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ÜBER DEN ABFUNKEFFEKT, VIL*
K. Z i m m e r  u n d  T .  T ö r ö k

( In s t i tu t  f ü r  Anorganische u n d  A n a ly tisch e  Chemie der L .  Eötvös U niversität, B u d a p es t, und  
M ateria lpriifungsableilung der Csepel E isen - und  M elallwerke, B u d a p es t)

E in g eg an g en  am  18. A pril 1959

13. Untersuchungen von Aluminiumsehmelzen

Diffusionsvorgänge
Auf die Einwirkung der Entladungen an der Elektrodenoberfläche statt­

findenden Konzentrationsverschiebungen [1] bringen solche Diffusionsvor­
gänge mit sich [2], die die Form der Abfunkkurven beeinflussen können [3]. 
Der Charakter dieser Vorgänge ist in der festen bzw. flüssigen Phase vollkom­
men verschieden. Die wichtige Rolle des Materialtransports durch Diffusion 
bei der Spektralanalyse wurde zuerst durch N a l i m o w  und I o n o w a  [4] betont. 
Ihrer Meinung nach liegt hier nicht nur eine Aktivierung der Diffusions Vor­
gänge auf Einwirkung der Funkenentladungen und infolge der Erwärmung der 
oberflächlichen Oxidschichte bzw. der mit ihr benachbarten Schichten vor, 
wie dies schon von F i l i m o n o w  [5—8] erwähnt wurde. Das Wesentliche liegt 
darin, daß — wie es z. B. durch zahlreiche Untersuchungsergebnisse von binä­
ren Aluminiumlegierungen bewiesen wurde [9—29] — die verschiedenen Kompo­
nente sehr unterschiedliche Diffusionskonstanten aufweisen und deren Wert außer 
der Temperatur in beträchtlichem Maße von der Qualität und Konzentration aller 
anwesenden Elemente abhängt [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 
unabhängig.

Bestrebungen zur Beseitigung der Strukturwirkung

Bei der Spektralanalyse mit festen Elektroden kann auch die Struktur 
der zu untersuchenden Probe die Meßergebnisse beeinflussen. Diese Einflüsse 
können aber durch Zerstören des Metallgitters beseitigt werden. Die Lösungs­
spektralanalyse dient eigentlich unter anderem diesem Zwecke, obw'ohl die 
Intensitätsverhältnisse durch das statt des Metallgitters sich bildende Kristall­
gitter, welches sich durch Eintrocknen auf der Oberfläche der Kohlen- bzw. 
einer anderen Trägerelektrode bildet, beeinflußt werden.

Bei Entladungen von großer Energie wird das Schmelzen an der Elektro­
denoberfläche stärker und die Einschmelztiefc des Metalls erhöht. Infolgedes-

* K . Zimmer u n d  T. T örök : Ü b e r den A b fu n k effek t, VI. M agyar T u d . A k a d . K ém ia i 
T u d . Ő szi. Közi. 13, II  (1960): A eta Cilim . H ung . 22, 383 (1960).

1 Acta Chim. Hung. Tornus 24. 196(1.
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sen äußert sich die Einwirkung der Struktur in geringerem Maße [35—38]. Bei 
Analysen in wäßrigen Lösungen 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 durchgeführt wird, um die mit der Natur 
der festen Proben verbundenen Einwirkungen vollkommen zu beseitigen [47, 
4 8 ] .  R o u s e  [49] verdampfte zuerst das zu prüfende Material von einer Kohlen­
elektrode durch Erwärmen mittels Induktion und wandte nur nachfolgend eine 
Funkenanregung an, d. h. die Vorgänge des Verdampfens und der Anregung 
wurden voneinander zeitlich getrennt.

Methoden der Schmelzanalyse

Bei der Analyse des Silumins rief W e d e n s k i  [50] eine elektrische Ent­
ladung zwischen einer fixen Elektrode und einem flüssigen Metallstrahl her­
vor, der aus einem Trichter aus Gußeisen, Platin, Quarz bzw. Glas floß. M a g e l ,  
K u l i n  und K a u f m a n n  [51] beschrieben ein Verfahren für das induktive 
Schmelzen von Metallen ohne Tiegel, wobei die Analyse ebenfalls mittels eines 
flüssigen Metallstrahls durchgeführt wurde. So verlieren die auf den Elektroden 
stattfindenden Diffusions- bzw. Oxydations-Reduktionsvorgänge ihre Bedeu­
tung. M ä d e r  und P o e t z e l b e r g e r  [52] beobachteten in flüssigem Hydrona- 
lium keinen Abfunkeffekt. Die Spektralanalyse von Magnesiumlegierungen 
wurde durch P a t b i n  und K u l i g i n a  [53] in der Schmelzphase durchgeführt. 
B a l a n d i n  und Ma n d e l s t a m  [54] untersuchten die Möglichkeit einer unmittel­
baren Bestimmung der Zusammensetzung von Metallen im Bogenofen ohne 
Probenahme.

F r e d e r i c k s o n  und C h u r c h i l l  [55, 56, 57] beschäftigten sich ausführ­
lich mit den spektralanalytischen Methoden der Schmelzen und besch ieben 
folgende Verfahren: Schmelzen mittels Funken von hoher Energie, mit Hilf- 
bogen, mit glühender Platte, in einem Rohr-, Kern- bzw. Induktionsofen. 
Im Temperaturbereich 700—800 °C erwies sich die elektrische Heizspirale, 
während im Bereich 950— 1000 °C die Heizung im Induktionsofen als die beste 
Methode zur Herstellung von Schmelzen. Obwohl die Anwendung einer inerten 
Gasatmosphäre zur Beseitigung der während der Schmelze und des Abfunkens 
in gesteigertem Maße stattfindenden Oxydationsvorgänge nötig wäre, unter­
suchten F r e d e r i c k s o n  und Ch u r c h i l l  nur die Möglichkeiten eines Abfunkens 
in Luft.

Gerät zur Schmelzanalyse

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

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Analyse von Aluminiumlegierungen bzw. von anderen Leichtmetallen sowie 
die Untersuchung der Abfunkvorgänge unter Anwendung einer Schutzgas­
atmosphäre im flüssigen Zustand der Proben durchgeführt werden können.

Das Gerät ist schematisch auf Abb. 1 dargestellt.* Eine bestimmte Menge 
der Aluminiumlegierung** wird grobstückig in das unten ausgebauchte U-för­
mige Quarzrohr (Abb. 2) durch seinen längeren Schenkel durch die offene Kup­
ferkokille (Abh. 3) eingeführt. Der kürzere Schenkel des U-Rohres wurde mit

Abb. 1. Skizze des G eräts fü r  S chm elzanalyse  
Die tech n isch en  Z eichnungen de r m it Z iffern  v e rsehenen  B estand te ile  

dieses G e rä ts  sind  a u f  A bb. 2— 6  bzw . 8 — 10 d arg este llt

einem Ansatz aus Chromstahl (Abb. 4) mittels Asbestdichtung verbunden. Die­
ser Ansatz enthält die Gegenelektrode (Abb. 2) und auch ein anderes Kohlen­
stäbchen für Gaseinleitung (Abb. 5), die beide mit Seitenschrauben an den 
Ansatz befestigt werden können.

Die Gaseinleitung erfolgt zwecks Wärmeisolierung durch ein Kohlen­
stäbchen, das mit einer zentralen Bohrung versehen ist. Von außen ist es mit­
tels eines Gummischlauches mit einer mit konzentrierter Schwefelsäure gefüll­
ten Gaswaschflasche verbunden, die mit dem Nadelventil der Argonflasche in

* W ir sprechen  H e rrn  M echaniker L. Horváth fü r  d ie  A nfertigung  dieses z u r  Sclim clz- 
an aly se  d ien en d en  G erätes u n se ren  D an k  aus.

** D as en tsp rech en d e  Schm elzvolum en des a n g ew a n d ten  Q uarzrohres b e tr ä g t  6  m l, 
w as e tw a  16 g A lum in ium  e n tsp r ic h t.

Acta Chim. H ung. Tom us 24. 1960.
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A b b . 2 . T echnische Z eichnung  des Q uarzrohres (2), des Iso lie rro h res aus Porze llan  (10) u n d  der
G egenelek trode  (5)

A c ta  Chim. H ung. Tomus 24. I960.
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Abb. 4. Technische  Zeichnung des Ansatzes zum  H al ten  der G egene lek trode

Abb. 5. Technische Zeichnung  des V erb in d u n g ss tü ck es  (14), das in die Hülse des an  d ie  optische  
H a n k  m ontie r ten  R e ite rs  e ingesetzt  w e rd en  k an n ;  des in die-Schmelze ta u c h e n d e n  K o h le n s t a ­
h e s  (4) u n d  des zur Gase in le itung d ien en d en ,  m it  einer zen tra len  B o h ru n g  v e rseh en en  K o h len ­

s tä b ch e n s  (6 )

A d a  Chim. H un". Tomit я 24. 1460.
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A b b . 6. T echnische Z eichnung  d e r  B efestigungsschellen  (9) des P o rze llan rohres u n d  dessen 
G este lls  (11) sowie des K o k illen g riffe s  ( lb )

Abb. 7. A b b ild u n g  des un teren  Teiles d e r  S p ek tra lk o k ille

A c ta  Chim. Hung. Tomus 24. I960 .
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Verbindung steht. Das andere Ende des durchbohrten Kohlenstäbchens ist 
schräg abgeschnitten, um das Eintreten des Gases ins Quarzrohr zu ermögli­
chen. Der andere, längere 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 können. Mit 
demselben Handgriff können mittels eines Schraubenganges von spezieller Kon­
struktion die beiden Teile der Kokille zusammengepreßt und fixiert werden. 
Die Abbildung des Kokillenunterteiles ist auf Abb. 7 dargestellt. Durch eine

Abb. 8. T echnische Z eich n u n g  der U m k ip p v o rrich tu n g  des G erätes

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

Die Kokille, die zum Guß von zwei Elektroden dient, ist mit der aus 
Metall bereiteten Umkippvorrichtung (Abb. 8) — zwecks elektrischer bzw. 
Wärmeisolierung — 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 Verbindungsstückes

A d a  Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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A b b . 9. Technische Z e ich n u n g  des Gehäuses aus k e ram isch e n  P la tte n  fü r  den  H e izk ö rp e r

(Abb. 5) in die Hülse des Reiters der optischen Bank eingesetzt werden. Das 
Gerät kann in allen erwünschten Richtungen bewegt werden.

Das Quarzrohr ist an ein Gehäuse aus besonders für diesen Zweck her­
gestellten keramischen Platten (Abb. 9) eingeschlossen, in den Rillen des unte­
ren Teiles dieses Gehäuses sind Metallspiralen untergebracht. Die Enden die­
ses Heizkörpers sind den Befestigungsschrauben des keramischen Gehäuses 
zugeführt. Zwischen den Platten des keramischen Gehäuses und im Inneren des 
Heizkörpers, rund um das Quarzrohr, wird durch Asbestplatten für eine geeig­
nete Isolierung gesorgt. Das keramische Gehäuse ist mittels zweier speziell aus-

Abb. 10. T echnische Z e ich n u n g  der F ix iersch ienen , d ie  d as Q u arzro h r b e festig en

A cta  Chim. H un". 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 Geräts. Der zur Anregung benötigte elektrische Anschluß zum 
Schmelzelektrode erfolgt vom Kokillenkörper, zur Gegenelektrode aber von 
einer der Fixierschiene.

Die Metallspiralen des Heizkörpers bestehen aus Kanthal-D Widerstands­
drähten. Die Temperaturkontrolle erfolgt mittels eines Platin/Platin-Rhodium  
Thermoelements und eines Millivoltmeters. Im Inneren des Quarzrohres beträgt 
die Temperatur etwa 800 °C. Diese Temperatur genügt vollauf zum Schmelzen 
und zum Erhalten der Aluminiumlegierungen in geschmolzenem Zustand 
ohne Beschädigung des Quarzrohrmaterials, infolge einer Umwandlung 
in Cristobalit. Die Abmessungen und elektrischen Angaben der Heiz­
spirale sind in Tabelle I angeführt. Das keramische Gehäuse ist mit einem

Tabelle I

Angaben über die Beheizung des Geräts zur A na lyse  von Schmelzen

E rforderliche T em p era tu r .............................................................

Die zu heizende F läche ................................................................

E nerg iebedarf ....................................................................................

H e iz sp a n n u n g .......................................................................................

T

F
E

U

800° C

2 0 0  cm 2

260 W  

95 У

S tro m s tä rk e ........................................................................................... I  =  E /U 2,73 Л

H eizd rah td u rch m esse r...................................................................... 0 0,4 m m

H e iz d ra h tw id e rs ta n d ......................................................................... R  =  U /I 34,8 ü

Spez. W iderstand  des K a n th a ih e iz d ra h te s ............................ в 1,45 Q  
m m 2m ~ l

H eizd rah tw iderstand  pro M eter (D urchm esser: 4 m m ) . . вол 1 1 ,6  Ü

E rforderliche D rah tlänge  ............................................................. 1 =  R /вол 3000 m m

G a n g z a h l ................................................................................................ n  1/2 T7Z 240

Z ahl der H e iz sp ira le n ...................................................................... N 8

L änge der H eizspiralen .................................................................. L 30 m m

G e w in d e a b s ta n d .................................................................................. t =  N  L jn 1 m m

Guckloch versehen, um eine visuelle Kontrolle des Schmelzprozeßes zu ermög­
lichen. Eine andere Öffnung von 10 mm Durchmesser dient zur Durchführung 
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 fließt, um 
dort rasch zu erstarren. Auf diese Weise ist es möglich eine in ihrer Zusam-

Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960.
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Abb. 11. G e rä t  z u r  Schm elzanalyse o h n e  H e izkörper

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 — außerhalb des 
keramischen Gehäuses —  kann auch ein Elektromagnet angewandt werden, 
der durch Drehen eines in einem Quarzröhrchen eingeschmolzenen Weichei­
senstäbchens, welches in das Quarzrohr, wo sich die Probe schmilzt, eingeführt 
wird, die Schmelze kräftig rührt. Mittels dieses Geräts können durch Einwaage 
verschiedene Leichtmetallegierungen von genauer Zusammensetzung herge­
stellt werden, ein Umstand, der offensichtlich analytische Bedeutung besitzt.

Die Abb. 11—14 zeigen das Gerät für Schmelzanalyse in einer Verklei­
nerung 1 : 4, u. zw. Abb. 11 ohne das keramische Gehäuse, Abb. 12 mit allem

A cta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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A bb. 12. G e rä t zu r Schm elzanalyse  m it dem  keram isch en  G ehäuse, fü r  die U n te rsu c h u n g
b e re itg e s te llt

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

Versuchsbedingungen

Die bei de r A nalyse v o n  Schm elzen  a n g ew a n d ten  V ersuchsbed ingungen  s in d  in  T abelle  
I I  zu sam m en g efaß t. Als Sch u tzg as w u rd e  A rgon  [59] ve rw en d e t, da  im  F a lle  des S tick s to ffes  
d ie  G efah r d e r B ildung  von A lu m in iu m n itr id  b e s te h t, w ährend  sich W assers to ff im  geschm olze­
nen  A lu m in iu m  lö st. Die G eschw ind igkeit des A rgonstrom es w urde m it H ilfe  e in e r G asw asch ­
flasch e  g e regelt, d ie  k o n zen trie rte  Schw efelsäu re  e n th ie lt.

A d a  Chim. Hung. Tom us 24. 1960.
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A bb. 13. G e rä t zur Schm elzanalyse, u m g e k ip p t

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 besaß ebenfalls eine ebene Ober­
fläche, und das Abfunken erfolgte auch unter Anwendung von Gegenelektro­
den aus Spektralkohle. Unter solchen Bedingungen м аг jedoch keine wesent­
liche Abweichung in der Form der Abfunkkurven im Vergleich zu jenen der 
früher beschriebenen [1, 60] wahrnehmbar.

Auf Grund der Abfunkkurven der Schmelze ergeben sich nachstehende 
Folgerungen:

1. Die auf der Magnesiumlinie gemessenen Schwärzungen verändern sich 
auch in diesem Falle während des Abfunkens.

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

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

Acta Chim. Нипц. Tomus 24. I960.
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Abb. 74. G erät zur S ch m elzan a ly se , m it geöffne ter Kokille

L inks : 
m it festen 
E lek tro d en

R e c h ts :
m it

S ch m elze lek tro d en

Abb. 15. A bfu n k k u rv en  des M agnesium s und  A lum inium s in Argon

A d a  Chim. Hung. Tomus 24 I960.
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Tabelle II

Aufnahm ebedingungen bei der A n a ly se  von Schmelzen

A nregung

E in r ic h tu n g H ochspannungsfunkenanreger*  [58]
N e tz sp a n n u n g 220 У
K o n d e n sa to rk a p a z itä t 6000 p F
E in g e sc h a lte te  Se lbstinduk tion Keine
E n tla n d u n g s ty p 8 +  8
V o rfu n k z e it 0
B elic h tu n g sze it 15 Sek.

E lek tro d en

Z u sam m en setzu n g A lum inium leg ierung  m it 0,0025% M agnesium gehalt
Z u s ta n d Flüssig
T e m p e ra tu r 800 °C
G eg en e lek tro d e Spektralkohle
G eg enelek trodenfo rm H  6  60°
E le k tro d e n a b s ta n d 2,5 mm

O ptische B ed ingungen

S p e k tro g ra p h IS P  22
A b b ild u n g Z w ischenabbildung
F il te r 100/20/4%
S p a ltb re i te 20  Ц

P h o tograph ische  B ed in g u n g en

S p e k tra lp la t te Agfa S p e k tra l-P la tte n  b lau  e x tra h a rt
P la tte n fo rm a t 9 X  24 cm
E n tw ic k le r K odak  D 19 В
T e m p e ra tu r  des E ntw icklers 18 °C
E n tw ic k lu n g sd a u e r 4 Min.

A usw ertung

P h o to m e te r MF-2
V erg rö ß eru n g 25fach
S p a ltb re ite 0 ,6  mm
L in ie n p a a r Mg 2802,7/A1 2816,2

* U m  die G efahr eines F u n k en d u rch sch lag es zw isch en  dem  H eizkörper u n d  d e r  A lu ­
m in iu m sc h m e lze  zu bese itigen , w u rd e  die m it d e r A lum in ium schm elze  v e rb u n d en e  P o le  ge­
e rd e t ,  w o d u rc h  der S y n c h ro n sc h a lte r  —  infolge d e r  b e s teh en d en  S ch a ltu n g sb ed in g u n g en  
d es A n re g e rs  —  aus dem  S tro m k re is  geschalte t w u rd e . A u f  diese W eise a rb e ite ten  w ir a lso m it 
u n g e s te u e r te n  F un k en .

4. Die Schwärzung der Aluminiumlinie verändert sich während des Ab­
funkens in geringem Maße.

Auf die Erklärung obiger Versuchsergebnisse •— in Übereinstimmung mit 
den Ergebnissen unserer früheren Untersuchungen — kommen wir noch in 
unseren weiteren Mitteilungen [2, 3, 61] zurück.

A c ta  Chim . Hung. Tomus 24. I960.
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ZU SA M M EN FA SSU N  G

U m  die  D iffusionsvorgänge  be i der A nregung  v o n  fe s ten  A lu m in iu m elek tro d en  zu  b e ­
seitigen  bzw. d en  E in flu ß  de r L eg ie ru n g ss tru k tu r  u n d  d as  A u ftre te n  de r O x y d a tio n  zu  v e r­
m eiden, e n tw ick e lten  V erfasser e in e  E lek tro d en seh m elz - u n d  -h a ltev o rric h tu n g , d ie d ie  u n ­
m itte lb a re  S p e k tra lan a ly se  de r a u f  e lek trisch em  W ege gew on n en en  L eich tm eta llsch m elze  in  
e in e r S ch u tzg asa tm o sp h äre  u n d  d ie  H e rste llu n g  e iner fe s ten  E le k tro d e  m it gleicher Z u sam m en ­
se tzu n g  wie d ie  flüssige  L egierung , erm ög lich t. M it H ilfe  des G e rä ts  is t es a u ch  m öglich , d u rc h  
u n m itte lb a re  E in w aag e  eine L eg ieru n g  von v o rg esch riebener Z u sam m ensetzung  h e rzu ste llen .

Bei e in e r geschm olzenen A lum in ium leg ierung , d ie  a u ch  M agnesium  e n th ä lt,  t r i t t  an  
d e r M agnesium lin ie ein  w esen tlich  geringerer A b fu n k e ffek t a u f  als im  Falle  e in e r fe sten  
L egierung u n d  a u ch  die E in s te llu n g  des s ta tio n ä ren  Z u stan d e s  verzö g ert sich.
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Department fo r  Material Investigation, Csepel Iron and Metal Works, Budapest)

R eceived  A pril 18, 1959

S u m m a r y

A n a p p a ra tu s  was evo lved  fo r su p p o rtin g  a n d  m eltin g  e lectrodes, in  o rd e r to  avo id  th e  
d iffu s io n  processes o ccurring  a t  th e  ex c ita tio n  o f so lid  a lu m in iu m  sam ples. On u sin g  th is  a p p a ­
r a tu s ,  i t  is possible to  c a rry  o u t  th e  d irec t sp ec tro ch em ica l analysis o f m elts  in  a p ro tec tin g  
gas a tm o sp h e re , and to  p ro d u c e  solid  e lectrodes o f a  com position  id en tica l w ith  t h a t  o f th e  
l iq u id  a llo y . In  th e  case o f a  m elted  a lu m in iu m  a llo y  co n ta in in g  m agnesium , a m ark ed ly  
w e a k e r  sp a rk in g  off effect a p p e a rs , an d  th e  s ta tio n a ry  s ta te  is a tta in e d  in  a longer tim e  th a n  in  
th e  case  o f  solid electrodes.

4cta Chim . Hung. Tomus 24. 1960.
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Р е з ю м е

С целью исключения диффузионных процессов, возникающих при возбуждении 
твердых алюминиевых электродов, а также для устранения влияния структуры сплава, 
и возникновения окисления, авторами было сконструировано специальное приспособле­
ние держателя — плавителя электродов, способствующее непосредственному проведению 
спектрального анализа электрически расплавленного испытуемого материала в атмо­
сфере инертного газа и получению твердого электрода с тождественным жидкому сплаву 
химическим составом. При помощи данного приспособления можно получить и сплав 
точно определенного состава путем непосредственной навески. В случае сплава алюминия 
с магнием в расплавленном состоянии возникает значительно меньший эффект обискры- 
вания и установление стационарного состояния смещается по сравнению с подобными 
явлениями, наблюдаемыми в твердом состоянии.

Dr. Károly Z i m m e r ; Budapest X II. Szeiidi u. 14 
Dr. Tibor T ö rök; Budapest XI. Zólyomi út 41.
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ИСПЫТАНИЕ СМАЗОЧНЫХ МАСЕЛ ДЛЯ ДВУХТАКТНЫХ 
БЕНЗИНОВЫХ ДВИГАТЕЛЕЙ, I.

Л. ВАЙТА
(Т р е с т  Н еф т яной П ром ы ш ленност и В Н Р , Б уда п еш т )

Поступило 27 мая 1959 г.

I. Нынешнее состояние по снабжению двухтактных бензиновых двигателей 
смазочными маслами. Цель экспериментов, выбор и испытание постоянных 

факторов. Влияние смазочных масел на октановое число бензина

1.1 С м азка  д в у х т а к т н ы х  д ви га т ел ей  и свя зан н ы е с ней проблем ы

Как известно, смазка двухтактных двигателей осуществляется как 
правило смазочным маслом, вмешанным в моторное топливо. Смазочное 
масло, растворенное в бензине, за карбюратором в виде капель переходит 
через всасывающую трубу, и попадает в картер. Часть смазочного масла в 
картере осаждается, обеспечивая таким образом необходимую смазку, затем, 
попади в цилиндр, в процессе выхлопа частью удаляется через выхлопное 
отверстие, частью осаждается на стенках цилиндра, или сгорает. Таким 
образом смазка двухтактных двигателей несколько отличается от принятых 
методов, в связи с которой возникают следующие проблемы:

1) растворимость смазочных масел в бензине;
2) образование капель смазочного масла за карбюратором;
3) проблемы по смазке (ойлинесс («маслянистость»), прочность масля­

ной пленки, вязкость на месте смазки, окислительная стабильность и т. д.);
4) сгорание смазочного масла в цилиндре и в выхлопной трубе.
В связи с упомянутыми выше проблемами возникает ряд таких вопро­

сов, на которые технолог по смазочным маслам и конструктор двигателей 
не могут дать научно обоснованный ответ. Такими вопросами являются 
например:

а) в данном двигателе каким должно быть применяемое соотношение 
смазочное масло—топливо;

б) какое влияние физико-химических свойств смазочного масла (хими­
ческой структуры, среднего молекулярного веса и т. д.) на процесс сгорания 
в двигателе (детонация);

в) требования по технике смазки (вязкость и т. д.).

1.2 Р а ссм о т р ен и е  р а сп рост ран ен н ост и  д в у х т а к т н ы х  дви гат елей

1,21 Д в у х т а к т н ы е  д в и г а т е л и  з а г р а н и ц е й

Перечисленные выше проблемы заграницей не возбуждали всеобщего 
интереса. Двухтактные двигатели распространялись в первую очередь в 
Средней Европе. Однако в течение последних лет количество двухтактных
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двигателей в значительной мере возросло и в западноевропейских странах. 
В настоящее время в Европе — смотря по численности двигателей — вы­
пускается гораздо больше двухтактных, чем четырехтактных двигателей. 
Естественно, с точки зрения мощности в л. с. отношение обратное.

Двухтактные бензиновые двигатели и в настоящем не имеют особого 
значения в Советском Союзе и в странах США, таким образом вполне понятно, 
что последние информации об исследовательских работах занимаются глав­
ным образом работами, проведенными в странах Европы.

1,22 Д в у х т а к т н ы е  д в и г а т е л и  в В Н Р

В Венгерской Народной Республике (ВНР) с точки зрения как налич­
ности, так и производства моторов, первое место занимают двухтактные бен­
зиновые двигатели, так как мотоциклетные двигатели отечественного произ­
водства являются без исключения двухтактными. В результате этого, по 
мощности в л. с. отношение обратное и в ВНР.

Двухтактные бензиновые двигатели как правило снабжены цилинд­
рами с литражем 50—300 см3. Характерным примером для малолитражных 
двигателей служит мотоцикл т. н. «Мопед». Характерный представитель двух­
тактного бензинового двигателя с литражем около 1 л, — это тип № 311, 
выпускаемый моторным заводом в г. Эйзенах. Упомянутый малолитражный 
двигатель — одноцилиндровый, а тип № 311 — трехцилиндровый.

1,3 Н ед о ст а т к и , вы явленны е в связи с п р и м ен ен и ем  м от орны х м асел  для  
д в у х т а к т н ы х  д в и га т ел ей

Недостатки, выявленные в связи с применением моторных масел для 
двухтактных двигателей, могут быть разделены на 2 группы: часть их свя­
зана с обычными проблемами по технике смазки, а другая часть связана с 
отложениями, возникающими в цилиндре двигателя, точнее в продувочном 
канале и в выхлопной системе.

По практике, для смазки двухтактных двигателей вообще применя­
лись те-же моторные масла, что и для четырехтактных. Это однако вызвало 
больше неисправности. Моторные масла для четырехтактных двигателей — 
особенно масла «prémium» и «heavy duty» — выпускаются из года в год все 
с возрастающим количеством присадочных материалов. Присадочные мате­
риалы являются органическими соединениями, содержащими в себе различ­
ные металлы, и так понятно, что при сгорании моторных масел с высоким 
содержанием присадочных материалов образуется зола, и продувочные 
каналы двигателя заполняются отложениями. Эта проблема еще затруднена, 
тем, что в течение последних лет возросло количество именно малолитраж­
ных двигателей, где отложениями, образующимися в продувочных каналах 
небольшого размера вызваны серьезные затруднения.
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Перечисленные выше проблемы имеют место прежде всего в Европе; 
оказалось, что вопрос моторных масел для двухтактных двигателей необ­
ходимо решить самостоятельно, независимо от вопроса моторных масел для 
четырехтактных двигателей. «Ясно — пишет Р о зе н б ек  — что США, где экс­
плуатируется мало двухтактных двигателей, не могли оказать помощь, 
так, что здесь речь идет о специальной задаче по смазке» [1].

1.4 И сследован ия , связан ны е с двух т а к т н ы м  дви га т ел ем

1,41 С в о д к а  л и т е р а т у р ы

С целью решения проблемы были начаты исследовательские работы 
в нескольких странах. Во Французском Нефтяном Институте (Institut 
Français du Pétrole) были проведены эксперименты в сотрудничестве с 
обществом Шелл (Shell).

Д ей зо н  [2] исследовал вопрос заедания поршня. Это явление, т. е. 
явление заклинивания поршня — имеет место и в условиях ВНР. Дейзон 
доказал, что заклинивание поршня, как правило, вызвано чрезмерным тепло­
вым расширением последнего. Алюминиевый поршень с допуском зазора 
0,15 мм, в отверстии цилиндра с диаметром 52 мм заклинивается при темпера­
туре около 280 °С, из за неодинакового теплового расширения двух главных 
деталей.

Значит, при температурах упомянутого порядка, в результате тепло­
вого расширения, нагрузка на масляную пленку многократно превышает 
нормальное значение. Поршнем вызвано заедание, если масляная пленка 
не способна уже сопротивляться нагрузке. По данным экспериментов, мас­
лом с хорошей липкостью обеспечена смазка до температуры, выше на 30°, 
а в случае нелипких масел, повышение доли масла в смеси бензин-масло 
также принесло улучшение результатов.

Эти эксперименты указывают, что образование масляной пленки имеет 
большое значение в случае масел, применяемых для двухтактных бензино­
вых двигателей. Разумеется однако что недостатки термической обработки 
поршня не могут быть компенсированы за счет смазочного масла.

А . Ш и л л и н г  и его сотрудники [3] занимались вопросом смазки двух­
тактных бензиновых двигателей с литражем 50— 150 см3. Авторами были 
исследованы вопросы по упомянутой теме, от изготовления смеси масло— 
бензин, до конструкционных проблем двигателей. Авторами подчеркивается, 
что одной из самых важных проблем является вопрос сгорания смазочного 
масла. Количество смазочного масла, сгоревшего в камере сгорания двух­
тактного двигателя пятикратно превышает количество масла, сгоревшего в 
цилиндре четырехтактных двигателей. Из свойств масла на сгорание боль­
шое влияние оказывают химический состав, вязкость и средняя температура 
кипения. На образование осаждений в значительной мере влияют также кон-
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струкционные показатели двигателя, как например: количество и форма 
выхлопных отверстий, тип и продувочная система цилиндра, оформление 
выхлопной системы, то обстоятельство, что во время продувки в выхлопный 
канал попадает смесь воздуха, бензина и масла и т. д.

Упомянутыми авторами вопрос нагарообразования был исследован 
на двигателях с литражем 50 см3, а проблемы смазки на двигателях с литра- 
жем 125 см3 и выше. По их установлению, для решения этих вопросов необ­
ходимо тесное сотрудничество между моторными заводами и заводами, вы­
пускающими нефтепродукты.

Л а в а л  и Ф лам ан д  [4] —  подобно как и авторы предыдущей работы — 
приняли участие в работах, проведенных совместно английскими и француз­
скими предприятиями. Авторы излагают применяемые ими методы экспери­
ментов. Испытания были направлены главным образом на закупоривание 
продувочного отверстия, и были проведены путем непрерывных или цикли­
ческих испытаний на стенде, а также шоссейных испытаний. При приме­
нении различных типов моторных масел, после пробега 1400—1500 км, заку­
поривание продувочного отверстия составляло 35—50%. На состав отдельных 
масел авторы в рамках статьи не останавливались. По мнению Т о у л а  [5], 
моторные масла для двухтактных двигателей должны соответствовать — 
наряду с многочисленными прочими требованиями — с двух противополож­
ных точек зрения: препятствовать закупориванию продувочных отверстий и 
препятствовать заеданию поршня. Первому требованию лучше всего соответ­
ствуют масла SAE 10 со средним индексом вязкости, а второму — масла 
SAE 50 с высоким индексом вязкости. Для сравнительных испытаний 
автором были применены масла с индексом вязкости 70— 100; хорошим 
влиянием обладают присадочные материалы антиокислительные heavy-duty 
и служащие для повышения маслянистости.

1,42 В ы п у с к а е м ы е  д в у х т а к т н ы е  д в и г а т е л и  и п р и с а ­
д о ч н ы е  м а т е р и а л ы

В области производства моторных масел для двухтактного двигателя 
типа Отто не создалось единой практики между заводами смазочных масел в 
западных странах.

Начиная с конца 1957 года выпускается также моторное масло, спе­
циально для двухтактных двигателей, как правило в предварительно раз­
жиженном виде, но часто разжижение представляет единственную разницу 
между маслами для двухтактных и четырехтактных двигателей.

Отдельные продукты резко отличаются друг от друга как по выбору 
характера основного масла, так и по применению присадочных материалов.

Фирмой Монсанто выпускается присадка для двухтактных двигателей 
типа Отто, под названием «Монто 22» [6]. Сульфатная зола в этой присадке
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составляет 9,2%. Присадку рекомендуется прибавлять к нафтеновому основ­
ному маслу со средним индексом вязкости, в количестве 4%.

Фирмой Эссо [7] в качестве беззольной присадки предлагается 1—5% 
жирной кислоты с атомным числом С10_20, или их эфиров, образованных одно­
атомным спиртом, без связывания химического характера основного масла.

По данным испытания образцов моторного масла Шелл «2Т», индекс 
вязкости масла, несодержащего разбавителя составляет 98, а содержание 
золы 0,24%.

По сводке К а д м е р а  [9] дальнейшими присадками к моторным маслам 
для двухтактных двигателей типа Отто являются: Лубрисол 234, Аколуб 51, 
Монто 38. Первая содержит в себе 8% бария, последние две являются без­
зольными. Смотря по их действию, они окислительные ингибиторы, антикор­
розионные, детергентные.

В 1958 году в Германской Народной Республике также приступили к 
производству моторных масел с беззольной присадкой для двухтактных дви­
гателей типа Отто [10], из моторного масла, очищенного растворителем. 
Это так зазываемое масло «Hyzett».

В Чехословакии выпускается очищенное серной кислотой и предвари­
тельно разбавленное смазочное масло без присадки, под названием DTMix.

1,43 Т р у д н о с т и ,  с в я з а н н ы е  с х а р а к т е р о м  д в у х т а к т ­
н о г о  д в и г а т е л я

Как видно, по вопросу смазочных масел для двухтактных двигателей 
не создавалась единая позиция ни в специальной литературе, ни в промыш­
ленной технике. Невыясненность вопроса с одной стороны может быть объя­
снена тем, что новые типы смазочных масел были внедрены на основании эмпи­
рических испытаний. Однако без систематично проведенных испытаний, 
основанных на научных соображениях нельзя приблизиться к сущности 
данного вопроса.

Решение вопроса смазочных масел для двухтактных бензиновых дви­
гателей затруднено тем обстоятельством, что эти двигатели — именно из за 
простоты конструкции — обладают многочисленным трудно оцениваемым 
свойством. У двухтактных двигателей картер выполняет две функции: он 
служит одновременно и для наполнения цилиндра рабочей смесью. Про­
цессы, происходящие в цилиндре, не отделяются друг от друга так ярко, 
как это видно в случае четырехтактного двигателя; обмен зарядов в цилиндре 
трудно репродуцируемый. Поэтому часто изменяется конечное давление 
компрессии. Большинство этих двигателей охлаждается воздухом, что при­
водит к более значительному колебанию рабочей температуры, и т. д. С точки 
зрения смазочных масел испытание в значительной мере затруднено тем, 
что у этого типа двигателей нет отработанного масла.
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1.5 Ц е л ь  испы т аний

Проблематика двухтактных двигателей может быть разделена на 2 
части:

а) испытание сгорания моторных масел;
б) испытание масел по технике смазки.
Указанные выше две проблемы конечно не могут быть отделены друг 

от друга. Физико-химические свойства смазочных масел определяют харак­
тер последних в обоих случаях.

К испытаниям может быть приступлено все таки только начиная с 
систематичного изучения одной из проблем. Выяснение явлений сгорания 
является более важным, чем вопросы по технике смазки, так как, в области 
последней мы имеем больше сведений. Если с точки зрения сгорания удастся 
создать самую подходящую композицию, то необходимые по технике смазки 
значения уже могут быть установлены. При нынешней технологии произ­
водства смазочных масел это вполне возможно.

Однако о процессах сгорания отдельных смазочных масел мы знаем 
очень мало. Единственные испытания, связанные только частично с этой проб­
лемой, были проведены К и н г о м  [11]. Кинг и его сотрудник доказали, что 
растительные масла и кастроль понижают октановое число бензина. Испы­
тания проводились с бензином с присадками, повышающими октановое число.

Это значит, что испытания приходилось начать с самого начала. Целью 
было поставлено установление следующих:

1) Имеется-ли зависимость между пределом сжатия растворов смазоч­
ного масла в бензине и концентрацией раствора, а также свойствами раство­
ряемого моторного масла;

2) Имеется-ли несгоревшее смазочное масло в отходящем газе двух­
тактных двигателей; если имеется такое отработанное масло, какая степень 
отработанности в случае моторных масел различной химической структуры, 
и в случае смесей с различной степенью разжижения;

3) Можно-ли установить разницу в процессах сгорания моторных 
масел с различной структурой;

4) Определение экспериментальной методики для выяснения перечи­
сленных выше зависимостей.

1.6 П ост оян н ы е ф а к т о р ы  дл я  и сп ы т ан и й

1,61 П р и м е н я е м ы й  д л я  ц е л е й  и с п ы т а н и й  б е н з и н

Прежде чем начать экспериментальную работу, необходимо было выб­
рать несколько параметров. В ходе экспериментов приходилось решить 
вопрос применяемого бензина, испытываемых моторных масел, а также типов 
двигателей, служащих для измерений.
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В качестве топлива во всех экспериментах применялся бензин с окта­
новым числом 70, качественные показатели которого указаны в таблице 
№ 1. Этот тип бензина был выбран потому, что степени сжатия нынешних 
отечественных двухтактных двигателей октановое число 70 соответствует, и 
как в настоящее время, так и в течение последующих лет большинство этих 
двигателей будет эксплуатироваться на таком бензине.

Таблица № I

П р и м ен я ем ы й  п р и  и спы т ани ях эт и лбен зи н  Е  70

Октановое число по мо. методу........................................  71
Удельный вес при 15 °С ..................................................... 0,746
Начало кипения, °С .............................................................  53
5 об.% перегоняется до ° С ..............................................  61

10 <• ............................................... 72
20 « .................................................................... 86
30 « ............................................... 100
40 <‘ ............................................... 111
50 « ..............................................  120
60 « ..............................................  127
70 « ..............................................  136
80 « ..............................................  145
90 «   159,5
95 « ..............................................  171
97,5 « ..............................................  186
Конец кипения, °С ...............................................................  194
Перегоняется до 79 °С, об% .............................................. 15

« 100 «   30
« 145 «   80

Остатки....................................................................................... 0,6
Потери......................................................................................... 0,9
Этиловая жидкость (Р—9) мл/кг бензина ...................  0,65
Содержание серы ................................................................... 0,02
Проба на медной пластинке % ................................ отрицательная
Кислотность мг КОН/100 мл ...........................................  1,2
Водорастворимые кислоты и щелочь ......................................  0
Механические примеси % ...............................................  0
Содержание воды % .................................................................... 0

1,62 И с п ы т у е м ы е  м о т о р н ы е  м а с л а

Для целей испытания были выбраны 3 вида масел с различными хими­
ческими характеристиками, показатели которых указаны в таблице № 11.

