTIVE ACETIC ANHYDRIDE, H
The Mechanism of the Reaction between Aromatic Isocyanates and Acid Anhydrides
L. OTVOS,J. MARTON and J. MEISEL-AGOSTON
(Central Research Institutefor Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)
Received December 2, 1959

Summary

The reaction taking place between radioactive acetic anhydride and aromatic isocyanates
was studied by the authors. It was found that carbon dioxide formed during the reaction quanti-
tatively is liberated from isocyanate. As a mechanism of reaction it is suggested that the
reaction proceeds through a mixed anhydride of N-acetyl carbamic acid-acetic acid.
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NCCNEJOBAHUVA C PAONOAKTVMBHbLIM YKCYCHbIM AHIMAPNAOM, W.

MexaHn3M peakumn, NPONCXOAALLEN MeX/Ay apoMaTUUecKUMU M3oLMaHaTaMu 1 aHrMapuaamMm
Kucnot

/1. 9TBELL, /. MAPTOH n V. MEMCE/Ib-ArOLLITOH
(LeHTpanbHblii XxumMuyeckuit MHCTUTYT AH B, r. ByganewT)
Moctynuno 2. pekabpa 1959 r.
Pestome
ABTOpPbI U3yYa/iM peakLnio, NPONCXOAALLYIO MeXy Pafv0aKTUBHBLIM YKCYCHbIM aHrui-
TULOM M apoMaTUYECKMU U30LMaHaTaMn. Y CTaHOBUIW, YTO 06pasytoLLasics B NpoLecce peakumm
[BYOKWUCb Yrnepoja KOJIMYECTBEHHO BblfenseTca U3 usounaHata. MexaHusm peakummn npeg-

pTaBNAT cebe TakMM 06pa3oM, UTO peaKLms MPOUCXOAUT Yepe3 CMeLLaHHbIN aHrvapug M-aue-
cun-Kap6aMMHOBOM M YKCYCHOW KMCAOT.

Laszl6 Otvos

J6zsef Martom J Budapest XI1V. Hungéaria kérat 114.
Frau Jualia Meisel-Agoston
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CONTACT BOUNDARY ANGLE OF WATER ON ALKALI
LIME SILICATE GLASS SHEET

Gy. Koranyi and M. Acs
(Research Institute of Heavy Chemical Industry, Veszprém)

Received January 7, 1959, revised text received January 9, 1960

The changes which take place in the fine structure of glass surfaces can
be characterized by the contact angle formed with various liquids. These con-
tact angles vary in a sensitive way according to the properties of the super-
ficial, mainly of hydrophobized layers. However, the literature data referring
to the contact angle of water on the untreated surface of planar glass show
deviating, and in certain cases, also contradictory values. This may presum-
ably be due to the fact that some important factors of the experimental con-
ditions were not taken into account by the authors, as they considered the
measurements of the contact or interlocking angle to be of secondary signifi-
cance which only serves as a complementary value to other data of measure-
ments. This is supported as well by the fact that the majority of authors in
their communications do not even mention the experimental conditions of
the measurement of the interlocking angle.

A drop of liquid placed on a planar surface becomes deformated by its
own weight. Thus, it can be presumed that the angle of interlocking depends
on the size of the drop. Accordingly, Wessel [1] attempted to apply, in his
experiments, minimum sizes of drops. Spitze and Richards [2], further Mack
[3] assumed, in turn, that in the case of a drop diameter below 1 mm the
interlocking angle is independent of the mass of the drop and attains a maxi-
mum value.

Correlations between the geometrical dimensions of the drops and tin-
angle of interlocking were established by Bartel1 [4] and other authors, who,
however, neglected to consider the effect of the mass of the drops on the
deformation and also on the contact angle. This insufficiency is also proved
by the fact that almost all authors omit, on describing the experiments, to
state the mass of the drops applied.

Baknal [8] attempted to measure the contact angle on a glass surface
by using the volume and height of the drop. He did not succeed, however, in
obtaining reproducible values, due to the inaccuracy of volume measurement.
Thus, he does not even attempt to substitute the data of measurement into tin-
formula suggested by himself, and to calculate the contact angle in this way.
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On substituting these values into the Barnai formula, one obtains the data
of 5 to 17° for the contact angle of distilled water on a cleaned glass surface.

In respect to the determination of the contact angle of distilled water
and alkali lime silicate glass surface, investigations were carried out by W essel
[1], who attempted to control the effect of cleaning the glass surface by meas-
uring the value of contact angle. However, his experiments are hardly repro-
ducible, and the results obtained in his measurements are unsuitable for the
evaluation of the efficiency of the cleansing method applied, i. e. of the degree
of cleanness of the glass surface.

During our researches into the superficial fine structure of alkali lime
silicate glasses, the necessity of utilizing the interlocking angle arose. However,
no unequivocal information could be obtained from the data of literature,
due just to the above mentioned causes. Therefore, we were obliged to carry
out our own measurements, subsequent to clearing up certain fundamental
problems of the theory of interlocking angles.

At the boundary of a solid body of planar surface which is in contact
with a liquid, the angle between the tangential line drawn to the liquid sur-
face and the plane of the surface of the solid body depends on the quality of
both substances contacting, of the external force field, and in certain cases, of
the mass of liquid. The interlocking conditions can be characterized, in gen-
eral, by the terms:

contact angle,
protruding and regressing contact angle,
shore angle.

The contact angle is the angle formed at the point of contact of liquid
and planar plate, of a drop of liquid placed on a horizontal planar plate, be-
tween the tangential line drawn to the main section pertaining to this contact
point of the drop and the planar plate.

In the case of a liquid drop placed on a tilted planar plate, which has
Jot rolled down yet, the gravitational force field leads to a particular type of
deformation in the liquid drop. The interlocking angle formed at the upper
boundary of the liquid drop increases over the contact angle (this is the pro-
truding contact angle), while it diminishes at the lower boundary (this is the
regressing contact angle).

Not taking into consideration that the liquid drop can also be deformed
by its own weight, the contact angle is usually expressed by the equation

ajg—al2z= «cos @ (1)
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where a, 3 is the boundary surface tension between the solid body and the
gas, a, g the boundary surface tension between the solid body and the liquid,
ai s— ai. the wetting tension, a the boundary surface tension between liquid
and gas, and (p the contact angle.

The shore angle is the interlocking angle of the liquid resting on a pla-
nar surface contacting an endless vertical wall. The value of shore angle is
independent of the mass of liquid, it is, however, extremely difficult to measure
its value accurately. In order to simplify the technique of measurement, it
was necessary to evolve a method where the effect of the mass of drop is elim-
inated at the determination of the contact angle which can be more easily
established. This is why the so-called contact boundary angle term has been
introduced.

On continuously increasing the amount of a liquid drop placed on a
horizontal plane, the contact angle decreases while the height and diameter
of the drop increase. When, however, a certain value is attained, on further
increasing the mass of the drop, its height and the contact angle become
constant, the drop loses its lense form, and also a planar surface appears on
the liquid surface. The contact angle pertaining to this particular state is de-
noted as contact boundary angle (<9). The value of the contact boundary angle
can be calculated from the height of the drop which can be measured with
extreme accuracy. As the value of the contact boundary angle is independent
of the mass of the drop, the introduced term is suitable for the equivocal
characterization of the nature of surface.

The calculation of the contact boundary angle from the height of the
drop is possible on the basis of the following consideration. The liquid surface
in equilibrium state is described by the equation:

a(—+ — + pU+ A=0 (2)
Ik, r2

where pis the density of the liquid, U the potential of external forces, Athe

- ’ 1 1
multipiicator Lagrange and the mean curvature.

Kl K’

Expressing the mean curvature by the local coordinates, and choosing
a drop of such a size that the curvature of the contacting line is negligible,
only one curvature can be considered in place of the mean curvature. Then
equation (2) takes the form:

—a n 3/2 f-pgh -f A= 0 3)
14- A2

where h is the height of the liquid layer measured from the solid surface, and
g the gravitational acceleration.
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When A= Ae then A" = h" — 0, further 9= — g ghm can be sub-
2 A
stituted into equation (3), and the equation multiplied by -—-- , leading to
Qg
— d —1 +2AA- 2A0A=0 (4)
dt fl + A2
On integration:
2a 1
- 4- A2—2 Aoc A= const. (5)
eg U1+ A2

When A= Aoo, then A" = 0, from which it follows that

-—--A002 = const. (6)
Qg

When, however, A= 0, then A = tg 0, and

2a 1 . 2a
- -- m hi - =0 )
Pg Vi+tg2 Pg
On rearranging,
cos0 = 1— -8 hi (8)
2a

a formula yielding the value of the contact boundary angle in an explicit
form, as a function of the physical constants of the liquid and of the geometrical
dimensions of the liquid layer.

The apparatus serving for the measurement of the contact boundary
angle consists of four main components:

a) the object table supporting the glass plate which is adjustable, with
the use of micrometer screws, in a horizontal plane, in two directions perpendic-
ular to each other, h) an illuminating device which emits a light beam parallel
to the plane of the glass plate onto the water layer placed on the glass surface,
c) a cathetometer support which can be equipped with a cathetometer of 20 X
enlargement, and adjustable in a vertical direction. This serves for measuring
the thickness of water layer. Instead of a cathetometer, also a projecting mir-

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



KORANYI, ACS: CONTACT BOUNDARY ANGLE OF WATER 337

ror can be placed on this support, in order to project the liquid surface or the
interlocking angle on a paper sheet, to facilitate the re-design of them, d) a
micropipet discharging aliquot portions of the liquid onto the surface of the
glass plate.

During measurement, a glass plate adequately cleansed is placed on the
table, and such a quantity of distilled water is dosed from the micropipet
onto the surface of the glass plate that on addition of further amounts of water
the thickness of the water layer did not increase. In this case, the thickness of
the water layer could be measured at any given point of the glass plate, by
moving the cathetometer in a vertical direction. By moving the object table,
it is possible to bring the interlocking and contact domain, respectively, of
the water layer into the visible field of the cathetometer, and to project the
shadow of the contact angle onto a paper sheet, by using the projecting attach-
ment. The contact boundary angle can be determined, on the basis of the
afore-mentioned, by two methods: a) calculation by formula (8) from the
thickness of the water layer measured, and b) direct measurement of the con-
tact boundary angle projected onto paper sheet.

Our investigations proved that the accuracy of parallel determinations
of the contact boundary angle carried out by using measurements of thick-
ness of the water layer ranged 30 minutes (of angle), while the results of paral-
lel determinations by the direct measurement of the contact boundary angle
often showed deviations of even 1,0—1,5°. It is of interest, however, that,
within the given limits of error, both methods separately yielded identical
results, a proof of the suitability of formula (8).

In the present experiments, plates prepared from sheet-glass drawn
according to the vertical process were used. The chemical composition of this
glass was 71% Si02 15,5% Na20, 0,5% Al20 3, 0,2% Fe20 3, 9% CaO and 3,8%
MgO. The plates of alkali lime silicate glass of about 60 by 20 mm surface and
of 2 mm thickness were defatted by various organic solvents, washed with
concentrated hydrochloric acid and distilled water, rinsed with water and
dried in a drying box, then stored in a desiccator. Of various organic solvents,
ethanol, ether, acetone, toluene and xylene were tested, also when combined
by washing with water and acid. It was, however, not possible to carry out
reproducible and constant measurements of contact boundary angle on glass
surfaces cleaned in this way. Namely, uncontrollable scatterings from 3 to 65°
occurred in the values of contact boundary angle when measuring the glass
surfaces cleaned in the above described way.

Further, it was found that, on keeping the glass surfaces cleansed by
any of the above mentioned methods at 300° for at least two hours, and storing
the glass plates subsequently in desiccator at room temperature, they became
suitable for exact measurements. The data disclosed in Table | prove that
reproducible values of contact boundary angle were only obtained when the
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glass plates heated to 300° were subsequently at room temperature for at least
10 hours.

Table 1

Variations in the measured value of contact boundary angle plotted against durations of storage
of the cleaned glass surface

Duration of storage Value of contact boundary angle
at room temperature
of glass plate heated calculated from height directly measured by
for 2 hrs. to 300° of the water layer gonlomeleirrnalgne projected
hours degrees degrees
0,25 3,1 4,0
0,5 7,1 7,5
1,0 15,0 14,5
2,0 18,0 19,5
4,0 19,6 20,0
8,0 22,4 23,0
10,0 23,0 24,0
20,0 22,7 23,0
30,0 23,0 22,0
48,0 22,8 23,5
72,0 22,8 23,5
144,0 23,0 23,5

The values in Table I prove that although the pure glass surface can be
wetted almost limitlessly, the gel layer adherent to the glass surface is dena-
turized, due to the effect of air moisture, of contaminations absorbed from the
atmosphere, and of gases eventually occluded. This denaturization suppresses
the wetting capacity of the surface.

The experimental data of Table I point to the fact that the contact
boundary angle of water ranges about 23°. In order to control this value,
attem pts were made to establish the size of drop diameter at which it is possible
to carry out reproducible measurements of contact boundary angle on a glass
plate cleaned, heated and stored for at least 10 hours, and further, to investi-
gate how the values of the contact angle vary in the domain of drop diameters
below the limit value established above. On measuring the height of water
drops by the available cathetometer device (Fig. 1), it was found that at di-
ameters over 8—9 mm this height tends to avalue of 1,06 mm, and this value
does not change any more with the increase of the mass of water.

On measuring, in turn, the contact angle, and plotting the values against
the mass of the drop of water (Fig. 2), the critical drop diameter proved to
actually range 9 mm. The contact angle of drops of a mass below this value
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increased linearly and inversely with drop diameter. It is, however, impossible
to accurately measure the contact angle of drops of diameters below 3 mm,
as the drop diameter rapidly decreases, due to its evaporation.

It is of interest to note that on the basis of Fig. 2, the value of contact
angle extrapolated to 1 mm drop diameter is 46°, in complete accordance
with th'e data calculated by Haller [5] from the value of the wettening ten-

Fig. 1

Fig. 2

sion. This agreement makes it probable that in the case of drop diameters
below 1 mm, the value of the contact angle is independent of the mass of
liquid. However, it does not appear practical to use the value of contact angle
pertaining to this minimum amount of water for the characterization of the
contact of glass surface and water, due to the complex nature of this meas-
urement.

On the basis of the afore-mentioned, equation (1) holds in the case of
drop diameters below 1 mm, while equation (8) yields the value of the contact
boundary angle for drops of diameters over 9 mm on the contact of distilled
water and glass surface. The contact angle measured in the case of drop di-
ameters from 1to 9 mm can be considered as an intermediary value, thus it
was denoted by us as intermediary contact angle. The value of the intermediary
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contact angle is markedly affected by the various cleansing methods of the
surface. This effect depends on the nature of the applied cleansing agent or
solvent, of the duration of treatment, of the external temperature, of the
partial tension and of the degree of saturation of air by moisture. Thus, it
can be understood that deviating values were obtained by various authors
for the value of the intermediary contact angle.

It is possible to draw unequivocal conclusions from the measurements
carried out by us on certain characteristics of the fine structure of the glass
surface. It is known from other investigations that the surface of alkali lime
silicate glass is occupied by a quantity of water, in a chemosorptive bond
corresponding to a layer thickness of 80—120 molecules. It appears probable
that this moisture does not form a consistent layer there, being only adsorbed
in the gel-like spongy loose layer of silica content on the weathered surface.
The contact boundary angle of 23° is characteristic of the interlocking of glass
surface and water, in that case when the gel layer on the glass surface
has already taken up certain amounts of moisture and atmospheric conta-
minations, and when the own weight of the contact water layer shows a
maximum deforming action.

A contact angle of 46° is similarly characteristic of the interlocking of
water and a glass surface of relatively saturated moisture content and in
equilibrium state, without, however, the deformation effect of the own
water weight.

The moisture content of the spongy surface layer can only be removed
by heating, while it is possible to reduce the superficial water content by
treatments with organic solvents or by other cleansing methods. This can also
be observed from the variations of the contact boundary angle between 3
and 23°, independently of the size of drop diameter. Heated glass surfaces,
where the surface gel layer does not contain any moisture, can practically be
wetted by water. Glass surfaces free of moisture are of hygroscopic nature,
and the mechanism of the water uptake of the spongy surface layer can be
characterized by the changes of the contact angle.

SUMMARY

The contact boundary angle of distilled water on the surface of a plate of alkali lime
silicate glass proved to range 23°.

The contact angle cf an alkali lime silicate glass sheet showed, in the case of water
drop diameters of 1to 9 mm, a linear correlation with the diameter of drops.

It is possible to follow the mechanism of the repeated moisture adsorption of a glass
plate, completely freed of adsorptive moisture, by measuring the contact angle.
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DER GRENZKONTAKTWINKEL DES WASSERS AUF EINER
KALKALKALISILIKAT-GLASPLATTE
GY. KORANY!I und M. ACS
( Forschungsinstitutfir Chemische Schwerindustrie, Veszprém)

Eingegungen am 7. Januar 1959, umgearbeiteter Text eingegangen am 9. Januar 1960

Zusain meilfassunig

Verfasser stellten fest, daB auf der Oberflache einer Kalkalkalisilikat-Glasplatte der
Grenzkontaktwinkel des destillierten Wassers 23° betréagt.

Der Kontaktwinkel der Kalkalkalisilikat-Glaspatte verandert sich innerhalb Wasser-
Iropfendurchmesser von 1 bis 9 mm linear mit dem Durchmesser des Tropfens.

Der Mechanismus der wiederholten Feuchtigkeitsadsorption einer durch Erwdrmen
von der adsorptiven Feuchtigkeit befreiten Glasplatte kann durch Messung des Kontaktwinkels

verfolgt werden.

MPELE/IbHbIA KOHTAKTHbIA Yrona BOAbI
HA W3BECTKOBO-LWE/IOYHO-CUNTIMKATHOWN CTEKNAHHOM MAACTUHKE
Ob. KOPAHV n M. A4

(MccnepoBaTenbCkuii  MHCTUTYT  THXKENOA  XWMWUYECKOW NPOMbILLNEHHOCTY,
r. Beenpem)

Moctynuno: 7. sHBaps 1959 r. lMepepaboTaHHas pykonucb noctynuna: 9. sHeaps 1960 r.
Peswome
ABTOpPbI YCTAHOBW/IW, YTO Ha NMOBEPXHOCTU W3BECTKOBO-LLENOYHO-CUIMKATHON CTEKNSAH-

HOW MNacTMHKe NpefeNibHbIi KOHTaKTHbIA Yrofl AeCTUMPOBaHHONM BoAbl paBeH 23°.
KOHTaKTHbIi Yronl Ha M3BECTKOBO-LLENOYHO-CU/IMKATHOW CTEKNAHHOM NAacTUHKe npu
AvameTpe Kanav ot 170 9 MM M3MEHSIETCA NIMHEAHO C M3MEHEHWEeM AMameTpa Karnsu.
3a MexaHu3MOM MOBTOPHOM afcopMnuUMU BNarM CTEKISIHHOM NNACTUHKW, O0CBO60XX[eH-
HOli HarpeBaHVWeM OT afiCOPMTUBHOM BMarn, MOXHO CNeauTb M3MepPeHMeM KOHTAKTHOro yria.

|%,I'.((!OYOI 87 KOKANYI \:!l VeszErém, Wartha Vince u. 1-3.
iklos "Acs
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INVESTIGATIONS ON CROSSLINKED POLYMERS, I.

PREPARATION OF CROSSLINKED POLYVINYL ACETATE
AND POLYVINYL ALCOHOL, AND CHARACTERIZATION
OF THEIR PROPERTIES*
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(Technological Institute L. T. ILeningrad, and Central Research Institute for
Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

Received January 13, 1960

When, during the polycondensation or polymerisation, the reacting sub-
stance possesses more than two functional groups, the linear polymer chains
are crosslinked by covalent bonds. A relatively small number of such cross-
links between the chains markedly reduce solubility and fusion. On heating,
these substances only soften and become elastic, while on treating with sol-
vents they only swell as the crosslinked structure restrains the free movement
of the polymer chains.

Thermo-setting resins, vulcanized rubber, copolymers of mono and divi-
nyl compounds, polyester resins and irradiated polymers belong to plastics
with crosslinked structure.

As it is known [1], on copolymerising mono- and divinyl compounds, a
crosslinked structure forms, when at the conversion of vinyl groups into poly-
mers, the so-called gelling point x is attained.

Gelling point x is defined by the formula

1 A

Pa2 B
where x = the critical conversion point, P = the average degree of poly-
merisation, a = AB the ratio of the copolymerisation constants, A and B =

K-aa
molecular concentration of the mono- and divinyl compounds.

If the vinyl groups on A and B are found to be of identical activity then

a= 1and
A

P B

Taking the aid of statistical probability into calculation, a similar formula was
obtained by Stockmayer [2]. However, a proof of the inefficiency [3] of the

* Thispaper was prepared as a dissertation for the title ofcand. ehern, under the guidance
of S. N. Ushakov, corr. member of the Academy of Sciences SSSR, Leningrad, 1956.
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above formulas could be given by determining the so-called gelling point
— value x experimentally determined — which was applied to measure the
appearance of the crosslinked structure.

Simpson [4] and others determined the gelling point of diallyl esters
taking into account the properties of the ally] compounds and also the so-
called intramolecular bridge formation (the so-called cyclization). However,
they observed that in the case of various esters, gelling occurred at the same
conversion although the residual unsaturation and the degree of polymeri-
sation were found to be different.

Loshaek and Fox [5] stated that during the polymerisation of different
methacrylic esters an identical molecular contraction takes place (in the case
when polymerisation was followed in dilatometers); with different dimetha-
crylic esters a different molecular contraction could be observed. They attri-
bute the residual unsaturation observed during the copolymerisation of mono-
and dimethacrylic esters to the binding of a side-chain vinyl group of dimetha-
crylic esters, taking into consideration that the dimethacrylic ester was linked
to the polymer chain with one of its vinyl groups.

On investigating the copolymers of vinylacetate and diallyl dithioglyco-
late, Ai1frey [6] found that gelling takes place at certain concentration of the
diallyl components, and measured the degree of polymerisation, also in partially
or entirely crosslinked polymers. He obtained the latter compounds by reduc-
ing the -S—S- bond since, without damaging the main chain, the bridge bonds
could be eliminated and linear polymer chains formed. This method — i. e.
establishing and clearing bridge bonds — seems to be the most immediate
way with regard to the crosslinking mechanisms as well as to a thorough investi-
gation of the formed structure.

The principal properties of crosslinked copolymers primarily depend on
the structure. As the work of Staudinger and Rutovskij [7, 8] and others
proves, the greater the number of bridge bonds, the higher is the thermal sta-
bility of polymers.

In some cases the discrepancy of the linear and crosslinked structure
causes an increase of 100 °C in the thermal stability temperature.

The work of Loshaek and Fox [9, 10] proved that a linear correlation
exists between the “glass transition point” (Tg) and the number of bridge
bonds. In a theoretical way, the authors attempted to prove that the position
of the introduced divinyl monomer is not indicated by the transformation of
Tg (inter- or intramolecular bonding). This follows from the linear correlation,
which actually was measurable by experiments. Further they stated that, on
the other hand, the mechanical properties depend on the number of divinyl
monomers intermolecularly bound, i. e. of the bridges.

By investigating the mechanical properties of rubber [11, 12] it was
found that during vulcanization, depending on the number of formed bridge
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bonds, i. e. with their increase, the mechanical properties show a variation
according to a maximum curve. The mechanical properties of the products
(e. g. tensile strength, impact strength) formed at the copolymerisation of
mono and divinyl compounds also vary according to a maximum curve. It is
to note that this maximum can be obtained with a relatively small divinyl
concentration [13]. At the same time the surface hardness (Brinell) increases
linearly.

According to these data of literature, the mechanical properties in cross-
linked polymers show a correlation according to a maximum curve, while ther-
mal and surface stability show a linear correlation with the number of bridge
bonds.

The aim of the present work may be summarized as follows:

a) To prepare copolymers of vinylalcohol and diallyl acetals by synthesis
and subsequent saponification of vinylacetate-diallylacetal copolymers.

b) To characterize by mechanical, thermal and physicochemical para-
meters some properties of crosslinked polymers obtained in this way.

c) To determine the size of the principal chains and the number of
bridges connecting these chains.

Only patent literature was at our disposal when this theme was elabo-
rated [14].

Experimental

Diallyl acetals (DAC) were obtained by condensation of allyl alcohol and the correspond-
ing aldehydes. The degree of purity of the applied aldehydes (CH20,CH3CHO0,CH3CH2CH2CHDO0)
was 35%, 99,0%, 98,0%, respectively.

W ith the data given in Table I, it is possible to characterize the obtained acetals.
Table 1
Boiling Reifnractive Molecular Svf:icgi;ilc
Compound point, °C % refraction
afe 130
Calcd. Found
DAF (Diallyl formal) 139— 140 1,42020 36,878 36,924 0,8991
DAA (Diallyl acetal) 148— 150 1,4265 41,496 41,151 0,8851
DAB (Diallyl butyrale) 61—64 1,4335 50,732 49,643 0,9116

Vinyl acetate (Vac) was purified by repeated distillation in a 1 m. high column. The
main fractions were taken within 0,2° C. The refractive index of the distilled material was

1,3956.
Benzoyl peroxide [(C6H5C0)202, 99.5% purity] and potassium persulfate (K2S208,

100% purity), resp. was used as initiator.
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I. Methods of polymerisation

1. Block polymerisation

The activity of the monomers participating in the copolymerisation was investigated
in ampouls by the block polymerisation method. (C6H5CH)20 2was used as initiator in a quantity
of 1% by weight.

Dac 0
The temperature of polymerisation was 100° C for 120 hours at a ratio — = —

whilst 80° C for 80 hours at a ratio gﬁ = 19?—
Dac 1

2. Emulsion polymerisation

Polymerisation was carried out in a round-bottom flask (500—600 ml) equipped with
a ground-joint condenser, a stirrer (200—300 r. p. m.) and a thermometer. The flask was placed
into a thermostate kept at 68,5—69,0°. The monomer mixture was added in a ratio of 1: 15
to the aqueous solution of the initiator (K2S208 0.5% referred to the monomer weight)
during stirring. After 3—4 minutes, the liquid turned white and after 4 hours the poly-
merisation was accomplished. The obtained emulsion was precipitated, the polymer washed
and dried.

3. “Suspension®“ polymerisation

The apparatus used was the same as under 2. The stirrer moved with constant velocity
(700 r. p. m.) in every experiment. 3% polyvinylalcohol was used as stabilizer and a ratio of
1:6 of monomer to stabilizer was applied. The monomer mixture was introduced into the
solution of polyvinylalcohol in which 0,5% of benzoylperoxide (referred to the monomer weight)
was dissolved. At the beginning of the polymerisation the temperature was 65°. After 2—6
hours (depending on the diallvl components) this was stepwise raised to 90°. The obtained
polymers were then washed and dried.

Il. Preparation of polyvinyl alcohol copolymers

For the preparation of polyvinyl alcohol copolymers — crosslinked polyvinylalcohols —
the alcoholysis of polyvinylacetate copolymers (in methanol) was applied. The alcoholysis
was carried out in the apparatus used for the polymerisations (stirring at 300 r. p. m.). The
polymer was allowed to swell in anhydrous methanol, then 1—2% of KOH, referred to polymer
weight, was added. The process took place at 64°, resulting in somewhat swelled powdery
products which were washed with methanol and dried.l

I11. Analyses of polymers

1. Determination of the quantity of acetate groups in saponified products

A weighed amount of polymer was mixed with a methanolic solution of potassium
hydroxide of known quantity and concentration in a flask equipped with a reflux condenser.
The mixture was allowed to react for 5 hours at 75°. With this method, an acetate content
of 96,0—96,8% was found in a non-saponified copolymer.

2. Determination of the quantity of acetal groups

The determination of the quantity of diallyl acetals in the structure of copolymers was
carried out as follows: crosslinked polyvinyl alcohol was hydrolyzed with a diluted aqueous
solution of hydrochloric acid. As it is known, the acetal bond is hydrolyzable by the acid and
aldehyde is liberated; in this way the polymer becomes soluble and dissolves in water. From
this solution aldehyde was distilled. The receiver was filled with Tollens’ solution. The change
of its concentration was potentiometrically determined by titration with KJ-solution. This
aldehyde determination evolved by us is a modification of a method described in literature [15].
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The Tollens solution was prepared from 0,00 N AgN03. As 1 ml 0,01 N AgNO03corresponds
to 0,00015 g CH20, it is possible to determine minute quantities. By this method the concentra-
tion of a CH2 solution was found to be 37,53%, obviously by applying the corresponding
dilution, whilst the steam distillation method gave 37,52% as result.

IV. Deteriiiinatiuii of physical properties
1. Determination of molecular weight
The copolymers of polyvinylalcohols are slightly crosslinked polymers in which the
quantity of acetate and acetal groups is not very considerable (2—3%). As a consequence,
the polymers obtained after acid hydrolysis may essentially be considered as linear polyvinyl-

alcohols. The molecular weight of these linear PVA was obtained by the determination of the
viscosity of the aqueous solutions. An Ostwald viscometer was used at 20,0+0,05° C.

2. Determination of mechanical properties

In order to determine the mechanical properties, linear and crosslinked polyvinylalcohols
were pressed to test pieces of 15x120x3 mm at 150— 170° C and P = 375 kg/sq. cm. The
obtained test sheets were cut into pieces of 10—15 mm and in a “Dynstat” device the tensile
strength (kg/sq.cm) and the impact strength (kgcm/sg.cm) established.

3. Effect of temperature

For technical purposes the softening of polymers on heating is measured by the Vicét
method. By determining the glass transition point (Tg), the control of the technical method
was made possible. A mercury dilatometer was used to determine the Tg.

4. Determination of the soluble fraction

To determine the soluble fraction the polymers were extracted in a Soxhlet apparatus.
First the polyvinylalcohols were extracted with water. During the extraction, however, the
bridge bonds (acetal bonds) were hydrolyzed by water and so it was impossible to obtain
consistent values. Therefore, it was necessary to extract the non-saponified products, polyvinyl
acetates, with benzene, since by alcoholysis the number of bridges remains unchanged and in
this way the ratio of the soluble fraction and the gel remains the same as prior to alcoholysis.

Discussion of the results
Copolymerisation

a) By the block polymerisation of vinylacetate (Vac) and diallylacetals
(DAC), copolymers only form at strictly determined monomer ratios. Cross-
linked copolymers form within the limit values of the monomer ratio of 0,0—
10,0 mol% for DAF and Vac, 0,0—1,0 mol% of DAA and Vac and 0,0—1,0
mol% of DAB and Vac. The resulting copolymers are glassy transparent materi-
als, insoluble in common solvents (benzene, methanol, acetone) but swell de-
pending on the degree of crosslink formation. This was found to be a real
heterogeneous copolymerisation for, under given circumstances, DAC do not
polymerise alone. Viscous products with low molecular weight are obtained by
DAC concentrations above the given monomer ratios. This phenomenon may
be explained by the degradative chain transfer of allyl radicals.
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b) In order to obtain crosslinked polyvinylalcohol, the polymerisation
was carried out in emulsion and the obtained products were afterwards saponi-
fied.

On investigating polymerisation in emulsion, it was found that the con-
centration of the diallyl components in the monomer mixture has to be lower
than in the case of block polymerisation. So the maximum quantity of DAF
was found to be 0,7—0,9 mol%. In case of a greater DAF quantity, the emul-
sion separates into two layers and no polymerisation will take place or poly-
vinylacetate of a low molecular weight may form. Products of high molecular
weight are white powdery materials, insoluble in different solvents. The poly-
merisation of other diallyl acetals — DAA and DAB — (of low concentration)
can be brought about, the obtained products, however, are soluble. The deter-
mination of aldehyde indicates a very low content of diallyl components of
these polymers, which is in good agreement with the above experience. This
phenomenon may be explained by the considerable hydrolysis of DAA and
DAB in the presence of water. In this way, by the copolymerisation of Vac
with DAC in emulsion, the crosslinked polymers are only obtained in case of
Vac-DAF copolymers.

c¢) Contrary to the polymerisation in emulsion, the suspension or so-
called pearl polymerisation takes place within the monomer droplets and is less
favourable to hydrolysis of the DAC, but is more suitable to realize the copoly-
merisation of Yac and DAA, as well as Vac-DAB.

W ith this method it has indeed been possible to obtain crosslinked poly-
mers with DAA and DAB, too. It is notable that also in these cases, with low
DAC concentration crosslinked polymers are formed. The quantity of diallyl
components applicable during the copolymerisation is for DAF maximum 0,7
mol% , for DAA and DAB, however, maximum 0,15—0,20 mol%.

d) In order to prepare crosslinked polyvinylalcohol, the copolymers
obtained with the emulsion, and suspension method were subjected to alkaline
alcoholysis in a medium of methylalcohol. The alcoholysis was found to be a
heterogeneous process as it was accomplished in the suspension of the swelled
crosslinked PVac. It could be shown that even under such circumstances a
transformation of the crosslinked PVac particles into polyvinylalcohol parti-
cles will occur. In the products obtained, the polyvinylalcohol was found to
contain a residue of 3—4% acetate groups.

On the structure of polyvinylalcoholdiallylacetate copolymers

In order to establish the number of diallylacetal molecules connecting
the polymer chains, the quantitative determination of the diallyl components
was carried out by the above described method for some polyvinylalcohols.
The results are to be found in Table II.
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Table 1l
Nr. of The DAC content of the initial monomer The content of DAC Mean
>olymers mixture in mol% polymers in mol% value
| 0,1 DAF in emulSion . 0,080 0,06 0,07
2 0,3 DAF » 0,20 0,20
3 0,5 DAF » 0,27 0,26 0,268
4 0,7 DAF " 0,436 0,414 0,268
0,430 0,420
5 0,06 DAF i
6 0,08 DAF
7 01 DAF 0,057 0,059 0,058
8 0,3 DAF » 0,135 0,140 0,138
9 0,5  DAF 0,204 0,203 0,204
10 0,7 DAF 3 e 0,263 0,284 0,263
11 0,1 DA A 0,048 0,048
12 0,3 DAA 0,130 0,130
13 0,5  DAA 0,163 0,163
14 0,7 DAA s 0,209 0,209
15 0,06 DAB s
16 0,08 DAB e
17 0,1  DAB
18 0,15 DAB oo s 0,059
19 0,5 DAA in emulSioN e 0,03 0,03
0,00 0,00 0,00
B 0,00 iN SUSPENSION coteiiiieiiriieieeceeee s 0,00 0,00

In the following considerations the above numerations of the polymers will be used-

From Table Il the conclusion may be drawn, that the crosslinked form-
ing agent present in the polymer is only 30—35% of the quantity introduced
into the monomer mixture. It is surprising, however, that in polymers prepared
with DAF by the emulsion method a higher content of the DAF appears than
in those prepared by the suspension method. It may be stated that the Vac-
DAA and Vac-DAB copolymers contain only 30% of the diallyl components
introduced.

These phenomena may be explained by the partial hydrolysis taking
place under the conditions of the suspension polymerisation (6—10 hours at
70—90° C). On changing the acetal bridge, by hydrolysis, the molecular weight
of the main chains was determined by measuring the intrinsic viscosity [16],
using the following formula:
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lgM= 4,865+ 1,32 1g [4]
Results are given in Table 111 and Figs. 1 and 2.
From Figs. 1 and 2 as well as from Table Ill it may be seen that the mole-

cular weight of the polymers decreases considerably with the increase of the
DAF concentration. Besides, copolymers obtained by the suspension method

01 02 03 04 05

DAFmo!e% DAFmole %
Fig. 1 Fig. 2
Table 111
Characteristical Molecular Degree of
Nr. of polymer viscosity weight polymerisation,
M M P

A 1,0275 75 938 1726

2 0,757 50 747 1153

3 0,533 32 640 725

4 0,480 27 812 632

15 0,7838 53 670 1220

7 0,674 43 492 989

8 0,546 32 796 744

9 0,4665 26 175 595

10 0,4225 23 502 534

(Fig. 1) have a molecular weight lower than those obtained by the emulsion
method (Fig. 2). From experimental data obtained from the average mole-
cular weight and the determination of the DAF content of copolymers with

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



USHAKOV, SZANTO: INVESTIGATIONS ON CROSSLINKED POLYMERS, I. 351

simple calculations, the number of the bridge bonds for each chain was deter-
minable in some Yac-DAF copolymers. These results are presented in Table IV.

As it can be seen from the data of Table IV, the number of bridge bonds
in the polymers Nr. 2, 3, 4 which were obtained by emulsion method, is 2,
independent of the quantity of monomers introduced into the mixture. In the
copolymers of “suspension” Nr. 7, 8, 9 and 10 a proportional increase of the

Fig. 3
Table IV
Degree of DAF content Number of
Nr. of polymers  polymerisation according  to bridge bonds
P the analysis for each chain
in mol%
2 1153 0,202 2,33
3 725 0,268 1,944
4 632 0,425 2,685
7 989 0,058 0,569
8 744 0,137 1,022
9 595 0,204 1,214
10 534 0,273 1,460

number of bridge bonds for each chain corresponding to the diallyl compo-
nents, introduced into the monomer mixture, could be stated.
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kg cm/scf.cm

Fig. 4 FigSJ

In this way, the structure of the polymers could be determined from the
results obtained. So, for example, polymer Nr. 8 was found to be a slightly
crosslinked polymer with main chains consisting of 744 monomer units on
the average and where these chains are bound on the average by 1 bridge.

It may be assumed, of course [17], that some of the DAF molecules are
bound with both their allyl groups along the chains (intramolecular cycle)
and that the double bonds of some DAF molecules, which did not react,
remained in an uncombined state. The number of these “non-effective DAF

kg/sq.cm

Fig. 6 Fig. 7
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102030405060 703090100 t, °C
Fig. 8 Fig. 9

molecules may be taken as being very small and negligible. The fact that a
very small quantity of DAF (0,05—0,06 mol%) is able to induce the formation
of the insoluble gel fraction, in agreement with the results ofAi1fkey for similar
compounds, shows that side reactions do not play any role (formation of
cycles and remaining unsaturation). In Fig. 3 the folded up variant of the DAf'
model (Stuart—Leybold) speaks against the cyclisation.

Investigations of mechanical and other properties

By increasing the number of bridge bonds the mechanical properties
improve in crosslinked polymers. The reason for this is the linkage of the main
chains to each other by chemical bonds.

AV

Fig. 10 Fig. 11
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Evidence for this consideration is truly given by experimental data.
By increasing the DAF content of the polymers from 0,00 mol% to 0,27 mol%
(in case of emulsion polymers) the impact strength kg/cm/cm2 rose from 4,8
to 12,5 kg/cm/cm?2, the tensile strength from 443 to 627 kg/cm2. The variation
of the impact strength and tensile strength, as a function of the increase of
the content of diallyl components in the PValc—DAFand PValc—DAA
copolymers, is presented in Figs.4,5,6 and 7. (Sign lon the curves IY and Y
indicates emulsion copolymerisation while sign 2 suspension copolymerisation).

Fig. 12

The maximum curves indicate the negative role, which a greater amount
of bridge bonds is already playing, with regard to mechanical properties, since
the system becomes rigid in consequence of the stiffer state of the main chains.

The actual softening temperature measured in the Yicat device is the
technical characteristic of the heat stability. From the results of measurements
on heat stability with crosslinked PValc samples the conclusion had, how-
ever, to be drawn that heat stability decreases with an increase of crosslink
formation. This is obviously contradictory to all conceptions known up till
now. An explanation of this phenomenon may be the low softening point of
the products of low molecular weight to be found in the soluble fraction. By
molecular weight determinations it was really possible to state the strong
decrease in the molecular weight caused by the increasing concentration of
DAC. On the basis of all these considerations also the glass transition tempera-
tures (Tg) of the same samples were determined in a mercury dilatometer, as
no influence is exerted on the Tg by the fractions of lower molecular weight.

The Tg values of linear PVac and PValc as well as of P/T'lac—DAF
and PValc—DAF copolymers are represented in Figs. 8 9 and 10, 11,
respectively.
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From the curves it becomes obvious that the Tg of PVac lies at 29,2 °C
(at 28,0 °C according to literature), whilst for PVac—DAF copolymer with
0,425 mol% of DAF the Tg = 34,5 °C. According to literature the glass point
of PValc was found at 80°C which could also be confirmed by our own
measurements, whilst for PValc—DAF (0,425 mol%) Tg = 85,5°C was
measured which may be considered as an adequate value.

As has been mentioned, the ratio of the fraction sol—gel could not he
determined in case of crosslinked PValc. With the benzene extraction of the
PVac—DAF copolymers prepared either with emulsion (curve | in Fig. 12)
or with suspension method (curve Il) correct results could be obtained for
each case

From the results it can be seen that with the increase of crosslinking,
the soluble (sol) part decreases. It is observable further that the constant num-
ber of bridges (with emulsion polymers marked by I) involves the stabilization
of the ratio of fraction sol—gel, whilst with the variation of the numbers of
bridges (with suspension polymers marked by Il) a corresponding variation of
the fraction sol and gel, respectively, is brought about

SUMMARY

Three diallylacetals, diallyl-formaldehyde-acctal, diallyl-acetate-aldehyde-acetal and
diallyl-butyraldehyde-acetal were synthesized. The study of the copolymerisation of these
compounds and vinylacetate was carried out first, as a consequence of which it was possible
to prepare crosslinked palyvinylacetate ar.d polyvinylalcohol.

The determination of the aldehydes in these copolymers by micro methods was evolved,
and so, the structure of the polymers could be established.

It could be stated that the mechanical and thermal stability of the obtained polymers
shows an increase proportional to the number of the bridge bonds, whereas the ratio of the
soluble fraction decreases.
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UNTERSUCHUNG VON VERNETZTEN POLYMEREN, I

Herstellung von vernetztem Polyvinylacetat und Polyvinylalkohol und Kennzeichnung
ihrer Eigenschaften

S. N. USCHAKOW und I. SZANTO

(Technoloe,ischts Institut L. T. I. Leningrad und Zentralforschungsinstitutfir Chemie der Ungarischen
Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 13. Januar 1960

Zusammenfassung

Drei verschiedene Diallylacetale u. zw. Diallylformaldehydacetal, Diallylacetaldeliydace-
tal und Diallylbutyraldehydacetal wurden synthetisiert. Die Kopolymerisation dieser Diallyl-
verbindungen mit Yinylacetat wurde von dem Verfasser als erster studiert, und auf Grund der
Ergebnisse, vernetztes Polyvinylacetal urd Polyvinylalkohol hergestellt.

Fir diese Kopolymere wurde eine Mikromethode der Aldehyd-Bestimmung entwickelt,
wodurch es mdglich war, ihre Struktur aufzuklaren.

Es wurde festgestellt, daR die mechanische Festigkeit und Wéarmebestdndigkeit der
erhaltenen Kopolymere mit der Zahl der Brickenbindungen zunimmt, wobei jedoch das
Verhdltnis der loslichen Fraktion herabgesetzt wird.

NCCNEAOBAHWE MPOCTPAHCTBEHHbIX MOJAMNMEPOB, I.

MonyyeHre NPOCTPAHCTBEHHbLIX MOMMBUHWMIALETATA W MNOJIMBUHWUIONONO CNUpTa, W XapakTe-
pUCTUKa KnX CBOWCTB.

C. H. YLLIAKOB 1 . CAHTO

(TexHONOrmyeckUn MHCTUTYT N. T. W., JIeHnHrpag, v LleHTpanbHblli XMMUYECKUA WcCnefoBaTeNbCKUA WUHC-
TuTYyT AH BeHrpun, r. byganewT)

Moctynuno 13. axuBaps 1960 r.
Pestome

1 ABTOpbl CMHTETU3MpOBANM 3 AuaNunaueTav: BhepBble AVANIUNGOPMabaern-
jauetanb, AvannunaueTanbaervgaleTans U o Avannunéytupanbiervgaletans. [Mepebl My
n3yyanu CcoronvMmepusaLmio 3TUX AUaNINIOBbLIX COEAVHEHUI C BUHMMAUETaToM. B pesynbTa-
Te 3TOr0 MONYUMIM MPOCTPAHCTBEHHbIE MNOAMBUHWUMALETAT W MO/MBUHWAOBOW CMIMPT.

2. MpUMeHNTENBbHO K 3TUM COMoNMMepaM pas3paboTany MUKPOMETOZ Afis onpeaeneHums
anbernioB, B pesynbTaTe uyero CMOFMM OMPeAenuTb CTPOEHME COMOMMMEPOB.

3. YCTaHOBW/M, UTO MeXaHM4eckasi NPOYHOCTb M TEemnsoynopHOCTb MOJyYeHHbIX COMo-
NIMMEepOB BO3pacTaeT NPONopPLMOHabHO YMCTY MOCTOBbIX CBA3EM, B TO-Xe CamMoe BPeMS YMeHb-
LLAeTcA J0Ns PacTBOPUMON paKL i,

Prof. S. N. Ushakov; Birzhevoy proezd 6., Leningrad.
Istvan Szanto; Budapest V. Haris koz 5.
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Fr. Asinger : Einfihrung in die Petrolchemie.
Akademie Verlag, Berlin 1959. 428 Seiten, 187 Abb., 131 Tabellen,
Halbleinen DM 33.—

Auf dem sich rasch entwickelndem Gebiet der Petrolchemie erschienen bis jetzt nur
wenig zusammenfassende Arbeiten. AuBer den bekannten Monographien von Prof. Asinger:
»Chemie und Technologie der Paraffinkohlenwasserstoffe«, und »Chemie und Technologie
der Monoolefine«, ist das einzige erwdhnungswerte Werk »The Petroleum Chemicals Industry«
von R. F. Gotdstein, das in zwei Auflagen erschien. Daher fullt das vorliegende Buch von
Prof. Asinger eine Licke in der Literatur der petrolchemischen Industrie aus. Die Verdffent-
lichung einer ungarischen Ubersetzung des Werkes ist bereits im Gange.

Abschnitt A) des Buches (148 Seiten) behandelt die Grundstoffe der Petrolchemie, die
aliphatischen Kohlenwasserstoffe, besonders die Paraffine, Monoolefine, Diolefine, das Acety-
len, ferner die alicyclischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe. Obwohl friher die letzteren
fast ausschlieBlich von der Steinkohlenteerindustrie erzeugt wurden, steht heute in stets
zunehmendem MaRe das Erd6l als Rohstoff im Vordergrund. Im Zusammenhang mit der
Herstellung von Kohlenwasserstoffen wird die Aufarbeitung bzw. Zerlegung des Rohéls und
Erdgases, die Darstellung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen durch thermische und kata-
lytische Crackprozesse, sowie auch die Trennung und lIsolierung der einzelnen Kohlenwasser-
stoffe in einem, der groBen Bedeutung entsprechendem Umfang beschrieben. Die Trennung
der Kohlenwasserstoff-Individuen erwarb in Zusammenhang mit der Kunststoffindustrie
bzw. der synthetischen Kautschukindustrie eine immer zunehmende W ichtigkeit.

Abschnitt B) des Buches (220 Seiten) ist der Umwandlung der erwadhnten Kohlen-
wasserstoffe in organisch-chemische Grundstoffe, bzw. Halb- und Fertigprodukte durch
Chlorieren, Fluorieren, Sulfonieren, Sulfochlorieren, Sulfoxydieren, Nitrieren, Oxydieren,
Hydrieren, Dehydrieren, Alkylieren, Polymerisieren, liydroformylieren usw. gewidmet.
AnschlieBend werden auch die modernen petrolchemischen Herstellungsmethoden des Cyan-
wasserstoffes, des Russes und des Wasserstoffes, sowie die Reaktionen der Kohlenwasser-
stoffe mit Schwefel besprochen.

Dieser Abschnitt des Werkes von Prof. Asinger weist die folgenden wichtigeren Kapi-
teln auf:

I. Verarbeitung der Paraffinkohlenwasserstoffe durch Chlorieren, Nitrieren, Sulfochlorie-
ren, Sulfoxydieren, Phosphonylieren und ihre Reaktionen mit Phosgen, Schwefel usw., weiter-
hin die Herstellung von Cyanwasserstoff und von Ruf}, schlieflich die Oxydation der Paraffin-
kohlenwasserstoffe.

Il. Verarbeitung der Monoolefine durch substituierende und addierende Chlorierung,
Herstellung des Athylenoxyds, Hydratisierung, Hydrochlorierung und Polymerisation der
Olefine, llydroformilierung bzw. Reaktionen des Athylens mit Synthesegas, die Alkylierung
aromatischer Verbindungen mittels Olefinen.

I11. Die Reaktionen des Acetylens und die Verarbeitung zu Trichlorathylen, Vinylchlo-
rid, Vinylacetat, Acrylnitril, Aceton, Acetonitril, die Vinylierung, Athinylierung mit Acetylen,
die Carbonylierung und Polymerisation des Acetylens.
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IV. Die industriellen Reaktionen und die Verarbeitung des Butadiens.

V. Die petrolchemische Verarbeitung aromatischer Kohlenwasserstoffe durch verschie-
dene Oxydationsmethoden.

V1. Die Herstellung und Anwendung verschiedener Produkte der petrolchemischen
Industrie: Ammoniak, Schwefel aus Erddl und Erdgas, Ldésungsmittel, Naphthensduren,
Phenole.