.4cla Chim. Л ип  ff. То us 24. 1960.
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Масло I очищено растворителем, и это масло употребляется уже годами для 
эксплуатации отечественных двухтактных бензиновых двигателей. Масла 
II и III очищены серной кислотой, со соответственно повышающимся содер­
жанием нефтеноароматов.

Масло I готовится вмешиванием остаточного масла. Как это видно по 
данным таблицы II, между химическими структурами этих масел можно 
наблюдать значительные отклонения. Индекс вязкости масла 1—82, тот же 
самый у масел II и III, соответственно 28 и 14. Число Конрадсона у масла I 
равно 0,49, то же самое у масла II и III соответственно 0,39 и 0,45. Относи­
тельно высокое число Конрадсона у масла I указывает не на недостаточную 
степень очистки, а оно зависит от парафинистого характера. Парафинистый 
характер однако не отражается на температуре застывания этого масла, 
так как значения — 10 °С было достигнуто при помощи присадки для пони­
жения температуры застывания. Характеризованный выше порядок хими­
ческого характера может быть подтвержден и другими показателями, как 
например, анилиновой точкой, вязкостно-весовой константой, показателем 
преломления (12).

Таблица № II

И спы т ание м о т о р н ы х  масел для  эксп ери м ен т ов

Обозначение моторного масла I 11 III
Плотность при 20 °С .......................................... 0,898 0,929 0,932
Показатель преломления при ° С .....................
Кинематическая вязкость

1,4951 1,5131 1,5150

при 50 °С сст ............................................. 90,40 142 151
при 100 °С сст ............................................. 13,97 15,78 15,96

Вязкость при 50 °С, Е ° .................................... 11,91 18,69 19,87
100 °С, Е ° .................................... 2,11 2,40 2,43

Индекс вязкости по Д  Д  .................................. 82 28 14
Вязкостно-весовая константа ........................... 0,8301 0,8677 0,8708
Анилиновая точка °С ........................................... 107,7 88,8 87,0
Температура застывания по MC, ° С .............. - 1 0 - 2 4 - 2 0
Температура вспышки по Маркуссону, °С .. 242 246 241
Коксуемость по Конрадсону % ....................... 0,49 0,39 0,45
Кислотное число мг(КОН)г ............................. 0,05 0,07 0,12
Содержание золы % ........................................... 0,0185 0,0172 0,0022
Содержание воды % ............................................. 0 0 0

Содержание асфальтенов % ............................. 0 0 0

Свободн. минер, кислота и щелочь .............. 0 0 0

Механические примеси % ............................... 0 0 0

Перегонка по Петеркин Феррису, под абс. давлением 10 мм рт.ст.

-Acta C him . Huns,. Tomus 24. 1960.
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Начало кипения, °С ........................... .................  238 250 247
5 об.% перегоняется до С ........... ...............  257 263 260

10 « ...........................  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 « ............. все фракции 346 352
95 « ............. .............  85 об.% 353 362
Конец кипения ..................................... 360 372
До 300 еС перегоняется об.% ............................ 28 30 41

Температура вспышки у всех указанных масел практически одинакова 
(241—246 °С). Что касается вязкости, она наиболее низкая у масла I, и наи­
высшая у масла III. С точки зрения фракционного состава можно установить 
следующие: изиспытания маслаIсогласно дестилляции по Петеркин Феррису 
хорошо видна роль вмешивания остаточного масла. У масел II и III находим 
почти одинаковую кривую перегонки, температуры кипениядля 50% фрак­
ции составляют 315, и 307 °С. Необходимо однако отметить, что масло II 
является более узкой фракцией, т. е. начало кипения у него выше на 3 °С и 
конец кипения ниже на 12 °С, чем у масла III.

1.7 Э ксп ери м ен т ы  по определен ию  в л и я н и я  см азочн ы х масел н а  окт ан овое  

число

Для испытания влияния смазочных масел на октановое число бензи­
нов, кроме указанных выше трех видов моторных масел, были использованы 
также их фракции селективной адсорбции, веретенные и моторные масла 
различного происхождения и белое (медицинское) масло (Pharm. Hung. Ed.V.) 
Характеристика моторных масел уже изложена выше (табл. № II). Харак­
терные данные веретенных и моторных масел показаны в таблице № III. 
Как видно, испытанию подвергались 3 вида веретенных и 9 видов машинных 
масел. Машинные масла были продукты марки М 30, М 40 и М 50. Из каж­
дого масла были выбраны 3 вида с различными структурами, и повышаю­
щимся содержанием нафтено-ароматов. Так например, в масле I, происхо­
дящем из месторождения Лишпе (Будафа—Ловаси), у марки М 30, содер­
жание нафтено-ароматических колец составляет 37%, в масле II — 39% и в 
масле III — 45%. Te-же самые значения у марки М 40 повышаются с 35%, 
через 42% до 44%, а у марки М 50 с 35%, через 42% до 45%. Подобная тен­
денция может быть наблюдена также в случае веретенных масел (В—30).

Acta Chim. Hung. Tom us 24. I960.
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Из масел были изготовлены смеси с различной степенью разжижения. 
Были установлены октановые числа этих смесей по моторному методу (табл. 
№ IV).

Таблица № III

Х а р а к т е р и с т и к а  верет енны х и м а ш и н н ы х  масел

Масла I. В—30 М—30 М—40 М—50

Плотность при 20 °С ............................................. 0,891 0,909 0,910 0,91 L
Показатель преломления, 20 ° С ....................... 1,5051 1,5142 1,5150 1,5151
Вязкость при 20 °С сст........................................ 48,30 187,6 267,7 315,3

с 50 °С сст........................................ 13,07 32,93 42,75 47,891
« 50 °С °Е ...................................... 2,13 4,43 5,68 6,35

Температура застывания, ° С .............................. +  6 0 +  5 +  5
Температура вспышки (по Маркуссону), °С . 187 222 234 243
Кислотное число мг(КОН)г .............................. 0,14 0,15 0,035 0,035
СА % .......................................................................... 27,1 27,3 27,3 26,7
Cn % .......................................................................... 6,8 9,4 7,6 8

Масла II. в—30 М—30 М—40 М—50

Плотность при 20 °С ............................................. 0,900 0,911 0,917 0,921
Показатель преломления 20 °С ....................... 1,5048 1,5139 1,5151 1,5180
Вязкость при 20 °С, сст....................................... 40,75 198,8 279,5 370,24

50 °С, сст....................................... 11,13 33,00 42,00 50,80
« 50 °С Е° ...................................... 1,93 4,44 5,59 6,75

Темп, застывания ° С ............................................. -  55 -  38 -  34 -  32
Темп, вспышки (по Маркуссону), °С .......... 170 210 218 224
Кислотное число, мг(КОН)г ........................... 0,021 0,08 0,023 0,088
Са % ........................................................................ 23,5 25,9 24,4 25,8
Cn % ........................................................................ 24,5 12,9 17,7 16,0

Масла III. В—30 М—30 М—40 М—50

Плотность при 20 °С ............................................. 0,905 0,922 0,925 0,927
Показатель преломления, 20 °С ..................... 1,5090 1,5189 1,5212 1,5219
Вязкость при 20 °С, сст....................................... 10,30 31,45 43,86 47,87

« 50 °С, Е ° ...................................... 1,86 4,25 5,82 6,37
Темп, застывания, °С ........................................... -  48 -  34 -  32 -  30
Темп, вспышки (по Маркус.), °С ................... 172 201 206 203
Кислотное число мг(КОН)г .............................. 0,06 0,12 0,09 0,12
СА % ........................................................................ 26,4 26,6 27,6 27,4
Cn % ........................................................................ 23,7 18,4 16,0 18,0

A c ta  Chitn. H ung. Tomus 24. I960.
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Таблица № IV
П ониж ение окт анового числа бен зи на, вы зы ваем ое добавлением  м асла  

(Исходное октановое число бензина: 71)

М а с л о  I М а с л о  II М а с л о  III
пропорция смеси пропорция смеси пропорция смеси

1:10 1:30 1:10 1:30 1:10 1 :30

Основное масло .............................. 3 2 3 1 2 1
В - 3 0 ................................................... 6 3 5 3 5 3
М -3 0  ................................................. 5 3 5 3 5 3
М -4 0  ................................................. 4 3 5 3 4 2
М - 5 0  ................................................ 4 3 5 3 4 4
Белое (медицинск.) .масло ........... 7 4 — — - -

3,71 О ц е н к а  р е з у л ь т а т о в  и с п ы т а н и й

По результатам испытаний можем установить следующие:
1) Прибавление смазочного масла вызывает понижение октанового 

числа бензина. В случае испытанных масел можно было установить пони­
жение октанового числа бензина на 1—7 единиц.

2) Степень понижения выше в случае смесей с высшей концентрацией 
масла в бензине.

3) Степень понижения — главным образом в случае прибавления масла 
в большей пропорции — ниже у масел нафтено-ароматического характера, 
и выше у масел парафинистого характера.

4) Из смазочных масел одинакового структурного типа — главным 
.образом в случае прибавления масла в большей пропорции — масло с низ­
шей средней температурой кипения, и с низшей вязкостью вызывает более 
значительное понижение октанового числа. Согласно данным испытания, 
в случае масел с одинаковым характером, у масел с более низкой средней 
температурой кипения (В—30) понижение октанового числа составляло 
5 —б единиц, а у масел с более высокой температурой кипения (М—40) — 
4 —5 единиц.

5) Масло М—40 и белое (медицинское) масло — молекулярный вес 
которых почти одинаковый — указывают на то, что белое масло, обла­
дающее наиболее парафинистым характером, вызывает более значительное 
понижение октанового числа, чем масло, являющееся относительно менее 
парафинистым.

На основании изложенных выше наблюдений можно сделать следую­
щие выводы:

1) При эксплуатации двухтактных бензиновых двигателей во всех 
случаях необходимо считаться с тем, что вм еш ивание см азочного м а с л а  в 
б е н зи н  п о н и ж а ет  окт ан овое число последнего . Значит, двухтактные бензи-

Acta Chim. H ung. Tomus 24. 1960.
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новые двигатели эксплуатируются на моторном топливе, октановое число 
которого ниже имеющегося уровня октанового числа топлива.

2) Степень понижения октанового числа бензина зависит также от 
химического характера прибавляемого масла.

3) Понижающее влияние смазочных масел на октановое число, свя­
зано также с их средней температурой кипения.

Р Е З Ю М Е

Общие проблемы по смазке двухтактных бензиновых двигателей. Цель экспери­
ментов. Данные испытания бензина и смазочных масел, применяемых в экспериментах. 
Влияние смазочных масел на предел сжатия бензинов.
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DIELECTRIC BEHAVIOUR AT THE MISCIBILITY POINT 
IN SOME TERNARY SYSTEMS

С. V. S U R Y A N A R A Y A N A  and K. M. S o M A S U N D A R A M  

( Physico-chemical Laboratory , A n n a m a la i U niversity , A nnam a la in a g a r , South  In d ia )  

R ece iv ed  N ovem ber 5, 1959.

Introduction

In a recent publication (th is journal) on ‘The role of dielectric constant 
at the m iscibility point in the ternary system  2-propanol— w ater— toluene’ we 
have shown th at just at the transition of the disappearance o f the phase 
boundary after the addition o f  an optimum am ount o f a third com ponent 
which is freely m iscible w ith th e  tw o heterogeneous com ponents, thus, resulting  
in the form ation o f a ternary system , the equation

-  L 3 * 3  =  L i  2,3 ( 1 )
3

holds. The im plications of equation  (1) were also discussed therein. In this 
paper we are reporting studies m ade along the sam e lines w ith the following  
system s.

1. Methanol—water—carbon tetrachloride.
2. 1 -Propanol — water — nitro methane.
3. 1-Propanol — water—benzene.
4. 1-Propanol—water—carbon tetrachloride.
5. 2-Propanol — water—nitromethane.
6. 2-Propanol — water—cyclohexane, and
7. 1-bntanol — water—1-butyl acetate.

Experimental

P rocedures fo r p re p a ra tio n  o f so lu tions and m easu rem en ts  o f d ie lec tric  c o n stan t, 
d en sity , and  v iscosity  are the  sam e as rep o rte d  earlie r (loc. c it.) .

P u r if ic a tio n  o f  th e  co m p o n e n ts

2-Propanol w as purified  as re p o rte d  earlier.

M ethanol. C om m ercial m e th a n o l was p u rified  [1] b y  tr e a tm e n t  w ith  m ag n esiu m  a c tiv ­
a te d  by  iodine. F iv e  gram s of c lean , d ry  m agnesium  tu rn in g s  an d  0,5 o f re sub lim ed  iodine 
were placed in a 2 -litre  ro u n d  b o tto m e d  P y rex  flask  and  th e  la t te r  was f i t te d  w ith  a  reflux  
condenser. 50 to 75 m l o f m e th an o l w ere  added  to  th e  co n d en ser an d  th e  m ix tu re  w as w arm ed 
over a w a ter b a th  u n t il  th e  iodine d isa p p ea red . The m ix tu re  was h e a ted  u n til  all th e  m agnesium  
w as conv erted  in to  th e  m eth o x id e . A b o u t 800 ml o f m e th a n o l were th e n  a d d ed , and the  
m ix tu re  boiled for 30 m inutes u n d e r  re flu x . T he p ro d u c t was th e n  d istilled  w ith  th e  exclusion 
o f m oistu re  and th e  p ro d u c t boiling a t  64,6° C was th en  co llected . T h e  f ir s t  25 m l o f th e  d is tilla te  
w ere d iscarded . T he d is tilla te  co llected  la te r  was s to red  in  a  P y re x  b o ttle .

Aria Cliim. Hung. Tomua 24. I960.
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C arbon tetrachloride. E . M e rck ’s p ro  analysi v a r ie ty  w as d istilled  an d  th e  d is tilla te  
b o ilin g  a t  76,8° C was co llected  a n d  s to re d  in a P y re x  b o ttle .

1-P ropano l. P u re s t co m m erc ia l 1 -propano l [2] w as d ried  w ith  a n h y d ro u s  po tassiu m  
c a r b o n a te  a n d  d istilled . T he f r a c t io n  bo iling  betw een  97— 98° C w as co llected  a n d  fu r th e r  
d r ie d  w ith  m agnesium  a c t iv a te d  w ith  iodine. T he p ro d u c t  w as th e n  d is tilled  w ith  th e  
e x c lu s io n  o f  m oistu re  and  th e  d is t il la te  boiling  a t  97,2° C was co llected  an d  p reserv ed  in  a 
P y re x  b o t t le .

N itrom ethane. P u re s t  c o m m e rc ia l n itro m e th a n e  [3] w as d ried  over an h y d ro u s  calcium  
c h lo r id e  a n d  frac tio n a lly  d is tilled . T h e  fra c tio n  boiling  a t  100,8 to  101,1° C w as fu r th e r  dried 
o v e r p h o sp h o ru s  pen to x id e  a n d  f ra c t io n a l ly  d istilled . T he f ra c tio n  d is tillin g  a t  100,5° C was 
c o lle c te d  a n d  sto red  in a P y re x  b o t tle .

B enzene . B. D. H. A n a la r  v a r ie ty  o f benzene w as d ried  over a n h y d ro u s  calc ium  chloride, 
f i l te r e d  a n d  d istilled . The d is til la te  b o ilin g  a t  80,1° C w as co llected  and  p re se rv ed  in  a  P y rex  
b o ttle .

Cyclohexane. E . M erck’s p u re  re a g e n t  [4] was w ash ed  sev e ra l tim es in  th e  cold w ith  a 
m ix tu re  o f  co n cen tra ted  n itr ic  a n d  su lp h u r ic  acids to  n i tr a te  a n y  benzene th a t  m ig h t have 
b e en  p r e s e n t .  A fter rep ea ted  w a sh in g s  w ith  d istilled  w a te r  i t  w as f ra c tio n a lly  d istilled  over 
so d iu m  a n d  th e  frac tio n  bo iling  a t  80,6° C was collected  a n d  p reserv ed  in  a P y re x  b o ttle .

1 - B u tano l. E . M erck’s p u re  v a r ie ty  o f 1 -bu tano l [5] w as d ried  over a n h y d ro u s  p o ta s ­
s iu m  c a rb o n a te  and d istilled  a f te r  f i l t r a t io n  from  th e  d esiccan t. T h e  frac tio n  bo iling  a t  117,8° C 
w as c o lle c te d  and sto red  in  a  P y re x  b o ttle .

1 -B u ty l  acetate. P u re s t  co m m e rc ia l 1 -bu ty l a c e ta te  [6 ] w as p u rif ied  b y  d ry in g  w ith  
a n h y d ro u s  m agnesium  su lp h a te  a n d  a f te r  f ilte r in g  from  th e  d e s iccan t, d is tillin g  i t  frac tio n a lly  
a n d  c o lle c tin g  th e  frac tio n  b o iling  a t  126,5° C. I t  w as s to re d  in  a  P y re x  b o ttle .

T h e  above so lven ts w ere p u r if ie d  as and w hen re q u ire d  a n d  u sed  u p  soon  w ith o u t 
lo n g  s to ra g e .  All of th em  gave  p h y s ic a l co n stan ts  in  good ag reem en t w ith  v a lu es recorded 
p re v io u s ly  in  lite ra tu re .

A ll experim en ts  w ere do n e  a t  35° C.
R e su lts  ob ta ined  are g iven  below .

Discussion

T h e main aim of th ese investigations has been to  com pare the applic­
a b ility  o f  equation

-  P k  x/c =  P i ,2,. ■ -k (2 )к

w ith  th a t  o f equation (1).

T ab le  la  shows th a t in  th e  m ethanol—w ater—carbon tetrachloride sys­
tem  eq u ation  (2) thoroughly fa ils and equation (1) applies rather satisfactorily, 
considering  some sm all d ev ia tion s due to inevitab le experim ental difficulties 
in v o lv in g  evaporation o f v o la tile  com ponents as negligible.

T ab le  l i a  shows th a t in  th e  1-propanol—w ater—nitrom ethane system  
both  equations (1) and (2) are equally  applicable.

A cta  Chim . Hung. Tomus 24. 1960
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Table I

M ethanol— water — carbon tetrachloride

Mole fraction
D ensity

Viscosity
in

centipoises
Dielectric
constantMethanol

*i
Water

*«
CC14
*8

0 ,6 7 7 0 0 ,1 4 0 3 0 ,1 8 2 8 1 ,0 9 0 0 0 ,7 8 7 1 9 ,1

0 ,6 8 0 8 0 ,1 9 4 0 0 ,1 2 5 2 1 ,0 2 7 0 0 ,7 8 2 2 4 ,7

0 ,6 7 0 5 0 ,2 5 4 0 0 ,0 7 5 6 0 ,9 6 5 1 0 ,7 8 0 3 2 ,0

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

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

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

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

0 ,4 6 9 5 0 ,5 1 8 8 0 ,0 1 1 9 0 ,8 9 7 1 0 ,9 1 2 4 7 ,5

Table la

3 e ,.....

% #
deviation 
from the 

mean value
■̂ 1,8,3

%
deviation 
from the 

mean value

3 2 ,9 5 4 1 ,1 5 l i , i 0 ,8 0 2 4 0 ,8 5 7 6 3 ,3

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

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

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

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

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

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

2 6 ,9 6 2 7 ,4 7 0 ,9 0 ,9 2 8 5 0 ,9 3 9 6 0 ,6

3  Acta Chim. Hung. Tomus 24. I960
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Table II

1-P ropanol— water — nitrom ethane

Mole fraction

D ensity
Viscosity in 
centipoises

Dielectric
constant1-Propanol Water

X 2

Nitro­
methane

*8

0 ,2 0 4 1 0 ,2 0 6 3 0 ,5 8 9 6 1 ,0 0 7 0 0 ,6 5 9 3 0 ,7

0 ,2 2 2 0 0 ,3 2 3 1 0 ,4 5 4 9 0 ,9 8 6 0 0 ,7 0 4 3 1 ,8

0 ,2 1 1 2 0 ,4 0 0 8 0 ,3 8 8 0 0 ,9 8 1 3 0 ,7 3 9 3 3 ,1

0 ,1 9 4 6 0 ,5 1 3 2 0 ,2 9 2 2 0 ,9 7 3 4 0 ,8 0 5 3 5 ,6

0 ,1 6 6 5 0 ,6 1 7 1 0 ,2 1 6 4 0 ,9 7 1 2 0 ,8 8 1 3 9 ,2

0 ,1 9 7 5 0 ,6 2 8 2 0 ,1 7 4 3 0 ,9 5 1 7 0 ,9 3 2 3 8 ,3

0 ,1 6 7 3 0 ,6 4 9 1 0 ,1 8 3 5 0 ,9 6 4 9 0 ,9 1 9 4 0 ,2

0 ,1 3 7 8 0 ,7 6 3 5 0 ,0 9 8 8 0 ,9 5 9 2 1 ,0 2 8 4 6 ,0

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

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

Table l ia

3

% #
deviation 
from the 

mean value
3 ■̂ ■'1,2,3

%
deviation 
from the 

mean value

4 6 ,5 9 4 6 ,9 0 ,2 9 0 ,9 1 5 1 0 ,9 0 8 4 0 ,3 7

4 3 ,0 6 4 3 ,3 7 0 ,3 6 0 ,9 1 8 7 0 ,9 1 1 1 0 ,4 2

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

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

3 2 ,5 1 3 2 ,7 8 0 ,4 1 0 ,9 3 4 5 0 ,9 2 7 2 0 ,3 9

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

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

2 7 ,2 5 2 7 ,7 6 0 ,9 3 0 ,9 4 2 5 0 ,9 4 8 4 0 ,3 1

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

2 3 ,3 4 2 3 ,4 1 0 ,1 4 0 ,9 4 9 3 0 ,9 4 6 1 0 ,1 7
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Table I l i a  shows that in  the system  1-propanol— water-—benzene 
equation (2) thoroughly  fails and equation (1) applies rather satisfactorily .

Table III

1 - Propanol - water benzene

M ole f rac tio n

1-Propanol
x i

Water Benzene
*3

Density Viscosity m 
centipoises

Dielectric
constant

0 ,4 3 7 4 0 ,2 2 9 0 0 ,3 3 3 4 0 ,8 3 7 5 0 ,7 7 9 ,5 0

0 ,4 4 2 4 0 ,3 5 1 0 0 ,2 0 6 7 0 ,8 4 0 7 0 ,9 3 1 3 ,4

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

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

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

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

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

0 ,2 1 6 0 0 ,7 5 9 1 0 ,0 2 4 9 0 ,8 9 6 6 1 ,5 2 3 7 ,8

Table 111a

^ , * a
3 p „ ».

7» .deviation 
from the 

mean value
f L ’ * ' 2,3

7°.deviation 
from the 

mean value

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

4 0 ,3 9 4 6 ,9 9 7 ,6 0 ,7 7 7 2 0 ,8 0 5 2 1 ,8

3 8 ,8 7 4 3 ,9 4 6 ,4 0 ,8 2 7 8 0 ,8 4 6 8 1 ,1

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

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

3 3 ,6 7 3 6 ,6 6 4 ,2 0 ,8 8 8 0 0 ,8 9 6 6 0 ,4 8

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

2 7 ,9 3 2 9 ,5 0 2 ,7 0 ,9 2 1 8 0 ,9 2 4 7 0 ,1 6
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T ab le  IVa shows th a t in  the system  1-propanol— w ater— carbon tetra  
chloride equation (2) thoroughly  fails and equation (1) holds excellen tly .

Table IV

Z-P ro p a n o l— water — carbo n tetrachloride

Mole fraction
D ensity Viscosity in 

centipoises
Dielectric
constant1-Propanol W ater

**
Carbon te tra ­

chloride

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

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

0 ,4 9 3 7 0 ,3 1 2 3 0 ,1 9 4 0 1 ,0 4 5 0 1 ,1 8 1 2 ,0

0 ,4 6 7 0 0 ,3 9 5 6 0 ,1 3 7 2 1 ,0 0 8 0 1 ,2 6 1 5 ,1

0 ,4 2 1 2 0 ,4 8 4 9 0 ,0 9 3 9 0 ,9 7 6 3 1 ,3 6 1 9 ,4

0 ,3 6 9 8 0 ,5 7 0 4 0 ,0 5 9 7 0 ,9 5 0 1 1 ,4 5 2 3 ,9

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

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

Table IYa

Z P , * ,
3

%
deviation 
from the 

mean value

Г  Ь г х л
3

% .
deviation  
from the  

mean value

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

4 4 ,5 8 5 0 ,4 7 6 ,2 0 ,7 4 9 4 0 ,7 5 7 7 0 ,5 5

4 2 ,9 9 4 8 ,9 9 6 ,5 0 ,7 7 8 6 0 ,7 8 5 9 0 ,5 0

4 1 ,1 2 4 6 ,0 5 5 ,7 0 ,8 1 9 4 0 ,8 2 4 3 0 ,3 0

3 8 ,4 7 4 2 ,7 0 5 ,2 0 ,8 5 3 4 0 ,8 5 9 8 0 ,3 7

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

3 1 ,7 1 3 3 ,8 4 3 ,3 0 ,9 0 7 8 0 ,9 0 8 2 0 ,1 0

2 8 ,5 6 3 0 ,2 8 2 ,9 0 ,9 2 3 5 0 ,9 2 3 7 0 ,0 1
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Table Va shows that in th e  system  2-propanol— w ater— nitrom ethane, 
both equations (1) and (2) are equally  applicable.

Table V

2- P ropanol — water— nitromethane

2-Propanol
*i

Mole fraction

Water
*2

N itro­
methane

*3

Density Viscosity in 
centipoises

Dielectric
constant

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

0 ,0 8 6 7 7 0 ,8 3 9 8 0 ,0 7 3 4 3 0 ,9 7 5 2 1 ,9 7 5 3 ,8

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

0 ,1 2 6 2 0 ,7 1 2 9 0 ,1 6 1 0 0 ,9 7 4 7 1 ,8 0 4 4 ,6

0 ,1 4 3 7 0 ,6 2 7 5 0 ,2 2 8 8 0 ,9 7 8 8 1 ,6 2 4 0 ,9

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

0 ,1 5 8 1 0 ,4 9 5 2 0 ,3 4 6 7 0 ,9 9 0 8 1 ,3 1 3 6 ,5

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

0 ,1 5 3 7 0 ,2 4 8 8 0 ,5 9 7 7 1 ,0 2 0 0 0 ,9 5 3 2 ,8

0 ,0 7 4 5 0 ,1 1 5 8 0 ,8 0 9 8 1 ,0 6 7 0 0 ,8 5 3 3 ,9

Table Va

V p  Г 
3 3 3 Pl t 3

0//о _
deviation  
from the 

mean value

^  L3x3
3 ^1,2.3

%
deviation 
from the 

mean value

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

2 4 ,0 6 2 4 ,0 8 0 ,0 4 0 ,9 4 7 8 0 ,9 4 6 1 0 ,0 9

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

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

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

3 4 ,2 2 3 3 ,3 3 1 ,3 1 0 ,9 3 1 7 0 ,9 2 5 8 0 ,3 2

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

4 0 ,8 9 4 1 ,2 0 0 ,3 8 0 ,9 2 3 0 0 ,9 1 7 3 0 ,3 1

4 4 ,6 7 4 5 ,0 0 0 ,3 6 0 ,9 1 8 7 0 ,9 1 3 7 0 ,2 7

4 7 ,8 6 4 8 ,0 8 0 ,2 3 0 ,9 1 8 9 0 ,9 1 6 4 0 ,1 4
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T able Y la  shows th at in  th e  system  2-propanol— w ater— cyclohexane  
eq u a tio n  (2) thoroughly fails and equation (1) holds well.

Table VI

2 - P ropano l— water — cyclohexane

Mole fraction

Density
Viscosity in 
centipoises

Dielectric
constant2-Propanol Water

*2

Cyclo­
hexane

ж3

0 ,3 8 8 0 0 ,2 6 7 4 0 ,3 4 4 7 0 ,7 8 1 4 0 ,9 2 7 ,2

0 ,4 0 1 0 0 ,3 7 8 0 0 ,2 2 1 0 0 ,7 9 5 6 1 ,1 2 1 0 ,4

0 ,3 9 3 4 0 ,4 5 4 2 0 ,1 5 2 5 0 ,8 0 7 9 1 ,2 6 1 4 ,8

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

0 ,3 5 0 8 0 ,5 7 1 4 0 ,0 7 7 9 0 ,8 3 5 1 1 ,4 8 2 1 ,0

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

0 ,2 9 1 8 0 ,6 7 0 8 0 ,0 3 7 4 0 ,8 5 9 2 1 ,6 2 2 9 ,2

0 ,2 4 7 5 0 ,7 3 1 8 0 ,0 2 0 8 0 ,8 7 9 2 1 ,6 6 3 5 ,2

Table Via

A' P m
3 P lfS|8

О /

deviation  
from the 

mean value

E  L k x k  
3

0 /
/0

deviation  
from the  

mean value

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

3 9 ,2 4 4 7 ,2 3 9 ,2 0 ,7 5 8 8 0 ,7 5 9 1 0 ,0 2

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

3 6 ,7 9 4 2 ,4 9 7 ,2 0 ,8 3 8 5 0 ,8 4 2 4 0 ,2 3

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

3 3 ,7 4 3 7 ,2 9 5 ,0 0 ,8 8 4 2 0 ,8 8 9 0 0 ,2 7

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

2 9 ,6 4 3 1 ,1 8 2 ,5 0 ,9 1 8 6 0 ,9 1 9 6 0 ,0 5
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Table V i la  shows that in th e  system  1-butanol— w ater— 1-b u ty l acetate  
equation (2) does not hold satisfactorily . B ut equation (1), though apparently  
n ot satisfactory, m ay be said to  hold fairly well.

Table VII

1 -B u tano l— water—1-butyl acetate

1-Butanol
*1

Mole fraction 

W ater
x t

1-B utyl
ace ta te

*3

D ensity
Viscosity in 
centipoises

D ielectric
constan t

0 ,3 3 6 7 0 ,3 0 1 2 0 ,3 6 2 1 0 ,8 4 7 4 0 ,9 7 1 0 ,6

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

0 ,4 2 1 2 0 ,4 4 2 0 0 ,1 3 6 9 0 ,8 4 1 0 1 ,4 7 1 6 ,4

0 ,4 4 2 6 0 ,4 6 4 6 0 ,0 9 2 9 8 0 ,8 3 8 7 1 ,6 4 1 7 ,0

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

0 ,4 5 5 4 0 ,4 9 9 1 0 ,0 4 5 3 6 0 ,8 3 7 0 1 ,8 5 1 9 ,5

0 ,4 5 7 7 0 ,5 1 2 3 0 ,0 3 0 0 9 0 ,8 3 6 8 1 ,9 4 2 0 ,1

0 ,4 6 3 3 0 ,5 1 9 0 0 ,0 1 7 7 2 0 ,8 3 6 0 2 ,0 2 2 0 .6

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

Table V ila

£  P k * k3

%
deviation  
from the 

mean value

£  L k x k
3 2,3

% .
deviation 
from the 

mean value

5 8 ,9 9 6 5 ,1 5 4 ,9 0 ,7 7 6 9 0 ,7 6 1 9 0 ,9 8

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

5 0 ,7 5 5 4 ,8 4 3 ,9 0 ,8 5 3 5 0 ,8 3 7 1 0 ,9 7

4 9 ,4 2 5 2 ,1 8 2 ,7 0 ,8 6 7 2 0 ,8 4 2 0 1 ,5 0

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

4 7 ,3 6 4 9 ,3 4 2 ,1 0 ,8 8 4 6 0 ,8 6 0 2 1 ,4

4 6 ,6 0 4 8 ,1 8 1 ,7 0 ,8 9 0 6 0 ,8 6 4 2 1 ,5

4 6 ,1 9 4 7 ,4 6 1 ,3 0 ,8 9 4 6 0 ,8 6 7 4 1 ,5

4 6 .2 3 4 7 ,2 8 1 ,1 0 ,8 9 6 9 0 ,8 6 9 6 1 ,5

O f course, there are several factors responsible for the fact th a t equation  
(2) has no universal validity. E ven for non-polar m olecules the conditions required 
to  fulfil fairly closely for the v a lid ity  o f Clausius — M osotti equation h ave been  
enum erated by F r ö h l i c h  [7]: “ These conditions require a) elastic d isp lace­
m ent only, b) absence of non-dipolar (short range) interaction  betw een m ole­
cu les, c) isotropy o f the polarizability o f a m olecule and d) isotropy or cubic
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sy m m etry  in the arrangem ent of the m olecules” . B ö t t c h e r  [8 ]  while dis­
cu ssin g  a correction to  th e  C lausius—M osotti equation even for non-polar di­
e lectr ics m entions tw o possib ilities to account for the deviations: “ a) The for­
m u la  itse lf  might be inaccurate; b) the polarisability  of a particle m ight be de­
p en d en t on the tem perature, the pressure and the presence o f surrounding 
p a rtic le s .” Of course all our experim ents have been made at a constant tem pe­
ratu re  o f 35° C.To add to  th e  above factors all the system s we have investigated  
co n ta in  at least tw o polar com ponents.

W hat would require to  be explained now  is the va lid ity  o f equation (1). 
W e had already discussed th is point in our investigations on the ternary 
sy ste m  ‘2-propanol— w'ater— toluene’ (this journal), and stated  that, at the point 
o f  m iscib ility , the con d ition  o f  mole fractions o f  the respective com ponents 
b e in g  equal to volum e fractions seems to be sa tisfied , at least form ally. It is our 
aim  to  find some plausib le explanation for th is  behaviour.

Tables V III to  X V  present results obta ined  w ith some hom ogeneous 
b in ary  solutions in vo lv in g  th e  components in the ternary system s.

Table V III gives our data  for the m eth an ol— w ater system  at 35°. A t 25° 
th e  dielectric constants o f  m ethanol— w ater m ixtures were determ ined by  
A l b r i g h t  and G o s t i n g  [9 ], J o n e s  and D a v i e s  [10], A k e r l ö f  [11], D r u d e  
[12] and T h w i n g  [13]. S im ilarly the density  o f  m ethanol—w ater system  was 
stu d ied  by G r i f f i t h s  [14], C h a p a s  [15], C l i f f o r d  and C a m p b e l l  [16] and 
C a r r  and R i d d i c k  [17]. The viscosity o f  th is  system  was determ ined by 
I s h i k a w a  [18], G e t m a n  [19], D u n s t a n  [20] and M i k h a i l o v  [21]. Table 
V i l l a  shows that b oth  equations (1) and (2) are com plied w ith  in this system .

Table VIII

M ethanol— water

M ole f ra c tio n
D en sity V isco sity  in 

cen tipo ises
D ie lec tric
c o n s ta n tM ethano l

x i
W a te r

*2

— 1 ,0 0 0 0 0 ,9 9 4 1 0 ,7 2 7 4 ,9

0 ,0 5 3 6 0 ,9 4 6 4 0 ,9 7 8 6 0 ,8 1 7 1 ,2

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

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

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

0 ,4 4 6 3 0 ,5 5 3 7 0 ,8 8 9 2 0 ,9 4 5 0 ,6

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

0 ,7 0 8 2 0 ,2 9 1 8 0 ,8 3 7 1 0 ,7 5 4 1 ,2

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

1 ,0 0 0 0 — 0 ,7 7 7 2 0 ,4 7 3 0 ,8

A e 'a  Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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T ab le  V i l l a

Ï  P***
2 L , .

%
deviation 
from the 

mean value

A' L**l
t , s

%
deviation  
from the  

mean value

— 1 7 ,4 2 — — 0 ,9 6 1 0 —

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

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

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

2 3 ,6 8 2 3 ,1 3 1 ,2 0 ,9 4 4 7 0 ,9 4 8 2 0 ,1 8

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

2 8 ,8 6 2 8 ,2 6 1 ,0 0 ,9 3 1 0 0 ,9 3 7 4 0 ,3 4

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

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

3 7 ,4 5 0 ,9 0 8 6 —

A graph (not given) of v iscosity  vs. m ole percent of m ethanol show s a peak  
at about 28 mole % of m ethanol, whereas m olar and volum e polarizations vary, 
respectively  w ith mole fraction of m ethanol in a linear way. Previous workers 
obtained an identical m axim um  of v iscosity  round about the sam e concen­
tration  o f m ethanol in water. They have all attributed the v iscosity  m axim um  
as due to com pound form ation. H a s s e l  and U h l  [22] noted that th e  m olecular  
polarization values for m ixtures o f chloroform  and ether were anom alously  
high and suggested the explanation th at th is was due to molecular com bination  
involv ing  solute— solvent interaction. I t  is w ell known that in the m ajority  of 
exam ples where 1 — 2 interaction occurs, either hydrogen bonding, or strong  
dipole association between the solute and so lven t are to be expected . I t  is also 
know n [23, 24] that the effect o f association on the dielectric con stan t depends 
on the sizes and shape of the participating d ipoles. In this context, m erely  from  
the v iscosity  peak it is rather unsafe, particularly in the absence o f absorption  
and R am an spectra to conclude the ex istence o f  a compound of w h atever  com ­
position  betw een m ethanol and water. R egarding the compliance o f  equations  
(1) and (2) it can be seen that both hold excellen tly  well.

Table IX  gives the results obtained w ith  methanol— carbon— tetra ­
chloride at 35° C. A t 25° some work was reported earlier. S t r a n a t h a n  [25] 
determ ined the dielectric constants o f m ixtures o f methanol and carbontetra- 
chloride. P e s c e  and E v d o k i m o f f  [26] determ ined the density o f  m ixtures of 
th is system . W o l f  and L im a  [28] m easured th e  viscosity of this sy stem . Only  
the curve (not given) of molar polarization versus mole percent o f  m ethanol 
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 d ifficu lt to pronounce any opinion

Acta Chim. Hung. Tomua 24. 1960
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Table IX

M ethanol— carbon tetrachloride

Mole frac tion
Density V iscosity in 

centipoises
Dielectric
constantM ethanol CC14

X 2

— 1 ,0 0 0 1 ,5 6 5 0 ,7 9 2 ,2

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

0 ,5 1 4 7 0 ,4 8 5 3 1 ,3 2 6 0 ,8 3 9 ,0

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

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

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

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

0 ,9 7 0 9 0 ,0 2 9 1 0 ,8 3 6 2 0 ,5 7 3 0 ,4

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

1 ,0 0 0 — 0 ,7 7 7 2 0 ,4 7 3 0 ,8

T able IX a

£  P k * k  2 P , a
%.deviation 

from the 
m ean value

2  L*** J
%

deviation 
from th e  

mean value

__ 2 8 ,1 6 — — 0 ,2 8 6 5 —

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

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

3 4 ,7 4 4 7 ,8 6 1 5 ,9 0 ,7 2 6 6 0 ,8 2 9 0 6 ,6

3 5 ,7 5 4 4 ,7 9 1 1 ,2 0 ,7 9 4 3 0 ,8 7 0 0 4 ,6

3 6 ,5 4 4 1 ,6 0 6 ,5 0 ,8 4 7 4 0 ,8 9 3 0 2 ,6

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

3 7 ,1 9 3 8 ,6 2 1 ,9 0 ,8 9 0 5 0 ,9 0 7 4 0 ,9

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

— 3 7 ,4 5 — — 0 ,9 0 8 6 —

regarding any com pound form ation herein for th e  sam e reasons g iven in the  
discussion  on the sy stem  m ethanol— w ater. R egarding the applicability  o f  
equations (1) and (2), it  is clear that (2) does not hold at all, whereas (1) does 
n ot give such great differences, though even (1) does not hold fully sa tisfac­
torily .

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Table X  shows the results obtained w ith the system  1-propanol—  
nitrom ethane at 35°C. B oth the equations (1) and (2) are seen to  be excel­
len tly  applicable.

Table X

1-P ropanol — nitromethane

1-Propanol
* 1

Nitromethane
x t

Density Viscosity ill 
centipoises

Dielectric
constant

1 ,0 0 0 1 ,1 1 0 0 0 ,5 7 3 5 ,1

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

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

0 ,2 6 3 1 0 ,7 3 7 0 1 ,0 0 9 0 0 ,6 4 2 7 ,8

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

0 ,4 5 0 9 0 ,5 4 9 2 0 ,9 3 8 5 0 ,6 7 2 4 ,3

0 ,5 5 1 7 0 ,4 4 8 3 0 ,9 0 9 0 0 ,7 0 2 2 ,9

0 ,6 5 3 0 0 ,3 4 7 2 0 ,8 7 9 6 0 ,7 6 2 1 ,6

0 ,7 9 5 4 0 ,2 0 4 6 0 ,8 4 2 8 0 ,8 7 2 0 ,3

1 ,0 0 0 0 ,7 9 1 8 1 ,6 1 1 8 ,9

Table Xa

£  p *** к P ...

0//О
deviation  
from the 

mean value
к 4 .

deviation  
from the 

mean value

____ 5 0 ,5 5 — — 0 ,9 1 9 2 —

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

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

5 4 ,3 7 5 4 ,6 3 0 ,2 4 0 ,9 0 3 0 0 .8 9 9 1 0 ,2 2

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

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

5 8 ,5 2 5 8 ,5 5 0 ,0 3 0 ,8 8 4 5 0 ,8 7 9 6 0 ,2 7

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

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

6 5 ,0 1 — — 0 ,8 5 6 6

A d a  Chim. Hung. Tomua 24. I960.
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Table X I shows resu lts obtained with the system  1-propanol— benzene 
at 35 °C .  At 25°C H e n n i n g s  [29] and St a r o b i n e t s  [30] determ ined the d i­
e lec tr ic  constants of m ixtu res o f  1-propanol and benzene. S p e l l s  [31] measured  
th e  v isco sity  of the sy stem . I t  is clear from Table X Ia  th at both equations (1) 
and  (2) fail thoroughly.

Table XI

1 -Propanol— benzene

Mole fraction
Density V iscosity in 

centipoises in
Dielectric
constant1-Propanol Benzene

*2

1 ,0 0 0 0 — 0 ,7 9 1 8 i , 6 1 8 ,9

0 ,9 2 4 1 0 ,0 7 6 1 0 ,8 0 1 5 i , i 1 7 ,5

0 ,8 1 2 5 0 ,1 8 7 5 0 ,8 0 9 3 0 ,9 1 1 4 ,8

0 ,6 9 2 8 0 ,3 0 7 4 0 ,8 1 7 5 0 ,7 8 1 1 ,9

0 ,5 7 1 1 0 ,4 2 8 9 0 ,8 2 5 2 0 ,7 0 9 ,3

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

0 ,3 0 7 1 0 ,6 9 2 9 0 ,8 4 1 8 0 ,5 9 4 ,6

0 ,1 5 9 3 0 ,8 4 0 7 0 ,8 5 1 1 0 ,5 7 3 ,2

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

— 1 ,0 0 0 0 ,8 6 3 1 0 ,5 2 2 ,3

Table XIa

~  P k * k
p .,.

%
deviation 
from the 

mean value

% .
deviation 
from the 

mean value

— 6 5 ,0 1 — — 0 ,8 5 6 6 —

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

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

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

4 8 ,5 8 6 0 ,3 4 1 0 ,8 0 ,6 1 5 8 0 ,7 3 4 0 9 ,3

4 3 ,9 2 5 5 ,4 2 1 1 ,6 0 ,5 4 7 5 0 ,6 5 9 1 8 ,8

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

3 2 ,8 0 3 7 ,1 1 6 ,2 0 ,3 8 4 5 0 ,4 1 9 8 4 ,5

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

— 2 6 ,6 9 — — 0 ,2 9 5 0 —

A c ta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Table X II  shows results obtained  w ith  the system  1-propanol— carbon  
tetrachloride. L i m a  (loc. cit.)  had reported v iscosity  data o f this sy stem  at 
25°C. B oth  equations (1) and (2) fail w ith  th is system .

Table XII
1-P ropanol— carbon tetrachloride

Mole fraction
D ensity Viscosity in 

centipoises
Dielectric
constant1-Propanol Carbon te tra ­

chloride

— 1 ,0 0 0 0 1 ,5 6 5 0 ,7 9 2 ,2

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

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

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

0 ,5 0 3 1 0 ,4 9 6 9 1 ,2 2 7 0 ,9 5 6 ,8

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

0 ,7 2 1 3 0 ,2 7 8 5 1 ,0 5 0 1 .0 5 1 2 ,2

0 ,8 2 6 5 0 ,1 7 3 5 0 ,9 5 8 8 1 ,1 2 1 4 .8

0 ,9 6 2 1 0 ,0 3 7 9 0 ,8 3 2 8 1 ,2 0 1 8 .4

1 .0 0 0 0 0 ,7 9 1 8 1 ,6 1 1 8 ,9

Table X lla

? P« P,.,
% deviation  

from the 
mean value

Г Lkxk % deviation  
from the 

mean value

— 2 8 ,1 6 — — 0 ,2 8 6 5 —

3 4 ,8 7 3 7 ,9 8 4 ,3 0 ,3 9 0 0 0 ,4 0 2 4 1 ,6

3 9 ,1 9 4 8 .0 6 1 0 ,1 0 ,4 5 7 2 0 ,5 2 3 0 6 ,7

4 2 ,8 7 5 3 ,6 8 1 1 ,2 0 ,5 1 4 0 0 ,5 9 9 9 7 ,7

4 6 ,7 1 5 7 ,2 9 1 0 ,2 0 ,5 8 3 3 0 ,6 5 9 1 6 ,1

5 1 ,4 7 6 0 ,7 8 8 ,3 0 ,6 4 6 9 0 ,7 2 2 3 5 ,5

5 4 ,7 3 6 4 ,7 3 8 ,4 0 ,6 9 7 7 0 ,7 8 8 6 6 , i

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

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

— 6 5 ,0 1 — 0 .8 5 6 6 —

Acta ('.him. Hung. Tomus 24. 1960
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Table X III  show s results obtained w ith  2-propanol— nitrom ethane m ix ­
tures. I t  is clear from  Table X H Ia  that both  equations (1) and (2) are equally  
applicable.

Table X III

2 -Propanol— nitromethane

Mole fraction
Density Viscosity in 

centipoises
Dielectric
constant2-Propanol

X\
N itrom ethane

*a

1 ,0 0 0 0 — 0 ,7 7 3 6 1 ,5 5 1 7 ,8

0 ,9 4 2 2 0 ,0 5 7 8 0 ,7 8 9 3 1 ,0 4 1 8 ,0

0 ,8 5 6 5 0 ,1 4 3 5 0 ,8 0 9 7 0 ,8 8 1 8 ,3

0 ,7 4 9 0 0 ,2 5 1 0 0 ,8 3 7 3 0 ,7 7 1 8 ,5

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

0 ,5 0 5 1 0 ,4 9 4 9 0 ,9 0 6 7 0 ,6 6 2 1 ,8

0 ,4 2 2 0 0 ,5 7 8 0 0 ,9 3 6 3 0 ,6 3 2 3 ,8

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

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

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

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

— 1 ,0 0 0 0 1 ,1 1 0 0 ,5 7 3 5 ,1

Table X H Ia

~  P k * A- P , ,
%

deviation 
from the 

mean value

Z  L kx k 
2 l 1>2

O f
deviation 
from the 

mean value

6 5 ,9 1 — — 0 ,8 4 8 4 —

6 5 ,0 2 6 4 ,7 9 0 ,1 8 0 ,8 5 2 6 0 ,8 5 0 0 0 ,1 6

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

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

6 0 ,1 7 5 9 ,8 2 0 ,2 9 0 ,8 7 4 8 0 ,8 6 4 4 0 ,9 5

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

5 7 ,0 4 5 7 ,2 4 0 ,1 7 0 ,8 8 9 6 0 ,8 8 3 5 0 ,3 4

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

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

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

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

— 5 0 ,5 5 — 0 .9 1 9 2 —

A d a  Chim . Hung. Tomas 24. 1900.
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Table X IY  show s results obtained  w ith 2-propanol— cyclohexane m ixtu res. 
B oth  equations (1) and (2) are seen  to be inapplicable.

Table XIV
2-Propanol — cyclohexane

Mole fraction
Density Viscosity in 

centipoises

............

2-Propanol
ДС,

Cyclohexane
**

constant

1 ,0 0 0 0 — 0 ,7 7 3 6 1 ,5 5 1 7 ,8

0 ,9 1 1 6 0 ,0 8 8 4 0 ,7 7 1 1 1 ,0 3 1 5 ,5

0 ,8 3 4 7 0 ,1 6 5 3 0 ,7 6 8 8 0 ,9 3 1 3 ,4

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

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

0 ,4 8 1 1 0 ,5 1 8 9 0 ,7 6 1 5 0 ,6 9 5 ,5

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

0 ,2 2 7 5 0 ,7 7 2 5 0 ,7 6 1 2 0 ,6 5 2 ,7

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

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

Table XI Va

-  >‘k*k2 l \ ,
% deviation  

from the 
mean value

2.' L f r X k  
2

% deviation  
from the 

mean vahie

____ 6 5 ,9 1 — 0 ,8 4 8 4

6 2 ,5 1 6 6 ,8 5 3 ,4 0 ,7 9 5 5 0 ,8 2 8 7 2 ,0

5 9 ,5 6 6 7 ,1 0 5 ,9 0 ,7 4 9 6 0 ,8 0 5 2 3 ,6

5 5 ,4 7 6 6 ,4 6 9 ,0 0 ,6 8 5 7 0 ,7 6 3 8 6 ,0

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

4 6 ,0 0 5 7 ,3 3 1 0 ,9 0 ,5 3 8 1 0 ,6 0 1 6 5 ,5

4 2 ,4 0 5 0 ,2 7 8 ,5 0 ,4 8 1 8 0 ,5 1 1 3 2 ,9

3 6 ,2 6 3 7 ,6 6 1 ,9 0 ,3 8 6 3 0 ,3 6 4 4 2 ,9

3 1 ,4 9 3 1 ,4 2 0 ,4 0 ,3 1 1 9 0 ,2 9 2 4 3 .2

2 7 ,5 4 — — 0 ,2 5 0 3 —

Acta C lin .  Hung. Tom us 24. I960.
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Table XY show s th e  results w ith m ixtures o f  1-butanol— 1-butyl acetate. 
T hough equation (2) does not seem to fail th orou gh ly , it  is clear th at equation  
(1) holds good exce llen tly .

Table XV

1-B utanol—1-butyl acetate

Mole frac tio n
V iscosity in 
centipoises

Dielectric
constant1-Butanol

1-B uty l
ace ta te

X 2

D ensity

— 1 ,0 0 0 0 0 ,8 6 6 3 0 ,6 2 5 ,0

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

0 ,1 4 0 6 0 ,8 5 9 4 0 ,8 7 6 7 0 ,6 3 5 ,7

0 ,2 6 9 6 0 ,7 3 0 4 0 ,8 5 0 0 0 ,6 6 6 ,4

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

0 ,4 8 6 8 0 ,5 1 3 2 0 ,8 3 7 1 0 ,7 8 7 ,9

0 ,5 8 9 8 0 ,4 1 0 2 0 ,8 3 0 3 0 ,8 7 9 ,0

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

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

0 ,8 5 0 3 0 ,1 4 9 7 0 ,8 1 1 9 1 ,3 2 1 3 ,0

0 ,9 2 6 8 0 ,0 7 3 1 9 0 ,8 0 5 8 1 ,5 8 1 4 ,6

0 ,9 5 8 1 0 ,0 4 1 9 0 ,8 0 2 8 1 ,7 2 1 5 ,3

1 ,0 0 0 0 — 0 ,7 9 8 6 2 ,1 9 1 5 ,9

Table XVa

2 P k x k
2 P l . t

% .
deviation 
from the 

mean value

2  L k x k
2 t . ,«

0/t o
deviation 
from the 

mean value

— 7 6 ,6 3 — — 0 ,5 7 1 5 —

7 6 ,7 0 7 8 ,4 8 1,2 0 ,5 9 5 8 0 ,6 0 1 0 0 ,4 3

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

7 6 ,8 0 7 9 ,2 0 1 ,5 0 ,6 4 1 8 0 ,6 4 2 4 0 ,0 5

7 6 ,8 6 7 9 ,5 4 1,7 0 ,6 7 0 9 0 ,6 7 0 4 0 ,0 2

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

7 7 ,0 0 8 0 ,0 2 1 ,9 0 ,7 2 5 4 0 ,7 2 7 3 0 ,1 3

7 7 ,0 7 7 9 ,9 7 1 ,8 0 ,7 4 9 4 0 ,7 5 3 2 0 ,2 5

7 7 ,1 4 7 9 ,7 9 1,7 0 ,7 7 2 4 0 ,7 7 8 2 0 ,3 7

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

7 7 ,2 2 7 8 ,0 0 0 ,5 0 ,8 1 3 4 0 ,8 1 9 1 0 ,3 5

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

— 7 7 ,2 7 — — 0 ,8 3 2 6 —

-Aeta Chim. Hung. Tom us 24. I960
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A k e r l ö f  (lue. cit.)  measured dielectric constants of a series o f  m ixtures 
o f  w ater w ith ethyl and tertiary b u ty l alcohols, ethylene g lycol, glycerol, 
acetone and p-dioxane. These six  system s have been considered to  f i t  the data 
to  the equations (1) and (2). B ut unfortunately  his data are lacking in  density  
values for m ost of the system s excepting th a t for glycerol— w ater. I t  has been  
possib le, therefore, to  verify only equation (1). Tables X V I to X X I  give com-

Table XVI
Water — acetone at 25°C

Mole fraction
Dielectric
constant

A’ £***2
% deviation  

from the 
mean valueWater

x i
Acetone

x t

4 .

1 ,0 0 0 0 0 ,0 0 0 7 8 ,5 4 — 0 ,9 6 2 7 —

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

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

0 ,8 8 2 6 0 ,1 1 7 4 6 1 ,0 0 0 ,9 5 0 3 0 ,9 5 2 6 0 ,1 2

0 ,8 2 8 5 0 ,1 7 1 5 5 4 ,6 0 0 ,9 4 4 8 0 ,9 4 7 1 0 ,1 2

0 ,7 6 3 3 0 ,2 3 6 7 4 8 ,2 0 0 ,9 3 8 0 0 ,9 4 0 1 0 ,1 1

0 ,6 8 2 5 0 ,3 1 7 5 4 1 ,8 0 0 ,9 2 9 4 0 ,9 3 1 5 0 ,1 1

0 ,5 8 0 0 0 ,4 2 0 0 3 5 ,7 0 0 ,9 1 8 5 0 ,9 2 0 4 0 ,1 0

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

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

0 ,0 0 0 0 1 ,0 0 0 1 9 ,1 0 — 0 ,8 5 7 8 —

Table XVII
W ater— ethanol at 25° C

Mole fraction
D ielectric
constant

2  L kxk
2 К г

% dev iation  
from  th e  

m ean valueW ater
*i

Ethanol

1 ,0 0 0 0 0 ,0 0 0 0 7 8 ,5 4 — 0 ,9 6 2 7 —

0 ,9 5 8 4 0 ,0 4 1 6 3 7 2 ,8 0 0 ,9 5 9 5 0 ,9 5 9 8 0 ,0 3

0 ,9 1 1 0 0 ,0 8 9 0 4 6 7 ,0 0 0 ,9 5 5 9 0 ,9 5 6 6 0 , 0 4

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

0 ,7 9 3 3 0 ,2 0 6 7 5 5 ,0 0 0 ,9 4 6 8 0 ,9 4 7 3 0 ,0 3

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

0 ,6 3 0 4 0 ,3 6 9 6 4 3 ,4 0 0 ,9 3 4 5 0 ,9 3 4 0 0 ,0 3

0 ,5 2 3 0 0 ,4 7 7 0 3 8 ,0 0 0 ,9 2 6 0 0 ,9 2 4 9 0 ,0 6

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

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

0 ,0 0 0 0 1 ,0 0 0 0 2 4 ,3 0 — 0 ,8 8 5 9 —
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p u ta tio n s made w ith A k e r l ö f ’s results. These tab les show th at w ith  th e  
system s w ater— acetone, w ater—ethanol, w ater—tertiary  butyl alcohol, w ater—  
eth y len e  glycol and w ater— glycerol equation (1) is com plied with excellen tly . 
The la s t  system  w ater— dioxane stands out qu ite prom inently indeed, not 
com p ly in g  at all w ith  the expectations o f equation  (1), particularly in sharp  
con trast to  the very excellen t conform ity o f the other five  system s detailed  
ab ove.

Table X V III

W ater— tertiary butyl alcohol at 25° C

Mole fraction
Dielectric
constant

£ L kXk
%.

deviation 
from the  

mean value
W ater

xi
Alcohol

X2

■k-,2

1 ,0 0 0 0 0 ,0 0 0 78,54 — 0,9627 __

0,9737 0,0263 70,00 0,9571 0,9583 0,06

0,9428 0,0573 61,30 0,9507 0,9526 0 ,1 0

0,9056 0,0943 52,60 0,9421 0,9450 0,15
0,8606 0,1394 43,90 0,9325 0,9348 0 ,1 2

0,8045 0,1955 35,40 0,9207 0,9198 0,05

0,7329 0,2671 27,90 0,9055 0,8997 0,32

0,6381 0,3619 21,40 0,8851 0,8718 0,76
0,5070 0,4930 16,50 0,8568 0,8377 1,13
0,3137 0,6863 12,40 0,8155 0,7916 1,50

0 ,0 0 0 1 ,0 0 0 0 9,90 — 0,7480 —

Table X IX

W ater— ethylene glycol at 25° C

Mole fraction
Dielectric
constant

27 L kxk
2

%
deviation 
from  the  

m ean value
W ater

x\
Glycol

X2

Li,t

1 ,0 0 0 0 0 ,0 0 0 78,54 — 0,9627 —

0,9687 0,03125 75,60 0,9615 0,9612 0 ,0 2

0,9324 0,06767 72,80 0,9602 0,9598 0 ,0 2

0,8893 0,1107 69,80 0,9584 0,9584 0 ,0 0

0,8379 0,1621 66,60 0,9566 0,9564 0 ,0 1

0,7750 0,2250 63,20 0,9541 0,9541 0 ,0 0

0,6966 0,3034 59,40 0,9511 0,9511 0 ,0 0

0,5963 0,4037 54,70 0,9470 0,9470 0 ,0 0

0,4626 0,5374 49,30 0,9420 0,9414 0,03

0,2768 0,7232 43,70 0,9351 0,9344 0,04

0 ,0 0 0 0 1 ,0 0 0 37,70 — 0,9245 —
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Table XX
W ater—glycerol at 20° C

Mole fraction
Dielectric
constant

z  L k * k
2 4 .

% deviation  
from th e  

mean valueWater
*1

Glycerol
*2

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

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

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

0 ,9 2 2 6 0 ,0 7 7 4 7 1 ,7 8 0 ,9 6 1 0 0 ,9 5 9 2 0 ,0 9

0 ,8 8 4 6 0 ,1 1 5 4 6 8 ,7 5 0 ,9 5 9 9 0 ,9 5 7 6 0 ,1 2

0 ,8 3 6 3 0 ,1 6 3 7 6 5 ,6 3 0 ,9 5 8 3 0 ,9 5 5 7 0 , 1 4

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

0 ,6 8 6 5 0 ,3 1 3 5 5 7 ,0 5 0 ,9 5 3 1 0 ,9 4 9 1 0 ,3 2

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

0 ,3 6 2 0 0 ,6 3 8 0 4 6 ,6 5 0 ,9 4 2 2 0 ,9 3 8 7 0 , 1 9

0 ,0 0 0 1 .0 0 0 0 4 1 ,1 4 — 0 ,9 3 0 3 —

T able  XXI
Water— dioxane at 25° C

M ole f ra c tio n
D ie lec tric
c o n s ta n t 2 K ,

%  d e v ia t io n  
fro m  th e  

m e a n  v a lu eW a te r D ioxane
X2

1 ,0 0 0 0 0 ,0 0 0 7 8 ,5 4 — 0 ,9 6 2 7 —

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

0 ,9 5 1 3 0 ,0 4 8 7 6 0 ,7 9 0 ,9 3 6 5 0 ,9 5 2 3 0 ,8 3

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

0 ,8 7 9 8 0 ,1 2 0 2 4 2 ,9 8 0 ,8 7 9 3 0 ,9 3 3 3 2 ,9 8

0 ,8 3 0 3 0 ,1 6 9 7 3 4 ,2 6 0 ,8 4 4 9 0 ,9 1 7 3 4 ,1 1

0 ,7 6 5 4 0 ,2 3 4 6 2 5 ,8 5 0 ,8 0 9 9 0 ,8 9 2 5 4 ,8 5

0 ,6 7 6 9 0 ,3 2 3 1 1 7 ,6 9 0 ,7 3 8 3 0 ,8 4 7 0 6 ,8 5

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

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

0 ,0 0 0 0 1 ,0 0 0 2 ,1 0 — 0 ,2 6 8 5 —

A general conclusion in regard to  the several binary system s seem s to  be 
that both  equations (1) and (2) are va lid  w ith  polar— polar binary com binations  
and both d efin itely  fail with polar— nonpolar com binations. In  regard to  
dioxane-—w ater system  of Table X X I , we m ay assum e that dioxane is practi­
cally nonpolar, despite a very sm all m om ent ascribed to it. I t would be rather
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in terestin g  if  one could give a convincing exp lan ation  as to w hy the polar— 
n on p olar  com binations do not obey equations (1) and (2). One m ay be tem pted  
to  sa y  th a t  in the polar— nonpolar com binations, th e  polar ones are associated  
m olecu les and the existence o f  aggregates o f associated  molecules in  nonpolar  
com p on en ts m ight be a reason for such noncom pliance. Sim ilarly in polar—  
polar com binations, the w ell known existence o f  deassociated single m olecules 
m ay b e responsible for such com pliance of equations (1) and (2). E ven  then  
the ca ses  o f  1-propanol— nitrom ethane, 2-propanol— nitrom ethane and w ater—  
a ceto n e  are examples where on ly  one com ponent is associated. Further it  is 
d iff ic u lt  to  make rigid o f  th is conclusion because it  is very d ifficu lt to  prove 
to  th e  h ilt  th at in a nonpolar so lvent an associated  com ponent can never ex ist  
in a depolym erized condition.

SUMMARY

I n  th is  pap er m ea su re m e n ts  o f d ielectric c o n s ta n ts  w ere m ade ju s t  a t  th e  p o in t of 
m is c ib i l i ty  w hen  to  a g iven  ra tio  o f  tw o  im m iscible liq u id s  a d d itio n  of an  o p tim u m  a m o u n t 
o f  a  t h i r d  liq u id  (m iscible in  b o th )  b rings ab o u t th e  d isa p p ea ran c e  of th e  ph ase  b o u n d a ry . 
M e a su re m e n ts  were m ade a t  th e  m isc ib ility  po in ts o b ta in e d  w ith  d ifferen t ra tio s  o f  th e  co m ­
p o n e n ts .  In v e s tig a tio n s  were m ad e  w ith  seven te rn a ry  sy s te m s . In  all these cases th e  re la tio n ­
sh ip  A' / . .Vк  =  L 1i2,3 has been  fo u n d  to  hold good (L b e in g  vo lum e po larization). A lso several 
b in a ry  hom ogeneous m ix tu res  w ere  in v estig a ted . In  b in a ry  m ix tu res  i t  was obse rv ed  t h a t  if  
th e  c o m b in a tio n  is p o lar—p o la r b o th  th e  equations А’ Р ц х ц  =  P  1,2 .3  as well as A’ =  L b2i;i

h o ld  g o o d . I n  p o lar—n o n p o lar co m b in a tio n s b o th  e q u a tio n s  fa iled . D a ta  from  p u b lish ed  li te ra ­
tu re  w e re  exam in ed  to  co n firm  th is  observation .
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D A S D IE L E K T R IS C H E  V E R H A L T E N  E I N I G E R  T E R N Ä R E R  SY ST E M E  
AM M IS C H U N G S P U N K T

С. V. SURYANARAYANA und K. M. SOMASUNDARAM

(Physikalisch-chemisches Institut der Annamal ii U niversität, Annamalainagar, Südindien)

Eingegangen am 5. N ovem ber 1959 

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

D ie W erte  der D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te n  w u rd e n  v o n  den  V erfassern  am  M isch u n g s­
p u n k t e rm it te lt ,  d. h. an  jen e m  P u n k t, an  dem  die P h a se n g ren z e  des Gem isches au s b e k a n n te n  
M engen zw eier m ite in a n d e r n ic h t  m ischbarer F lü ss ig k e ite n  d u rch  Zugabe e in e r o p tim a le n  
Menge e in e r m it beiden  K o m p o n en ten  m ischbaren  F lü ss ig k e it  verschw indet. E s w e rd en  die 
W e rte  je n e r  D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te n  sieben v e rsch ied en e r te rn ä re r  System e, w elche  am  
M isch u n g sp u n k t von  G em ischen m it verschiedenem  K o m p o n e n te n v e rh ä ltn is  b e s tim m t w u rd en , 
tab e lla r isch  d a rg este llt.

I n  den  u n te rsu ch ten  F ä llen  erwies sich die R e la tio n  E L ^ x r  L b2)3 als g ü ltig  (wo 
L  die V o lu m p o la risa tio n  b e d eu te t) .

E s  w urden auch  einige hom ogene b inäre  S y stem e  u n te rs u c h t . D abei w urde fe s tg e s te ll t ,  
d a ß  im  F a lle  eines G em isches au s zwei po laren  K o m p o n e n te n  die R elationen

'■ZPk x k  =  P i .2 .3  u n d  Z L k x k  L j , 2i3

g ü ltig  s in d , wogegen in  e inem  G em isch eines po laren  u n d  e ines ap o la ren  K o m p o n e n te n  k e in e  
de r ob ig en  R e la tio n en  a n w en d b a r  ist.

D ie  diesbezüglichen L ite ra tu ra n g a b e n  w u rd en  g le ich fa lls  einer U n te rsu ch u n g  u n t e r ­
w orfen , u m  obige B e o b ach tu n g en  zu u n te rs tü tz en .

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ТРОЙНЫХ СИСТЕМ В ТОЧКЕ
СМЕШИВАНИЯ

Ц . В . С У Р И Я Н А Р А Я Н А  и К . М . С О М А С У Н Д А Р А М

(Институт физической химии Аннамальского Университета, г. Аннамалаинагар,
Южная Индия )

П оступило 5. н ояб ря  1959 г.

Р е з ю м е

Авторы приводят результаты измерений диэлектрических постоянных в точке 
смешивания, когда прибавленное к смеси известного соотношения двух смешивающихся 
жидкостей оптимальное количество третьей жидкости, смешивающейся с обеими преды­
дущими жидкостями, вызывает исчезновение предела фаз. Определенные в точке смеши­
вания компонентов различного соотношения величины для семи различных тройных 
систем приведены в таблицах. В исследуемых случаях зависимость Z L ^ x k  — Lb2i3 
оказывалась действительной ( L  обозначает поляризацию объема).

Изучали также несколько гомогенных бинарных систем и установили, что если речь 
идет о смеси компонентов полярный-полярный, тогда каждая из зависимсотей Z P ^ x k  =  

Р  1,2.3 и — Lj,2,3 является действительной, но для смеси компонентов поляр-
ный-неполярный эти зависимости неприметными.

Провырили также и сообщенные в литературе данные с целью подтверждения 
вышеуказанного наблюдения.
f * V r

С. V. S u r y a n a r a y a n a  j Annamalai U n iversity ,
K . M. S o m a s u n d a r a m  | Annam alainagar, S o u t h  India
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ABSORPTIONSSPEKTREN EINIGER «,«'-DIPYRIDYL- 
UND O-PHENANTROLIN-METAELKOMPLEXE*

J. Cs á s z á r

( In s titu t f ü r  Allgemeine u n d  Physikalische C hem ie der Universität Szeged)  

E in g eg an g en  am  21. N o v em b er 1959

In früheren Arbeiten wurde der Lichtabsorptionsm echanism us der a,a'- 
D ip yrid y l-(D ip ) und o-Phenatrolin-(Phen) K om plexe von Ü bergangselem enten  
eingehender besprochen [1, 2 ]. E s wurde gezeigt, daß die Struktur der E x tin k ­
tionskurven der K om plexe von  Cr(III)-, Co(II)-, N i(II)- und Cu(II)-Ionen auf 
Grund der A ufspaltung der Grundterm e der Z entralionen, bei Co(III)-, F e(II)-, 
R h(III)- und Ir(III)-K om plexen —  auch den D iam agnetism us dieser K om ­
plexe [3— 5] in B etracht gezogen m it den E lektronenübersprungsprozessen  
bzw . der Term überschneidung erklärbar ist.

In dieser A rbeit werden die A bsorptionsspektren einiger (Dip) und (Phen) 
K om plexe von  M etallionen m it niederen O xidationsstufen, besonders der 
Lichtabsorptionsm echanism us der isoelektronischen M etallkom plexe behandelt.

1. Struktur und Bindungstyp

Von den b identaten  (Dip) und (Phen) L iganden können die ein-, z w e i-  
und dreiwertigen Metallionen zw ei, bzw. drei M oleküle binden. B ei M e(II)- 
Ionen ist wie der bis-, auch der tris-K om plex herstellbar. Wegen der Id en titä t  
der Donoratom e kann man bei den M e(I)X2, M e(II)X 2, M e(II)X3und M e(III)X 3- 
K om plexen m it einer tetraedrischen (Td), planartetragonalen (D4h), bzw . 
oktaedrischen (Oh)Sym m etrie rechnen. Bei M e(II)X 2 K om plexen, w egen dem  
Einbinden von  zw ei Lösungsm ittelm olekülen [M e(II)X 2L2] [X  bedeutet (D ip), 
oder (Phen), L ein  Lösungsm ittelm olekül] kann sich auch die Sym m etrie D 4h 
ausbilden.

Die Cr(III)-, Mn(II)-, Co(II)-, tris-N i(II)- und Cu(II)-Kom plexe sind den  
freien M etallionen entsprechend param agnetisch [6 — 9], die Co(III)-, F e(II)-, 
R h(III)- und Ir(III)- bzw. b is-N i(lI)-K om p lexe diam agnetisch [3— 5]. A uf 
Grund des Param agnetism us vom  W ert BM =  2,56, nimmt man bei dem  
tris-Fe(III)-(Phen)-K om plex eine kovalente B indung an ([10, 11]; T abelle I). 
Ob bei den letzteren  K om plexen der D iam agnetism us, bzw. der Param agne- 
tism us (BM 2,56) durch die Term überschneidung, oder eine kovalente Bin-

* V orläufige M itte ilung  : A cta  C him . H ung. 22, 107 (1960).
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Co (III), Fedi)

oktaedrischer, 
diamagnetischer Komplex

F e (l l l)

tn s  Fe(in) - Komplex

Ni (II)

planar- tetragona/er,
diamagnetischer
Komplex

oktaedrischer,
diamagnefischer
Komplex

Tabelle I

düng verursacht wird, kann m an ohne exakte quantenm echanische R echnungen  
n ich t ganz sicher entscheiden. Bei den Cr(III)- und Cu(II)-K om plexen (d3 und  
d9) is t  der B indungstyp a u f Grund des m agnetischen M oments, sow ie der 
E xtin k tion sk u rven  n icht feststellbar.

U m  die m agnetischen E igenschaften und die sichtbaren, u ltravio letten  
u n d  nah en  infraroten Spektren  zu erklären, ste llte  man eine D oppelb indungs­
h y p o th ese  auf [12— 16]. N ach  dieser Theorie entstehen  zwischen dem  Fe(III)- 
Z entralion  und den sechs N -D onoratom en sechs er- und drei тг-B indungen. Die 
Stärke der О’-Bindungen h än gt von der B asiz itä t der Liganden ab, die тг-Bin- 
du n gen  werden durch die W echselwirkung zw ischen dem Jt-Elektronensystem  
der L iganden und dem n ich t hybridisierten d-Elektronenpaare des Z entralions 
au sgeb ild et. Eine ähnliche Struktur nim m t m an bei dem [Ni(II) (D ip) iCO)2] 
K o m p lex  an [17] und im  Sinne dieser Theorie —  die auch durch Infrarotspek­
trosk op ie  bestätigt is t  [18] —  hat H e r z o g  [19] die Struktur der isoelek tron i­
sch en  Cr und Y K om plexe diskutiert.

Im  Falle der Fe(II)- und N i(II)-K om plexe gelang es, optische Isom ere zu 
iso lieren  [20—23]; beide K om plexe sind auch gegen Substitutionsreaktionen  
sehr w iderstandsfähig [24]. E inen aktiven F e(III)-K om plex kann m an aber nur 
durch O xidation eines op tisch  aktiven F e(II)-K om plexes hersteilen [25]. D ie 
tr is-N i(II)- und F e(II)-K om plexe sind h insichtlich  mehrerer E igenschaften  
äh n lich , ihre Stabilitäten  sind  aber ganz abw eichend, dies ist jedoch verstän d ­
lich , w enn man in B etrach t zieht, daß b ei N i(II)-Ion zur A usbildung einer
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kovalenten  Bindung d2sp 3 eine Anregungsenergie von ~ 5 8 0  kcal nötig  
wäre [261.

2. Besprechung der Versuchsdaten

Das Fe(II)-Ion hat eine E lektronenverteilung 3d6. In den Spektren von 
Fe(II)-(D ip)- und F e(II)-(Phen)-K om plexen (Abb. 1, K urve 1, im  Folgenden

kurz 1/1) erscheinen zw ei, sehr gut definierte, bzw. eine breite, zusam m enge­
setzte  Bande (Tabelle II) m it großer In tensität. Wird der D iam agnetism us  
dieser K om plexe [5], der langsam e A blauf der A ustauschreaktionen [27], bzw. 
die Lage und H öhe dieser Banden in B etracht gezogen, so kann m an diese 
B anden den Elektroneniibersprungsprozessen zuordnen [1, 2 ].

D ie blutrotfarbige Lösung des tris-Fe(II)-K om plexes geht im  Gegenwart 
eines O xydationsm ittels, z. B. P b 0 2, Ce(IV), konz. H N 0 3 unter B ildung eines 
tris-F e(III)-K om plexes, in eine intensiv blaue Farbe über [28, 29]. Bei Abwe­
senheit von O xydationsm itteln  erleiden die so entstehenden tris-Fe(III)-K om - 
plexe eine ganz rasche Photoreduktion [28, 29J.

In den K urven der tris-Fe(III)-(D ip)- und tris-Fe(III)-(Phen)-K om plexe  
Í1/2 und 2/4) fin d et m an im sichtbaren Gebiet bei 608, bzw . 625 mfi eine

Acta Chim. H ung. Tom us 24. I960.

Abb. 1. K u rv e  1: [Fe(D ip )3]2+; K u rv e  2: [F e(D ip )3]3 1
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Tabelle II

27de- K om plex B anden  (т/л und loge) B ondhybride BM

3d6 [Fe(D ip )3]3+ — 625
2,29

— 3d24s4p3 2 ,35 t3«’ 371

[F e(P h en )3]3+ — 608
2 ,88

— 3d24s4p3 2,57l11l

3d« [Fe(D ip )s]2+ — 525
3,99

350
3,91 3d24s4p3 Ol«]

[F e(P h en )3]2+ — 520*
4,02

— 3d24s4p3 0 [«'4I

[C o(D ip )3]3 — 448
1,87

365 3d24s4p3 0 l3l

4d* [R h (D ip )3]3 — 1 525 
1,45 r t s , ] 4 d 2Ss5p3 01*1

5 d 6 [ Ir(D ip )3]34 — — — 5d26s6p3 014

3 d 8 [N i(D ip)3]2+ 840
1,33

530
1,54

[~ 4 0 0 ] 4s4p34d2 3,10t3«]

[N i(P h en )2]2+ 950
0,62

580
0,58

[~ 3 8 5 ] 3d4s4p2 0  t 1«]

[C o(D ip)2]+ 1280
3,60

610
3,56

390
3,47 3d4s4p2 —

4 d s [R h (D ip )2] 1075
3,07

513
3,08

— 4d5s5p2 —

3d« [C u(D ip)3]2+ 970
2,77

740
2,91

— 4s4p34d2? —

[C u(Phen)2]2+ — 740*
2,27

. --- 4s4p34d2? —

3 d 1» [C u(D ip)2]+ — 530
3,20

435
3,60 4s4p34d2? —

[C u(Phen)2]+ 554
3,17

406
3,54 4s4p34d 2? —

* zusam m engese tz te  B ande 
[ ] In flex io n sb an d e

sch arfe  B ande. D ie E x tin k tio n  der konz. HNCL-haltigen Lösung bleibt nach  
m ehrstündigem  Stehen p raktisch  unverändert.

N ach  gruppentheoretischen Berechnungen werden diese Banden m ittle ­
rer In te n s itä t  zu den, im  T erm system  des Zentralions verlaufenden A nregungs­
prozessen gehören. D eser T heorie zufolge erwartet m an bei einer Sym m etrie  
von Oh eine T erm aufspaltungsbande, dies steht m it den experim entellen  D aten  
in  g u tem  Einklang. Es ist aber noch  fraglich, ob die gem essenen m agnetischen  
M om ente durch die Term überschneidung [30] oder durch eine kovalente B in­
dung verursacht werden. Im  ersten  Falle m üßte m an natürlich  die obige B an­
denzuordnung korrigieren. D ie  im  aufsteigenden A st erscheinenden In flex ió-

A cta  Chim . Hung. Tornus 24. I960.
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nen entsprechen der Donor— A kzeptor W echselw irkung zwischen dem  Z entral­
ion und den D onoratom en.

B )  In den Spektren der C u(II)-(D ip)- und C u(II)-(Phen)-K om plexe [1] 
erscheint bei 700— 1000 m/z eine breite, zusam m engesetzte Bande (3/5 und 
4/7), die dem Ü bergang 2E(2D )—>-2T2g(2D) zuzuordnen ist [2]. Man kann  vor­
aussetzen, daß in Lösung ein Molekül (D ip) aus dem  tris-C u(II)-(D ip)-K om plex  
abdissoziiert, was auch durch die D aten  von J ö r g e n s e n  [31] un terstü tzt wird, 
nach denen die B ande des bis-C u(II)-K om plexes an der langw elligen S e ite  ein 
N ebenm axim um  zeigt.

N ach spektrophotom etrischcn [32, 33] und polarographischen [33] M es­
sungen sind die Verbindungen in der Lösung der Cu(I)-(Dip)- und C u(I)-(Phen)- 
K om plexe [Cu'I): 3d10] in Form einer Zusam m ensetzung von [C u(I)-(D ia- 
min)2X 2] vorhanden. A u f den K urven dieser K om plexe findet m an im  s ich t­
baren G ebiet eine Bande, bzw. eine Inflexion  m it großer Intensität (3/6 und  
4/8). Im  Gebiet der Bande der C u(II)-K om plexe sind die C u(I)-K om plexe  
durchläßig (Tabelle II).

W ird eine planar-tetragonale Anordnung in Betracht gezogen, so kann  
man m it einer B indung 4s4p24d rechnen. D ie  erscheinenden B anden bzw. 
Inflexionen  sind m it E lektronenübersprungsprozessen erklärbar, bei w elchen  
Prozessen das Zentralion bzw. die entsprechenden Donoratom e der L iganden  
als Donor bzw. A kzeptor wirken.