Eine Ubersicht (iber die Grundreaktionen der Paraffine und Olefine (6 Seiten), sowie
auch zahlreiche Skizzen, Tabellen und Diagramme bilden eine wertvolle Ergdnzung. Ein aus-
fihrliches Autoren- und Sachregister (48 Seiten) erleichtert in bedeutendem MaRe die Benit-
zung des Werkes.

Es sollen jedoch einige Mangel nicht unerwéahnt bleiben. Die Zahl der Literaturzitate
ist z. B. auffallend gering und neben der ausfihrlichen und interessanten Beschreibung der
industriellen Prozesse, fehlen im allgemeinen die thermodynamischen und reaktionskinetischen
Erwdgungen. In einem mit so groBziigigen industriellen Zielsetzungen verfalten Werk sollte
man auferdem keinesfalls auf die Behandlung der wirtschaftlichen Probleme verzichten,
die unter anderen auch bei der Auswertung der einzelnen Herstellungsverfahren gegeben-
enfalls ausschlaggebend sein kdénnen. Trotzdem sind solche Erdrterungen im Text nicht
vorzufinden.

Unbeachtet dieser geringen Mangelhaftigkeiten, bedeutet das Buch unseres Erachtens

ein wertvolles und unentbehrliches Werk der petrolchemischen Literatur.
M. Freund

A. L. Mndzhoian (Editor): Syntheses of Heterocyclic Compounds.
Volumes 1 and 2. Translated from Russian by A. E. Stubbs.

Consultants Bureau, Inc., New York; Chapman and Hall, Ltd. London.
1959. 71 -f- 84 pp. Price $ 6.—

The chemistry of heterocyclic compoundsrepresentsone of the branches of organic chem-
istry developing very rapidly and acquiring an ever increasing practical importance. This is
also indicated by the fact that recently several monographs were published in this particular
field. In the collections of tested, reliable prescriptions as the well-known series “Organic
Syntheses” or the two volumes of CUHTE3bl OpraHM4YecKnUX CoefuMHEHW (Sintezy organicheskikh
soedinenii) issued by the Institute of Organic Chemistry of the Academy of Sciences of USSR,
only a small number of methods are to be found for the preparation of heterocyclic compounds.
To fill this gap, the Institute of Fine Organic Chemistry of the Academy of Sciences of the
Armenian SSR has undertaken the publication of a series of volumes containing preparative
methods for the synthesis of heterocyclic compounds partly developed in the mentioned
Institute, partly previously published by other authors. For the sake of completeness, also
the methods of preparation of such basic materials and key compounds have been included in
this collection, which are to find in other works (e.g. in the volumes of “Organic Syntheses™)
as well. However, even these were tested and if necessary, improved.

In both of the first two volumes of the work, the synthesis of 30 furane derivatives is
described, particularly that of compounds which already serve or may serve as parent sub-
stances in the synthesis of several other furane derivatives. The pattern of the prescriptions is
precisely the same asin “Organic Syntheses” which proved to be adequate in practice and thus
possess all the advantages pertaining to this.

In the English translation, each volume is complemented by an Index indicating, in
addition to the name of the prepared compounds, also the reaction types and the names of
compounds used as parent substances.

The present English edition offers the advantage of making available this valuable and
useful collection also to chemists unfamiliar with the Russian language. D. Bexe
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R. T. Overman, H. M. Crark: Radioisotope Techniques.
McGraw-Hill Company, Inc., New York, Toronto, London. 1960. pp.
476. Price 77s. 6d.

The object of the book, as announced in the preface, is to be not only a text
book for radiochemistry courses but also a general guide for those who wish to apply radio-
isotope techniques to particular research fields. The required fundamental theories are con-
sidered, as known, so more space is available for the discussion of the techniques of mainly
chemical application of radioisotopes.

Although this work is intended for training courses, it is considerably more than a
practice hook for laboratories, and also gives important help to the work of scientists, conver-
santin radiochemistry. This holds for the experiments too, which are included in every chapter,
presenting rules rather for the teacher of course than giving actual exercises for students.

The authors deal with the questions of handling radioactive materials in ten chapters,
of rules for safety in the laboratory, of the preparation and measurement ofradioactive sources,
as well as with the interpretation of the obtained results.

The first, relatively short chapter is devoted to the origin and spectra of radiations, to
the decay schemes, the interactions of radiations with the matter.

The subject of the second, the longest chapter is the detection and measurement of
radiations. As an introduction to the methods of detection the importance of the scintillation
and autoradiographic methods is emphasized, separately treating the procedures without
and with energy differentiation. The discussed material is also demonstrated by six ex-
periments.

Perhaps the most valuable part for chemists and radiocheinists is the next chapter,
where the errors of radioactivity measurements are discussed. The authors give a detailed
description of the sources, and the classification of errors, of the applications of the distribution
functions, finally of the calculation of probable error, separately for measurements of scaler
type and rate meter type. Numerous graphs facilitate the understanding of this chapter, and
is a practical aid to the reader. At the end of this chapter three experiments refer to application
of the methods.

In the chapter dealing with the practical rules of safety in radiological operations after
anintroduction to the problems of permissible doses and of general safety rules, useful informa-
tions are given for particular cases, as well for wounds, fire, which may occur in contaminated
areas and for spill of radioactive materials. The experiments belonging to this chapter are
chosen from the subjects of decontamination of shielding and of the determination of isodose
lines.

In the following chapter the methods of preparation of radioactive sources are discussed,
furnishing the reader with detailed informations of the techniques of preparation of solid,
liquid and gaseous sources.

The sixth chapter, actually a resumption of the second chapter, introduces us into the
problems of the laboratory characterization of radiations. The characterization by absorption
curves, the range determination of beta-rays, the problem to eliminate the errors due to back-
scattering and self-absorption, and last the scintillation method for energy determination of
gamma radiation are also given. The five experiments belonging to this chapter are also selected
from the same field.

In the seventh chapter, on the strength of the two preceding chapters, the questions of
standardization of radioactive sources and calibration of detectors is treated. The experiments,
connected with this chapter show the preparation of a primary RaE standard, of secondary
standards, possibility of application of coincidence measurements to calibration, and last a
method for the calibration of radiation-protection equipment and of a dosimeter.
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The problems of the rates of radioactive processes, as disintegration and synthesis, are
discussed in the eighth chapter. Here we find the determination technique of half-life, partial
half-life and mean life for individual and also mixed radioisotopes. An answer is given in detail
to the questions of the transient equilibriums for genetically-related radionuclides, in the case
of long, short and almost equal mean lives of the substance elements. The essential mathem ati-
cal relationships are also given. This chapter is complemented with the broad experimental
part, in close correlation to the theoretical part.

Unfortunately no satisfactory space remained for the themes of the last two chapters,
for separating processes and for application techniques.

The nineth chapter handles the question of the separation processes of radioactive
isotopes, surveys the techniques of precipitation, of solvent extraction, of ion exchange, of
adsorption and partition chromatography, finally of the gas and electrochromatographic
methods. The treated problems are completed with the experiments related to this chapter.
From these the experiment “ldentification of an unknown radioactive material” is emphasized.

The last chapter quite briefly deals with the utilization techniques of radioisotopes.
Instead of entering into detail, a selected bibliography of the applications is given.

It must be added, that the whole book is characterized by numerous references, on the
whole above a thousand. Eleven tables in the appendix and index complete the work.

A. Almasy

Proceedings of the International Symposium of Microchemistry.
Pergamon Press, London. 1959 pp. 583. Price 100s.

The annual congresses of IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
are known to chemists as high level conventions of the best scientists of the world, where
valuable lectures are presented in the various fields of chemistry. One of these, the International
Symposium on Microchemistry was arranged from 20 to 27 August 1958 in Birmingham with
nearly 400 participants, including some Hungarian analysts as well. Although in the meantime
a number of the papers presented had been published in various periodicals, the 600 page
volume of the complete symposium is, indeed, a valuable contribution to microchemistry.
Beginning with the introductory address, by which M. Stacey conferred greetings to the
participants on behalf of the Birmingham University where J. Priestiey once worked,
lectures and discussions followed, classified in groups.

The first group comprises papers on qualitative microanalysis, including the report
of F. Feigt, of Rio de Janeiro, on the application of pyrolytic and pyrohydrolytic reactions
in drop analysis. This technique offers new ways in organic qualitative analysis, in that simpler
and more sensitive reactions can be utilized for the detection of organic compounds, radical
groups and elementary constituents. F. J. Wetcher, an eminent expert of organic reagents
presented an interesting paper on the specific and selective organic reagents. Two further
lecturers in this section: P. W. W est and H. Weisz, dealt with the instrumentation branch
of organic qualitative analysis. The first lecture reported the practical applications of chemical
microscopy, while the second described the excellent results obtained using a circular furnace
(Ringofen).

The lectures of the following section included the problem of the destruction of organic
compounds. This technique, as a preparatory operation in the determination of the elementary
components of organic compounds, particularly of nitrogen and of metals, is of a marked
importance when constituents of minute quantities are to be detected or quantitatively deter-
mined. The use of perchloric acid as destructing agent was discussed by H. Dien1 and G. F.
Smith. The determination of the losses in trace elements by radiochemical methods of analysis,
occurring during the operations of destruction was treated by J. Puck, J. Hoste and J.
Giltis in turn.
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Microbalances represent the most important instruments of microchemists and micro-
analysts, the precisity of their work depending on the reliability and sensitivity of the balance.
The reliability of microweighing was discussed by G. F. Hodsman, while the possibilities of
error independent of the balance itself by M. Corner. The vibration of the balance, the
changes in the moisture content of air, in temperature and in pressure may all act as error
sources. The latter lecture also dealt with the methods of eliminating these sources of error.

The broadest section of the Symposium was devoted to the methods for the determina-
tion of the elementary and radical group constituents of organic compounds. The plenary
address by H. Lieb, entitled “Forty years of quantitative organic microanalysis” presented
avivid report of acontemporary witness ofthe rapid and interesting development of this branch
of science. W. Scheniger, head of the laboratories of the Sandoz Works (Basle) gave two lec-
tures, one of which dealt with improvements in the technique of the microdetermination of
carbon and hydrogen, while the other was devoted to details of interest of the method of deter-
mining halogen elements and sulphur by ignition in a flask filled with oxygen. A new method
was described by H. Marissa for the determination of carbon and sulphur by the measure-
ment of the conductance electrical of the absorbing solution. A. F. Cotson in his lecture dis-
cussed the determination of nitrogen according to Dumas.-——Pregl, with particular respect to the
formation of methane which is responsible for most of the errors. R. Lewy presented a new
method for the determination of halogens and sulphur in organic compounds, where the
products of pyrolysis of the organic compound are completely combusted at the high tempera-
ture of oxyhydrogen flame. W.J. Kirsten, the renown Swedish microanalyst presented a new
method for the determination of sulphur and of halogen elements, consisting essentially in
hydrogenation of the products of pyrolysis, adsorption of hydrogen sulphide in an alkaline
solution of potassium iodate, and titration of excess iodate. For the determination of minute
amounts of hydrogen in gas mixture, with the use of a galvanic cell sensitive to oxygen, a
method was suggested by P. Hersch. The lectures of T. S. Ma and of S.veibet were devoted
to problems of functional groups analysis. The last lecturer in this section, W. |. Stephen,
discussed in his lecture on functional groups, mainly the problems for determining the alkoxy
group which, although this method is known since nearly 70 years, are not completely solved.

One lecture by M. sobotka was dealing with the determination of the physical constants
of organic compounds, particularly the theoretical and practical problems for the determination
of tension and surface tension on a micro-scale.

The following three lectures devoted to the biochemical methods of chemical analysis
were of particular interest. D. C. M. Adamson and J. S. Simpson dealt with the microbiological
determination of antibiotics, vitamins and aminoacids, while D. J. D. Nichotas presented
a method for the biological determination of trace elements using two types of moulds, namely
Aspergillus niger and Pénicillium glaucum. By this method, it is possible to detect and to
determine traces of copper, molybdenum, iron, zinc, cobalt and manganese.

The importance of methods based on chromatography and ion exchange is ever increas-
ing in microanalysis. In their lectures E. A. C. Crouch and |. G. Swainbank described an
interesting new method where a micro-column of ion exchangers is utilized for the separation
of fission pI‘OdUCtS. A. Grand-Clement, Z. Jakovac, M. Lederer and E. Pluchet who
carried out mainly researches into inorganic paper chromatography, presented experiments
conducted with solvents containing hydrofluoric acid. The chromatography of high-molecular
substances was discussed by T. s. G. Jones, wWhile the renown Polish Professor w. Kemuta
disclosed the results attained in his particular field of research, in chromatopolarography.

Polarography proper, as a special microanalytical method, was similarly represented
in the Symposium by several lectures. G. Semerano treated the use of polarography in micro-
analysis, while w. Kemu1a described a method suitable for the quantitative determination of
minute amounts of inorganic ions using the “suspended” mercury drop electrode. R. K atvoda
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presented a lecture on the microanalytical use of oscillographic polarography, P. ZusfAN,
in turn, discussed in one of his lectures, the reaction kinetical problems of polarographic
microanalysis, and in the other one the polarography of organic compounds, as a method
extremely suited for structural researches.

The? use of radiochemical methods in microchemistry shows a spreading tendency.
In this domain, the following lectures were presented: F. P. W. Winteringham: Use ofradio-
active isotopes in microbiocheinical research, J. A. James: Determination of trace elements in
semiconductors by radiochemical and mass spectrographic methods, F. J. Bryant, R. G.
Osmond, G.S. Spicer: Determination of minute amounts of fission products in water and in
biological substances, D. Gibbons: Determination of submicrogram quantities of cadmium
in extremely pure zinc by neutron activation analysis.

Spectrochemical methods were represented by the lecture of F. Buriet-Marti on the
methods and possibilities of micro-flame photometry, that of F. W.J. Gorton 0on the spectro-
chemical analysis of solutions, further in the field of spectral analysis and flame photometry,
that of R. A. Morton on the biochemical uses of the visible and ultraviolet absorption spectra,
that of L. J. Bettamy and R. L. wirttiams on the trends of infrared structure research, of
A. R.Phitpotts and W. F. Maddams on quantitative infrared analysis and of R. G. J. Mit1er
and H. A. wirtis on the use of the far domain in infrared analysis.

In the field of volumetric microanalysis M. Bobtetsky presented a review of micro-
heterometric analysis, a study of chemical reactions by the micro-heterometric method.
Three papers were devoted to the electrometric methods of volumetric microanalysis, namely
that of J. T. Stock on voltammetry with solid electrodes and amperometric microtitration,
C. N. Reittey on microcoulometric analytical methods and that of A. F. wirttiams and J.
Brooks 0On the determination of nitrates by “dead-stop” titrations. In a similar field, G.
Mattock presented an interesting paper on glass electrodes sensitive to sodium ions and
A. Lacourt another one on the technique of the volumetric determination of the substance
of spots obtained by paper chromatography.

Complexometry, this branch of volumetric analysis of great importance, is often
applied in microanalysis as well. The present state of this branch of science in Czechoslovakia
was described by R. Pribit. New complexometric reagents were presented by T. S. West,
while K. L. Cheng introduced the use of a new chelating agent, Chel 242. Some observations
in complexometric analysis were reported by C. N. Reittey, and E. Ksross presented the
results attained with the use of methylthymolblue as a complexometric indicator.

In the section of the industrial uses of microchemistry, J. Hastam described the ob-
servations made in an industrial laboratory in respect to the determination of certain organic
elementary and radical groups. R. C. Chirnside, in turn, presented the analytical problems of
the electrical industry and suggested the use of microanalytical techniques in solving these
problems- A similar lecture was held by c. wariey, entitled “Some industrial problems of
inorganic microanalysis”.

Three papers were dealing with the education methods of microchemistry, A. A. Bene-
detti-Pichter surveyed the recent trends of qualitative analysis in a plenary session, while
M. K. Zacher1 discussed the educational methods of organic microanalysis, and C. J. VAN
Nieuwenburg the role of obligatory microanalytical studies in the education of analysis
and organic chemistry.

The lecture of A1 Steyermark presented the problem of standardization of micro-
analytical apparatuses and methods in the United States, while R. Beicher surveyed the
development of microchemical methods in England.

The volumeisterminated by the address presidential of M. Stacey, evaluating the results
of the Symposium and the achievements which served this important branch of chemistry.

L. Mazor



A kiadasért felel az Akadémiai Kiad6 igazgatéja Mszaki szerkeszté: Farkas Sandor
A kézirat beérkezett 1960. VIII. 27. — Terjedelem : 10,25 (A/5) iv, 31 é&bra

1960.51986 Akadémiai Nyomda, Budapest — Felelds vezetd : Bernat Gyorgy






The Acta Chimica publish papers on chemistry in English, German, French and
Russian.

The Acta Chimica appear in volumes consisting of four parts of varying size, 4 volumes
being published a year.

Manuscripts should be addressed to

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiék 24.

Correspondence with the editors should be sent to the same address.

The rate of subscription is 110 forints a volume. Orders may he placed with “Kultdra"
Foreign Trade Company for Books and Newspapers (Budapest I., F6 utca 32. Account
No. 43-790-057-181) or representatives abroad.

Les Acta Chimica paraissent en francais, allemand, anglais et russe et publient des
mémoires du domaine des sciences chimiques.

Les Acta Chimica sont publiés sous forme de fascicules. 4 fascicules seront réunis en
un volume (4 volumes par an).

On est prié d’envoyer les manuscrits destinés a la rédaction & l’adresse suivante :

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiok 24.

Toute correspondance doit étre envoyée a cette méme adresse.

Le prix de I'abonnement est de 110 forints par volume.

Ou peut s'abonner a I’Entreprise pour le Commerce Extérieur de Livres et Journaux
«Kultura» (Budapest I., F6 utca 32. Compte-courant No. 43-790-057-181) ou a I’étranger
chez tous les représentants ou dépositaires.

«Acta Chimica» u3gal0T TpakTaTbl U3 06/1aCTU XMMMUYECKO HAayKM Ha PYCCKOM,
(hpaHLLy3CKOM, aHT/IMACKOM W HEMELKOM S13blKax.

«Acta Chimica» BbIXOAAT OTAENbHLIMMA BbINyCKaMii PasHOro o06bema. 4 BbIMYCKOB CO-
CTaBNAOT OAVH TOM. 4 TOMOB My6/IMKYHOTCA B rof,

MpeaHasHauyeHHble AN Ny6AMKauMM PYKOMUCU CNefyeT HanpaensTb Mo afpecy :

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiok 24.

Mo aTomy >ke ajipecy HanpasisATb BCAKYK KOPPECMOHAEHLUMIO AN pefakuuu.

MoanucHas ueHa «Acta Chimica» — 110 ¢opuHTOB 3a TOM. 3aKasbl NMPUHUMAET Npefg-
npusaTMe no BHellHe ToproBne KHAMC W raseT «Kultura» (Budapest I, F6 u.ca 32.
Tekywnii cuet Ne 43-790-057-181) wnm ero 3arpaHUYHble MpPeACTaBUTENLCTBA W YMOJIHO-
MOYEHHbIE.



30,— Ft

INDEX

PHYSIKALISCHE CHEMIE — PHYSICAL CHEMISTRY — ®U3UNYECKAA XUMWNA

Csaszar, J. und Horvath, B.: Uber die Absorptionsspektren von o-Phenanthrolin- und
a,a'-Dipyridyl-Metallkomplexen. — 1. Yacap M 3. XopsaT: O CnekTpe norno-
LLEHMS MeTa/IIMYECKNX KOMIIEKCOB O-PEHAHTPONMHA W a,a’-Aunupuamnna...........

ORGANISCHE CHEMIE — ORGANIC CHEMISTRY — OPTAHUYECKAA XUMUNA

Kisfaludy, L. und Dualszky, S.: p-Chlorcarbobenzoxyaminosauren und -peptide, I.
— 1. Knwganygn W W. Ayanckn: N-XN0p-Kap606eH30KCM-aMUHOKUCNOTbI U
MIEMTUILBE, Lottt ettt s h e e b e e e bt e b e e be b e eb e s heese e ne e sb e b e e e e b eneane s

Kisfaludy, L.. p-Chlorcarbobenzoxyaminosauren und -peptide, 1l. Uber eine neue
Synthese des Glutathions. — /1. Kuwdanyaun : n-Xnop-kapboberscka.'-aMnHo-
KUcNoTbl U -nentugbl, Il. HoBbIi CUHTE3 rnTaTUOHA..

Otves, L., Marton, J. und Meisel-Agoston, J.: Untersuchungen mit radioaktivem
Essigsaureanhydrid, I. Uber den Mechanismus der Dakin-West Reaktion. —
N. 9Tsew, V. MapTom U W. Meﬁcenb ArowTon: WccnenoBaHue ¢ pajnoakTu-
BHbIM YKCYCHbIM aHTApnaoM, . O mMexaHu3Me peakuuy [3KWH-i 3CT

Otves, L., Marton, J. und Melsel-Agoston J.: Untersuchungen mit radioaktivem ESSIg-
saureanhydrld I1. Uber den Mechanismus djr zwischen aromatischen Isocyanaten
und Saureanhydriden stattfindenden Reaktion. — /1. 3Tsew, V. MapTom n W.
Melicens-Arow ToH : MccnefoBaHuA ¢ pagvoakTUBHbIM aHrugpugom, Il. MexaHusm
peakummn, MNPOUCXOAALLEA MeXLy apoMaTUYeCKMMK u3ouMaHaTamm W aHrug-
puaaMm Kucnot
Ushakov, S. N. and Szanté, l.: Investigations on Crosslinked Polymers, |. Preparation
of Crosslinked Polyvinyl Acetate and Polyvinyl Alcohol and Characterization of
their Properties. — C. H. Ywakos UU. CaHTo : VccnefoBaHNe NPOCTPAHCTBEHHbIX
nonvmMepos, |. MonyyeHne NPOCTPAHCTBEHHbIX MOAMBMHUAALETATA W NOANBUHWA-
CNNPTE, N XAPAKTEPUCTUKA MX CBOMCTB..ciiiiiiuiieiiieieiireieieieseieeeieneiersseisieseseseissesessseneeas

CHEMISCHE TECHNOLOGIE — CHEMICAL ENGINEERING — XUMWYECKAA TEXHONOImMA

BaiiTa, /1.: VICNblTaHKe CMa3ouHbIX Mace/ ANs ABYXTaKTHbIX asurateneid, . —
Vajta, L.: Investigation of Lubricating Oils for Two-stroke Gasoline Engines, IlI.

Pallai,L: Direkte Herstellung von Aceton aus dem Produktgas der partiellen Oxydation des
Methans, I. Laboratoriumsversuche zur Restimmung der scheinbaren kinetischen
Konstanten. m=— 1. Mannau: HenocpeacTBEHHOe MOMy4YeHWe aleToOHa W3 rasa-
NPOAYKTa YaCTUYHOIO OKUC/IEHNS MeTaHa, |. JTabopaTopHble OMbIThbl M0 OMNpPeJeeHN0
KaXKYLLUXCA KUHETUUECKUX TMOCTOSTHHBIX.coueiuieriirereeeiesesetetsessesssseseseesssessssssssssssessssesasnes

Almasy, G. und Pallai, |.: Direkte Herstellung von Aceton aus dem Prodnktgas der
partiellen Oxydation des Methans, Il. Berechnung des adiabatischen Reaktors.
Beweis der Berechnung durch Versuche im Grof3laboratoriums- und Betriebs-
maRstabe. — . Anbmawu WM W. Mannau : HenocpescTBeHHOE MOMyYeHue ae-
TOHA M3 rasa-npofykKTa YacTUYHOro OKUcneHWsi MeTaHa, Il. PacueT pguabaTuue-
CKOr0 peakTopa. JKCNepuMeHTaslbHOE MOATBEPXAeHME pacyeTa B KpynHona6o-
PAaTOPHOM N 3aBOACKOM MACLUTABAX ....erueeeeiseereeceeteesessseeseseseseessessesessssssssssessssssssassanas

Koranyi, Gy. and Acs, M.: Contact Boundary Angle of Water on Alkali Lime Silicate
Glass Sheet. — b. Kopanu M M. Au: [pefefbHbIi KOHTaKTHbIA Yroa BOAbl Ha
N3BECTKOBO-LLENIOYHOCUTIMKATHOW CTEKMAHHOM  MAACTUHKE ..oooeeirceceece e

Buchbesprechungen — Book Reviews — PeUeH3Mn KHUT...

301

309

321

327

343

245

271

283




ACTA
CHIMICA

ACADEMIAE SCIENTIARUM
HUNGARICAE

ADIUVANTIBUS

L ERDEY, S  MULLER, G. SCHAY
AC
R BOGNAR, GY. BRUCKNER, A BUZAGH, L CHOLNOKY,
T. ERDEY.GRUZ, G. FODOR, Z FOLDI, M. FREUND, A GERECS,
GY. HARDY, A KISS, M KORACH, S  LENGYEL, F NAGY,
K POLINSZKY. J PROSZT, E SCHULEK, Z SZABO, L VARGHA

REDIGIT

Z. CSUROS

TOMUS 24 FASCICULUS 4

1960
ACTA CHIM, HUNG,



ACTA CHIMICA

A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIA
KEMIAI TUDOMANYOK OSZTALYANAK

KOZLEMENYEI

SZERKESZTI

CSUROS ZOLTAN

TECHNIKAI SZERKESZTO

FINALY ISTVAN
BUDAPEST XI. MAGY AKI ISTVAN U. 10

Az Acta Chiraica német, angol, francia és orosz nyelven kozol értekezéseket a kémiai
tudomanyok korébh6l.

Az Acta Chimica valtoz6é terjedelm{ fuzetekben jelenik meg, egy-egy kdtet négy
fuzetb6l &ll. Evente atlag négy kotet jelenik meg.

A kozlésre szant kéziratok a technikai szerkeszté cimére kildend6k.

Ugyanerre a cimre kildendéd minden szerkesztéségi levelezés. A szerkesztéség kéz-
iratokat nem ad vissza. A kéziratok elkészitésére vonatkozdé ,Tajékoztaté”-t a szerkesz-
t6ség kivénatra dijmentesen elkildi az érdekl6déknek.

Az Acta Chimica el6fizetési &ra kotetenként belfoldre 80 Ft, kulféldre 110 Ft. Meg-
rendelheté a belfold szdméara az ,Akadémiai Kiadé"-nal (Budapest V., Alkotméany utca 21.
Bankszédmla 05-915-111-46), a kilféld szdméara pedig a ,Kultira” Kényv- és Hirlap Kulkeres-
kedelmi Vallalatnal (Budapest I. F& utca 32. Bankszamla: 43-790-057-181), vagy annak
kalfoldi képviseleteinél és bizoméanyosainal.

Die Acta Chimica verdffentlichen Abhandlungen aus dem Bereiche der chemischen
W issenschaften in deutscher, englischer, franzdsischer und russischer Sprache.

Die Acta Chimica erscheinen in Heften wechselnden Umfanges. Vier Hefte bilden
einen Band. Jahrlich erscheinen 4 Bénde.

Die zur Verodffentlichung bestimmten Manuskripte sind an folgende Adresse zu senden :

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiok 24,

An die gleiche Anschrift ist auch jede fur die Redaktion bestimmte Korrespondenz
zu richten.

Abonnementspreis pro Band: 110 Forint. Bestellbar bei dem Buch- und Zeitungs-
Aussenhandels-Unternehmen »Kultira« (Budapest |. F& wutca 32. Bankkonto No.
43-790-057-181) oder bei seinen Auslandsvertretungen und Kommissiondren.



INVESTIGATION OF ADSORPTION WAVES, I.

INVESTIGATION OF THE REDUCTION OF ANTHRAQUINONE-1
SULPHONIC ACID AT THE DROPPING MERCURY ELECTRODE

F. Péter, |I. Rusznak, Gy. Palyi and |. Szabados

(Department for Applied Chemistry, Technical University, Budapest)

Received July 28, 1959

Adsorption waves in | —V diagrams established \yith a dropping mercury
electrode were first observed by Brdicka and Knobloch [1] in the case of
lactoflavin, followed by Multter [2] in the case of a-oxy phenazine and by
B rdicka [3] in the case of methylenblue. This type of wave was attributed
by Murter [2, 4] also to a tautomeric rearrangement of the depolarizer.
Brdicka [3, 5], in turn, interpreted this phenomenon by the adsorption of
the depolarizer or of a product of the electrode process on the surface of the
mercury drop. These anomalous waves appear at potentials more positive
than the diffusion wave itself and are, in general, known as adsorption pre-
waves. Adsorption post-waves, which appear at potentials more negative than
the diffusion wave, could so far be only observed by Voriskova [6] in the
case of phenosafranine.

According to Brdicka [5], the adsorption pre-wave is due to the adsorp-
tion of the reaction product, while the post-wave to the adsorption of the
depolarizer. While in the case of a pre-wave, the energy of the diffusion wave
decreases parallel with the adsorption energy, i.e. the process progresses at a
more positive potential, in the case of a post-wave the adsorption energy com-
bines with the energy required for the electrode process.

On the basis of experimental data, a general theory of adsorption waves
was evolved by Brdicka [5]. The following conclusions can be drawn from
the considerations published by him.

1. An inverse correlation is known to exist between the height of mer-
cury level (H) and the dropping period (fQ, whilst the height of mercury level
(H) is in a direct correlation to the rate of outflow of mercury (m), according
to the formula

= f.y -1l
m-fl'4 h (1

where ml is the mass of one drop (mg) and/ is a constant.
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According to Brdicka [5], the limiting current of adsorption (la) is
expressed by the formula

la= 0,85 «z F rm~3e(r*3 (2)

where z is the electron number, F = 96500 coulomb, r the maximum number
of molecules adsorbed by unit surface, m the outflow rate of mercury in mg/sec*
and tx the dropping period (sec.).

On combining equations (1) and (2), we obtain equ. (3):

la— 0,85 *z Frmj-1®H = kxH 3)

where kxis a proportionality factor. According to equ. (3), the height of the
adsorption wave is directly in proportion to the mercury level.

2. As the value of adsorption energy decreases with the rise of tempera-
ture, also the difference of the half-wave potentials of the diffusion wave and
the adsorption wave diminish. No well-defined role is known for the tempera-
ture coefficient of the adsorption wave. However, the temperature coefficient
of the total height of the diffusion wave and the related adsorption wave cor-
responds to the value characteristic of diffusion currents (1,6—2,2%). This
directly follows from the theory of adsorption waves, on considering the fact
that the molecules which participate either in the pure diffusion electrode
process or in that combined with adsorption, arrive to the surface of the mer-
cury drop by the same flux of the depolarizer molecules.

3. On increasing the concentration, first the adsorption pre-wave
appears, followed later by the diffusion wave. The diagram la—c is of the
type of adsorption isotherms.

Experimental

Experimental technique

Measurements were carried out with a polarograph type Radiometer PO3 g. A 0,1 N
solution of sodium hydroxide served as a supporting solution. Anthraquinone-Il-sulphonic acid
of analytical grade was twice recrystallized from hot water. The potential values refer to a
saturated calomel electrode.

Experimental results

At the polarographic reduction of anthraquinone-I-sulphonic acid in a
supporting solution of 0,1 N sodium hydroxide at a temperature of +2°C,
two waves appeared at —0,700 and —0,850 v. (+0,0025 v.). In order to
establish the nature of the waves, the effect of the variation a) of mercury
level, b) of temperature and c) of concentration on the values of the limit-
ing current and half-wave potentials was investigated.

a) By varying the mercury level, the height of wave appearing at a more
negative potential, proved to change in arather sensitive way. Accordingly the
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second wave was presumed to be of the nature of an adsorption wave and
the proportionality factor kx calculated on this basis from equ. (4), with the

use of equ. (3):
la= KH (4>

On applying the correlation valid for diffusion limit currents:

hi = *2 Y'H (5)
Fig. 1. Effect of mercury level on the waves Fig. 2. Effect of temperature changes on
of anthraquinone-l-sulphonic acid. the waves of anthraquinone-l-sulphonic

Concentration 10-3 mole/l; temperature: acid-
+ 3°C;initial potential:—0,1 v.; sensitivity: Concentration: 10~3mole/l. The polarograms
300.75; mercury levels: 1:35¢cm, 2 : 55 c¢cm, atof were established at a temperature of

3:45cm, 4:25 cm 2, 10, 24, 35, 42 and 55°, respectively
Table |

Proportionality constants k Land k2 plotted against mercury levels on the basis ofequations (4) and (5)

H fc,. 10* k2« 10®
cm (second wave) (complete wave)
55 4,13 0,96
45 4,36 0,93
35 3,98 0,91
25 3,70 0,90

*(h2) = amp. cm Hg~Yr; (kr) = amp. cm Hg 1

also the constants k2 were calculated. For the total height of both waves the
value of k2 and for the height of the more negative wave, in turn, that of kt
proved to be constant at all mercury levels examined, in a satisfactory accord-
ance. A diagram showing the effect of mercury level is disclosed by Fig. 1,

while the values of the constants Ag and k2 are presented in Table I.
b) By raising the temperature, the second wave is gradually shifted to

more positive potentials and stepwise merges with the first wave (Fig. 2).
The differences of half-wave potentials are presented in Table II.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



366 PETER, RUSZNAK, PALYI, SZABADOS : ADSORPTION WAVES, I.

Table 11

Effect of temperature on the place ofwave. E y2 is the half-wave potential of thefirst, Eyr that of
the second wave and Ey2, in turn, the difference of both half-wave potentials

Tempotle(rature E\r E'k t ”

*The potential value denotes the place of the halving point of the elongation on the
potential scale.

W hile the total changes in the height of waves with temperatu rel—-l———dEjI
correspond according to the data of Table 111 to the temperature coefficient
established for the diffusion current (1,6 —2,2%), the second wave discloses
temperature coefficients greatly exceeding this value (7%).

At higher temperatures the second wave only appears as an elongation
over the first wave.

¢) The effect of changes in concentration on the height and proportion
of waves is shown in Fig. 3, while the diagrams of concentration vs. wave height

Fig. 3. Effect of changes in concentration on the waves of anthraquinone-l-sulphonic acid
at 20°C
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Table I11

Temperature coefficient of total wave height

(k)

275
285
297
308
315
328

1,82
2,12
1,46
1,44
1,22
1,62

Fig. 4. Concentrations plotted against wave heights,
height of first wave; hy. height of second wave
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in Fig. 4, the proportions of waves in Table 1V and the diagrams of proportions
vs. concentration in Fig. 5.

Fig. 5. Diagrams of hi/h2 vs. ¢

Table IV

Proportions of waves plotted against concentrations

c

mole/1 Klh
1+10-3 L1
8 lo~ 1,72
6 *KT 4 1,41

o 1,05
3 +10~4 1,04
2 «1(l4 0,80
| +10-~4 0,55
8 «10~5 0,59
6 ¢10~5 0,52
4 «10“5 0,50
2 «10“5 0,68
1 mlO“5 0,89

Evaluation of results

The second wave of the polarogram obtained on the reduction of anthra-
qguinone-l-sulphonic acid meets the requirements of an adsorption wave,
according to the results of the present experiments. The height of the complete
wave shows with the changes in mercury level a square root correlation,
whilst the height of the second wave discloses a linear correlation. By raising
the temperature, the second wave shifts to more positive values and merges
with the first wave. The temperature coefficient of the complete wave ranges
1,62%, a value in tolerable accordance with the data 1,6—2,2% character-
istic of the diffusion current.
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It must be noted that some difference is observable between B rdicka’s
theory of adsorption waves and the results obtained in such a manner that
the least concentration of depolarizer serving well defined waves, it was impos-
sible to eliminate neither of them in a way that the other should remain.
Adsorption waves of this type were observed at the cathodic reduction of
desoxycorticosterone [7], vanadium ion [8], nitroprusside ion [9] as well as at
the anodic oxydation of cysteine [10], thiobarbiturates [11] and dimercapto-
propanol [12]. zuman [13] supposed that this phenomenon may be attributed
to the slow formation of the adsorption layer.

SUMMARY

The reduction of anthraquinone-l-sulphonic acid at the dropping mercury electrode
was subjected to investigation. In general, polarograms with two waves were obtained. On
examining the effect of variations of mercury level, of temperature and of concentration of
depolarizer, the wave appearing at more positive potential proved to be a diffusion wave,
whilst that at more negative potential was identified as an adsorption post-wave.
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UNTERSUCHUNGEN UBER ADSORPTIONSSTUFEN, I.

Untersuchung der Reduktion von Anthrachinon-I-sulfonsédure an der Quecksilbertropfelektrode
F. PETER, . RUSZNAK, GY. PALYIund I. SZABADOS
(Lehrstuhlfiir Angewandte Chemie, Technische Universitat, Budapest)

Eingegangen am 28. Juli 1959

Zusammenfassung

Eswurde die Reduktion der Anthrachinon-I-sulfonsdure ander Quecksilbertropfelektrode
untersucht. Im allgemeinen wurden zweistufige Polarogramme erhalten. Auf Grund der
Wirkung des Variierens des Quecksilberniveaus, der Temperatur und der Depolarisator-
konzentration erwies sich die bei positiverem Potential erscheinende Stufe als eine Diffusions-
stufe, wahrend die bei negativerem Potential erscheinende als eine Adsorptionsnachstufe
zu betrachten ist.
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®. METEP, . PYCHAK, Ab. MNMAJIN n N. CABAJOLL
MCCNEAOBAHWE AACOPNUMOHHBIX BOJH, I

ViccnepgoBaHve BOCCTAHOBNEHUS  aHTPAXWMHOH-1-CyNb(OKMCIOTLI Ha  KanatoLem
PTYTHOM 3/1eKTpo/e

(Kadhegpa npakTuyeckoii xumun TexHuyeckoro YHusepcuTeTa, r. bypanewT)
Moctynuno 28. wona 1959 r.

Pesome

ABTOPbI M3y4anyn BOCCTAHOB/IEHWE aHTPAXMHOH-1-Cy/bOKMCAOTbI Ha Kanatowem pTyT-
HOM 3/71eKTpoge. Booblue nonyyanu AByXCTyneHYaTble MOMsSPorpamMMbl. Ha OCHOBaHWM BNUSI-
HUS M3MEHEHUs1 YPOBHS PTYTW, TemnepaTypbl W KOHLEHTpauuM Aenonspusaropa, BO/HA pac-
nonararouiasca Ha 6osee NoMOXUTENbHOM TMoTeHLUMane okasanach 6ofiee AUDEY3VOHHOK, a
pacnonararoljascs Ha 6osee oTpULATENILHOM MOTeHLMane — ABAANack afACOPMLMOHHONA mo-
CNEBO/THOA.

Dr. Ferenc Péter, Budapest VIII. Rakéczi at 27/b.

Dr. Istvan Rusznak, Budapest Ill. Korvin O. u. 44.
Gyula PA1yi, Budapest X 11. Meredek u. 43.

Ida Szabados, Budapest X 1. Méricz Zsigmond kdértér 14.
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NCIMbITAHWNE CMA30OYHbIX MACEN ANA ABY XTAKTHbBLIX
BEH3MHOBbLIX OABWUIATEJIEN, IV-V.*

J1. BAUTA
(TpecT HedTAHON MpomblwneHHOCTU BeHrepckoih HapopHoli Pecny6nuku, Byganew T)

Moctynuno 30 maa 1959 r.

4. [OnvTeNbHble MCMbITAHUA
4,1 MeTofuKa [AAMTENbHLIX WCAbLITAaHWIA

Mocne cropaHUs cMa3oUHbIX Macen B ABYXTAKTHbIX ABUraTensax obpasytoTcs
OTNOXeHUA. 10 3TUM OTNIOXKEHMAM MOXHO CfeNnaTb BbIBOAbI OTHOCUTE/IbHO Mpo-
TeKaHus npouecca cropaHus. B pamkax cTaHAapTU3MPOBaHHbIX MOTOPHbIX UCMbI-
TaHWI, Yy YeTbIPEXTAKTHbIX ABUraTesiel OT/I0KEeHWS MPUrogHbl AN YWC/IEHHON
OLIEHKW MOTOPHbIX Macen (13).

[nsa venbiTaHnii, NPOBOAMMBIX Ha ABYXTaKTHbIX GEH3MHOBbIX ABUTraTensx,
nepBoli 3afaveli ABNAeTCA paspaboTka MeToga MOTOPHOro ucnbiTaHusA. B cnydae
YeTbIPEXTAKTHbIX ABUraTeneil AnvTeSlbHble WCMbITaHNA NPOBOAATCA MPU MOSHOM
Harpyske, OfHaKO Yy [ABYXTaKTHbIX ABurateneii 6o/mee npaBWIbHOM OKasanacb
npepbIBUCTaA 3KCMyaTauusa npu M3MEHSOLWECA Harpyske, Tak Kak Ha OCHO-
BaHUWN KOHAEHCAUMOHHbBIX UCMbITAHWIA, a TakXXe UCNbITaHWA, NPOBEAEHHbIX METO-
OOM WHAMLUMPOBAHUA MOXEM YCTaHOBWTb, YTO MPU YaCTUYHbIX Harpyskax, B
XO/I0AHOM [ABuUrartesie cropaHme cMaso4yHOro macsia MeHee COBepLUEHHOE Mo cpas-
HEHMIO CO CropaHueMm, MPOUCXOAALLMM NPW MOSHOM Harpyske B HarpeToMm [Bu-
rarvene.

TakvuM 06pasoM 4/IUTeNbHbIE UCMbITAHUA MPOBOAATCA HE MyTeM HernpepbIs-
HOWM 3KcnsyaTtauun, a CKafblBatoTCA U3 OTAeNbHbIX UMKI0B. OfHO MCMbITaHue
COAepXnT B cebe 80 LUT YeTbIPeXHacOBbIX LMKJ/IOB; OAVH LMK/ COCTOUT U3 TPex-
4acoBO aKcnyaTaumm 1M 1 4acoBoro NPOCTosA. 3TO 3HAYMT, YTO OAHO AUTeSIbHOe
ucnbiTaHne cogepXunT 240 3gdeKTMBHBbIX paboumx 4Yacos.

Harpyska pgBuratens He 6blna paBHOMEPHOW TakXe W BHYTPU LUKNE;
UMK COCTOUT W3 3/IEMEHTOB C M3MEHSIOLLMMUCA HArpy3Koi M 4mcaioMm 060poTOB.

O6a onbITHble gsuratenn Obim Tuna AW E—311 cepuitHOro BbinycKa.
Y 3TOro Tuna fBuratens HeT TWib3bl LWIVMHAPA, MO3TOMY MPUXOAWUNIOCL ANA
KaXX0ro WCMbITaHWsA MPUMEHATb HOBbIV [BuraTenb. B cnydae cucTeMaTUUHbIX

*I11. vactb cm. Acta Chim. Hung. 24, 245 (1960).
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CTEHAOBbIX WCNbITaHWA, K MPOBEAEHUI0 Bbillle XapaKTepun30BaHHbIX AIUTeSbHbIX
ucnbiTaHWi Heobxoammo paspaboTaTb TN ABWUraTens, Mpyv KOTOPOM CUCTeMa-
TUYHO NPOBOAWTCHA KOHTPO/b OTAE/bHbIX AeTaneld M [0, W MOCne UCNbITaHus, U
ONA Ueneli uCNbITaHWii MOTyT ObITb MPYMEHEHbl TOMIbKO ABWUFaTeN C OAMHAaKO-
BbIMU [eTaNIAMMN.

Mpexge Yem NPUCTYNUTL K UCMbITaHWAM, 06a ABUratens MpuLliocb obka-
TbiBaTb. [pouecc 06KaTKM XapaKTepusyeTcs AaHHbIMW, YKa3aHHbIMK B Tabnuue
XI11. Kak BMAHO MO 3TMM JaHHbIM, BPemsi 00KaTKu COCTaBAs/io0 7,5 4acoB, mpu
HarpyskKax, UsmMeHsloLmxca B npegenax ot 4 1o 7 Kr. Vimesa B BULY xXapaKTepHble
CBOICTBa [ABYXTaKTHbIX ABUraTesieid, obkaTka Npou3BOAWIaCb NPU W3MEHSHO-
wmxcsa B npegenax ot 2000 go 4000 uncnax 060poToB. Kak aTo BUAHO MO AaHHBIM
Tabnuubl, Npu obkaTke 6bI10 CO6GMKOAEHO, YTOOLI ABMraTesb 3KCMyaTMpoBacs
Npu He CUMbHO 3aKPbITOl APOCCENbHONM 3aCNOHKe, TaK KaK Mpu 3aKpbITOM NOJIo-
YXEHUW MNOCNeAHen, B LWIVHAP ABUraTeNs nocTynaeT mMano TOM/vBa B pesynbraTe
Yyero M cMaska auratens He obecrniedeHa B [LO/DKHOU CTereHw.

Tabnunuya XIII

O6KaTKa fgBuraTeneid ons ANNTeNbHbIX UCNbITAaHUA. JlaHHble N0 LWKAY AAMTENbHOT0 UCNbl TaHusa
a) ObkaTka co cmecbto 1:20, n oxnaxpgarowen Bogori Temnepatypbl 90 °C

Bpewms Yucno obopoTos Harpyska

MUH. B MVH. K"
60 2000 4
60 2500 4
40 3000 4
40 3500 4
30 4000 4
40 3000 5
40 3000 6
40 3000 7
40 3500 7
60 2000 6

450

6) [aHHble N0 UMKAY [JIUTENLHOTO MCMbITAHUS

60 1500 3
30 3000 7
60 2000 6
30 3500 7
60 npocTou
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JaHHble Tabnuubl X1 xapakTepHbl 1 4715 OTAeNbHbBIX LUK/I0B UCMbITAHUS.
OAVH 4eTbIPEXHACOBOM UMK/ CKIaAblBaeTCsd W3 TPEX4acoBOW 3KcnyaTauuu u
1 yacoBoro nNpocTos. JSKcnyaTauMsa npoBoAgwIacb Npy Harpyskax ot 3 fo 7 Kr.
N yucnax obopotoB 150—3500, ¢ nocnegoBaTelbHbIM MOBbILEHNEM U MOHUXe-
HMeM Harpys3ok M umcen 060pOTOB.

[nvTenbHble UCMbITaHUA NPOBOAWINCL C  OMbITHbIMM Macnamu | n Il
JnvitenbHble ncnbiTaHusa cmaciom | ocyulectenanucb Ha agsuratesnie Ne31100.2.557,
a ¢ macnom Il Ha pgBuratene Ne 31100.13.8.

B xope gnunTenbHbIX ucnbiTaHuii ¢ maciioM |, nocne 120.1 240 yacoB addek-
TUBHOI 3KcnlyaTaumm ObUia CHATA KpMBas XapaKTepUCTUKK aBurartesns. Ta-xe
camasi KpuvBasi B c/iyvae ucnbiTaHuiAi ¢ Macnom Il 6bu1a cHATa nocse 06KaTKu
apurartens, a Takke nocne 120 n 240 4vacoB ahheKTMBHOM aKkcnyaTaymn. [aH-
Hble MO XapaKTepUCTUKE ABUraTesieil ykasaHbl B Tabamuax XIV n XV.

Ta6bnmua XIV

. OnuTenbHoe ncnbiTaHue. XapakTepucTuka asuraTensa nocne 120 n 240 yacos skcnnyaTayuu
Mocne 120 w4acoB

. OTxoggLL, Makc, o

oS
19 96 1985 11,40 22,6 380
19 96 2010 11,40 22,9 406
20 95 2840 10,5 29,8 344
20 95 2840 10,5 29,8 351
21 94 3535 8,55 30,1 326
21 94 3525 8,55 30,1 322
21 94 3955 8,30 28,9 314
21 94 3960 8,30 29,0 313

Mocne 240 yacos

22 94 2040 10,8 22,0 372
22 94 2000 10,9 21,8 377
23 95 2830 10,15 28,7 340
23 95 2830 10,15 28,7 340
29 95 3530 8,1 28,7 348
29 95 3500 8,1 28,4 351
29 95 3990 4,05 32,2 300
29 95 3990 8,05 32,2 300
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Tabnuua XV

Il. AnuTenbHoe ucnbiTaHue. XapakTepucTuka asuraTensa nocne o6kaTku, 120 u 240 yvacos
sKcnnyaTauuu

Mocne obkaTku

ogmun  OpomM e, wnfle e, Vem
AYX Boja B MVH. Tcr)gyg 3F,'(0rM n. C. yac r/f. c. Yac
25 95 1990 10,30 20,5 389
25 95 1990 10,30 20,5 382
26 97 2810 9,10 25,6 366
26 97 2780 9,10 25,4 356
27 96 3420 7,30 25,0 370
27 96 3470 7,30 25,3 371
27 95 3930 6,00 23,6 371
27 95 3980 6,00 23,9 361

Mocne 120 yacos

29 96 1897 10,60 20,8 368
29 96 1897 10,6 20,8 376
28 96 2750 9,35 25,7 354
28 96 2780 9,40 26,2 362
28 95 3470 7,60 26,4 338
28 95 3470 7,60 26,4 342
31 95 3945 6,6 26,0 347
31 95 3960 6,6 26,1 343

Mocne 240 4acoB

27 96 2020 10,75 21,70 342
27 96 2000 10,65 21,30 342
24 94 2820 9,25 26,08 341
24 94 2820 9,25 26,08 341
24 94 3500 7,35 25,72 343
24 94 3520 7,35 25,87 337
24 94 4000 6,35 25,40 338
24 94 4005 6,35 25,44 338

Mo JaHHbIM 3TWMX Tab/ML, MOXHO YCTAHOBWUTb, UTO OMbITHblE ABUraTeNun
OT/MYaTCA ApYr OT Apyra B OTHOLLEHWM MOLLHOCTW M pacxofa TOM/MBa, 4To
YKa3blBaeT Ha pPasHULbl, CYLIECTBYIOLME MEXAY OTAe/bHbIMMA ABUraTesisiMu
CepuiiHoro npomsBoAcTBa. Heo6XxoAMMO OAHAKO OTMETUTb, UTO fJaXKe B Crlydae
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Puc. 19
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O4HOr0 W TOro-Xe [BUraTens MOXHO HabnoaTb 3HAUUTESIbHblE OTKIOHEHWUS
MeXJy 3HayeHWsSMU MOLLHOCTM M pacxoja, W3MepeHHbIMW B pasHoe Bpems.
Tak Hanpumep, nocre 120 yacoBoli 3Kcn/yaTauMy MaKCMMasibHas MOLLHOCTb
asuratens Ne 31100.2.557 npu uucnax obopotoB 3960 coctaBnsna 29.0 n. c/u;
MOLLHOCTb 3TOr0-)Ke camoro gsurartens nocie 240 4acoBoi skcnayatauuu, npu
yucnax obopotos 3990 coctaBnsana 32,2 n. c./uac. Euwe 6onee 3HauynTeNbHbIE OT-
K/TIOHEHUA MOTyT ObITb 06Hapy>XeHbl y aAuratens Ne 31100.13.8.