Cu+ • X  +  h i' — Cu++ • X

D iese Anregungsvorgänge spielen in den Spektren der K om p lexe von  
M etallionen m it niederen O xydationsstufen eine große Rolle [34]. D urch  die 
W echselwirkung zw ischen dem Zentralion und den gebundenen L iganden wird  
die Elektronenübersprungsenergie erniedrigt; som it werden die E lektronen- 
übersprungsbanden d  in einem langw elligeren Spektralgebiet liegen , w ie bei 
den nicht gebundenen Liganden die Banden e und f  [35]. In den Spektren  der 
K om plexe von M etallionen mit aufgefüllter äußerer Elektronenschale erschei­
nen nur die charakteristischen B anden der gebundenen Liganden [1, 2 ].

C) D ie U ntersuchung der Spektren von  isoelektronischen M etallkom ­
plexen scheint sehr interessant zu sein. D ie F e(II)-, Co(III)-, R h (III)- und  
Ir(III)-l onen besitzen  eine E lektronenanordnung d6. Wie Verfasser früher 
bem erkt h at, treten  im  Spektrum von  F e(II)-(D ip)-K om plexe (5/12) zw ei B an ­
den m it großer In ten sitä t auf. Bei tris-C o(III)-fD ip) wird die langw elligere  
Bande der C o(IU )-A m m in K om plexe frei, die kurzwelligere Bande erscheint 
aber nur als eine Inflexion, m it den L igandbanden verschm elzend (5/9; 
Tabelle II). In  der K urve des R h(III)-K om plexes kann man bei 530 und 490  m/z 
zwei zusam m engeschm olzene Banden (5/10) finden , bei dem Ir(III) -K om plex  
dagegen erscheint im sichtbaren G ebiet keine B ande ([3]; 5/11).

Acta Chim. Hung. Tomus 24. i9 6 0 .
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E s kann festgeste llt w erden, daß m an bei d iesen  K om plexen drei T ypen  
zu unterscheiden hat: I.: F e(III), II.: Co(III) und Rh(III) und III.: Ir(III). 
Im  F a lle  I (5/12) können w ir die zwei hohen B an d en  den zwischen dem  Fe(II)- 
Ion u n d  den Liganden ausgeb ildeten  Donor—A kzeptor W echselwirkungen zuord­
nen . B e i Co(III) [38] und auch bei den R h(III)-K um plexen  m üssen wir m it 
einer Term überschneidung rechnen. A uf Grund dieser Theorie sind die, in den 
S p ek tren  der C o(III)-K om plexe erscheinenden B anden den folgenden Ü ber­
gän gen  zuzuschreiben [35]:

A lg( 4 )  -  T lg( 4 )  und  Alg( 4 )  -  T 2g(4 )

So kann man voraussetzen , daß bei dem  Fe(II)-K om p!ex, w ahrscheinlich  
aus sterischen  Gründen, der Elektronenübersprung m öglich ist, ferner daß bei 
den C o(III)- und R h(III)-K om plexen  die anom ale Term aufspaltung und der 
D iam agn etism u s durch eine Term überschneidung verursacht werden, w eiter­
hin daß  beim  Ir(III)-K om p lex  eine kovalente B indung d2sp3 s ta ttfin d e t und 
ein e Term überschneidung unwahrscheinlich ist.

D )  D ie N i(II)-, Co(I)- und R h(I)-Ionen b esitzen  eine E lektronenanord­
n u n g  d8. In  den Spektren des param agnetischen tris-N i(II)-(D ip)- und des 
d iam agnetischen  bis-N i(II)-(P hen)-K om plexes (6/13 und 6/14) treten gleicher­
w eise  zw ei ausgeprägte Banden und eine In flex io n  auf. Die K urven der Co(I)- 
und R h(I)-K om plexe en th a lten  drei, bzw. zw ei Banden mit großer In ten sitä t  
(6 /15 und 6/16; Tabelle II).

D ie  Struktur der K urven  der tr is-N i(II)-(D ip ) (6/13) und jNí(H 20)/; 
K o m p lex e  ist gleich. D en  erscheinenden zw ei B anden bzw. der In flex ion  kam t 
m an d ie  folgenden Ü bergänge zuordnen [35, 39].

3A,g(3F) -  3T2g(3F)

3Tig(3F, 3P)

3Tlg(3P, 3F)

W egen des D iam agnetism us des b is-N i(II)-(P hen)-K om plexes wäre die 
A n ord n u n g  der V erbindung planar-tetragonal, m it einer kovalenten B indung  
dsp 2. A u f Grund der Struktur der E xtin k tion sk u rven  ist es aber m öglich, daß 
der D iam agnetism us der V erbindung nicht durch eine kovalente B indung dsp2, 
son d ern  durch die Term überschneidung verursacht wird [35]; d. h. ein  U nter­
term  des Terms *G durchschneidet den am tie fsten  liegenden U nterterm  des 
G rundterm s 3F. Da die S truktur der K urven des para- und des d iam agnetischen  
K o m p lex es ähnlich ist, so ll m an keine neueren Übergänge in B etracht ziehen, 
und es is t  wahrscheinlich, daß in  der Lösung d ie Term überschneidung aufhören  
und e in  param agnetischer K om plex [N i(II)-(P h en )2L2] vorhanden sein  wird.

W ie aus A bbildung 6 ersichtlich is t , erscheinen in den Spektren von  
C o(I)- und R h(I)-K om plexen (6/15 und 6/16) drei, bzw. zwei Banden (Tabelle

A c ta  C.him. Hung. Tomus 24. I960.
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Abb. 3. K u rv e  5: [Cu(Dip)3]-’ ' ; K u rv e  6 : [C u(D ip)2]

Acta Chim. Hung. Tomus 24. I960.

Abb. 2. K u rv e  3: [F e (P h en )3]2 ' ; K u rv e  4: [F e (P h e n ).t]3
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Abb. 4. K u rv e  7: [C u(Phen )2] 2 f ; K u rv e  8 : [C u(Phen)2| ^

A b b . 5. K urve  9: [C o(D ip)3]3+ ; K u rv e  10: [R h (D ip )3]3+ ; K u rv e  11: [ I r í D i p ^
K u rv e  12: [F e(D ip )3]2+

A cta  Chim. Hung. Tomus 24. 19641.
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II). D ie m ittlere Bande des tris-C o(I)-K om plexes fanden W a j n d  und M a r t i n  

[40] b ei 640 m /л. Auffällig is t  die außerordentlich große Höhe der B an d en , 
man kann keine ähnliche Erscheinung in diesem  Spektralgebiet hei Chelatkom - 
plexen von  M etallionen m it normalen O xydationsstufen  finden. Z;eht m an die

10 20 (Ю'3ст '’) 30

Abb. 6. K u r v e  13: [Ni(Dip)3]2+ ; K u rv e  14: [N i (P h e n )2]2+ ; K u rv e  15: [C o(D ip)2] + ;
K u rv e  16: [ R h (D ip )2] +

große In ten sitä t der Banden und die außerordentlich große O xydabilität der 
Zentralionen in  Betracht, so können, auch in  Erm angelung exakter k van ten -  
m echanischer Rechnungen, diese Banden den E lektronenübersprungsprozessen  
zugeordnet werden.

A uf G rund der U ntersuchungen der Spektren von Ni(II)-, Co(I)- und 
R h(I)-K om plexen läßt sich feststellen , daß tro tz  der ähnlichen S truktur der

Acta Chim. Hung. Тотиа 24. I9 6 0 .
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K u rven  von  einem identischen  oder ähnlichen Ursprung der Banden n icht die 
R ede se in  kann. A uf Grund m ancher solcher B eisp iele kann man keine be­
stim m te  F eststellung m achen , weitere U ntersuchungen sind im  Gange.

3. Arbeitsweise

D ie  F e(II)- , N i(II)-, C o(III)- u n d  C u(II)-K om plexe h a b e n  w ir im  Sinne u n se re r , in  f rü h e ­
re n  A rb e ite n  angegebenen L ite ra tu r  [1, 2], den  R h (III)-K o m p le x  n ach  Martin u n d  Waind [3] 
h e rg e s te ll t .  D ie  F e (III)-K o m p lex e  w u rd e n  d u rch  das L ö sen  d e r  F e(II)-K om plexe k o n z . N  H O , 
o x y d ie r t .  D ie  Co(I)- u n d  R h (I)-K o m p lex e  w urden  d u rc h  R ed u zieru n g  der b e tre ffe n d e n  tr is -  
M e (III)-K o m p le x e  m it N a -B o ro h y d rid  in  N 2-A tm o sp h ä re  h e rg este llt. Z ur R e d u z ie ru n g  de r 
C u (II)-K o m p le x e  hab e  ich  H y d ra z in -H C l b e n ü tz t.

D ie  A b so rp tio n ssp ek tren  w u rd e n  m it e inem  B e c k m a n  D U  S p e k tro p h o to m e te r  b e i 
Z im m e r te m p e ra tu r  m it K ü v e t te n  v o n  10, 1,0, 0,1 u n d  0,01 cm  L änge ausgem essen . Als 
Y e rg le ic h sm itte l  d ien ten  d ie  e n tsp rec h en d e n  L ö su n g sm itte l, im  Falle von F e (III)-K o m p le x e n  
ko n z . H N 0 3.

H e r r n  Professor D r. Á. K is s  d a n k t V erfasser f ü r  d a s  der A rbeit e n tg e g en g e b ra ch te  
In te re s s e .

ZU SA M M E N FA SSU N G

E s  w u rd en  die A b so rp tio n ssp ek tre n  de r a ,a '-D ip y r id y l-  und  o -P h en an tro lin -K o m p lex e  
d e r  M e ta llio n e n  F e(II), F e (III) ,  C o(I), Co(III), R h (I), R h ( I I I ) ,  Ci(I), Cu(II) u n d  I r ( I I I )  au sg e ­
m essen  u n d  de r L ich tab so rp tio n sm ech an ism u s e rk lä r t.  D ie  E x tin k tio n sk u rv en  d e r K o m p lex e  
v o n  iso e lek tro n isch en  M etallionen  w u rd en  m it einer E le k tro n e n a n o rd n u n g  d e und  d 8 v e rg lich en .
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S u m m a r y

T h e  ab so rp tion  s p e c tra  o f th e  a ,a '-d ip y rid y l an d  o -p h en an th ro lin e  com plexes of m etal 
ions F e (II) ,  F e (III), Co(I), C o (IlI), R h (I), R h (III) , C u(I), C u(II) and  I r(III )  w ere estab lish ed  by 
th e  a u th o r . An in te rp re ta tio n  o f  th e  m echanism  of lig h t ab so rp tio n  is p resen ted . T h e  ex tin c tio n  
c u rv es  o f  th e  com plexes o f  isoelectron ic  m eta l ions a re  com p ared  w ith  th e  e lec tro n  a rra n g e ­
m en ts  d 6 and  d 8.

С П Е К Т Р Ы  П О Г Л О Щ Е Н И Я  Н Е К О Т О Р Ы Х  М Е Т А Л Л И Ч Е С К И Х  К О М П Л Е К С О В  
а, а '-Д И П И Р И Д И Л А  И О -Ф Е Н А Н Т Р О Л И Н А

й .  Ч А С А Р

(Институт общей и физической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 21 ноября 1959 г.

Р е з ю м е

Автор определил спектры поглощения комплексных соединений ионов металлов 
(Fe(ll), Fe(lII), Co(I), Co(III), Rh(I), Rh(III), Cu(I), Cu(ll) и Ir(IIl) с а, а'-днпиридилом и 
о-фенантроилом и объясняет механизм светопоглощения. Экстинкционные кривые ком­
плексных соединений изоэлектронных ионов металлов сопоставляет с распределение 
электронов cle и d8.

József Cs á s z á r ; Szeged, Rerrich Béla tér
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BEITRÄGE ZER ANALYTIK DER 1,2-GLYKOLE UND 
POLYOXYVERBINDUNGEN, V.*

BESTIM M UNG VON G L Y C E R IN A L D E H Y D  Ü B E R  DEN B E I D E R  
O X Y D A TIO N  MIT PER JO D A T G E B IL D E T E N  FO R M A L D E H Y D

L. M a r o s , Frau I. M o l n á r - P e r l  und E. S c h u l e k  

( In s t i tu t  f ü r  A norganische und  Analytische Chemie der L . Eötvös U niversitä t, l lu

Eingegangen am 1. Dezember 1959

Zur B estim m ung des G lycerinaldehyds eignet sich aus der R eihe der 
geläufigeren A ldehydbestim m ungen sowohl das m it H ydroxylam m onium - 
chlorid arbeitende Verfahren [1] als auch die gravimetrische M ethode m it 
2 ,4 -D in itrophenylhydrazin [2].

Es wurde nun versucht, ein Verfahren zur direkten B estim m ung dieser 
Verbindung m it Hilfe der jodom etrischen B isulfit-M ethode auszuarbeiten. Die 
M ethode beruht auf dem  Prinzip, den A ldehyd m it B isulfit zu A ldehydbisu lfit 
um zusetzen, w orauf nach O xydation des B isulfitüberschusses m it Jodlösung  
das A ldehydbisulfit m it H ilfe eines geeigneten Verfahrens zersetzt und das frei- 
werdende Sulfit m it Jodlösung titriert wird. N ach  der von Cl a u s e n  [3] und  
T o m o d a  [4] zur B estim m ung des A cetaldehyds vorgeschlagenen M ethode wird 
die das A ldehydbisulfit enthaltende Lösung m it N atrium bikarbonat schwach  
alkalisch gem acht (pH =  8) und das abgespaltene Sulfit mit Jodlösung direkt 
titriert. Nach der in unseren früheren M itteilungen [5, 6] beschriebenen Me­
thode läßt man auf das A ldehydbisulfit in alkalischer Lösung K alium cyanid  
einwirken und titriert das gebildete Sulfit nach Ansäuern unter P entan  als 
Sperrflüssigkeit direkt m it Jodlösung.

D ie durch uns ausgearbeitete M ethode eignet sich außer zur B estim m ung  
des A cetaldehyds auch zur Bestim m ung des Form aldehyds und G lyoxals. D ie 
erwähnte Clausen Tom odasche M ethode ist nach den Ergebnissen unserer 
U ntersuchungen zur B estim m ung des Form aldehyds ungeeignet.

Bereits im Laufe unserer orientierenden Untersuchungen k on n te  fe s t­
gestellt werden, daß der G lycerinaldehyd m it B isu lfit eine genügend stabile  
A dditionsverbindung bildet und so m it der jodom etrischen B isulfit-M ethode  
bestim m t werden kann. Die durch uns vorgeschlagene Spaltung m it Cyanid  
kann in diesem  Falle jedoch nicht mit befriedigenden Ergebnissen angew andt 
werden. Die m it der C lausen- Tom odaschen M ethode erhaltenen Ergebnisse  
liegen um  I — 2%  höher. Wir konnten ein gleiches Ergebnis mit dem  Cyanid­
abbau nur erreichen, w enn die titrierte Lösung vor Beendigung der T itration  
wieder alkalisch gem acht und dann angesäuert wurde.

* IV. Mitteilung: Acta Chim. Hung. 22. 359 (1960).

о* stela Chim. Нипц. Tom us 24. 1960
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Zur Messung des G lycerinaldehyds erwies sich auch jenes Prinzip als 
gee ign et, das wir zur B estim m ung der a-G lykole und Polyoxyverbindungen  
au sgearb eitet hatten  [7, 8, 9, 10]. G lycerinaldehyd reagiert m it Perjodat nach 
fo lgender Gleichung.

C H ,O H — CH O H — CHO +  2 J O ; =  CH20  +  2  HCOOH +  2 J O ; (1  )

Im  Laufe dieser R eaktion entsteht 1 Mol Form aldehyd, der m it H ilfe der 
B isu lfit-C yan id  M ethode m it großer G enauigkeit gem essen werden kann.

D ie  U ntersuchungen der uns zur V erfügung stehenden G lycerinaldehyd­
proben führten  wir m it zwei M ethoden durch. D ab ei stellten wir fest, daß sich  
bei der direkten B estim m ung des A ldehyds bei zw ei Proben um 2 — 2 ,5% , bei 
einer P robe jedoch nur um  0,5%  niedrigere W erte ergaben, als m it jener Me­
th od e, b e i welcher der im  Laufe der O xydation m it Perjodat geb ildete Form ­
ald eh yd  gem essen wird.

D ie  Differenz zw ischen den beiden M ethoden kann unserer M einung nach  
d am it erklärt werden, daß beim  G lycerinaldehyd zum Teil interm olekulare  
A cetalb indungen  zustande kom m en. Die Spaltung der A cetalbindung m it B i- 
su lfit is t  keine vollständige, die m it der direkten Methode erhaltenen E rgeb­
n isse lieg en  so je nach der M enge des gebildeten A cetals niedriger.

U n sere  U ntersuchungen zeigten auch, daß die Reaktion zw ischen G lyce­
r in a ld eh yd  und B isu lfit nur nach längerer Zeit vollständig  ist (beim  F orm alde­
h yd  u n d  A cetaldehyd genügen 10—20 M inuten, beim  G lycerinaldehyd muß  
60 M inuten  gew artet werden). Hierfür spricht auch jene T atsache, daß sich  
die gem essene Menge des A ldehyds bei der U ntersuchung der O xyd ation  des 
G lycerinaldehyds m it Perjodat in  der Zeit einer M axim um kurve entsprechend  
än d ert u n d  einen konstanten  W ert nur nach 4 0 — 60 Minuten dauernder O xy­
d ation  in  schwefelsaurer Lösung erreicht (siehe Tabelle I).

Tabelle I

D auer
der O xydation 

in  M inuten

Gemessener A ldehyd 
in  Mol/Mol 

G lycerinaldehyd

0 0 ,9 5 3

10 1 ,0 3 9

2 0 1 ,0 0 0

4 5 0 ,9 7 4

6 0 0 ,9 7 4

1 2 0 0 ,9 7 3

D ie  w eiter unten angegebenen M ethoden wurden so beschrieben, w ie sie 
im  L au fe unserer U ntersuchungen die besten  Ergebnisse lieferten . B ei der 
B eu rteilu n g  der Q ualität des G lycerinaldehyds m üssen unserer A nsicht nach

A cta  Chim . Hung. Tomus 24. 1960
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die Ergebnisse beider Verfahren berücksichtigt werden, während sich bei der 
G ehaltsbestim m ung die verläßlichsten W erte m it der M essung nach O xydation  
m it Perjodat erhalten lassen.

Beschreibung der Verfahren

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

R eagenzien:

0 , ln  Jod lösung  
5%ige Jo d lö su n g
I ,  5 m olare N a triu m su lfitlö su n g  
20%igc P h o sp h o rsäu re
0,2%ige a lkoholische  M eth y lro tlö su n g
l% ige m it 0,1%  Salycilsäure  a b g e b a u te  und  k o n se rv ie rte  K a rto ffe ls tä rk e lö su n g  
N a tr iu m h y d ro g en k a rb o n a t (k ris ta llin isch )
P en tan

0 ,4 —0,5 g analytisch  genau eingewogener G lycerinaldehyd werden in  
einem  Meßkolben m it destilliertem  Wasser auf 100 ml verdünnt. 10,00 ml 
dieser Lösung werden in  einen 100 m l-Erlenm eyerkolben m it eingeschliffenem  
G lasstopfen p ipettiert, m it 1 m l N atrium sulfit versetzt, in G egenwart von 1 
Tropfen M ethylrot m it Phosphorsäure neutralisiert und m it w eiteren 0,5 ml 
Phosphorsäure angesäuert. Das Volum en der Lösung wird m it destilliertem  
W asser auf etwa 40 ml ergänzt und mit 5 ml P en tan  überschichtet. Nach 1 
Stunde wird der Sulfitüberschuß durch fast bis zum E ndpunkt geführter T itra­
tion  (aus einer eingeteilten  10 m l-P ip ette  oder B ürette) m it 5°/0iger Jodlösung in  
G egenw art von 10 Tropfen Stärkelösung größtenteils oxydiert und die Lösung 
sodann energisch durchgeschüttelt. Man titriert das R eaktionsgem isch nun aus 
einer Bürette m it 0 ,ln  Jodlösung bis zur beginnenden B laufärbung. Beim  
D urchschütteln soll der Stopfen des Kolbens m ehrm als gelockert werden, um  
auch das am Schliff haftende S u lfit zu oxydieren.

In die Lösung wird nun 1 g Natrium  hydrogencarbonat eingetragen und 
sodann m it 0 ,ln  Jodlösung bis zur beginnenden Blaufärbung titriert.

1 ml 0 ,ln  Jodlösung entspricht 4,504 mg G lycerinaldeliyd.
Die Ergebnisse dieser M essungen sind in Tabelle II  zusam m engefaßt.

I I .  Bestimmung des Glycerinaldehyds über den im  Laufe der Oxydation mit  
Perjodat gebildeten Formaldehyd.

Reagenzien : a u ß e r  den  u n te r  P u n k t  I  e rw äh n ten  w erd en  noch  b e n ö tig t :

0,3 m olare P c rjo d säu re lö su n g  (45 g N a3H 2JO e in 500 m l 3% igcr Schw efelsäure)
10% ige E ssigsäu re
20% ige N a triu m h y d ro x id lö su n g
20% ige Schw efelsäure
K alium cyan id  (k ris ta llin isch )

Acta Chim. H ung . Tornus 24, 1964.
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Tabelle II

Direkte B estim m ung des Glycerinaldehyds nach der jodomelrischen 
Bisulfitm ethode

Einwag с 
Glycerin­
aldehyd* 
g/100 ml

Zur
B estim m ung
eingem essene

Lösungsm enge
m l

V erbrauchte 0 ,ln  
J 2-Lösung 

ml

Gefunden
G lycerinaldehyd

einzeln J D urchschnitt m g 1 %

0 ,4 6 9 4

1 0 ,0 6
9 .9 9

9 .9 9
9 ,9 9 4 5 ,0 0 9 5 ,3

5 ,0 4
4 .9 8

4 .9 9
4 ,9 9 2 2 ,4 7 9 4 ,9

2,01 1 ,9 9

2,00 1 ,9 9 8 ,9 6 9 5 ,0

* Handelsware m it einem angeblichen Aldehydgehalt von 97,5%

10 ,00  ml der zur oben beschriebenen B estim m ung vorbereiteten  Lösung 
w erd en  in  einen 100 m l-E rlenm eyerkolben m it eingeschliffenem  G lasstopfen  
p ip e tt ie r t  und mit 5 m l Perjodsäurelösung versetzt. N ach 1 Stunde läßt man 
aus e in er  eingeteilten 10 m l-P ip ette  N atrium sulfit zutropfen, bis die Farbe des 
sich  anfangs ausscheidenden Jods verschw indet und versetzt dann die Lösung 
m it w eiteren  0,5 ml N atriu m su lfit. Es wird nun in  Gegenwart von  M ethylrot 
n eu tra lisier t, mit 1 ml E ssigsäure angesäuert und die erwärm te L ösung abge­
k ü h lt. D er Kolben wird versch lossen , sein Inhalt mehrmals durehgeschüttelt 
und sch ließ lich  mit 5 m l P en ta n  überschichtet. N ach 30 M inuten trägt man 
10 T rop fen  Stärkelösung ein und oxydiert den Sulfitüberschuß nach der bereits 
b eschriebenen  Methode.

D a s  R eaktionsgem isch wird hierauf m it 3 ml N atrium hydroxidlösung  
v e r se tz t , dann 0,2 — 0,3 g K alium cyan id  in  der F lüssigkeit gelöst und diese hier­
au f u n ter  Wahrung der zusam m enhängenden P entanschicht vorsichtig  ver­
m isch t. N ach  einer kurzen W artezeit (2 — 3 M inuten) wird aus einer eingeteilten  
P ip e tte  m it Salzsäure neutralisiert, m it 1 m l Salzsäure angesäuert und 
sch ließ lich  unter vorsich tigem  Um schwänken m it 0 ,ln  Jodlösung bis zur 
b eg in n en d en  Blaufärbung titr iert.

1 m l 0 ,ln  Jodlösung en tspricht 4,504 g G lycerinaldehyd.
D ie  Ergebnisse dieser B estim m ungen sind in Tabelle I I I  gezeigt.

A c ta  C hi nt. Hung. Tomus 24. 1960
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Tabelle III

Bestim m ung des Glycerinaldehyds über dem bei O xydation m it Perjodat 
gebildeten Formaldehyd

Einwage 
Glycerin­
aldehyd* 
g/100 ml

Zur
Bestim m ung
eingemessene
Lösungsmenge

m l

V erbrauchte 0 ,ln  
J a-Lösung, ml

Gefunden
Glycerinaldehyd

einzeln
Durch­

schnitt mg %

0,4694

10,06
1 0 ,2 0
1 0 ,2 1
1 0 ,2 1

1 0 ,2 1 45,99 97,4

5,04
5.11
5.12 
5,11

3,11 23,01 97,3

2 ,0 1
2,05
2.04
2.05

2,05 9,23 97,8

* H andelsw are  m it e inem  an g eb lichen  A eh y d  | v o n  97,5%

Z U SA M M E N FA SSU N G

V erfasser en tw ick elten  e in  neues V erfah ren  zu r B estim m u n g  des G ly cerin a ld eh y d s . 
D er G ly cerin ald eh y d  w ird  m it P e rjo d sä u re  o x y d ie rt u n d  d e r d ab e i geb ilde te  F o rm a ld e h y d  
n ach  d e r  d u rch  V erfasser a u sg e a rb e ite te n  u n d  b e re its  f rü h e r  besch rieb en en  jo d o m e trisch e n  
» B isu lf it-cy an id «  M ethode d ire k t  b e s tim m t. M it de r jo d o m e trisch e n  B isu lf itm e th o d e  w urde 
■die B e stim m u n g  des G lycerin a ld eh y d s au ch  d irek t d u rc h g e fü h rt.

D ie  Fehlergrenze d e r M eth o d e  b e trä g t  ± 0 ,5 ° /0.
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CONTRIBUTIONS TO THE ANALYSIS OF 1,2-GLYCOLS 
AND POLYOXY COMPOUNDS, V.

D e te rm in a tio n  of g lyceryl a ld e h y d e  th ro u g h  th e  fo rm a ld eh y d e  form ed d u rin g  o x id a tio n
b y  perio d a te

L . M AROS, I. M OLNAR-PERL an d  E . SC H U LE K  

(In s titu te  o f  In o rg a n ic  a n d  A na lytica l C hem istry, L .  Eötvös U niversity, B u d a p est)

Received December 1, 1959 

S u m m a r y

A  new  m ethod  was ev o lv ed  b y  th e  au th o rs  fo r th e  d e te rm in a tio n  of g ly ce ry l a ld eh y d e- 
B y  th is  m e th o d , glyceryl a ld e h y d e  is oxid ized  by  p e rio d ic  ac id  and  th e  fo rm ed  fo rm ald eh y d e  is  
d i r e c t ly  d e te rm in ed  b y  th e  » b isu lp h ite -cy an id e«  m e th o d  developed  earlie r b y  th e  a u th o rs . 
T h e  d e te rm in a tio n  of g ly ce ry l a ld e h y d e  was sim ilarly  c a rr ie d  o u t  d irec tly  w ith  th e  use  o f  the- 
io d o m e tr ic  b isu lph ite  m eth o d .

T h e  erro r of th e  re su lts  o b ta in e d  by  th is m e th o d  ra n g es  ± 0 ,5 % .

ДАННЫ Е К АНАЛИТИКЕ 1,2-ГЛИКОЛЕЙ И ПОЛИОКСИ-СОЕДИНЕНИЙ, V. 
Определение глицеринового альдегида посредством формальдегида, образующегося: 

в процессе периодатного окисления
Л . МАРОШ , И. М ОЛЬНАР-ПЕРЛ и Э. Ш УЛЕК

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

Поступило 1. декабря 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы разработали новый метод для определения глицеринового альдегида. 
Глицериновый альдегид окисляют периодной кислотой, а образующийся формальдегид, 
определяют непосредственно при помощи разработанного ими ранее ('бисульфит-цианид- 
ного метода». Определение глицеринового альдегида провели непосредственно также ». 
при помощи иодометрического бисульфитного метода.

Ошибка результатов, полученных данным методом, равна ±0,5% .

Dr. László M a r o s

F ra u  I. M o l n á r - P e r l  i
Prof. Dr. E lem ér S c h ü l e r

A c ta  Chim . Hung. Tomus 24. I960
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ÜBER DAS VERHALTEN VON «-OXY-, «-HALOGEN- 
TETRAHYDROPYRAN- UND -TETRAHYDROFURAN­

VERBINDUNGEN GEGEN ANILIN

In einer unserer früheren M itteilungen [1] haben wir die R eak tion  von  
2-O xy-3-chlor-tetrahydropyran (I) m it A nilin  bzw. A rylhydrazincn beschrie­
ben und gezeig t, daß sich m it A nilin  ein a-Chloranil (II), w ährend m it Aryl- 
hydrazinen unter Abspaltung vo n  Chlorwasserstoff das entsprechende H ydra- 
zon des Tetrahydrofurfurols (III) bildet. W ir konnten auch das 2 ,5 -D io x y -  
valeraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon (IV) unter Einwirkung v o n  Salzsäure  
m it guter A usbeute in III um w andeln . Für die erste Stufe der B ild u n g  des 
Tetrahydrofuranringes haben wir angenom m en, daß sich die in term ediären  
Stoßkom plexe V und VI bilden , aus w elchen —  in der zw eiten  Stufe der 
Um w andlung —  Proton und Salzsäure bzw . W asser abspalten w ird.

Dieser geschilderte B efund gab uns A nlaß, die von P a u l  [2] berich tete  
Reaktion des 2,3-D ichlor-tetrahydropyrans (VII) m it H ydroxylam in  zu  unter­
suchen. Es wurde von P a u l  kurz beschrieben, daß sich aus VII nach  einer 
alkalischen H ydrolyse und nachträglichen R eaktion m it H yd roxy lam in  eine  
für Tetrahydrofurfurol-oxim  gehaltene Substanz bildete. P a u l  gab für die 
Um w andlung die R eaktionsfolge VII -> I —> VIII —*■ IX an, w elche als rich­
tiges Bild für den Ablauf der R eaktion n icht angenom m en w erden kann. 
D a E inzelheiten  über die U m w andlung n icht beschrieben w urden, hab en  wir 
diesbezüglich die folgenden zw ei U ntersuchungen durchgeführt.

UND ARYLHYDRAZINE

Á. G e u e c s  und L. S o m o g y i

( In s t i tu t  f ü r  Chemische Technologie , L . Eötvös Universität, B u d a p es t)

E ingegangen  a m  10. D ezem ber  1959

H O — ( C H 2)3— CH— C H  =  N — CeH 5 I I

CI

I I I

I
t

HO— (C H 2)3— CH— CH =  N — N H — Ar IV
I
O H

A d a  Chim. H ung. Tornus 24. I960 .
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Zuerst wurde I m it w ässeriger Natronlauge in  das 2,3-D ioxytetrahydro- 
pyran  (X) um gewandelt u n d  dann letzteres m it H ydroxylam inacetat in 
R eak tion  gebracht. D erart erhielten wir in unreinem  Zustand das 2 ,5 -D ioxy-  
valeraldehyd-oxim  (XI), w elch es wir zwecks der Identifizierung bei Z im m ertem ­
peratur in das p-N itro-phenylhydrazon (IVa) um w andelten . Als wir aber I 
un m ittelb ar der E inw irkung von  H ydroxylam inacetat unterwarfen, wurde als 
R eaktionsprodukt das Tetrahydrofurfurol-oxim  (XII) erhalten, welches wir 
außer der üblichen A n alyse  auch durch Ü berführung in  das p-N itro-phenyl- 
h ydrazon  (lila )  identifizieren konnten. Die von  P a u l  dargestellte Substanz  
war also tatsächlich das O xim  XII. Da aber auch h ier, w ie m it Arylhydrazinen, 
sich das Chlor des C.-2 K ohlenstoffatom s als C hlorw asserstoff abspaltet, haben  
wir für die erste Stufe auch dieser U m wandlung d ie Bildung eines Stoßkom ­
p lexes XIII angenom m en, aus welchem die B ild u n g  von Tetrahydrofurfurol- 
ox im  (XII) folgenderweise dargestellt werden kann:

XIII — ™  HO—(CH2)3—CH—C H = N —OH — XII

Im  weiteren wurde von  uns das Verhalten des 2-O xy-3-chlor-tetrahydro- 
furans (XIV) gegen A nilin  b zw . Arylhydrazine u n tersu ch t. Es zeigte sich, daß 
das Chlor, ebenso wie b ei I, m it Anilin überhaupt n icht mobilisiert wurde. 
H in gegen  entstand eine unbeständige Verbindung, deren E lem entaranalyse der 
B ruttoform el von 2-C hlor-4-oxy-butyraldehydanil (XV) entsprach. Jedoch rea­
gierte XIV mit p-N itro-phenylhydrazin derart, daß 90,5%  des Chlors von  
XIV im  R eaktionsgem isch als CI erschienen, w ob ei als R eaktionsprodukt ein 
G em isch erhalten w urde, aus welchem nur 2,4-D ioxy-butyraldehyd-p-n itro- 
p henylosazon  (XVIII) in  rein em  Zustand isoliert w erden konnte.

V
CI

-CI

V II

о н

(СН3)3 -  ,— I
I  к / — СНО

С Н — С 1 о
I
СНО

VIII IX

A cta  Chim. Hung. Tomus 24. I960.
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Acta Chim. Hung. Tom us 2 t .  I960.

о н  о н
/ \ _ О Н  _  I

I -  о н  (СН^з — 1• <СН*)з

0  с н о н  с н о п
X

СНО CH N— ОН

/ X I
f /

НО—(CH,),—CH—СН = N—NH—С6Н4—NO,(p)
!о н

IV a

/  1 \

I  —CH =  N—ОН — -* I J —  CH ; N—N H —С6Н4—NO,(p) 
о о"

X II Ш а

W urde aber XIV zuerst einer alkalischen H ydrolyse und danach der 
Einwirkung von p-N itro-phenylhydrazin unterworfen, so bildete sich  das 2,4- 
D ioxy-butyraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon (XVII), welches in dasselbe Ó sá­
gon  XVIII um gewandelt w eiden konnte.

H O — (C H ,),— CH— CH
I II

Cl N X III
\  I

HO  — H

O H  O H
I - ,— CI I I

/  OH (C H , ) 2 ----- V (C H ,) , ----- ► V erharz te
О I I b u b sta n z

XIV C H — CI CH— CI
I I

CHO CH==N— C6H 5

XV

XIV

S ÎJ  H O — (C H ,),— CH— CH =  о

°  OH
XVI

V

N H , H O — (C H ,),— CH— CH =N— N H — C6H 4— N 0 2(p )
I  ,

N H  О Н  XVII

C ,H 4 H C — N — N H — C„H4—N O ,(p)
I !

N O , c = N —N H — C ,H 4— N O ,(p)
<<P) ___ ► [ ? ] ----- * I

(C H ,),

О Н  XVIII
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W as das V erhalten des Chlors von XIV bei den Reaktionen m it A nilin  
bzw . m it einem  A rylhydrazin  anbelangt, b esteh t also eine vollkom m ene A na­
logie m it dem V erhalten der Verbindung I. Jedoch  konnten wir aus dem R eak­
tion sp rod u k t von XIV und p-N itro-phenylhydrazin  n icht die auf Grund der 
A nalogie  erwartete O xacyklobutanverbindung isolieren, sondern nur das  
O sazon XVIII.

D iese O sazonbildung gab uns Anlaß, eine unserer früheren B eobachtun­
gen bezüglich  der U m w andlung IVa -> l i l a  näher zu untersuchen. W ir fan ­
den, daß immer ein w en ig  2 ,5-D ioxy-valeraldehyd-p-nitro-phenylosazon (XIX) 
en tstan d , wenn IVa m it wässeriger Salzsäure in  das l i l a  um gew andelt w urde. 
W ährend unserer je tz igen  Untersuchungen wurde festgestellt, daß in einem  
aus W asser, M ethanol, Salzsäure und Pyridin bestehenden  Medium ein m it Osa­
zon n ich t verunreinigtes l i l a  in einer A usbeute v o n  83,3% , dagegen in  salz­
säurehaltigem  w asserfreiem  M ethanol das Osazon X IX  m it einer A usbeute von  
89%  (berechnet auf 1/3 Mol aus 1 Mol H vdrazon) erhalten wurde.

D ieser Befund is t  nur dann auffallend, w enn m an nicht in  B etracht 
zieh t, daß ein gegen w ässerige Salzsäure b ei Zim m ertem peratur beständiges  
H ydrazon  m it einer m ethanolischen  Salzsäure g esp a ltet werden kann. In  dieser 
W eise h atten  auch D e m n a e c k e r  und M a r t i n  die Spaltung von 2,4-D initro- 
phenylhydrazonen einiger K etosteroide durchgeführt [3] und auch durch uns 
•wurde festgestellt, daß das Propionaldehyd-p-nitro-phenylhydrazon durch  
w asserfreie m etanolische Salzsäure bei Zim m ertem peratur in etwa 20 Stunden  
bis zu  3 4 — 40% gesp a ltet tvurde, während sich  dasselbe gegen verdünnte, 
w ässerige Salzsäure b ei Zim m ertem peratur als bestän d ig  erwies. D em entspre­
chend wurde auch in  unserem  Fall in  der w asserfreien, m ethanolischen Salzsäure 
p-N itro-phenylhydrazin  zur Osazonbildung fre igesetzt, u. zw. in Form  von  p-

Acta Chim . Hung. Tomus 24. I960.

I V a  H C l, a b ..  C H 3 O H  HC =  N — NH-—CeH 4— N 0 2(p)

X\  C =  N — N H — C„H 4— N 0 2(p)

H C l, N . (CH2)s
h so , c h , o h  4

I l l a  ОН XIX

H C = N — N H — CeH 4— N 0 2(p) HC =  N — N H — CeH .—N 0 2(p)
I \  I

H C — 0 —H 3N+ — >• HC— N H — N H — CeH 4— N 0 2(p)
I h  ! I

N H
I

XX  CeH 4— N 0 2( p )  1 XXI

H C = N — N H — C ,H 4— N 0 2(p)

O sazon  ч--------  C = N H  X X II
I ( =  W eygand  »B« V II)
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N itro-phenylbydrazinum  K ation. Wir nehm en an, daß dieses K ation m it dem  
unveränderten H ydrazon den Stoßkom plex X X  b ild et, woraus sich das Osazon  
über die Verbindungen XXI und XXII b ildet. D as wäre also ein W eg zur 
Bildung von  Osazon, welcher in der letzten  Stufe m it W eygand’s R eak tion s­
m echanism us »B « [4] identisch is t . Aus der M itteilung von W e y g a n d , S i m o n  
und K l e b e  kann festgestellt werden [5], daß der R eaktionsm echanism us »B«  
für K ohlenhydrate gültig ist, w obei aber angedeutet wurde, daß auch ein 
anderer, m it dem Mechanismus »A « nicht identischer R eaktionsm echanism us  
gleichzeitig  eine R olle haben m uß. A u f Grund unserer R esultate h a lten  wir es 
für m öglich, daß auch die Osazonbildung von K ohlenhydraten m it der B ildung  
des Stoßkom plexes XX beginnen kann, obw ohl wir unsere Versuche nur m it 
einer 3,4-B isdesoxy-pentoseverbindung durchführten.

H B r

А с  О л X  B r

(OAc X -
\ — О  H

XXIII

H C = N - C 6 H S 

^ С И в г  -----

A cO -C H b

H C - D A c

CHjOB

XXIV R = H

XXIVd 
R =  A c

H B r

XXV

Zum Schluß haben wir das V erhalten von  2-D esoxy-2-brom -xylose-D eri- 
vaten  unter E inw irkung von A nilin  bzw. A rylhydrazinen untersucht. E s wurde 
von  uns festgeste llt, daß sich aus D -l,2 -B isdesoxy-l,2 -d ibrom -3,4-threo-d iace- 
tyl-pentopyranose (XXIII) m it A nilin  eine brom haltige Substanz b ild e te , deren  
Bruttoform el der Verbindung XXIVa entsprach. Folglich wurde nur das ion o­
gene Brom durch A nilin  m obilisiert. D agegen wurde 82,7%  des B rom s von  
D -2-D esoxy-2-brom -3,4-threo-diacetyl-pentopyranose (XXV) m it p-N itro-phc- 
nylhydrazin als Br abgespaltet, w ährend bei der unter denselben B ed in gu n ­
gen durchgeführten R eaktion m it A nilin  überhaupt kein Br im R eak tion s­
gem isch erschien. W as das V erhalten des H alogens am K ohlenstoffatom  C-2 
anbelangt, besteht also eine vollkom m ene A nalogie mit den entsprechenden  
Tetrahydropyran- und Tetrahydrofuranverbindungen. D ie Versuche werden  
fortgesetzt. I

I rin Chim. Пип». Тот и я 21. 1060.
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Beschreibung der V ersuche

2.5- Dioxy-valeraldoxim (XI)

6 ,8 3  g  v o n  2 -O x y -3 -c h lo rte tra h y d ro p y ran  (0,05 M ol I )  w urden  in  27,5 m l W asse r ge löst, 
d ie  L ö s u n g  in n e rh a lb  10 M in u te n  m it  27,5 m l 2N  N a O H  v e rse tz t  u n d  3 %  S tu n d e n  b e i Z im ­
m e r te m p e r a tu r  s te h en  ge lassen . D a n n  w urd en  20,4 g N a tr iu m a c e ta t  (0,15 M ol) u n d  n a c h  L ö ­
su n g  d e s  L e tz te re n  3,85 g H y d ro x y la m in c h lo rh y d ra t(0 ,055 M ol) zugefügt. N a ch  4 4 stü n d ig em  
S te h e n  b e i  Z im m e rte m p e ra tu r  w u rd e  d ie  L ösung  m it  5 g N a tr iu m h y d ro g e n c a rb o n a t n e u tra li­
s ie r t  u n d  m it  8 X 15 m l Ä th y la c e ta t  a u sg e sc h ü tte lt:  R ü c k s ta n d  des le tz te re n  0,92 g d ickes 
Ö l ( A ) .  D ie  w ässerige L ö su n g  w u rd e  m it 10 g K o c h sa lz  v e rse tz t  u n d  m it Ä th y la c e ta t  w ie 
v o rh e r  a u sg e sc h ü tte l t :  R ü c k s ta n d  des le tz te re n  0,66 g d ick e s  Öl ( B ) .  D a n n  w u rd e  d ie  w ässe­
rig e  L ö s u n g  m it 20 X 10 m l n -B u ta n o l  a u sg e sc h ü tte lt .  D e r  R ü c k stan d  des le tz te re n  (5,90 g ) 
w u rd e  m e h rm a ls  m it Ä th y la c e ta t  v e r rü h r t  u n d  d e r a r t  zw ei w eitere  F ra k tio n e n  e rh a lte n : 
D e r lö s lic h e  A n te il 2,83 g (C ) ,  d e r  un lösliche A n te il 1,98 g  ( D ) ,  beide b ild e te n  e in  d ick ­
flü ss ig e s  Ö l. B er. N  (C5H u 0 2N ) 10 ,52% . Gef. N  in  d e n  F ra k tio n e n : А  6 ,28°/0; В  9 ,32°/0; C 
9 ,5 5 % ; D  5 ,3 0 % .

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

0 ,1 4 6  g  der F ra k tio n  В  u n d  0,136 g p -N itro -p h e n y lh y d ra z in  w urden  in  2 m l N  E ssig ­
sä u re  8  S tu n d e n  g e sch ü tte lt, d e r  N ied ersch lag  f i l t r ie r t ,  m it  W asser gew aschen u n d  g e tro c k n e t:  
0 ,1 8 9  g , S c h m p . 113— 116°. A u s 0,145 g der F ra k tio n  C w u rd e n  0,196 g (Schm p. 114— 118°), 
au s  0 ,5 2 6  g  d e r F ra k tio n  D  0 ,360 g (Schm p. 110— 116°) e rh a lte n . Die d re i R o h su b s ta n z e n  
w u rd e n  a u s  28 m l D ic h lo rä th a n  u m k ris ta llis ie r t:  0 ,350 g X II. Schm p. 126— 128°, m it  
a u th e n t is c h e m  P rä p a ra t  e rg ab  sich  ke ine  S ch m p .-D ep ressio n .

T e trah y d ro fu rfu ro lo x in i (X II)

6 ,8 4 3  g 2 -O x y -3 -c h lo rte tra h y d ro p y ran  (0,05 M ol I )  u n d  17,50 g N a tr iu m a c e ta t  (0,129' 
M ol) w u rd e n  bei Z im m e rte m p e ra tu r  in  30 m l W asser g e lö s t, d ie Lösung m it 5,21 g H y d ro x y l­
a m in c h lo r h y d r a t  (0,075 M ol) v e r s e tz t  u n d  m it W asse r a u f  50 m l G esam tv o lu m en  e rg än z t. 
N a c h  2 2 s tü n d ig em  S teh en  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  w a r  d a s  C hlor der A u sg an g ssu b stan z  q u a n ­
t i t a t i v  a ls  C l— anw esend. D ie L ö su n g  w urde n u n  b e i s ta r k e r  K ü h lung  bis p H  8  m it  konz . 
N a t r o n la u g e  v e rse tz t u n d  m it  5 X 50 m l Ä th e r  a u sg e sc h ü tte l t ,  der ölige R ü c k s ta n d  des 
le tz te r e n  in  B enzol gelöst u n d  f i l t r i e r t .  Als ö liger R ü c k s ta n d  w urden 5,20 g X I I  e rh a lte n  
( 9 0 ,5 % ) .

B e r . N  12 ,17% ; gef. 1 2 ,4 0 % , 12 ,48% .
B e r .  a k tiv e r  H  1/M ol; gef. 0 ,89 , 1,02.

T e trah y d ro fu rfu ro l-p -n itro -p h e n y lh y d ra zo n  ( l i l a )

0 ,1 1 6  g X II (1,01 M m ol) u n d  0,159 g p -N itro -p h e n y lh y d ra z in  (1,04 M m ol) w u rd en  in  
4 ,0  m l N  E ssig säu re  7 S tu n d e n  g e sc h ü tte lt ,  d e r  N ie d e rsc h lag  dan n  f i l t r ie r t ,  m it  W asser ge­
w a sc h e n  u n d  g e tro ck n et: 0,217 g l i l a  (91 ,5% ). Schm p. 133— 135°. Aus 2,2 m l 8 0 % ig em  M eth a ­
n o l u m k r is ta l l is ie r t  0,196 g (8 2 ,5 % ), Schm p. 145— 14 6 °, m it  au th en tisch em  P r ä p a ra t  k e in e  
S c h m p .-D  epression .

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

0 ,9 8 4  g von  frisch  d e s til l ie r te m  X IV  (8  M m ol) w u rd e n  in  22 m l W asser b e i Z im m e rte m ­
p e r a t u r  g e lö s t  u n d  die L ö su n g  m it  e in e r aus 0,746 g  A n ilin  (8  Mmol) 0,50 m l E ss ig säu re  (8  
M m o l) u n d  8  m l W asser b e re i te te n  L ösung  v e rse tz t,  w o ra u f  eine ölige S u b s ta n z  au ssch ied . 
A m  n ä c h s te n  T ag  w urde das G em isch  m it B enzol a u sg e sc h ü tte l t ,  die b enzo lische  L ö su n g  m it 
IN  E s s ig s ä u re ,  0,5 N  N a tr iu m h y d ro g e n c a rb o n a t u n d  W asse r gew aschen. Als R ü c k s ta n d  w u r­
d e n  0 ,9 0 2  g  e in e r b räu n lich  g e fä rb te n  öligen S u b s ta n z  e rh a lte n ,  welche a u f  G ru n d  d e r E lem en ­
ta r a n a ly s e  als 2 -C h lo r-4 -o x y -b u ty ra ld eh y d -an il (XV) b e tr a c h te t  w erden k an n .

C10H 12ONC1 (197, 671). B er. N  7 ,09% , CI 1 7 ,9 4 % . Gef. N 6 .62% , 6 ,7 1 % ; CI 1 7 ,4 2 % ,
17,23%.

B e im  A ufb ew ah ren  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  v e rh a rz t  d ie  S ub stan z  XV in  e in ig e n  T ag e n .

Al d a  C him . H ung. Tornus 24. 1960.



G E R E E S ,  S O M O G Y I :  Ü B E R  D A S  V E R H A L T E N . . . 79

2 ,4 -D io x y -b iity ra ld eh y d -p -n itro -p h en y lh y d razo n  (X V II)

0,245 g (2 M m ol) frisch  d estillie rtes  2 -O x y -3 -ch lo r-te trah y d ro fu ran  (XIV) tv u rd en  bei 
Z im m ertem p e ra tu r  in  5 m l W asser ge lö s t, die L ösung  m it  2,2 m l IN  N a tro n lau g e  v e rs e tz t ,  
n a c h  e in s tü n d ig em  S te h en  bei Z im m ertem p e ra tu r m it  E ss ig säu re  n e u tra lis ie rt, m it  0 ,308 g 
fe in  g ep u lv e rtem  p -N itro -p h en y lh y d raz in  (2 M m ol) v e rse tz t  u n d  6  S tu n d en  g e sc h ü tte lt .  A m  
n ä c h s te n  T ag w u rd e  d e r N iedersch lag  f i l t r ie r t ,  m it  W asser gew aschen u n d  g e tro c k n e t:  
0 ,382 g R o h su b s ta n z , au s 15 m l D ic h lo rä th a n  zw eim al u m k ris ta llis ie r t 0,157 g X V II. S c h m p . 
127°.

C10H 13O4N 3 (239, 238). B er. N 17,56°/0. Gef. N  1 7 ,3 8 % . 17 ,56% .

2 ,4 -I)ioxy-bu ly raldehyd-p -iiitropheny losazon  (X V III) a u s  XV II

2,39 g X V II (0 ,01 M ol) u n d  3,06 g p -N itro -p h e n y lh y d ra z in  (0,02 Mol) w urd en  in  24 m l 
m eth an o lisch er IN  S a lzsäu re  bei Z im m ertem p e ra tu r g e lö s t. A us der L ösung sch ied en  sich  
h e i Z im m ertem p e ra tu r  w äh ren d  4 T agen  2 g R o h su b s ta n z  au s, Schm p. 248— 250° u n te r  Z er­
se tzu n g . Zwecks R e in ig u n g  w urden  d a n n  0,1078 g R o h su b s ta n z  m it 5 m l T e tra h y d ro fu ra n  eine 
S tu n d e  g e sc h ü tte lt u n d  d ie f i ltr ie r te  L ösung  e in g e tro c k n e t: R ü c k s ta n d  0,0625 g X V III .S c h m p . 
257— 259° ohne Z erse tzu n g , m it dem  au s  XIV  d a rg es te lltem  O sazon keine S ch m p .-D ep ressio n

R eak tion  von 2 -O x y -3 -ch lo r-te trah y d ro fu ran  (X IV ) m it p -N itro -phenylhydraz in

0,248 g fr isc h  d e s tillie r te s  XIV  (2 M m ol) w u rd en  b e i Z im m ertem p e ra tu r in  7 m l W asse r 
g e löst und  die L ö su n g  m it in  2 m l IN  Salzsäure  g e lö s tem  0,306 g p -N itro -p h en y lh y d raz in  
(2 M m ol) v e rse tz t. S o fo rt schied ein ge lber N iedersch lag  au s . A m  n äch s ten  T ag w u rd e  d a s  Ge­
m isch  f i lt r ie r t ,  d ie  S u b s ta n z  säu refre i gew aschen u n d  im  E x sicca to r g e tro ck n e t: 0 ,353 g, 
S ch m p . 100-— 180°. I n  den  w äßrigen  M u tte rlau g en  w a r  9 0 ,5 %  des C hlorgehaltes v o n  X IV  als 
Cl— anw esend.

0,1944 g d e r  R o h su b s ta n z  w urden  zwecks der U m k ris ta llis ie ru n g  in  0,3 ml w a rm em  P y r i ­
d in  gelöst u n d  m it  10 m l w arm em , 9 6 % ig em  Ä th a n o l v e rse tz t:  0,0460 g 2 ,4 -D io x y -b u ty ra l-  
d eh y d -p -n itro -p h en y lo sa z o n  (X V III), Schm p. 250-256°, n a c h  zw eite r U m k rista llis ie ru n g  S ch m p . 
257— 259°, m it d em  a u s  X V II d a rg este llten  Osazon k e in e  Schm p.-D epression .

CMH le0 6N , (372, 358). B er. N  22,57 %■ Gef. N  2 2 ,9 6 % , 23 ,15% .

T etrah y d ro fu rfu ro l-p -n itro -p h en y lh y d razo n  ( l i l a )  au s IV a

D as D io x y h y d ra zo n  IV a w urde in  w ässeriger o d e r  in  M e th an o l e n th a lte n d e r w ä sse rig e r 
S a lzsäu re  hei Z im m e rte m p e ra tu r  g e sc h ü tte lt. Bei den  V ersu ch en  3 u n d  4 w urde a u ch  P y r id in  
zu g efü g t. D as R eak tio n sg em isch  b le ib t w ährend  de r U m se tzu n g  he terogen . D er N ied ersch lag  
w u rd e  f i ltr ie r t ,  m it  W asser gew aschen, g e tro ck n e t u n d  au s  e in e r e tw a  lOfachen M enge 8 0 % - 
ig e n  M ethanols u m k ris ta llis ie r t. D ie R e su lta te  sind  in  d e r  T abelle  (S. 80) zu sam m en g e faß t.

2 ,5 -D io xy-valera ldehyd-p -n itro -pheny losazon  (X IX ) a u s  V ia

1. 0,5070 g  D io x y h y d ra zo n  V ia  (2 M m ol) w u rd en  m it e in e r aus 3 m l M ethano l u n d  2 m l 
m eth an o lisch er lN  S a lzsäu re  b e s teh en d en  L ösung  k u rz e  Z e it g e sc h ü tte lt ,  dan n  d ie L ö su n g  be i 
Z im m ertem p e ra tu r  s te h e n  gelassen. B a ld  schieden d u n k e lro te , k leine  nadelfö rm ige  K r i ­
s ta lle  aus. N ach  d re i T ag en  w urd en  0,1950 g, n a ch  w e ite re n  zw ei bzw. v ier T ag en  0,0250 g 
bzw . 0,0092 g, in sg e sa m t 0,2292 g O sazon X IX  e rh a lte n  (89 % );  b e rech n et (%  M ol a u s  1 
M ol H yd razo n ) 0 ,2576 g, Z e rse tzu n g sp u n k t 250— 255°. D ie  R o h su b s ta n z en  w u rd en  m it  d em  
25fachen  V olum en a n  M eth an o l %  S tu n d e  gek o ch t, so d a n n  f i l t r i e r t  und  g e tro c k n e t (0 ,2217 g 
au s  0,2182 g). Z e rse tzu n g sp u n k t 254— 255°.

C17H ,80 5N e (386 , 384). B er N 21 ,7 5 % . Gef. N  2 1 ,1 0 % , 21 ,20% .
2. 0,5063 g D io x y h y d razo n  V ia  (2 M m ol) u n d  0,6043 g p -N itro -p h en y l-h y d raz in  

(4 M m ol) w u rd en  in  5 m l m eth an o lisch er IN  Salzsäu re  b e i Z im m ertem p e ra tu r g e lö s t. W ä h ­
re n d  4 T agen sch ieden  0,6135 g O sazon X IX  au s (7 9 % ), Z erse tzu n g sp u n k t 248— 255°.

A d a  Chim. Hung. Тотич 24. ) 60.
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D io x y h y d ra z o n  IV a ,

« :

1 .
0,2544

2 .
0,2542

3.
0,2532

4.
0,2535

D a s  M ed iu m :

W ässe rig e  S a lz s ä u r e ................... 1 m l IN 2 ,5  m l IN 0,5 m l 2N 0,5 m l 2N

M e th a n o l  ........................................ 1,5 ml — 1,5 ml 1,5 m l

W ässe rig e s  P y rid in  ................... — — 0,3 m l 2N 0,4 m l 2N

W a sse r  ............................................ — _ 0 ,2  m l 0 ,1  m l

D a u e r  d e r  R e ak tio n , S td .*  . . . . 60 (16) 60 (16) 24 (16) 24 (16)

R o h s u b s ta n z ,  g ................................. 0 ,2 2 0 2 0,2259 0,1959 0,1513

S c h m p ....................................................... 138— 141° 135— 138° 142— 143° 125— 134°

A u s b e u te  ° /0 ........................................ 93 95,5 83,3 —

U m k r is t .  S u b s tan z , g ..................... 0,1833 0,1781 — —

A u sb eu te  ° /0 ........................................ 77,5 75,5 — —

S c h m p ........................................................ 143— 145° 144— 145° — —

*D ie e rs ten  Z ahlen  b e d e u te n  die G e sa m td a u e r d e r  R eak tio n , die Z ah len  in  K la m m e rn  
d ie  D a u e r  des S ch ü tte ins.

D ie  R o h su b s ta n z en  d e r V ersuche 1 u n d  2 e n th a l te n  ke in  IV a, sie b e s te h e n  au s  dem  
H y d r a z o n  l i l a  (schw efelgelbe P rism e n ) u n d  w enig  d u n k e lro te m  Osazon X IX . D ie  R o h su b s ta n z  
d es  V e rsu c h es  3 e n th ä lt  w ed er IV a , noch X IX , w ä h re n d  dieselbe des V ersu ch es 4 e in  G em isch 
v o n  l i l a  u n d  IV a b ild e t.

R e a k tio n  von D -l,2 -B isdesoxy-l,2 -d ib ro m -3 ,4 -th reo -d iace ty l-p en to p y ran o se  (X X III)  m it Anili-i

3 ,627 g X X III (ionogenes B r 18 ,95% , R e in h e it  8 5 ,3 6 % , 8,60 M m ol) w u rd e n  in  5 ml 
a b s .  B e n zo l b e i Z im m e rte m p e ra tu r  gelöst u n d  m it 1 ,604 g A n ilin  (17,23 M m ol) v e rs e tz t ,  w obei 
d a s  A n ilin  m it  2 m l B enzol n a ch g e sp ü lt w urde. D ie  L ösu n g  w urde 7 T age b e i Z im m ertem  - 
p e r a tu r  im  D u n k len  s te h en  gelassen , w äh ren d  dessen  sich  ein  N iedersch lag  a b se tz te . D a n n  
w u rd e  d a s  G em isch m it 20 m l B enzol v e rd ü n n t,  m it  3 X 25 m l W asser g ew asch en  u n d  d ie  
g e tro c k n e te  benzolische L ö su n g  u n te r  v e rm in d e rte m  D ru c k  e ing e tro ck n e t: 3,982 g  ö lige  Sub­
s ta n z ,  B r  24,56°/0. In  den  w ässerigen  L ösungen  w a re n  7 5 ,0 ° /0 des ionogenen  B ro m g eh a lte s  von 
X X I I I  a ls  B r~  anw esend. 3,862 g d e r R o h su b s ta n z  w u rd e n  m it 16 m l ab s. P y r id in  u n d  20 m l 
E s s ig sä u re a n h y d r id  be i Z im m e rte m p e ra tu r  a c e ty l ie r t  u n d  das R eak tio n sg em isch  ü b e r  N a ch t 
s te h e n  g e lassen . N ach  E in d a m p fe n  u n te r  v e rm in d e r te m  D ru c k  u n d  V erm ischen  m it  E isw asse r 
w u rd e  d ie  ö lige S u b s tan z  in  B enzol gelöst u n d  d ie  L ö su n g  n e u tra l  gew aschen. A ls R ü c k s ta n d  
w u rd e n  3,164 g e in e r ö ligen  S u b s tan z  e rh a lte n , w elche  a u f  G rund de r E le m e n ta ra n a ly se  als 
D -2 -D eso x y -2 -b ro m -3 ,4 ,5 -triace ty l-p en to se-an il (X X IV a) b e tra c h te t  w erden k a n n .

C17H 20O6N B r (414, 274). B er. N  3 ,3 8 % , B r 19,29. Gef. N  3 ,31% , B r 19 ,0 6 % .

R e a k tio n  von D -2-D esoxy-2-brom -3 ,4-th reo-iliacety l-pen topyranose  (X X V ) m it p-N itro- 
p h en y lh y d raz in

0,513 g XXV (a u f  G ru n d  des B ro m g eh a lte s  1 ,676 M m ol) w urden  b e i 40° in  3 m l abs. 
D io x a n  g e lö s t u n d  m it e in e r au s 0,766 g p -N itro -p h e n y lh y d ra z in  (5,0 M m ol) u n d  6  m l abs. 
D io x a n  b e re i te te n  L ösung  v e rse tz t.  D as R eak tio n sg e m isc h  w urde 3%  T ag e  be i Z im m ertem ­
p e r a tu r  s te h e n  gelassen, d a n n  d ie  k r is ta llin e  A u ssch e id u n g  abgesaug t, m it w enig  D io x a n  u n d  
B en zo l gew aschen , g e tro c k n e t (0,325 g) u n d  a u f  B r — u n te rs u c h t:  11,95 m l 0 ,1N  A g N 0 3. Die 
M u tte r la u g e  w urde  m it 30 m l B enzo l u n d  10 m l Ä th e r  v e rd ü n n t u n d  m it W asser a u sg e sch ü t­
t e l t .  D a s  W asser w urde a u f  B r~  u n te rsu c h t:  1,92 m l 0 ,1N  A g N 0 3. N ach  de r R e a k tio n  w a r  also 
in sg e sa m t 8 2 ,7 %  des B ro m g eh a lte s  von XXV als B r “ im  R eak tio n sg em isch  an w esen d .

E in  K o n tro llv e rsu c h  w u rd e  g enau  w ie o b e n , n u r  s t a t t  m it p -N itro -p h e n y lh y d ra z iu  
m it  A n il in  d u rc h g e fü h rt: N a ch  d e r R eak tio n  v o n  0,251 M m ol X X V  m it 0,736 M m ol A nilin  
k o n n te  ü b e rh a u p t  k e in  B r-  im  R eak tio n sg em isch  n ach gew iesen  w erden.

E s  sei fü r  die M ik ro an aly sen  H . M e d z i h r a d s z k y  u n d  fü r  die w ertvo lle  te c h n isch e  H ilfe 
M. B u k o v e c z  D an k  ausgesp rochen .

A cta  C him . Hung. Tomus 24. 1960
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ZU SA M M EN FA SSU N G

V erfasser h a b e n  d ie  R e ak tio n  von  2 -O x y -3 -c h lo r-te tra h y d ro p y ran  (I) m it H y d ro x y l­
a m in  u n te rs u c h t  u n d  h a lte n  den se lb en  M echanism us fü r  d ie  B ild u n g  von  T e tra h y d ro fu rfu ro l-  
o x im als  g ü ltig , w elchen  sie fü r  d ie U m se tzu n g  von  I  m it  A ry lh y d raz in en  fo rm u lie rt h a b en . 
E s  w u rd en  a u ch  d ie  U m se tzu n g en  von  2 -O x y -3 -c h lo r-te tra h y d ro fu ran  bzw . v o n  2-D esoxy- 
- 2 -b ro m p en to p y ran o sed e riv a ten  m it A n ilin  bzw . m it p -N itro -p h en y lh y d raz in  u n te rs u c h t  und  
e ine  A nalog ie  m it d em  V e rh a lten  von  I  bezüg lich  d e r A b s p a ltb a rk e it  des C-2 s tä n d ig e n  H a lo g en ­
a to m s m it p -N itro -p h en y lh y d raz in  fe s tg es te llt. D u rch  d ie  Ä n d eru n g  d e r R eak tio n sv e rh ä ltn isse  
b e i d e r U m se tzu n g  v o n  2 ,5 -D io x y -v a le ra ld eh y d -p -n itro -p h en y lh y d razo n  in  das T e trah y d ro - 
fu rfu ro l-p -n itro -p h e n y lh y d ra z o n  ( l i l a )  w urde  e rre ic h t, d a ß  sich s t a t t  l i l a  das 2 ,5-D ioxy- 
v a le ra ld e h y d -p -n itro -p h en y lo sa z o n  b ild e te . Z ur B ild u n g  des le tz te ren  d u rc h  das A ry l-h y d ra - 
ap n ium -K ation  w u rd e  e in  R eak tio n sm ech an ism u s fo rm u lie rt.
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O N  T H E  R E A C T IO N  O F  a -H Y D R O X Y - A N D  a -H A L O G E N -T E T R A H Y D R O P Y R A N E  
AN D  -T E T R A H Y D R O F U R A N E  C O M PO U N D S W IT H  A N IL IN E  

A N D  A R Y L  H Y D R A Z IN E S

Ä. GERECS and L. SOMOGYI

(Institute of Chemical Technology, L . Eötvös University, Budapest)

Received December 10, 1959

S u m m a r y

T he reac tio n  o f 2 -h y d ro x y -3 -ch lo ro -te trah y d ro p y ra n e  (I) w ith  h y d ro x y lam in e  was 
s tu d ie d . In  th e  o p in io n  o f th e  a u th o rs , th e  sam e m ech an ism  is valid  fo r th e  fo rm atio n  o f te tra -  
h y d ro fu rfu ra lo x im e  w hich  w as p rev io u sly  suggested  b y  th e m  fo r th e  conversion  o f I  w ith  
a ry lh y d ra z in e s . A lso th e  conversions o f th e  d e r iv a tiv e s  o f  2 -h y d ro x y -3 -ch lo ro -te trah y d ro - 
fu ran e  an d  2 -d eo x y -2 -b ro m o -p en to p y ran o se , re sp ec tiv e ly , w ith  an ilin e  a n d  p -n itro p h en y l-  
h y d raz in e , re sp ec tiv e ly , w ere ex am ined . W ith  resp ec t to  th e  c leav ab ility  o f  th e  C-2 positioned  
halogen  a to m  w ith  p -n itro p h e n y l-h y d ra z in e , an  analogy  w ith  th e  b eh av io u r o f I  was p ro v ed . 
O n a lte rin g  th e  co n d itio n s o f  reac tio n  on  th e  co n v ersio n  o f 2 ,5 -d ih y d ro x y -v a le ra ld eh y d e-p - 
n itro p h e n y lh y d raz o n e  in to  te trah y d ro fu rfu ra l-p -n itro p h en y lh y d raz o n e  ( I l ia ) ,  i t  was fo und  
th a t  2 ,5 -d ih y d ro x y -v a le ra ld eh y d e-p -n itro -p h en y lo sazo n e  fo rm ed  in  p lace  o f I l i a .  A reac tio n  
m ech an ism  is p re sen te d  for th e  fo rm atio n  of th is  o sazone th ro u g h  th e  a ry lh y d ra z in iu m  
c a tio n .

<5 Acta Chim. Hung. Tomus 24. I960
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П О В Е Д Е Н И Е  а -Г И Д Р О К С И - И а -Г А Л О И Д -Т Е Т Р А Г И Д Р О П И Р А Н О В Ы Х  
И  -Т Е Т Р А Г И Д Р О Ф У Р А Н О В Ы Х  С О Е Д И Н Е Н И Й  П Р И  И Х  Р Е А К Ц И И  

С А Н И Л И Н О М  И  А Р И Л Г И Д Р А З И Н А М И

А. ГЕРЕЧ и Л .  ШОМОДИ
(Институт химической технологии Университета им. Л . Этвеша, г. Будапешт) 

Поступило 10. декабря 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали реакцию 2-гидрокси-З-хлор-тетрагидропирана (I) с гидроксил- 
амином. Относительно образования гетрагидрофурфуролоксима считают действительным 
тот самый механизм, который уже раньше установили для превращения соединения I  
при его реакции с арилгидразинами. Изучали затем превращения производных 2-гидрокСи- 
3-хлор-тетрагидрофурана и 2-дезокси-2-бром-пентопиранозы при их реакциях с анили­
ном, собственно с п-нитро-фенилгидразином. Относительно отщепляемости галогенного 
атома в положении С—2 при действии п-нитро-фенилгидразина установили аналогию 
с поведением соединения I .  При превращении 2,5-дигидрокси-валерьянальдегид-п-нитрО- 
фенилгидразона в тетрагидрофурфурол-п-нитро-фенилгидразон ( I l la )  изменением усло­
вий реакции можно достигнуть, чтобы вместо соединения П 1а  образовался 2,5-дигидрокси- 
валерьянальдегид-п-нитрофенилосазон. Для образования последнего через катион арил- 
гндразиний остановили механизм реакции.

Prof. Dr. Árpád G e r e c s  

László Somogyi
Budapest V III., Múzeum körút 6 — 8.

A cta  Cilim. Hung. Tnmus 24. I960.



UNTERSUCHUNGEN VON VERBINDUNGEN MIT 
STERANGERÜST, V.*

N E U E  M ETH O D E ZUR E IN F Ü H R U N G  E IN E R  H Y D R O X Y L G R U P P E  
IN D IE  21-STELLU N G  D E R  20-K E T O P R E G N A N D E R IV A T E

I. D o r y , G. S z a b ó  u n d  P .  O p ó c z k y  

(C hinoin , F abrik  f ü r  A rzneim itte l und  chemische P rodukte , Budapest)

E in g eg an g en  am  23. D ezem b er 1959

Die in der 21. Stellung am K ohlenstoffatom  eine H ydroxylgruppe en t­
haltenden 20-K etopregnanderivate stellen  bei der Fabrikation von Steroid­
hormonen w ichtige Zwischen- und E ndprodukte dar und werden neuerdings  
auch zu solchen Arzneim itteln verw endet, die keine Hormonwirkung ausüben.

H eute sind bereits zahlreiche, auf die H erstellung von am 21-er K oh len ­
stoffatom  der 20-K etopregnanderivate hydroxylierten  Verbindungen b ezü g­
liche Verfahren bekannt. Ein erheblicher Teil dieser Synthesen geht jedoch  
nicht von 20-K etopregnanderivaten aus, sondern gelangt über den A bbau der 
Seitenketten  von Gallensäuren oder H erzglykosiden zu den am 21-er K oh len ­
stoffatom  H ydroxyl enthaltenden Pregnanderivaten , oder aber führt in  die 
aus weniger K ohlenstoffatom en bestehenden Steroidverbindungen eine von  
vornherein an der 21. Stellung substitu ierte S eitenkette  ein lz. B. durch D iazo- 
inethansynthese). D iese m eist langwierigen Verfahren gelangen in der Industrie  
kaum zur Verwendung. Die von den 20-K etopregnanderivaten ausgehenden  
Synthesen basieren entweder auf direkter O xydation  oder aber auf der E in ­
führung eines H alogenatom s. Der N achteil der direkten O xydationsverfahren  
besteht in der geringen A usbeute, weshalb sie eigentlich  nur eine theoretische  
B edeutung besitzen .

G ünstige Ergebnisse zeigten die m it H alogenderivaten durchgeführten  
Synthesen, obw ohl auch bei diesen —  bei der Halogenisierung —  zahlreiche  
Schw ierigkeiten zu überwinden sind. So z. B. g ib t die Halogenisierung der am  
K ohlenstoffatom  der 17. Stellung nicht substitu ierten  20-K etopregnane ein  
17,21-D ihalogenderivat. D ie 3-er K etogruppe g esta tte t eine ähnliche E in fü h ­
rungsm öglichkeit des H alogenatom s, das dann nachträglich entfernt w erd en  
muß. Nachdem  die Gegenwart von D oppelbindungen von einer H alogen ad d i­
tion begleitet wird, ist in solchen Fällen die H alogenisierung der 21. S tellung  
nur auf U m wegen —  z. B. über Ä thoxaly lderivate —  zu verwirklichen. H ier­
bei m uß aber auch die Instabilität der H alogenverbindungen berücksichtigt 
werden, zumal diese die evtl, noch notw endigen U m gestaltungen erschw eren, 
gegebenfalls sogar unm öglich m achen kann.

* M itteilung IV : A cta Chim. H ung. 20, 67 (1959).

fi .Acta Chirn. Hune;. Tomu s 24. I960.
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D a v o n  ausgehend, daß für 20-K etopregnanderivate im  E rgosterin und  
S o lasod in  zw ei leicht zugängliche A usgangsm aterialien zur V erfügung steh en ­
a rb e ite ten  wir ein solches Verfahren zur E inführung des H ydroxyls in  Stellung  
21 a u s, durch welches die oben geschilderten Schw ierigkeiten um gangen werden  
k ön n en . D as Verfahren basiert auf der R ed u k tion  der durch O zonolyse der 
21-B enzal-20-ketopregnanderivate gew onnenen K etoaldehyde und stim m t in  
H in sic h t au f seine zw eite P h ase m it der in  der K ohlenhydratschem ie wohl- 
b ek a n n ten  Osonreduktion [1] überein*.

W erden die 21-B enzyliden-20-ketostero'de, sobald sie in  L ösungsm it­
te ln  g e lö s t  wurden, die zu den Ozonol_,sen allgem ein  benützt werden, bei einer 
T em p eratu r von — 60 — ( — 65)° der W irkung vo n  Ozon ausgesetzt, so gelangt 
m an zu  einem  reaktionsfähigen G lyoxaly lderivat, das in einem  E ssigsäure­
m ed iu m  m it Zink bereits bei Z im m ertem peratur in  a,/?-Ketoalkohol reduzier­
bar is t .  D ie  Ozonolyse, sow ie die darauffolgende R eduktion sind in  einem  
A rb eitsgan g  durchführbar, w obei auch das 21-H ydroxy-20-ketosteroid , ohne 
Iso lieru n g  des K etoaldehyds, als direktes E ndprodukt gewonnen wird.

D er R eaktionsvorgang kann am B eisp iel der H erstellung von  21-H ydr- 
oxy-pregnan-3 ,20-d ion , w ie fo lg t, veranschaulicht werden:

Z n

A c O H

IV

D ie  Chloroformlösung von  21-B enzal-pregnan-3,20-dion (I) [2J wurde 
n a ch  A bkühlung bei — 60° der E inw irkung v o n  ozonhaltigem  Sauerstoffgas

* N a c h  F ertig s te llen  d ieser M itte ilung  w u rd e  v o n  G a s h  und  W i l d i  [12] e in  P a te n t  
v e rö ffe n t lic h t,  in  dem  diese V e rfasse r  20, 2 1 -D ih y d ro x y -s te ro id e  d u rc h  d ie  O zonolyse u n d  
R e d u k tio n  v o n  21 -B enzal-20-ke tostero iden  d a rs te lle n ; sie haben  also d ie M öglichkeit de r 
» O s o n -R e d u k tio n «  n ich t e rk a n n t .

A c ta  C him . Hung. Tomus 24. 1960
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ausgesetzt. N ach A ufnahm e der errechneten M enge Ozons wurde das so e n t ­
standene Ozonid (II) durch Beigabe von Zink und E isessig bei — 5 — 0° gespal­
ten. U nter Zugabe w eiterer Zink- und E ssigsäurem engen wurde das aus dem  
Ozonid gebildete K etoaldehyd (III) bei Zim m ertem peratur zu 21 -H yd roxy-  
pregnan-3,20-dion reduziert, das in der Form  seines A cetats identifiziert wurde.

D as 21-H ydroxy-pregnan-3,20-dion w urde zur H erstellung eines in tra ­
venösen Schlafm ittels m it Nam en »V iadril« synthetisiert. D ieses is t  das 
N atrium salz des H em isuccinates von 21-H ydroxypregnan-3,20-dion [3].

Unser vorstehend beschriebenes Verfahren ist auch im Falle so lcher 20- 
K etopregnanderivate anwendbar, die am 3er K ohlenstoffatom  des y i-R inges  
eine A cetoxygruppe tragen. So wurde z. B . m itte ls  Ozonolyse und nach fo lgen ­
der R eduktion aus 3a-A cetoxy-21-benzyliden-pregnan-20-on [2] durch A cety-  
lierung des primär entstandenen 21-H ydroxyderivates 3a,21-D iacetoxy-preg- 
nan-20-on gew onnen.

B ei dem durch uns zur Einführung des 21-er H ydroxyls ausgearbeiteten  
Verfahren ergibt sich ein Vorteil daraus, daß die als A usgangsm aterial ver­
w endeten 21-B enzal-20-ketopregnanderivate ziem lich  einfach und m it günstiger  
A usbeute [5] m ittels einer R eaktion von 20-K etosteroiden und B enzaldehyd  
—  in G egenwart von  N a-A lkoholat —  h ergeste llt werden können. Zudem  
können die 21-Benzalsteroide vorteilhafter als die sonstigen (z. B . H alogen-)  
D erivate solchen chem ischen U m w andlungen unterzogen werden, d ie zum  
w eiteren A usbau der M olekülkonstruktion notw endig sind [6], wie z. B . die 
A usbildung der 3-er K etogruppe durch O ppenauersche O xydation. Zur Ver­
anschaulichung dieses Vorganges diene der durch uns ausgearbeitete, n ach ­
stehend wiedergegebene Syntheseprozeß;

C H ,

HO / \ / \ /

c = o
1
\ C.H.CHO----------- >

N a-ä th y la t

C H = C H  • C6H 5
!

c = o

/ \ / \I  I !
/ \ / \ / ~
I  I

но/ \ / л /  VI

O ppenauersche-------------- £
O xydation

C H = C H  ■ C„H5
I

c = o

/V
o / \ S \ /  VI1

Ozonolyse

Reduktion

C H 2OH
I
c = o
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zd5-Pregnen-3/3-ol-20-on (Y) ließen wir in  einer A lkohollösung m it B euzal-  
d eh y d  in  Gegenwart von  N atrium alkoholat bei Zim m ertem peratur reagieren. 
D as erhaltene 21 -B enzyliden-zl5-pregnen-3/?-ol-20-on (VI) wurde ohne w eitere  
R ein ig u n g  der O ppenauerschen O xydation unterzogen  u. zw. in einem  T olu o l­
m ed iu m  m it Cyklohexanon, in  Gegenwart vo n  A lum inium isopropylat bei 
Siedetem peratur. D as erhaltene 21-Benzal-progesteron wurde nach U m kri­
sta llis ieren  in einer Chloroformlösung bei — 60 —  ( — 65)° C ozonolysiert, bei 
0° red u k tiv  gespaltet und dann im gegebenen Medium m it E isessig-Z ink bei 
Zim m ertem peratur reduziert. Das 21-H ydroxyderivat wurde ohne Isolierung  
zu D esoxycorticosteronacetat acetyliert [7 ].

D ie  Ozonolyse des 21-B enzalprogesterons bew ies, daß die m it der 20-er 
K etogru p p e konjugierte D oppelbindung zur selek tiven  Ozonaufnahm e fähig  
is t. D  iese Feststellung stim m t m it den über die selektive Ozonisierung bisher  
veröffen tlich ten  L iteraturdaten überein [8]. D ie analytische Verfolgung der 
O zonisierung und der reduktiven  Spaltung des Ozonids erwies auch die B ildung  
einer später zu reduzierenden A ldehydgruppe. W ird dabei noch berücksich tigt, 
daß die O zonolyse eine in der Steroidchem ie im m er mehr angew andte und 
b ere its  in  technischen M aßen verw irklichte, elegante Methode darstellt [9 ], so 
tr it t  d ie praktische B edeutung des durch uns ausgearbeiteteten  Verfahrens zur 
E in fü h ru n g der 21-er H ydroxylgruppe noch m ehr in den Vordergrund.