Mepes pnTeNbHBIMU UCMbITAHUAMW ABUraTesn He 6buM pasobpaHbl, Obun
CHATHI /IUWb TFOMOBKW LWANHAPOB C LENbio ONnpeaeneHns pasMepoB MOC/AefHUX.

4,2 PesynbTaThbl ANAUTENbHbIX WUCMbITaHWi

Mocne OKOHYaHWUS A/INTE/IbHbIX WCMbITaHUA, ABUraTenn 6biin pasobpaHbl,
W getann 6binvM NOABEPrHYTbI MOAPO6HOMY M3y4YeHUto. Pe3ynbTaTbl MOKasaHbl B
Tabnuue XVI. MopwHN ABMrartenei nokasaHbl Ha puUCyHKax 18—23.

Tabnnya XVI

PesynbTaThbl ocMOTpa fAeTaneil pasoGpaHHbIX Mocne ANWTENbHbIX WCNbITaHWiA  AsuraTenei

MecTo 3amepa Macno |. B cmecu ¢ nponopuueii pas6asn. 1:25
Onopa rnaBHOro Baia HeHopManbHbIl N3HOC UK N3MEHEHWE He MOTYT ObITb YCTaHOB/MEHbI
[onoBKa UMAMHAPOB Harap c cogepaHueMm CBWHLA, CEPO-XenTo-4epHOro LUBeTa, TOJ-

LWMHOM oKono 0,2 Mm

CTeHKa UWAMHApPA OKpacka MOoBepXHOCTU B Mpedenax Xofa MOPLUHEBbLIX Kofel; Ha
MOBEPXHOCTY BbilLE X0Aa MOPLUHEBbIX KoMew, Harap 0Koso 0,3 Mm.

N3HOC uunmHgpoB I-bii ynnmHgp: 0,025 mMm
M-oii unnuHap: 0,026 mMm
LW-ii unnmHap: 0,025 mm

OTBepCTUA KaHas0B OTBepcTMsl  BCACbIBAKOLLETr0 W MPOJYBOYHOIO KaHaloB YWCTble.
uUMAnHApa CTeHKa BbIX/IONHOrO0 KaHana MoKpbITa Harapom  TOJLUMHOW

0,4 MM. YMeHbLUEHME MNPOXOAHOr0 CeYeHUs] He3HauMTeslbHoe

[JHULLEe NOpLUHS 70% nNOBEPXHOCTU MOKPbLIT CI0EM OT/IOXKEHWUIA, GOraTbIX CBMHLIOM,
TONLMHOM oKono 0,4 MM.

M3HOC nopLuHen CpepHuii n3Hoc 3-x nopluHeid: 0,020 mm

MopLuHeBbIe KosbLa KonbLa Bcex Tpex NopLuUHeli cBO6OAHbI

FO6Ka nopLuHeli 50% NOBEPXHOCTM MOKPbITHI C/I0EM slaka 6ypoBaToOro WM YepHOro

uBeta. 100% MOBEPXHOCTU MEXAY KOMbLaMu MOKPbITbl JTAKOM
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MpopomkeHne Tabnuubl XVI

MecTto 3amepa Macno Il B cmecu c nponopuueii pas6asn. 1:25

Onopa rnasHoro sana HeHopMasnbHbIi M3HOC N U3MEHEHWE He MOTYT ObITb YCTaHOB/IEHbI

["onoBKa UMNNHAPOB Harap 6ypo-4epHoro LgeTa, C TOALWMHOM 0Ko/o 0,2 MMm.

CTeHKa UWInHAPOB [oB epxXHOCTL B NpeAenax XoAa MopLUHEBbIX KOMEL, YncTas, nosepx-
H OCTb BblIlLie X0Aa KOMeL, NoKpbITa Harapom TOJLLUMHOW OKOJO0
0,2 MM.

I-biA ynunuugp: 0,019 mm
M- ywnuHgp: 0,017 Mm
LW-A umnungp: 0,022 mm

M3HOC LMMHApPOB

OTBepcTVA KaHasioB OTBepcTns  BcacblEaOWEro 1 MNpPoLYBOYHOIO KaHa/loB  YUCTble.
LunuHapa CTeHKa BbIX/IOMHOMO KaHana MoKpbITa Harapom TOMLLMHON
0,2—0,4 MM. YMeHbLUEHUSI MPOXOAHOr0 CeYeHWUst He HabnAeHO

OHnLe nopLuHs 75% NOBEPXHOCTM MOKpbITA C/M0EM OT/IOXKEHWI Oyporo LBeTa,
TonwmHon 0,1—0,3 Mm.

M3Hoc nopLuHei CpegHuin n3Hoc 3-x nopluHeit: 0,016 Mm

[MopLuHeBble KoOMbLA BepxHue KonbLa BCEX Tpex I'IOpLIJHeVI CXaTbl CO CTOPOHbI BbixXsion-
HOro KaHana

HObka nopLuHei 25—30% nOBEPXHOCTM HOKN MOPLUHS MOKPbITbl CI0EM NakKa,
60/MbLLUEA YacTblo Oyporo, MeHbLUEA 4YacTbl) YepHOro LBeTa.
100% nOBEPXHOCTM MeXJY KOMbLaMy MOKPbITbl SIaKOM

4,3 OueHka pesynbTaTOB UCMbITaHUA

Mo pesynbtatam MOXeM YCTaHOBWUTb, YTO B YC/I0BUAX AIUTENIbHOIO UCMbI-
TaHuA, mMacsio Il ¢ TOUKM 3peHUs cropaHus sBnseTca 6onee 6/1aronpUATHLIM, Yem
macno l. YmucneHHass oueHKa — KOHEYHO — He MOXEeT ObITb Mpou3BefeHa.

370 ycTaHOB/MEHWe COOTBETCTBYET pedy/nbTaTraM, MoslydeHHbIM NPU KOHAEH-
CaUMOHHbIX MCMbITAHMAX, & TaKXe WCMbITaHUAX, MPOBEAEHHbIX METOAOM WHAM-
LmpoBaHus.

OueHKa pe3ynbTaToB [J/INTESIbHbIX WCMbITAHWUA OAHAaKO B 3HAUYUTE/IbHOM
Mepe 3aTpyfHeHa 60/bLUMMY OTK/IOHEHMSIMU B XapaKTepucTuKe aBurarteneli
cepuiiHoro npomssBoacTBa. OgHaKo OTK/IOHEHVE YKa3blBaeTCHA He TOMbKO B Xapak-
TepucTukax gpurartenein. B tabnmuax XVII n XVIIIl ykasaHbl pacrnosioeHne
OTBEPCTUA KaHa/I0B UMAMHAPA ABYX OMbITHbIX ABUraTenieil, a TakKe BeNYMHbI
NA0WaaN NPOXOAHbIX CeYeHWUA YMOMAHYTbIX OTBEPCTUIA. 10 AaHHbIM 3TUX TabnuLy
BMAHO, YTO B PAacroioXeHUN 1 B BE/IMUMHE NIOWAAN OTBEPCTUIA LIWINHAPOB MOTyT
ObITb YCTAHOB/EHbI 3HAYUTENbHbIE OT/INYMSA, KOTOPbLIMW caMu Mno cebe 06yCnOB-
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Tabnuuya XVII

PaccTosHMe OTBEPCTUN LUAMHAPA OT BepXHero kpas 61o0ka

BUraTe/lb: BUraTe/b:
N 21100 2867 b'31100.13.8 Pasrinua
Macno | Macno 1l
1 uUMAMHAP: BePXHWIA Kpali 1 uununHgp: BepxHuii 93,5 MM + 04
orBepcTna 93,1 MM HWKHUIA  113,2 Mm + 0,4
H/DKHAN
Kpaii 112,8 mMm
2. UMNMHAP: BePXHUA 93,2 MM 2. UMNUHAp: BepxHuin 93,4 Mm + 0,2
HWKHUA  112,7 MM HWKHUIA 1131 MM + 0,4
3. UMNNHAP: BepxHuii 93,2 MM 3. unnuMHApP: BepxHuii 93,4 MM + 0,2
HWKHUIA  112,9 MM HWKHUA  113,3 MM + 0,5
BbIXnonHoe OoTBepcTuUeE:
1 umnuHap: BepxHuin 55,3 mm 1. unnuHap: BepxHWn 55,5 Mm + 0,2
HWKHWIA 78,6 MM HWKHUIA 78,8 MM + 0,2
2. UMNnHAP: BepxHuiA 55,3 MM 2. UMNUHAP: BepXHuii 55,4 Mm + 0,1
HWKHUIA 78,5 MM HWKHUA 78,8 MM + 0,3
3. UMNUHAP: BepxHWUiA 55,2 MM 3. unAuMHApP: BepxHuii 55,5 mMm + 0,3
HWKHUIA 78,5 MM HWKHUA 79,0 MM + 0,5

Tabnuua XVIII
MpoxofHOe ceyeHMe BcaCbiBAKOLWEr0 W BbIXOMHOrO OTBEPCT WA, onpefefieHHOe NyTeM NAaHUMET -
pupoBaHus
BUrarenb BUraTeNb
Ne'31100.2.557 Ne 31100.13.8 Pasuua
Macno | Macno 11
CeueHune BcacbliBaloLLero CeueHue BcacblBalolLero
oTBeEpPCTUA : oTBepCcTMUA :
1. ynnmHgp: 9,70 cm2 1 uywnunegp: 9,15 cm2 -0,55
2. unmnuugp: 9,60 cm2 2. umnnHgp: 9,40 cm2 -0,20
3. unnuHgp: 9,50 cm2 3. umnuHgp: 8,80 cm2 -0,70
CeyeTe BbIXJIONHOIO CeueHue BbIXJIONHOIO
oTBepcTUA : 0T BEPCTHUA :
1. ynnmHgp: 11,35 cm2 1. uyununHgp: 11,00 cm2 - 0,35
2. unnmHgp: 11,40 cm2 2. uymnuHgp: 11,05 cm2 -0,35
3. uunungp: 11,40 cm2 3. umnuHgp: 11,10 cm2 -0,30

NeHbl 3Ha4YnTeNIbHblIE OTK/I0HEHUA, YCTAaHOB/1EHHbIE MeXAY ABYMA ONbITHbIMW ABWU-
raTeniaMun, 4To KacaeTtcAa MOLLHOCTK, pacxofa TonauMeBa U T. O.
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JocTaToyHo yKa3aTb Ha TO, 4TO pasHULA MeXJy BenndMHamu nnowagm
NPOXOAHbIX CeYeHWA BCACbIBAIOLLEIO OTBEPCTUA Y NEepBOro LUMAMHAPA COCTaBAseT
noyutn 6%, a y TpeTbero unavHgpa 6onblue Yem 8%.

B BenvuvHe nnowagm MNpPOXOAHbIX CeYeHWI BbIXOMHOMO OTBEPCTUA Y
KaXXJ0oro UunuHapa MOXHO Habnwofate pasHuyy 2,5—3%.

Bonblune BeAMUMHBLI MOWAAM MPOXOAHbIX CEYEHWA BCACbIBAKOLLErO U
BbIX/IOMHOIO OTBEPCTUIA B 060UX Cyyasx umenucb y asuratens Ne 31100.2.557.

CBogHasA OLeHKa ANUTeNbHbIX MCMbITaHUA 6e3ycnioBHO MpMBOAUT K ycTa-
HOB/IEHUIKO, 4TO BbiGpaHHbIA MeTOA NpPepbIBUCTON I3KcnayaTauuu pfBuraTenei
C U3IMeHALWnMmmM no yunukKknam 4HMUCNoOM O60p0TOB n Harpy3K017|, OKas3ancs npasunb-
HbIM.

VcnbiTaHne, nNpoBefeHHOe Ha [BYyX ABUraTensix CepuiiHOro Mpou3BOACTBa
— HapAgy ¢ ApYTrMMU UCMbITAHUAMU — MOXKET 6bITb MPUMEHEHO [/11 KaYeCTBEH-
HOro vcnbITaHNA Macen. YucneHHas oueHKa MOXeT 6ObiTb MpoBefeHa TO/IbKO B
TOM Cc/lyyae, ec/ii — Mofo6HO UCTMLITAHUSAM C YeTbIPEXTAKTHBLIMU ABUTATENAMN —
NMeeTCs BO3MOXHOCTb A1 06ecreyeHuss MOSIHOCTbIO OAMHAKOBbIX ABUraTeneil.

5. PESyJ'IbTaTbI, Nnosly4yeHHble NpPU UCNbITaHNAX CMa3oYHbIX Macen Ana ABYyX-
TaKTHbIX 6eH3NHOBbIX ,qB|/|raTene|7|

5,1 3aKOHOMEPHOCTMW OTHOCUTENbHO nNpejena cXaTwuA cMmeceit 6eH3MH—cCMa-
304HOe Machno

B pamkax ucnblTaHWiA CMa304HbIX Macen [/ ABYXTAaKTHbIX ABuUratenei
Lenblo 6bUI0 MOCTaB/IEHO YCTAHOB/IEHUE CIIELYHOLLErO:

ViMeeTca-nM B3aMMOCBSI3b MeXAy MNPefesioMm CXaTus pacTBOPOB CMasou-
HOro mMacna B 6eH3VMHe U KOHLeHTpaLUmeli pacTBopa, a Takke CBOWCTBaMW pacTBO-
PEHHOro MOTOPHOr0 Macna.

CornacHo pesynbTaTaM WCMbITaHWA, TaKast B3aMMOCBSA3b CYLLeCTBYeT. Bbiio
YCTaHOBJ/IEHO, YTO:

a) B pesynbTaTe MpubaBneHUs CMa3oYHOro macna K 6eH3VHy, OKTaHOBOe
YMC/IO MOCMEfHEr0 MOHWXKAeTCS;

6) CTeneHb MOHMXXEHMWS OKTAHOBOIO YMC/ia BblILle Y CMeCeii ¢ 60/1ee BbICOKOM
KOHLeHTpaLueii;

B) CTereHb MOHVKEHMSA OKTaHOBOr0O 4Mcfia — rnaBHbIM 06pasoM B Clyyae
npubasBneHMsa Macna B 60/1ee BbICOKO/ MPONOPLMN — MPEeANONOKNTENTbHO MeHbLLIE
B C/lyyae Macen HaTeHOApPOMaTMUeCKOro XapakTepa, v 6osiblue B C/lydae Macen
napahMHUCTOro XxapakTepa;

r) u3 Macen OAMHAKOBOIO CTPYKTYPHOro XxapakTepa, npubasBrieHue macna
c 60/ee HM3KOW cpefHeii TemnepaTypoii KUMeHUsS n ¢ 6051ee HU3KOM BSA3KOCTbIO
NprBOAUT K 60see  3HAUUTE/TbHOMY MOHWXKEHMKO OKTaHOBOr0 4uvcnia —r1aBHbIM
obpasom B criyyae npubaBneHVWs macna B 60/ee BbICOKOM NponopLuu.

2% Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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5.2 3aKoOHOMepHOCT U OTHOCUTENBHO OTpaﬁOTaHHOFO mMacna, BblAendaemoro
N3 0T Xo4AWMX ra3os

VimeeTcs-nn HecropeBsLUlee CMa30uHOe Macso B OTXOAALUMX rasax ABYXTaKT-
HbIX [BUraTenei; ecnn MMeeTcsa Takoe O0TpaboTaHHOe Macso, Kakasi CTeneHb OT-
paboTaHHOCTM B Clyyae MOTOPHbIX Maces Pas/IMYHON XMMWUYECKOW CTPYKTYpbl,
N B C/lyyae CMeCeil C pas/INyHOM CTEMeHb Pas3XXuXxeHUs.

CornacHo pesynbTataMm WUCMbITaHWA, B OTXOAALMX rasax [BYXTaKTHbIX
ABuUraTtenien, B ONpefesieHHOW 06/1acTu aKcnayaTaunm, MMEETCS HecropeBLuee
CMa3ouHoe Mmacno. Bbino ycTaHOBMEHO, YTO:

a) B Cny4yae aKcnyaTaumy npu MasibliX M CPefHMX Harpyskax ABuraTens,
YyacTb CMa30o4HOr0 Macna, MCMoMb3yemMoro A CMasku ABYXTaKTHbIX ABurateneii
B CMecu C OeH3VMHOM, YAanseTcs BMeCTe C OTXOAALUMMY rasamu;

6) 3TO Macno B OTHOLUEHUW CTapeHWs MOKa3bIiBaeT HEKOTOpble PasHULbl,
3aBucALMe B HebOMbLUOM CTeneHW OT XMMMWYECKON CTPYKTYpbl;

B) CTapeHMe Macen MOBbILIAETCA C MOBbILEHMEM CTeneHW pas3baBneHUs
cmecu;

r) BblgefeHVe mMacna, T. €. BblfefieHne, OTHECEHHOe (pejyLMpOBaHHOE) K
O0AVHAKOBOW KOHLEHTpaLUUn Macsa B CMeCW, TakXXe MOHWXKAETCA C MOBbILLEHVEM
cTeneHn pasbasneHns. C TOUKM 3PEHMA pPefyLMpOBaHHOr0 (OTHOCMTE/IbHOIO)
BblJeNeHNsA caMbIM 61aronpusaTHbIM OKasanocb mMacno Il, co cpefHUM cofepika-
HMemM HadTeHOapOMaTUYECKMX BELLECTB.

5.3 MoHsTue «XapaKTEepUuCcTUuKMU cropaHma» U ee CBA3b C OKTaAHOBbIM 4YUC/IOM

MOXHO N1 yCTaHOBWUTL pasHuLy B Mpoueccax CropaHus MOTOPHbIX Macen
pasIMyHOl CTPYKTYpbI?

CornacHo pesynbTaTaM WCMbITaHUA MOXEM YCTAaHOBUTb Pa3HULYY MEXAY
MOTOPHbIMW Mac/iaMmn C PasIN4yHOA XUMMWYECKON CTPYKTYPONA.

CornacHo OLEHKM «XapaKTePUCTUKM CropaHus»:

a) B C/ly4yae OAHOrO U TOFO-)Xe CMa304HOro Macna, MOHWKEHWE KOHLEHT-
paumn cmecy Macno-6eH3VH MPUBOAUT K MOBLILLEHUIO XapaKTEPUCTUKUN CrOpPaHUs;

6) B c/lyyae OAMHaKOBOM KOHLUEHTpauuy cmeceli Mmacno-0eH3uH, Xxapak-
TepucTukKa cropaHuns 6yaeT Bbille Y Macna ¢ 60/1ee BbICOKUM COAEPXKaHMEM Hag-
TEeH 0-apoMaToB;

B) VMEETCH B3aMMOCBA3b MEXJY OKTaHOBbIM YMC/IOM U XapaKTepUCTUKOW
cropaHus cmeceli 6eH3MH-macno. Cmecn ¢ 60/1ee BbICOKMM MpefesioM CxXaTus
NnokasblBatoT 60/iee BbICOKYID XapaKTepUCTUKY CropaHus.

5.4 LnuTenbHble ucnblTaHus. MeToanka W pesynbTaTshl

Ona wvccnegosaHus cropaHuna CMas0oYHbIX Macesl B ABYXTaKTHbIX ABUra-
TENAX H906XO,U,I/IMO YUUTbIBaTb TaKX€E pPe3y/bTaTbl OJ/INTENIbHbIX NCNbITaHUA.

Arta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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[na ueneit aTux ucnbiTaHWn 6bl1 paspaboTaH HOBbIA MeTOf AAUTENbHbIX
UCMbITaHWIA, OTINYAKOLNIACA OT NPUHATONO Yy HaC 40 HACTOSLLEr0 BPEMEHU MeToAa
OMTENBbHBIX UCMbITAHUIA YeTbIPeXTaKTHbIX ABUraTesieid B TOM, YTO OHO COCTOMT W3
NPepbIBUCTbIX LMKI0B C MW3MEHSIOWMMUCA Harpyskamm M 4UCIoM 060pOTOB.
OpfHaKo A4nmTeslbHOe MCMbITaHNe camo Mo cebe He JOCTaTOYHO /1A OLEHKM MOTOp-
HbIX Macef, OfHAKO NPV MPUMEHEHWUN W3/I0XKEHHOro MeToja:

a) MOXHO YCTaHOBUTb 3aBMCUMOCTb MeXAy KO/IMYECTBOM M KavecTBOM
OT/IOXKEHNA M XUMUYECKOW CTPYKTYPOM MOTOPHOIO Macsia, WUCMOJib3yeMoro npwu
UCMNbITAHUN:

6) MOXXHO MNOAY4YUTb AaHHble OTHOCUTENIbHO OLEHKM MOTOPHbIX Macen ¢
TOUYKM 3PEHUs U3HOca [ABUraTenei.

MocTaBreHHble Bble 3agaun ObUM  pewleHbl. OfHAKO peLUeHUEM 3TUX
3a/lay He peLnnMcb BCe BOMpPOChl. Vives B BMAY HeLOCTaloLive BO BCEM MUpe CBe-
[eHVa Mo BOMpocaM CMasouHbIX Macen [ANs ABYXTaKTHbIX fABurarteneid, 6Gonee
LUMPOKOe paccMOTPEHWE BOMPOCOB SABWIOCH Obl He peasibHbIM. C UeNblO Aasb-
Helillero BbISICHEHMS BOMpOca ECTECTBEHHO Heob6XxoaMmo 6bl10  MPOAO/KATh
UCNbITaHWSA, 4TO M BK/IIOYEHO B TemaTuKy uccrefoBaTeNlbCKuX paboT Kccnego-
BaTeNbCKOro MHCTUTyTa No Hetht n npupogHomy rasy (MA®KN).

B ocyLUecTBNeHUN W3N0XEHHON Bbille paboTbl BCe 3aMHTepecoBaHHbIE OpraHbl OKasaiun
MHEe MOALEPXKKY.

Bblpaxkato 61arogapHocTb B NepByl0 oyepedb akagemMuky Mwuxail dpaliHf, KOTOpbIA He
TO/IbKO 06ecneynn BO3MOXHOCTb MPOBEAEHUS 3KCMepPUMeHTaNIbHbIX PaboT Ha CTaHuuu Ans
nenbiTaHna gsurateneid VccnepgoBaTenibCKOro MHCTUTYTa NO HepTM M MPUPOAHOMY rasy, HO
NMOCTOAHHO MHTepecoBasiCA MOeli paboTol M CBOMMW LEHHbIMW COBeTaMu Moagepxxan ee. MNep-
Bble OTEYECTBEHHbIE WCMbITAHWUA C ABYXTAKTHbIMW [ABUraTensamu 6bliv NpoBefeHbl B CBA3U C
HacTosLLel anccepTaumen. TN UCMbITaHNS Heb3sA ObL10 6bl MPOBECTH, eCNN akafeMuk dpaliHg
CO34aHVeM OTeYeCTBEHHOrO MCCMefOBaHUSA TEXHOMOMMM Maces, a TakXXe opraHusalmein ctaHumm
0N WCNbITaHUS ABWraTenein He cosfan Obl YMCTBEHHble W MaTepuasibHble BO3MOXHOCTW,
6e3yCNOBHO HeOAXOAMMble K WCCNEeA0BaHMIO BbIABUHYTLIX MPo6nem.

Bblpaxkato 6narofapHocTb reHepasbHOMy avpekTopy Tpecta HedhTaHoit MpombllneH-
HocTn BHP, Bunwom Belle, KOTOpbIA Aan paspelleHne Ha NPoBefeHNe UCMbITaHUNA, a Takxe
obecrneynn BO3MOXHOCTU 71 NPUOBPETEHNS HEO6XOAUMbIX BCOMOraTe/lbHbIX CPeACTB.

Bblpaxato 6narogapHocTb [exe Xar n MwTteaH [MannaH pyKoBOAUTENO W 3aMeCTu-
TENI0 PYKOBOAUTENA CTaHUUW AN UNbiTaHusA suraTeneii lccnepgoBaTenbCcKoro WIHCTUTYTa
no HedTM U NPUPOAHOMY rasy, a TakXe BCEM pPabOTHMKaM, KTO NPUHMManu y4vacTue B paboTax
Mo MOHTaXy W TOPMOXEHWIO [BUraTesnen.

Bbipaxkato 6narogapHocTb AUpeKkTpy Hay4yHo-UccnegoBatenbckoro VHCTUTYTa no aBTo-
MO6UIbHOMY ABWXeHW0, Hapn LaHgop, KOTopbIin paboTbl N0 MHAULMPO3aHWIO ABUraTens Tuna
AWE—311 no moeii nmpocbbe BKIUMA B TEMATMKY MWCC/eaoBaTeNbCKUX paboT WHCTUTYTa,
a TakXke OCTa/lbHbIM COTpyAaHUKaM WHCTUTYTa, uHXeHepam Tubop Man n Tnb6op Bepey,
KOTOpble MPOBOAUIN WUCMbITAHNUSA METOLOM WHAWULMPOBAHUA.

Bblpaxkato 651arofapHoCTb PYKOBOAWUTENIO W COTPYAHMKAM WHCTUTYTa MO KOHTPO/IO
KayecTBa He(pTM M HedTENPOALYKTOB, a Takxe lccnepoBaTenbckoli Jla6opatopumn B c. CéEH,
KOTOpble COAENCTBOBa/IM HAKOMJ/IEHWIO MaTepuasioB Kak MOAroToBUTeNbHbIMU paboTamu, Tak
M MPOBefeHMEM aHa/IM30B W OMpefesieHNAMN OKTaHOBbIX YUCer.

PE3FOME

Paspa6oTKa MeTofa ANNTENbHbIX WUCMbITaHWIA; MNPepbIBUCTbIE ANMTENbHbL e WCMbITAHUS
no UMKNam Ana ABYXTaKTHbIX ABUraTeneid.

XapakTepucTukKa pABurateneit, nNpuUMeHsieMblX A0S  UeNeid ANUTEeNbHbIX WUCTIbITAHA.
OueHKa pe3ynbTaToB, MO/yYeHHbIX MPY pasbopke ABUraTeneil nocne ANUTeNbHbIX WCMbITAHWIA.

Ha OCHOBaHWW WUCMbITaHUI 6bI1I0 YCTAHOB/EHO, YTO:

Ada Chim. Hung. Tomas 24. 1960



384

BAUTA: UCNBITAHWUE CMA30YHbIX MACEN, IV —V.

1) npu6aBneHNeM CMa30UHOro Macna K 6eH31HY, MOHMKAETCS OKTAHOBOE UMC/O0 GEH3NHA;

2) NpW MeHbLUMX HarpysKax ABUraTtensi, U3 OTXOASLIUX Fa30B MOXET GblTb KOHAEHCU-
poBaHO 0TpaGoTaHHOE Macio, KOMMYECTBO M M3MEHeHMe KauyecTBa KOTOPOro B He60/1bLIoi
Mepe 3aBWCMT OT XMMWYECKOW CTPYKTYpbl OCHOBHOrO Macna;

3) ONs npouecca CropaHUs xapakTepeH WHTerpas BbI6GpaHHOM MNaowaan MHAMKATop-
HO AMarpaMmbl;

4) npepbIBUCTOE A/IMTENbHOE MCMbITaHWE MOAXOAUT ANSi LeNell OLEHKM CMasouHbIX
macern.

NNTEPATYPA

13. ®peiina, M., Mannau, W .: MOTOPHOE WCMbITaHVE CMa3oYHbIX Macen C npucagkoli n 6e3
npucagkn ans amseneii. Madku, mnsg. Ne 79,

UNTERSUC HIKG VON £(EM1EEOLEN FUR ZWEITAKTBENZINMOTOREN, IV—V
L. VAITA
(Ungarischer Erddlindustrietrust, Budapest)

Eingegangen am 30. Mai 1959

Zusammenfassung

Entwicklung von Dauerprifversuchen; Dauerpriifungen intermittierender cyclischer.
Natur fur Zweitaktmotoren. Angaben der zu diesen Dauerprifungen herangezogenen Motoren.
Auswertung der Ergebnisse der Dauerprifungen an den demontierten Motoren.

Auf Grund vorliegender Versuche wurde festgestellt, dal

1. die Octanzahl von Benzinen durch Schmierdlzumischung vermindert wird;

2. es bei kleineren Belastungen des Motors mdéglich ist, aus den Auspuffgasen Altdl
zu kondensieren und daR die Menge und die qualitativen Verdnderungen des Ols von der
chemischen Struktur des Ausgangsdls abhangig sind;

3. der VerbrennungsVorgang durci} das Integral des elektierten Gebiets des Indikator-
diagramms gekennzeichnet wird;

4. fir die Bewertung der Ole eine cyclische Dauerprifung vorgeschlagen wird.

INVESTIGATION OF LUBRICATING OILS FOR TWO-STROKE
GASOLINE ENGINES, IV—V.

L. VAJTA
(Hungarian Petroleum Industry Trust, Budapest)

. Received May 30, 1959

Summary

Development of duration test experiments; intermittent cyclic duration tests for two-

stroke engines. Evaluation of the results of engine dismantling carried out after the duration
tests.

On the basis of the experimental results, it was found that
1. the octane value of gasolines decreases by adding lubricating oils;
2. at smaller loads of the engine, it is possible to condensate some spent oil from the

exhaust gases. The quantity and the qualitative alterations of this spent oil depend to a small
extent on the chemical structure of the basic oil;

3. the combustion process is characterized by the integral of the elected area of the
indicator diagram;

4. a cyclic duration test lends itself to the evaluation of oils.

Dr. L&szl6 Vajta; Budapest V. Szt. Istvan korat 11.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON
AUS DEM PRODUKTGAS DER PARTIELLEN OXYDATION
DES METHANS, I11.*

ARBEITSWEISE DES DREIBODIGEN ADIABATISCHEN
BETRIEBSREAKTORS UNTER STATIONAREN BEDINGUNGEN

G Ammlsy und I. Parrai

(Ungarisches Erddl- und Erdgasforschungsinstitut, Veszprém)

Eingegangen am 22. September 1959

In unseren vorangehenden Mitteilungen [1, 2] beschrieben wir eine
Methode zur Berechnung adiabatischer Reaktoren mit Hilfe reaktionskine-
tischer Konstanten, und zeigten die Anwendbarkeit im Falle einer Katalysa-
torenschicht. Die Richtigkeit der Methode wurde durch Messungen im Grof3-
laboratorium und Betrieb bewiesen. Nun diskutieren wir die Anwendung
unserer Methode auf einen mehrbddigen adiabatischen Acetonreaktor.

Wir legten schon dar [2], dal die acetonerzeugende Reaktion am zweck-
magRigsten in einem mehrbddigen adiabatischen Reaktor durchzufihren ist.
Zur AbklUhlung des, von den Bdden abgefihrten, durch die exotherme Reak-
tion erwdrmten Gases auf die vorgeschriebenen Eintrittstemperatur gibt
es zahlreiche Methoden. Der Einbau von Rohrbindelkihlern zwischen die
Boden ist eine ziemlich komplizierte Reaktorausfihrung. Die erwérmten
Gase konnen auch durch direkte Wassereinspritzung zwischen den Bdden
abgekihlt werden. Dieses Verfahren hat jedoch einerseits den Nachteil, daB
sich Verunreinigungen des eingespritzten Kithlwassers — sogar bei Anwendung

von destilliertem Wasser — an der Oberflache des Katalysators anreichern
und dessen Tatigkeit beeinflussen kdnnen, andererseits kann die Menge des
eingespritzten Wassers — auch bei guter Arbeit der Zerstduber — nur in

engem Bereiche verdndert werden, womit die Kihlwirkung nicht in dem
erwinschten MaRBe zu regeln ist.

Am zweckmaBigsten fanden wir das Einmischen kalten Gases zwischen
den Boden. Als Kuhlgas wurde vorteilhaft das Ausgangsgas selbst verwendet,
und zwar bei einer Temperatur etwas Uber dem Taupunkt, bei etwa 100° C.
Erlauben wir an den einzelnen Béden héchstens 100° C Temperaturzunahme,
so sind drei Katalysatorschichten nétig. Die Ausbildung des zweiten und
dritten Bodens ist — abgesehen von der Schichththe — jener des schon
beschriebenen ersten vollkommen gleich. Eine &hnliche Ausfihrung war auch
im deutschen Betrieb in Oppau angewendet [3, 4, 5, 6].

* Mitteilung 1l: Acta Chim. Hung. 24, 283 (1960).

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Die wesentlichen Apparate und das Regelungsprinzip der Dreibdden-
einrichtung sind auf Abb. 1 zu sehen.

Das Produktgas der partiellen Oxydation des Methans wird — nach
Entfernung des RuBes — durch Geblése in den Betrieb befordert. Die Druck-
leitung des Geblases ist Uber einen Druckregler mit der Saugleitung verbunden.
Das Gas mit geregeltem Druck wird mit Wasserdampf auf die vorgeschriebene
Feuchtigkeit eingestellt. Das konditionierte Gas verteilt sich — den drei
Katalysatorschichten entsprechend — in drei Richtungen.

Die auf die erste Schicht zugefihrte Gasmenge wird mittels eines Reglers
konstant gehalten. Ein Warmetauscher sichert die Anwdrmung des Gases

abn. 1. Arbeite- und Regelungsprinzip des Acetonreaktors

auf die Eintrittstemperatur. Die genaue Temperaturregelung erfolgt durch
eine in den Beipall des Wéarmetauschers eingebaute Temperaturreglerklappe.
In der ersten Katalysatorschicht reagiert das Gas den Umstéanden entsprechend
und seine Temperatur nimmt zu.

Bevor das Gas die zweite Schicht erreicht, wird es durch das Gas des
Seitenzweiges auf die Eintrittstemperatur des zweiten Bodens abgekihlt.
Die Menge des Kihlgases wird durch einen Temperaturregler eingestellt.

In der zweiten Katalysatorschicht reagiert das Gas &ahnlicherweise
weiter. Dementsprechend wird die Temperatur des in die dritte Schicht
tretenden Gases mittels der Temperaturreglerklappe der zweiten Kaltgas-
leitung eingestellt.

Das vom Reaktor abgefuhrte Produktgas erwdrmt laut vorhergehendem
das auf den ersten Boden eintretende Ausgangsgas. Nach dem Wéarmetau-
scher gelangt das Produktgas in den Betriebsteil, wo die Acetongewinnung
erfolgt.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Berechnungsmethode

Die Berechnung des dreibddigen adiabatischen Reaktors wurde nach
der bei der Berechnung eines Bodens beschriebenen Weise ausgefiihrt, wobei
wir die Anderungen der Temperatur und der Zusammensetzung infolge der
Kaltgaszumischung berucksichtigten.

Der Gang der tabellarischen Berechnung ist auf Abb. 2 dargestellt.
Spalte 1 gibt das Schema des Reaktors an. Die drei Katalysatorschichten sind
mit gestrichelten Flachen bezeichnet, die senkrechten Pfeile geben die Rich-
tung des Hauptgasstromes, die wagerechten die der Kuihlgaszufihrung an.
Die Nummern in der zweiten Spalte sind die entsprechenden Indizes der
Werte in den Spalten 3—8. Mit A wird die Differenz der benachbarten Reihen
bezeichnet. Neben diesen allgemein angewendeten Bezeichnungen sollen
noch die Folgenden erklart werden:

AF® und AF5i sind die zugefihrten Mengen der beiden Kiuhlgase;
AFahi "E43 und AFa6b sind die Mengen des in den Katalysatorschichten
reagierten Acetylens;

AFA32 und AFasi sind die mit den Kuhlgasstromen eingefiihrten
Acetylenmengen;

4N a2U ANa43 und ANgaBs sind die Anderungen des Acetylenmolbruches
in den Katalysatorschichten;

AT2l, AT43 und ATea ist die Temperaturzunahme der adiabatischen
Reaktion.

In der Spalte 9 wird in den, den Katalysatorschichten entsprechenden
Zeilen, die Endtemperatur der adiabatischen Reaktion angegeben, hei der
an den gegebenen Bdden giltige volle Konversion besteht.

Die Zusammensetzung der beiden seitlichen Kihlgase ist immer N~
gleich, ihre Temperatur betrédgt 100° C. Der Zahlenwert von bw ist 3,45 « 106
Nm3 kg-i St"1

Die Tabelle der Abb. 2 kann auf verschiedene Weise ausgefullt werden,
je danach, welche Angaben im voraus erwéhlt und welche zu berechnen sind.

Abb. 2 ist z. B. mit Berucksichtigung gegebener Katalysatormengen,
Katalysatorbelastungen (d. h. die durchschnittliche Menge des in den einzel-
nen Schichten an Masseneinheit Katalysator in der Zeitenheit umgesetzten
Acetylens), Aktionskonstante, sowie Menge und Acetylengehalt des dem
ersten Boden zugefithrten Eintrittsgases berechnet. Der Zahlenwert von r
wurde — den Untersuchungen gemaR — mit 0,09 Nm3Acetylen/kg Kataly-
sator-Stunde vorgeschrieben.

Die Tabelle wurde also auf Grund folgender Angaben ausgefullt:

A217 M437 NB5T N217 N3 MB5T MNiv2b bu’4 3. 6i» Ej, IV~x

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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ALMAST, PALLAI: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, III. 389

Sind die Katalysatormengen und die Aktionskonstanten gegeben, die
Temperaturen der die Schichten verlassenden Gase, die gesamte Zufuhrung
und der Molbruch des Eintrittsgases fixiert, so erfolgt die Ausfullung der
Tabelle mit folgenden Angaben:

W-2/ ~43° 7~657 NU> "HA T2, T4, T6 Fy, NAI

Diese Art der Berechnung wurde z. B. angewendet, als bei gegebener
Katalysatoreinfullung, Austrittstemperaturen und Gaszufiuhrung die Ein-
trittstemperatur und die Anderungen der Austrittskonzentration und der
Kihlgasmengen zu untersuchen waren.

Die Berechnung der Katalysatormengen der einzelnen Bdden des
Reaktors erfolgte bei im voraus bestimmter Katalysatorbelastung, Aktions-
konstante, Eintrittstemperatur zum ersten Boden, Austrittstemperatur vom
dritten Boden, gesamte zugefihrte Menge, und Ein- bzw. Austritts-Acetylen-
molbruch.

Yon den sechs Temperaturen wurden die erwdhnten gewdahlt, da die
Temperaturen der in den und aus dem Reaktor tretenden Gase in Hinsicht
der angeschlossenen Einrichtungen wichtig sind. Die Ausgangsdaten waren
also die Folgenden:

N2]i *M39 65’ "w43? bu>g54y " A1, N A2

In den vorangegangenen Féllen waren sowohl die Katalysatorbelastung,
als auch die Aktionskonstante bei den drei Schichten als gleich angenommen.

Aus obigen Beispielen ist ersichtlich, dal zur Bestimmung der Arbeit
des Reaktors 11 unabhé&ngige Angaben ndétig sind. Zahlreiche andere Kombi-
nationen von unabhdngigen Grunddaten koénnen ebenso als Ausgang flr
dhnliche Berechnungen dienen. Der Gang der Berechnung ist nicht in jedem
Falle einfach, da sich auch solche Kombinationen ergeben kénnen, bei welchen
die trial-error Methode nicht zu vermeiden ist.

Zur Auswertung der Betriebsangaben wurde ebenfalls die obige Berech-
nungsmethode angewendet. In diesem Falle wurde der Wert der Aktions-
konstante als unbekannt betrachtet und vorerst dessen Bestimmung zum
Ziel gesetzt. Die Berechnung erfolgte mit Hilfe folgender Angaben:

N2jT N3 N (B T, Tv Te, Fp zJF32 AF% NAi

Analyse der Arbeit des Betriebsreaktors

Bei der Auswertung der Betriebsangaben beniltzten wir auBer den oben
beschriebenen 11 Angaben auch die Werte von T3 und Ts. An den Stellen
der Kuhlgaszufihrung wird ndmlich Kihlung nicht nur durch das Gas venir-
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Abb. 3. Tabellare Analyse der Betriebsverhdltnisse des dreibddigen adiabatischen Reaktors
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sacht, es treten Warmeverluste auch durch apparative Gegebenheiten auf,
die nicht zu berechnen sind. TAund T5 wurden nicht aus den Mischungsver-
hé&ltnissen berechnet, sondern es wurden die gemessenen Werte benltzt.
iV-s und Nas waren dagegen aus der Mischung des Hauptstromes und des
Kihlgases berechnet.

Die Analyse der Betriebsverhéltnisse in einem gegebenen Falle ist auf

w n ]
Abb. 3 angegeben. Auf Grund des Wertes bw~F—der ersten und zweiten Kataly-

satorschicht sind die Aktionskonstanten folgende:

erste Katalysatorschicht: oW2l = 3,34 ¢ 10e Nms kg"1St-1
zweite Katalysatorschicht: bwii — 3,49 ¢« 106 Nmskg"1St"1

Auf die dritte Katalysatorschicht 148t sich die Berechnungsmethode
nicht anwenden. Nach der Berechnung der Abb. 3 ist der Acetylengehalt
des zur dritten Katalysatorschicht gelangenden Gases nicht gentigend, um die
beobachtete Temperaturzunahme zu verursachen. Infolge des geringen Acety-
lengehaltes am dritten Boden durfte die Austrittstemperatur hdchstens bis
461° C steigen. Hingegen wurde eine Austrittstemperatur von 472° C be-
obachtet. Ursache dieser unerwarteten Temperaturzunahme sind exotherme
Nebenreaktionen (vor allem die Wassergasreaktion), die sich in gewissem
MaRe neben der Acetylen-Acetonreaktion abspielen. Die wahrend der Neben-
reaktionen freigesetzte Wé&rme ist in der ersten und zweiten Schicht, wo sich
die acetonerzeugende Reaktion mit gréRerer Geschwindigkeit abspielt, zu
vernachldssigen. In der dritten Schicht ist die Reaktionsgeschwindigkeit
verhéaltnismaRig gering, und die erwdhnte Wéarme schon bedeutend. Im Falle
paralleler Reaktionen sind aber die angewendeten Zusammenhdnge nicht
mehr gultig.

Bezeichnungen :

Scheinbare Aktionskonstante auf die Katalysatormasse bezogen, Nm3 kg-1 St-1
Geschwindigkeit der Zufiihrung, Nm3 St-1

Geschwindigkeit der Acetylenzufiihrung, Nm3 St-1

Molbruch des Acetylens

Temperatur °K

Endtemperatur der adiabatischen Reaktion bei voller Konversion, °K
Katalysatormasse, kg

Katalysatorbelastung, Nm3 kg-1 St"1

g
H

"E-G—QZT\T\
foy

Die Indizes 1—6 bezeichnen gemaR der Spalte 2 der Abbildungen 2 und 3 die ent-
sprechenden Punkte des dreibdodigen Reaktors. Die Bezeichnungen mit doppelten Indizes
stellen die Quantitaten zwischen zwei Punkten dar.

Stoffbilanz des Reaktors

Im folgenden wird die Stoffbilanz einer 4stindigen Arbeitsdauer des
Reaktors angegeben. Wahrend der Aufnahme der Stoffbilanz wurden alle
Betriebsparameter womdglich konstant gehalten. Es wurden die den einzelnen
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Schichten zugefuhrten Gasmengen, die Zusammensetzung des ein- und aus«
tretenden Gases, die Feuchtigkeit des eintretenden und der Aceton- und
Acetaldehydgehalt des austretenden Gases gemessen.

Die Menge des zugefithrten Gases auf 0° C und 1 at reduziert:

1. Schicht e 9360 m3
2. Schicht e 4880 m3
3. Schicht e 2370 m3
Insgesamt 16610m3

Die nach der gaschromatographischen Methode bestimmte Zusammen-
setzung des Eintritts- und Austrittsgases ist in Tabelle I angegeben.

Tabelle 1
Zusammensetzung des Eintritts- und Austrittsgases

Zusammensetzung des Eintrittsgases

Gesam- Gesam-
t
H, N, co CH4 co2 Ca«H, Ch, ngéen_ H20 éeass
gas
kgmol/100 kgmol 576 12 266 36 40 67 0,3 1000 — 100,0

trockenes Gas

kgmol/100 kgmol

trockenes Gas 28,8 0,6 13,3 1.8 20 335 0,15 50,0 50,0 1000

Zusammensetzung des Austrittsgases

Gesam- Gesam-
tes Acet-
H2 N, (06] CH4 €02 CH2 CH( Trocken. AZ  Aceton aldehyd Geass

gas

kgmol/100

kgmol

trockenes

Gas 650 14 154 31 144 04 03 1000 __ 210 0,37 102

Da die Messung der Menge des aus dem Reaktor austretenden Gases nicht
maoglich war, wurden die Austrittsmengen mit Hilfe der angenommenen
Reaktionsgleichungen und den Angaben der Tabelle I berechnet.

Die Grundlage der Berechnungen bilden folgende finf Reaktions-
gleichungen:

2CjH2+ 3HX CH3COCH3+ C02+ 2112 6\
CH2+ HD  CH3CHO (2

CO+ HD C02+ H2 (3)

CH2 2C+ H2 (4)

2CH2+ HXD CAHeO (5)
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Diese Reaktionsgleichungen beschreiben nicht den tatsédchlichen Mechanismus,
aber sie genligen, um in stéchiometrischer Hinsicht die Bildung aller wichtigen
Endprodukte zu erkldren. Wahrend der Berechnung haben wir alle Ubrigen
hochmolekularen Aldehyde und Ketone vernachldssigt und das flussige
Nebenprodukt (Ketondl) als Krotonaldehyd betrachtet. Die an der Kata-
lysatoroberflache abgesetzte kohlenstoffreiche feste Masse wurde als Kohlen-
stoff angenommen. Zur Berechnung der Molzahlen der einzelnen Komponenten
des Austrittsgases stellten wir mit Hilfe der stéchiometrischen Gleichungen
Tabelle Il zusammen. A, B, C, D, E und F bedeuten die Eintrittsmolzahlen

Tabelle 11

Tabellare Zusammensetzung zur Berechnung der aus dem Reaktor austretenden Komponenten

CH,

CH, HO O  CO  Ha '\12(334“ EHEEY o  2C cHo
Es treten ein A B c D E F — _ —
W &hrend der
Reaktion (1)
werden gebildet —29 —3g g 29 g
N (2) e, - fl. —nh — — _ _ _ h _ _
N (3) i, — —X —X X X — — — _ _
In (4) e, — 1 — — — i — — — i _
In (5) e —2m — m — — — — — — _ m
Es treten aus a b c d e / g h i m

des C2HE H20, CO, C02, H2und des inerten Gases, a, b, ¢, d, e und fin analoger
Weise die Austrittsmolzahlen, g, h und m sind die vom Reaktor abgefiihrten
Verbindungen: Aceton, Acetaldehyd und Krotonaldehyd, i der entstandene
elementare Kohlenstoff, schlieBlich x die Molzahlen des in Wassergasreaktion
(3) umgesetzten CO.

Die Gleichungen (6)—(11) werden mit Hilfe der Angaben der Tabelle
so gewonnen, dall die austretenden Molzahlen spaltenweise mit der Summe
der eintretenden und gebildeten Molzahlen gleichgesetzt werden. Die Molzahl-
abnahme wird natirlich mit negativem Vorzeichen bericksichtigt.

aflglheidim ]
b-}-Sg-\-h-\-x-\-m i
c+ X lﬂ\
d—g— x {]
e—l] —x—i 1)
f 1)
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Da die Analyse die Zusammensetzung des austretenden Gases auf
trockenes Gas bezogen angibt (Tabelle I), kénnen nur diese Angaben zur
Lésung des Gleichungssystems beniitzt werden. Wird die Molzahl des trockenen
Gases mit p bezeichnet, so sind fur die Molzahlen der einzelnen Komponenten
folgende Gleichungen aufzuschreiben:

a=R N (12)
o=@ 0 (13)
d=T m (14)
g: V °p (15)
h—Z «p (16)

wo R, S, T, V und Z die Molbriche des C2H2, CO, C02 CH3COCHS3 und
CH3CHO auf trockenes Gas bezogen angeben. Die Gleichungen (6) — (11)
und (12) —(16) werden durch Gleichung (17) verbunden, welche die Menge
des austretenden trockenen Gases angibt.

p=a+c+d+e+f a7)

Die Losung des Gleichungssystems (6)—(7) ist folgende:

n(c+B)
°= ~T+~S~V . (18)
b,qB-4.[(’\-«+r+’\1)(C+B)+AHCIEIII (129)
_SM 1DL .
T+S—V Y

d=-r4%-Py @)

e T+S—V ¢’

/= F (23)

= F(C+_D)

s T+ S— F v
IR 111

i=: (1~ R~TTrslI*"yC+D)-(C+E+F) (26)

m=1y [( r 0) + (N+ C+£ + F)] (27)
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Die Stoffbilanz auf der Basis von 100 kgmol Ausgangsgas ist in Tabelle
Il gegeben. Die erste Spalte der linken Tabellenseite enthalt die Zahl der in
den Reaktor eintretenden Mole. Diese stimmen zahlenm&Rig mit den entspre-
chenden Angaben der Tabelle | Giberein. Die erste Spalte der rechten Tabellen-
seite enthélt die Austrittsmolzahlen, die mittels der Zusammenhédnge (18)—
(29) berechnet wurden. Die Ubrigen Spalten geben in kg die C, H, O und N
Mengen im Eintritts- bzw. Austrittsgas, den Molzahlen und der Summenfor-
mel entsprechend. Der Gehalt der ein- und austretenden Stoffe an C, H, 0
und N ist gemaR des Gleichungssystems nach Tabelle Il gleich. Die Richtig-
keit der Grundannahme (néamlich die Annahme der Reaktionen (1)—(5)),
und der zur Aufstellung der Stoffbilanz benitzten Angaben ist dadurch
bewiesen, dall wir als Menge des Krotonaldehyds und des elementaren

Tabelle 111

Totale elementare Stoffbilanz des Reaktors

Eintretende kgatom Austretende
kgmol c H o N 10 kngLsAusgangs_ kgmol c 1" 0 N
28,80 __ 5760 __ — H2 36,1 - 72,02 - -
060 —m — — 120 w2 060 — — _ 120
13,30 13,20 — 13,30 — CO 8,50 8,50 - 850 —
1,80 180 720 — — Cli4 1,80 11,80 7,20 — —
2,00 2,00 — 400 — co2 7,96 7,96 — 1592
3,35 6,70 6,70 — -r- c2H2 022 044 044 — —
0,15 0,30 060 — — CH4 0,15 0,30 0,60 — —
50,00 — 10000 50,00 — H2 4126 — 8252 41,26 —
0,00 0,00 000 000 — CIlI3COCH3 1,16 3,45 6,96 1,18 —
000 000 000 000 — CH3XHO 020 o040 080 020 —
000 000 000 000 — C4HeO 0,26 1,04 1,56 026 —

100,00 24,10 172,10 67,30 1,20 Gesamte Gasphase 98,12 3,92 172,10 67,30 1,20
— — — — — c 0,18 0,18 — — —

Insgesamt 98,30 24,1 172,10 67,30 120

Kohlenstoffes ganz befriedigende, mit der Erfahrung tUbereinstimmende Werte
erhielten. Uber die Menge des elementaren Kohlenstoffes und der flussigen
Nebenprodukte hatten wir nur geschétzte Angaben.

Mit Hilfe der Tabelle 111 werden die Werte der Konversion und der
Ausbeuten berechnet.
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A-a 3,35 — 0,22

i .
Acetylenkonversion = -——--— = --seee———= 0,935
A 3,35
. X 4,80
CO-Konversion = — = -----m--- — 0,361
C 13,30
2 eentstandenes Aceton 2-9 2,1-1,16
Acetonausbeute = —_——= — = ——— = OGY4
zugefuhrtes Acetylen A 3,35
entstandener Acetaldehyd h 0,20
Acetaldehydausbeute - = —— = 0,060
zugefuhrtes Acetylen A 3,35
Entstandene flissige Nebenprodukte Ozléin 2 «0,26
zugefithrtes Acetylen A 3,35

Entstandener elementarer Kohlenstoff_ i

zugefuhrtes Acetylen

Die letzten vier Werte geben naturlich den Wert der Acetylenkonversion an-

Ebenso werden aus den Angaben der Tabelle I11 die spezifischen Angaben,
des Reaktors berechnet. Die Tabelle gibt die Stoffmengen auf 100 kgmol
A.usgangsgas bezogen an. Der Stoffumsatz wird aus dieser proportioneil

berechnet.
Die Menge des zugefihrten Produktgases der partiellen Oxydation:

............. = 185,3 keénoll§tunde

Danach ist der Wert von

1853 3,35
zugefihrtem Acetylen = ------mmmmrmemeeeee = 6,21 kgmol/St 161 kg/St
185,3-1,16
entstandenem Aceton = - -m-meem- = 2,15 kgmol/St 125 kg/St
185.3 +0,20
entstandenem Acetaldehyd = - - = 0,37 kgmol/St 16,3 kg/St
185.3 «0,26
entstandenem Krotonaldehyd = ----—---m-mmo-- = 0,48 kgmol/St 33,7 kg/St
185.3 « 0,18
entstandenem Kohlenstoff = --—-mmcemmmeeeee = 0,33 kgmol/St 4,0 kg/st
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Die spezifischen Angaben des Reaktors sind folgende:

Kapazitat :
Acetonproduktion ... 125 kg/Stunde

Spezifischer Bedarf:

Trockenes P. 0. Produktgas mit

6,7% Acetylengehalt......ccccooiiiinn. 16,610 Nm3t Aceton 2076 Nm3/St
Acetylen . 1,29 t/t Aceton 161 kg/St
Nebenprodukte :

Trockenes, rohes Synthesegas............ 18,350 Nm3/t Aceton 2294 Nm3/St

Acetaldehyd .. 0,13 t/t Aceton 16,3kg/St
Krotonaldehyd.....cccoooiiiiiiiniceee, 0,27 t/t Aceton 33,7kg/St
Kohlenstoff....ooooiivicecece e 0,03 t/t Aceton 4,0kg/St

Es mulR bemerkt werden, dall die obigen Daten nicht durchschnittliche
Angaben einer ldngeren Betriebsperiode, sondern augenblickliche Werte sind.
Vergleichen wir die Betriebsangaben mit den Ergebnissen der Laboratoriums-
versuche, so konnen wir feststellen, dall die Reaktion im GroBbetriebsreaktor
weniger selektiv ist. Im Produkt sind gleichzeitig auch Acetaldehyd und
Ketondl zu finden, wéahrend bei den Laboratoriumsversuchen im Produkt
bei solcher Konversion und solchem Ketondlgehalt Acetaldehyd nicht mehr
nachgewiesen werden konnte. Diese Erscheinung kann durch die unregel-
maéaRige, radiale Temperaturverteilung infolge der unvollkommenen lIsolation
des Reaktors erklart werden.

Auf Grund der Angabe Uber die fest ausgeschiedene Kohlenstoffmenge
lagert sich bei der Arbeit des Reaktors wéhrend 200 Stunden 0,5—1,0 t Kohlen-
stoff auf dem Katalysator ab. Zur Entfernung dieser betrdchtlichen Kohlen-
stoffmenge sind zeitweise Regenerierungen ndtig. Die damit verbundenen
Probleme sollen in einer spéteren Mitteilung erdrtert werden.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Wir beschrieben den prinzipiellen Gedankengang Uber die Arbeit des adiabatischen
Acetonreaktors.

2. Wir teilten unsere Methode zur Berechnung des dreibddigen adiabatischen Reak-
tors mit.

3. Wir beschrieben die Gesichtspunkte hinsichtlich der Grundgedanken der Reaktor-
berechnung.

4. Durch Vergleich mit den Betriebsangaben bewiesen wir die Richtigkeit der Be-
rechnungen.

5. Wir teilten die Stoffbilanz einer 4stindigen Betriebsperiode des Reaktors mit.

6. Mit Hilfe der Stoffbilanz bestimmten wir die Kapazitdt des Reaktors, den spezi-
fischen Bedarf und die Menge der Nebenprodukte.
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DIRECT PRODUCTION OF ACETONE FROM THE GAS PRODUCT
OF THE PARTIAL OXIDATION OF METHANE, Il

Operation of the Three-plate Adiabatic Plant Reactor under Stationary Conditions

G. ALMASY and I. PALLAI
(Hungarian Oil and Gas Research Institute, Veszprém)

Received September 22, 1959

Ssummary

1. The principle of the sequence of ideas of the operation of the adiabatic plant
reactor is presented.

2. A method is described for the calculation of the three-plate adiabatic reactor.

3. The points of view in respect to the fundamentals of the calculation of reactor
are presented.

4. The correctness of calculations was demonstrated by comparison of the calculated
values with data observed in the plant.

5. The material balance of a four-hour period of operation of the reactor is given.

6. With the use of the material balance, the capacity of the reactor, the specific
requirement and the amount of by-products were determined.

HEMOCPEACTBEHHOE TOJIYYEHVME ALETOHA V3 M'A3A-NMIPOAYOKTA
YACTUNYHOIO OKUNCNEHNA METAHA, IIl.

[LeiicTBMe TpexTapenbyaToro 3aBOACKOro agnaGaTMUecKoro peakTopa
B CTaLMOHAPHOM COCTOSIHUM

. AIbMALLA n N. NANNAN
(BeHrepckuiA ONbITHbIA WHCTUTYT HeTW UM 3eMenbHOro rasa, r. Becnpem)

Moctynuno 22. ceHTa6pa 1959 r.

Pe3ome

1. ABTOpPbl MPUBOAAT PAaCCYXXAEHUSI Ha CUeT AeCTBMS aaMabaTUUecKoro aleTOHHOro
peakTopa.

2. Coo6LUaloT MPYMEHSIEMbIV MMM METOf, pacyeTa TpexTapenbyaToro AMabaTuueckoro
peakTopa.

3. MpuBOAAT acneKTbl OTHOCUTENIbHO OCHOBHbIX [AHHbLIX pacuyeTa peakTopa.

4. CpaBHeHVeM C 3aBOACKMMW [aHHbIMM MOATBEPXAAlOT MPaBW/IbLHOCTb PacyeToB.

5. Coo6LUaloT MOSHbIV MaTepuaibHbIA GanaHc peakTopa [A/1s YeTbIPexyacoBoro Mnpo-
MEXyTKa BpeMeHM.

6. Ha ocHoBaHWM MaTepuanbHOro 6anaHca ONpeensitoT eMKOCTb PeakTopa, YAenbHoe
noTpe6/eHne M KOMNYECTBO MO6OUHBLIX MPOAYKTOB.

Gedeon Aimasy |

3 Veszprém, Wartha Vince u. 2—6.
Dr. Ivdn Parrai |
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DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON
AUS DEM PRODUKTGAS DER PARTIELLEN OXYDATION
DES METHANS, IV.*

ARBEITSWEISE DES DREIBODIGEN ADIABATISCHEN BETRIEBS-
REAKTORS UNTER NICHT STATIONAREN BEDINGUNGEN

G. Atmasy und |. Parrai

(Ungarisches Erdol- und Erdgasforschungsinstitut, Veszprém)

Eingegangen am 22. September 1959

In unserer vorhergehenden Mitteilung beschrieben wir die Berechnungen
des dreibddigen adiabatischen Reaktors unter stationdren Bedingungen [2].
Diese Berechnungen geben uns jedoch nur ein Bild des unverdnderten Systems.
Offensichtlich mufl damit gerechnet werden, dall w&hrend des Betriebes die
vollkommen stationdre Arbeitsweise nicht immer aufrechtzuerhalten ist.
Bei der Acetonsynthese mulR bertucksichtigt werden, dall sich die Acetylen-
konzentration des Eintrittsgases, die Temperaturverteilung der einzelnen
Katalysatorschichten &ndert, dall die einzelnen Schichten des Reaktors auf-

einander wirken und daB der Sauerstoffgehalt des Eintrittsgases pldtzlich
zunimmt.

Wirkung der Verénderung der Betriebsverhaltnisse auf die Austrittstemperatur

Zur Erleichterung der Regelung des Reaktors fuhrten wir Berechnungen
beziiglich der Frage durch, welche Anderungen der Austrittstemperatur bei
verdnderlichen Betriebsverhéltnissen zu erwarten sind. Dies war schon wegen
der einfachen Behauptung wichtig, nach welcher im Falle der exothermen
Acetonsynthese in einem adiabatischen System die Austrittstemperatur
sowohl auf kleine Verdnderungen der Eintrittstemperatur, als auch auf kleine
Veréanderungen der Eintrittskonzentration stark reagiert. Nimmt né&mlich
die Reaktionsgeschwindigkeit an der Eintrittsstelle aus irgendwelchen
Grunden zu, so erfolgt eine gesteigerte Wéarmeentwicklung. Die auftre-
tende Temperaturerhéhung beschleunigt beim Fortschreiten der Reaktion
die Zunahme der Geschwindigkeit, die schon urspringlich durch irgendwel-
chen Faktor (héhere Temperatur, groBere Konzentration) gesteigert war.
Die allméhlich zunehmende Reaktionsgeschwindigkeit steigert wieder die
Temperatur, usw.

Formel (1) unserer Mitteilung Il [1] beschreibt den Zusammenhang
zwischen Austritts- und Eintrittstemperatur, Kontaktzeit und Eintritts-

* Mitteilung I11: Acta Chim. Hung. 24, 385 (1960).
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konzentration auf eine adiabatische Katalysatorschicht bezogen:

fow— \ == e MBI e S =3 | [p— -11- Ei— -Ei—
Fj RT1 RT*j IRT RT* RTX RT

[] \4 r: @)

Im Zusammenhang (1) bedeutet T* die Endtemperatur der adiabatischen
Reaktion bei totaler Konversion. T* kann aus dem Zusammenhang (2) berech-
net werden:

T*= T1\- ~ALA 2)

Cp

Es ist ersichtlich, daR die adiabatische Endtemperatur nur von der
Eintrittstemperatur und vom Acetylengehalt des Eintrittsgases abhangt.
AH ist im betreffenden Tx— T Temperaturbereich als konstant zu betrachten.

Folgende partielle Ableitungen der Gleichung (1) wurden berechnet:

L,
Bull

1 " "
------ gibt uns die Anderung der Austrittstemperatur infolge der Ande-
\QTi)nal
rung der Eintrittstemperatur, bei Ubrigens konstanten Parametern an. In

Kenntnis der Anderung der Austrittstemperatur kann die Anderung der
Konversion leicht berechnet werden.

1ol T
------- gibt uns die Anderung der Austrittstemperatur infolge der
NBT* ¢,

Anderung von T*, bei iibrigens konstanten Parametern an. Da bestimmt

ist, ergibt sich die Anderung von T* ausschlieRlich aus der Anderung von
Nai, d. h. von der der Konzentration des eintretenden Acetylens, ist dieser
sogar proportional. (dT/QT*)Tx ist also eigentlich fur die Anderung der Aus-
trittstemperatur als Funktion der Eintrittskonzentration kennzeichnend.

Der Zahlenwert dieser partiellen Ableitungen ergibt annéhernd, wieviele
°C Anderung in T auf Wirkung von 1°C in oder T* erfolgt.

Auf den Abb. 1 und 2 geben wir als charakteristisches Beispiel fir die
Empfindlichkeit der Arbeit des Reaktors (8T'/3Tdar fur T* = 540°C und
(dT/dT*)TI fur Konstante als Funktion von T.

Nach Abb. 1 ist z. B. bei T* = 540°C, Eintrittstemperatur 340°C,
Austrittstemperatur 440°C (dT/dT)Nj~r= 7, d. h. die Anderung der Eintritts-
temperatur verursacht eine siebenfache Anderung der Austrittstemperatur.
Steigt die Eintrittstemperatur von 340°C auf 341°C, so erhdht sich die Aus-
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trittstemperatur von 440°C auf 447°C. Die Anderung der Austrittstempe-
Tatur kann bei héherem T* sogar das Neunfache erreichen.

Abb. 3 ist ein Betriebsbeispiel fiir die Anderung der Acetylenkonzen-
tration. Die Abbildung zeigt einen Streifen der Registrierinstrumente fur die

Abb. 2

Acetylenkonzentration des eintretenden Gases und fiur die Temperatur. Der
Streifen umfalit eine Zeitdauer von 4 Stunden. Zu Beginn betrégt die Acetylen-
konzentration 3,05%, welche dann nach einer Stunde auf 3,3% steigt. Die
Kurve Nr. 1 stellt die Eintrittstemperatur der ersten Schicht dar. Diese betrégt
standig 370°C. Die Austrittstemperatur ist durch die Kurve 2 angegeben, sie

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



402 ALMASY, PALLAI: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, IV.

betrédgt anfanglich 450°C, steigt infolge der Konzentrationszunahme binnen
34 Stunden bis auf 475°C und ist nach kleineren Schwankungen bei 470°C
konstant. Die Zunahme der Austrittstemperatur infolge eines Anwachsens
der Acetylenkonzentration von 0,25% betragt also 20°C. T* ist der Anfangs-
bzw. Endkonzentration entsprechend 522°C bzw. 538°C. Die Anderung von
T* betragt also 16°C.

Stunde

9

Abb. 3. EinfluB der Zunahme der Acetylenkonzentration auf die Temperaturverteilung des
Reaktors

Uberpriifen wir npn die Ubereinstimmung der berechneten Angaben
mit den beobachteten. Nach Abb. 2, im Falle T1= 370°C, T — 450°C und
T* = 540°C, ist

— - = 1,08
B8T* Tl

Bei verandertem Zustand, bei T = 470°C
0T _1i:
Der Mittebvert der beiden:

— = 1,31
(ar*) Tl

Nach der, hier nicht angegebenen, bei T* = 500°C gultigen Kurvenschar ist

innerhalb dieser Temperaturgrenzen

= 1,28
B3T*)t
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bzw.

AL = 1M
(ar*jm

Interpolieren wir linear die bei T* — 540°C und T* — 500°C abgelesenen
Werte zu dem Durchschnitt von 522°C und 538°C, namentlich zu 530°C, so
erhalten wir

— | = 134
8T*jr,

Fur endliche Anderungen gilt annédhernd:
AT = 1,34 « AT*

Nach der Berechnung ist

AT = 21°C

Avas mit dem beobachteten Wert von 20°C recht gut tUbereinstimmt.

Stabilitat der ArbeitsAveise des Reaktors

Da in die ztveite und dritte Katalysatorschicht das Gas von den uber
ihnen liegenden Schichten gelangt, beeinflul3t der Zustand der vorigen Schich-
ten, trotz der unabhé&ngigen Regelung der Eintrittstemperatur der einzelnen
Schichten, notAvendigerAveise die folgenden Schichten. Die Zusammensetzung
des Gases, das zu der ztveiten und dritten Schicht gelangt, ist, auller der Zusam-
mensetzung des Ausgangsproduktgases der partiellen Oxydation, auch eine
Funktion der augenblicklichen Temperatur der entsprechenden Schichten. Da
sich die Temperaturverteilung der Katalysatorschichten nur nach langerer Zeit
(etAva 0,5—1 Stunde) einstellt, kann — unserer Erfahrung gemaR — bei
Verdnderungen auch der neuere stationdre Zustand umgesclrvvungen Averden.

Beim Amvachsen der Acetylenkonzentration Avird anféanglich, Avenn die
Temperatur der ersten und ztveiten Schicht noch mit der niedrigeren Konzen-
tration im GleichgeAvicht steht, durch die erhéhte Acetylenkonzentration die
Temperatur aller drei Schichten gesteigert.

Nachdem sich die Temperaturverteilung der ersten Schicht dem Gleich-
geAvichtszustande nédhert und die Konversion der neuen Konzentration ent-
sprechend steigt, vermindert sich die Menge des Aveitergelangenden Acetylens.
Dadurch Avird die Austrittstemperatur der ztveiten Schicht allm&hlich zur
GleichgeAvichtstemperatur zurickgefihrt. Die Temperatur der ZAveiten Schicht
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stabilisiert sich also nur nach einer Umschwingung. Eine eindeutige Folgerung
hinsichtlich der dritten Schicht ist schon ziemlich schwierig, da bei dieser die
Zustande beider Schichten, ihre Veranderungen und Umschwingungen zur
Geltung kommen. Die Verdnderungen sind jedoch immer geringer, als in der
zweiten Schicht. Dieser Gedankengang ist im Falle einer Konzentrations-
abnahme umgekehrt gultig.

In obiger Gedankenfolge wurde nicht damit gerechnet, dal wahrend der
Verdnderung der Austrittstemperatur auch die Menge des Kiithlgases und damit
auch die Menge und Zusammensetzung des zur ndchsten Schicht gelangenden

350 WO 450 500 °C

Abb. 4. EinfluR der Abnahme der Eintrittstemperatur auf die Temperaturverteilung des
Reaktors

Gases verdndert wird. Dies ist jedoch den Erfahrungen nach vernachléassigbar
und wirkt sich héchstens puffernd aus.

Ein Beispiel fir die Konzentrationszunahme ist die vorher schon unter-
suchte Abb. 3. Die endgultige Ausbildung der Gleichgewichtszustdnde konnte
gewdhnlich wegen der Ubrigen Stérwirkungen nicht untersucht werden.

Eine Eintrittstemperaturabnahme in der vorhergehenden Schicht, ergibt
eine starke Konversionszunahme in der betreffenden Schicht, da der Boden,
der urspringlich fur verh&ltnismaRig kleinere Gaskonzentration eingestellt
war, hoher konzentriertes Gas erhéalt. Die Konzentrationszunahme kann ein
sprunghaftes, gefédhrliches Anwachsen der Austrittstemperatur hervorrufen.
Die Anderung der Eintrittstemperatur des ersten Bodens wirkt auf die Aus-
trittstemperatur des dritten Bodens unwesentlich ein. Die Zunahme der
Eintrittstemperatur im vorangehenden Boden verursacht eine mit der

Abnahme entgegengesetzte Wirkung, der beobachtete Effekt ist jedoch
schwécher.
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Ein Beispiel hieflr ist Abb. 4, durch welche dargestellt wird, wie die
Abnahme der Konversion in der zweiten Schicht die Austrittstemperatur der
dritten Schicht steigert.

In technologischer Hinsicht sind von den obigen folgende Folgerungen
wichtig:

a) Wollen wir zwecks Konversionssteigerung die Temperatur der Bdden
erhdhen, so ist es zweckmé&Rig, die Steigerung vom ersten Boden aus zu begin-
nen und die Eintrittstemperatur des folgenden Bodens nur nach Stabilisierung
der Austrittstemperatur des vorangehenden Bodens zu steigern. Bei einer
umgekehrten Reihenfolge, oder wenn die Stabilisierung der Austrittstempe-
ratur nicht abgewartet wird, ergibt sich mdéglicherweise eine ungiinstige Tempe-
raturverteilung, wobei dann spéter eingegriffen werden mufi.

b) Wollen wir die Temperatur der Bdden vermindern, so soll der Ein-
griff mit der Senkung der Eintrittstemperatur des dritten Bodens begonnen
werden. Ist diese schon sicher bei einer niedrigeren Temperatur stabilisiert,
so kann die Verminderung der Eintrittstemperatur des zweiten Bodens erfol-
gen. Die darauf erfolgende Abnahme der Konversion am zweiten Boden ver-
ursacht die Zunahme der Austrittstemperatur des dritten Bodens. Die Ein-
trittstemperatur des ersten Bodens darf in analoger Weise nur bei genligend
sicherem niedrigeren Wert der Austrittstemperatur des zweiten Bodens ver-
mindert werden. Die stadrkere und unvorschriftsméfRige Verminderung der
Austrittstemperatur des ersten oder zweiten Bodens ist fur den Katalysator
gefahrlich, verursacht einen grolRen Temperatursprung beim Austritt des
folgenden Bodens.

Bei der Wechselwirkung der einzelnen Bdéden soll die Wirkung der
nachfolgenden Bdden auf die vorangehenden, besonders auf den ersten,
erwdhnt werden. In solchen Fé&llen, in denen die angewendete Gasmenge
grof ist und sich der totalen forderbaren Menge des Zufuhrgeblédses néhert, kann
die Zunahme der Austrittstemperatur des ersten oder zweiten Bodens ein
Anwachsen der Kihlgasmenge in solchem Male hervorrufen, dal der Druck
nach dem Geblése trotz der Druckregelung fallt und der Druck nach dem
Boden so zunimmt, dal die Menge des durch die erste Abzweigung strémenden
Gases verringert wird. Die Verminderung der Zufuhr verursacht wegen der
Verlangerung der Kontaktzeit eine Zunahme der Austrittstemperatur, der
Vorgang verstarkt sich also selbst.

Obwohl in der Praxis der beschriebene Vorgang auch wéahrend einer
1—2 stundigen Verminderung der Zufuhr durch den Hauptzweig nicht be-
obachtet wurde, hielten wir es nicht fir ratsam den Betrieb so zu betétigen, dafl}
keine genligende Gasreserve im Falle eventueller Zunahme des Kihlgas-
bedarfes zur Verfugung stehe. Die Menge der Gasreserve ist natlrlich vom
wirtschaftlichen Standpunkte begrenzt.
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Abb. 5. Instrumententafel des Acetonbetriebes

Abb. 6. Instrumententafel des Acetonbetriebes

Trotz der oben beschriebenen Tatsachen wurde durch die Praxis bewie-
sen, dall die Arbeit des Reaktors, falls keine &uBere Stérwirkungen eintreten,
vollkommen stabil ist. Die Regelung und die Messung der Betriebsparameter
des Reaktors und der Hilfseinrichtungen wurde durch die auf Abb. 5 und
6 dargestellten Instrumente gesichert.
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0 2-Gelialt des Ausgangsgases

Der Acetonbetrieb schlieBt sich unmittelbar — ohne Gasometer — dem
Betrieb der partiellen Oxydation an. Es kann deshalb Vorkommen, dafl bei
Betriebsstérungen des letzteren, statt des normalen Sauerstoffgehalts des
Produktgases von etwa 0,10—0,15%, ein P.O.-Gas mit hdherem Sauer-
stoffgehalt in das Acetonsystem gelangt. Der Sauerstoffgehalt des Gases
erreichte in einzelnen Fallen sogar 2,0%. Wa&hrend unserer Versuche wurde
beobachtet, dalR unser Reaktor gegen »SauerstoffstoBe« sehr empfindlich
ist, die Austrittstemperatur nimmt bei steigender Sauerstoffkonzentration

350 WO 450 500 °C

Abb. 7. Wirkung eines SauerstoffstoBes

infolge der oxydativen Reaktionen stirmisch zu. Wé&hrend der Vorversuche
versuchten wir dies durch mehrere oder mindere Verringerung der Eintritts-
temperatur auszugleichen. Ein Beispiel fur diese Methode ist auf Abb. 7
gegeben. Danach wurde im Zeitpunkt des SauerstoffstoRes die Eintrittstempe-
ratur von 353°C auf 338°C gesenkt. Nach Aufhdren der Sauerstoffunregel-
maRigkeit wurde der urspringliche Temperaturwert wieder hergestellt. Die
Austrittstemperatur stieg beim Erscheinen des Sauerstoffes sofort, und die
Zunahme setzte sich nach Wiederherstellung der normalen Betriebszustande
fort. Als Folge der Verminderung der Eintrittstemperatur nahm dagegen die
Austrittstemperatur — nach dem Temperatursprung infolge des Sauerstoff-
stoBes — UberméfRig ab. Die Methode war also deshalb nicht befriedigend, da —
wahrend sich die Wirkung der Veréanderung der Sauerstoffkonzentration in
der Austrittstemperatur innerhalb einiger Minuten zeigte — die Austritts-
temperatur infolge der Wéarmekapazitdt des Katalysatorbettes auf die Ver-
minderung der Eintrittstemperatur nur nach 30—60 Minuten reagierte.

Es schien verniunftig die Temperaturzunahme, die durch eine Konzen-
trationszunahme von verhéltnismaRig geringer Tragheit hervorgerufen wurde,
durch Konzentrationsverminderung zu kompensieren. Es wurde in diesem
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Sinne zur Vorbeugung der Temperaturspringe infolge Sauerstoffstéfle die
Steigerung der Dampfkonzentration angewendet. Abb. 8 ist ein charakteri-
stisches Beispiel fur die Anwendung dieser Methode. Es ist ersichtlich, daR,
gegeniber der vorigen Methode, durch Steigerung der Dampfkonzentration

,,,,,,,,,,,,,, T— 1 1

350 WO WO 500 °C

Abb. 8. Beseitigung der Wirkung des SauerstoffstoBes

die Austrittstemperatur noch bei verhaltnismaRig hoher, |[,1% iger Sauer-
stoffkonzentration ziemlich konstant gehalten werden konnte. Die hdhere
Dampfkonzentration vermindert wahrend dieser Zeit natlrlich die Kapazitat
des Reaktors.

Bezeichnungen :

bw = Aktionskonstante, bezogen auf die Katalysatormasse, Nm3 kg-1 Stunde-1
Cp = Molwérme bei konstantem Druck, Cal egmol-1 °K—1

E = Scheinbare Aktivierungsenergie, Cal * gmol-1

F = Geschwindigkeit der Zufiihrung, Nm3 Stunde-1

AH = Molare Enthalpiednderung der Reaktion, Cal *gmol-1

Na = Molbruch des Acetylens

R = Gaskonstante 1,99 Cal *gmol-1 °K-1

T = Temperatur, °K

T* = Endtemperatur der adiabatischen Reaktion bei totaler Konversion, °K

W = Masse des Katalysators, kg

X

. . . IV
Ei (X) = Exponentielles Integral. Ei (x) — | —dq

® J9

Indizes:

!
2

W ert auf die Eintrittstelle bezogen
W ert auf die Austrittsstelle bezogen.

ZUSAMMENFASSUNG
1. Auf Grund unserer schon beschriebenen Zusammenhange bestimmten wir die Aus-

trittstem peratur des adiabatischen Reaktors als eine Funktion der Anderung der Eintritts-
temperatur und der Gaskonzentration.
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2. Wir erorterten die Wechselwirkung der Katalysatorschichten des dreibddigen Reak-
tors und dessen Stabilitat.

3. Wir beschrieben die Frage der sprunghaften Zunahme der Sauerstoffkonzentration
und die Methode zur Vermeidung der hervorgerufenen Wirkungen.
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Summary

1. On the basis of the correlations evolved in the previous papers, the leaving tem-
perature of the adiabatic reactor are determined as a function of the changes of entering
temperature and gas concentration.

2. The interrelations of the catalyst layers in the three-plate reactor and of their
stability are evolved.

3. The problem of the abrupt increase of oxygen concentration and a method for
eliminating the effects taking place under the action of this increase are described.

HEMOCPEACTBEHHOE MOJIYYEHVE ALETOHA M3 TA3A-TIPOAYKTA
YACTUYHOIo OKNCNEHNA METAHA, IV.
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UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIETE
DES CHLORAMPHENICOLS, X.*

HERSTELLUNG DES CHLORAMPHENICOLS AUS 1s(+)-THREO-/?-p-
NITROPHENYLSERIN-n-BUTYLESTER™**

A. Hajoés und O. Fuchs

(Forschungsinstitut fur Pharmazeutische Industrie, Budapest)

Eingegangen am 7. Marz 1960

Die hauptsdchliche Zielsetzung unserer bisherigen Arbeit war die Her-
Stellung optisch aktiver threo-/?-p-Nitrophenylserin-Abkémmlinge. Das threo-
/3-p-Nitrophenylserin kann entweder in Form seiner N-Acyl-Abkdmmlinge
als S&ure, oder in Form seiner Ester als Base in die optischen Antipoden
gespaltet werden. So lie sich das N-Acetyl-threo-/?-p-nitrophenylserin mit
Brucin resolvieren [1]; die erhaltenen Daten uber die Resolvierbarkeit der
entsprechenden Ester sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle |

Spaltung der threo-B-p-Nilrophenylserinester in die optischen Antipoden

- Dibenzoyl- d-Kampfer- Literatur-
d-Weineaure d-weinsiiure eulfonsdure hinweis
threo-/S-p-Nitrophenylserin-methyl-

BSEET oo s Spaltbar Kristalle Kristalle [2]
threo-/3-p-Nitrophenylserin-athy lester Ol Kristalle Kristalle [4]
threo-/3-p-Nitrophenylserin-n-

Propylester e Kristalle Kristalle o] [3]
threo-/?-p-Nitrophenylserin-isopropyl- Siehe

ESTEI e ol Spaltbar Kristalle exp. Teil
threo-j8-p-Nitrophenylserin-n-butyl-

ESEET e Kristalle Kristalle Spaltbar [3]
tbreo-/S-p-Nitrophenylserin-cyclo- . Siehe

hexylester ... Kristalle Ol Kristalle exp. Teil

Aus obigem geht hervor, dalR obgleich die threo-/?-p-Nitrophenylserin-
ester in den meisten Fé&llen mit den bekanntesten Spaltsauren kristalline Salze

*|X. Mitteilung: Acta Chim. Hung. 21, 255 (1959).

** Diese Arbeit bildet gleichzeitig die Il. Mitteilung in der Reihe: Verwendung von
komplexen Metallhydriden in der pharmazeutischen Chemie. I. Mitteilung: Acta Chim. Hung.
21, 137 (1959).

4 Acta Chim. Hung. ToTua 24. 1960



412 HAJOS, FUCHS: UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIETE DES CHLORAMPHENICOLS, X.

geben, diese nur relativ selten in die diastereoisomeren Salzpaare zerlegt
werden kdnnen.

Von den N-Acylabkémmlingen und den Estern ist es natirlich zweck-
mafliger die Ester zu resolvieren, da diese unmittelbar zu der gewlinschten
Base des Chloramphenicols: zum Dg(—)-threo-I-p-Nitrophenyl-2-amino-I-3-
propandiol reduziert werden kdnnen [1].

Die von uns bisher publizierten Spaltungsmethoden haben die gemein-
same charakteristische Eigenschaft, dal in jedem Falle der dem Chloram-
phenicol entsprechende Ls(+)-threo-/3-p-Nitrophenylserin-Ahkémmling das
schwerer lésliche Salzpaar liefert, und so das gewunschte Produkt unmittelbar
leicht gewonnen werden kann.

Von den hergestellten Estern wurde die Reduktion des mit guten Aus-
beuten und leicht gewinnbaren Ls(-j-)-threo-/?-p-Nitrophenylserin-n-butylesters
[3] né&her untersucht. Ester mit &hnlichem Charakter kénnen nur mit kom-
plexen Metallhydriden reduziert werden. Das Lithiumaluminiumhydrid liefert
aber kein definiertes Endprodukt [5, 6] und das schwer zugéangliche Lithium-
borhydrid gibt nur mittlere Ausbeuten [1].

Ehrhart und Mitarbeiter bemuhten sich diese Schwierigkeiten so zu
umgehen, daR sie den Ester durch das Hydrazid in das Azid uberfihrten
und letzteres mit Natriumborhydrid reduzierten [7]. Dieses Verfahren ist
aber ziemlich umstéandlich.

In unserem Falle erwies sich die Verwendung des Calciumborhydrids als
am geeignetsten [8, 9]. Die Reduktion vollzog sich bei —20° in Alkohol inner-
halb ungefdhr 10 Stunden vollstdndig. Da die Ldsung des Calciumborhydrids
neutral ist, wird der Ester nicht einmal in waBrigem Alkohol verseift, und so
kénnen sehr gute Ausbeuten erreicht werden. Ein Mol des Calciumborhydrids
reduziert vier Estergruppen, aber in der Praxis ist es zweckmé&Riger mehr zu
nehmen, da sich ein Teil des Reduktionsmittels wahrend der Reaktion zer-
setzt. Das Calciumborhydrid wurde dem Zweck entsprechend in situ aus
Calciumchlorid und Natriumborhydrid hergestellt [8]. Das erhaltene End-
produkt ist der Calcium-Borkomplex des oy (—)-threo-lI-p-Nitrophenyl-2-
amino-I-3-propandiols (l); auf Grund der Reaktionen und Analyse besteht
die Moglichkeit der Struktur | auf Seite 413.*

* Es ist aber noch mdglich, daB das Boratom auch zum Stickstoff gebunden ist. Siebet
H. Weidmann, H. K. Zimmermann, Liebigs Ann. Chem. 619, 28 (1959).
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H NHj -

NO 2C6H4—&—é—CH2 0

(BHIOI
v. ca'l®
/ \
0 H O
|

11
N02CeH4—C—C—CH?2

1 1
H nh2

Das Bor ergédnzt namlich sein Oktett mit dem einsamen Elektronenpaar des
Sauerstoffes:

® X
o (
\' h

(RO)3BO

Dieser Komplex ist eine sehr stabile Verbindung und kann nur mit
konzentrierten S&uren zerlegt werden. Als z. B. von der Substanz konzentrierte
alkoholische Salzsaure abdestilliert wurde, bildete sich Athylborat, Chlor-
calcium und Dg(—)-threo-l-p-Nitrophenyl-2-amino-I-3-propandiol(ll1)-hydro-
chlorid. Von der Beendigung der Reaktion kann man sich mit Hilfe der
griinen Flammenfarbreaktion des Athylborats leicht tiberzeugen.

Dieser Vorgang kann so gedacht werden, dal | zuerst in die entspre-
chende komplexe Saure (Il) Ubergeht und diese in Folge von Umesterung die
gewiunschte Verbindung ergibt:

H NH, h nh2
0 |1
NO,C,H4—C—C—CH, NO02C.H4—C C-CH2
R N
OHO OHO
| — u®- \ R/ T C,HsOH
/ B\ I\ I H — >
0 H 101 O H |0
11 1
no2c6h4—c—c—ch?2 N02CeH4—C C—CH2
H NH, NH,

H NH. <HC1
1
>2N02C6H4—C—C—CH20H + B(OC2H5)3

OH 1
H

I11-Chlorhydrat

Die erhaltene komplexe Verbindung (I) kann unmittelbar dichlor-
acetyliert werden, so dall es sich eridbrigt Ill zu isolieren. I kann aus der
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alkoholischen Lésung durch Eindampfen gewonnen werden. Danach wird es
in Wasser gelost (es I6st sich namlich im Gegensatz zu Il in Wasser gut) und
in Gegenwart von Cyanidionen in alkalischem Medium mit Chloral oder
Chloralhydrat versetzt.

Diese Methode der Dichloracetylierung ist schon seit langem bekannt
[10, 11], doch erschien der Reaktionsmechanismus réatselhaft.

Die Reaktion kann als der Fall einer anionotropen Umlagerung aufgefaft
werden [12]:

C13C_ACI/_H6|0 ._(_:.[\‘_I.%_* Clzck_|c//_%|| "R CI2CHCONHR + HCN
b f

Zuerst addiert sich das Cyanidion an die durch die Halogenatome noch starker
polarisierte Carbonyldoppelbindung und hernach wird das Chloridion anio-
nisch abgespalten. Die intermedidr entstehende Substanz stabilisiert sich
unter anionischer Wanderung des W asserstoffes [13, 14], wodurch die nucleo-
phile Addition des Amins und die durch Protonenwanderung bedingte Abspal-
tung des Cyanwasserstoffs ermdglicht wird.

Diese Erklarung gibt aber keine Antwort auf die Frage, warum nur
Cyanidionen die Reaktion katalysieren. (Trichlormilchsdure geht z. B. schon
in schwach alkalischer Ldsung in Dichloracetaldehyd uber [15].)

Die Reaktion konnte auch in unserem Falle angewendet werden. Der
erhaltene Chloramphenicol-Komplex (IV) wurde unter schonenden Bedingun-
gen der Hydrolyse unterworfen und so bei einer Ausbeute von etwa 90%
Chloramphenicol (V) gewonnen. Die Isolierung des Komplexes (IV) ertibrigt sich.

H NHCOCHCL
11

n o 2c6h 4—C—C—CH2
OHO

o~ JAX-Si\ vV ca®d "%
0 H 10

N 02C6H4—C—C|—C|H2
H NHCOCHC12
A%
H NHCOCHCI12

-------- » 2N02C6H4—C— C—CH20H

on|
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Die beschriebene Synthese hat den Vorteil, sehr kurz zu sein, so daR aus
dem leicht herstellbaren threo-/?-p-Nitrophenylserin [16] in drei Schritten
Chloramphenicol erhalten wird.

Beschreibung der Versuche*

DL-threo-/?-p-Nitrophenylserin-cyclohexylester-hydrochlorid

100 ml Cyclohexanol wurden mit Salzsduregas gesattigt, in das erhaltene 23,7%ige
salzsaure Cyclohexanol 10 g threo-/S-p-Nitrophenylserin gestreut und 4 Stunden unter Salz-
sduregaseinieitung bei 100° gerithrt. Zur Lésung wurden 100 ml Ather gegeben und Gber Nacht
im Eisschrank stehen gelassen. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und mit
Ather gewaschen: Ausbeute 9,01 g (66%), Schmp.: 152—162° (Zersetzung). In 50 ml abs.
Alkohol gelést und mit 200 ml Ather ausgefallt: 6,75 g, Schmp.: 177—179° (Zersetzung).

C15H2105N2C1 (344,5). Ber. C 52,25; H 6,10; N 8,13; Cl 10,30. Gef.: C 52,08; H 6,06;
N 7,69; Cl 10,12%.

DL-threo-/3-p-Nitrophenylserin-cyclohexylester

2 g DL-threo-/S-p-Nitrophenylserin-cyclohexylester-hydrochlorid wurden in 10 m| W asser
geldst und danach mit 6 ml 10%iger Natriumhydrogencarbonatlosung auf pH 7,5 eingestellt.
Es schied ein Ol aus, welches nach langerem Stehen kristallin wurde. Ausbeute: 1,58 g (89%),
Schmp.: 123—124,5° (Zersetzung).

Ci6H 2005N2 (308). Ber. C 58,44; H 6,49; N 9,09. Gef.: C 58,73; H 6,61; N 8,91%.

Dr.-threo-(l-p--\itropheny lserin-isopropylester-hydroehlorid

100 ml abs. Isopropylalkohol wurden mit Salzsduregas gesdattigt, danach 10 g threo-
/8-p-Nitrophenylserin zugegeben und 2 Stunden unter Salzsduregaseinleitung gekocht. Die
Substanz ging in Ldsung, und es schieden nadelformige Kristalle aus. Sie wurden abfiltriert,
mit Isopropylalkohol und Ather gewaschen. Ausbheute: 8,22 g (61%), Schmp.: 183—184°
(Zersetzung). Aus Isopropylalkohol umkristallisiert blieb der Schmelzpunkt unverdndert

C12H 170 5N2C1 (304,5). Ber. C 47,29; H 5,58; N 9,20; Cl 11,66. Gef: C 47,51; H 5,66S
N 9,25; CI 11,81%.

LU'threo—/i—p—N itrophenylseri ||'isopropy|ester

4 g DL-threo-B-p-Nitrophenylserin-isopropylester-hydrochlorid wurden in 40 m| W asser
gelost, die Losung geklart und unter Rihren mit 10 ml 10%iger Natriumcarbonatldsung
versetzt. Es schieden 2,64 g Kristalle aus (75%), Schmp.: 134—135° (Zersetzung).

Ci2H1605N2 (268). Ber. C 53,73; H 5,97; N 10,45. Gef: C 53,82; H 5,96; N 10,38%.

Dibenzoyl-d-weinsédure

Da das Verfahren von Butter und Cretcher [17] keine befriedigenden Resultate gab,
wurde es auf folgende Weise &bgedndert:

300 g fein verriebene d-Weinsédure wurden in 500 ml Benzol suspendiert und bei Zimmer-
temperatur mit 690 ml (840 g) Benzoylchlorid und 10 ml konz. Schwefelsdure versetzt. Die
Mischung wurde unter lebhaftem Riubren im Sieden erhalten, bis die heftige Salzsduregas-
entwicklung nachlieB (ungefahr 4 Stunden). Es schieden weife Kristalle aus der Lésung aus,
die nach dem Abkihlen abfiltriert und mit Benzol gewaschen wurden. Ausbeute an Anhydrid:
589 g, Schmp.: 190— 191° (Zersetzung). (Der von Butter uUnd Cretcher [17] angegebene
Schmp. von 173° ist offenbar unrichtig.)

* Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



416 HAJOS, FUCHS: UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIETE DES CHLORAMPHENICOLS, X.

Die erhaltene Substanz wurde mit 500 ml W asser gekocht, bis die Kristalle ein Ol
ergaben. Nach dem Abkihlen wurde dieses mit Dibenzoyl-d-weinsdure eingeimpft, nach
dem Auskristallisieren abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Ausbeute: 530 g (70%), Schmp.:
88— 90°. (Kristallisiert aus W asser als Monohydrat.) [a]Jo: — 110° (c = 5, in Alkohol).

Dibenzoyl-d-weinsaures Salz des DL-threo-R-p-Nitrophenylserin-isopropylesters

2,64 g DL-threo-/S-p-Nitrophenylserin-isopropylester und 3,80 g Dibensoyl-d-wein-
sdure wurden in 25 ml Isopropylalkohol, unter Erwdrmen auf dem Wasserbade, geldst und
iber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es fielen 6,23 g Kristalle aus (97% der
Theorie). Schmp.: 134—135° (Zersetzung). [a]Jo: —56° (c = 2, in Alkohol).

C30H30013N2 (626). Ber: C 57,51; H 4,79; N 4,47. Gef.: C 57,45; H 4,67; N 4,36%.

Dibenzoyl-d-weinsaures Salz des Ls(-|-)-threo-/3-p-Nitrophenylseriii-isopropylesters

5,87 g Dibenzoyl-d-weinsaures Salz des DL-threo-j6-p-Nitrophenylserin-isopropylesters
wurden in 80 ml Isopropylalkohol unter Erwdrmen gelést und die erhaltene L6sung 2—3
Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es schieden nadelférmige Kristalle aus,
welche aus 50 ml Isopropylalkohol umkristallisiert wurden. Ausbeute: 1,25 g (43%), Schmp.:
109— 111° (Zersetzung). [aJo: —38° (c = 3, in Alkohol).

C30H 3,,013N 2 (626). Ber.: C 57,51; H 4,79; N 4,47. Gef.: C 57,36; H 4,82; N 4,39%.

Dibenzoyl-d-weinsaures Salz des Ds(—)-threo-jS-p-Nitrophenylserin-isopropylesters

. Die im vorangehenden Versuch erhaltenen M utterlaugen wurden vereinigtund im \ aku-
||in. bei 50° auf ungefahr 10 rill eingeengt, danach Gber Nacht im Eisschrank stehen gelassen,
das ausgeschiedene racemische Produkt abfiltriert und das durch Eindampfen der Mutter-
lauge gewonnene OI (1,05 g) aus 5 ml Ather kristallisiert: 0,76 g, Schmp.: 144—146° (Zer-
setzung). [aJo: —71° (c = 2, in Alkohol).

C30H 300 13N 2 (626). Ber.: C 57,51; H 4,79; N 4,47. Gef.: C 57,18; H 4,75; N 4,22%.

L,(-J-)-threo-/?-p-Nitrophenylserin-isopropylester

0,77 g des dibenzoyl-d-weinsauren Salzes des Ls(+)-threo-/S-p-Nitrophenylserin-iso-
propylesters wurden mit der Mischung von 5 ml n Salzsdure und 10 ml Ather geschiittelt;
die waRrige Phase filtriert und mit 3 ml 10%iger Natriumcarbonatldsung alkalisch gemacht.
Es fielen 0,31 Kristalle aus (94% der Theorie), Schmp.: 133,5—135° (Zersetzung). [a]o:
+ 24,8° (c = 2,5, in Dioxan).

Ci2H 1605N2 (268). Ber. C 53,73; H 5,97; N 10,45. Gef.: C 53,29; H 5,84; N 10,37%.

Nach Eindampfen der dtherigen Phase konnten 0,4 g Dibenzoyl-d-weinsdure (Schmp.:
86—88°) regeneriert werden.

Ds(—)-threo-/I-p-!4itropheriylserin-isopropylester

Ahnlich dem vorangehenden Versuch aus dem entsprechenden dibenzoyl-d-weinsauren
Salz des Ds(—)-threo-/S-p-Nitrophenylserin-isopropylesters gewonnen. Schmp.: 134—135°
(Zersetzung). [aJo: —25° (c = 2, in Dioxan).

Ci2H 160 5N 2 (268). Ber. C 53,73; H 5,97; N 10,45. Gef.: C 53,35; H 5,88; N 10,51%.