D ie  m it der O zonolyse gewonnenen reaktionsfähigen G lyoxalylverbin- 
d u n gen  wurden stets ohne Separierung im  gleichen  Medium zu 21-H ydroxy-  
d er iv a ten  reduziert. Der V orteil der im gleichen  Arbeitsgang durchgeführten  
U m w an d lu n g  besteht darin, daß die Isolierung der sonst nur in Form  von  
A c e ta l erhältlichen K etoaldehyde [10] w egfällt und som it die gesam te Synthese  
ein fach er wird.

N achdem  die B enützung der oben beschriebenen U m w andlungen die 
E in fü h ru n g  der H ydroxylgruppe in die Stellung 21 einen schonungsvollen und 
verhältn ism äßig  leicht verwirklichbaren technologischen Prozeß d arstellt, 
b ea b sich tig ten  wir auch eine eingehende U ntersuchung weiterer M odellver­
b in d u n gen . Dabei gibt uns der U m stand, daß die H erstellung von einigen  
V erbindungen  auch in der einschlägigen Fachliteratur beschrieben wird [11], 
zu H offnungen  Anlaß.

Beschreibung der Versuche 

21 -B en zy liden -p regnan-3u-o l-20 -on

D ie  K o n d en sa tio n  des P regnan-3a-o l-20-ons m it  B en zaldehyd  w urde n a ch  d e r V o r­
s c h r i f t  v o n  M a r k e r  u n d  W i t t l e  [2] m it der fo lg en d en  Ä nd eru n g  d u rch g efü h rt. D ie  L ösung 
v o n  31,85 g (0,1 Mol) P regnan-3a-o l-20 -on  in  125 m l ab s . M ethanol w urde m it 20 m l frisch  
d e s t i l l ie r te m  B enzaldehyd g em isch t, u n d  u n te r  S c h ü tte ln  w urde eine N a triu m m eth y la tlö su n g  
v o n  6 ,0  g N a u n d  60 m l ab s. M ethano l h in zu g ese tz t. D as n ach  24 S tu n d en  ausgesch iedene  
k r i s t a l l in e  P ro d u k t w urde a b g esau g t und  m it M e th an o l gew aschen; 38,2 g (9 2 ,l°/o) rohes 
2 1 -B en za l-p reg n an -3 a-o l-2 0 -o n  v o m  Schm p.: 222— 226°, das n ach  U m k rista llis ie ren  au s  abs. 
Ä th a n o l  e in  bei 230— 232° schm elzendes P ro d u k t g a b ;  [a ]u =  + 1 1 2 °  (CHC13, c =  1).

A cta  Chim . Hung. Tomus 24. 1960.
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E in e  Lösung von 2,00 g 21-B enzyliden -p regnan-3a-o î-20 -on  in  10 m l E ss ig sä u re a n h y d ­
rid  u n d  10 m l P y rid in  w u rd e  u n te r  R ü c k flu ß k ü h le r  1 S tu n d e  hei 100° e rw ärm t, d a s  G em isch 
im  V a k u u m  zur T ro ck n e  e ingeeng t, u n d  d as  rü c k s tä n d ig e  b rau n e  H arz  aus 5 m l A zeto n  u m ­
k ris ta ll is ie r t:  1,82 g (8 2 ,4 % ) 3a -A cetoxy-21-benzyliden-pregnan-20-on , S ch m p .: 152— 155°, 
[ a ] D =  + 1 3 6 °  (CHClg, c =  1).

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

300 m l T oluol, 10 m l Iso p ro p y la lk o h o l u n d  23,80 g 21-B enzal-pregnan-3a-o l-20-on  
w urd en  in  e inen, m it D o sie ru n g strich ter, T h e rm o m e te r  u n d  e iner th eo re tisch  20 B öden  e n t­
sp rech en d en  K olonne verseh en en  750 m l K o lb en  e ingew ogen  u n d  durch  K o ch en  d as  W asser 
in  F o rm  e ines te rn ä ren  A zeotropgem isches e n tfe rn t.  N a ch  Zugabe von 100 m l C yk lo liexanon  
w u rd e  das G em isch w ieder en tw ässert, so d a n n  eine L ö su n g  von 12 g A lu in in iu m iso p ro p y la t in  
30 m l T oluo l zu g etro p ft. D an n  erfolgte e in  m ildes K o c h en , w ährend  dessen in n e rh a lb  einer 
h a lb e n  S tu n d e  70 m l D e s tilla t  übergingen. 10 m l T o luo l-E ssigsäu re  (1 : 1) w u rd e n  d e r Lösung 
z u g e tro p ft, u n d  n ach  ih re r  Z erlegung m it 30 g S e ig n e tte sa lz  in  50 ml W asser d a s  G em isch  einer 
W asse rd am p fd es tilla tio n  u n terw orfen . D as au sg esch iedene  körnige P ro d u k t w u rd e  in  150 m l 
C hloroform  gelöst, g e tro c k n e t (CaCl2) u n d  im  V ak u u m  zu r T rockne e in g ed am p ft. D ie k r is ta l­
lin e  M asse w urde m it 50 m l P e tro lä th e r v e rm isc h t, a b f i l t r ie r t  und  m it P e tro lä th e r  gew aschen. 
Aus e inem  G em isch von  A zeton  und M e th an o l ( 1 : 1 )  u m k ris ta llis ie rt: 15,64 g  (6 5 ,9 % ) 21- 
B en za l-p regnan-3 ,20 -d ion  (I), Schm p.: 206— 208°, [q] d =  + 9 5 °  (D ioxan, c =  1).

21-Hydroxy-pregnan-3,20-dion (IV)

E s w urde ein  ozo n h altig es S au ersto ffg as (30,6 1, 33,6 ing/1 0 3) bei e in e r T e m p e ra tu r  
von — 60 bis — 65° d u rc h  e ine  Lösung v o n  8,08 g (0,02 M ol) 21-B enzal-p regnan-3 ,20 -d ion  
(I) in  200 m l abs. C hloroform  gefü h rt, das  e n ts ta n d e n e  O zonid  (II) bei e iner T e m p e ra tu r  von 
— 5 b is 0° d u rch  30 g a k tiv ie r te n  Z in k s ta u b  u n d  40 m l E isessig  zerlegt, so d an n  d e r  geb ild e te  
K e to a ld e h y d  (III) im  g le ichen  M edium  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  in n erha lb  60 M in u ten  d u rch  
Z ugabe von  neuerem  30 g a k tiv ie rtem  Z in k s ta u b  u n d  40 m l Eisessig red u ziert. D as v o m  Z ink 
a b f il t r ie r te  Gem isch w u rd e  zwecks E n tfe rn u n g  des L ösu n g sm itte ls  u n d  des e n ts ta n d e n e n  
B en za ld eh y d s  e in e r W asserd am p fd es tilla tio n  u n te rw o rfe n , das beim  A bk ü h len  e rs ta rre n d e  
ö l  in  2 0 0  m l B enzol g e lö s t u n d  diese L ösu n g  m it  2 X 50 m l k a lte r  10% iger S o d a lö su n g  sowie 
m it W asser au sg e sch ü tte lt. D ie B enzollösung  w u rd e  g e tro c k n e t, im  V akuum  e in g e en g t u n d  
de r R ü c k s ta n d  aus Ä th e r u m k ris ta llis ie r t: 3,97 g (5 9 ,7 5 % ) 21-H ydro x y -p reg n an -3 ,2 0 -d io n  
(IV), S ch m p .: 151— 153°, [ö] d =  + 9 8 °  (CHC13, c =  1). D as aus der M u tterlau g e  e n th a lten e  
P ro d u k t (0,87 g, 13,1% ) schm ilz t hei 149— 151°.

C2iH 320 3 (332,46). B er.: C 75,86; H  9,70. G ef.: C 75,95; II  9,80% .
1,00 g 2 1 -H y d roxy-p regnan-3 ,20 -d ion  w urde  in  e inem  Gemisch von 5 m l E ssigaäure- 

a n h y d r id  u n d  5 m l P y rid in  1 S tunde b e i 100° a c e ty lie r t ,  das Gem isch in  20 g E isw asscr 
gegossen u n d  das ausgesch iedene  k r is ta llin e  P ro d u k t a b g en u tsc h t und m it W asser gew aschen. 
N ach  U m k rista llis ie ren  aus M ethanol: 0,96 g (8 5 ,2 % ) 21-A ceto x y -p regnan-3 ,20 -d ion , Schm p.: 
149— 151°, [a ]D =  4- 106° (A zeton, c -  1), u n d  [a]D =  +  110°(CHC13, c =  1).

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

8,97 g (0,02 M o l) 21-B enzal-p regnan-3a-o l-20 -on-aceta t w urde u n te r  d e n  U m stä n d en  
des v o ran g eh en d en  V ersuches in  Chloroform  b e i e iner T e m p e ra tu r  von —60 b is — 65° ozonisie rt 
u n d  z e rleg t, d a n n  bei Z im m ertem p era tu r re d u z ie r t  (m it  Z ink  und  Eisessig). D as im  L au fe  der 
W asse rd am p fd es tilla tio n  des vom  Zink a b f il t r ie r te n  G em isches ausgeschiedene ö lige  P ro d u k t 
w u rd e  in  200 ml B enzol ge lö s t, dann  d u rc h  W aschen  m it  Sodalösung und W asse r g e re in ig t, 
die ü b e r  N a tr iu m su lfa t g e tro ck n ete  B enzollösung  im  V ak u u m  eingeengt, de r 6 ,40 g (95 ,5% ) 
gelbe h a rzig e  R ü c k stan d  in  einem  G em isch v o n  20 m l E ssig säu reanhydrid  u n d  20 m l P y rid in  
bei 100° 1 S tu n d e  a c e ty lie r t ,  im  V akuum  z u r  T ro ck n e  e in g ed am p ft und aus Ä th e r  u m k ris ta lli-  
e ie rt: 3,86 g, Schm p.: 88— 89°, [a ]D =  + 1 0 6 °  (CHC13, c =  1).

C25H 380 5 (418,55). B er.: C 71,73; II  9 ,15. G ef.: C 71,72; H 9,25% .

Acta Chim. H un". Tom us 24. 1960.
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21-Benzal-/l6-pregnen-3/3-ol-20-on (VI)

D a s  A 5-Pregnen-3/S-ol-20-on w u rd e  m it B en za ld eh y d  n a c h  d e r V o rsch rift v o n  M a r k e r  
[5] k o n d e n s ie r t .  In  e in e r N a triu m iith y la tlö su n g  von  9,0 g N a  u n d  600 m l Ä th an o l l ie ß  m an
15,00 g  A 5-Pregnen-3/S-ol-20-on (V) m it 6  m l frisch  d e s t il l ie r te m  B en zaldehyd  h e i Z im m er­
te m p e ra tu r  5 S tu n d e n  reag ierten . D as  ausgeschiedene P ro d u k t  w u rd e  d u rch  Zugabe v o n  2500 m l 
Ä th e r  u n d  100 m l W asser gelöst, d ie  Ä th erlö su n g  m it W asser u n d  m it 5% iger S a lzsäu re lö su n g , 
d a n n  w ie d e r  m it  W asser a u sg e sc h ü tte lt .  D ie ü b e r N a tr iu m s u lfa t  g e tro ck n ete  Ä th e rlö su n g  
w u rd e  im  V a k u u m  zur T ro ck n e  e in g e en g t; 14,60 g (7 6 ,1 % ) 21-B enzal-z l5-p regnen-3/?-o l-20-on 
(VI), S c h m p .: 125— 130°, [a ]D =  — 15° (CHC13, c =  0,8).

1 ,00 g 21-B enzal-A 5-pregnen-3/3-ol-20-on w u rd e  n a c h  d e r  oben  besch rieb en en  M e th o d e  
in  e in e m  G em isch  von E ss ig sä u re an h y d rid  u n d  P y r id in  a c e ty l ie r t .  N ach  U m k ris ta llis ie ren  aus 
w ä ß rig e m  A ceto n : 0,79 g (7 1 ,8 % ) 21-B enzal-/l5-p regnen-3 /3-o l-20-on-acetat, S ch m p .: 180—  
184°, [ a ] D =  — 2° (CH Clj, c =  1).

21-Benzal-progesteron (VII)

I n  e inem , m it D o s ie ru n g s tr ich te r , T h erm o m eter u n d  e in e r th eo re tisch  6  B ö d en  e n t -  
sp re c h e n d e n  K olonne  v e rseh e n e n  250 m l K olben w u rd e  e in e  L ösung  von 15,00 g 2 1 -B en za l- 
/ l 5-pregnen-3/S-ol-20-on in  150 m l T o lu o l m it H ilfe v o n  4 m l Iso p ropano l e n tw ässe rt, d a n n  
das S te ro id  m it  40 m l C y k lo h ex an o n  in  G egenw art v o n  6,4 g  A lu m in ium isopropy la t n a c h  d e r  
sch o n  o b e n  besch riebenen  M eth o d e  o x y d ie rt (33 m l D e s tilla t,  30 M in.). Die R e ak tio n  w u rd e  
d u rc h  Z u g ab e  von  6 m l E ssig säu re -T o lu o l (1 : 1) a b g es te llt  u n d  das G em isch in  G eg en w art v o n  
S e ig n e tte sa lz lö su n g  (15 g Salz in  25 m l W asser) e in e r W asserd am p fd es tilla tio n  u n te rw o rfe n . 
N a c h  U m k ris ta llis ie re n  des ausg esch ied en en  P ro d u k te s  au s  e in e r  15fachen M enge M eth an o l 
e r h ä l t  m a n  12,96 g (8 6 ,5 % ) 21-B enzal-progesteron  (VII) m it Schm elzpunkt 157— 159°„ 
M d =  +  206° ( C H C I 3 , c =  1).

Desoxycorticosteron-aeetat

8,05 g (0,02 Mol) 21 -B en za l-p ro g este ro n  (VII) w u rd e  u n te r  den  U m stän d en  d e r H e r s te l ­
lu n g  v o n  2 1 -H y d ro x y -p reg n an -3 ,2 0 -d io n  ozonolysiert u n d  re d u z ie r t ,  das im  L aufe  d e r  W asse r­
d a m p fd e s t i l la t io n  ausgesch iedene  ö lige  P ro d u k t in  250 m l B enzol gelöst und m it 1 0 % ig e r  
S o d a lö su n g  u n d  W asser a u sg e sc h ü tte lt .  D er E in d a m p fu n g s rü c k s ta n d  der g e tro c k n e te n  B e n ­
zo llö su n g  w a r  6,58 g e ines h e llg e lb e n  Syrups, de r o h n e  U m k ris ta llis ie ren  des 2 1 -H y d ro x y -  
H 4-p reg n en -3 ,2 0 -d io n s (VIII) a c e ty l ie r t  w urde u. zw. d u rc h  E rw ärm en  (1 S tu n d e ) b e i 100° 
in  e in e m  G em isch v o n  25 m l E ss ig säu rean h y d rid  u n d  25 m l P y rid in . E r  w u rd e  im  V a k u u m  
e in g e tro c k n e t  u n d  aus A zeto n  u m k ris ta llis ie rt: 3,29 g (4 4 ,3 % ) D eso x y co rtico stero n -ace ta t,. 
S c h m p .:  157— 158°, [a ]D =  + 1 7 0 °  (abs. C2H 5O H , c =  1).

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

D a n k  g eb ü h rt den  L e ite rn  d e r F a b rik  C hinoin  fü r  ih re  H ilfe  bei der D u rc h fü h ru n g  
v o rlie g e n d e r  V ersuche. F ü r  die A u sfü h ru n g  der M ik ro an aly sen  sprechen  V erfasser F r i .  D r . L - 
S z a b ó , f ü r  ih re  M ithilfe he i d en  V ersuchen  F ra u  H . S w a j d a - O l á h , F ri. V. L u s t i g  u n d  F r i - 
Р . B ö r c s  ih re n  au frich tig en  D a n k  aus.

ZU SA M M EN FA SSU N G

D ie  V erfasser a rb e ite te n  e in  neu es V erfahren  zu r H e rs te llu n g  von  in S te llung  21 h y d ro x y -  
l ie r te n  2 0 -K e to p re g n a n d e riv a te n  au s , w obei sie v o n  d en  e n tsp rech en d en  K e to s te ro id en  a u s­
g in g en . D as V erfah ren  b e ru h t  a u f  de r Ozonolyse d e r 2 1 -B en za l-2 0 -k e to p reg n an d eriv a te  u n d  
d e r  n a ch fo lg en d en  R e d u k tio n  d e r  en ts tan d en en  K e to a ld e h y d e . Ozonolyse u n d  R e d u k tio n  
w e rd e n  in  e inem  einzigen A rb e itsg an g  ausg efü h rt, o hne  Iso lie ru n g  der K e to a ld eh y d e .

D ie  H erste llu n g  v o n  2 1 -H y d ro x y -p reg n an -3 ,2 0 -d io n  a u s  2 1 -B enzal-p regnan-3 ,20 -d ion  
w ird  g le ich fa lls  beschrieben  (d ieses P ro d u k t ste llt e in  Z w ischeng lied  bei der S y n th ese  des in t r a ­
v e n ö se n  S ch lafm itte ls  m it N a m en  »V iadril«  dar). A uch  e in e  b ish e r n ich t v e rö ffen tlich te  S y n ­
th e se  v o n  D eso x y c o rtic o s te ro n -a ce ta t aus zl5-P reg nen-3 /l-o l-20 -on  w ird m itg e te ilt .

A c ta  Chim. Hung. Tomus 24. I960.
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New M ethod  fo r In tro d u c in g  a H y d ro x y l G roup  in to  P o s itio n  21 of 2 0 -K e to p reg n an e
D eriv a tiv es

I. DÖRY, G. SZABÓ and P. OPÓCZKY
(Chinoin Pharmaceutical and Chemical Works, Budapest)

Received D ecem ber 23, 1959

S u m m a r y

A new  m eth o d  was evo lved  by th e  a u th o rs  for p re p a rin g , from  the  co rre sp o n d in g  k e to - 
s te ro id s , v a rio u s  2 0 -k e to -p reg n an e  d e riv a tiv es w h ich  c o n ta in  a h y d ro x y l g roup  in  p o s itio n  2 1 . 
The m e th o d  is based  on th e  ozonolysis o f  2 1 -b enzal-20 -ke to -p regnane  d e riv a tiv e s a n d  o n  th e  
co n secu tiv e  re d u c tio n  of th e  fo rm ed ke to a ld eh y d es. T h is  ozonolysis and th e  su b se q u e n t re ­
d u c tio n  a re  c o n d u c ted  in  a  co n tin u o u s o p era tio n , w ith o u t  iso la tin g  th e  k e to -a ld eh y d es .

Also th e  p ro d u c tio n  o f 2 1 -h y d roxy-p regnane-3 ,20 -d ione  from  2 1 -b en za l-p reg n an e- 
3 ,20-d ione, an  in te rm ed ia te  on  syn thesis o f the  in tra v e n o u s  a n aesth e tiz in g  ag en t , ,V ia d r il” , and 
th e  so fa r  n o t pub lish ed  sy n th e s is  o f d eo x y -co rtico s te ro n e-ace ta te  from  zl6-pregnene-3/?-cl- 
2 0 -one a re  d escribed .

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СОЕДИНЕНИЙ СО СТЕРАНОВЫМ СКЕЛЕТОМ, V.
Новый метод введения гидроксильной группы в 21-ое положение производных

20-кето-прегнана
И . Д Э Р И , Г . С А Б О  и Р . О П О Ц К И

(Завод фармацевтических и химических продуктов [Хиноин], г. Будапешт)
П оступило 23 декаб р я  1959 г.

Р е з ю м е
Авторы разработали новый метод для получения гидроксилированных в 21-ом 

положении производных 20-кето-прегнана, исходя из соответствующих кето-стероидов. 
Метод основывается на озонолизе производных 21-бензаль-20-кето-прегнана и последу­
ющем восстановлении образующихся кето-альдегидов. Озонолиз и восстановление про­
водят в связанном процессе без изолирования кето-альдегидов.

Излагается синтез 21-гидрокси-прегнан-3,20-диона из 21-бензальпрегнан-3,20-диона 
(данное соединение является промежуточным продуктом синтеза внутривенного снот­
ворного вещества «виадрил»), а также неописанное до сих пор получение дезокси-корти- 
костерон-ацетата из /16-прегнен-3/?-ол-20-она.

Budapest IV. Ú jpest, T ó u. 1— 5.
Istv á n  D ő k y  
Gábor S z a b ó  
P ál O p ó t z k y
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КИНЕТИКА ИНГИБИРОВАНИЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
СТИРОЛА, I.

ВЛИЯНИЕ СТАБИЛЬНЫХ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ

Ф . Т Ю Д Е Ш , Т .  Ф .  Б Е Р Е Ж Н Ы Х  И М . А З О Р И

(Ц ен т р а л ь н ы й  хим ический исследоват ельский и н ст и т у т  А кадем ии н а у к  В е н гр и и ,
г . Б у д а п еш т )

Поступило 28 декабря 1959 г.

Основной целью изучения кинетики ингибирования полимеризацион- 
ных процессов является определение скорости инициирования. Для таких 
исследований применялся ряд таких соединений, которые легко реагируют 
со свободными радикалами, как, например, различные хиноны, аромати­
ческие нитросоединения и т. д. Однако, применение этих соединений затруд­
няется тем обстоятельством, что неизвестна заранее точная стехиометрия 
реакции свободного радикала с ингибитором. Во избежание этих затруд­
нений были сделаны попытки применить в качестве ингибитора различные 
свободные радикалы, как, например, трифенилметил [1] и дифенилпикрил- 
гидразил (ДФПГ) [2,3]. Из всех ныне известных стабильных свободных 
радикалов наибольшую популярность приобрел ДФПГ, благодаря его не­
которым достоинствам (чрезвычайно высокая стабильность, нечувствитель­
ность к кислороду).

Однако, в результате дальнейших исследований, проведенных с ДФПГ, 
выяснилось, что в случае мономеров, в процессе полимеризации которых 
нитросоединения действуют замедляюще, ДФПГ не применим для количе­
ственных измерений [2, 4], так как после окончания периода ингибирования 
наблюдается значительное замедление. При более высоких концентрациях 
ДФПГ замедляющее действие достигает такой степени, что из данных 
скорости полимеризации невозможно определить длительность периода 
ингибирования. Об этом можно судить лишь по изменению окраски реак­
ционной смеси [5].

Б е в и н гт о н  и Г а н е м  [7] сделали попытки использовать свободный ради­
кал Б а н ф п л ь д а  [6], который был получен окислением продукта конденсации 
фенилгидроксиламина с ацетоном (1):

И з  результатов опытов, проведенных этими авторами, следует, что в случае 
применения радикала (И) после окончания периода ингибирования замед-

(C H 3).2- C - C H 2 - с  — с н 3
I I I

P h — N — О О - N P h
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ления не наблюдается. Однако, для количественных измерений радикал (II) 
считают непригодным, так как по их данным один полистирил-радикал 
связывается с числом радикалов ингибитора, равным 1,18—1,6. Чтобы объя­
снить это явление Б е в и н гт о н  и Г а н ем  сделали предположение, что в усло­
виях эксперимента радикал (II) частично разлагается.

Наши исследования процесса термополимеризации стирола [8], инги­
бированного ДФПГ, показали, что ДФПГ кроме реакции ингибирования 
участвует в одной псевдомономолекулярной побочной реакции, и, таким 
образом, реагирует с полистирил-радикалом также не в отношении 1:1. 
Поэтому, наряду с другими вопросами, мы решили выяснить, не является 
ли подобная побочная реакция причиной стехиометрической аномалии.

С целью понижения замедляющего действия, обнаруженного при 
работе с ДФПГ, нами были сделаны попытки синтезировать такие производ­
ные трифенилгидразила, которые содержат меньшее число нитрогрупп, 
чем ДФПГ. В результате проведенных экспериментов нам удалось полу­
чить 1,1-дифенил-2-(2,4-динитрофенил)-гидразил [9], а также 1,1-дифенил- 
-2-(?,6-динитрофенил)-гидразил. Последний (в дальнейшем ДФДГ) оказался 
таким же стабильным, как ДФПГ, что позволило применить его для изу­
чения кинетики полимеризации. Результаты измерений, проведенных с 
ДФДГ будут изложены во второй половине этого сообщения.
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Экспериментальная часть

Результаты наших опытов, относящихся к измерению стабильности радикала (II) 
[9] показывают, что стабильность последнего в значительной степени зависит от его чи­
стоты. Поэтому продукт конденсации (I), полученный по указаниям [6], окислялся в 
возможно более мягких условиях. Для этой цели двуокись свинца оказалась более при­
годной, чем предписанный авторами [6] аммиачный комплекс серебра.

Использованный нами метод получения радикала (II) заключается в следующем: 
2,96 г (0,01 моль) вещества (I) растворяется в 15—20 мл бензола(чда), и полученный раст­
вор встряхивается с 7 г тонко измельченной двуокиси свинца. Бензольный раствор в 
пределах нескольких минут дает интенсивное желтое окрашивание. Через 30 минут раст­
вор фильтруется и к нему добавляется 75 мл лигроина, а затем растворитель отгоняется 
в вакууме до конечного объема смеси в 20 мл. Отгонка производится при таком остаточном 
давлении, при котором температура раствора не превышает 30 °С. Полученное таким 
образом вещество отлично кристаллизуется и, в большинстве случаев, выпадает 
уже в процессе отгонки растворителя. После отгонки раствор охлаждается до О °С, вы­
павшие кристаллы отфильтровываются и сушатся в вакууме. Раствор полученного веще­
ства при восстановлении аскорбиновой кислотой становился бесцветным. Полученный 
таким образом свободный радикал имеет довольно низкий окислительно-восстановитель­
ный потенциал, не реагирует с гидрохиноном, но весьма быстро восстанавливается дитре- 
тичным бутилгидрохиноном или дурогидрохиноном.

С целью выяснения возможности сокращения периода ингибирования, отмечен­
ного Бевингтоном и Ганемом, оказалось необходимым выяснить вопрос о том, является 
ли стабильность радикала (II) удовлетворительной для кинетических целей. Согласно 
результатов наших предыдущих опытов [9], радикал (II) разлагается при температуре 
80—90 °С в присутствии воздуха за несколько часов. Разложение радикала подчиняется 
автокаталитическому закону (кр. а, гр. № 1). То обстоятельство, что разложение носит 
автокаталитический характер, указывает на то, что в данных условиях происходит не 
диспропорционирование свободных радикалов, а разложение окислительного характера. 
Действительно, в опытах, проведенных в атмосфере азота, разложения не наблюдалось 
даже при 80 °С в течение пяти часов (кр. в, гр. № 1).

Acta Chim . Hung. Tomus 24. I960 .
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Скорость разложения радикала (II) с понижением температуры быстро падает. 
В опытах, проведенных при 50 °С в атмосфере азота и в атмосфере воздуха, не наблюда­
лось разложения ни в одном из случаев в течение 30 часов.

Отсюда вытекает, что стехиометрическую аномалию, обнаруженную Б е ви н гт о н о м  
и Г и н е м о м [7], нельзя объяснить частичным разложением радикала (II), так как он устой­
чив в атмосфере азота даже при повышенных температурах.

1,1-дифенил-2-(2,6-динитрофенил)-гидразин был нами синтезирован по следующей 
реакции:

P h
> N — N H 2 

P h

N 0 2
/ - \  KF.NugCÔ  

100 °

N 02

P h

P h

NO.,

>N- f 4  >
H n o 2

tímin.)

Г р а ф и к  Ns /. Изучение стабильности радикала Банфильда при 80 °С 
а) в присутствии воздуха, С0 4 • Ю_3 моль/л 
в) в присутствии азота, С0 =  1,17 • Ю-2 моль/л

Результаты анализа полученного гидразина хорошо согласуются с теоретическими 
значениями. Цвет гидразина оранжево-красный, т. п. =  138 °С.

ДФДГ был получен окислением продукта предыдущей реакции:

ДФДГ получается в виде блестящих черных кристаллов и, в отличие ДФПГ-а, не содер­
жит растворителя. В органических растворителях он растворяется с фиолетовым окраши­
ванием. Бензольный раствор гидразила в присутствии воздуха при 80 °С не показал ни 
малейшего признака разложения, как это можно видеть из данных таблицы № 1.

ДФДГ с восстановителями взаимодействует медленнее, чем ДФПГ. Радикал ДФДГ 
в бензольном растворе дает хорошо разрешенный спектр парамагнитного резонанса со 
сверх тонкой структурой. Синтез и дальнейшее исследование ДФДГ будут приведены в 
одном из последующих сообщений.

Использованный в наших исследованиях мономер, стирол, очищался описанным 
ранее методом [10]. Исследуемую реакционную смесь приготовляли на воздухе и сразу 
охлаждали до — 80 °С. Указанную методику можно использовать и в случае ДФДГ, 
так как согласно результатам контрольных измерений, ДФДГ, в отличии от ДФПГ [5], 
реагирует гораздо медленнее со стиролом в присутствии воздуха (см. гр. № 2).
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Таблица № I

(час)
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

Г р а ф и к  №  2. Стабильность стирольного раствора ДФДГ на воздухе

В дальнейшем дилатометры дегазировались обычным способом, путем выморажи­
вания с последующим отсасыванием (5 периодов). После полного удаления кислорода 
запаенные дилатометры хранились при — 80 °С до начала полимеризации.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Как было отмечено выше, стехиометрическую аномалию, обнаружен­
ную Б е в и н гт о н о м  и Г и н ем о м , можно объяснить предположением, что на­
ряду с реакцией ингибирования радикал (II) может участвовать и в другой 
реакции, а именно, в реакции присоединения к двойной связи мономера. Эта 
реакция приводит к образованию радикала, имеющего такую же реакцион­
ную способность, как и участвующий в процессе полимеризации полимер­
ный радикал. Поэтому она может быть рассмотрена как своеобразная реак­
ция инициирования. Очевидно, что эта реакция может иметь место также и в 
системе, не содержащей инициатора. Этот процесс должен быть кинетиче­
ски псевдомономолекулярным, так как образующиеся радикалы, взаимо­
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действуя со следующей молекулой ингибитора, быстро дезактивируются, 
и следовательно, концентрация мономера значительно не изменяется.

Для выяснения наличия этой побочной реакции проводились опыты 
со стирольным раствором радикала (П) в атмосфере азота при 50° С. Так 
как раствор радикала (И) обладает интенсивным желтым окрашиванием, 
то за изменением концентрации можно легко следить фотометрически, при­
меняя синие и зеленые фильтры. Результаты опытов свидетельствуют о том, 
что в системе действительно имеет место предполагаемая мономолекулярная 
реакция. На гр. № 3 показаны данные нескольких опытов в логарифмичес­
ком изображении. Отдельные реакции изображены со сдвигом 10— 10 часов.

Г р а ф и к  №  3 . Кинетические кривые системы стирол-радикала (II) при 50 °С

В таблице № II приведены все данные одного опыта. Как видно, резуль­
таты, полученные на фильтрах S50 и S53, полностью совпадают. Исходные 
данные остальных опытов, а также расчитанные на основе результатов изме­
рений значения констант скоростей псевдомономолекулярной реакции 
(2kim0,-CM. ниже) приведены в таблице № III.

Из данных таблицы № III видно, что константа скорости данной реак­
ции не зависит от начальной концентрации радикала (II). Следует однако 
отметить, что механизм этой реакции несколько сложнее, чем приведенная 
выше упрощенная схема. Дело в том, что наряду с другими процессами в 
реакционной системе имеет место медленная термическая реакция образо­
вания радикалов, скорость которой при 50 °С равна 1,15 • Ю-5 моль/л/час 
[10]. Естественно, что образующиеся из стирола термическим путем ради­
калы (в первую очередь бирадикалы) реагируют с радикалом (И). Однако, в 
условиях наших экспериментов только 3—5% радикала (II) расходуется 
таким образом. Если учесть наличие этой реакции, то значение 2к(ш0 пони­
жается до величины 6,6• Ю-4 мин-1. Из сказанного следует, что нецеле­
сообразно брать концентрацию радикала (II) ниже 10 2 моль/л, так как в

Acta Chim. Hung. Totnus 24.
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Таблица № II

(Опыт № 5)

E, E,IE0
'(час.)

S 50 S 53 S 50 S 53 Среднее

0 1,352 0,668 l l 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

11 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

Таблица № III

№ ■ 10“
(моль/л) (час)

104.2kím0
(мин — 1)

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

Среднее 6,88

таком случае термическое образование радикалов уже оказывает сущест­
венное влияние на кинетику процесса. Это заключение подтверждается 
результатами опыта № 1 (см. табл. № III). При концентрации 1,83-Ю-3 
моль/л время полупревращения существенно сокращается. Если при ра­
счете учесть термическое образование радикалов, то получаем =  16 часам, 
что находится в хорошем согласии с остальными результатами. Следует от­
метить, что нами была сделана попытка выделить продукт реакции радикала 
(И) со стиролом. Для этого смесь из 2,95 г радикала (II) и 18,5 г стирола нагре­
вали при 80 °С в течение 43 часов (до начала полимеризации) в атмосфере 
азота. Из реакционной смеси было получено 3,81 г каучукоподобного про­

A c ta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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дукта, что указывает на то, что компоненты реагировали в отношении близ­
ком 1:1. Однако, несмотря на повторные попытки, кристаллический продукт 
получить не удалось.

Полученные результаты дают возможность описать механизм поли­
меризации, ингибированной радикалом (II). Кроме обычных реакций ради­
кальной полимеризации:

X - > 2 R- (fei) (1)

R- I- М — ► R- (fe2) (2)

К ; R ------► полимер (fc4) (B)

следует принимать во внимание еще два дополнительных элементарных 
акта, а именно, взаимодействие радикала— ингибитора с полимерным ради­
калом (ингибирование) и далее реакцию радикала —ингибитора с молекулой 
мономера (инициирование):

Z- R - ► полимер (fc5) (4)

Z- +  М  > R- (к[)  (5)

В этой схеме Х-инициатор, М-мономер, R '-растущий радикал и Z'-радикал- 
ингибитор. В скобках написаны соответствующие константы скоростей. 
Этот механизм аналогичен механизму термической полимеризации стирола, 
ингибированной ДФПГ [5], лишь с той разницей, что скорость реакции ини­
циирования, из-за расходования инициатора, не остается постоянной. В ре­
зультате высокой степени аналогии, большинство сделанных раньше выво­
дов можно применить и в данном случае. Таким образом, в этом обсуждении 
достаточно рассматривать лишь вопросы, связанные с определением дли­
тельности периода ингибирования.

Принимая во внимание обычные упрощающие предположения [11], 
процесс можно описать следующей системой дифференциальных урав­
нений:

dr , ,
=  2 k lf x  кг mz — к5 zr Qd 2 k 1f x  -{- кх mQz — k 5 zr =  0  (6 )

И
dz ,

— - j -  =  кь zr k l mz k 5 zr f- k[ m Qz (7)

где концентрации веществ обозначены соответственно малыми буквами, а 
/-коэффициент выхода радикалов.

Так как инициатор разлагается мономолекулярно, то концентрация 
его убывает по показательной функции:

* =  *„«-*■' («)

7 Acta Chim. H ung. Tom us 24. 1960.
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Учитывая (6) и (8), уравнение, описывающее расход ингибитора, (7) примет 
следующий вид:

-  =  2 к г / х ,  e-* i‘ +  2 к г m az  (9)

Решение этого линейного неоднородного уравнения при начальных усло­
виях е =  0, z  =  20 следующее:

* =  4 0  =  (*, +  “ ) f  (10)

где

•-Ь-ir
Из уравнения (10) вытекает, что при некотором значении t =  ti, z равно 0. 
Таким образом, длительность периода ингибирования будет:

( 12)

В зависимости от того, какое значение имеет а  возможны три случая:
а) Если а >  0, то зависимость tt — g (z0lx 0) графически изображается 

выпуклой кривой и ti, при любом конечном соотношении z 0/x 0, является конеч­
ной величиной.

б) Если а — 0, т. е. 2kím 0 =  k v  то решение (9) приобретает следующий
вид:

z =  (Z0 -  2 fej/ * 0 t) =  e * i '  (z0 -  2 k j x 0 t) ( 13

a длительность периода ингибирования:

линейно зависит от соотношения z0/*o- Из уравнения (13) следует, что и в 
этом случае концентрация ингибитора не является линейной функцией 
времени.

в) Наконец, если а <  0, то зависимость í, =  g(z0lx0) графически изо­
бражается вогнутой кривой. Если соотношение z0/x0 превысит некоторое 
критическое значение, то длительность периода ингибирования становится 
бесконечной. Величина этого значения следующая:

V *о  /  КР ЛТИЧ- а
(15)

I
A cta  Chirn. H ung. Totnus 24. 1960.
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В частности, если к {  — 0, то (zo/*0)Kp.. — 2f .  Это означает, что период инги­
бирования становится бесконечным, если в систему внесено количество инги­
битора большее, чем количество, образующихся из инициатора, радикалов. 

Если k i  =  0, то упрощается и уравнение (12):

< 1 б >

и получаем формулу Б а р т л е т а  и К в а р т а  [2].  При использовании уравнения 
(12) для практических вычислений целесообразно пользоваться разложен-

О 100 2 0 0  3 0 0  4 0 0  f[m jn } 5 0 0

Г р а ф и к  Ns 4 . Ингибирование радикалом (II) инициированной полимеризации
стирола при 50 °С

кой в ряд формой уравнения, для приближенного определения констант 
этого уравнения:

' = 2kJ  I.1 “ Т + 3 (lj) “  ' • ’) (17)
так как при достаточно низком значении аг0/я;0значение 2&,/ можно опре­
делить линейной экстраполяцией.

Уравнение (10) значительно упрощается в том случае, если ж =  О 
или при а  §> x 0/z 0. При этом

г 2 - г0 e -2 * í"V  ( 1 8 )

Именно такой случай имел место в нашей предыдущей серии опытов 
(см. табл. № III), так как выполнялось условие я0 — 0. Константы 2к [ т 0 были 
вычислены по уравнению (18).

7 Acta Chim. Hung. Тот и s 24. I960 .
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Те экспериментальные данные, которые получены для случая поли­
меризации, ингибированной радикалом (II) в присутствии инициатора азо- 
бис-изобутиронитрила, очень хорошо согласуются с выше описанным меха­
низмом. Радикал (II) вызывает резко выраженный период ингибирования, 
в течение которого цвет реакционной смеси непрерывно бледнеет. К моменту 
начала полимеризации смесь становится совершенно бесцветной. Резуль­
таты этих опытов изображены на гр. № 4.

Продолжительность периода ингибирования возрастает с увеличе­
нием концентрации ингибитора, но эта зависимость не подчиняется линей­
ному закону. Это положение основывается на результатах опытов, сведен­
ных в таблицу № IV. В эту же таблицу сведены и все остальные характерные 
величины.

Таблица № IV

№ Xo-102
(моль/л)

*o-103
(моль/л) 10‘ И̂ЗМ.

(мин.)
**расч
(мин)

К -IO3
(л1/г/мОЛЬ1/а/мин)

6 7,09 0 0 0 0 1,84
7 7,27 1,57 2,15 123 119 1,92
8 7,17 1,85 2,58 138 142 1,98
9 7,21 2,16 3,00 159 164 1,93

10 7,09 3,65 5,15 271 275 1,82
11 7,27 4,88 6,70 345 353 1,85
12 7,09 6,12 8,63 451 457 2,01
13 7,27 7,16 9,84 490 505 1,93
14 7,17 7,30 10,18 532 521 2,00
15 7,21 10,17 14,10 706 698 2,01
16 7,17 11,59 16,16 797 787 1,90
17 7,21 13,83 19,18 914 912 1,88 

Ср. 1,93

На гр. № 5 нанесена зависимость f, =  g ( z 0lx 0)
Значения f,- были проверены и расчетом по уравнению (12). Эти расчеты 

при следующих значениях констант уравнения (12) 2k J  =  1 ,78-10-4 мин“1 и 
а  =  2  дают хорошее совпадение. Последнюю константу можно также рас­
считать с помощью уравнения (И), так как величина &цл0была определена 
экспериментально, а значение/по В ан  Г у к у  и Т об о л ьск о м у  [14] равно 0,62. 
Таким образом,

fei m0 1 3,30 • 10- 4 1 _ „
a ~ ~ k 1f ~ ~ ~ 2 0,89-1 0 -4 2 ,0,62 ~  ’

(19)

Aeta Chim. Hung. Tomus 24. 1960.
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Совпадение полученных различным путем двух значений можно считать 
удовлетворительным, если учесть, что определение « по уравнению (12) 
производится с небольшой точностью. Определенные экспериментальным 
путем значения 2k J  можно контролировать по литературным данным. По 
данным Т о б о л ьск о го  и О ф ф ен баха  [15J, а также авторов [14] при температуре 
50 °С 2k J  =  1,75-10 4 мин 4. Совпадение этих двух значений отличное. 
Отметим, что цитируемые авторы [14] и [15] получили свои результаты 
независимым путем, исходя из степени полимеризации.

Г р а ф и к  Ns 5 . Зависимость «,■ =  g ( z j x 0) при 50 °С в присутствии радикала (II)

Б а у и  и М ели ш  [16] измеряли скорость образования радикалов из азо-бис- 
изобутиронитрила в бензольном растворе с помощью ДФПГ. Ими, в свою 
очередь, были получены следующие значения 2 fc ,/=  (1,58 ±  0,08)-10 4 
мин 1 при 50° С. Если учесть, что величина коэффициента выхода радика­
лов в бензоле должна быть меньше, чем в стироле, то это совпадение тоже 
вполне приемлемо.

После окончания периода ингибирования скорость процесса полиме­
ризации весьма быстро достигает стационарной величины. На этой стадии 
процесс можно описать следующим уравнением:

Jog ~ °  =  fc2 | /  2 У * ' (« -  Ч) =  К  \'xi (t -  ti) (20)

Acta Chim. H ung. Tom as 24. I960.
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где Xi — концентрация инициатора в момент t  =  г,. Значения x t были вы­
числены на основе уравнения (8). Значение к г по данным авторов [12] и [13] 
равно 1,41 • Ю-4 мин-1 при 50 °С. Из результатов опытов, сведенных в таб­
лицу № 4 видно, что значения К , рассчитанные по формуле (20) хорошо 
совпадают. Отсюда следует, что образующиеся из радикала (II) продукты 
реакции не оказывают существенного влияния на дальнейший ход полиме­
ризации. К этому выводу пришли также Б е в и н г т о н  и Г а н е м  [7]. Зная зна­
чения констант К  и 2 ^ / можно вычислить и величину, введенной Тоболь-

Г р а ф и к  Ns б. Ингибирование ДФДГ-ом инициированной полимеризации стирола

ским константы А ' [15]. Величина последней, рассчитанная на основе наших 
опытных данных равна 24,0. Если рассчитать ее по уравнению Тобольского 
и Оффенбаха, то получаем величину, равную 25,2. Таким образом, все те 
кинетические данные, которые были получены для случая полимеризации 
стирола, ингибированной радикалом (II) очень хорошо согласуются и коли­
чественно с предложенным и доказанным нами механизмом.

Подобная серия измерений была произведена в аналогичных условиях 
и с синтезированным нами ДФДГ. К концу периода ингибирования фиолето­
вый цвет ДФДГ переходил в оранжевый. Кинетические кривые ингибирования 
в этом случае имеют такой же вид, что и для случая полимеризации в при­
сутствии радикала (II), с той лишь разницей, что стационарная скорость по­
лимеризации после окончания периода ингибирования меньше скорости не

A cta  Chim. Hung. Tornus 24. I960.
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ингибированного процесса. Это вторичное замедляющее действие, однако, 
не столь велико и не мешает определению длительности периода ингиби­
рования. Это обстоятельство наглядно показано на гр. № 6.

Ради сравнения на этом же графике нанесены результаты измерений 
■опыта № 29, проведенного с ДФПГ. Начальные концентрации ингибитора 
и инициатора: s0=  1,92-10 3 моль/л и х 0 =  7,30- 10~2моль/л. Из сравнения 
данного опыта с опытом № 21 вытекает, что после окончания периода инги­
бирования замедление процесса полимеризации в присутствии ДФПГ про­
является гораздо сильнее, чем в случае ДФДГ и кинетическая кривая имеет 
такую большую кривизну, что становится непригодной для экстраполяции. 
В таблице № Y сведены кинетические данные опытов, проведенных с ДФДГ.

Таблица № V

№ x0. 10* 
(моль/л)

*„• 10- 
(моль/л) Zo/Xo • 102 ^ИЗМ

(мин)
*‘расч.
(мин)

» з а м . '0“
(%/мин) »'зам /» ' <Р

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 1,131
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

Зависимость г,- =  g (z0/x 0) изображается вогнутой кривой. Таким обра­
зом, в этом случае можно не учитывать влияние побочной реакции (5). Пред­
полагая, что к [  =  0, а =  — 0,8; подставляя эти значения в уравнение (12) 
получаем линейную функцию. Данная функция изображена на гр. № 7.

Из графика № 7 можно определить величину 2 k J .  Она равна 1,71- 
• 10 4 мин Г Можно отметить, что совпадение прежде полученных резуль­
татов с данными отличное и противоположно возражениям некоторых авто­
ров (17, 13) подтверждает то обстоятельство, что при кинетически точно 
определенных условиях стабильные свободные радикалы могут быть успешно 
использованы для определения скорости инициирования. Эти результаты 
■одновременно подтверждают тот факт, что получить удовлетворительно точ­
ные данные можно только при достаточно большом количестве изме­
рений и только в том случае, если учесть наличие побочных реакций.

Acta Chirn. JIung. Tom us 24. 1960.
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Г р а ф и к  Ns 7. Зависим ост ь ti — g (z 0/x 0) для Г р а ф и к  №  8 . Зависимость <р =  g(z0/УхГ в) 
случая полимеризации стирола в присут- случае ДФДГ

ствии ДФДГ

Обнаруженное с ДФДГ вторичное замедление в первом приближении 
можно описать следующим уравнением:

где

w  wn  зам. — —- —— r-------
Vi + <p2 +  у

m =  ß-^=- =  --- - T'--------Z° -
К  ф к , / к ,  y*0

(21)

( 22 )

где ЙГзам. — замедленная и W — не замедленная скорости полимеризации, а 
к'5 —  константа скорости реакции типа (5) замедлитель+макрорадикал.

Уравнения (21) и (22) аналогичны уравнениям (2,37) и (2,40), выведен­
ным для термополимеризации стирола [18] в работе Т ю дёш  и С м и рн ов.

В таблице № 5 приведены также значения <р, вычисленные на основе 
уравнения (21). Как видно из графика № 8, <р в первом приближении явля­
ется линейной функцией отношения 20/|/*0. Это однозначно указывает на то,, 
что ДФДГ в ходе реакции ингибирования количественно переходит в сла­
бый замедлитель.

Величина ß , определенная из наклона прямой, равна 82. Из значений 
констант 2fcj/и А ' можно вычислить отношение к'а/к 2, которое характеризует 
реакционную способность замедлителя, образующегося в ходе процесса

A d a  Chim. Hung. Tomus 24. I960 .



Т Ю Д Е Ш ,  Б Е Р Е Ж Н Ы Х ,  А З О Р И :  К И Н Е Т И К А  И Н Г И Б И Р О В А Н И Я  I. 105

ингибирования. Величина этого отношения равна 15,8. На основе резуль­
татов опыта № 18 можно вычислить значение константы К , величина кото­
рой равна 1,99-10 3литр^/моль^/мин. Это хорошо совпадает с прежде 
полученными данными (см. табл. № IV).

Выражаем благодарность Л . Ш ю м еги  за участие в экспериментальной работе.

Р Е З Ю М Е

Нами было изучено ингибирование инициированной полимеризации стирола 
двумя стабильными свободными радикалами: а) радикалом Б а н ф и л ь д а  и б) впервые син­
тезированным нами 1,1-дифенил-2-(2,6-динитрофенил)-гидразилом (ДФДГ). Оба радикала 
оказались достаточно стабильными для кинетических измерений ингибирования. Нам 
удалось доказать, что радикал (И ) реагирует со стиролом по псевдомономолекулярному 
механизму. Время полупревращения реакции равно 17 часам. Учитывая побочную реак­
цию, мы вывели основные кинетические уравнения ингибирования. Проведенные кине­
тические измерения с радикалом (II) и ДФДГ хорошо согласуются с предложенным нами 
механизмом реакции. Константы скорости инициирования, определенные с помощью ради­
кала (II) и ДФДГ хорошо согласуются с рассчитанными по литературным данным зна­
чениями. Таким образом, при кинетически хорошо дефинированных условиях стабильные 
свободные радикалы могут быть с успехом применены для определения скорости иниции­
рования.
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Ü B E R  D E R  IN H IB IT IO N  D E R  S T Y R O L P O L Y M E R IS A T IO N  D U R C H  S T A B IL E  F R E IE
R A D IK A L E

F. TÜ D Ő S, T. F . B E R E Z H N IK H  und  M. AZORI 

(Zentralforschungsinstitut fü r  Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am  28. Dezember 1959

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

E s  w urde der In h ib itio n  d e r  in it i ie r te n  S ty ro lp o ly m erisa tio n  d u rch  zw ei T y p en  von 
s ta b ile n  fre ien  R ad ik a len , u . zw. a )  d u rc h  das BANFlELDsche (II), u n d  b) d u rc h  das neu  sy n ­
th e t i s ie r te  l ,l-D ip h en y l-2 -(2 ,6 -d in itro p h e n y l)-h y d ra z y l (D P D H ) u n te rsu c h t. B eide R adikale  
w iesen  e in e  fü r  in h ib itio n sk in e tisch e  U n te rsu ch u n g en  genü g en d e  S ta b il i tä t  au f. E s w urde 
fe s tg e s te ll t ,  daß  I I  m it S ty ro l n a c h  e in e r m o n o m oleku laren  R e a k tio n  re a g ie r t; d ie  H a lb ie ru n g s­
z e it  d ie se r  R eak tion  b e trä g t  17 S tu n d e n .

U n te r  B erücksich tigung  d iese r  N eb en re a k tio n  der I n i t ia tio n  w u rd en  d ie w ich tigeren  
k in e tis c h e n  G leichungen d e r  In h ib it io n  ab g ele ite t. D ie E rg eb n isse  de r m it I I  bzw . D P D H  
d u rc h g e fü h r te n  k inetisch en  M essu n g en  w aren  q u a n ti ta t iv  in  g u te r  Ü b e re in s tim m u n g  m it dem  
an g en o m m en e n  R eak tio n sm ech an ism u s. B ei D P D H  is t  k e in e  N e b en re a k tio n  d e r  In itia tio n  
v o rh a n d e n , n ach  der In h ib itio n sp e rio d e  i s t  jed o ch  in  g e ringem  M aße e ine  ve rzö g ern d e  W irkung  
w a h rn e h m b a r . D ie W erte  d e r  m i t  I I  bzw . D P D H  b e s tim m te n  G esch w in d ig k e itsk o n stan ten  
d e r  I n i t ia t io n  w aren m it d e n  a u s  den  L ite ra tu ra n g a b e n  b e rec h n e te n  R e su lta te n  in  v o rzüg­
l ic h e r  Ü bere in stim m u n g . E s  w a r  a u f  diese W eise m öglich  fe s tzu s te lle n , d aß  d ie  s ta b ile n  freien  
R a d ik a le  u n te r  k in e tisch  g u t  d e f in ie r te n  U m stän d en  zum  E rm itte ln  de r G eschw indigkeit 
d e r  I n i t ia t io n  geeignet sind .

IN H IB IT IO N  O F T H E  P O L Y M E R IZ A T IO N  O F S T Y R E N E  B Y  ST A B L E  F R E E
R A D ICA LS

F. TÜ D ŐS, T. F. B E R E Z H N IK H  and M. AZORI 

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

Received December 28, 1959

S u m m a r y

T h e  in h ib itio n  o f th e  in i t ia te d  p o ly m eriza tio n  o f s ty re n e  b y  tw o ty p es  o f stab le  free 
ra d ic a ls :  a )  by  th a t  o f B a n f i e l d  (II), a n d  b) b y  th e  n ew ly  sy n th esized  l,l-d ip h e n y l-2 -(2 ,6 -  
d in itro p h e n y l)-h y d ra z y l (D P D H ) w as in v es tig a te d . B o th  ra d ic a ls  p ro v ed  to  h e  sa tis fac to rily  
s ta b le  fo r  in h ib itio n  k in e tic a l e x a m in a tio n s . I t  w as found  t h a t  I I  re ac ts  w ith  s ty re n e  according 
to  a  p seu d om onom olecu lar re a c tio n . T he h a lf  tim e  of th is  re a c tio n  ran g es 17 h o u rs .

O n considering  th is  in i t ia t io n  s id e -reaction , th e  m ain  k in e tica l e q u a tio n s  o f th e  in h ib i­
t io n  a re  p resen ted . R e su lts  o f  k in e t ic a l  m easu rem en ts  c a rr ied  o u t w ith  I I  an d  w ith  D P D H  
sh o w ed  a  fa ir  q u a n tita tiv e  a cco rd an ce  w ith  th e  supposed  re a c tio n  m echan ism . In  th e  case of 
D P D H , no  in itia tio n  s id e -rea c tio n  is to  be considered. H ow ever, a  sm all re ta rd in g  effect is 
o b se rv e d  a f te r  th e  in h ib itio n  p e r io d . T he va lues o f th e  r a te  c o n s ta n ts  o f in it ia t io n  de term ined  
w ith  I I  a n d  D P D H  w ere in  an  e x ce lle n t accordance w ith  th o se  ca lcu la ted  fro m  l i te ra tu re  d a ta . 
In  th is  w ay , i t  was possib le  to  p ro v e  th a t ,  u n d e r k in e tic a lly  w ell-defined  co n d itions, stab le  
f re e  ra d ic a ls  lend them selves w ell to  th e  d e te rm in a tio n  of th e  ra te s  o f in itia tio n .

Ferenc T ü d ő s  

Tam ara F. B e r k zh isik h  
Mária Azo: >
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G. F r i t z s c h e : Herstellung von Halbleitern
У Е В  Verlag T echnik. Berlin, I960. 98 S eiten , 33 Abb., 5 T afeln , Halb­

leinen 8,80 DM.

E s is t  b e k a n n t, d aß  die E igenschaften  de r H a lb le i te r  auch schon d u rc h  d ie  m it ge­
w öh n lich en  chem ischen  M eth o d en  u n n ach w eisb aren  V erunrein igungen  b e d eu ten d  b e e in flu ß t 
w erden . E s is t  au ch  a llgem ein  b e k an n t, daß  die H a lb le ite r te c h n ik  n u r in w en ig sten  F ä lle n  m it 
e in e r p u lv erfö rm ig en  S u b s ta n z  a rb e ite t und w enn m ö g lich  —  E inzelkristalle  o d e r d ü n n e  H a lb ­
le ite rsch ich te n  an w en d e t.

W egen der spezie llen  A nforderungen  die an  d iese M ateria lien  gestellt w e rd en  können  
die ü b lich en  M ethoden der C hem ie zur H erste llu n g  d e r  H a lb le ite r  nu r in sehr g e rin g e m  M aße 
a n g ew a n d t w erden .

D ie H erste llu n g  von E inzelk ris ta llen , die A u sb ild u n g  dünner Sch ich ten  u n d  d ie A n ­
fo rd eru n g en  bezüglich  R e in h e it e rforderten  besondere  H erste llu n g sm eth o d en  u n d  R e in ig u n g s­
v e rfah ren . A ber die L ite ra tu r  de r H a lb le ite rtech n ik  —  abg eseh en  von einigen e ingesch läg igen  
B rosch ü ren  —  v e rm iß te  b is j e tz t  ein W erk, das d ie  z u r  H erste llu n g  von H a lb le i te rn  au sg e­
a rb e ite te n  V erfah ren  zu sam m en g efaß t h ä tte . D as j e t z t  e rsch ienene  B uch von F r i tz s c h e  k a n n  
zw eifelsohne m it F reu d e  b e g rü ß t w erden, da  d e r A u to r  d a r in  die versch iedenen  M ethoden  
n ich t n u r  zu sa m m en fa ß t, so n d e rn  dieselben in d en  m e is te n  Fällen auch k r i tis c h  b e w e rte t  
h a t,  e rg ä n z t m it den bei d e r H erste llung  von H a lb le i te rn  au ß ero rd en tlich  w ic h tig en  R e in i­
g u n g sv e rfah ren  u n d  m it de r besonderen  T echnik  d e r H e rs te llu n g sa rten  von p— n  Ü b erg än g en  
u n d  v o n  E in z e lk ris ta llen .

Das Huch von e tw a  h u n d e r t  Seiten b e s te h t au s  z eh n  Teilen . Im  ersten  T e il b e sc h ä ftig t  
sich d e r  V erfasser m it den  a llgem einen E ig en sch aften  u n d  b ed eu ten d sten  C h a rak te rz ü g e n  der 
H a lb le ite r , au ß erd em  b e sp rich t er die w ich tigeren  F e s ts te llu n g e n  der Theorie d e r F e s tk ö rp e r . 
O bgleich d ie H e rs te llu n g  v o n  H alb le ite rn  n ich t e in fa ch  als ein  Teilgebiet d e r p r ä p a ra tiv e n  
Chem ie b e tra c h te t  w erden  k a n n , ist deren  Zweck d e n n o ch  von p rä p a ra tiv e m  C h a ra k te r . 
Es e rsch e in t dah er frag w ü rd ig , ob der v e rh ä ltn ism ä ß ig  lan g e  theoretische T eil u n b e d in g t 
nö tig  sei?

Info lge der schw ierigen  H alb le ite rth eo rie  is t  es w ah rschein lich , daß  F o rsc h e r  d ie sich 
m it d e r H ers te llu n g  v o n  H a lb le ite rn  befassen den  th e o re tisc h e n  Teil aus a n d e re n  Spezia l­
w erken  e n tn e h m en  o d er n o tg ed ru n g en  en tn eh m en  w erd en .

Im  zw eiten  T eil des B uches befin d e t sich de r w ic h tig s te  Teil der H e rste llu n g  v o n  H a lb ­
le ite rn  u n d  zw ar d ie versch ied en en  R e in ig u n g sv erfah ren  (D estillieren , S u b lim ieren , E le k tro ­
lyse u n d  Z onenschm elzen).

D er d r i t te  A b sc h n itt  f a ß t  die speziellen H erste llu n g sw eisen  zusam m en, sow oh l d ie  v e r ­
sch ied en en  M öglichkeiten  d e r H erste llung  von E in z e lk r is ta lle n , d ü nner S ch ich ten , a ls a u ch  
jen e  v o n  p — n  Ü b ergängen . Im  folgenden A b sch n itt b e sc h ä f tig t  sich der A u to r m it  h a lb le ite n ­
den E le m en ten  u n d  vom  fü n fte n  Teil an m it der H e rs te llu n g  de r ha lb le itenden  V e rb in d u n g en . 
D am it im  Z u sam m en h an g  w ird  ku rz  die H ers te llu n g  v o n  C arbidcn, N itrid en , P h o sp b id c n , 
A rsen iden  u n d  A n tim o n id en  ih re r  B edeu tung  an g em essen  beh an d e lt, w e ite rh in  je n e  de r
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O xide  u n d  S u lfid e  ausfü h rlich er b e sp ro ch en . Im  le tz te n  T e il w ird  die H erstellung  e in ig e r k o m ­
p l iz ie r te r  V e rb in d u n g en  m it H a lb le ite re ig e n sch a ften  b e rü h r t .

D e r  A n h an g  e n th ä lt  u n te r  a n d e re m  auch  e in ige  w ic h tig e  Z u stan d sd iag ram m e. A m  
E n d e  d es  B u ch es f in d e t der L eser e in  ausführliches L ite ra tu rv erz e ic h n is , das d en  tie fe re n  
E in b lic k  in  d ie  einzelnen P ro b lem e  e rle ich tert.

F .  S o l y m o s i

D . F . L a w so n  : The Technique of Photomicrography  
G eorge Newnes Ltd., L ondon, 1960. 256 pages, 114 figures, 5 colour 

m icrographs and 131 m onochrom e photos. Price 55s.

P h o to m ic ro g ra p h y  in  r e c e n t  y ea rs  becam e one o f  th e  m o st p o ten t tools in  th e  h a n d s  
o f th e  s c ie n t is t ,  enab ling  h im  to  p re p a re  p e rm a n en t re co rd s  o f th e  field  view ed in  th e  m ic ro ­
scope. O v e r  th e  classical a p p lic a tio n s  o f  p h o to m ic ro g rap h y  in  b iology and m edicine , i t s  u t i l i ­
z a t io n  in  th e  chem ical la b o ra to ry , in  chem ical in d u s try  a n d  resea rch  seems to  be  ra p id ly  in ­
c re a s in g  in  im p o rtan ce .

I n  t h is  fie ld , th is  book  p ro v id es  m uch  help  a n d  v a lu a b le  in form ations fo r la b o ra to ry  
w o rk e rs  a n d  fo r anyone w ishing to  e m b a rk  upon  p h o to m ic ro g rap h y . The m icroscope, th e  o b ­
je c t iv e s  a n d  eyepieces, th e  co n d en se r, th e  v arious k in d s  o f  illum ination , th e  s te reo sco p ic  
p h o to m ic ro g ra p h y , th e  tech n iq u e  o f  p h o to m ic ro g rap h y  b y  f la sh lig h t and in  co lou r a re  p re ­
se n te d  in  p rec ise  deta ils a n d  in  a  lu c id  m anner. T h e  c h a p te rs  dealing  w ith  th e  p ro c ess in g  of 
p a l  p la te s  a n d  pap ers , fu r th e r  w i th  th e  m o un ting  an d  s ta in in g  o f specim ens are  o f  g re a t  v a lu e  
fo r th e  p ra c t ic a l  p h o to m icro g rap h er.

S o m e  o f  th e  in te re s tin g  p h o to s ,su c h  as p o tass iu m  b i ta r t r a t e  crystals, m o n o -cy c lo h ex y l- 
a m in e  a n d  so d iu m  azide c ry s ta ls , sa licy lic  acid c ry s ta ls , d isso lu tio n  ra te  o f a sp ir in  a n d  g lycine  
c ry s ta ls ,  6 -am inopen ic illan ic  acid  c ry s ta ls , sucrose c ry s ta ls , ace ty lsa licy lic  acid  a n d  n i tro a c e tic  
a c id  c r y s ta l s ,  ta b le t  s ta b il i ty  te s ts ,  hyd ro p h o b ic  a n d  h y d ro p h ilic  surfaces, s tru c tu re  o f  oil 
e m u ls io n  e tc . in d ica te  th e  w ide f ie ld s  o f fu tu re  a p p lic a tio n s  o f  pho to m icro g rap h y  in  ch em ica l 
re se a rc h .

T h e  b ib lio g rap h y  an d  g lo ssa ry  of term s as a n n ex e s  a re  also o f g reat v a lue  fo r  w o rk ers  
in  t h is  f ie ld .

I .  F i n á u y

A kadem ie der W issenschaften der U dSSR , In stitu t für Organische Che­
m ie: Synthesen organischer Verbindungen , Band I , redigiert von A k ad em iem it­
g lied  A . N .  N e s m e ja n o w  und Prof. P. A. B o b r o w . Deutscher R edakteur: 
Dr. rer. n a t. W. K i r s t e n , R adebeul-D resden.

V E B  Verlag Technik, Berlin, 1959, 160 S eiten , 5 Abb., K unstlederband, 
P reis 1 6 ,—  DM.

I n  d e m  vorliegenden  B an d  f in d e n  sich 60 V o rsch rif te n  fü r  die D arstellung  v e rsch ie d en e r 
o rg a n is c h e r  P rä p a ra te , d ie v o n  d e n  M itarb e ite rn  des I n s t i tu te s  fü r  O rganische C hem ie  der 
A k a d e m ie  d e r  W issenschaften  d e r S ow je tun ion  a u s g e a rb e ite t  w urden. A ufgenom m en w u rd en  
a u s sc h lie ß lic h  m ehrm als b e n u tz te  u n d  g u t b ew äh rte  M e th o d en ; die N am en d e r M ita rb e ite r , 
w ie  z . B .:  B . A. A r b u s o w , A. J .  F a w o r s k i , B. A. K a s a n s k i , I .  L. K n u n j a n z , W . W . K o r - 

s c h a k , D . N .  K u r s a n o w , A. N . N e s m e j a n o w , A. D . P e t r o w , W . M. R o d i o n o w  u n d  G . W . 
T s c h e l i n t z e w  b ü rgen  fü r  d ie  Z u v e rläß ig k e it de r V o rsc h rif te n . Die Sam m lung e n th ä l t  n u r

A cta  Chim . H ung. Tomus 24. I960.
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allgem eines In teresse  b ean sp ru ch en d e  u n d  andersw o  no ch  n ich t ausführlich  b e sc h rie b en e  
D arste llu n g sm eth o d en ; d ie V o rsch riften  lassen  sich te ilw eise  auch  fü r die D a rs te llu n g  e in e r 
g anzen  R eihe  an a loger V e rb in d u n g en  verw enden.

D as sow jetische O rig in al w urde in  der d e u tsch e n  A usgabe  durch  ein F o rm e lre g is te r  
e rw e ite r t, welches a u ß e r den 60 H a u p tp rä p a ra te n  des B an d es  auch  die Z w isc h en p ro d u k te  
sowie d ie  analog  d a rg este llten  V erb in d u n g en  e n th ä lt;  w e ite rh in  w urde ein A u to re n re g is te r  und  
e in  V erzeichn is de r im  B an d  II , dessen  d eu tsche  A u sgabe  schon  frü h er erschien, b e sch rie b en e n  
P rä p a ra te  h in zu g efü g t. Da d a s  O riginal der z it ie r te n  M itte ilu n g en  g rö ß ten te ils  sch w er zu­
g än g lich  is t ,  w urde  neb en  jed e m  Z ita t  au ch  das e n tsp re c h e n d e  Z en tra lb la tt- , bzw . fa lls  ein 
solches fe h lt, das C hem ical A b s tra c ts -R e fe ra t angeg eb en . A lld ies e rhöh t die B ra u c h b a rk e it  
des B an d es in  b e d eu ten d e m  M aße.

W ir b eg rü ß en  d ie vo rliegende  d eu tsche  A usgabe  m it  um  so größerer F re u d e , d a  das 
sow je tische  O rig inal schon  k u rz  n ach  seinem  E rsch e in en  vö llig  vergriffen  w ar. F ü r  d e n  F a ll 
e in e r N eu au sg ab e , bzw . fü r  das e tw aige E rsch ein en  w e ite re r  B ände m öchten  w ir  b e m e rk e n , 
d aß  d u rc h  H in zu fü g en  eines R eg is te rs  der R eak tio n s- bzw . V erb in d u n g sty p en  d as  B e n u tz en  
des w e rtv o llen  k leinen  B andes n och  w eiter e r le ic h te r t w erd en  könn te .

D ruck  u n d  A u s s ta ttu n g  des B andes sind m u s te rh a f t .
D. Веке

J .  W . P e r r y  a n d  A l l e n  K e n t : Tools fo r  Machine Literature Searching. 
Semantic Code Dictionary  —  Equipment —  Procedures.

Interscience Publishers, Inc., New Y ork, 1958. London, p. 972 . Price 
$ 27,50.

T h e  ex trem ely  rap id  accu m u la tio n  o f useful k n o w ledge  recorded in a g re a t n u m b e r  o f  
repeajpch p ap ers , p a te n ts , re p o rts , e tc . m akes i t  im p o ssib le  to  read  all th e  c u r re n t  m a te r ia l  
in c e r ta in  fie lds, p a r tic u la r ly  in th a t  o f ch em istry . D o c u m e n ta tio n  has th u s  becom e a  p ra c tic a l 
n ecessity . I n  its  e ffo rts  to  m eet th e  co n tinuously  in c re a s in g  d em an d s, the  te c h n iq u e  o f  d o c u ­
m e n ta tio n  developed from  th e  m ere  conven tional p re p a ra tio n  o f a b s trac ts  o f p r in te d  in fo rm a ­
tio n  an d  h a n d -so rted  p u n ch ed  card s, to th e  m ach ine  sea rch in g  for lite ra tu re  and  to  a p p ly in g  
e lectro n ic  e q u ip m en t fo r d o c u m e n ta tio n  purposes.

T h e  p re sen t w ork , as V olum e 1 of the  Series o f T e x ts  an d  M onographs: L ib ra ry  Science 
an d  D o c u m en ta tio n , e d ited  b y  J .  H . Sliera, was m a in ly  w r i t te n  for those a lre ad y  p ossessing  
som e p ra c tic e  in  th e  d o c u m e n ta tio n  field . S u b seq u en t to a n  in tro d u c to ry  c h a p te r  p re se n tin g  
a su m m ary  rev iew  of new  devices and  m ethods, a c h a p te r  d ev o ted  to th e  logical p r in c ip le s  
o f in fo rm a tio n  re tr ie v a l follow s. T he n e x t tw o c h a p te rs  d iscuss th e  engineering  o f  m ach in e  
l i te ra tu re  search ing  system s, in c lu d in g  th e  costs o f th ese  o p e ra tio n s . C hapters 5 to 19 d esc rib e  
p rocedure^  fo r th e  p re p a ra tio n  o f  a b s trac ts  fo r en co d in g  (so-called  te leg raph ic  a b s tra c ts ) ,  
d iscuss th e  p rincip les o f th e  sem an tic  code, to g e th e r w ith  th e  a u to m a tic  encoding  in  E n g lish  
a n d  in  lang u ag es o th e r  th a n  E n g lish . The “ S tra te g y  o f S ea rch in g ”  by  m achine is p re se n te d  
in  d e ta il, also com prising  th e  use  o f e lectron ic  co m p u tin g  m ach ines for lite ra tu re  sea rch in g .

T o i llu s tra te  how  th e  p ro ced u res for c o n s tru c tin g  e. g. sem antic  codes a re  d e sc rib e d , 
th e  w ord  te lep h o n e  is “ tra n s la te d ”  b y  th e  a u th o rs  in to  “ m ach in e  language”  in  a  r e a d i ly  u n ­
d e rs tan d a b le  m an n e r (p. 240), re su ltin g  in th e  fo rm u la : D W C M .LQ C T.M A C H .TU R N  w hich  
m eans “ a device used  to  tra n s m it  in fo rm atio n  b y  m ean s o f  e le c tr ic ity ” . I t  ap p ea rs  to  be v e ry  
useful t h a t  th e  w ork  is co m plem en ted  by  a sem an tic  code d ic tio n a ry , p resen ting  a n  E n g lish - 
Code a n d  a rev ersed , C ode-E nglish , p a r t  p rep ared  u n d e r  th e  g en era l ed ito rsh ip  o f J .  L. M elto n .

I t  is a g re a t m erit o f  th e  vo lum e, th a t  th e  p rin c ip les , techn iques, system s a n d  e q u ip ­
m en t p re sen te d  w ere a lre ad y  te s te d  in  “ p ilo t-p la n t”  o p e ra tio n s  du ring  the  p a s t th re e  y e a rs

A d a  Chim. Hung. Tornus 24. I960.
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in  th e  W e s te rn  R eserve U n iv e rs i ty , C leveland, O hio. T h e  a u th o rs  welcom e a n y  o p p o r tu n ity  
fo r  e x c h a n g in g  experiences w ith  th o se  who can  a p p ly  th e  m eth o d s  and  tech n iq u es p re sen te d , 
a n d  o ffe r  h e lp  in  p ro g ram m in g  v a r io u s  ty p es  o f e le c tro n ic  e q u ip m en t. The book  g ives a  th o ­
ro u g h  s u rv e y  on th e  p re sen t s ta te  o f  th e  m achine se a rc h in g  possib ilities o f l i te ra tu re .

I .  F i n á l y

F rit z  S e e l : Atombau und chemische Bindung.
F erdinand Enke V erlag, Stuttgart, 1960. D ritte, um gearbeitete und  

e r w e iter te  Auflage. 92 S eiten , 63 Abb., 7 T abellen . Ganzleinenband, Preis 
11,50 D M .

U n te r  den G efahren , d ie  in fo lge  der enorm en E n tw ic k lu n g  der W issen sch aft a u c h  die 
C h e m ik e r  a u f  ih rem  F a c h g eb ie t b e d ro h en , is t n ich t d ie  k le in s te , daß  die th eo re tisch e  D e u tu n g  
d e r  c h em isch e n  V orgänge in  ih re r  le tz te n , p rinzip ie llen  A uffassung  aus den H ä n d e n  des Che­
m ik e rs  in  d ie  des P h y s ik e rs  ü b erg eg an g en  is t. D ie in  d e r M athem atik  m ehr au sg eb ild e ten  
P h y s ik e r  h a b e n  dann ein  so lches B ild  en tw ickelt, m it  d em  n u r  wenige von d en  C hem ikern  
e tw a s  b e g in n e n  können.

L a n g e  Z eit h aben  d ie A to m p h y s ik e r den S ta n d p u n k t  v e rtre te n , daß  d ie V o rg än g e  im 
A to m  n ic h t  a u f  anschau liche  W eise zu erk lä ren  sind . J e t z t  k a n n  m an doch schon d a m it  a n fa n ­
g en , d ie  D iskussion  der ch em isch en  R eak tio n , die U rsa c h e  der R eak tio n sfäh ig k e it u n d  die 
E r ö r te r u n g  der S to ffe ig en sch aften  v o n  der reinen E m p ir ie  a u f  den Boden de r T h eo rie  zu 
ü b e r t r a g e n  u n d  d a fü r sind  se lb s tv e rs tä n d lic h  die C h em ik er zuständ ig .

J e d e r  V ersuch, diese K lu f t  zw ischen der th e o re tisc h e n  D eu tu n g  der chem ischen  B in d u n g  
u n d  d e r  G e d an k e n a rt des C hem ikers au f an schau liche  W eise  zu überb rü ck en  is t  sow ohl b e ­
g rü n d e t  a ls  au ch  e rw ü n sch t. N a c h  den k leineren  W e r k e n d e r  englischen L ite ra tu r  (w ie die 
v o n  S p e a k m a n , B r o w n , u s w . )  is t v o r  v ier Ja h re n  e in  so lch er V ersuch a u ch  v o n  P ro fesso r 
S e e l  f ü r  d ie  d eu tsch sp rach ig en  F achko llegen  g e tan  w o rd e n , m it einem  E rfo lg , w e lch er am 
m e is te n  d a ra n  ab zu sch ä tzen  is t ,  d a ß  je tz t  schon die d r i t t e  A uflage des B uches v o rlie g t.

P r o f  S e e l  h a t sein, im  k n a p p e n  U m fang g e h a lten e s  B u ch  in  zwei A b sch n itte  g e te ilt, 
n ä m l ic h  in  e inen  k leineren  des A to m m o d ells und  in  e in e n  g rößeren , in  w elchem  d as  Z u s ta n ­
d e k o m m e n  der chem ischen B in d u n g  b eh an d e lt w ird . I n  d iese r  neuer d r i tte n  A u flag e  w urd en  
d ie  M e th o d e n  der frü h eren  A u sg ab e n  noch  w eiter v e r fe in e r t  u n d  auch w esen tliche E rg ä n z u n ­
g e n  d e r  B e h an d lu n g  des S to ffes g e b ra c h t. Die n e u b e g rü n d e te  L igan d en fe ld th eo rie  w ird  so 
in  d ie  B e h an d lu n g  der K o m p lex v e rb in d u n g e n  e in g e fü g t u n d  die Z usam m enhänge  zw ischen  
d e r  B in d u n g s a r t  u n d  R e a k t iv i tä t  bzw . E ig en sch aften  n o c h  ausführlicher d is k u tie r t .  Die 
a u sg e z e ic h n e t  b ew äh rten  a n sc h au lic h e n  Beispiele des Z u standekom m ens e in iger M oleküle 
(w ie  z. B . das Modell des L ith iu m m o lek ü ls)  sind  a u c h  w e ite rh in  be ib eh alten , o h n e  d a ß  der 
U m fa n g  des B uches w esen tlich  v e rm e h r t (von  71 S e ite n  a u f  96) w orden w äre. So e rsch e in t 
d a s  B u c h  als eine E ssenz d e r  th eo re tisch e n  Chemie u n d  is t  jed em  Chem iker, d e r  sich  n ic h t 
b e ru f l ic h  m it B in d u n g sfrag en  b esch äftig e , w ärm sten s zu  em pfehlen .

Z. G. S z a b ó

A kiadásért felel az Akadémiai Kiadó igazgatója Műszaki szerkesztő: Farkas Sándor

A kézirat nyomdába érkezett: 1960. VII. 12. — Terjedelem: 9,75 (A/5) ív, 32 ábra

Akadémiai Nyomda, Budapest — 1960.51714 — Felelős vezető: Bernât György
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Az Acta Chimica német, angol, francia és orosz nyelven közöl értekezéseket a kémiai 
tudom ányok köréből.

Az Acta Chimica változó terjedelmű füzetekben jelenik meg, egy-egy kötet négy füzetből 
áll. Évente átlag négy kötet jelenik meg.

A közlésre szánt kéziratok a technikai szerkesztő címére küldendők.
Ugyanerre a címre küldendő minden szerkesztőségi levelezés. A szerkesztőség kéz- 
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ÜBER DEN ABFUNKEFFEKT, VIII.*

K. Z i m m e r  und T. Török

( I n s t i tu t  f ü r  A n o rg a n isch e  u n d  A n a ly tisc h e  C hem ie  der L . Eötvös U n iv e rs itä t, B u d a p e s t  

u n d  M a te r ia lp r iifu n g sa h le ilu n g  der C sepel E is e n -  u n d  M eta llw erke, B u d a p e s t)

F.ingcgangen am 25. A pril 1959

B ei den A bfunkkurven von Alum inium legierungen sind fo lgende zwei 
Perioden zu unterscheiden:

1. Anfangsperiode, die durch eine verhältn ism äßig große In ten sitä tsv er­
m inderung der M agnesium linien [1] und durch eine, von der A nregungsart 
abhängige Schwärzungsveränderung der A lum inium linien [2] gekennzeichnet 
is t. D ieser Bereich kann als eine Induktionsperiode betrachtet werden, während  
w elcher die bedeutendsten qualitativen  Änderungen stattfinden.

2. K onstante Periode, während welcher keine bzw. nur geringe zeitliche  
Ä nderungen im Verhältnis der L inienintensitäten  [1, 2] Vorkommen, d. h. in  
der ein stationärer Zustand b esteht.

B ei den oben erwähnten V orgängen bedürfen folgende W irkungen einer 
Erklärung:

a )  die in  der A nfangsperiode beobachtete Änderung der L in ien in ten si­
tä ten ,

b)  die E ntw icklung des stationären Z ustandes,
c)  der Zusam m enhang der in der Induktionsperiode sta ttfin d en d en  

Schwärzungsverm inderung m it der K onzentration.