Dg(—)-threo-I-p-Nitrophenyl-2-amino-I-3-propandiol (111)

3,4 g Calciumchloriddihydrat wurden unter Bihren in 120 ml abs. Alkohol geldst, die
Losung mit einem Trockeneis-Alkohol Gemisch auf —20° abgekihlt. Danach wurden in 200 ml
abs. Alkohol 1,58 g 97%iges Natriumborhydrid bei 0° gelést und in die Calciumchloridlésung
in solchem MaRe eingetropft, dal die Temperatur der Mischung unter —20° blieb. (In alko-
holischer Losung zersetzt sich ndmlich Uber —20° das Calciumborhydrid.) Sie wurde weitere
20 Minuten gerthrt. Unterdessen tritt eine Triubung infolge der Ausscheidung von Kochsalz
ein. Sodann wurden 12 g Ds(+ )-threo-/S-p-Nitrophenylserin-n-butylester [3] dazugegeben,
und die Mischung weitere 10 Stunden bei —20° gertihrt. Inzwischen spielte sich die Reduktion
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ab. (Die Bestimmung des Endpunktes siehe unter [18].) Danach wurde die Mischung mit
10 ml 25%iger alkoholischer Salzsdure angesduert und im Vakuum zur Trockene eingedam pft.
Die letzte Fraktion des Ablaufes darf angeziindet keine griine Flammenfarbreaktion mehr
zeigen; widrigenfalls mu vom Rickstand noch weitere alkoholische Salzsdure verjagt werden.
Der kristalline Rickstand wurde in 50 ml Wasser geldst und bei 70° mit konz. Ammoniak
(Phenolphthalein) alkalisch gemacht. Es schieden 7,82 g Kristalle aus, Schmp.: 163— 164°.
[o]d: —28° (c = 2, in n Salzsdure). Ausbeute. 87%.
Ck>Hi204N2 (212). Ber. C 50,94; H 5,68; N 13,21. Gef. C 50,99; H 5,66; N 13,45%.

Dg(+)-threo-I-p-Nitrophenyl-2-dichloracetylamino-l-3-propamliol (V)

Aus 8,80 g Calciumchloriddihydrat und 4 g Natriumborhydrid wurde in 750 ml abs.
Alkohol bei —20° die Calciumborhydridlosung hergestellt, in welche man 28,2 g Ls(+)-threo-
/S-p-Nitrophenylserin-n-butylester einstreute. Die Mischung wurde 10—12 Stunden bei
—20° geruhrt, danach Uber Nacht im Eisschrank stehen gelassen und daR ausgeschiedene
Kochsalz abfiltriert. Die erhaltene klare Ldosung wurde im Vakuum zur Trockene eingedam pft.
Es ergab sich ein weier, kristalliner Rickstand mit schwachem Butylalkoholgeruch. (Der
Riuckstand gab abfiltriert, mit wenig Alkohol gewaschen, aus wéaBrigem Alkohol umkristalli-
siert, danach im Vakuum dber Phospliorpentoxid getrocknet, ein 2,4% Bor und 4,4%
Calcium enthaltendes mikrokristallines, weiBes Pulver (1).)

Der Riuckstand wurde in 500 ml Wasser unter gelindem Erwéarmen geldst, die erhaltene
Losung geklart, danach mit der L6ésung von 7,5 g Natriumcyanid in 30 ml W asser versetzt
und innerhalb 30 Minuten bei 35° unter Rihren eine Ldsung von 19,5 g Chloralhydrat in 50
m| W asser zugetropft. Die erhaltene Lésung wurde 2 Stunden bei 35° gertihrt, sodann auf 10°
abgekihlt und mit 60 ml 2n Salzsdure angeséduert. Die Mischung wurde 15 Minuten bei 20°
gerihrt, darauf iber Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Es schieden 27,15 g nadelférmige
Kristalle aus, Schmp.: 150—151°. [g]d: +20° (c = 4, in Alkohol). Aus der Mutterlauge konn-
ten durch Ausschitteln mit Essigester weitere 1,35 g Chloramphenicol gewonnen werden.
Gesamtausbeute 88%.

CnH”OsNjC” (323). Ber. N 8,67; Cl 21,98. Gef. N 8,65; Cl 21,87%.

DL-threo-l-p-Nitroplienyl-2-dichloracetylaniiuo-1-3-propaudiol

1,7 g Calciumchloriddihydrat wurden in 60 ml abs. Alkohol geldst, dann mit der
Losung von 0,80 g Natriumborhydrid bei —20° unter Rihren versetzt. Zur erhaltenen Calcium-
borhydridlésung wurden 5,25 g DL-threo-/3-p-Nitrophenylserindthylesler [4] gegeben, und die
Mischung 10 Stunden bei —20° geriihrt. Der Ester ging in Ldsung, nur das ausgeschiedene
Kochsalz blieb ungeldst. Letzteres wurde nach ld&ngerem Stellen des Gemisches im Eisschrank
abfiltriert, die Mutterlauge im Vakuum eingedampft. Der Rickstand wurde in 100 m| W asser
geldst mit der Lésung von 1,5 g Natriumcyanid in 6 ml Wasser versetzt und innerhalb 30
Minuten bei 25° unter Ruhren die Losung von 3,9 g Chloralhydrat in 10 ml W asser zugegeben.
Es wurde zwei Stunden nachgerthrt, auf 10° abgekihlt und mit 12 ml 2n Salzsédure angeséuert.
Die Mischung wurde 30 Minuten bei Zimmertemperatur, danach im Eisschrank stehen gelassen.
Es fielen 5,9 g Kristalle aus (Ausbeute 78%). Schmp.: 150— 151°. Aus der Mutterlauge kann
noch eine weitere Menge gewonnen werden.

Cn H 120 6N2CI2 (323). Ber. N 8,67; Cl 21,98. Gef. N 8,69; Cl 21,55 %.

DL-erythro-l-p-14itrophenyl-2-amino-I-3-propandiol

Aus 4,40 g Calciumchloriddihydrat und 2 g 97%igem Natriumborhydrid wurde in
360 ml abs. Alkohol bei —20° eine Calciumborhydridldsung bereitet, in welche 12 g DL-erythro-
/?-p-Nitrophenylserin-methylester [2] eingestreut wurde. Die Mischung wurde 10 Stunden
bei —20° gerihrt, mit 12 ml 27%iger alkoholischer Salzsdure angesduert und im Vakuum
zur Trockene eingedampft. Der Ruckstand wurde in 50 m| Wasser geldst, mit konz. Ammoniak
(Phenolphthalein) alkalisch gemacht und mit 3 X50 ml Essigester ausgeschittelt. Die verei-
nigten Extrakte wurden in Vakuum eingedampft: Rickstand 9,55 g eines Ols. In 50 m| Essig-
ester geldst und im Eisschrank stehen gelassen fielen 6,85 g Kristalle aus (Ausbeute 64,5%),
Schmp.: 107— 108°.

C9H J20 4N2 (212). Ber. C 50,94; H 5,68; N 13,21. Gef. C 50,98; H 5,70; N 13,26 %

Fri. M. Teth und Frau |I. Reichart danken wir fir die wertvolle technische Hilfe.
Fri. Dr. L. szabs flr die Mikroanalysen.
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ZUSAMMENFASSUNG

Ls(+ )-threo-/9-p-Nitrophenylserin-n-butylester konnte mit Calciumborhydrid bei einer
Ausbeute von 90% zu Dg(—)-tbreo-l-p-Nitrophenyl-2-amino-I-3-propandiol (I11) reduziert
werden. Bei der Reduktion bildete sich zuerst der Calcium-Borkomplex (I) von Ill, welcher
mit Chloralhydrat in Gegenwart von Natriumcyanid unmittelbar in den Dg(-f-)-threo-I-p-
Nitrophenyl-2-dichloracetylamino-I-3-propandiol  (Chloramphenicol)-Komplex (IV) uber-
gefihrt werden konnte. IV gab nach saurer Hydrolyse Chloramphenicol.

DL-threo-)S-p-Nitrophenylserin-isopropylester konnte mit Dibenzoyl-d-weinsdure in
die optischen Antipoden gespaltet werden.
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STUDIES IN THE FIELD OF CHLORAMPHENICOL, X.

Preparation of Chloramphenicol from Ls(+)-tlireo ¢/3-p-NitrophenyJserin-n-butylester

A. HAJOS and O. FUCHS

(Research Institute of the Pharmaceutical Industry, Budapest)
Received March 7, 1960

Summary

n-Butyi-Ls(-(-)-threo-/I-p-nitrophenylserinate can be reduced by calcium borohydride
to Dg(— )-threo-l-p-nitrophenyl-2-amino-I,3-propanediol (I11) in a yield of 90°/o. The
resulting calcium-borocomplex of Il (1) was dichloracetylated directly in aqueous solution
with chloralhydrate in the presence of sodium cyanide to the Lg(+)-threo-l-p-nitrophenyl-
-2-dichloracetylamino-I,3-propanediol-complex (1V). From that, by weak acid hydrolysis,
chloramphenicol (V) was obtained.

Isopropyl-DL-threo-/S-p-nitrophenylserinate can be resolved with dibenzoyl-d-tartaric
acid.
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CUHTETUYECKWE WCCNEAOBAHUNA B CBA3W C XJ/IOPAM®EHUMKOJ/IOM, X.

MonyyeHre XxnopamdgeHMKona M3 CAO0XKHbIX 3PUPOB TpPeo-B-n-HUTpodeHnncepmHa
a. xanowl n 0. pYKC
(NccnegoBaTeNnbCkMit MHCTUTYT (DapMaLeBTUYeCKON NPOMbILWNEHHOCTY, . ByganewT.)

MocTtynuno 7. mapta 1960 r.

Pe3ome

N-ByTWUNOBbLIA CNOXHbLIA 3Mp b,(-(-)-TPeo-/?-N-HUTpPOoeHMICEPMHA NPU  MOMOLM Kaslb-
umii-oprngpmnaa BocCTaHaBNMBaeTca B d&(—)-Tpeo-1-n-HUTpodeHnN-2-aMnHo-1,3-nponaH-
anon (HI) ¢ Bbixogom okono 90%. lMNpu BOCCTaHOBMEHUM CHayasia 06pasyeTcsl KaibLueBo-
6opHbI Komnneke (1) coegmHenus (111), KOTopbIA Npu NOMOLLM X/i0pana B MPUCYTCTBUW Lma-
HUga HaTpus AUXN0paLeTUIMPYeTCA  HemnocpeicTBeHHO B BB(-|-)-Tpeo-1-rbiwTpodeHmnn-2-
-AuxnopaueTnaaMmuHo-1,3-nponaHgunon (xnopamdgeHukon) (V).

M3onponunoBblidi 3agnp DL-Tpeo-jS-n-HUTpodeHuAcepuHa Npyv NOMOLLW LMOEH30UN-T/-BUH-
HOKAMeHHOI KUCNoTbl pasnaraeTcs Ha OMTUYECKME W30Mepbl.

Andor Hajos }

OszKAr Fuchs J Budapest VII. Rottenbiller u. 26.
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PACMAJEHVNE BUTAMWHA-C
N TOPMOXEHWE EIMO0 PACITALA
nPn MPOM3BOACTBE MUMWEBBIX MPOAYKTOB, W*

BAVNAHWE TEMNA HA USBMEHEHWE COAEPXAHWA BUTAMUHA-C

B MUMWEBbLIX MPOAYKTAX TP TMPON3BOACTBE, KOHCEPBWPO-

BAHUN N XPAHEHUWN, A TAKXE WCMNbITAHWE TMPUEMOB [O/14
CHMXEHUA 3TUX BANAHWNIA

®. BANNNA

(UccnepoBaTenbcknidi MHecTuTYT KoHcepBHOW u TlMpsAHHONepeyHOl
MpombiwneHHocTmn, Byganew T.)

Moctynuno 8. mapta 1960. r.

B npegbigywiem coobwieHnn [1] 6b11 06CyXAeH, 0aMH M3 OCHOBHbIX (hak-
TOPOB W3MEHeHWUs CofepXXaHusa BuTamMuMHa-C B MULWEBBLIX MPOAYKTaX, KOTOPbIM
ABNSAETCA POSib CBOGOAHOIO KMCMOPOAa B MPOM3BOACTBEHHON CUCTEMe 3a BPEMS
06paboTKN, KOHCEPBMPOBAHUA N XpaHeHWs. B HacToswem uccnegyetcs BAWsSHWE
Tensa Ha Konn4yecTBO BUTaMMHA-C B HECKOMIbKMX TUMNYHbBIX NPOAYKTAaxX MULLEBONA
MPOMbILLINIEHHOCTN.

3aBUCMMOCTb M3MEHEHMSI CoflepXXaHus BuTaMmHa-C OT TeMmrepaTypbl 06pa6oTKu
MMLLEBOrO MpoayKTa

M3 xapakTepa CNOXHbIX XMMUYECKUX peakuuii pacnafa ButamuHa-C m3no-
)KeHHbIX paHblle [1]. cnegyeT, 4TO B 3aBMCMMOCTM OT YC/OBWUIA (KO/MYECTBO
CBOOOAHOM acKOPOWHOBOIM KWCMOTbl, PacTBOPEHHOr0 KMWCM0POoAa, 3alMTHbIX
BELLECTB U Mp) BAWSHME TemrepaTypbl MOXeT ObITb COBEPLUEHHO pasHOe.

OcHOBaTeNIbHO M3yyeHa CBA3b MeXAY BWAHVEM TeMMepaTypbl U 3HAYEHVEM
pH, T. e COOTHOLIEHMEM CBOOOLHOM W CBSA3aHHOW acKOPO6MHOBOW KUC/MOTHI.
VccnepoBaHuaMY [2] LOKa3aHO TakxXe, YTO C yYMeHblUeHWeM pH T. e. ¢ yBenu-
YeHVeM KO/IMYecTBa CBOOOAHON acKOPOMHOBOW KWUCNOTbI, BAUSHME Tensa Ha pac-
nag BuTammHa-C 3HaUMTE/IbHO YBE/IMYUBAETCS.

Ha ocHoBaHMM MNoApO6GHbLIX OMNbITOB C MOAENbHbIMM pacTBopamu [3] ycTa-
HOBJIEHO, 4TO MOF/IOLLEHNE KMCOPOAa acKOPOMHOBOW KWUCNOTONM YyBenuymBaeTcs
npu MOBbILUEHWN TemmnepaTypbl BO BCeM (MCXO4HOM) AmanasoHe pH, npu yem
3TO yBe/MYeHMe B OTAeNbHbIX AnanasoHax pH pasnuyHoe. Camoe 605bLuoe OT-
HocuTenbHoe nornoweHne 02 HabnwogaeTca B Kuciol cpegde (ucxogHoe pH =
= 0,5—3,0).

* 1 vyactb cm. Acta Chim. Hung. 21, 363 (1960).
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OkucneHre go 50° C npoucxogmT nodty 06paTMmo B MCXOAHOM fmanas3oHe
pH, paBHbIM 3,5—5,0; 0TX0A4A OT 3TOM 06/1aCTU NIMGO B LLENOYHYHO, MO0 B KUCYHO
CTOPOHY, HabnwogaeTcs HeobpaTUMOCTb B pasHoi cTeneHu. Mpu 60° C 1 Bbiwe
npouecc SABAETCA 06paTMMbIM TO/IbKO B Hebo/bLIOM AvanasoHe (pH = 4—05).

KoHcTaHTa CKOpOCTW pasnoXeHUs acKOp6UHOBOM KUCNOTbl YBEMYMBAETCS
Mo Mepe MOBbILLEHMSA TeMMepaTypbl, HO 3TO YBe/IMYeHWe 3aBucuT oT pH. B wenoy-
HOI cpefe yBeNM4eHue «k» 3HaUYMTENbHO 60MbLUe, YeM B KWC/OW; BANSIHWUE MOBbI-
LIeHNA Temrepatypbl camoe Masioe B MCXOAHOM amanasoHe pH — 0,5 — 5,3

B cnyyae nuvueBbIX NPOAYKTOB MOMOXeHWe 6onee cnoXkHoe. MoAbITOXK-
Bas M3BECTHbIE OMbITbl, MOXXHO CUMTATb [0Ka3blBaeMbIM, YTO OKMWC/INTE/IbHAA
CNOCO6HOCTb KUCMOPoLa BO3fyXa OKasblBaeTCA CaMOW CUIbHOW B MULLEBLIX MpPO-
LyKTax ¢ peakuuei Bbile 5 pH, a npu HarpeBaHWM MaKcMMasibHOe pacnafeHue
aCKOPOMHOBOW KUCOTbl MNPOMCXOAUT B AgvanasoHe 4—5 pH. Bonee mnn meHee
KWUC/ble MULLEBbIE MPOLYKTbI CTPafatoT MeHblLUe B OTHOLUEHWW MoTepu comep-
XaHna BuUTamuHa-C [4]. 3T HabnopeHUs 13 NpPakTUKM O06BACHAKTCA TeM, YTO
3alMTHOE JeiCTBUE OPraHMYeCcKMX KUCIOT U MPONopLUns CBO6GOAHOM M CBSA3aHHON
aCKOp6WMHOBOIM KMCMOTbl ABAAKOTCA MPWU YKaszaHHbIX YCMOBUSAX B LAHHOM OTHO-
LUEHUN ONTUMaSIbHBIM.

BBuay TOro, 4To Npu MPOU3BOLCTBE MULLEBBLIX NPOAYKTOB HET BO3MOXHOCTU
CYLLeCTBEHHO M3MeHATb 3HadeHuwe pH, uenecoobpasHO WUCCNeAoBaTb, TOMbKO
YCNOBUA, W3MEHEHME KOTOPbIX ABASAIOTCA MPAKTUYECKM UCMOMHUMbIMU.  Tak
HanpumMep COOTHOWEHMWe TemMnepaTypbl M BPeMEeHM Harpe-
BaHWSA, 3HAaYeHUS KOTOPbIX MOXXHO LUMPOKO BapbupoBaTb MpPW MPOM3BOACT-
BEHHbIX TEXHOJIOTUSX.

CoBpemeHHOI TOYKOW 3peHMsa SABNSeTCA LenecoobpasHbIM BMECTO MNpo -
LONXWTENbHON Tennoob6paboTKWM Npu HU3IKUX Temnepa-
Typax npuMeHsATb 60nee CKOPbIA NpPpoOLECcC Mpy BOSMOXHO BbICO-
KON TemnepaType, TakK Npu CTepUIM3aLMn KOHCEPBOB, MPU CryLLeHUn
M CYLLUEeHUN MULLEBLIX NPOAYKTOB [5, 6].

Ha ocHOoBaHUM BbILLEN3/TOXKEHHOTO MPeCTaB/IAeT UHTEPEC MPOBECTU UCCIe-
[OBaHNA W3MEHAEMOCTM CcofepXKaHusa BuTammHa-C B MULLEBLIX MPOAYKTax Npw
pasHbIX Temnepatypax 06paboTKy M pasHOl MPOLO/IKUTENBHOCTU HarpeBaHuS.

OKCrepuMeHTa/lbHas 4vacTb

CoK/M Ma/MHbI, TOMaTa M KpacHOro nepua Harpesanm Mpu pasHbIX Temnepartypax B
TEeYeHUN PasHOro BpemMeHW B aTMocepe BO3AyXa, U HabNoLann U3MeHeHVe COAepPXXaHusa B HUX
ButaMmvHa-C. C Uenblo YCTpaHEHUS KaTa/IMTUYECKOro BAUSAHUSA OKUC/IUTE/IbHbBIX 3H3UMOB,
npobbl NpegBapuTenbHO nogorpesany go 98° C v nocne BbICTPO OxNaxgjanu, a 3aTeM nopsep-
rann obpa6oTke. lMonyyeHHble pe3ynbTaTbl aHanM30B cobpaHbl B Tabnuue |., a pacnag BuTa-
MUHa-C B COKe Mepua, SABNAKLWMMCA caMbiM 60raTbiM BUTaMUHOM-C U3 MCMO/b30BAHHbIX
06pasLoB, Mpy pasHbIXx TemnepaTypax M pasHbIX NPOLO/IKUTENIbHOCTEN HarpeBaHus, usobpa-
XXeHbl Ha puc. |

Aeta Chim. Hung. Tomiis 24. 1960
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W3 pesynbTatoB OMbITOB BUAHO, YTO MPU YBEIMYEHUN TeMMnepaTypbl Harpe-
BaHuNA B npegenax 50—90° C cogepr>kaHne BuTaMmHa-C nocTereHHO, HO HEMHOrO,
YMeHbLUAETCA. YCTAHOB/EHO TaKXe, 4To 60/blias 4acTb pacrnafa npoucxoauTt
BO BCeEX C/Myyassx B MepBOM nNepuope TennoBOro BO3felcT-
BUA. ITOT (PAKT MOXKHO OTHECTM JIMLLb YACTUYHO 3a CYET U3MEHEHUS KOMIMYeCTBa
aKTUBHOIO KMUCopofa T. €. PAaCTBOPEHHbI KUCIOPO4 B TeYeHVe HarpeBaHus
YMEHbLUAETCA BCMNEeACTBUE CHUXEHUA ero pacTBOPUMOCTW U PacxofoBaHUA.
BeposaTHO Kpome 3TOro MrpaloT Posib M elle He BbISCHEHHbIE B3avMOAENCTBUS.

%

[Mpofo/MHKNTENBHOCTL HarpeBaHUA B 4vacax

Puc. 1. % pacnaga BuTammHa-C B COKe KPacHOro nepua npv pasHbIX TemnepaTypax U npo-
LO/KUTENIbHOCTSIX HarpeBaHust

YCTaHOB/IEHWe, 4UTO pacnaj BuTammHa-C B Hadase TensioBoro [elicTBust
ABNSeTCA GOMbLUMM, YeM MO3XKE, MMEET BaXKHOe MpaKTUYeckoe 3HaueHume. Tak
HanpvMep B KOHCEPBHOM, B MOJIOYHOM MPOW3BOACTBE MPU MIHOBEHHOW CTepu-
M3aUMN He [OCTMTaloTCA B TaKOW Mepe BbIrofHble pe3y/ibTaTbl COXPaHEeHUs
BMTaMVHOB, KaKue MOXHO 6Obl0 6bl 0XMAaTb COOTBETCTBEHHO C YKOPOUEHHbIM
BPEMEHEM.

Bo BTOpOI cepun ONbITOB, MOC/e MHAKTMBU3ALMMN 3H3UMOB npu 98 °C ¢ nponycKaHuem
BO3Ayxa, obecneumBalOlM MNOCTOSAHHbIA W36bLITOK KWUCAOpPOAa, Harpesam
COK KpacHOro nepua u Habnopanm nM3MeHeHWe COAepXKaHUs acKopbvHOBOW KMCNOTbl B npe-
fenax 10—90° C B fecATUrpafyCHbIX MHTepBasiaXx B TeYeHUM 3 4acos.

PesynbTaTbl U3MepeHWss yKasasnM, 4YTO CKOPOCTb pacnajga BuTamuHa-C
yBennumBaeTca ¢ 10—50° Ce gBa, fo 80° CB Tpu 1 go 90° CB 3,66 pa3. CooTBeT-

Ada Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Tabnuua |

MN3meHeHne cofep>kaHua sBwnamuHa-C B HaTypa/ibHbIX COKaxXx MPW pasHblX TeMmnepaTypax U NPOAO/MXKWUTENbLHOCTAX HarpesaHus,

B nepecyeTe Ha 700% Cyxoro BeliecTBa

Temnepatypa HarpesaHus, °C

50 70 90
Coku
MpoAOMKUTENBHOCTL HarpeBaHus, B uacax
1 4 ! 1 4 7 1 4 !
Hanme- CogepxaHne ackopbuHOBOI KMCNOTbl (A) W fernapoackopbuHoBoid kucnotsl ([), mMr/100 r. pedpakuumn
H
HOBaHMe p A 1 A i A il A 1 A il A il A il A il A il A i}
ManwuHo-
Bbllf ... 40 217 33 167 10 150 16 158 0 158 24 125 24 125 8 134 33 134 16 125 32
Tomart-
HbIA ... 45 483 33 367 99 317 66 283 33 333 11 300 83 283 66 350 66 283 17 300 0
Mepey-

HbIlf ... 48 1938 87 1788 75 1750 50 1700 75 1750 50 1650 87 1663 0 1650 75 1620 75 1600 0

1£4%

YuUuvsg

"W O-VHUNYLNE INHIATVYUOV
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CTBEHHO C 3TVMM AaHHbIMM KO3(hmumeHT van t’Hoff-a no pacnagy ackop6mHoBOA
Kncnotbl B 10° C uHTepBasie HarpeBaHus OygeT:

B npegenax 10—50° Q= 125
B npegenax 50—80° Q= 117

Takium 06pa3om 3HayeHUss CI0 SBAAOTCA OTHOCUTENIbHO He  GO/bLUMMMN»
3HAYeHMA KOHCTaHTbl CKOPOCTM peakuuM pacnaga acKop6WUHOBOM KUCMOTbI
B COKe KpacHOro nepua npv OMpegesieHHbIX TemrepaTypax WM NpPOAO/IKUTENb-
HOCTSAX TEenjoBOro AelcTBus cobpaHbl B Tabnmue Il

(BbluMCneHe NPOW3BOAMIOCL MO (HOPMYJle peakumMnm MnepBoii  CTeneHw,
BBUAY MOCTOSAHHOrO W36bITKa Kucnopoga.)

Ta6nuua Il
3HauYeHNs KoIPPUUMEHTOB CKOPOCTM peakLuUn pacnafa ackop6MHOBOW KUCNOTHLI B COKe KPacHOro

nepua Npu faHHbIX TemnepaTypax M NPOAOIKUTENbHOCTAX 06paboT KM

MpogomknTens-

T HOCTb 2,303 A
emnageTypa 06paboTKM, " . logA_x
B uacax

0,0825

50 4 0,0295
0,0188

0,0948

70 4 0,0384

7 0,0282

0,1604

90 4 0,0446
0,0337

EcTecTBEHHO, YTO BAWSAHWE TEMJI0BOrO JEMCTBWS Ha pacnag acKkopb6uHOBO
KWCNOTbl CYLUECTBEHHO W3MEHSIeTCA NpW HefjoCTaTKe Kucnopopga
(neaspauma, vHaKTUBHas armocdepa).

3T0 npegnonarasocb TakXXe Ha OCHOBe NpeablayLimx onpegeneHunii [1],
Mo KOTOpPbIM HarpeBaHvie Npu HefOCTaTKe KUC/O0POAa Bbi3bIBAaET peakumm pacnaja
acKop6VHOBOM KUCMOTbI, CW/IbHO OT/MYAlOLUMECS OT peakuvili BO3HMKALLMX
npu un3bbITKe KUCIOpoga.

C Lenblo noslydyeHna 4YMcnoBbiX AaHHbIX, ANnA 3Toil Lenn ncnonb3oBasin nacty KpacHoro

nepua, KOTOPYH ANsi OAHOM CepuK OMbITOB pactacoBbIBaNM U 3aKyrnopuBany ¢ 3Bakyaluei B
ECTSAHHbIE 6aHKU eMKOCTbIO 65 M., a B APYTMX CEPUSIX BMECTO IBaKyalm NPUMEHSIIN aTMo-

Acta Chirn. Hung. Tomus 24. 1960
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cthepy yrnekmcnoro rasa. Tapbl C cofepXaHuem Harpesanu npu 90, 100, 107, 114 n 121°C-
Mpoueccbl HarpeBaHuWs, BblAepXXKa M OXNaXJeHWe BO BCeX cay4dasax 6bUn ofuMHaKoBbl. (20 +
+ 15+ 15 MuHyT.) PesynbTaTbl aHan130B nNpob cobparbl B Tabnuue 111, a pacnag ButamunHa-C
B 3aBMCUMMOCTW OT TemrepaTypbl yKasaH Ha puc. 2.

Tabnuua Il

Ponb TemnepaTypbl Npu TepmMoo6paboTKe KOHLEHTpPaTa KPacHoro nepua B Ciyyae UCKNKYUYEHUS
BO34yXxa

Mpo6bl 3aKynopeH-

Mpobbl 3aKynopeH- Hble B aTmocdiepe

Hble Ge3 BO3dyxa

YFNeKUCNOThI
TeT'\g’rFI)%pa_ Ackop-  [lerngpo- Ackop6.  Aernapo-
6uHoBas acKkopo. Bur. C K-Ta ackopb. Bur. C
K-Ta K-Ta K-Ta
Mmr/100 r. mpofykra
* 379 24 403 379 24 403
90 359 0 359 359 0 359
100 354 0 354 349 0 349
107 340 12 352 336 8 344
114 330 12 342 318 8 326
121 271 8 279 271 12 283

* llcxogHast npoba.

Temnepatypa, °C

Puc. 2. % pacnaga ButammHa C B nacTe TOMaToo6pasHOro nepua B 3aBUCUMOCTU OT Temrepa-
Typbl HarpeBaHusi Mpu HejocTaTKe BO3Ayxa

M3 nonyyeHHbIX JaHHbLIX BUAHO, YTO MPW YC/MIOBUSAX MaIOro Ko/M4yecTsa
BO3fyxa u HarpeBaHuns go 107° C, npu 00bI4YHOW MPOAO/DKUTENBHOCTU CTEPUIN-
3aLMM KpacHOMEepPeYHOl MacTbl, MOHWXEHWE COAEPXKaHMS acKOP6UHOBONW KMCIOTbI
He npeBbiwaeT 11—13%. 3HauuTenbHO 6GosblUe pacnafg npovcxoauTt npu  114°
U Ha MHoro 6onblie npu 121° C

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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C Uefblo  BbISICHEHNST Lie/1ec006pa3HOCTU  CTEPUAN3ALUN  MPU BbICOKUX
TEMMepaTypax M COOTBETCTBEHHO MPU MEHbLUEA MPOAO/HKUTENBLHOCTM, MPoBe-
JeHbl CrefyloLue OrbITbl.

M3BecTHbIM nyTeM [7] BbIYMC/IEHO BPeEMS Tensa0BON 06paboTKM B TEPMUYECKOM LIEHTPE
[0NA HarpeBaHWs BbllUeyKa3aHHbIX 6aHOK C MacToli KpacHoro nepua Ao Heo6X0AMMON Temnepa-
Typbl. Ana HarpeBaHus, o 107° C, Tpebyetcsa B cpaBHeHUn K 100° C Ha 6%, go 114° C — Ha
10%. fo 121° C Ha 21% MeHbLLEe BPeMEHW. MccrnefoBanu, Kak B CBSA3W C3TO Bapuaumein pexmva
CTepunn3auny M3MeHsieTca cojepXaHue ButammHa -C npogykTta. Tepmuyecky obpabaTbiBaiv
yKasaHHble KoHcepBbl 15" npu 107° v napannensHo 13,3' npu 114° n 10,5 npn 121° C, npu
OAMHAKOBbIX NPOYMX YycnoBusx. (Bce 3Ty BapuaHTbl ABASIOTCA PaBHOLEHHbIMW B OTHOLLIEHUN

CTepunM3aLnoHHOro agddekrta.) OnpefeneHHoe cofep>aHue BuTammHa-C B npobax okasa-
nocb cnegyrowmne (cm. Tabnauuy 1V) :

Tabnuuya IV

N3meHeHne cofep>aHus BMTamuHa-C npu pasHbiXx pesaiimax cTepunausauum

PeXUM CTepuM3aUmm CopepxaHvie BMTa’\l\llll.r-/%O(l)'IOEﬂe cTepunm3saumm,
9 Mpofonxur. Ackopb. erngpo-
Temn. °C P n'q/MH. K-Tg 'gbk. '£|"<F-)Ta
107 15,0 340 12 352
114 131 326 4 330
121 10,5 300 16 316

M3 onbiTa BMAHO, 4TO gaxke npu 6onee KOPOTKOM NPOLO/MKUTENBHOCTM
HarpeBaHMs He Lie/1ecoobpasHo BeCTU CTepUIM3aumio KpacHO-NepeyvHol nacTbl
Bbie 107° C ¢ TOUYKM 3peHUA coxpaHeHna BuTammHa-C.

3aBUCUMOCTb CKOPOCTU pacnafa BUTamMmHa-C OT TeMmepaTypbl XpaHeHWs NuLLe-
BOr0 MpofyKTa

Kpome wn3meHeHuns cogepXaHusa BuTammHa-C npu  Mpou3BOACTBE, WMEET
TaKXe MHTEPEC W M3MEHEHME ero Mpu XpaHeHWW MULLEBOro MpPoAyKTa B 3aBUCU-
MOCTM OT TeMMNepaTypHOro pexXuma UM BpemMeHW. W3BeCTHO B
3TOM OTHOLUEHUW MHOMO JSIMTEPaTYPHbIX [aHHbIX, YacTb W3 KOTOPbIX MPOTMBO-
peurBbl. Ony6/MKOBaHbl OOLUMPHbIE JaHHble 06 M3MEHEHUM COfepXXaHusa BuUTa-
MWHOB B TOMAaTHOM COKe MNPV pasHbIX Temnepatypax XpaHeHus [8]. Mo atum
JaHHbIM, HanpuMep, B TOMaTHOM COKe C cofjep>XaHuem 21 Mr ackopbuHoBO
kucnotel B 100 r npu 20° C B TeyeHUn 34 Hefenb coxpaHsaeTca ButamuH-C a0
52%, a npu 37° B TEYEHUN TaAKOr0 e BPeMeHW XpaHeHUs ToNbKo 22%.

Mo 3TMM >Ke UCTOYHMKam B TOMaTHoi nacte npu 20° C B TeyeHumn 15 Hegenb
coxpaHsietca sutammH-C 77%, a npu 37° C 27%-0B.

3 Acta Chim. Mune,. Tormis 24. 1960
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3HaunTeNbHbIE, HO He O4YeHb 60/bLUME MOTEPU AcKOPOMHOBOM KWUCAOTbI
yCTaHoB/EHbl Hemey [9] B TOMaTHOW nacte. MNpu Temnepatypax 0° n 5° C B Teue-
HVe 8 MecsALEB He 3aMeyvyeHO 3HAYUTENIbHOro M3MeHeHus, a npu 15—20° C xpaHe-
HUA, B Andy3HOM CBETE M TEMHOTE, B KOHCEpBaxX TOMATHOM MacTbl, 3aKYMNOPeH-
HbIX MO paspexxeHuem, HaigeH 21—22%-biii pacnaj ackopbWHOBOM KKCNOTHI.

Mo pgpyrvm ceefeHussm [10] TemnepaTypa XpaHeHUS UMEeT MeHbllee 3Ha-
yeHue. Ha ocHoBaHuUM HabnwgeHMsA B Ckaagax 6onblwimx npegnpusatuini B8 CLUA
B TOMarHOM COKe, XpaHuswmmca 12 mecaues npu 10—44° C, npakKTU4YecKn 3Ha-
YNTENIbHOTO W3MEHEHWS B COAepPXaHWW BUTAMMHOB He YCTaHOBUAM. Takke
aMepuKaHCKMiA aBTop coobuiaet [11], 4TO anesbCUHOBbIE MPOAYKThLI MPU CpefHei
Temnepatype 4,4° C, He 3aBMCMMO OT cyxoro Bellectsa (13,3—49%), B TeueHUn
12 MecAYHOro xpaHeHus coxpaHAwT ButamnH-C o 97%. Ho 3tu ke u3genus
npu Temnepatype 27° C pearvpyloT COBEPLUEHHO ApyrMMm o6pasoM: B 13%-0m
anesibCMHOBOM COKe coxpaHsieTca ButamuvH-C o 70%, B 30%-0M npofykTe [0
51% un B 49-0M KoOHLeHTparte o 16%.

Pacnag ButamvHa-C Npu XpaHeHWW B 3HAUUTESIbHOW Mepe obycnaBnvnBaeT
N3MEHEHME MPOMOPLMM CBSA3AHHOW W CBOBOAHOM aCKOPOMHOBOW KWUCIOTbI. 3TO
NnoATBEPXKAAeTCA HanpyMep XpaHeHWeM KOHCepBOB LBETHOM KanycTbl 3 1 8 mecs-
ueB npu Huskoin (0—5° C) n npu HopmanbHoi (20° C) TemnepaType B KOTOPbIX
HabntofaeTcsa BO BCeX C/lyvasx yBe/M4deHWe cofep>kaHus ButamuHa-C. 310 06-
CTOATENIbCTBO 06BACHAETCHA 3HAUNTE/IbHBIM COfEPXXaHNeM acKopbureHa, n3 KOTo-
poro B Mepuof XpaHeHWs 0cBO6OXAaeTcs BCMeACTBME TMAPOSM3a ackopbuHoBas
kucnota [12].

OO6LIMPHYIO MH(OPMaLMIO MPeACTaB/AIT HAbGMOAEHNS COBETCKUX YUYEHHbIX
KacalLmecs YMeHbLLUeHUs cogepXaHnsa BuTamMmHa-C B MHOTOUUCEHHbIX Mpo6ax
npu pasHbix Temnepatypax. M0 3TUM faHHbIM noTepu BuUTamMuHa-C B KOHCepBax
npu OLHOrO4OBOM XPaHEeHUW MpeAcTaBnAloT

npn 0—10° C HWKe 5%
npu 19—20° C FO—25%
a npu 40° C 35—80% [12]

Hamn 6bum NnpoBeAEHbI OMbITbl, AN1A YCTaHOBJ/IEHUA pacnaja BUTaMUHa-
C B cneymasibHbIX OTEYeCTBEHHbIX W3[e/INAX npn XpaHeHUMN 1N ONA BbIACHEHUA
I'IpOTI/IBOpeLWIVI MeXay HEKOTOPbIMW aBTOpPaMn B 3TOM BOIMpPOCE.

JKcnepuMeHTasibHas 4actb

XpaHeHWe KOHCEPBOB M3 KOHLieHTpaTa ToMaToobpasHoro nepua «lpuTamuH», SBNSO-
LLerocs OAHMM M3 CaMbIX 60raTbiX MPOAYKTOB BUTAMUHOM «C= MPOU3BOAUIN B XKECTAHHbIX
Tapax npu 22° Cwu npn 6° C cpegHeli TemnepaTypbl B TedeHun 100 n 240 gHelr, a 3aTem onpe-
fenvunn copep>kaHne BuTamuHa-C.

PesynbTaTbl M3MepPeHUs cocTaBfieHbl B Tabnuue V.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Tabnuua V

MN3meHeHUe cofep>kaHus BUTamuHa-C B KOHUEHTpaTe KpacHoro nepua npu pasHbiX pedumax
XpaHeHuns

CogepxaHue BuTammHa-C, mr/100 r.

Cpegibl, Temn. lMepBoHavansHoe Mocne 100 aHeit Mocne 240 aHeid
xpaHogHwﬂ Jerun Ler Her
Ackop. - Bur.- Ack. : Bur.- [Ocr. : Bur.-
% ack. = ack. 2 ack.
K-Ta & C K-Ta W1 c K-Ta A C
6 354 0 354 318 30 348 296 30 326
22 354 0 354 290 16 306 192 76 268

OnbIT NOATBePXAAeT 6O/bLLOE 3HAYEHUE TeMMepaTypbl XPaHEHUsT HA COfep-
XaHue BuTamMmHa-C. KOHCTaHTbl CKOPOCTM pacnafa BbIPaswincb B CRefyHLnX
3HAUEHUSAX:

Ks = 0,000142
K2 = 0,000483

PesynbTaTbl CPaBHUTE/bHBLIX OMbITOB MO XPaHEHUIO TOMATHOIO COKa W
TOMaTHbIX KOHLEHTPATOB CYLIECTBEHHO OTAMYa/INCb OT YCTAHOB/IEHUIA YyKa3aH-
HbIX aBTopoB [8].

B TomaTHOM coke (pepp = 9,0%) B TeueHUN 6 MECAYHOro XpaHeHUS Mpu
18° C paspywuunnocb 27% nepBoHa4anbHOro Kosnuyectsa (34 mr %) a npu Takux
)Ke yCNnoBuMsAX B TOMaTHoM nacTe (pehp = 30%) paspyLumiocb To/bko 15% ncxop-
Horo konudectsa (39 mMr%o) sutammHa-C, T. e. B 60/1ee KOHLEHTPUPO-
BAHHOM TOMAaTHOM NPOAYKTE JNydlWe coXxpaHsaAeTcHd
BUTaMuH -C.

CpaBHUTE/bHbIE OMbITbl MOKa3a/M 4YTO XpaHeHue npu 6 u 18° C cuponos
13 Ma/IMHbI M U3 CMECU MNJI0L0B, a TaKXKe CUPOMOB apoMaTU3NPOBAHHbLIX C aresib-
CVHOBbIM Mac/ioM U BUTaMUHMU3MPOBAHHbIX C CUHTETMYECKOW acKOpPOMHOBOW KuC-
notoin [50 Mr/100 r] B AaHHbIX Mpegenax TemnepaTyp Masio BAWSIET Ha cogep-
XaHve BuUTamyHa-C, T. e. B npobax B TeYeHWM MATUMECAYHOIO XPaHeHWs npu
6° C coxpaHunocb 76—79%, a npn 18° C 69—78% wmcxogHOro Koav4vectsa BuUTa-
MunHa-C.

N Tak KaxkeTcA [OKasaHHbIM, YTO MPW cuponax, MNAOLOBbLIX WU
OBOLWHbLIX KOHLUEHTpaTax TemMnepaTypa XpaHeHUA MeX-
gy 6—18°C BnmMsAeT MeHblle Ha WM3MEHEHWE COAepXaHWH
ButTaMmHa-C, 4YeM Npuv NPOLYKTaxXx MeHblWwel NAOTHOCTMU
(Hanpumep B coKax).

5* Ada Chint. Hung. Tomus 24. 1960
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BnunaHue TepMMHECKOVI O6pa6OTKVI TOKOM BbICOKO 4acTOTbl Ha cofeprxaHue
BuTamnHa-C B NULLEBLIX npoayKtax

B nocnegHee BpemMsi BHeAPSIETCS AW3MEKTPUYUECKMIA CMOCO6 TepMUYECKOM
06paboTKN NULLEBLIX NMPOAYKTOB. KaK M3BECTHO, MpWU 3TOM MeTOAe HarpeBa,
Tenso obpasyeTcs BCAEACTBUM MePeobpasoBaHUsi 3/IEKTPUYECKOr0 TOKa BbICOKOW
4acTOTbl B CAMOM HarpeBaeMoM MpPoJyKTe, 04HOBPEMEHHO BO BCEM 06bEME, U ec/u
AV3MEKTPUYECKME CBOMCTBA BCEX YacTell Macchl ABSOTCH OAMHAKOBLIMK, TO Ha-
rpeBaHue MPOVICXOAWUT PaBHOMEPHO.

BBuay 60nbLUOl MepcrneKTVBbI 3TOr0 cnocoba, UHTEPECHO 6blI0 BbISCHUTD,
KaK BAUSET 06paboTKa TOKOM BbICOKOA 4acTOTbl Ha OMOMOrMYeCKyl) LEHHOCTb
OTEYECTBEHHbIX MULLEBLIX NPOAYKTOB, N Kakol apdeKT faeT CoKpalleHHas TepMo-
06paboTKa Takoro cnocoba B 06/1acTn coxpaHeHUs BuUTamuHa-C.

Mo nuTepaTypHbIM faHHbIM [13] MpWM TEXHOIOrMYEeCcKMX mnpoLeccax, Mpo-
BeJeHHbIX C NOMOLLbI TOKa B. 4., acCKOpO6MHOBas KMCNoTa B 6OMbLLOA Mepe Co-
xpaHseTcsa. KomnoTbl Hanpumep repMeTUYECKM YKYMOPeHHble MOA BaKyyMOM
npy AN3NeKTPUYeCKol nacTtepusaumm TepsloT Bcero 5—10% nepBOHaYasbHOro
cogep>kaHunsa ButamuHa-C, T. e. B 2—3 pasa MeHbLLe, YeM Npu 06bIMHOM TEerM/I0BOM
MeTOfe. YCTaHOB/eHO Takxe [14], 4To Npu AWM3NEKTPUYECKOM 6/1aHLLIMpoBaHNN
3e/1IeHOro ropowka notepu BuTtamuHa-C coctaBnawT 10—25%, Mo cpaBHeHUO
¢ 19—41%-amu npu Bapke B BOfe.

Y Hac Obim Takke NpPoBefeHbl UCCMef0BaHNS AU3NEKTPUYECKON 06paboTKy
NMULLEBBLIX MPOAYKTOB, N YCTAHOBJIEHO, Ha PALY C APYTMMU JaHHBIMU, TAKXKE N3Me-
HeHue cofepxxaHus BuTamnHa-C [15].

MogenbHble pacTBOpbl C cofep>xaHmem 200 Mr. acKOpO6WHOBOW KUCMOThI,
npy pH = 3, pH = 4 n pH = 5 noaeeprann gencTeBmio Toka B. Y. 27 MIy npu
HanpsHKeHUN 3 KB. B TeYEHUM 2 MUHYT. B yKa3aHHbIX pacTBopax Halim notepu
BuTammHa-C coorsetcTBeHHO 4,1, 8,1 n 9,5% oT ucxogHoro konudectsa. [lpwu
yBeNIMYeHUU MNPOAO/HKUTENIbHOCTU 06paboTKWM, NOTEPWU YBE/TMUMBAKOTCA B MEHb-
el CTeneHwu.

B cpaBHWUTENbHBbIX OMbITax MacTepusauMy KOHLEHTpaTa KpacHoro mnepua
yCTaHOBMW/N, YTO MpuY TennoBoli 06paboTke Ha 12,9%, a npu cTepunmsaumm ToKa-
MW BbICOKOW 4acToTbl Ha 4,3% CHM3WIOCh COAepXKaHMe BuTaMnHa-C B MpogyKTe,
B TO BpeMS KOrfa nponopuuun npofo/ikuTeNbHOCTM o6paboTky coctaBunm 5:1.

Ha onbiTHoM 3aBofe LleHTpanbHoro Hay4dHo-WccnegoBaTensckoro VHCTU-
TyTa KOHCEPBHOM W OBOLLECYLUU/IbHON MNpomblwneHHocT CCCP [LLHMIMKOM]
NPOBOAMNNN KOHCEPBMPOBAHWE BEHIepPCKOM KpacHOMEepPevyHoM nacTbl C y4yacTuem
COBETCKUX CMEeuuannMcToB M paboumx, Ha BbICOKOYACTOTHOM aBTOMATUYECKOM
nactepusatope. Mpobbl ¢ Temnepartypoii 40° C pacgacoBasim B 0,5 Kr-Bble CTeK-
NAHHble 6aHKK, YKYNOpWUAW Moj BakyymOM W NoaBepranv LeiiCTBMIO TOKOB B. u.
B TEYEHUWN Pa3HOro BPEMEHMN.

Acta Chim. Hung. Tomas 21. 1960
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Hy>XXHbIA peXXum JOCTUIIM MNpu 060poTe poTopa annapata = 3,75 MUHYT,
nprvyeM KOHLEeHTpaT HarpeBasicd B 6aHke Ha 90—94° C. lNMocne aBTomacTepwu-
3aumn oxnaxganu. KoHTposbHble Npobbl NacTepyM3oBaiM Ha KUNSLLEA BOAAHONA
6aHe B TeyeHUM 30 MUHYT W MOC/E 3TOFO0 OXNAAWUSIN B TeYeHUU 25 MUHYT.

OnpepgeneHnsa BuTammHa-C panu cnefyowmini  pesynbtar. [pu  BbICOKO-
YacTOTHOW nacTepusaumMu pacnanacb 4,6—5,8%-0B, a NPy 06bIYHOM TEMSI0BOM
mMeToge 9,8—12,4% nepBoHavasibHOro kKonuyectsa (1,480 r/100 r. cyx. Bel.)
acKop6UHOBOW KMUCNOTbI, T. €. B NMEPBOM C/lyyae MeHbLLe MOSOBUHBbL.

Hapsagy ¢ aTum TakXe BWAHO, YTO KO/IMYECTBO pacnaga BuTamumHa-C npu
3TUX ABYX crnocobax He MPOMOPUNOHAIBHO MPOJO/HKUTENIBHOCTAM HarpeBaHUs.
Mpy BbICOKOYACTOTHOM NacTepu3auun cpegHsas 5,2%-aa noteps BuTamuHa-C
npoucxoguna B TedeHUM 8 MUHYT Bbigepkky Bbiwe 90° C, Npu KOHTPOJSIbHONA
npobe 11,1% noTepy NoAy4ynnn B TedeHUn 40 MUHYT BbIGEPXKKU NPU 3TOR XKe
TemrepaTtype. M Tak n B 3TOM cfiydae NOATBEPXKAAeTCA (PakT, 4To NOTepu BUTa-
MnHa-C B Hayane HarpeBaHWs 60/bLUe, YeM MPW MOCMEeAYIOLEM HarpeBaHUu.

V3MeHeHne cofepxkaHus BuTamMuHa-C Mof [eCTBMEM WH(PAKPACHbIX JyYeli

Kak 13BeCTHO, Npu MH(PaKpacHOM 001ydYeHMU Tenso pacnpocTpaHseTcs
3/M1IEKTPOMArHMTHbIM MyTeM, U Tersonepegada pagvaumneii ABNSETCA CUMbHEN, YeM
KOHBeKL Ve, a BBMAY TOr0 Heo6XoAnMoe Bpems Tenjo06paboTKU yMeHbLLeTCs.
Bcneacteue aToro NpyvMeHeHWe MHMPaKpacHbIX y4yeli MMeeT 0COO6eHHOe 3HaYeHue
npu TepmMoo6paboTKe MULLEBLIX NMPOAYKTOB, B KOTOPbIX COXPaHEHWE LeHHbIX apo-
MaTUYeCKMX BeLLecTB (Koe, Kakao) 1 61osornyeckast LeHHoOCTb (MOJIOKO, OBOLLM,
KapToenb, (PPYyKTbl) ABMAAETCA BaXKHbIM O6CTOATENLCTBOM.

B nutepatype nmeeM psg faHHbIX, NOATBEPXAAKOLINX YyULLIEeHEe KayecTBa
06paboTaHHbIX NULLUEBbLIX MPOAYKTOB MH(PaKpacHbIM 06/1y4eHWEM B CPaBHEHMWM C
TennoobpaboTKON KOHBeKLUMed. Tak Hanpuvmep Mpu CyLUKe NNCTbEB U LBETOB
HEKOTOPbIX KPEeCTOLUBETHbIX KaK CHafobbs [nepBoHa4yanibHoe cogep>kaHue 80
Mr/100 r] w3mepunu noTepu BUTaMUHA-C:

npu cywke Ha conHue 81,3%
npu cywke B LWKay 62,9%
npu cylike WHQpa-
KpacHbIMK 06/1y4e-
HUAMU 13,7—39,1% [16].

BBugy TOro, 4to y Hac MnpeaycMaTpuBaeTCs CylIKa MULLEBbIX MPOAYKTOB
c Gonbloli GMOMOrMYECKO LEHHOCTbIO, MPOBOAWIN CPABHUTENbHbLIE  OMbIThI
JerVapaunm  MHpPaKpacHbIMU flyd4amy U KOHBEKLUEN.

Acta Chim. Hung. Tomiis 24. 1960
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OKCNepuMeHTHass 4acTb

MpoBOAMAN OMbITHYIO AeruapaTauuio NoMTMKaM (3 MM. LUMPUHOWA) TOMAaToo6pas3Horo
KpacHoro nepua. Pagvauuio nNpov3BOAWMAM  MH(PAKPACHOM Nammnoii 250 art_ 2 2 0 ONbT>
Mapku TyHrcpam-uHgpaceK W BeHTUNAUMER perynupys Temnepatypy, noadepXxvwsan
60° C.

KOHTpO/bHYIO fervapaTauuio NpoBoAMM B LUKady Mpu Toi ke TemnepaType.

CogepxaHue BUTaMuMHa-C M CyXUX BELLECTB OMNPEAeNsfin HernocpeacTBEeHHO nepes U
nocne germgpatauun. BuTtamuH-C nepecunTbiBasin Ha 100% CyxuX BellecTB. [aHHble aHa-
NM30B 1 MPOAO/MIKMTENbHOCTEN Mpouecca Aermaparaummn cobpaHbl B Tabnuue VI.

Tabnuua VI

CpaBHeHue cofep>aHus BUTaMunHa-C B KpacHOM TomaToo6pa3HOM neple Npu pasHbix cnocobax
permpgpaTaunn (MHGpPaKpacHbIMKU Nyyamum U KOHBeKUUeid)

CopepxaHme Butamny-
Criocoh. Mpogonxu- CyX. Bel, % B ng)&o,q— B ner- Coxpa-
feruaparaumm Aer?ﬂgggg)l_mm 0 noche APMSSSaH' HVI(J)'I/[C)H
Jerngpatauum npoaykTe, Mr %
MH(pakpacHbIl — .............. 3,00 10,0 89,0 250 1878 84,4
KOHBEKUMOHHBI .............. 5,39 10,0 89,4 250 1602 72,2

B pesynbTaTe OMbITOB MOATBEPAW/IOCH, YTO AernapaTauus MH(paKpacHbIMU
Nly4aMn UMEET MPEVMYLLIECTBO C TOUKM 3PEHUSI COXpPaHeHWUs BUTammHa-C, uTo
COCTaBNSET B CpedHEM Ha 12% Gorblle, YeM MpU JeruapaTaumMm KOHBEKLUENA.

MPOMBILLISIEHHOE WCMO/Mb30BaHME Pe3y/IbTaTOB OMbITOB OTHOCALLMXCA K PO/K
CBO6OAHOr0 KMC/OpOAa, TeMMnepaTypbl U MPOAO/HKUTENLHOCTU 06paGoTKM

N3 06CYy>KAEeHHbIX XapaKTepHbIX C/y4aeB BWMAHO, YTO COBMECTHOE
BAWAHMUE CBOBOAHOrO KMC/I0poZa, TeMnepaTypbl 1 BpeMeH 06paboTKM Bbi3bl-
BalOT OYeHb 3HaUYUTeNIbHble MOTepy BUTaMMHA-C B NULLIEBLIX MPOAYKTax, HO Mpu
COOTBETCTBYIOLUMM BblOOPe YCNOBUI MX MOXHO Ha MHOFO CHU3UTL. [lpy npous-
BOLCTBEHHbIX TEXHO/IOrMAX TMPOAYKTOB C/YXKaWMX BaXKHbIMW eCTeCTBEHHbIMU
UCTOYHUKaMWN BuTamMmnHa-C (M30enua 13 KpacHOro repua, LUMMOBHUKA, M/1040-
OBOLUHbIe COKW, KOMMOTbI, KOHCEPBbI JETCKOro NMUTaHUsa 1 np), Heobxo4Mmo Mnpu-
HATb BO BHMMaHWe 3T YC/IOBUA.

M3 HOoBbIX cnocoboB Mpou3BoACTBa 60/ibllee COXPaHEHME COAepXKaHUs
BUTaMUHa-C MOXHO 06ecnevymTb acenTUYEeCKUMU W BbICOKOYACTOTHLIMU CTEPU-
n3aumsaMmM N CyLLeHMEM WHMPaKPacHbIMU - ydaMu.

N3 accenTmuyecknmx cnocob6OB KOHCEPBMPOBAHUA C [aHHO
TOYKM 3PEHUS cambIM YAOB/ETBOPSAIOLLMM ABASAETCA CNocob ¢ Ternsonepegadyeli B
Tpy6yaTom M naacTUYHOM Tensio0bMeHHUKe npu 114—120° C B aTtmocdepe napa
UMM VHaKTMBHOrO rasa.
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Heobxogumo ocoboe BHMMaHVe yAenvuTb Ha TO, YTO He AOCTaTOYHO [fep-
aTb 6e3 Kucnopoga ToMbKO MPOCTPaHCTBO 060pyAOBaHMA, a Heo6X0AMMO Mak-
CUM&/IbHO  yAanuTb  NepBOHAYa/lbHO PAcTBOPEHHOrO0 B Macce BoO3fgyxa W
NpPensaTcTBOBaTb TOMY YTO Obl B Tape KMC/0PO4 He nonas B maccy 06paboTaHHOro
npogyKTa.

CambIM  LiefiecoobpasHbIM CrocoboM AM3NeKTPUUYEeCKON nacTe-
puszaunmnm HKNAKUX W MopeobpasHbIX MNPOAYKTOB ABMsSeTcA 06paboTka B
CTEKNSAHHOM arnnapate Tpy6a BTpybe. OAuH 3/1eKTPOS NOKPbIBAET BHELLIHIOW TPYo6Y,
a [pyroii nomeliaeTcss BO BHyTpeHHeli Tpybe. Ob6paboTaHHas Macca MpPUHYAN-
Te/IbHO NPOXOAMT MeXAy ABYMs Tpybamu u NocTynaeT B acCenTMYecKyr pacda-
COBKY.

Mpu WHPpaKpacHOM CYWEHMWU MaKCUMaSbHBIA 3hPeKT co-
XpaHeHne BUTaMWHOB MoJflyvaeTcs crnocoboMm J1blKoOBa.

B aHanuTuueckoli paboTe y4yacTBoBasiM COTPYAHUKM HayuHoro VHcTutyTa KoHceps-
HOM 1 XonoaunbHoW MpoMbILLIEHHOCTK, a Takxe HayuHoro VHcTMTyTa KoHcepBHoOIi 1 KpacHo-
nepeyHoin MpPOMbILLNEHHOCTW, BBWUAY 4Yero Bbipaxat UM 61arofapHoCTb.

PE3KOME

CylecTBeHHbIM (haKTOpoM pacnaja BuTamuHa-C SBNSETCA Kpome CBO6OAHOro Kmcno'
poja TensoBoe BO3AeNCTBUE. YCTaHOBWAW, YTO MPW TepMUYecKol 06paboTke NIOA00BOLLHbBIX
NPOAYKTOB 3HayeHve G 10 van t’Hoff-a B OTHOLUEHUWN OKWUCMEHUS acKOPO6WMHOBOW KUCMOTbI, OT-
HOCUTE/IbHO HebonbLLOoe.

OcHOBHast YacTb pacnaja NpovcXoauT B HayanbHoe Bpemsi HarpeBaHus. (Cwm. puc. |, n
Tabnuuy 1) XapakTepHbIMW SBASKOTCA 3HAYeHUS KO3(PMULMEHTOB CKOPOCTU peakuuu npu
M30bITKE BO34yXa B 3aBMCMMOCTM OT TeMnepatypbl WU MPOAO/IKUTENbHOCTN 06paboTku. (Cwm.
Tabn. Il.) B cnyyae HegocTaTKa KUCiopoga, pacnaj ackopouHOBOW KWCNOTbl 3aBUCUT HEMHOMO
0T M3MeHeHWli TemnepaTypbl A0 107° C, Bbille 3TOM TemnepaTypbl pacnaj 3HauuTeNlbHO YBe-
nnumBaetcs. (Cm. ra6n. 111, puc. 2.) faxe ¢ 3Ha4UUTe/IbHbIM COKpaLLEHNEM BPEMEHWN, C TOYKMU
3peHVs cofepxXaHua BuTaMuHa-C, Helenecoo6pasHO MOAHATUE TeMmnepaTypbl CTepuUIM3aLmmn
Bbiwe 114° C. (Cm. Tabn. IV.)

Mpn XpaHeHUM MHOTUX KOHCEPBMPOBAHHbIX U3AeNnii foKasaHa oTpuuaTesbHas CTOpoHa
BbICOKMX TeMMNepaTyp MO CPaBHEHUO C HU3KMMK (Cm. Tabn. V.) B cnyyasx 6onee KOHUEHTpU-
poBaHHbIX MPOAYKTOB M3MeHeHWe BUTaMUHa -C B MeHbLUel CTeneHn 3aBUCUT OT TemmnepaTyp
XPaHeHns, Yem 3TO HabnogaeTcs MpU COKax.

Mpn BbICOKOYACTOTHOM HarpeBaHWW B CPaBHEHWUM C TPagWLMOHHON TepMuYecKoi obpa-
60TKOl noTepst BuTamMmHa C yMmeHblUaeTcsl Ha ]/2—X 3yt 4acTb. Bce XKe 3TO yMeHblLeHne
He MPONOPUMOHa/IbHO COKPALLLEHHOMY BPEMEHWM TEMs0BOr0 AeNCTBUSA, YTO MPU BbICOKOYACTOT-
HOM HarpeBaHuM cocTaBnsieT Ya—3B"Yie yacTb CTaporo crnocoba. 3T0 fB/eHMe COOTBETCTBYET
[JaHHbIM rpajmka Ha pwuc. 1

[ervgpataums TomaToo6pasHOro nepua C WHGpakpacHbIMKU fAydamun pana Ha 12%
6onblUe cogep>XaHue BMTammHa-C B FOTOBOM MPOAYKTE, YeM CyLUeHVE C KOHBEKLMEN.

13 HOBbIX MPOMBILLEHHbIX CMOCO60B CO3A4Al0T Camble Ny4llne YC/0BUS COXpaHeHUs
BUTaMMHa C accenTMYeCKOe W BbICOKOYACTOTHOE KOHCEPBMPOBAHME W Aermapartaums WHdpa-
KpacHbIMX flydamu no npuHumny JibikoBa.
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ZERSETZUNG DES VITAMINS-C UND VERHINDERUNG DERSELBEN IN DER
LEBENSMITTELINDUSTRIE, II.

EinfluR der Warme auf die Anderung des Gehaltes der Lebensmittel an Vitamin-C wéhrend
der Verarbeitung, Konservierung und Lagerung. Untersuchung der Verfahren zum Herab-
setzen dieses Einflusses

F. BALLA
(Forschungsinstitutfir die Konserven- und Paprikaindustrie, Budapest)

Eingegangen am 8. Mdrz 1960

Zusammenfassung

AuRer der Menge des freien Sauerstoffes ist die Wéarmewirkung ein wichtiger Faktor
bei der Zersetzung des Vitamins-C. Es wurde festgestellt, daB der van’t Hoffsche Q10-Wert
der Zersetzungsgeschwindigkeit der Askorbinsdure beim Erwadrmen der Frucht- und Gemise-
produkte verhaltnisméaRig niedrig ist.

Die Zersetzung findet groftenteils zu Beginn des Erwérmens statt (Tabelle I, Abb. 1).
Bei den im Sauerstoffiberschuf durchgefiihrten Operationen weisen die Geschwindigkeits-
konstanten der Zersetzung als Funktion der Temperatur und Zeit charakteristische Werte
auf (Tabelle 11). Unter AusschluR des freien Sauerstoffes hdngt die Zersetzung der Askorbin-
sédure bis 107° nur in kleinerem MaRBe von der Temperaturanderung ab, (iber diesen Grenzwert
nimmt sie jedoch zu (Tabelle Il, Abb. 2). Obwohl bei hoherer Temperatur die Behandlungs-
dauer verkirzt wird, ist es jedoch unratsam — mit Ricksicht auf den Vitamin-C-Gehalt —
eine Warmebehandlung Uber 114° vorzunehmen (Tabelle 1V).

W dhrend der Lagerung mehrerer Produkte bei verschiedenen Temperaturen wurde ein
nachteiliger EinfluB der Lagerung bei hoherer Temperatur festgestellt (Tabelle V). Bei der
Lagerung von Produkten mit héherem Gehalt an Trockensubstanz weist die Anderung des
Vitamin-C-Gehaltes eine Temperaturabhdngigkeit von abnehmender Tendenz auf.

Beim dielektrischen Erwéarmen erreicht der Verlust an Vitamin C nur die Héalfte bzw.
ein Drittel des bei der klassischen Erwdrmung auftretenden Wertes. Diese Verminderung
steht aber nicht in gerader Proportion mit der kiirzeren Erwéarmungsdauer, die nur 15 bis
t/g der klassischen Erwé&rmungsdauer betrdgt. Diese Beobachtung stimmt mit der auf Abb. 1
dargestellten Erscheinung Uberein.

Vergleicht man die Wéarmebehandlung durch infrarote Bestrahlung mit der Trocknung
durch Warmestromung, so zeigt sich beim Tomatenpaprika eine héhere Vitamin-C-Konser-
vierung von 12%.
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Unter den neueren Methoden der Lebensmittelindustrie werden die besten Verhalt-
nisse fir die Konservierung des Vitamin-C-Gehaltes durch die Konservierung mit Hoch-
frequenzstrom bzw. durch die aseptische Konservierung, und durch die Trocknung mittels
infraroter Bestrahlung in unterbrochenem Betrieb nach Likow gesichert.

DECOMPOSITION OF VITAMIN C AND INHIBITION OF THIS DECOMPOSITION
IN FOOD INDUSTRY, W.

Effect of Heating during Processing, Preservation and Storage, and Investigation of the Methods.
for Suppressing this Effect

F. BALLA
(Research Institute of Preserving and Paprika Industry, Budapest)

Received March 8, 1960

Summary

In addition to the amount of free oxygen, heat effect is an important factor in the
decomposition of vitamin C. It was found that on heating fruit and vegetable products, the
value of the van’t Hoff Q10 of the decomposition of ascorbic acid is relatively small.

Most part of the decomposition takes place at the beginning of heating (Table I, Fig. 1).
Operations carried out in the presence of excess oxygen are characterized by the values of
the rate constante of the decomposition reaction, plotted against temperature and time
(Table I1). On excluding free oxygen, the decomposition of ascorbic acid depended on tempe-
rature changes to a smaller extent, up to a temperature of 107°. However, over this limit the
decomposition was stronger (Table 111, Fig. 2). Although shorter operation periods are required
at higher temperatures, it is not advisable to apply heat treatments over 114°, with respect
to the content of vitamin C (Table 1V).

On storing several products at various temperatures, the unfavourable effect of higher
temperatures against lower ones was definitely proved (Table V). At the storage of products
of higher dry substance content, changes in the content of vitamin C were inversely propor-
tional to temperature.

On comparing the dielectric heating with the conventional heat treatment, losses of
vitamin C decreased to half and to one third of the usual values. This decrease is, however,
not directly proportional to the shorter heating period which amounts only to */5 to ‘'/e °f
the conventional periods of heat treatment. This is in accordance with the phenomenon
disclosed in Fig. 1.

The comparison of the heat treatment by infrared irradiation with the drying by heat
stream proved that in the case of tomato-shaped paprika fruits, the amount of preserved
vitamin C is higher by 12%.

Of all the new methods applied in food industry, the best conditions for preserving
the content of vitamin C are maintained by the aseptic method, the preservation by high frequ-
ency currents and by the interrupted dehydration by infrared irradiation according to Likov.

Dr. Ferenc Balla; Praha-Krc, Jeremenkova 1052
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PACNMAAEHVNE BUTAMWHA-C N1 TOPMOXEHWE EIO
PACMALA MNP MPON3BOACTBE NMMNWEBBIX MPOAYKTOB*

I1l. BAMAHUNE WOHU3UPYIOLWNX M3NYUYEHUNA HA COOEP>XAHUE
BUTAMNHA-C B TMNWEBbIX U3AE/TNAX

®. BAJITA n M. KUCEJ

(WceneposaTenbCkuii  MHCTUMTYT  KoHcepBHOW 1M TMpsHHOMepeyHoi [MpoMbiLl-
NeHHOCTM. Byjanew T.)

Moctynuno 8. mapta 1960. .

B npegbigywinx coobuweHmax [1, 2] 6bm 06CyXAeHbl M3 OCHOBHbIX (hak-
TOPOB, BAVSAIOLWMX Ha cogepXaHue BuTaMmHa-C Npy MpPoM3BOACTBE U XpPaHeHWUN:
ponb aKTUBHOMO KMCMOPOLa M TEMMEPATYpPbIl, a TaKXe TeXHO/I0rMyeckue crnocobbl
N Npuembl, TOPMO3SLLME UX BO3LENCTBUE.

B nocnegHve rogbl ObU JOCTUIHYTbI 3HAYWTESIbHbIE YCMEXU B OMblTax
KOHCEPBMPOBAHUS WMOHU3MPYIOWMMN 06NYYEHUSMU MULLEBBLIX MPOAYKTOB, KOTO-
pble Jal0T MpasBo Mpegnonararb, YTO 3TO AeCATUNETUE MPUHECET LUMPOKOE BHeA-
peHve aToro cnocoba. Takum 06pa3om BOMPOC O MULLEBO LIEHHOCTW W KayecTBe
06/1y4eHHbIX MPOJYKTOB, SABMASETCH BeCbMa aKTya/lbHbIM.

Kak M3BECTHO MpWY MOHM3MPYIOLLEM 06/1yHeHUM YHUUTOXEHWE MUKpOoOopra-
HN3MOB, BbI3bIBAIOLLMX MOPYY MULLM, MPOUCXOANUT 6e3 Nnojayun Tenna v oxXnaxgaeHus.
CnepfoBaTeflbHO OpraHosieNTUYECKMEe CBOWCTBA KOHCEPBUPOBaHHbLIX MPOAYKTOB
PacTUTENbHOMO WAN XXMBOTHOFO MPOMCXOXAEHUSA 3HAYMTE/IbHO OT/IMYaloTCA OT
KayecTBa MPOAYKTOB KOHCEPBUPOBAHHbIX TPagWUMOHHBLIM 06pasom. XOTs CooT-
HOLLEHWE PaAVONOrA B MULLEBOM MPOMbILLZIEHHOCTU SBASKOTCA [OBOMIBHO HO-
BbIMW, BCE >Ke Mbl pacrnosiaraéM MHOFOYMCNEHHbIMW NUTEPATYPHbIMU JaHHbIMU
C TOYKM 3peHUs (M3MOSIOTNYECKOTO B/IUSAHWSA, OPraHONeNnTUYECKNX CBOWCTB,
XMMUYECKOro coctaBa MULLEBOA M OGMONOrMYECKON LIeHHOCTU 06/1yYeHHbIX Mpo-
OYKTOB.

MHorvie nuTepaTypHble CBEAEHWSA YKasblBalOT Ha M3MEHeHMe Ccofep>kaHus
BUTaMWHOB B 3aBMCUMOCTM OT poja NpPOAYyKTa, BUTamMuvHa W [03 06/1ydeHus.
CylecTBYeT pacrnpocTpaHeHHOe MHEeHWe, YTO B OTHOLUEHWM COXPaHeHWs BUTa-
MUHa-C HeT CyLIeCTBEHHOM pasHULbl MeXay TepMUYeCKOl M MOHO3aLMOHHOW
cTepunmsaumen [3, 4].

Mexay TeM MMelTCH U Apyrue cooblleHns. Mo ogHUM cBefeHUAM [5] Ha-
npumep, foza o6nyyeHuss 50 Kp, KoTopas No aBTOPY OKasanacb [0CTaTOYHOW
NPensATCTBUIO M/1IeCHe06pa30BaHUs, He Bbi3biBasia YMeHbLLUEHVE COAePXXaHNS BUTa-
MuHa-C B mMapmenage. B To e Bpems M3BECTHO, 4TO TepMoo6paboTka, Heobxo-

*11. yacTb cm. Acta Chim. Hung. 24, 421 (1960).
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OMMas LN YHUUYTOXEHUS MWUKPOOPraHW3MOB, COMPOBOXKAAETCHA 3HAYUTE/IbHBIM
pa3spyLueHneMm BuTaMuHa-C B npogykTe. Mo gpyrum onbitam [6] npy o6nyyeHumn
(hpYyKTOBOro coka fo30i 500 Kp focTurasocb TO/IbKO KPaTKOBPEMEHHOE KOHCep-
BMpPOBaHMe, NpuyeM NPoayKT rnoTepsan 23% sutammnHa-C, B TO XKe BPeMs Nnpu Tep-
MUYECKOM nacTepm3aumm (PYKTOBbIX COKOB HabntogaeTcs 3HauMTelbHO MeHb-
wasa (4—15%) notepsa BuTammHa-C. Mo gpyrum cooblleHnam [7] nacTtepuso-
Bann A6M04YHbIA Nynbn 0611y4YeHMeM 6e3 MoTepy BUTaMUHOB.

CoOTHOLLEHVE [03bl  06/1yYeHWUs, WMCXOLHOMO KO/SMYecTBa ackopbuHOBOIA
KUCNOTbl W CTeneHb pacnaga nocfiefHein ycTaHOBW/IM B OAHOM HOBOM COBETCKOM
onbiTe [8]. Mo 3TUM AaHHbIM KPUCTas/I/IMYECKasA acKOpObUHOBAasA KuUC/oTa B Mnpege-
nax 1—49 kpapg ramma 06/ly4eHUM He BbI3bIBAET pacnafa.

MpoBeaeHHOe 06/1yYeHWe BOAHbLIX PacTBOPOB acKOpPOMHOBOM KUCMAOTbI C
KOHUeHTpauymamu 500, 100 m 10 mr/100 r., n gosamm ramma nyyen B 12, 25, 24,5,
36,75 n 49 kpaf yCTaHOBW/O0, 4YTO pacnag ackopbUHOBOW KMWCOTbl C yBenu4e-
HUeM [03bl 06/ly4eHNS N YMEHbLUEHNEM HAYanbHOI0 KO/MYecTBa acKOpOUHOBOWA
KNCNOTbl HEMPOMOPLMOHa/IbHO 60/iblle, MMEHHO C yBe/MYeHuem fosbl ¢ 12,25
Kpag 4o 49 kpag noTtepa ButamuHa-C yBenmnuumBaeTcsA:

B pactBope 500 mr ack. k./100 r. ot 2,8 Ha 4,8%
« 100 « oT 3,4 Ha 22,3%.
« 10 « oT 11,2 Ha 56,6%.

Mo yKasaHHbIM COOOLLEHMSIM JIMMOHHbIA COK A0 28 Kpaf [03bl He Tepsn
3aMeTHOro KoNMyecTsa BUTaMuHa-C, HO Npu JasibHeiLeM yBennyeHnn Lo3bl 0611y-
YeHWs, Ha4vancs CWibHbIM pacnag nocsefHero.

3acnyKmBaloT TaKXe BHUMaHUA fJaHHble [6] OTHOCUTE/IbHO W3MEHEeHUs
cofepXaHua BuTammHa-C, Haxopslierocs B S6/7104HOM COKe; B Ciy4dae cofep-
)KaHUS acKOpPOWHOBOW KMCNOTbl M04 BANSHUEM WOHU3MPYHOLLEro 00/1yUYeHNs:
npu pose 138, 344 n 621 Kp nepBoHaYasIbHOE KOMUYeCcTBO 75 Mr/100 mn. ackop-
6MHOBOI KUCNOTbl YMEHbLUWMIOCh, M3MEPSIEMOe HEemnocpeiCTBEHHO mnocse 06nyude-
HMA Ha 68,8, 65,9 n 67,2 mr/100 mn.

CyLlecTBYeT MHOr0 fJaHHbIX B /IMTepaType OTHOCALUMXCA K W3MEHEHWUIO
cojep>xxaHusa BuTamvHa-C B 006/11y4yeHHOM KapTodene. HekoTopble aBTopbl ycTa-
HOBWU/K, YTO ramma Jslyd4amy 06paboTaHHbIA KapToesb MOcne XpaHeHus copgep-
Xan 6onblle BATaMUHa-C, YemM KOHTpPO/sibHasA npoba [9].

Canskosa [10] obnyyana kaptoenb nocpefcTsoMm Cof) UCTOYHMKE, A03aMu
5, 10, 15 n 20 kpag » Habnwogana HerocpeAcTBEHHO nocse 06/ydeHUs 6onbLuve
(Hanpumep npu 10 Kpag 75%) notepu BuTammHa-C. Bce ke nocne 4 MecA4Horo
XpaHeHns obHapyxuna B 06/ly4eHHON M B KOHTPONbHOW Mpobe OfMHAKoBOE
KoNn4yecTBO BuUTamuHa-C. [pyrue astopbl [11] Hawu, 4TO cogepxaHue npu
06/1y4eHUN YBENUYWIOCH, @ MOoC/e KOPOTKOM0 XPaHeHWS YPaBHAMOCb C KOHT-
pOsIbHOIM npo6oi. B To >ke Bpems Cepeno U COTPYAHMKM [12] coo6LWatOT O TOM,
4YTO cofep>kaHne B KapTogene 68 mr. ButammHa-C B 100 r-ax cyxoro BellecTBa
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npy 06/1y4eHUN yMeHbLUAoCh BCEro Ha 61 Mr, HO nocne OfHOrOAHEro XpaHeHus
Ha 25 mMr (100 r. cyX. BeLl., B TO )Xe BPeEMS KOHTPOJ/ibHasA npoba nokasana 6onbLue
T. e. 37 Mr/100 r. cyx. Bell. BuTamuHa-C.

W3 n3n0XeHHbIX NpYMEpPOB U3 IMTEPATYPHbIX AaHHbIX BUAHO, UYTO CTEMNeHb
pacnaga BuTammHa-C O4eHb pas/iMyHa B 3aBUCMMOCTW OT poga MULLEBOro Mnpo-
OYKTa, [03bl 00/yYEHMA W MUCXOLHOrO COAEPXXaHWs acKOpOWMHOBOW KMCAOTbI.
MpuunHO 3TOro, ABMSETCA KO/IMYECTBEHHbIE W KAYeCTBEHHble pasHble YC/0BUSA
CBOGOAHbLIX pagnKanoB, o6pasylLWmMxca npu pagumonunse, n pof, (U3NYecKoe
COCTOSIHME, @ TaK )& KO/MYeCTBO 3alMTHbIX BellecTB. B cnyyae XuBoro opra-
HM3Ma, HanpuMep O06/yY4eHHOro KapTodens B W3MEHEHWW COAepXaHWUs BUTa-
MUHa-C UrpatoT posib U XMU3HEHHble (PYHKLMU KNETOK. TakK KakK BMecTe C TeMm,
4YTO MOJ B/VAHVMEM WOHW3AUMOHHOrO 06/1y4eHUs MpoMCXoauT pacnaj ackopou-
HOBOWM KWUCMOTbl, B K/eTKax MOryT CUHTEe3MPoBaTbCA HOBble KO/MYecTBa BUTa-
MUHa-C.

BBugy TOro, 4To B OTHOLUEHUWN 06/yYEHUSA CaMbIX LIEHHbIX OTEYECTBEHHbIX
WCTOYHNKOB BUTaMUHa-C OTCYTCTBYIOT JaHHble, TO HACTOsLMe uncClefoBaHnNs
OTHOCATCHA K W3MEHEHWSIM NOf AeicTBMEM 06/lydeHMs ramma fiydamu pasHbIMU
f03aMu, cofepXaHus BuTamuHa-C B MIOpe KpacHOro nepua v COKe MainHbl, B
KOHLIeHTpaTe TomaTtoobpasHoro nepua (MpuTamyH), B Mofe LUWMNOBHMKA W B
NJ040BbIX CMPONAx BUTAMUHM3NPOBAHHbIX CUHTETUYECKON acKOPOMHOBOIW KMUC/O-
TOW.

OKcnepuMeHTa/lbHasA 4acTb

O6ny4yeHne NpoBOAUNKN annapaTom PeHTreHa nNpousBoauTeNbHOCTLIO 46920 peHTreH/vac
npu 10 MA, 161 BonbT. Mpobbl 06nyyvanu gosamum 75, 150, 300 n 600 Kp, COOTBETCTBYHOLLMMMN
NPoAC/IKMNTENbHOCTAMNU 0bnydeHusa 1,5, 3,0, 6,0 n 12,0 yacoB. Ob6nyunnm npobbl B Yallkax
MeTpn ¢ gruametpom 80 MM, Mpuyem MyCTble YawKu 6blM NpesBapuTenbHO 06nyYeHbl. Ans
CpPaBHEHMS, NPU PaBHbIX MPOYUX YCNOBUSAX XPaHWAW K npobbl 6e3 06nyyeHus. Copep>kaHue
aCKOPO6MHOBOWM KMUCMOTbl W [erMapoackopbUHOBON KWUCNOTbI ONpefenvnn o W nocne o6ny-
YeHUs, a Tak Xe U B KOHTPO/bHbIX npobax. Mpu onpegeneHnn npumMeHsanu metog LUnaHspa
[13]: ackopbyHOBOW KWUCNOTblI ¢ a — a' AUNUPUAUNIOBBLIM, AErMapoacKopbUHOBYKD KUCAOTY
2—4 pndeHMNrngpasviHHbIM cnoco6oM. TomaToobpasHbI nepeL, MOCne YUCTKU M3MeSlbyanu B
annapate TypMuKC. YacTb Nony4eHHOW Nynbnbl HENOCPEACTBEHHO, @ YacTb MOCNe HarpeBaHuu
Ha 95° CcnocnefylowmM oxnaxaeHneM noaseprany onbITHOM 06paboTke. B pesynbTaTte npea-
BapuTeNbHON0 HarpeBaHWUs JOCTUINW C O4HOM CTOPOHbI Mapasnu3vpoBaHMe 3H3UMOB, C APYIOW
CTOPOHbI fe3aspaunio npobbl. Ponb napanv3npoBaHns 3H3MMOB Habnloaan B CpaBHEHUN 061y-
YeHMs Npob C npefBapuTeNbHbIM UM 6e3 MNpeABapuUTeNIbHOr0 HarpeBaHus. Pe3ynbTaTbl BCEX
aHann30B OTHOCWMN Ha MepBOHAYasIbHOE COAepPXKaHWe CYXMX BeLLECTB.

B nogobHbIX YCNOBUAX NPOBOAWAN OMbITbl C N04AMMW LUMMNOBHUKA, Aanbliue 06/y4anum
KOHLIEHTpaTbl TOMaToobpasHOro nepLa, BUTAMWHWU3MPOBAHHOIO acKOPBUHOBOW KUCAOTOW nep-
CUKOBOr0 MOBUA10, MA/IMHOBbLIA COK M MOAENbHbIA PacTBOP acKOPOWHOBOM KWUCMAOTbl C KOH-
yeHTpaumen 100 mr/100 mn. n ¢ octhopHbIM OydepHbIM PacTBOPOM YCTaHOB/IEHHbIM Ha 5 pH.

[JaHHble uvccnegoBaHMA rpagmyecku m3obpasunm Ha 1—7 pucyHkax, B
KOTOPbIX YKa3aHO W3MeHeHWe cofepXXaHus BuTamumHa-C B CpaBHEHWM K MepBo-
HayaslbHOMY, pasfeslbHO MO COCTaBHbIM KOMMOHEHTaM T. €. acKOp6WMHOBON W
[ernipoackopbrMHOBON KUC/IOTe Ha OTKPbLITOM BO34yXe HaxoAAWMXCHA Noj BAus-
Huem 06/ydeHMs 1 6e3 Hero.

Ada Chim. Hung. Tomim 21. 1960
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[o3a 061y4yeHuns, Kp
Bpemsa B 4yacax

1 [erungpoackop6uHoBas K-Ta
2. AckopbuHOBasi K-Ta B MCXOA4HOWM npobe
3. AckopbuHoBasi K-Ta B Heob/ly4eHHOM Mpobe mnocne CTOAHUA
4. Ackop6uHoBasi K-Ta B 06/1y4eHHOW Mpobe
Puc. 1. M3meHeHue BuTammHa C nNpu CTOSSHUM NOL BAWSHWEM 06/yYeHMs B MOpe TomaTo-
obpasHoro nepua c pedp. 10% un cogepxawmii 145 mr% ackopbuHoBon + 55 mr% pgermapo-
acKoOp6UHOBOM KUCNOTbI, NPU NpefBapuUTeNlbHOM WHAKTUBU3aUUKN (hepMeHTOB

300 [Jo3a 06n1y4eHuns], Kp
6,0 Bpemss B uacax

Puc. 2. L3meHeHne ButammnHa -C (200 Mr%) npu CTOSSHAM W NOf BAMsHWEM 061y4YeHUs B
CbIpOM (NpeaBapuTe/lbHO He HarpeTom) Niope TomMaToobpasHOro nepua
O603Ha4eHUsA Ana pUCYHKa 2—7 aHa/lornyHble Kak M Ha pucyHke 1
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Puc. 3. M3meHeHne BuTammHa -C (320 mr% ackopbuHoBol + Mr% perugpoackopbuHosolr
KWCMOTbl) B MacTte TomarToo6pasHoro nepua c pedp. 23,5%, MNpu CTOAHWU U NOJ BAUSIHUEM
06n1y4eHns

% BUTaMUHa-C OTHECEHHbIV K WCXOAHOMY COAEP)KaHUIo.

[o3a o06ny4yeHus, Kp Bpemsa B udacax

Puc. 4. V3ameHeHne BuTammnHa -C (110 mr% ackop6uHoBOW KucnoTbl + 205 Mr% pernppo-
acKOpOMHOBOW KMCMOTbI) B MIOpe LUMNOBHMKA € pedip. 32%, ¢ NpeaBapuTe/ibHO NHAKTUBM3aL el
(hepMeHTOB, NPU CTOSHUM W NOL, BAUSAHUEM 001y4YeHUA
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j

BUTaMUHa-C OTHECEHHbI K NCXOQHOMY cofepXXaHuto.

[o3a ob6ny4yeHus, Kp Bpems B 4acax

Puc. 5. V3mMeHeHMe BUTamMuHa-C B MoBWUANe MepcMKoB ¢ pedp. 63,5%, BUTAMUHMU3MPOBAH-
Hblli ¢ 100 Mr% CMHTETMYECKOl/ acKOpOMHOBOW KWUCAOTOW, NPWU CTOSSHUM W MNOA  BAUSIHMEM
06/1y4eHmns

% BUTaMUHa-C OTHECEHHBbIV K MCXOAHOMY COfiepXaHuio.

[o3a obnydyeHnsi, kKp Bpemsa B 4dacax

Puc. 6. W3meHeHne BuTamnHa-C (55 Mr%) B Ma/IMHOBOM COKe C pep. 13,2%, BUTaAMUHK-
3MPOBAHHOM CUHTETMYECKON acKOpP6UHOBOW KUCNOTbI, C NpPeABapuTeNbHOM WHAKTUBM3aLMeNn

depMeHTOB, NPU CTOAHUM W MOL BAUSHUEM o6nyqu|/|;|
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Pacnag BuTamuHa-C oT 06/1y4eHHOro AeiiCTBMSA MOMYYaeTcsl YYeTOM KOH-
TPO/IbHBIX MP06, HAXOAMBLUMXCA B OOHWUX W TEX >Ke YCMoBUSX (Temmepatypa u
BPEMSI CTOSIHMS), HO He MOSyYMBLUMX 06J/TyYEHUS.

VI3MeHeHMs1 cofiep)KaHnsa acKopGUHOBOI 1 Aernapoackop6UHOBOM KMCIOThbI
B CPaBHEHVM K MepBOHAYa/IbHOMY COAEPXKAaHWIO M306paxeHbl Ha puc. 8.

\300 5032 06yHeHus, Kp
6 Gpema 6 Yacax

% BuTaMmHa-C OTHECEHHbIA K MUCXOAHOMY COflEpPXaHMUIo.

[o3a 06nyyeHnsi, Kp Bpemss B uyacax

Puc. 7. Vi3ameHeHMe BUTaMMHa -C BOAHOTO pacTBopa CUMHTETUYECKOlM acKOpPB6WHOBOM KMCIOTOW
(100 Mr%o, pH = 5) npu cTOAHMM N NOJA BAUAHUEM 061yYeHUS

B 3aTom cnydae Ha ocu abCLMCC HaHeCceHbl [03bl 06/yYeHUs,, Ha opAuMHaTe
N3MEHEHNSI COePXKaHMs acKOPOMHOBOW 1 ferngpoackopbuHoBoi Kncnotbl. Kpu-
Bble Pe3yNbTaToB MO/yYEHHbIX B Npegenax OMbITOB HEMHOMO OTAMYaNNCh OT Nps-
MbIX, MO3TOMY HapUCOBa/IN COOTBETCTBYHLLME ACCUMNTOTbL. BbITb MOXeT, 4TO
BHe rpaHuL, HallMX OMbITOB 3TU KPYBble 3HAYMTENIbHO OTPLIBAKOTCS OT acMMMTOT,
HO 3Ta 30Ha He MpeACTaBsieT MHTEPEC B MULLEBOM NPOV3BOACTBE, BBUAY 3HAUU-
TeNlbHbIX W3MEHeHWIi BKyca, 3anaxa W uBeTa NpoAyKTa yXXe B Tex npegenax.
Vimes B BMAYy 4TO BO BCEX HaLUMX OMbITax 06/1yYeHUS MPOU30LLIO YMEHbLLIEHNE
KO/IMYeCcTBa acKOpPOMHOBOM KUCMOTbI C OAHOBPEMEHHbLIM YBe/IMYEHVEM [Aernapo-
acKOpO6MHOBOM KMCMOTbl Takum 06pa3soM JIMHMS acKopbuMHOBOW KWCNOTbl pas-
MecTuUNack Nog OCbl abcuMce a MHNUA JerngpoackopbuHOBOM KUCMOTbI Hag abc-
uuccoii. BenmuuHa yrna mMexagy aTuMun ABYMS JIMHUAMW NMOKas3blBaeT Mepy OKMC-
NTIEHUS1 acCKOPOMHOBOWM KMUCMOTbI ¢ 06pa3oBaHNEM [ervMApoacKOPOMHOBON KUCMOTbI.

M3 Halumx onbITOB MO WMOHM3ALMOHHOMY O6Ny4YeHWIO CAenaem crefytoLiue
BbIBOAbI:

6 Ada Chim. Hung- TowHa 24. 1960
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YMeHbLLEHVE
aCKOPOVHOBOW KVC/IOT

MogenbHbIli  pacTBop

Miope KpacHoro nepua

Macta kpacHoro nepua (MpuTamuH)
[Mope WMnoBHMKA

COK ManuHbl

MoBMANo0 nepcrkos

DA WN

Puc. 8. M3MeHeHMe acKOp6UHOBOM W [AervapoackopbuHOBOW KWUCMOTbI B pasHbIX MPOAYKTax
nof, BAVSIHUEM Pa3HOM f03bl 06/yUeHUsI.

1 B npegenax npakTuMYecky LenecoobpasHbiX o3 06nydeHnin [go 600 Kp] 3Ha4uu-
TeflbHOe W3MEHeHMe obuwero konudecTsa BUTaMMHA-C (CyMMbl ackopbuHOBOM W Aerngpo-
aCKOpP6UHOBOW KWCMOTbI) HE 3aMeYaeTcs, HA B MOAE/IbHOM pPacTBOpe, HY B BUTaMUHU3MPOBaHHbIX
(DPYKTOBbIX M34eNnNaX, HA B MULLEBbLIX MPOAYKTaX C BbICOKMM €CTECTBEHHbLIM COAep>KaHWeM
BUTaMnHa-C, B TOM C/lyyae, eCnu MpefBapuTe/ibHO 3H3MMbl MHAKTUBMPOBAHbI.

Mpy  HEKOTOPbIX BUTaAMUHU3MPOBaHHbLIX MPOAYKTaxX Habnojanu 3acnyxusatoLine
ynomuHaHua notepu (14—16%), HO 1 B 3TUX cyyaax pacnajg BuTamuHa-C BCneacTBum 061y-
yeHns Habntoganca Muwb 6,6—10,0%-0B 0T MepBOHAYa/IbHOIO KOMMYECTBa.

Acta Chim. Hung. Tomiis 24. 1960
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3aMeTHO MeHblUe MoTepu MoslydaeTca npu 061yyYeHUUM MPOAYKTOB C 6ONbLUMM ecTe-
CTBEHHbIM CogepXXaHuem BuTaMmHa-C [nynbna LIWNOBHMKA, NOpe KPacHOoro nepua, KOHLUEH-
Tpata nepua] nmeHHo npu 300 kKp 2—5%, npun 600 Kp 10%, M3 KOTOPbIX BC/IEACTBUN 06/1yYe-
HUA Bcero Ha 1% u B cniyyae 600 Kp Ha 8% nafaeT. Tak B NPOAYKTax C BbICOKUM eCTECTBEH-
HbIM CcoAepXXaHueM BuTaMUHa-C [elicTBME 3allUTHbIX BELLEeCTB OCOO6EHHO BbISIB/IEHO.

2. O6ny4eHve 6e3 nNpeaBapuTeNbHON MHAKTUBM3ALMN 3H3UMOB CONpPOBOXAaeTcsa 6Gonee
CUbHBLIM pacnafom BuTaMuHa-C, HO 60NblUas 4YacTb 3TOr0 NPOMCXOAUT HR BCeACTBMe 06/1y-
YeHus, a BCMeACTBME KaTa/IMTUYECKOro [elCTBUS OKUC/UTESNIbHON 3H3UMHOWN CUCTEMbI.

3. X0TA MOHM3aUMOHHOE 006/1ydeHVe 3HAYUTENIbHO He BMSET Ha 06Liee KONMYecTBO
BUTaMuHa-C, M3Mepss ero HemnocpeAcTBEHHO mMocne 06paboTKK, 3a TO CyLUECTBEHHO K3Me-
HSeTCA COOTHOLUEHME acKOpOMHOBOW W AermgpoackopbuHOBON KUCMOTbl BO BCEX Chy4vasx B
yuwiep6 nepBoro 1 B Nosb3y nocnegHero. BepoATHO 34ecb NPUBOAATCA B AeliCTBME CBOBOAHbIE
OKMC/UTENbHbIE pajvkanbl 00pa3oBaBLUMECs BC/EACTBUE pPagMonumsa.

OKwucneHne acKOp6WHOBOM KUCNOTbl B [erMApOackopovHOBYIO KUCIOTY 3HAYUTENIbHO
MeHbLLIE NPU NPOAYKTax C BONbLUMM €eCTECTBEHHbIM COAepXaHMeM BuTamuHa-C, uyem npwu
OCTa/lbHbIX M3LeNNaX, NofABeprawLwmxca 06paboTke B NPOBeAeHHbIX HaMKU onbiTax. W Tak atu
NPOLYKTbI COEPXXaT He TO/IbKO 3alUMTHbIE BELLECTBA B [0CTATOYHOM KOMIMYECTBE U KauyecTBe
ONA BCero Kommnnekca BuTaMuHa-C, HO M 60MbLLIOE KOMMYECTBO TaKMX aKLEenTopoB, KOTopble
TOPMO3SAT OKMC/EHNE acKOPOBUHOBOM KMCAOTbl B ferngpo ¢opmy.

M3BecTHO, 4TO [AermapoackopbuHOBas KUCNOTa MeHee CTOMKas, 4YeM ackopbuHoBas
KUCN0Ta, a Npu 60MbLUEM COfepXKaHUW NepBOro, MpPW XpPaHeHMM MPOAYKTOB, BfEYeT 3a Co6Ooi
6onee 6bICTPOE YMeHbLUEHME CofepXaHus BuTammHa-C.

Takum 06pa3OM NOHM3aLNOHHOe 06/1yYyeHNe oKasblBaeT 3HAYMTENbHOE BAWAHME Ha pacnaj
BUTaMuHa-C He HenocpeACTBEHHO nocne 06paboTKWM, a B TEYEHWW MOCNEAYIOLLEr0 XpPaHeHMUSA
nULLeBoro NpoAykKTa.

4. 3HaunTeNnbHOE M3MEHEHME COOTHOLLEHUS KONMMYeCcTBa acKoOpPOUHOBOM M fernapoackop-
6MHOBOM KUCNOTbI, @ B 3TO XK€ BPeMS He3HaUMTeNlbHOe U3MEHEHMe WX CyMMbl, NpPeaocTaBAsaoT
NPUYMHY TOMY, YTO B NTepaType CTeneHb BANSHUSA 06/lydeHMs Ha cojepXXaHus ButamuHa-C
NULLEBbLIX NPOAYKTOB OLIEHMBAOT BeCbMa PasMyHo. V60 Te aBTOpbl, KOTOPble MPUMEHSEMbIM
MeTOAOM aHanm3a M3Mepas Npu 3TOM TOMbKO OAHY (opMy BuTamuHa-C, nonydvaloT Apyrue
pe3ynbTaTbl, YemM Te, KOTOpble U3MepsAOT 06e (opMbl.

5. Hamn o6ny4yeHHble nuwieBble NpoayKTbl 4o 300 Kp. He MoKasasiM HU MO OpraHonen-
TUYECKMM MNpU3HaKaMm, HWU B cofepXaHun BuTaMmHa-C 3amMeTHbIX U3MEeHeHW. 3a TO yxXe npu
600 Kp. 6bINM 3aMeYeHbl M3MEHEHUS LLBETA, 3amaxa W BKyca NPOLYKTOB, B 0COBEHHOCTU Masiu-
HOBOr0 COKa W MepcMKOBOro nosuana.

IV. BMVNAHUE Y/IbTPA®UNOMETOBbLIX OB/IYUYEHUA HA COLOEPXA-
HVNE BUTAMWHA-C B MULLEBBLIX TIPOAYKTAX

B nuieBoli MpOMbILLIEHHOCTN BCe 60/bLUe NPUMEHSAKOTCA YynbTpaduone-
TOBble /lydun L4718 CTEPUNN3AUMN B TOHKOM C/I0e BWHA, MWBa, MOJIOKA W APYrux
XKMAKOCTEM, nornawarowmnx ynbTpadmroneToBble yyun, a Takxe Ansa o06paboTku
CUponoB, (PYKTOB, [Ae3VHMEKLMM MOBEPXHOCTM MapMenagoB. Tak Hanpumep
B CLLUA uncnonb3yoTca ynbTpaduoneToBble fiydn Npu nactepmsalmv  anenbeu-
HoBOro coka, B AP n B Bonrapckon HP-e ons npegynpexaeHns niecHeBeHUs
MapmenagoB WM [IPKEMOB.

B OTHOWeEHUM BAMAHUA YAbTPaUONETOBbIX 06/yHYeHU Ha W3MEHeHue
6MONOrNYeCKO LEHHOCTU MULLEBBLIX MPOAYKTOB B MPOMbILLIIEHHbIX YC0BUSX,
MUMeIoTCA [aHHble, OTHOCALLMECA MPEUMYLLECTBEHHO K MOJIOKY.

Mo 6onrapckomMy OnbITYy YNbTPa(UONETOBbIE SlyUN 3HAUUTENBHO HE BAUSIOT
Ha XMMUWYECKMIA COCTaB, KPAaCKy W >Kenupytollee cBoicTeo [14].

6; Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Mo coobileHno n3 ®paHumm [15] yneTpadroneToBbIMn iydyaMy BO3MOXHO
NOAHATL cofepXXaHne KapoTuHa (PPYKTOB, U 3TOT 3thheKT NpUMeHsieTCcs A1 yBe-
NNYEHNS OKpacky 6nefHbIX A6M0K.

CumnTancb C BO3MOXHOCTAMU NPUMEHEHMS YNbTPanoNeToBbIX 061yYeHWA
N B OTEYECTBEHHOI MJ1040-0BOLLHON KOHCEPBHOM MPOMbILLIEHHOCTW, NOCTaBUAU
OMbITbl Ha WCCNEA0BAaHUSA M3MeHeHUS KOIU4YecTBa BUTaMuHa-C B CrefytoLmx
NPoOAYyKTax Mo4 BAMSAHMEM Y/bTpaduoneToBoli 06paboTKM B pPasHOW CTeneHu:

ToMaTHbI COK; BUTAMWHU3NPOBAHHBLIA S6/104HbIA COK ¢ 25 mr/100 mn.
aCKOpPOMHOBOW KMCNOTbI; BUTaMUHU3MPOBaHHbIA ¢ 50 mr/100 ma. ackopbuUHOBOIA
KUCNOTbl Ma/IMHOBbIV COK; Mapmenas m3 nepcrkos ¢ 100 mMr/100 r ackop6uHOBOIA
KUCNOTbI; a Ana cpaBHeHus 100 mr %-blidi BOAHbLIA pacTBOP acKOpPOMHOBOWA
kucnotbl (pH = 5).

OKcnepuMeHTasibHas 4acTb

MpyMeHUMbIA K 06/1ydeHM0 annapat mapku XaHay, 3,8 A., 200 Bo/bT, CpefHero aa.-
NleHNs PTYTHOro napa, ¢ napannenbHbIMU fyd4amu. OnbiTbl NPOBOAUAN MPW BONbLUOA WHTEH-
CUBHOCTM 06M1y4veHuss [ok. 3 BaTT/cMZ] 1 npu pasHbix Npogo/mkmuTenbHocTax [, 3\ 5° n B He-
KoTopbix cny4dasax 10']. CootBeTcTBytOWwMme Aosbl: 180, 540, 900 m 1800.103 3pr/cm2 6binn
NPaKTUYeCKN 4pe3MepHO 6onbLIMMU. Bce e npu 3TOM HeobXoAMMO MMeTb BBWAY, YTO Norna-
LLleHHOe KOMMYeCTBO Jlyyeld, B 3aBMCMMOCTW OT pofa 06/1y4eHHOro MPOoAyKTa, pasHoe Y HaMHOro
MEHbLLIE YeM M3/ly4eHHOe KOMNYeCTBO.

O6nyuyeHne npob NPoBOAMAN MOMeLLas MX B Yawkmn MeTpy B Konuyectse 5—10 r. Pac-
CTOSIHME OT Nlamnbl cocTasnAno 70 MMm. Yaliky ¢ pasmasaHHOM No BHYTPEHHEN NOBEPXHOCTMW Npo-
6o, Npy 06/yYeHUM NOMeELLANN B NEAAHYI0 BaHHY, C Lenblo n3bexaHus HarpeBaHus. O6ny-
YeHHble NPo6bl B MOMHOM KOMMYECTBE WUCMONb30BAIM ANSA aHanmMsa C LeNblo MaKCUMasibHOro
YMEHbLUEHNA WCTOYHUKA OLLMGOK.

Mepen o06nyyeHVEeM 3H3MMbI MHAKTUBUPOBaIM HarpesaHvem npob fo 95° C, a ofHo-
BPEMEHHO C 3TUM JOCTUINM feaspauuio. B cnydasx BUTamMyMHU3aUMM acKOPOMHOBYIO KUCNOTY
Npo. aHan. pacTBOPS/IN B OXNaXKAEHHbIX Mpobax.

M3meHeHne cogep>kaHns ackopbuHOBOM W AervapoackopbuHOBOM KMCIOT
B Npobax B CpaBHEHWM C MepBOHaYasIbHbIM KOMMYECTBOM, M0 AeicTBUeM 065y-
YeHUSA YNbTPaMoNETOBbIMU Jlydamu pasHbIX 03 YKasHbl Ha 9 n 10 puc.

3meHeHUs abconoTHOro KonnyectTsa BuTammHa-C B CBA3M C 0301 MHppa-
KpacHbIX flyyeli nokasaHbl Ha puc. 11 n 12.

PesynbTaTbl ONbITOB MO 06/1yYeHUO C YNbTPaUONETOBLIMU NTydaMu Pesto-
MUPYeM criegytowmm  06pasom:

Mpwn 06ayYeHUN ¢ NPaKTUYeCKN MaKCUMasibHOM [0301 (B TedeHun 1—3 muH. 180.103—
— 540.1033pr/cM2 B pacTUTeNbHbIX NULLEBbLIX MPOAYKTax 3HaYMTEeIbHOr0 KONM4YecTBa pacnaja
BUTaMunHa-C He Habnwoganocb. [Mpu onbiTax M3Mepun coxpaHeHne B 94—96%]. MNpu o4veHb
6onblion gose [900.1033pr/cmM2] noTepy BuTammHa-C He NPEeBbIWAKT AaHHbIE 00bIYHON TepMu-
yecKoli ctepunusaymm [8—16%], a gake Npu NPakTU4YecKn HeBeposiTHol fose [1900.103 apr/
cm2] ynbTpadmoneToBoro 06nyveHms notepyn ButammHa-C He npeBbiwaeT 25—30%-0B.

YKasaHHble JaHHble OTHOCATCA Ha MOJHOe cofep>kaHue BuTammHa-C (ackopbuHoBas +
ferngpoackopbuHoBas KWCOTbl), HO B npegenax 3T0ro, COOTHOLUEHME KOMMOHEHTOB Cylue-
CTBEHHO M3MEHSIETCHA TaK, YTO 3HAYMTENIbHASA YaCTb aCKOPOUHOBOM KMUCMOTbl OKUCNSAETCH B feruj-
poacKopbMHOBYO KUCNOTY, B 0CO6EHHOCTM B TeX Cry4vasx, Korga nepBoHavasibHoOe cofep)kaHue
BUTaMuHa-C 6blU10 OYeHb HU3KUM.

Mpu ynbTpaduoneToBom 06/1yHeHUM TakKe HabMaaeTcs BAUAHME aKLENTOPOB U KOJ-
N0MA0B, HO B MeHblUeli Mepe, Yem Mpu 06/yYeHUU ramma nydyamu.

Acta Chim. Hun". Tomus 21. 1969
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Ne BUTaMUHa-C OTHECEHHBIV K UCXO4HOMY COAEPXKaHUIO

[o3a ynbTpaduonetoBoro o06nyyeHns, 103 apr/icm2
A B B
[l zmernppoackopbuHoBass Kucnota. | ackopbuHoBas Kucnota
Puc. 9. Vi3amMeHeHMe cofiep>aHWsi acKOpOMHOBOM KMCIOTbl U AervapoacKop6MHOBON KUCIOTbI
nog BAWUSIHWEM YNbTPagMoNeToBOro 061y4eHus

A) TomaTHbIn coK(pedp. = 6,0%) cogepxaHmem 13 Mr% ackopbuHoBOI KuUcnoTbl 1 20 Mré%e
[ernapoackopbuHoOBO KNUCNOTbI

B) A6nouHbIn cok (pedp. 9,5%), BUTAMMHU3NPOBaAHHbIA 25 Mr% ackopOWHOBOW KWCMIOTbI

B) ManuHoBbln cok (pep. 13,2%), BUTaMUHU3MPOBaHHbLIA 54 Mr% acKopOWHOBO KWUCMOTbI

/0 BUTaMMHa-C OTHECEHHbIN K NCXOAHOMY coep>XaHUo

[os3a ynbTpadmonetoBoro o06sydeHus, 103 apr/cm2
A B
[l zerngpoackopbuHoBas kucnota | ackopbuHoBas KucnioTa

Puc. 10. A) BuTamumHM3npoBaHHOe MNOBMANO M3 NepcukoB (pedp. 63,5%) c copepXxaHueM
91 mMr% ackopbuHoBoM U 9 Mr% [ermapoackopbrMHOBOM KUCIOTbI
B) MofgenbHbIii pacTBOp ackopbuHoBol Kucnotbl (pH = 5) (100 Mr% acKopbuHOBOIR KUCMOTbI)

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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AowogtiHoBEN Wel10M [T][ T00
‘1 Q0T/JW eLououy vegoHugdoxorodinisiy

[o3a ynbTpaduonetoBoro o6ny4veHus, 103 apr/icm2

Puc. 11. V3MeHeHVe KONMYecTBa acKOPOGWHOBON M fiernapoackopbuHOBON KMCNOTbI Moj BAUS-
HUEM pasHolii [03bl yNbTPauoneToBoro 06/y4eHWs B MIOAO0BOLLHbIX POAYKTaX
A = ackop6uHoBas Kucnota
[ = perngpoackopbuHoBas KucnoTa
--------------- TomaTHbIA COK
— e—— « A6M04HbIA COK
---------------- ManvHoBbIN COK

AckopbuHoBas kucnota mr/100 r
"1 00T/Jn elouomy wegoHugdoxoeodwumiay

[o3a ynbTpacgumonetoBoro 06nyyeHus, 103 spr/cm2

Puc. 12. M3MeHeHMe KOMMYecTBa acKOP6UHOBON W AervapoacKopbUHOBON KUCMOTLI Nof BMUS-
HVMEeM pasHO [A03bl YNbTPAMMONETOBOrO 06/1yHeHUs
--------------- MogenbHbIii pacTBop
mmmmeeeeeees MepcMKoBoe MOBUASO
A = ackop6buHoBasi KucioTa
L0 = peruapoackop6uHoBas KucroTta

B aHanusax yvactBoBanu K. [ennept TexHWK. PeHTreHoBble 06/1y4eHWs1 MPOBOAW
UHX. . Kunw (LleHTpanbHbIA VIHCTUTYT NWLIEBOA MPOMbILLIEHHOCTU) 38 YTO MM BblpaXaem
6narofapHoCTb.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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PE3IOME

BblnM nccnefoBaHbl M3MEHEHMSI cofiepXKaHus BuTamyMHa C B CaMbIX LiEHHbIX BeHrep-
CKUX WCTOYHMKax BuUTamuvHa C HOA [eliCTBMEM WOHM3ALMOHHOMO W YNbTpaduoneToBoro
06ay4eHus.

YCTaHOB/EHO, YTO 3HAYWTe/bHBIA pacnag BuTamMuHa C He NPOUCXOAUT MpU  Ao3ax
raMma-fpyeid, UMIOLLMX BO3MOXHOCTb NMPMMEHEHUSI Ha MPaKTWKe, B TOM C/y4vae, eciv npeg-
BapuTe/IbHO MHAKTMBMPOBaHbI 3H3MMbIl. 3aMeTHO MeHbLLIE MOTEPU YCTAHOBMEHbI B MPOAYKTaX,
cofiepLualmx 60/b LLOe KOMMYECTBO eCTeCTBEHHOro BUTamuHa C. B TakuMx NpoApKTax 3ameTHO
CUMIbHOE B/NSIHME 3aLLMTHbIX BellecTB. HecMOTpsi Ha He3HauuTeslbHble MOTEPU BCEro coaep-
XXUMOro ButammHa C nof AeiCTBUMEM WMOHM3ALMOHHbBIX Jly4yeil, HO OTHOLLEHWE acKOp6UMHOBOW
N [ernapoackopbuHoOBOM KPUCMIOTbl HaMHOTO MepefBWHETCA B MOMb3y MocnefHero. Mpu
06/1yiieHUN YyNbTPaxMoneToBbIMU /lydaMu Jaxke NMPY MaKCUMaslbHOM [j03e, MMeILLEe NpaKTu-
YeckKoe 3HayeHMWe, 3HAYUTE/IbHOrO paspylueHWs BUTaMmumHa C He 3ameuaetcsi. Mpu 3Tom cro-
cobe MOXHO TaKX 3aMeTWTb 3alUMTHOEe AeiCTBME aKLEenTOpPOB W KO/I0MAOB.
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©ONS oA

ZERSETZUNG DES VITAMINS-C UND VERHINDERUNG DERSELBEN IN DER
LEBENSMITTELINDUSTRIE

Il. EinfluB der ionisiererden Bestrahlung auf den Gehalt der Lebensmittel an Vitamin-C

IV. EinfluR der UV-Bestrahlung auf den Gehalt der Lebensmittel an Vitamin-C
F. BALLA und Frau M. KISZEL
( Forschungsinstitutfiir die Konserven- und Paprikaindustrie, Budapest)

Eingegangen am 8. Mérz 1960

Zusammenfassung

Es wurden Untersuchungen beziglich der auf Einwirkung von Gamma- und UV-
Strahlen eintretenden Anderungen des Vitamin-C-Gehaltes der wertvollsten ungarischen
Vitamin-C-Quellen, nd&mlich von Tomatenpaprikakonzentraten, Tomaten, Hagebutten usw.,
durchgefihrt.

Es wurde festgestelt, daB die Gamma-Strahlung bei der praktischen Sterilisierung
eine geringe Anderung des Vitamin-C-Gchaltes hervorruft, falls die FermentWirkung durch
eine vorangehenden Waéarmebehandlung ausgeschaltet wird. In jenen Substanzen, die natir-
liches Vitamin-C enthalten, ist die Zersetzung des Vitamins-C wesentlich geringer, als in
den mit Askorbinsdure angereicherten Erzeugnissen. Bei den letzterwé&hnten Stoffen kommt

Acta Chirn. Hung. Tomus 24. 1960
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die Strahlenwirkung durch den Verschub des Verhdltnisses Askorbinsdure : Dehydro-
askorbinsdure zum Vorschein.

Auf Einwirkung der UV-Bestrahlung war sogar bei der in Betracht kommenden
héchsten Strahlendose keine bedeutende Zersetzung von Vitamin-C in den konservierten
Erzeugnissen feststellbar. Die Schutzwirkung der Akzeptoren und Kolloide ist bei der
UV-Einstrahlung gleichfalls wahrnehmbar.

DECOMPOSITION OF VITAMIN-C AND INHIBITION OF THIS DECOMPOSITION
IN FOOD INDUSTRY,

Effect of lonizing Radiation on the Content of Vitamin-C in Foods

IV. Effect of Ultraviolet Radiation on the Content of Vitamin-C in Foods
F. BALLA and Mrs. M. KISZEL
(Research Institute of Preserving and Paprika Industry, Budapest)

Received March 8, 1960

Summary

The effect of gamma and ultraviolet radiation on the vitamin Ccontent of paprika
puree(Pritamin), tomatos and rose hips — the most valuable sources of vitamin C in
Hungary — was examined.

Gamma radiation was found to cause only small changes in the content of vitamin
C, provided the enzymes were previously inactivated by heat treatment. In foodstuffs
containing natural ascorbic acid, the rate of decomposition was, owing to the presence
of protective substances, markedly lower than in products enriched by ascorbic acid. In the
latter case, the effect of gamma rays manifests itself in a change of ratio of ascorbic
acid to dehydroascorbic acid. No significant decomposition of vitamin C took place in
preserved products, even under the effect of a maximum tolerable dose of ultraviolet
radiation.

The protecting effect of acceptors and colloids can also be observed at ultraviolet
radiation, although to a smaller extent than in the case of irradiations by gamma rays.

Ferenc Balla; Praha-Krc, Jeremenkova 1052.
Mrs. M. Kiszel; Budapest Il. Herman Otté Gt 15.
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Das Gallium wird — infolge seiner spezifischen Eigenschaften (niedriger
Schmelzpunkt, hoher Siedepunkt, usw.) — auf den verschiedensten Gebieten
in stets zunehmendem Male verwendet. Den Anwendungsgebieten entspre-
chend werden verschiedene Reinheitsanforderungen an das Metall gestellt.
Zur Herstellung der Legierungen mit speziellen Eigenschaften eignet sich
Gallium von 99,9% Reinheit einwandfrei, die Elektronentechnik bendtigt
aber — zur Herstellung von Halbleitern — im allgemeinen -ein Metall von
99,999% oder groBerer Reinheit.

Herstellung des metallischen Galliums

GroRere Mengen des Metalls wurden bisher aus drei Grundstoffen herge-
stellt, und zwar aus dem Aluminiumphosphat enthaltenden Ruckstand der
Verarbeitung des Mansfelder Kupferschiefers, aus den Ruckstdnden der Zink-
destillation und aus den AluminatlaugenderTonerdefabrikation nach Bayer [2].
Auch die Kohlenarten enthalten — in Form organischer Verbindungen —
bedeutende Mengen Gallium, deren grélter Teil in die Asche geradt [3]. Eine
relativ kleinere Galliummenge kann auch bei der Verarbeitung des Steinkohlen-
teers, bzw. aus dem Gaswasser gewonnen werden [4].

Die grofiten Rohstoffquellen der Galliumerzeugung bilden jene Alumi-
niumerze, die 0,0025—0,01% Gallium enthalten. Die unmittelbare Gewinnung
dieser Galliummenge ist nur auf Grund des jungst verdffentlichten Patentes
von Dow Chemical Comp. [5] mdglich, wonach die galliumhaltigen Erze
halogenisiert und nachher das Galliumhalogenid mittels Kondensation isoliert
wird. Die zu diesem Verfahren ndtige Apparatur ist jedoch ziemlich umstéand-
lich und kostspielig.

Wahrend des Bayer-Verfahrens — im Laufe des Aufschlusses mit Natron-
lauge — geht das Gallium samt dem Aluminium in Lésung. Beim Ausrihren
scheidet nur der kleinere Teil des Galliums aus, da seine Natur etwas saurer
ist als die des Aluminiums. Daher wird der Galliumgehalt der im Kreislauf
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befindlichen Lauge bis zum Wert von 0,15—0,27 g Ga20 31. angereichert.
Bei dieser Galliumkonzentration tritt ein Gleichgewicht ein. Zur Gewinnung
des Galliums der Aluminatlauge wurden zahlreiche Verfahren ausgearbeitet.
So z. B. Anreicherung durch Ausfallen mit Kohlensdure [6] bzw. mit Calcium-
aluminat [7]; Extraktion des GaCl3 aus den zu Chloriden umgestalteten Ver-
bindungen mit Propyl- oder Butyldther [8], weiterhin Anreicherung durch
partielles Lésen und Ausféllen des Gallium- und Aluminiumhydroxids [9].
W eitere Methoden sind z. B. das Auslésen des Oxychinolinniederschlages mit
Chloroform in saurem Medium [10]. All diese Verfahren haben einen gemein-
samen Nachteil, ndmlich, dalR die verarbeitete Aluminatlauge in jedem Fall
zerstért wird und deshalb in der Tonerdeerzeugung Uberhaupt nicht, oder
nur mit modifizierter Technologie verwendet werden kann. Die Untersuchun-
gen waren daher aufdie Gewinnung des Galliums mittels unmittelbarer Elektro-
lyse gerichtet. Im Jahre 1955 wendete Breteqtje die Elektrolyse mit Queck-
silberkathode erfolgreich zur Gewinnung des Galliums aus den Aluminatlaugen
an [11]. Bei diesem Verfahren wird das Galliumkonzentrat in Natriumhydroxid
gelést und die so gewonnene NaGaO2Ldsung elektrolysiert.

In unserem Institut wurde die elektrolytische Abscheidung des Galliums
seit 1952 studiert und das entwickelte Verfahren verdffentlicht [12, 13, 14].
Nach jeder Patentvorschrift wird das Gallium durch ein zweistufiges Verfahren
gewonnen [14, 15]. Im Laufe der ersten Elektrolyse wird aus der Dicklauge,
die etwa 200 mg/l Gallium enthélt, ein NaGaOa-Konzentrat von 50—100 g/1
Galliumgehalt gewonnen, woraus dieses durch gleichzeitige Verwendung einer
Nickelanode auf eine Edelstahlkathode abgeschieden wird. Nach den obigen
Patenten wurde ein Entwicklungsbetrieb neben der Ajkaer Tonerdefabrik
gegrindet, in welchem das Gallium betriebsmaRig erzeugt wird.

Die Reinheit des in der zweiten Stufe der zweistufigen Elektrolyse auf
der Kathode abgeschiedenen Galliums betragt im allgemeinen 96—99%. Die
anndhernden Mengen der wichtigeren Verunreinigungen des Rohproduktes
sind in Tabelle 1 zusammengstellt.

Tabelle |
Verunreinigungen des Rohgalliums

ZM o s 1—3%
PDho 0,1—0,2%
Al, Fe, Cu 0,01—0,1%
Sn, Si, Mg, Ca, Hg, Ti, N i 0,01—0,001%

Wird das Gallium zusammen mit dem Germanium gewonnen, so sind auch
*Cd, Mo, Ge und As — in einer GroélRenordnung von 0,1—0,001% — als Ver-
unreinigungen im Metall vorhanden.

Im Laufe der elektrolytischen Galliumerzeugung geraten die Verunreini-
gungen teilweise aus der Aluminatlauge (Dicklauge), teilweise aber aus den
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Elektroden, bzw. aus dem Apparat in das Metall (s. Tabelle Il). In der ersten
Elektrolysenstufe (Anreicherung) scheidet sich namlich ein Teil jener Verunrei-
nigungen, die sich in der Aluminatlauge befinden, auf der Kathode ab und
gerat beim Ldsen mit Alkali in das NaGa02-Konzentrat. Im Laufe der zweiten
Stufe (Feinelektrolyse) gehen diese Verunreinigungen gréRtenteils in das
Rohmetall Uber. Beieiner Elektrolyse mit Quecksilber-oder Amalgamkathode
I6sen sich aber auch die Verunreinigungen des Quecksilbers im Natrium-
hydroxid und geraten in das Rohgallium. Eine solche Verunreinigung ist vor
allem das Blei. Arbeitet man mit festen Elektroden (z. B. Kupfer oder Blei),
so muR man mit einem gewissen Ldsen dieser Verunreinigungen rechnen. In
Tabelle 111 sind jene Mengen der Verunreinigungen zusammengestellt, die
von dem oben erwdhnten Entwicklungswerk in der verarbeiteten Aluminat-
lauge — in Funktion der Dauer der Betriebselektrolyse — ermittelt wur-
den [15].

Tabelle I1
Durchschnittliche Zusammensetzung der Dicklauge aus obigem Betrieb (pro Liter):
250 g Na20
100 g A1203
60 g Na2Co03
0,5 g P25
0,3 g Si02

Der V206-Gehalt ist verh&ltnismaRig gering (0,2—0,4 g/1), da die Dicklauge vor der
Elektrolyse stehen gelassen und abgekihlt wird. Der Gehalt an organischen Substanzen
(C-Wert) betragt etwa 0,1%.

Aus Tabelle 111 ist ersichtlich, dal? auch eine bedeutende Menge Zink mit
dem Gallium ausscheidet, die sich im NaGa02-Konzentrat 16st und dadurch
das Rohmetall in einer GrdéRenordnung von etwa 1—3% verunreinigt. Aus der

Tabelle 111

Anderung der Spurenverunreinigungen in einer Dicklauge von Ajka im Laufe der Elektrolyse

Menge der Verunreinigung mg/l Lauge
Verunreinigung

in 0 Stunde nach 24 St. nach 72 St.
V206 263 120 24
Zn 34 15 5
Cr203 3 3 3
Pb 3 3 3
Fe203 6,4 5,4 4,7
Ga 190 110 60

Ada Chim. Hung. Tomus 24. 1960



454 PAPP, SOLYMAR: EINIGE PROBLEME DER HERSTELLUNG DES REINSTGALLIUMS

Dicklauge geraten Fe, ¥, Ti, Ni, Mo, Si, Al, Cu, Mg, Ca, Cr, in kleiner Menge

sogar auch Pb ins Metall. Der grofite Teil des Bleis aber — und teilweise
auch andere Verunreinigungen (Hg, Pb, Cu) — stammen aus dem Katho-
denmetall.

Es wurde festgestellt, dalR das Ausscheiden des Zinks vor jenem des
Galliums, bzw. parallel mit letzterem verlauft, wodurch die Stromausbeute
beziglich der Galliumausscheidung vermindert wird.

Aus der bei der ersten Elektrolysestufe gewonnenen NaGaOa-Ldsung
wird das Gallium auf einer Edelstahlkathode ausgeschieden. Als Anode dient
Nickel.

In der Elektrolytzelle wird ein Schiffchen aus Kunststoff oder Glas
unter die Kathode gestellt. Die an der Kathode ausgeschiedenen Gallium-
tropfchen sammeln sich in diesem Schiffchen, das weniger reine Metall bleibt
an der Kathode haften. Zuerst scheidet die zinkreiche Fraktion aus, durch
Elektrolyse kann aber die vollkommene Trennung des Zinks vom Gallium
— der naheliegenden Elektrodpotentiale wegen — nicht gesichert werden.
Das an der Kathode haftende Metall wird von Zeit zu Zeit entfernt und in
einem Gefall gesammelt, da die grélte Menge der Verunreinigungen — vor
allem jene des Zinks — in dieser Fraktion zu finden ist. Derart kann eine
Vorreinigung erreicht werden, indem die Reinheit des im Schiffchen gesammel-
ten Metalls 98—99% erreicht, wahrend die Reinheit des an der Kathode haf-
tenden Metalls nur selten 90% betrdgt. Dieses stark verunreinigte Metall
kann — nach vorangehender Reinigung mit Salzsdure — zu der Hauptmenge
des reineren Metalls gegeben werden.

Die 98—99%ige Reinheit des Rohgalliums, das mit der Feinelektrolyse
gewonnen wird, ist fur die Anwendungsgebiete noch unbefriedigend, deshalb
mufll das Rohmetall raffiniert werden. In den Handel gerét zur Zeit ein Produkt
mit 99,99%, 99,999% und 99,9999% Galliumgehalt.

Die an das Gallium gestellte sehr strenge Reinheitsanforderung gilt
hatuptsdchlich im Falle der Herstellung von Halbleitern. Hier darfdie maximale
Menge der einzelnen Verunreinigungen den Wert von 1 «10~5% nicht er-
reichen.

Prufung des Reinstgalliums

Bei der Herstellung des Reinstgalliums mufR man sich auf verlaR3lichen
Prufmethoden stitzen. Auf Grund der Literatur und eigenen Untersuchungs-
erfahrungen konnen folgende Verfahrensgruppen in betracht kommen:

1. Kolorimetrie, 2. Spektralanalyse, 3. Polarographie, 4. Messung des
spez. Widerstandes, 5. Aktivierungsanalyse.

Die kolorimetrische Methode wurde im Laboratorium des Instituts fur
Allgemeine und Anorganische Chemie der Ukrainischen SSR in Odessa aus-
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gearbeitet [16]. Die Streuung der Methode betrdgt ~10—15%. Die wichtigsten
Angaben sind in Tabelle 1V zusammengestellt.

Tabelle 1V

Bestimmung der Spurenverunreinigungen des Galliums mittels kalorimetrischer Methoden
laut der Vorschrift des Laboratoriums der USSR in Odessa

re\i/nei;uunn-g Abtrennungsverfahren Reagens Empfln(;:whkelt

Fe Extraktion des Kupferronats mit Chloroform

aus stark salzsaurer LOSUNG ..cieininisseninns KSCN 2-10-5
Sn Extraktion des Diédthyl-Dithiocarbaminats mit Paranitro-

Chloroform aus stark schwefelsaurer Ldsung phenylfluoron 5105
As Extraktion des Didthyl-Dithiocarbaminats mit Ammonium-

Chloroform aus stark schwefelsaurer Losung molybdénat 1 ¢10-~5
Si Entfernung der Hauptbestandteile in Form von

flichtigen Verbindungen, hienach Schmelzen Ammonium-

des Rickstandes mit Alkalihydroxid molybdénat 1 ¢10-4

Der Nachteil der Methode besteht in der sehr genauen Vorbereitung und
zu langen Dauer. Auflerdem ist es sehr schwer fiur alle Spurelemente ent-
sprechende Reagenzien zu finden.

Die Spektralanalyse eignet sich zur Bestimmung der Verunreinigungen
des metallischen Galliums sehr gut. Bei unseren Versuchen wurden sowohl
die Methode des totalen Abbrennens, wie auch die Zerstdubungsmethode
angewandt. Erstere eignet sich zu empfindlicheren halbquantitativen Bestim-
mungen, das letztere Verfahren gibt genauere Resultate.

Nach der in unserem Institut von Frau |. K otsis ausgearbeiteten Zerstéau-
bungsmethode [17] kann die Analyse in folgender Weise ausgefihrt werden:
2 g Substanz l6st man — nach Zugabe von 1 Tropfen Salpetersdure — in 25 ml
zweimal destillierter Salzsdure. Die Ldsung wird mittels eines Zerstaubers in
die Funkenstrecke geblasen. Das totale Abbrennen wurde mit einer Strom-
starke von 10 Amp (kurzgeschl.) durch Verdampfen von 20—30 mg Metallprobe
ausgefihrt. Weiteres s. Tabelle V.

Die angegebenen Empfindlichkeitswerte bedeuten keinen Hdéchstwert.
Mittels der Methode der Vorverdampfung kann die Empfindlichkeit mit etwa
zwei GroBenordnungen erhdht werden, wodurch die Bestimmung der Verunreini-
gungen voraussichtlich auch in einem Gallium von 99,9999% ausgefiihrt werden
kann.

Hier soll ein ernstes Analysenproblem erwdhnt werden. Wird namlich
der Galliumgehalt mit der Methode des totalen Abbrennens bestimmt, so
mufll die Probenahme mit gesteigerter Sorgfalt durchgefihrt werden. Bei der
Erstarrung des geschmolzenen Metalls reichern sich ndmlich die Verunreini-
gungen in der oberflachlichen Oxidschicht dem Verteilungsquotienten ent-
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Tabelle V

Aufnahmebedingungen:

Zerstdubung Tot. Abbrennen
Spektrograph: Type |. Sz. P 22 Type 1. Sz. P. 22
Kapazitat: 9000 cm -
Selbstinduktion : 0,08 mHy —
Exposition: 3 Min. -
Platte: Agfa Blau Extrahart Agfa Blau Extrahart
Stufenfilter: 4/100/20%. 4/100/20%
Abbildung: Viftudl Zwischenabg.
Spaltbreite : 20 rofi 15 mp

Linienpaare:

Fe 3020,6/Ga2874,2 A
2627,3

Ag 3382,8/Ga 28742 A
2627 8

Pb 2833,2/Ga 287472
Cu 3247,1/Ga 2874,2
Al 3082,2/Ga 2874,2
Mg 2795,5/Ga 2627,8

Empfindlichkeit der Methode des totalen Abbrennens:

> 3> >

Fe 1¢10-3%, Mg 1le10-5%, Ag 1+ 10-500!Pb 1. 10-1 %, Cu 1l 10-s %, Al 510~4%.

Rel. Fehler der Zerstaubungsmethode: * 3%.

sprechend an. Wenn ndmlich Yergleichsproben aus dem Etalon durch mehr-
maliges Umschmelzen zur Analyse entnommen werden, so tritt bei jeder
Probenahme eine Umkristallisation ein. Wird die Probe immer aus dem Inneren
des geschmolzenen Metalls entnommen, so werden sich die Verunreinigungen
im zurickgebliebenen Teil immer mehr anreichern, wodurch die Bestimmung
ihren realen Wert einbuf3t und es vermindert sich z. B. die Reinheit eines Metalls
dadurch von 99,999% auf 99,995%. Vor allem reichern sich Pb, Cu, Sn und
Hg an. Deshalb ist es zweckmé&Rig immer eine entsprechend groRe Probe
(5—10 g) zu analysieren, bzw. eher die Zerstdubungsmethode anzuwenden,
wodurch diese Stérung vermieden werden kann.

Auch polarographisch kénnen die einzelnen Verunreinigungen des gelésten
Metalls bestimmt werden. In diesem Falle ist eine genaue chemische Vorberei-
tung notwendig, auBerdem mufl man zur Bestimmung der zahlreichen wichti-
geren Verunreinigungen viele Polarogramme aufnehmen. Die polarographische
Methode ist genau, aber langdauernd.

Durch die Messung der Anderung des spezifischen Widerstandes kann
die Gesamtmenge der Verunreinigungen der Reinstmetalle gut bestimmt wer-
den. Diese Methode ist aber selbstverstédndlich zur Bestimmung der Mengen
der einzelnen Verunreinigungen nicht geeignet. Gut verwendbar ist sie aber
zur Klassifikation der Metalle ihrer Reinheit gemaR [18, 19], wie dies schon
fur Aluminium ausgearbeitet wurde.

Die Aktivisrungsanalyse wird in letzter Zeit immer mehr zur Bestim-
mung der Verunreinigungen der Reinstmetalle verwendet [20, 21]. Diese
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Methode besitzt eher wissenschaftliche Bedeutung, zur Betriebskontrolle und
Serienanalyse kommt sie zur Zeit nicht in Frage.

Bezuglich der Bestimmungsmadglichkeiten halten wir die Spektralanalyse
und die Bestimmung der Anderung des spezifischen Widerstandes fir die
zweckmaRigsten Methoden. Die einer Anreicherung folgende spektralanalyti-
sche Bestimmung ermdglicht die einzelnen Verunreinigungen auch in einem
Metall von 99,9999% Reinheit festzustellen. Die Messung des spezifischen
W iderstandes kann aber zur Klassifikation der Metalle ihrer Reinheit gemafR
verwendet werden, deshalb ist sie im Betrieb vorteilhaft. Bei letzterer Methode
ist nur die Erreichung der sehr niedrigen Temperatur umsténdlich.

Herstellung des Reinstgalliums

Das bei der Feinelektrolyse gewonnene, 96—99%ige Gallium wird noch
weiter gereinigt. Das von dem oben erwdhnten Entwicklungsbetrieb angewandte
Reinigungsverfahren besteht im wesentlichen aus einer sauren-alkalischen
Reinigung, die nach einer Vorreinigung durchgefihrt wird, und aus einer
darauf folgenden elektrolytischen Raffination. In solcher Weise kann ein
Metall von 99,99%, bzw. 99,999%iiger Reinheit hergestellt werden.

Vor dem Beginn der Feinelektrolyse ist es zweckmé&fRig, die NaGa02-
Losung durch quantitatives Filterpapier, zwecks Entfernung der schweben-
den und pulverartigen Verunreinigungen (z. B. Eisenpulver), zu filtrieren.
Das mittels Feinelektrolyse erhaltene Metall wird durch Zn in prozentiger
Menge, durch Pb und Fe in zehntelprozentiger Menge und durch Al, Si, Ti,
Sn, Mo, Ga, Mg, Cu, Hg, usw. in bedeutend kleinerer Konzentration verun-
reinigt. An der Oberflache des Rohmetalls bildet sich eine oxidhaltige, butter-
artige Schicht, welche die Hauptmenge der Verunreinigungen enthalt. Es ist
zweckdienlich letztere von der reineren Galliumphase durch Dekantation oder
Filtrierung abzutrennen. Zu diesem Zweck bewdhrte sich die Saugfiltration
mittels eines G2- oder G3-Glasfiiters sehr gut. Dadurch kann vor allem die
Menge des feinkdrnigen Eisens vermindert werden, das sich bei der weiteren
Verarbeitung nur sehr schwer entfernen IaRt.

Das so gewonnene, etwa 99%ige Metall wird einem kombinierten Reini-
gungsprozell unterworfen, der aus folgenden Stufen besteht:

1. kombiniertes saures-alkalisches Verfahren,

2. elektrolytische Raffination,

3. Raffination durch Zonenschmelzen.

Statt der friher mit Erfolg verwendeten Destillationsmethode [22, 23],
der Extraktion mit Ather, weiterhin der Entfernung der einzelnen Verunreini-
gungen mit Hilfe spezifischer Reagenzien [24], wodurch gleichfalls eine hohe
Reinheit (99,999%) zu erreichen ist, werden die weiterentwickelten physikali-
schen Methoden angewendet, wie z. B. die Raffination mit Zonenschmelzen,
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und die Disproportionierung des GaCl2. Auch die fraktionierte Kristallisation
wird durch das Zonenschmelzen verdréangt, da gleiche glnstige Ergebnisse

auch durch letztere, jedoch mit viel kleinerem Stoff- und Zeitverbrauch erreicht
werden konnen.

1. Kombiniertes saures-alkalisches Verfahren

Der Zweck dieses Verfahrens ist, mindestens eine 99,99%ige M etall-
reinheit zu erreichen. Die Hauptverunreinigung des Galliums ist das Zink.
Das Gallium bildet mit etwa 5% Zn ein Eutektikum, dessen Schmelzpunkt
bei 25° liegt. Durch Verminderung des Zn-Gehaltes wird der Schmelzpunkt
der Legierung erhéht und erreicht fast linear den Schmelzpunkt des Galliums
(29,78°). Ist der Zn-Gehalt héher als 5%, so erhdht sich auch der Schmelz-
punkt der Legierung rascher.

Zur Entfernung der Zink-Verunreinigung eignet sich die mit 1 : 1 Salz-
sdure, bei 60—70° unter Ruhren durchgefihrte Auslésung am besten. Dabei
werden nadmlich die weniger edlen Verunreinigungen als das Gallium ausgeldst.
Das Entfernen des Zinks wird — auf 1 kg Metallmenge berechnet — auf einem
W asserbad mit einer Ruhrgeschwindigkeitvon 60 Drehungen per Min. inner-
halb 5 - ¢ Stunden erreicht. Das Ruhren ist unbedingt notwendig, ohne dieses
verlauft ndmlich das Auslésen des Zinks aufRerordentlich langsam, auflerdem
geht auch das Gallium in Lésung. Wird die Behandlung mit Salzsdure auch
nach dem Auslésen des Zinks fortgesetzt, so kann ein langsames Auslésen des
Galliums beobachtet werden. Das Reinstgallium lést sich in nicht oxidierenden
Sduren und Laugen nur in geringstem MaRe. Im Laufe der Analyse kann das
Gallium so gelést werden, dall man einige Tropfen Salpetersdure der heillen
Salzsdure zuflgt, wie dies schon oben erwdhnt wurde. In einer Lauge kann
das Gallium — mit gentugender Geschwindigkeit — nur in jenem Falle geldst
werden, wenn es als Anode geschaltet ist.

Wird die Behandlung des Rohmetalls bei etwa 100° und mit konzentrier-
ter Salzsdure durchgefiihrt, so erh6éht sich der Reinigungsverlust des Galliums
bedeutend. Enthé&lt das Rohmetall 0,1% oder noch mehr Eisenverunreinigung,
und wird letztere z. B. durch Oxydieren und Filtrieren nicht vermindert,
dann wird sich wahrend der sauren Behandlung zuerst das Gallium ldsen
— das Eisen wirkt in diesem Falle wie ein Katalysator. In der zurtckbleiben-
den, umfangreichen, schwammartigen Legierung kann der Eisengehalt mit
1—, GroéRenordnungen angereichert werden, und kann auch die prozentuale
Menge Uberschreiten. Durch die Behandlung mit Salzsdure lassen sich auch die
Mengen von Al, Fe, Ca und Mg neben der Entfernung des Zn-Gehaltes in
geringem MaRe vermindern. Die Verunreinigungen, die edler sind als das Gal-
lium, werden mit 1 :1 Salpetersdure — ebenso unter Rihren und bei etwa
60°, aber innerhalb bedeutend kirzerer (% —1 St.) Behandlung — entfernt.
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Bei der Zugabe von Salpetersdure bilden sich unter lebhaftem Brausen winzige
Kugelchen. Die Behandlung mit Salpetersdure eignet sich zur bedeutenden
Verminderung der Pb-, Cu-, Hg- und Sn-Verunreinigungen, sie verursacht
aber auch einen zu bericksichtigenden Verlust an Gallium.

Die Behandlung des Metalls bei 60° mit 20%iger Natronlauge wurde vor
allem fur die Verminderung des Titan- und Bleigehaltes eingefuhrt. Dieser
Versuch war erfolgreich.

Am Ende des Reinigungsprozesses wird immer eine kurze Behandlung
mit S&ure oder Lauge vorgenommen, wobei sich die Galliumkugelchen zusam-
menballen und die Oberflache des Metalls wieder gldnzend und spiegelnd er-
scheint. Nach je einer Behandlung folgt eine sorgféaltige Abspilung mit destil-
liertem Wasser. Zur Reinigung bewé&hrte sich auch 1 :1 Schwefelsdure. Eine
wichtige Vorbedingung ist aber die tatsdchlich analysenreine Qualitat aller
Reagenzien.

Ist die erwiinschte Reinheit des Metalls noch nicht erreicht, so muf3 die
ganze kombinierte saure-alkalische Reinigung wiederholt werden.

Die Spektralanalyse der Betriebsmetallproben, die man nach der oben
beschriebenen sauren-alkalischen Reinigung gewann, zeigte im allgemeinen
die in der Tabelle VI angefuhrten Werte:

Tabelle VI

Verunreinigung: %

0,0007
070030
0,0001
0,0001
0,0007
0,0002

0,0053

Die Reinheit des Metalls betragt demnach etwa 99,995%, es eignet sich
also gut als Ausgangsmaterial fur die Herstellung eines Metalls von 99,999% iger
Reinheit.

Der im Laufe des Reinigungsprozesses entstandene Verlust betrug — auf
das Gewicht des Rohgalliums berechnet — wéhrend einer einjahrigen Betriebs-
periode 7,89%. Je mehr Verunreinigung das Rohmetall enth&lt, umso gréRer
ist auch der Reinigungsverlust an Gallium.

Sebba und fuGH [25] stellten durch eine kombinierte schnelle Reinigung
mit S&ure spektralreines Gallium her, wobei eine Behandlung mit Salzsdure
bzw. Salpetersdure innerhalb je 5 Minuten durchgefihrt wurde. Mittels des
oben beschriebenen Verfahrens konnte eine Metallrcinhcit von hdéchstens
99,997% erreicht werden.

7 Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Die Menge des Galliums, das sich wahrend des Reinigungsprozesses in
S&uren l6st, kann teilweise durch Ausféllen als Galliumhydroxid sowie durch
nachfolgendes Filtrieren und Auflésen in Natriumhydroxid elektrolytisch
zurickgewonnen werden.

2. Elektrolytische Raffination

Das elektrolytische Abscheiden des Galliums wurde zuerst von Bois-
BAUDBAN zur Herstellung des Metalls angewendet [26]. Das Galliumhydroxid
wurde in Kaliumhydroxid gelést und die Ldsung mittels Platinelektroden
elektrolysiert. Bei niedriger Temperatur und grofRer Stromdichte scheidet sich
unregelmé&Rig reichverzweigtes, kalium- oder natriumhaltiges Galliummetall
ab [27]. Ein solches Produkt wird an der Luft mit einer weiRen Schicht Uber-
zogen und es entwickelt Gase bei Berihrung mit Wasser. Um dies zu vermeiden,
ist es notwendig einen entsprechenden UberschuR an Alkalihydroxid und eine
hohere Temperatur anzuwenden um das Galliumhydroxid in Lésung zu halten.
Meist wurden Platinelektroden verwendet. Eine mit einem Platinkontakt
versehene Gallium-Schmelzkathode, die unserer Meinung nach neben dem
Edelstahl die beste Losung bedeutet, wurde zuerst von Richards und Boyer
verwendet [28].

Die ersten Versuche zur elektrolytischen Raffination des Galliums wurden
in schwefelsaurem Elektrolyt ausgefihrt. Von Dennis und Bridgman [29]
und etwas spater von Richards und Boyer [30] wurde die Elektrolyse der
Gallium und Indium, bzw. Gallium, Indium und Zink enthaltenden schwefel-
sauren Losungen untersucht. Diese Autoren stellten fest, dal die in saurer
Lésung ausgefuhrte Elektrolyse zur letzten Raffination des Galliums keine
befriedigende Methode darstellt, obwohl die fraktionierte Elektrolyse zur
Trennung des Galliums von Indium gut verwendet werden kann.

Zur quantitativen Bestimmung des Galliums, die im wesentlichen auch
ein Raffinationsprozef ist, wurde das Galliumhydroxid von Reichet [31] in
tberschufRigem Ammoniak geldst und aus der Lésung das Metall in Anwesen-
heit einer bedeutenden Ammonsulfatmenge bei 60 —80° auf eine Platinnetz-
elektrode ausgeféllt. Schwierigkeiten verursachte dagegen das Auflésen der
Platinanode. Das Trocknen des Metalls geschah mittels Athanols.

Nach einem anderen Reinigungsprozel? wurde die Raffination von Hoff-
man [24] so ausgefuhrt, daR die einzelnen Verunreinigungen vor der elektrolyti-
schen Trennung des Galliums in alkalischer Ldsung durch chemische Methoden
sorgfaltig entfernt wurden. Hienach wurde das durch Elektrolyse gewonnene
Kathodenmetall mittels fraktionierter Kristallisation weiter gereinigt. In
solcher Weise konnte ein Reinheitsgrad von 99,999% erreicht werden.

Infolge der Mangelhaftigkeit und der Widerspriche der Literatur-
angaben schien es zweckmaRig, die elektrolytische Raffination eingehend zu

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



PAPP, SOLYMAR: EINIGE PROBLEME DER HERSTELLUNG DES REINSTGALLIUMS 461

untersuchen. Unser Ziel war, aus dem 99,99% igen Gallium — mit minimalstem
Verlust und geringem Kostenaufwand — ein Metall von 99,999%iger Reinheit
herzustellen.

Die elektrolytische Raffination kann sowohl in saurer (H.S04, HCI)
wie auch in alkalischer (NaOH, KOH) Loésung durchgefuhrt werden. Auf
Grund der Vorversuche wurde auf der sauren Raffination wegen ihrer schlech-
ten Stromausbeute und der Bildung von Galliumoxychlorid verzichtet und ein
in natronalkalischer L&sung durchgefihrtes Raffinationsverfahren von uns
entwickelt.*

Abb. 1. Skizze der Zelle fiir kontinuierliche elektrolytische Raffination

Zu unseren Versuchen wurde ein GefaR aus PVC verwendet, um das Aus-
16sen des Siliciums aus dem Glasgefal? zu vermeiden. Als losliche Anode eignete
sich das mit Platinkontakt versehene, geschmolzene 99,99%ige Gallium. Als
Kathode wurde Edelstahl mit grolRer Oberflache oder Gallium von 99,999%iger
Reinheit, ebenfalls mit Platinkontakt verwendet.

Auf Abb. 1 ist die Skizze einer kontinuierlich arbeitenden Gallium-
raffinationszelle dargestellt. Der Kathodenraum ist vom Anodenraum durch
eine Scheidewand aus PVC getrennt. Ein Teil des 99,999%igen Metalls wird
von Zeit zu Zeit entfernt, das Anodenmetall aber zeitweise ergdnzt. Durch
eine solche Anordnung der Elektroden wird die entsprechende Mischung des
Elektrolyts gesichert, es kann aber — zur Vermeidung lokaler Anreicherungen

auch ein mit Kunststoff (PVC) Uberzogener Ruhrer verwendet werden.
Die Herstellung des 99,999%igen Metalls verlangt auRerordentliche Sauberkeit

* Durch ein auf &hnlichen Grundprinzipien beruhendes Verfahren wird das Reinst-
gallium (99,999%) auch am Lehrstuhl fir Anorganische Chemische Technologie der Universi-
tdt Veszprém hergestellt.
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und Sorgfalt und sie stellt an die Reinheit der Reagenzien sehr hohe Anfor-
derungen.

Zu unseren erten Versuchen benttzten wir ein analysenreines Natrium-
hydroxid-Praparat von »Lachrema« (Brno), das in wiederholt destilliertem
W asser gelést wurde. Der Alkaligehalt des Elektrolyts betrug im Laufe der
Versuche 15—20%.

Die durch Spektralanalyse erhaltenen Werte der einzelnen Verunreini-
gungen sind in Tabelle VII zusammengefalit.

Tabelle VI

Anderung der Verunreinigungen des Galliummetalls im Laufe der elektrolytischen Raffination
in analysenreiner Lauge

Gepriiftes Metall Pb % Fe % Al% Cu % Hg Sn Ti Ca+Mg Si
Ausgangs-
metall (120 g) .. 0,005 0,001 0,0003 0,001 ™ " N N "

Kathodenmetall
(90 @) o 0,0008 0,0007 0,0003 0,0004 - - + + +

Anodenmetall
(10 @) 0,05 0,0015 0,0003 0,004 P o+ N N N

Durch weitere Elektrolyse des Endelektrolyts (Anode: Nickel; Kathode:
Edelstahl) gewannen tvir noch 16 g Metall, dessen Reinheit jener der 90 g
Kathodenmetall &hnlich war. Der Verlust betrug also 4 g (3,5%). Pt, Zn und
Ni waren in keiner Probe nachweisbar, aber die Linien der mit -f- bezeich-
neten Metalle erschienen schon.

Die Reinheit der einzelnen Metallproben war laut der Analysenergeb-
nisse folgenden:

Ausgangsmetall ... 99,992%
Kathodenmetall....oooooveviceeiiiieiiie 99,997%
Anodenmetall ..o 99,94%

Das Anodenmetall kann durch saure-alkalische Reinigung zu einem
Produkt von 99,99%iger Reinheit raffiniert werden. Der auf das Ausgangs-
material berechnete Gesamtverlust betragt also 5—6%.

Das so gewonnene 99,997%ige Gallium wurde wieder einem Reini-
gungsprozel? unterworfen, der so erreichte héchste Reinheitsgrad konnte aber
den Wert von 99,998% nicht Uberschreiten. Es kann also festgestellt werden,
dafl ein Reinheitsgrad von 99,999% des Metalls aus einem durch Lésung mit
Natriumhydroxid hergestellten Elektrolyten mittels elektrolytischer Raffina-
tion nicht zu sichern ist.
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Die Analysenangaben des verwendeten Natriumhydroxids beweisen
sofort das oben Gesagte. Das Natriumhydroxid enthdlt nd@mlich im allgemeinen
die fUr unser Problem wichtigen metallischen Verunreinigungen in einer Menge
von etwa 1—5 «10.s %. Durch diese wird die Kathode unbedingt verun-
reinigt. Die Mengen der wichtigeren Spurenelemente sind im analysenreinem
Natriumhydroxid laut Garantieschein:

SHO3 e 0,003%
Fe 0,001%
Schwermetall (in AQ). e 0,003%
CA 0,024%
R203 0,0015%

Es wurde auch die Zugabe von Komplexbildnern versucht. In diesem
Falle besteht aber die Schwierigkeit darin, daR diese Reagenzien meist nur

Abb. 2. Galliumkristall (1 :1)

in saurer Ldsung mit Erfolg brauchbar sind und auch mit dem in einem sehr
groRem UberschuR anwesenden Gallium sehr stabile Komplexe bilden. In dieser
Richtung werden die Untersuchungen fortgesetzt.

Aus den Angaben kann auch festgestellt werden, dal? sich die Metalle,
die edler sind als das Gallium (z. B. Pb, Hg und Sn), praktisch vollkommen
in der Anode anreichern. Genligend bedeutend ist auch die Anreicherung des
Kupfers, dagegen bleiben die Mengen des Aluminiums und Eisens fast unver-
dndert. Das Eisen kann infolge seines Elektrodenpotentials, das jenem des
Galliums naheliegt, nur sehr schwer entfernt werden.

Ada Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Zu den weiteren Versuchen bendétigten wir einen entsprechend hdchst-
reinen Elektrolyt. Dieser konnte durch Reinigung des analysenreinen Natrium-
hydroxids gewonnen werden. Aus einer 20%igen Natronlauge wurde das
Natrium auf doppelt destilliertes Quecksilber abgeschieden, liienach das
Amalgam — einer Nickelkathode gegenuber geschaltet — in solcher Weise
zerlegt, daB noch ein wenig Natrium zurickblieb. Dadurch wurde die Menge
je einer Verunreinigung des Natriumhydroxids mindestens um eine Grdfien-
ordnung verringert und die daraus hergestellte Lauge eignete sich einwandfrei

Abb. 3. Galliumkristall (1 :1)

zur Herstellung von 99,999% igem Gallium. Im Laufe eines anderen Verfahrens
wird der héchstreine Natriumhydroxid-Elektrolyt aus analysenreinem Natrium-
metall hergestellt.

In Tabelle VIII sind die Ergebnisse einer mit Verwendung solcher héchst-
reiner Lauge ausgefihrten Raffination angegeben.

Ni, Zn und Pt waren in keiner Probe nachweisbar. Interessant ist aber
das Erscheinen von Hg und Sn im »ermideten« Anodenmetall. Da die Léslich-
keit dieser Verunreinigungen zu vernachlassigen ist, ermdglicht ihre Anreiche-
rung in der sich lIésenden Anode eine Anreicherungsanalyse; ihre im Ausgangs-
material anwesende urspringliche Menge kann durch einfache Division
berechnet werden.

Acta Chim. Hang, Tomus 24. 1960
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Tabelle V111

Anderung der Verunreinigungen des Galliummetalls im Laufe der elektrolytischen Raffination
in gereinigter analysenreiner Lauge

Gepriiftes  Metall Pb % Fe % Al % cu % Ti-f-gw S g sa

(]
Ausgangsmctall (120 g)... 0,003 0,0005 0,0003 0,001 0,0002 - -
Kathodenmctall (90 g) .. 0,0001 0,0003 0,0002 0,0001 0,0002 — —
Anodenmetall (10 g) .. .. 0,03 0,0001 0,0005 0,007 0,0002 +

Die Reinheit der einzelnen Metallproben zeigt laut der Analysenergeb-
nisse folgende Werte:

Ausgangsmetall ... 99,995%
Kathodenmetall...oooooeeiis e 99,9991%
Anodenmetall..ciieceienn, 99,96%

Die Reinheit der 15 g wiegenden Metallmenge, die aus den 200 ml End-
elektrolyt zurickgewonnen wurde, betrug 99,990%.

Es wurde geprift, wie sich die Reinheit der verschiedenen Fraktionen
des raffinierten Kathodenmetalls als Funktion der Elektrolysendauer &ndert.
Die Reinheit der ersten Fraktion von 20 g Gewicht betrug 99,9995%, diese
nahm stufenweise ein wenig ab.

Aus den Analysenwerten geht hervor, dal auch das Kupfer praktisch
guantitativ im Anodenmetall blieb, das Eisen aber reicherte sich teilweise
im Anodenmetall, teilweise in der Lésung an. Die Mengen von Al, Mg und Ti
blieben im wesentlichen unveré&ndert.

Die Parameter der elektrolytischen Raffinationsversuche waren folgende:

Strom StATKe oo 5 A
Klemmenspannung ... 6 V
Kathodische Stromdichte............. 0,3 A/lcm2
Anodische Stromdichte................. 0,3 A/lcm2
Volumen des Elektrolyts........ 100 ml
Temperatur des Elektrolyts ... 60°

Durch die Erhdhung der Temperatur wird die Klemmenspannung vermindert,
trotzdem ist es nicht zweckmaRig, Uber 60° zu elektrolysieren, teilweise wegen
der Erweichung der PVC-Apparatur, teilweise wegen der starken Verdamp-
fung. Im Notfall kann eine Wasserkiuhlung angewendet werden.

Es wurde auch die Wirkung der Stromdichtednderung bei gleicher
anodischer und kathodischer Stromdichte untersucht. Man konnte feststellen,
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dal? eine kleine Stromdichte die Reinheit des Kathodenmetalls sehr beginstigt.
Bei einer Stromdichte von 0,1 A/cm. war z. B. kein Al im Kathodenmetall
nachzuweisen. Die Erhdhung der Stromdichte erwies sich dagegen als nach-
teilig. Uber einer Stromdichte von 0,6 A/cm:. wird das Kathodenmetall z. B.
durch Pb und Cu in immer steigendem Malie verunreinigt; in solchen Féllen
kann die Reinheit von 99,999% entweder Uberhaupt nicht oder nur sehr
schwer erreicht werden.

Die Stromausbeute der Raffination Uberschreitet den 90%-Wert; der
Energieverbrauch betragt etwa 7 kWh/ kg Ga. Der auf das Ausgangsmaterial
berechnete Verlust an Gallium betrug — auch die wiederholte, kombinierte
saure-alkalische Behandlung des Anodenmetalls bertcksichtigend — etw'a
5% . Die in natronalkalischem Medium ausgefihrte elektrolytische Raf-
fination erwies sich also als ein sehr gutes Verfahren zur Herstellung
eines 99,999%igen Reinstmetalls.

Im Galliumbetrieb der Ajkaer Tonerdefabrik (Ungarn) wird die alka-
lische Elektrolysenmethode zur Herstellung des 99,999%igen Galliums mit
Erfolg angewendet.

3. Raffination durch Zonenschmelzen

a) Fraktionierte Kristallisation.

Eine &ltere und mit Vorliebe angewandte Methode zur Reinigung des
Galliums ist die fraktionierte Kristallisation. Die Methode eignet sich zur
Herstellung von 99,999%igem Gallium, da der niedrige Schmelzpunkt und
die gute Kristallisationsfahigkeit des Galliums die einfache und erfolgreiche
Anwendung der Methode ermdglichen [32—36].

Trotz der guten Anwendungsmadglichkeit wird die fraktionierte Kristal-
lisation in letzter Zeit durch ein auf &hnlichen Grundprinzipien beruhendes,
aber viel wirksameres Verfahren, durch das Zonenschmelzen verdréangt.

b) Raffination durch Zonenschmelzen

Zur Herstellung von Reinstmetallen wird die Raffination durch Zonen-
schmelzen immer mehr angewandt. Das erste wichtige Anwendungsgebiet
des Verfahrens war die Raffination des Germaniums zur Herstellung von
Transistoren [37]. Auch in Frankreich wurde das 99,998%ige Aluminium
mittels dieses Verfahrens hergestellt [18] (siehe Abb. 4a, b).

Infolge der auf dem Gebiete der Galliumreinigung durch fraktionierte
Kristallisation erworbenen ausgezeichneten Ergebnisse schien es selbstver-
stdndlich, das Zonenschmelzen zur Herstellung des Reinstgalliums zu ver-
wenden. Es gab fur die Raffination des Galliums durch Zonenschmelzen
zwei Mdglichkeiten, und zwar:

1. Raffination des Metalls durch Zonenschmelzen.
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2. Zonenraffination der Ga-Salze (z. B.GaCl3). Wird letztere Mdglichkeit
gewahlt, dann soll das Salz nach seiner Reinigung wieder auf Metall ver-
arbeitet werden.

Diesbezuglich sind die Literaturangahen widersprechend. Laut einiger
Mitteilungen kann das Gallium in metallischem Zustand durch Zonenschmelzen
nur sehr schwer gereinigt werden, deshalb wird die Raffination des GaCls
durch Zonenschmelzen vorgeschlagen [37—39]. Anderen Forschern gelang es
dagegen, Superreinstgallium (99,9999%) durch Zonenschmelzen des Metalls
herzustellen [40, 41].

Das Zonenschmelzen des Metalls scheint einfacher und vorteilhafter,
vorausgesetzt, daR eine entsprechende Reinheit des Metalls gesichert werden
kann. In diesem Falle kann ndmlich der gréfRte Teil der heiklen Arbeitsgénge,
z. B. die Herstellung des Galliumsalzes, weiterhin die Reduktion des reinen
Salzes zu Metall, unterbleiben. Diese Manipulationsreihe ist ndmlich mit der
Mdglichkeit grofRerer Verluste und Verunreinigungen verbunden, auflerdem
fordert sie aullerordentlich sorgféaltige Arbeit. Auf Grund des oben Beschrie-
benen steckten wir uns die Rationalisierung der Reinigung des Metalls durch
Zonenschmelzen als Ziel.

Die Raffination des Galliummetalls mittels Zonenschmelzens wurde zuerst
von Detwiler und Fox [40] ausgefuhrt. Die geschmolzenen Zonen wurden
mit Hilfe von Widerstandheizung, die erstarrten Zonen mittels Zirkulation
von Eiswasser hergestellt; die Galliummetallstange wurde in einem geschlossenen
Pyrexrohr innerhalb der Heiz- und Kihlspirale eingesetzt. Nach 37mal wieder-
holtem Passieren geschmolzener Zonen konnten im reinen Metallende nur mehr
Bleispuren nachgewiesen werden. Die oben erw&hnten Autoren konnten —
im Gegensatz zu Zimmermann [33] — keine Aufnahme von Al, Mg oder Si
aus dem Pyrexrohr beobachten. Infolge des niedrigen Schmelzpunktes und
der guten Warmeleitfahigkeit des Galliums kann das Erhalten der erstarrten
Zone nur mittels einer Kuhlflussigkeit mit einer Temperatur von 0° gesichert
werden. Detwiler und Fox wendeten die Methode der sog. »Hin- und Her-
bewegung« (reciprocating method) an, wobei die Substanz mit einer Geschwin-
digkeit von etwa 5 cm/Stunde bewegt wurde.

Beim Zonenschmelzen des Galliums bereitet die Eigenschaft des Metalls
sich beim Erstarren um 3,1% auszudehnen, ernste Schwierigkeiten. Deshalb
mufR die Raffination des Metalls entweder in einem speziell ausgebildeten
Glasrohr oder — was am meisten zu empfehlen ist — in einem Rohr aus
plastischem Kunststoff ausgefihrt werden. Es ist sehr zweckdienlich, das
geschmolzene Metall z. B. in ein aus PVC oder aus Polyathylen hergestelltes
Rohr einflieBen zu lassen. Eine sehr geistreiche Ldsung stellt die vom chine-
sischen Forscher Liu Min-Chih vorgeschlagene Vorrichtung dar [41], bei
der sich das Gallium in einem — auf einer Drehtrommel aufgerollten — Kunst-
stoffspiralrohr befindet. Dadurch wurde auch das »multiple« Zonensystem
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in der Praxis sehr einfach gelést. Eine dhnliche Konstruktion besitzt auch
unser mit einem zylindrischen Mantel versehener Apparat, der auf Abb.
dargestellt ist.

Unsere Zonenschmelzversuche wurden in Zusammenarbeit mit der
Ajkaer Tonerdefabrik ausgefuhrt.

Der erste Versuchsapparat zur Zonenschmelze wurde aus Glas hergestellt
und konnte 100 g Galliummetall fassen [15]. Das in ein Glasrohr eingegossene
Gallium befand sich in Inneren eines doppelwandigen Glaszylinders. Um die
beim Erstarren auftretende Ausdehnung zu ermdglichen wurde nur etwa
13 des Rohres mit Gallium gefiullt. Zur Ausbildung der geschmolzenen bzw.
erstarrten Zonen diente einerseits Wasser, dessen Temperatur durch einen
elektrischen Ultrathermostaten reguliert wurde, anderseits mit einem Kiuhl-
apparat abgekuhlter Alkohol; diese Flussigkeiten wurden in einem mit Gummi-
dichtringen in Zellen eingeteilten Glaszylinder im Kreislauf erhalten. Die
Bewegung des mit Gallium geflllten Glasrohrs wurde mit einer Geschwindig-
keit von ¢ cm/St. durch ein Uhrwerk bewerkstelligt. Die Anwendung des
Glases als Konstruktionswerkstoff ermdglichte die genaue Beobachtung des
Zonenschmelzverlaufes und der Grenzen der einzelnen Zonen. Die L&angen
der Zonen wurden durch die Anderung der Stellen der Gummidichtringe,
und im Laufe des Schmelzens die Anderung der Temperaturen der zirkulieren-
den Heiz- bzw. Kuhlflussigkeiten reguliert. Es ist ndmlich zweckdienlich im
Anfang des Zonenschmelzens ldngere, spater aber kirzere Zonen herzustellen.
Eine langere Zone enthé&lt grolRere Substanzmenge, mittels einer kirzeren
Zone kann erhdhte Reinheit des Metalls erreicht werden. Die Wirksamkeit
des Vorganges kann auch dadurch gesteigert werden, da das verunreinigte
Ende der Metallstange (etwa -5 Teil) nach einer gewissen Zahl (15—20)
von Durchziehungen z. B. durch Ausschmelzen entfernt und hienach mit
Ausgangsmetall ersetzt wird.

Das Zonenschmelzen wurde auch bei unseren Untersuchungen mit
der Methode der sog. Hin- und Herbewegung ausgefiuhrt, wobei das das Gallium
enthaltende Glasrohr nach einer 2 Zonenldngen entsprechenden Fortbewe-
gung (Hubldnge = 21 mm) in die ursprungliche Stellung zurickgebracht
wurde. Bei der Raffination des Galliums reichert sich der groRte Teil der
Verunreinigungen in der geschmolzenen Phase an.

In Tabelle I X sind die Mengen der Verunreinigungen des urspringlichen
Metalls zusammengefallt, weiterhin jene solcher Proben, die nach der Raffi-
nation in verschiedenen Entfernungen aus dem reinen Ende der Metallstange
entnommen wurden. Die Ti-, Al- und Fe-Mengen verdnderten sich kaum, ihre
Gesamtmenge betrug in je einer Probe 0,0004% . Auch diese Verunreinigungen
konnen durch eine Zonenschmelze entfernt werden, wie dies aus der Literatur
ersichtlich ist [40, 41]. Die HAalfte der 100 g Metallmenge konnte nach 30
Zonenpassagen mit 99,999%iiger Reinheit gewonnen werden.
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Tabelle IX

Verteilung der Verunreinigung des Galliummetalls nach dem Zonenschmelzversuch

Entfernung vom reinen

Ende der Metalktange Pb % Za % Cu %
mm
15 0 0,0002 0,0001
60 0 0,0002 0,0001
110 0 0,0002 0,0002
165 0,001 0,0002 0,0006
215 0,01 0,006 0,001
Ausgangsmetall 0,003 0,003 0,0003

Auf Grund dieser glinstigen Ergebnisse wurde ein grdfRerer, . kg Gallium-
metall fassender Schmelzapparat konstruiert, der auf Abb. 5a dargestellt ist.

Abb. 4. Skizze des Zonenschmelzens; a) Vorrichtung mit besvegter Tasse, 1; feste Zone,
2: geschmolzene Zone, 3: ungeschmolzene Zone, 4: Heizvorrichtung; b) Konzentration der
gelésten Substanz nach dem Zonenschmelzen

Bei dieser Konstruktion wurde das Metall in eine Plexitasse gestellt,
die mit einer Geschwindigkeit von ¢ cm/St bewegt wurde. Auch in diesem
Falle wurde die Methode der Hin- und Herbewegung angewendet. Die Aus-
bildung der Zonen wurde durch warmes Wasser, das den unter der. Tasse
befindlichen, in Zellen geteilten Kupferblock durchstrémte, sowie durch
gekihlten Alkohol gesichert. In diesem Falle bendtigte die Herstellung von
500 g 99,999%igem Metall 50 Zonenpassagen, da die Ausbildung der ent-
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sprechenden Grenzoberflachen der Zonen und die Verhinderung der even-
tuellen Vermischung ziemlich grofRe Schwierigkeiten bedeuteten.

Auf Abb. 5/b ist ein mit einer fixierten Tasse montierter Apparat dar-
gestellt, bei dem die Heizelemente (Widerstanddrédhte) bewegt werden und
die ganze Oberflache des in der Kunststofftasse befindlichen Galliums von
unten gekUhlt wird. Der gréRte Nachteil dieser Konstruktion besteht darin,

Abb. 5. Skizze der Tassen—Zonenschmelzvorrichtung

a) Vorrichtung mit bewegter Tasse; 1: Bewegungsrichtung der Tasse, 2: reines Endprodukt,

99,999%iges Gallium, 3: Hubldnge, 4: Bewegungsrichtung der geschmolzenen Zonen, 5:

verunreinigtes Endprodukt, 6: AlkoholabfluBR, 7: WasserabfluR, 8: Eintrittspunkte des Wassers
von 50° C, 9: Alkoholeintritt von 0°

Feste Phase Flissige Phase

b) Vorrichtung mit fixierter Tasse; 1: AlkoholabfluR, 2: feste Tasse, 3: reines Endprodukt,
99,999%iges Gallium, 4: Heizstdbe, 5: geschmolzene Zonen, 6: Bewegungsrichtung der
Heizkorper, 7: Eintritt des Alkohols von 0°

daB sie nur zum Schmelzen ganz dinner Galliumschichten geeignet ist. Zonen-
schmelzapparate von dhnlicher Konstruktion sind zur Reinigung der Metalle
von hdéherem Schmelzpunkt, wobei die Luftkihlung genlgt, mit Erfolg
anzuwenden.

Obwohl die Erreichung der 99,999%igen Reinheit mittels beider, mit
Tasse montierten Zonenschmelzvorrichtungen bei der Raffination von 99,99% -
igem Ausgangsmetall gesichert ist, erwies sich doch der schon oben erwéhnte,
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mit einem Zylindermantel versehene Trommelschmelzapparat als die modern-
ste Vorrichtung (Siehe Abb. ).

Bei dieser Losung wird ein mit Gallium gefllltes Spiralrohr aus PVC
auf die Trommel aufgerollt. Die geschmolzenen Zonen werden durch Wider-
standsheizung oder mittels Infrarotlampen hergestellt, die Kihlung wird
mittels einer im geschlossenen System durch die Kihlvorrichtung zirkulie-
renden Kuhlflussigkeit bewerkstelligt. Die Uberflissige Warme wird von der
Kuhlflissigkeit, die mit der auf die Drehtrommel gerollten PVC-Spirale
unmittelbar in Berihrung steht, aufgenommen. Das Innere der Trommel ist
zur Sicherung der besseren Kuhlungsmadglichkeiten offen und .5 Teil dersel-

Abb. 6. Skizze der mit einer PVC-Rdhrenspirale versehenen Drehtrommel-Zonenschmelz-
Vorrichtung; 1: nach der Kihlvorrichtung, 2: PVC-Rohr mit Gallium gefillt, 3: Heizkérper,
4: Kuhlflussigkeit, 5: von der Kuhlvorrichtung

ben taucht in die Kuhflussigkeit. Die Bewegungsgeschwindigkeit der Zonen,
d. h. die Drehzahl der Trommel kann mittels einer Keilriemenscheibenreihe
reguliert werden; die Drehzahl soll zweckmé&Rig auf 3—s cm/St. eingestellt
werden.

Mit dieser Vorrichtung sind die Versuche im Gange. Auf Grund der
bisherigen Ergebnisse, ist es aber wahrscheinlich, dal wie bei den Versuchen
von Liu Min-Chih [41], eine 99,9999%ige Reinheit erreicht werden kann.
Nach den Analysenergebnissen kénnen Pb und Zn vollkommen entfernt
werden; Cu, Fe und Ni kommen im raffinierten Metall nur in einer GroRen-
ordnung von : ¢ 10.s % vor, obwohl die Reinheit des Ausgangsmetalls kaum
99,99% betrug.

Es kann festgestellt werden, daB die Raffination des Galliums durch
die Zonenschmelze zur Herstellung des 99,999 bzw. 99,9999%igen Metalls
geeignet ist. Unserer Meinung nach ist es ratsam das Zonenschmelzen als
letzten ReinigungsprozeR auszufihren, wodurch es mdglich ist, ein super-
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reines (99,9999% iges und eventuell noch reineres) Metall aus dem mit elektro-
lytischer Raffination gewonnenen, 99, 999%igen Metall herzustellen.

Auf Grund unserer Ergebnisse wird ein in 3 Stufen durchfihrbares
Raffinationsverfahren vorgeschlagen, wodurch Reinstgallium aus dem Roh-
metall hergestellt werden kann. Die Reinigungsstufen sind folgende:

1. Kombinierte saure-alkalische Raffination, wodurch eine Reinheit von
99,99 —99,997% erreicht werden kann.

2. Eine hierauf folgende elektrolytische Raffination, wobei eine Reinheit
von 99,999—99,9995% erreicht wird.

3. SchlieBlich l&aRt sich ein Gallium von 99,9999%iger Reinheit durch das
Zonenschmelzen gewinnen.

Die Angaben des Reinigungsprozesses — bezogen auf 1000 g Rohmetall —
sind in Tabellen X und X1 zusammengestellt.

Tabelle X

Orientierende Stoffbilanz der Galliumraffination

N Menge (g) Reinheit (%) Gewonnenes Reinstmetall (g) Verlust
R einigungsverfahren des Ausgangsmetalls g
99,9999% 99,999% 99,99%
1. Sauer-alkalisch.... 1000 96—99 - - (940) 60
2. Elektr. Raffination ... 940 99,99 t— (800) 90 50
3. Zonenschmelze.....oeene. 800 99,999 400- 200 190 10
SUMME: .o 1000 96—99 400 200 280 120
Tabelle XI

Aus 1000 g Rohmetall werden demnach

400 g oo 99,9999%iges Ga
200 g s 99,999%iges Ga
280 G o 99,99%iges Ga erhalten.

Der Gesamtverlust betrdgt 120 g = 12%, dessen groRer Teil aus den
Ansaureldsungen bzw. aus dem Elektrolyt zurickgewonnen werden kann.
Der endgultige Verlust betrégt etwa «—s %.

Bei den vorliegenden Untersuchungen wirkten tatig mit: |. somosi, Betriebsleiter
und B. Toetn, Laboratoriumsleiter, beide aus der Ajkaer Tonerdefabrik.

Auf dem Gebiete der Herstellung und Raffination des Galliums arbeiteten auch Prof.

Dr. K. PoLiNSZKY und seine Mitarbeiter [42] an der Veszprémer Universitdt seit 1957 mit
groBem Erfolg.

ZUSAMMENFASSUNG
Es wird das zeitgemé&Be Verfahren der Herstellung von metallischem Gallium mit

besonderer Ricksicht auf die zweistufige Elektrolyse von Aluminatlauge als Ausgangsmaterial,
beschrieben. Auch Menge und Art der Verunreinigungen werden behandelt.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



PAPP, SOLYMAR: EINIGE PROBLEME DER HERSTELLUNG DES REINSTGALLIUMS 473

Neben der Beschreibung des im Institut ausgearbeiteten spektralanalytischen Unter-
suchungsverfahrens werden auch andere Analysenmethoden, wie Anreicherungs-, Aktivie-
rungs- und auf Messung des elektrischen Widerstandes beruhende Analysenmethoden erdrtert.

Die verschiedenen Raffinationsverfahren (z. B. auf chemischem Wege, durch Elektro-
lyse, durch fraktionisierte Kristallisation, weiterhin durch Zonenschmelzverfahren) werden
eingehend besprochen.

Nach Ergebnissen von Laboratoriums- und Betriebsuntersuchungen wird folgendes,
in 3 Stufen durchfiihrbares Raffinationsverfahren vorgeschlagen:

1. Kombinierte saure-alkalische Raffination, wodurch eine Reinheit von 99,99—
99,997% erreicht werden kann.

2. Eine hierauf folgende elektrolytische Raffination, wobei eine Reinheit von 99,999—
99,9995% erreicht wird.

3. SchlieBlich wird ein Gallium von 99,9999%iger Reinheit durch das Zonenschmelzen
gewonnen.
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ON SOME PROBLEMS OF THE PREPARATION AND INVESTIGATION
OF HIGH-PURITY METALLIC GALLIUM

E. PAPP and K.SOLYMAR

(Research Institutefor Non-Ferrous Metals, Budapest)

Received March 24, 1960

Summary

The modern methods of preparing metallic gallium are discussed with particular
respect to the two-step electrolysis starting from aluminate liquor as crude material. Also a
qualitative and quantitative description of the impurities is presented.

On describing the method of investigation evolved in the Institute for the detection
of trace impurities by spectral analysis, various other analytical methods (enrichment, measure-
ment of resistance, activation) are discussed.

The various methods of refining as refining by chemical and electrolytical processes,
fractionated cryztallization and zone melting are treated in detail.

On the basis of laboratory and plant experiments, the following three-step refining
method is suggested:

1. Combined refining by acid and alkali, yielding a product of 99,99 to 99,997% purity.

2. Electrolytic refining in alkaline medium, leading to a product of 99,999 to 99,9995%
purity.

3. Zone refining, by which a final product of 99,9999% purity can be obtained.

O HEKOTOPbIX BOMPOCAX MONYYEHUNA N NCMNBITAHNA METANNNYECKOTIO
FANNNA BbICOKOW YMCTOThI

E. MAMM n K. LWWOJIbMAP
(ViccnepoBaTensCknii MHCTUTYT UBETHbIX MeTamos, r. BysanewT)'

Moctynuno 24 mapta 1960 r.

Pestome

ABTOp MNPUBOAUT COBPEMEHHYH TEXHOMOMMI0 MPOU3BOACTBA METa/lIMYECKOro rasims,
C 0CO6bIM BHUMaHMEM Ha CMOCOO WCXOASILLIWNIA M3 ABYXCTYMEHYATOro 3/1eKTPOAM3a U Cblpbs
antoMuHaTa ol wenoun. O6CyXAaeT KaudeCTBEHHbIE M KO/IMYECTBEHHbIE XapaKTepucTUKK MNpu-
Mecei.

Mocne onucaHuWs paspaboTaHHOro B WMHCTUTYTe MeToga WCMbITaHWs CreAoB 3arpsis-
HEHWUI CMeKTPa/lbHbIM aHa/IM30M, 3aHUMAETCA WHbIMW aHa/IMTMBYECKUMU MeTogammn (obora-
LeHMe, MeToAbl, OCHOBbIEAKOLIMECA HA WM3MEPEHMM CONPOTMBIEHMS, aKTMBaLMOHHbIE METOAbI).

[eTanbHo 06CY)KAaeT pas/iMyHble METOAbl OUUCTKM: XMMWYECKYIO OYUCTKY, 3/1EKTPO-
NNTUYecKoe papnHMPOBaHNE, (PPaKLUOHHYI KpUCTann3aumnio, 30HHas nnaBKa.

Ha ocHoBaHWM nabopaTopHbIX W 3aBOACKMWX OMbITOB MpeaniaraeT HWDKECNeAyHLWnii
TPexXCTyneH4YaTblii MEeTOf OYUCTKMU:

1. KombuHMpoBaHHast LIENOYHO-KUCAOTHAasA O4YMCTKa, NpW MOMOLWM KOTOPOW [OCTU-
raetcs uymctota 99,99—99,997%.

2. 3a 3TuM creflyeT 3NeKTPOIMTMYECKOE patMHUPOBaHME B LUETOYHOW cpede, rAe Ao-
CTMXUMmasa uuctota paBHa 99,999—99,9995%.

3. HakoHel cnefyeT 30HHass naaBKa, NPV MOMOLUM KOTOPOro Mosy4yaeTcs raiiui
99,9999%-014 YNCTOTBL.

Dr. Elemér Papp

i Budapest X 1. Fehérvari ut 144.
Ké&roly Sotymar
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MANNICHREAKTIONEN MIT THYMYLKETONEN

26. MITTEILUNG UBER P-CYMOL UND SEINE DERIVATE*

W. Strubell

(Forschungslabor des VEB Dentalchemie, Leipzig)

Eingegangen am 2. Juni 1960.

In einer friheren Arbeit [1] wurde eine Synthese von Thymylketonen
beschrieben. Der Chemismus der Reaktion verlduft dabei tUber den entspre-
chenden Phenolester zum fettaromatischen Keton. Diese Umlagerung vom
Ester zum Keton ist als Fries’sche Verschiebung bekannt [2]. Diese Substitu-
tionsreaktion lduft bevorzugt in ortho-Stellung ab, was durch die intermediare
Bildung sehr stabiler Aluminiumkomplexe bedingt ist [3].

+ RCOOH + H20
OH O—CO—R
| Il
R
/X o
2 11 - » + 1
y /ICO—R
HK
11
R R
L+ A_i% a3 r'JC.°
/I\ aa I\

Da diese Reaktion bei héheren Temperaturen in Gegenwart von Aluminium-
chlorid stattfindet, ist eine para-Substitution unmdglich. Die Bevorzugung der

* 25. Mitteilung: Z. f. Chemie (im Druck)
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ortho-Stellung, kann nicht allein ilurch die dirigierende Wirkung der Methyl-
gruppe, sondern muf vor allem durch die Bildung der sehr stabilen Aluminium-
komplexverbindungen erklédrt werden. Diese Deutung grindet sich auf die
Beobachtung, daR schon die freien o-Hydroxyketone in chelierter Form vor-
liegen und bei einem Metallderivat die Chelierung gewdhnlich noch starker ist
als bei der freien HydroxyVerbindung [3]. Einige auf diese Weise syntheti-
sierten Thymoketone (Tabelle 1) wurden nach Mannich mit Dimethylamin-
hydrochlorid und Formalin zu den entsprechenden substituierten B-Amino-
ketonen umgesetzt (Tabelle I1).

Tabelle |

Physikalische Daten der zur Umsetzung verwendeten Thymylketone

Thymon Schmp. Kp.
Acetothymon - 119° C bei 12 mm
Propiothymon — 117— 18° C bei 11 mm
Butyrothymon............. — 120—21° C bei 12 mm
Isobutyrothymon........ 49° C 118—20° C bei 13 mm
Stearinothymon ... 46° C 128—30° C bei 13 mm

Tabelle 11

Verzeichnis der dargestellten B-Aminoketone

22 ICHj
-CO—C—CH2—N«< H CL
| XCH3
OH Ri
Hi r2 Schmp. Ausbeute
1 H— H— 65° C 65%
2 CH3 H— 97° C 59%
3 CHS H— 118° C 50%
4 CH3 CH3 105° C 48%
5 H— — Verharzung!

Mit Stearinothymon konnte keine Umsetzung erreicht werden. Es ent-
stand vielmehr ein hellgelbes Harz, was darauf zurickzufihren ist, daR die
Aciditat des Wasserstoffatoms am a-Kohlenstoffatom durch den langen c17h 3%
Rest abgeschwécht ist, so dalR eine Kondensation des Formalins und Dime-
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thylamins nicht mehr mdglich ist. Es findet dann unter intermediérer Bildung
des entsprechenden Dimethylmethans in . -Stellung (p-Stellung zur Hydroxyl-
gruppe des Thymols) eine Verharzung statt.

Durch Auswaschen des Harzes mit Petroldther wurden geringe Mengen
von Kristallen erhalten, die einen Schmelzpunkt zwischen 175—187° C zeig-
ten. Es wurde vermutet, dall es sich um das entsprechende Dithymylmethan
IV aus Starinothymon handelte:

Hoscl-co -0 xr cH2 [ Yr co-clHd

Hool'y | 4 OH

I\ I\

v

Zur Klarung des Reaktionsablaufes wurde deshalb Stearinothymon mit Formal-
dehyd in Gegenwart von Salzsdure bei48° € (Schmelzpunkt desStearinothymons
[4],) im Brutschrank 3 Tage stehen gelassen, danach die sich gebildeten Kris-
talle in der Warme vom nicht umgesetzten Stearinthymon und Verharzungs-
produkten abgetrennt.

Beschreibung der Versuche

Je 1Mol Thymon, Formaldehyd und Dimethylaininhydrochlorid wurden 3 bis 6 Stunden
am RuckfluRkiuhler erhitzt und das Reaktionsprodukt mit Petroldather gewaschen (siehe
Tabelle 11).

1. Thymyl-/S-dimethylamino-athylketon-HCI
Ber. N 4,90. Gef. N 4,89%.

2. Thymyl-/3-dimethylamino-isopropylketon-HCI
Ber. N 4,67. Gef. N 4,66%.

3. Thymyl-/S-dimethylamino-a-athyl-athylketon-HCI
Ber. N 4,90. Gef. N 4,87%.

4. Thymyl-/S-dimethylamino-isobutylketon-HCI
Ber. N 4,49. Gef. N 4,48%.

Dithymylmethan IV. Schmelzpunkt: 184—85° C.
C57H9%604 (... ) Ber. C 80,98; H 11,45. Gef. C 80,95; H 11,41%.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde erkannt, da die Synthese von Thymylketonen {ber die Fries’sche Verschie-
bung verlduft und dieser Reaktionsmechanismus gedeutet. Die dargestellten Thymylketone
wurden der Mannichreaktion unterworfen und dabei in guten Ausbeuten die Hydrochloride
der /S-Aminoketone erhalten. Eine Ausnahme bildet die Umsetzung von Stearinothymon nach
Mannich. Hier wurde nur ein Harz erhalten, was sicherlich darauf zurickzufihren ist, daB
die Aciditadt des a-Wasserstoffes durch den langen Stearinorest so abgeschwacht ist, daB eine
Anlagerung von Formaldehyd und Dimethylamin nicht mehr mdglich ist. Das Thymylketon
wird dabei mit dem Formaldehyd zu einem Harz umgesetzt unter intermedidrer Bildung
eines Dithymylmethans, das isoliert werden konnte.
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MANNICH REACTIONS WITH THYMYL KETONES.
26th COMMUNICATION ON p-CYMENE AND ITS DERIVATIVES

W. STRUBELL
(VEB Dentalchemie Research Laboratory, Leipzig)

Received JuDe 2, 1960

Ssummary

The synthesis of thymyl ketones was found to take place through a Fries shift. This
reaction mechanism is interpreted. The thymyl ketones prepared in this way were subjected
to Mannich reaction, obtaining thus the hydrochlorides of /3-aminoketoncs in a fair yield
However, the conversion of stearino-thymone according to Mannich was an exception in that
it gave a resin. This can certainly be ascribed to the fact that the acidity of a-hydrogen is
decreased by the long stearic acid residue to such an extent that the addition of formaldehyde
and dimethylamine is no longer possible. Thus, thymyl ketone is converted with formaldehyde
into a resin, during formation the intermediary of a dithymyl methane which could be isolated.

PEAKUNNN MAHHUXA C TUMUWIKETOHAMN

26-0e c006LleHME O M-LUUMOMe WU ero NpPOon3BOAHbLIX
B. WUTPYBEMNN
(ViccneposaTenbckasi na6opaTopusi 3aBofja MBEB-[eHTanbxeMT, r. Jisinuur.)

Moctynuno 2 woHa 1960 r.

Pesome

ABTOp YCTaHOBW/, YTO CMHTE3 TUMW/IKETOHOB MPOMCXOAMT Yepes MNeperpynmnupoBKy
®puca, N 06BLACHWUA MeXaHU3M peakumu. MonydyeHHble TUMUIKETOHbI MOABEPTHYN peakumm
MaHHUXa, B pesynbTaTe Yero C XOPOLUVM BbIXOAOM MOAYUU FMAPOXA0PUbI /1-aMUHOKETOHOB.
OfaHako, npeBpalleHne CTeapuMHOTMMOHA Mo MaHHMXY COCTaBASNO MCKOYeHWe, W60 Mnpu
3TOM MOMYYMN TOMbKO OAHY CMOMY. ITO BEPOSITHO OBbBACHSIETCA Tem, YTO [/IMHHbLIA OCTaTOK
CTeapuMHOBOW KWC/MOTbl HACTO/MLKO OCNABGMAET KUCMOTHOCTL a-BoAopoda, UTO peakuusi npuco-
eUHEHNS Mexay (opMasbAeriaoM 1 AUMETUIAMUHOM CTAHOBUTCS YXKe HeBO3MOXHOMR. TUMUN-
KETOH TaKuMM 06pa3om ¢ hopMasibAerniaom o6pasyeT CMOsy, MpY Yem B KauecTBe MpPOMEXyTou-
HOro MpoAyKTa 06pasyeTcs AUTUMUIMETaH, KOTOpbIA aBTOPY yAanocb M30/MpPOBaTh.

Wolfgang Strubett1; Leipzig O 5, Hermann Liebmannstr. 19, DDR.
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BUCHBESPRECHUNGEN - BOOK REWIEVS - PEUEH3NN KHWTI

Nomenclature of Organic Chemistry, 1957
Butterworths Scientific Publications, London, 1957, cloth, 92 p, price
15s.

The development of nomenclature rules in Organic Chemistry began with the General
Conference in 1892, followed by several meetings of the Commission for the Reform of Nomen-
clature in Organic Chemistry of the International Union of Chemistry (1.U.C.) at Liege
in 1913, Luzern in 1916 and in Rome in 1938. Further proposals are due to the meeting of the
ILUP.A.C. in London in 194.7. Up to 1957 several leading chemists have contributed to the
drafting of the general principles and that of definitive rules in this field, e. g. Cann, Dyson,
Karrer, Patterson, Prelog, Richter, Veibel, Verkade and Votoosek.

In spite of the difficulties to give definitive rules for the whole realm of organic chemistry
in some sections, this was done a year ago and recorded in the publication in question. So far
hydrocarbons and fundamental heterocyclic systems, furthermore steroids are involved,
while tentative rules for nomenclature in the Vitamin B2 field are being suggested.

The main principles the Commission had in mind were:

1. As few changes as possible in existing nomenclature.

2. Rules and names should be unequivocal but simple.

3. Previous literature was investigated in order to evaluate which gf the possible alter-
natives used hitherto occur more frequently than others.

4. A coordination of different nomenclature rules was attempted.

5. Trivial names and semi-trivial names were maintained, except those of less value,
which must be replaced by systematic ones. Furthermore, creation of new trivial names
should be discouraged.

6. Names should be adaptable to different languages.

After the introduction outlined in the foregoing a glossary is given with the definition
of the terms: parent name, systematic name, trivial name, semi-systematic or semi-trivial
name, substitutive name, replacement name, substractive name, radico-functional name,
additive name, conjunctive name, fusion-name. In particular for heterocyclic systems the
Hantzsch-Widman names have been accepted, i. e. 5-membered heterocyclic systems to be
denoted by the suffix -ole, while 6-membered rings to be described by the suffix -ine.

The bibliography of nomenclature conferences prior to the Paris conference in 1957
is being recorded.

It is not the task of the reviewer to abstract individual rules outlined in this book.
Some points of view are, however, deemed to be of interest. By accepting e. g. the Geneva
principles, new nomenclature rules do not allow any ambiguity asto the numbering of branch-
ed chains. There is only a single principle acceptable in numbering. Unfortunately, how-
ever, if two or more side chains are in equivalent positions, the order of citation may be
based either on complexity or on the alphabetic order. In the first case methyl anticipates
ethyl, while in the second case ethyl anticipates methyl.

Rule A-22 serves for depicting the correct orientation of polycyclic systems.
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Rules A-31 up to A-42 outline further development of the von Baeyer system as to
the numbering of bridged hydrocarbons.

Rule B-1 comprises the extension of the Hantzsch-Widman system to a number of
additional fundamental heterocyclic systems.

Rule B-2 accounts for trivial and semi-trivial names in the field of simple heterocyclic
systems, involving names of parent compounds and radical names derived from them.

Rule B-3 accounts for fused heterocyclic systems.

Rule B-4 describes the correct use of the so-called ,,a” nomenclature €. ¢. oxa, aza,
thia, sila and so on. These are, of course, replacement names.

Rule B-5 states that univalent radicals are derived from the name of the parent com-
pound by replacing the letter ,,e” by ,yl”, e. 0. for pyrroline the name pyrrolinylis deduced.
However, as exceptions, the names ,piperidino” and ,morpholino” are preferred to ,,1-pipe-
ridyl” and ,,4-morpholinyl”.

Rule B-6 suggests on cationic hetero-atoms the use of the ,,a” principles, however,
by replacing oxa by oxonia, thia by thionia, aza by azonia.

The following section describes the I.LU.P.A.C. 1957 rules for nomenclature of steroids.
Since these are, however, only slightly modified from the tentative rules adopted at the 18th
Conference in 1955 which, in turn, are in full agreement with the CIBA conference in Lon-
don in 1955, published in a number of periodicals, such as Helvetica Chimica Acta (34,
1680 [1951]) the reviewer would not like to give a detailed account of these. The name
gonane has been adopted definitively for sterane.

For the Vitamin B12field — as mentioned formerly — only tentative rules are given.
The fundamental system is denoted by the name corrin, the well-known hexacarboxylic acid
as cobyrinic acid, the cobalt containing derivatives as cobamide and cobamic acid, respectively.
Vitamin B12maybe described by the name a-(5,6-dimethyl-benzimidazolyl) cobamide cyanide.

The reviewer is convinced of the usefulness of the present publication, in spite of the

intrinsic difficulty of every nomenclature system i. e. of its lack of being retroactive.
G. Fodor

K. Cruse und R. Huber: Hochfrequenztitration. Monographien zu »Ange-
wandte Chemie» und »Chemie-Ingenieur-Technik», Nr. 69.

Verlag Chemie GmbH., Weinheim/Bergstr. 1957. 198 Seiten mit 152
Abb., kart. DM 22. —

Die Hochfrequenztitration ist eine der modernsten Richtungen der Instrumental-
analyse. Im letzten Jahrzehnt erschienen in immer wachsender Zahl solche Mitteilungen, die
sich mit MefBmethoden durch Hochfrequenztitration, mit der Theorie dieser Messung und
mit den Mdoglichkeiten ihrer Anwendung beschéaftigten. Einige Autoren versuchten daher, die
theoretischen und praktischen Beziehungen dieses Verfahrens als selbststindige Monographie
zusammenzufassen. Von diesen Monographien soll das vorliegende Buch von Cruse und
Huber als das am besten gelungene bezeichnet werden.

Nach einer kurzgefalten Schilderung der Hochfrequenztitration besprechen die Ver-
fasser die physikalischen Grundlagen des Verfahrens in klarer Vorstellungsweise. Die auf der
Messung der Blindkomponente und der Wirkkomponente beruhenden Methoden werden
dargestellt. Auf Grund der elektrischen Ersatzschaltungen wird die kapazitive Zelle, die
Induktionszelle und die Kombinationszelle ausfihrlich behandelt. Nach Betonung der Vorteile
der letztgenannten Zelle werden jene Zusammenhange ausfihrlich behandelt, die bei der
Messung der Blindkomponente und Wirkkomponente mit verschiedenen Zellen zwischen der
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Konzentration und der MeRempfindlichkeit bestehen. In einem kurzen Kapitel befassen sich
die Verfasser auch noch mit den Operationsprinzipien der Zellen fir besondere Zwecke (wie
die kapillare Zelle, Rohrzelle).

Nach dem klar aufgebauten Abschnitt tber physikalische Grundlagen folgt das Kapitel
Uber die theoretische Darlegung der Grundtypen der Apparate. Zuerst werden von den Ver-
fassern die RC-bzw. RL-Titriergerdte besprochen, um dann auf die Rohren-Oszillatoren
tberzugehen. Dieses Kapitel gibt einige wichtige Grundtypen der Schaltung an. Nach dem
Kapitel Gber die Oszillatoren folgt die Beschreibung der MeBmethoden. Die T-Doppelbricke,
die von Blake vorgeschlagene Methode, die Messung der Resonanzfrequenz und die Messung
des Gutefaktors des Schwingungskreises werden alsdie wichtigsten MeRprinzipien dargestellt,
wobei auch auf die kalorimetrischen und Absorptionsverfahren hingewiesen wird.

Der zweite Abschnitt des Buches ist den chemischen Beziehungen der Hochfrequenz-
titration gewidmet. Die Zusammenhédnge zwischen Leitfahigkeit, Dielektrizitdtskonstante
und den durch Hochfrequenztitration meBbaren Mengen werden behandelt. Nach Betonung
der Rolle des Ldsungsmittels besprechen Verfasser ausfiuhrlich die Auswahl jener zweck-
dienlichsten Konzentrationswerte in bezug auf Empfindlichkeit, hei welchen man die Hoch-
frequenztitration mit dem besten Wirkungsgrad durchzufihren vermag. Die Abhédngigkeit
der Konzentration und der durch Hochfrequenztitration meRbaren Parameter der Frequenz
und der Dielektrizitdtskonstante wird in einem besonderen Kapitel behandelt.

Jener Zusammenhang, der zwischen der Konzentration und den durch Hochfrequenz-
messung ermittelbaren Parametern besteht, ermdglicht den Aufbau der Titrationskurven
aus diesem. Bei gleichem Konzentrationswert erhdlt man natirlich denselben Kurventyp
nur bei gleichem Frequenzwert. Verdndert sich die Frequenz des MeRgerdtes, so kénnen die
Titrationskurven auch in demselben Konzentrationsbereich groBe Variabilitdt aufweisen.
Es kann auch Vorkommen, dal es unmdglich ist, bei einer gegebenen Frequenz und Kon-
zentration den Endpunkt aus der Titrationskurve zu bestimmen.

In tabellenartiger Form, und in einigen interessanteren Féallen fassen Cruse und
Huber neben Darstellung der Titrationskurven die in der Literatur beschriebenen Sdure —
Basen-, Fallungs-, koinplexometrischen und Redoxtitrationen zusammen. Dieser aus etwa 20
Seiten bestehende Teil wird dem Chemiker der Praxis die grofRte Hilfe leisten. Es ist natir-
lich kaum maoglich, in einer so kurzgefaBten Ubersicht alle Probleme kritisch zu bearbeiten,
die vorzugliche Orientierung der Verfasser wird jedoch dadurch bewiesen, daB sie in einigen
besonderen Féllen, nebst Angabe der Literaturdaten, zur Vorsicht raten (s. die komplexchemi-
schen Mitteilungen von Hara). Dieser Abschnitt wird mit dem Vergleich der Hochfrequenz-
indikation mit anderen Anzeigmethoden abgeschlossen. Die Verfasser beschdaftigen sich
sodann mit anderen Fragen, die aufRerhalb der Hochfrequenztitration liegen, wie z. B. die
Auswertung von Chromatogrammen usw.

Der letzte Teil des Werkes (etwa 30 Seiten) ist der Gerdtetechnik gewidmet, wobei
die praktischen Anwendungsarten der beschriebenen Systeme theoretisch schon im erw&hnten
physikalischen Einleitungsteil dargestellt wurden. Nach kurzer Beschreibung der kapazitiven
und induktiven Zelle, wie auch der Topfzelle, folgen Schaltpldne der verschiedenen Hilfsgeréate
(Stromstabilisatore, Frequenzmesser, usw.), sowie Schaltpldne einiger Hochfrequenztitrimeter.

Zusammenfassend kann man feststellen, daR das vorliegende Buch tuber Hochfrequenz-
titrationen von Cruse und Huber ein gut gelungenes Werk ist, welches nicht nur zur Aneig-
nung der Praxis der Hochfrequenztechnik geeignete Grundlagen bietet, sondern auch die
Ubersicht der theoretischen Prinzipien dieses Problems ermdglicht.

E. PUNGOR
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