14. Die den Abfunkeffekt hervorrufenden und beeinflussenden Faktoren

O bwohl der U m stand, daß die A nregung und Ionisierung der A tom e  
eigen tlich  in  der Funkenstrecke sta ttfinden , bei der Spektralanalyse eine außer­
ordentliche W ichtigkeit b esitzt, werden doch die U m stände durch die m om en­
tan  au f der E lektrodenoberfläche herrschenden Bedingungen entscheidend  
b eein flußt.

A u f Einwirkung der E ntladungen werden K onzentrations- und T em pe­
raturunterschiede auf der Elektrodenoberfläche hervorgerufen, w odurch eine 
D iffusion  bzw. Therm odiffusion en tsteht. B ei Entladungen in L uft, w ie auch

*K . Zimmer, T. Török: Über den A bfunkeffekt, V II. Magyar Tud. A kad. K ém iai 
T ud. O szt. K özi. 13, 269 (I960); Acta Chim. Hung. 24, 1 (1960).
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in fo lge O xydation, können beträchtliche V eränderungen eintreten. Dadurch  
ändert sich  sodann der m om entane physikalische Zustand und die chem ische  
Z usam m ensetzung der E lektrodenoberfläche w ährend der Anregung [3]. D iese  
Ä nderung besitzt eine entscheidende W ich tigk eit in  bezug auf w elche Q uan­
t itä t , Q ualität und w elches Verhältnis das V erdam pfen der Substanz beim  
Funkendurchschlag aufw eisen  wird.

D ie  A bfunkeffekte können —  in bezug a u f den Ort ihrer E n tsteh u n g  —  
in  zw ei Gruppen g e te ilt  w erden, u. zw. in  V orgänge,

1. die au f den E lektroden, bzw.
2. die im  P lasm a verlaufen.

G ewisse Param eter — w ie z. B . die A nregungsenergie, das E ntladungsgas  
usw . — sind im stande, beide Bereiche b eträch tlich  zu beeinflussen.

A u f Grund unserer gegenw ärtigen K en n tn isse  können jene Faktoren , die 
die A bfunkeffekte hervorrufen, auf folgende W eise gruppiert werden:

1. G eom etrische F a k to re n

A )  Elektrodenform,
B )  Elektrodenmaße,
C )  Größe der Elektrodenoberfläche,
D)  Elektrodenabstand.

2 . M echan ische  F a k to re n

Behandlung der Elektrodenoberfläche durch
A )  Schleifen bzw. Schmirgeln,
B )  Raspeln,
C)  Ätzen,
D )  Abdrehen,
E )  Polieren.

3 . T h erm isch e  F a k to re n

A )  Temperatur,
B )  Tension,
C) Schmelzpunkt,
D)  Siedepunkt,
E )  Schmelzwärme,
F )  Verdampfungswärme,
G ) Spezifische Wärme,
H )  Wärmeleitfähigkeit,
I )  Austrittsarbeit,
J )  Gitterenergie,
K )  Diffusionskonstante.

4 . E lektrische F a k to re n

A )  Anregungsenergie,
В  ) Anregungsart

a )  Funken- bzw. Bogenanregung,
b) Gleichstrom- bzw. Wechselstromanregung, 

C )  Anregungsparameter
a )  Spitzenspannung,
b)  Kondensatorkapazität,
c) Selbstinduktion,
d )  Dämpfungswiderstand,
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e )  S tro m stä rk e ,
f )  Entladungsart,
g )  Verhältnis der Brenn- und Kühlzeit,
h )  Entladungszeit.

5. A to m a re  K o n s ta n te n

A )  Anregungspotential,
B )  Ionisationspotential,
C ) Energieniveau werte,
D )  Übergangswahrscheinlichkeiten.

6. A u ß e r e  F a k to ren

A )  Luftdruck,
B )  Q u a litä t  des E n tlad u n g sg ases ,
C ) Material der Gegenelektrode.

7. E lek tro d en zu sa m m en se tzu n g

A )  Unbegrenzte Löslichkeit der Komponenten,
B )  Begrenzte Löslichkeit der Komponenten,
C ) Bildung von Legierungen,
D )  Legierwirkung,
E )  Wirkung des dritten Partners,
F )  Inhomogenität,
G ) Einschlüsse.

8. Z u sa m m e n se tzu n g  des P la sm a s

A )  Qualitative Zusammensetzung,
B )  Quantitative Zusammensetzung,
C ) Elektronendichte,
D )  Temperatur des Plasmas,
E )  Anregungsfunktion,
F )  Spektralcharakter,
G ) Strömungsdynamische Faktoren,
H )  Absorption (Selbstabsorption).

9. C hem ische Vorgänge

A )  Thermische Zersetzung,
B )  Bildung von Verbindungen

I . a )  Chemische Reaktionen zwischen den Komponenten,
b )  Chemische Reaktionen m it dem Entladungsgas,
c )  Chemische Reaktionen m it dem Material der Gegenelektrode oder mit 

ihrem Zersetzungsprodukt,
II. a) Oxydation,

6)  Reduktion,
c )  Nitridbildung,
d )  Carbidbildung,
e )  Gasbildung.

10. M eta llo g ra p h isch e  F aktoren

A  )  Kristallstruktur,
B )  Legierungstyp,
C ) Materialverteilung

I. Herstellungsart der Legierung
a )  durch Feucrmetallurgie, 
b j  dur.h  Pulvermetallurgie.

II. Aufbereitungsart
a) Gießen,

1* Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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b) Rollen,
c ) Ziehen,
d )  Pressen,
e) Schmieden.

III. Art der Wärmebehandlung
a )  Abschrecken,
b) Anlassen,
c) Austempern,
d )  Homogenisieren.

E inige der angeführten  Faktoren (wie z. B . Tem peratur, Spektralcharak­
ter und Zusam m ensetzung) w eisen zeitliche und räum liche Veränderungen auf. 
Es is t  ferner zu bem erken, daß gewisse P aram eter (wie z. B . die Einw irkung  
der Löslichkeitsgrenze und der Einfluß dritten  Partners), die Selbstinduktion  
und die E ntladungszeit, der Elektrodenabstand und die räum liche V erteilung  
des Spektralcharakters in  enger Beziehung und W echselwirkung zueinander 
steh en .

Es ist m öglich, die geom etrischen, m echanischen  und äußeren Faktoren  
sow ie die elektrischen Param eter konstant zu h a lten . Der überwiegende Teil 
der chem ischen R eaktionen , hauptsächlich die O xydation , einer der w ichtigsten  
V orgänge, findet bei A nw endung einer Schutzgasatm osphäre nicht s ta tt . Die 
E n tsteh u n g  des P lasm as w ird durch die atom aren  K onstanten des System s 
b estim m t. Die Ü berführung des Materials in  den D am pfzustand übt aber auf 
diesen  Vorgang einen ausschlaggebenden E in flu ß  aus. Für die Veränderungen, 
die einen m it der N atur des Materials verbundenen Teil des A bfunkeffektes der 
fe sten  Elektroden b ilden , sind die U nterschiede in  den Zusam m ensetzungen, 
Strukturen und therm ischen  Faktoren verantw ortlich . D ie Differenz zw ischen  
den physikalischen und  chem ischen K on stan ten  der Legierungsbestandteile 
b estim m t hauptsächlich, in  welchem Maß sich  d ie Anfangsum stände während  
der Anregung ändern w erden.

15. Anregungsmechanismus

D ie Rolle der thermischen Daten

A u f Einwirkung der bei den Entladungen angeführten elektrischen Ener­
g ie erwärm t sich die Elektrodenoberfläche b is zu Tem peraturen von  mehreren 
tau sen d  Graden Celsius. B e i einer solchen T em peratur finden auf den einander  
gegenüber liegenden E lektrodenoberflächen —  hauptsächlich infolge von  
E lek tron en - und Ionenzusam m enstöße —  D am pfausbrüche sta tt. D ie Menge 
der verdam pften Substanz is t  außer von der zugeführten elektrischen Energie 
n och  von  mehreren anderen Faktoren, in  erster Linie von den therm ischen  
D a ten  der K om ponenten des E lektrodenm aterials abhängig. D ie E nergiever­
te ilu n g  kann annähernd m it folgender G leichung ausgedrückt werden:
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wo E  die Energie einer einzelnen E ntladung, VK bzw. Vst die E nergieverluste  
in fo lge W ärm ekonvektion bzw. W ärm eström ung, E Y bzw. E Anr d ie Ion isa ­
tion s- bzw . Anregungsenergie, N  die Anzahl der K om ponenten, Cp j ,  C p j i  bzw. 
C Pid die in  festem , flüssigem  bzw . D am pfzustand gem essene spezifische  
W ärm e, A H S und A H V Energiebedürfnis des Schm elzens bzw. des V erdam pfens, 
während t^, t s  ts bzw. tp die Tem peratur des Ausgangszustandes, des Schm elz­
punktes bzw. des Siedepunktes und des P lasm as bezeichnen.

B ei höheren E lektrodentem peraturen verdam pfen offenbar m ehr M etall­
atom e derselben Substanz. Es wird näm lich in  diesem Falle w eniger der m it­
gete ilten  Gesamtenergie für das Erwärm en der einzelnen K om ponenten  der 
Substanz bis zu dem Schm elzpunkt verbraucht. Im Falle unterschiedlicher  
A usgangstem peraturen verb leib t daher bei höheren E lektrodentem peraturen  
m ehr Energie, die entweder das V erdam pfen von größeren Substanzm engen  
erm öglicht, oder aber zur A nregung bzw. Ionisierung von M etalldäm pfen ver­
w endet wird. Wird die Anregungsenergie b ei konstanter E ntladungsdauer  
erhöht, so nim m t das Spektrum  — nach der F eststellung v a n  Ca l k e r s  [4] —  
einen  m ehr funkenähnlichen Charakter an, indem  sich der au f d ie einzelnen  
D am pfatom e fallende Energieaufw and erhöht. B ei einer weiteren E rhöhung der 
Anregungsenergie nim m t jedoch die Menge des verdam pften M aterials bedeu­
ten d  zu, wodurch das Spektrum  einen mehr bogenähnlichen Charakter erhält. 
D ie Durchschlagsspannung wird durch die höhere Temperatur ebenfa lls ver­
m indert. Neben der Änderung des Spektralcharakters nim m t also auch  die 
L ichtem ission zu.

Obwohl die Tem peratur eine sehr w ichtige Rolle sp ielt, en ts te h t in 
A bhängigkeit von der Anregungsenergie, der W ärm eleitfähigkeit der L egie­
rung, der Form und den A usm aßen der E lektrode bzw. den U m stän d en  der 
W ärm eisolierung ein gewisser quasistationärer Tem peraturgradient innerhalb  
einer im Verhältnis zur G esam tdauer der A ufnahm e — kurzen Z eit. D adurch  
wird der weitere E influß der Tem peratur ausgeschaltet. D ie O xyd ation sver­
h ä ltn isse  und elie Verdam pfungs- bzw . D iffusionsgeschw indigkeit w erden  auch  
im  F alle gleicher E lektrodensubstanz w esentlich durch die Tem peratur beein­
flu ß t.

Je größer die Differenzen zw ischen den Schm elz- bzw. S iedepunkten  der 
K om ponenten  und ihrer anderen entsprechenden therm ischen K on stan ten  sind, 
um  so beträchtlichere U nterschiede bestehen in  der D am pfzusam m ensetzung im  
V erhältn is zu der E lektrodenzusam m ensetzung, zugunsten der flü ch tigeren  
K om ponente. D ie Id en titä t dieser Erscheinung m it der beim V erdam pfen  von  
Flüssigkeitsgem ischen beobachteten  fraktionierten D estillation ist le ich t ein-
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zu seh en . A uf die erh öh te Verdampfung der flüchtigeren  K om ponente ver­
w iesen  zuerst G e r l a c h  u n d  S c h w e i t z e r  [5], w odurch sie die Grundlagen der 
E rhitzungsanalyse le g te n .

E ine Differenz zw isch en  den therm ischen K onstanten  der Legierungs­
kom ponenten wird hier eigen tlich  nur der E in fach k eit halber erwähnt. In  W irk­
lich k e it weisen im m er d ie  entsprechenden Schm elz- bzw. V erdam pfungsdia­
gram m e, die sogenannten  Zustandsdiagram m e darauf hin, in w elchem  Maße 
u n d  in  welcher R ich tu n g  d ie  Schmelz- bzw . S iedepunkte der Grundsubstanz  
durch die Z usatzelem ente verändert werden, b zw . welche Zusam m ensetzung  
d ie flü ssige  bzw. die D am p fp h ase besitzen, d. h. in  w elchem  Maße diese Zusam ­
m en setzu n g  von jener der festen  bzw. geschm olzenen Ausgangsphase abw eichen  
w ird . N ach den U n tersu ch u n gen  v a n  C a l k e r s  [ 6 ]  können in gewissen Fällen  
die Verschiebung der A usw ertungskurve und d ie W irkung des dritten Partners 
b zw . jene Erscheinung, daß  extrem e W erte im  Spektrum  bei den den eu tek ti­
sch en  oder eutektoiden Zusam m ensetzungen entsprechenden K onzentrationen  
Vorkom m en, auf Grund der Zusammenhänge zw ischen  den an den Spektralauf­
n ah m en  erm ittelten W erten  und den Zustandsdiagram m en erklärt werden.

 ̂ Zusam m ensetzung des P lasm as

; D ie Anreicherung der flüchtigeren K om p on en te  in  der Dam pfphase ist  
•den unterschiedlichen therm ischen  K onstanten  zuzuschreiben. D ie D ifferenz 
zw isch en  den A nregungsenergien hat dagegen zur Folge, daß von den K om po­
n e n te n  m it niedrigerem  Anregungs- und Ion isa tion sp oten tia l mehrere A tom e  
an gereg t bzw. ion isiert w erden, als der e igen tlich en  Zusam m ensetzung des 
M etalldam pfes en tsprechen  würde. Daher en ts te h t in der Funkenstrecke eine 
w eitere  K onzentrationsverschiebung, bezüglich  der strahlenden A tom e. D iese  
E rscheinung verursacht jed o ch  in bezug au f d ie A usw ertung der Ergebnisse so 
la n g e  keine Störung, b is  k ein e neuen K om ponenten  in  das Plasm a gelangen.

N ach R o l l w a g e n  [7] sollen auf E inw irkung eines dritten E lem entes die 
In ten sitä tsverh ä ltn isse  —  infolge der im  P lasm a  stattfindenden K onzentra­
tionsverschiebungen und E lektronenverteilungsänderungen—immer eine Verän- 
derung aufweisen. B e s itz t  das dritte E lem ent e in  niedrigeres A nregungspoten­
t ia l als die anderen, so w erden  viel mehr A tom e dieses E lem entes angeregt, als 
es der P lasm azusam m ensetzung entsprechen w ürde. D ie ursprünglichen In ten ­
sitätsverhältn isse  erleiden  d ie bedeutendsten V eränderungen, wenn das Anre­
gungspotentia l des d r itten  E lem entes zw ischen den entsprechenden W erten  
der beiden ursprünglichen E lem ente liegt. A uch  dies spielt eine w ichtige Rolle 
h ei der durch das d ritte  E lem en t hervorgerufenen Verschiebung der A usw er­
tungskurve.

D er Verlauf der A bfunkkurve hängt auch  von  jener Linie ab, deren 
Schwärzungswerte zur A ufstellung dieser K u rve d ienten. In gewissen Fällen
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verhalten  sich n icht nur die B ogen- und Funkenlin ien  verschieden, sondern es 
lassen  sich auch gew isse D ifferenzen bezüglich  der zeitlichen Ä nderung der an 
verschiedenen L inien ähnlicher E igen sch aften  desselben E lem entes gem essenen  
Schwärzungen festste llen , auch in  jen em  F alle , in  dem sich der spektrale Cha­
rakter während des Abfunkens überhaupt n ich t ändert. Diese E rscheinung ist 
offenbar jener Änderungen zuzuschreiben, die im  Plasma und in  der dieses 
um hüllenden G asschicht sta ttfin d en . D ie Zusam m ensetzung des P lasm as wird 
näm lich durch die während des A bfunkens stattfindende K onzentrationsände­
rung des in  veränderlichem  Maße verdam pfenden  Materials b ee in flu ß t, wodurch 
auch die U m stände der Anregung, Ion isa tion  und Absorption verändert wer­
den. Jene Elektronenübergänge, die den verschiedenen Spektrallinien entspre­
chende A usstrahlung hervorrufen, b en ötigen  unterschiedliche E nergie . So ver­
ändert sich die den einzelnen E lektronenübergängen entsprechende E nergie, in ­
folge der m odifizierten Energieverteilung. D ieser Vorgang äußert sich  z. B . bei 
A lum inium legierungen niedrigen M agnesium gehaltes in einer In ten sitä tsv er­
änderung der M agnesium linien. D ie  M agnesium konzentration des P lasm as ver­
ändert sich näm lich in  beträchtlichem  M aße. D ie K onzentration der in  über­
w iegender Mehrheit anwesenden A lum inium atom e und -Ionen w ird dagegen  
auch durch eine w esentliche V eränderung der absoluten Menge der Magne­
sium atom e, die im  V erhältnis zum  A lum inium  in  geringen M engen anwesend  
sind, n icht merklich beeinflußt. So kann m an bei der L ichtstrahlung der Alu­
m inium atom e keine w esentlichen U nterschiede im  In ten sitä tsverlau f der 
Spektrallinien unterschiedlichen Charakters wahrnehm en.

W ird der Schm elz- bzw. S iedepunkt der Legierung durch das dritte E le­
m ent herabgesetzt, so enthält das P lasm a anfangs mehr von dieser K om po­
nente. D ie verschiedenen Siedepunkte bedeuten  ebenfalls unterschiedliche  
K ondensationstem peraturen, so daß im  F alle  kondensierender D äm pfe in  den 
kälteren Punkten der Funkenstrecke im  w esentlichen eine D éphlegm ation  
s ta ttfin d e t. D em gem äß scheidet aus der K om ponente mit höherem  Siedepunkt 
eine größere Menge aus, als dies der D am pfzusam m ensetzung entsprechen  
würde. Daher reichert sich das E lem en t m it niedrigerem  Siedepunkt im  Plasm a  
noch w eiter an. D ie Zusam m ensetzung der Funkenstrecke kann außerdem  
auch durch jene D am pfatom e beein flu ß t w erden, die vom  Plasm a, in folge der 
verschiedenen B ew egungsgeschw indigkeit der einzelnen G asatom e, in  den 
Luftraum  um die E lektroden gelangen und dort kondensieren.

16. Änderung der Zusammensetzung der Elektrodenoberfläche 
durch Einwirkung der Schmelz- und Verdampfungsvorgänge

G e r l a c h  und R o l l w a g e n  [8 ]  stellten im allgemeinen fest, daß — obwohl der Abfunk­
effekt ganz verschiedenen Faktoren zuzuschreiben ist — alle beobachteten Abfunkvorgänge 
prim är auf das Erwärmen der Elektrodenoberfläche zurückgeführt werden können. Daran 
knüpfen sich noch weitere sekundäre Erscheinungen.
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Beim Abfunken von Stählen wurden die Elemente von d e  W a a l  und S t r a s h e i m  [9, 10] 
auf Grund ihrer auf den Dampfdruck des Grundelementes bezogenen Werte gruppiert. Diese 
Einteilung gibt jedoch in der Praxis nicht immer richtige Auskünfte. Nach W i n t e r  [11] führt 
die heterogene Mikrostruktur dazu, daß —  infolge der unterschiedlichen elektrischen und 
therm ischen Eigenschaften der verschiedenen Kristallformen —  eine dieser Formen bei der 
Destillation bevorzugt wird. Bei einem lang dauernden Funken tr i t t  zwischen der Zusammen­
setzung der Probe und des Dampfes ein Gleichgewichtszustand ein, und man kann reprodu­
zierbare Umstände und eine lineare Auswertungskurve (vgl. [2]) nur in diesem Falle erwarten. 
P r o k o f j e w  [12] ist der Meinung, bei den Abfunkvorgängen spiele die Verdampfung der 
Substanz aus der sogenannten »Metallache« die Hauptrolle. W ährend der Entladungen an den 
Funkeneinschlägen tr itt  nämlich lokales Schmelzen auf. Ausmaß und Tiefe dieser Schmelz­
krater werden durch die elektrischen Daten der Anregung sowie durch die thermischen Eigen­
schaften des Metalls bestimmt [3].

D a s H ineingelangen der Substanz in die D am pfw olke wird M ä d e r  und  
P o e t z e l b e r g e r  gem äß [13] als das Ergebnis v o n  Schm elz- und V erdam pfpro­
zessen  betrach tet. D ie m agnesium haltigen A lum inium legierungen wurden von  
diesen  A utoren  auf Grund der Zustandsdiagram m e der binären System e unter­
sucht. D ie  Elektrode erwärm t sich infolge der Funkenübergänge. N ach Errei­
chen des Schm elzpunktes w ird die Schmelze reicher an Magnesium als die feste  
L egierung, wodurch eine A bnahm e des M agnesium gehaltes der festen  L egie­
rung sta ttfin d et. D ie au f E inw irkung des nächsten  Funkeneinschlags gebildete  
Schm elze wird dem gem äß w eniger Magnesium en th a lten , als die vorangegan­
gene, so daß die rückständige feste  Legierung an M agnesium  allm ählich ärmer 
sein  w ird.

B ei Erhöhung der Tem peratur en tsteh t aus der gebildeten Schm elze  
D am pf. N im m t man der E infachheit halber an, daß beide Metalle in  einander 
vo llk om m en  löslich  sind, so wird im  Sinne des Verdam pfdiagram m es zu B eginn  
des V erdam pfens —  ähnlich den B eobachtungen beim  Schmelzprozeß —  die 
Z usam m ensetzung des aus der Schm elze geb ildeten  Dam pfes wieder reicher an  
M agnesium  sein als die der Schm elze selbst. A u f E inw irkung weiterer T em pe­
raturerhöhungen »w andert« die K onzentration der Schm elze entlang der V er­
dam pfungskurve, w ährend auch die Z usam m ensetzung des D am pfes nach den  
niedrigeren M agnesium gehalten verschoben w ird. D as G leichgewicht der V er­
dam pfung tr itt in dem Maße ein, als die E lektrodensubstanz nachschm ilzt und  
sodann  a u f Einw irkung der Tem peraturerhöhung verdam pft. W ährend dessen  
b esitz t aber der geb ildete D am pf eine andere Zusam m ensetzung als die 
Schm elze.

D ie  Vorgänge verlaufen  ähnlich, nur in entgegengesetzter R ichtung, w enn  
das Z usatzelem ent einen höheren Siedepunkt b es itz t  als das G rundm etall, bzw. 
genauer: w enn durch Zugabe der K om ponente zur Legierung deren Siedepunkt 
erhöht w ird. In diesem  F alle fin d et eine a llm ähliche K onzentrationserhöhung  
des Z usatzelem entes s ta tt , u . zw. bis zum E rreichen des H öchstw ertes [14]. 
U n tersu ch t m an“ die A bfunkkurven der versch iedenen  Z usatzelem ente aus 
diesem  G esichtspunkt, so ergibt sich im allgem einen , daß eine Legierung, die 
einen niedrigeren S iedepunkt b esitzt, als das G rundm etall, einen hohen A n­
fan gsw ert und m onoton abnehm enden V erlauf ze ig t. B ei einer Legierung aber,
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deren Siedepunkt höher lieg t als der des G rundm etalls, fängt die A bfunkkurve  
m it einem  niedrigeren W ert an und w eist eine ansteigende Tendenz au f [14]. 
D er therm ische A n teil des Abfunkeffektes beruht demgemäß au f der Natur 
der Schm elz- und Verdam pfungsvorgänge, und w iderspiegelt die m onotone  
Verm inderung des G ehaltes der E lektrodenoberfläche an K om ponenten n ie­
drigen Siedepunktes.

D ie Theorie über die gesteigerte V erdam pfung der K om ponenten niedri­
geren Siedepunktes wurde von F i l i m o n o w  [15] nicht angenom m en. Seiner 
M einung nach ist einerseits auch im Falle von  Siedepunkten, die einander nahe 
liegen , ein A bfunkeffekt gut beobachtbar, andererseits sollte die A bfunkkurve  
au f Grund der a llm ählichen A bdestillierung der einzelnen K om ponenten immer 
einen m onotonen V erlauf aufweisen. D ie V ersuchsergebnisse dieses Forschers 
stellten  jedoch fest, daß die Abfunkkurve im m er aus zw ei Teilen: näm lich  aus 
einem  zunehm enden und einem  abnehm enden A bschnitt b esteht, die vo n ­
einander durch ein M axim um  bzw. M inimum getrennt sind. Die beim  Schm el­
zen stattfindende K onzentrationsverschiebung wurde aber durch F i l i m o n o w  

nicht berücksichtigt, obw ohl diese Änderung auch im  Falle von Z usatzelem en­
ten  m it gleichen Schm elzpunkten einen b eträchtlichen  W ert erreichen kann, 
indem  die E ntw icklung der Schm elzezusam m ensetzung nach dem  P hasen­
diagram m  der entsprechenden K om ponente erfolgt. D ie zweite F eststellu n g  
F i l i m o n o w s  wird auch durch eine große A nzah l Literaturangaben w iderlegt. 
M eistens sind A bfunkkurven m onotonen V erlaufs wahrnehmbar. W eist die 
K urve extrem e W erte auf, so ist dies ein Z eichen dafür, daß auch andere Fak­
toren, w ie z. B. O xydation , eine w esentliche R olle spielen. Die E ntw icklung  
der A bfunkkurven ist durch die Theorie von  M ä d e r  und P o e t z e l b e r g e r  [13] 
in zahlreichen Fällen  gut erklärbar (z. B . [16]).

Konzentrationsverschiebungen in  A bhängigkeit von der Geschwindigkeit
der W ärmezufuhr

Abb. 1 veranschaulicht jene V erhältnisse, die in  dem Falle herrschen, 
w enn ein binäres System  M ischkristalle in b elieb igem  Verhältnis b ild en  kann. 
Diagram m e solchen T yps sind praktisch bei den m eisten  binären oder o ft mehr- 
kom ponentigen S ystem en  brauchbar, welche bei der Spektralanalyse verw endet 
werden.

D ie Zusatzelem ente sind nämlich neben dem  Grundm etall im allgem einen  
nur in  geringen A nteilen  vorhanden. D ies entspricht im Zustandsdiagram m  
dem  »abnehm enden« A bschnitt auch in jenem  F alle , wenn das Z ustandsd ia­
gram m  ein E utektikum  bzw . Peritektikum  au fw eist, oder wenn bei gew issen  
K onzentrationen die M öglichkeit der B ildung einer Verbindung vorliegt.

D ie E ntw icklung der K onzentrationsverhältn isse ist davon abhängig , ob 
die Erwärm ung genügend langsam  erfolgt, um  das reelle therm odynam ische
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G leich gew ich t zwischen den festen  und flü ssigen  Phasen in jedem  Z eitpunkt 
sich ern  zu  können. D ann kom pensieren sich  näm lich infolge D iffusion  die 
K onzentrationsuntersch iede in  der festen  P h ase , und die ganze feste  Phase  
wird im m er eine einheitliche prozentuale Zusam m ensetzung aufw eisen . D ie  
Z u sam m en setzu n g  der festen  P hase verändert sich während des Erw ärm ens 
en tla n g  der unteren K urve. D ie  U nterschiede in  der Zusam m ensetzung der 
f lü ss ig en  P hase kom pensieren sich auch infolge der D iffusion, und ihre hom o­
gen e  Z usam m ensetzung wird entlang den oberen K urven verschoben. Erreicht

A b b .  1. Die beim Schmelzen bzw. Verdampfen von ineinander vollkommen löslichen binären 
Legierungen auftretenden Konzentrationsverscbiebungen

die Z usam m ensetzung der Schm elze jene der festen  Ausgangsphase, so is t  der 
Sch m elzvorgan g  eben beendigt.

F in d et das Abkühlen der Schm elze verhältnism äßig rasch s ta tt , so ste llt  
sich  das G leichgewicht nur zw ischen der Schm elze und den m it dieser benach­
b a r ten  K ristalloberflächen ein . Daher ist die kristalline Phase n ich t hom ogen, 
u n d  das Schm elzen ist nur dann beendigt, w enn die Zusam m ensetzung an der 
O b erfläch e der K ristalle m it der der Schm elze identisch  wird. D ies kann natür­
lic h  nur am  gem einsam en E ndpun kt der b eiden  K urven, d. h. beim  Schm elz­
p u n k t der bei höherer T em peratur schm elzenden K om ponente ein treten .

M it R ücksicht auf die kurze Dauer der F unken und auf die hohe Energie, 
b e s te h t  b ei der Spektralanalyse selbstverständ lich  immer nur der zw eite  Fall, 
d. h . das rasche Erwärmen. D ie  U m stände sind nur mit entsprechender A nnä­
h eru n g  vergleichbar. B ei der Funkenanregung fin d et näm lich eine b eträcht­
lic h e  Tem peraturveränderung s ta tt. D as geschm olzene M aterial erstarrt in  der 
A bkühlu ngsperiode, so daß der Schm elzprozeß nie vollkom m en verlaufen  kann. 
A u ß erd em  kom m t eine w esen tlich e lokale Verdam pfung der Substanz gleich­
fa lls  vor .
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Konzentrationsverschiebungen in  A bhängigkeit von der E ntladungszeit
und Strom stärke

Obwohl während der Anregung — in fo lge  der raschen W ärm ezufuhr —  
ein G leichgew icht beim  Schmelzen nie en tsteh t, treten  in A bhängigkeit von  der 
Art der Anregung bedeutende U nterschiede auf. Im  Falle von H ochspannun gs­
funkenanregung beträgt z. B. bei A nw endung zw eier verschiedener S e lb stin d u k ­
tionen  L t und L2 das Verhältnis der A nfangsstrom stärken ij /J 2 =  L2/^'i bzw . 
das der E ntladungszeiten  Тг/ Т 2 — L J L 2, fa lls die A nfangsspannung und die 
K ap azität des K ondensators gleich sind . N achdem  bei unseren V ersuchen [1, 2] 
bei einer Anregung ohne eingeschaltete Selbstinduk tion  die R estse lb stin d u k ­
tion  die Größenordnung /iH b esitzt, so is t  Т г1Т2 sü 0,8/0,001 ~  30.

Es folgt aus obigen, daß die E ntladungsperiode kürzer, dagegen  die 
A nfangsstrom stärke höher ist, als bei einer größeren Selbstinduktion. Daher  
verläuft auch der Schmelzprozeß v ie l rascher. D ie infolge des V erdam pfens 
sta ttfin d en d e K onzentrationsveränderung kann  durch D iffusion —  w egen  
der nach der kurzen Erwärmung eintreffenden  raschen A bkühlung —  nicht 
ausgeglichen werden [17]. So setzt während solcher Entladungen eine größere 
K onzentrationsverschiebung ein als bei E ntladungen  von längerer E n tla ­
dungsdauer und niedrigerer Strom stärke. B e i einer niedrigeren S trom stärke  
wird dagegen innerhalb der Z eiteinheit w eniger Substanz verdam pft, so daß 
die D iffusion während der w esentlich längeren Entladungsdauer fäh ig  is t , die 
entstandenen  K onzentrationsunterschiede besser zu kompensieren. D ieS ch m elz-  
um stände der Legierung werden daher durch die elektrischen A nregungspara­
m eter beträchtlich  beeinflußt.

D iese D arlegungen beziehen sich  natürlich  in  demselben Sinne auch auf 
die V erdam pfungsvorgänge der en tstandenen  Schm elze.

B ei einer geringen Selbstinduktion b esteh t eine große m om entane A nre­
gungsenergie, und es verändert sich  die O berflächenkonzentration w ährend  
der E ntladungen  in  größerem Maß. So wird durch die ersten E n tlad u n gen  aus 
der in geringer K onzentration  anw esenden L egierung verhältnism äßig größere 
Menge geschm olzen und verdam pft als vom  G rundm etall. D ie A bfunkkurve  
zeig t daher in  der Anfangsperiode einen ste iler  abnehm enden V erlauf, ferner 
besteht zw ischen den Anfangs- und E ndw erten  des Abfunkens eine größere 
Schw ärzungsdifferenz. D iese U m stände sind auch  dafür verantw ortlich , daß in  
dem  w ährend der Anfangsperiode verd am p ften  M etall das in geringer K on ­
zentration  anw esende Zusatzelem ent derm aßen angereichert werden k ann , daß 
sich bei einer Funkenanregung ohne e in gesch a ltete  Selbstinduktion im  A b sch n itt  
der äußerst niedrigen M agnesium gehalte der ohne Vorfunkzeit erm ittelten  A us­
w ertungskurve ein Bruch erscheint [1]. D iese Betrachtungen beziehen sich auf 
den F a ll, in  dem der Schm elzpunkt bzw . S iedepunkt der Legierung in fo lge  
Z ugabe eines Zusatzelem entes herabgesetzt w ird.
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B e i einer N iederspannungsfunkenanregung sind die oben besprochenen  
W irkungen  v iel schw ächer. D ie Stoffzuführung durch Diffusion ist größer [17], 
deshalb  erscheinen in der Anfangsperiode der Abfunkkurven v ie l geringere 
Schw ärzungsabnahm en. Infolgedessen werden d ie Abfunkkurven auch ohne 
A nw endung von Y orfunken keine A bw eichungen aufweisen [1], oder m inde­
sten s fin d e t diese E rscheinung im  untersuchten  K onzentrationsbereich, bei 
M agnesium gehalten  über 0,001% , nicht s ta tt.

ZUSAMMENFASSUNG

Nach einer Beschreibung der verschiedenen Gruppen der für 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
dampfungsvorgänge bzw. auf die Zusammensetzung des Plasmas schematisch dargestellt. 
Die Zusammensetzung der Elektrodenoberfläche verändert sich infolge der Einwirkung des 
Schmelzens und Verdampfens. Die Richtung der Konzentrationsverschiebung kann auf Grund 
der entsprechenden Zustandsdiagramme bestimmt werden, während ihr Ausmaß von der 
Geschwindigkeit der W ärmezufuhr abhängt. Demgemäß weist die Veränderung der Ober­
flächenkonzentration — in Abhängigkeit von der Dauer der einzelnen Entladungen und der 
S trom stärke — große Unterschiede auf. Auf diese Weise können die in der Anfangsperiode der 
Abfunkkurven beobachteten großen Schwärzungsänderungen sowie auch der bei einer Anre­
gung m ittels großer momentaner Energie erhaltene Knick der Auswertungskurve erklärt 
werden.
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S u m m a r y

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 th a t evaluation curves are broken 
a t excitations with high momentaneous energy.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТА ОБЫСКРИВАНИЯ, VIII.
К . Ц И М М Е Р  и Т . Т Э Р Е К

( Институт неорганической и аналитической химии университета им. Л . Этвеша, г. Будапешт , 
и Отдел испытания материалов металлургического комбината «Чтелъ», г. Будапешт)

Поступило 25-го апреля 1959. г.

Р е з ю м е

После обзора по группам факторов, вызывающих явления обыскривания и влия­
ющих на них, авторами схематично обсуждается роль термических данных при распре­
делении энергии возбуждения, а также влияние их на процессы сплавления и испарения, 

следовательно — на состав плазмы. Химический состав поверхности электрода под 
влиянием сплавления и испарения изменяется. Направление смещения концентрации 
можно определить на основании соответствующих диаграмм состояния, а степень изме­
нения концентрации зависит от скорости теплоотдачи. В смысле вышесказанного, в зна­
чениях поверхностной концентрации показываются значительные расхождения в зави­
симости от длительности отдельных разрядов и от величины силы тока, и на основании 
полученных результатов можно объяснять значительные изменения почернения линий, 
наблюдаемые в начальном участке кривых обыскривания, а также перелом градуировоч­
ного графика, возникающий в случае возбуждения с высокой моментальной энергией.

Dr. K ároly Z i m m e r ; B udapest X II. Szendi u. 14. 
Dr. Tibor T ö r ö k ; B udapest X I. Zólyom i ú t 41.
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ИСПЫТАНИЕ СМАЗОЧНЫХ МАСЕЛ ДЛЯ 
ДВУХТАКТНЫХ БЕНЗИНОВЫХ ДВИГАТЕЛЕЙ, II.*

Л. ВАЙТА
(Т р ес т  неф т ян ой  пром ы ш ленност и В ен герской  Н а р о дн о й  Р есп убли ки , Б у д а п е ш т )

Поступило 27 мая 1959 г.

2. Выбор двигателя для испытаний. Конденсационные испытания на стенде.
Признаки отработанности на конденсате масла. Вторичные процессы

в выхлопной системе

2 .1  В ы бор  д в и га т е л я  для  и сп ы т а н и й

После выбора и анализа предназначенного для испытания моторного 
масла, а также после выбора бензина приходилось решить вопрос двига­
теля, используемого при дальнейших экспериментах. Как это уже было 
упомянуто выше, испытания смазочных масел для двухтактных двигателей 
проводились до сих пор на самых разнообразных двигателях; разработка 
унифицированного двигателя для испытаний пока еще не осуществлена. 
Нами был выбран двигатель типа AWE 311, на основании следующих дово­
дов:

1) Выбранный двигатель имел водяное охлаждение, значит постоян­
ство экспериментальных условий может быть лучше обеспечено чем у дви­
гателей с воздушным охлаждением.

2) Выбранный двигатель — трехцилиндровый, поэтому равномерное ис­
пользование двигателя лучше обеспечивается, чем у одноцилиндровых двигате­
лей. Из-за интерференции волн колебаний в выхлопной системе трехцилинд­
рового двигателя амплитуда колебаний меньшая, чем у одноцилиндрового, 
что имеет значение при изложенных ниже конденсационных испытаниях.

3) Технические данные выбранного двигателя все известны, имеются 
даже специальные опыты по его эксплуатации.

Техническая характеристика двигателя AWE 311 показана в таблице 
№ V. Характерные для двигателя кривые момента и удельного расхода топ­
лива показаны на рисунке 1.

2 .2  К он ден сац и он н ы е и сп ы т ан и я  н а  ст ен де

Двигатель № 31100255—7 был нами испытан на стенде с водяным тор­
мозом типа ATUKI— 130.

* I. часть см. Acta Chim. Hung. 24, 19 (1960).
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Таблица № V

Д а н н ы е  дви гат ел я  A W E  311

Тип AWE 311
Режим работы Трехканальный, двухтактный двигатель с

обходным омыванием
Расположение цилиндров вертикальные, в направлении хода
Количество цилиндров 3
Отверстие цилиндра 70 мм 0
Ход поршня 78 мм
Литраж 900 см3
Степень сжатия 6,6:1
Мощность 37 л. с при 4000 об/мин
Макс, число оборотов 4500 об/мин
Макс, нагрузка 8,3 кг при 2200 об/мин
Головка цилиндра Из легкого металла, съёмная,

зажиг. свечи наверху
Главный вал на 4-х подшипниках, составленный из от­

дельных элементов, угол между стерж­
нями шатуна 120° полностью уравно- 
вешанный

Подшипники приводного катающиеся подшипники
механизма

Система охлаждения . Термоциркуляционное водяное охлажде­
ние, вентилятором

Рабочая температура 75—95° С

У с т а н о вк а  к а р б ю р а т о р а

Всасывающая труба 36 мм 0
Диффузор 28 мм 0
Главный жиклёр 120
Компенсирующий жиклёр 240
Жиклёр холостого хода 40
Пусковой жиклёр бензина 120
Пусковой жиклёр воздуха 4,5

2,21 О б к а т к а  д в и г а т е л я

Прежде чем приступить к испытаниям моторных масел двигатель при­
ходилось обкатывать. Время обкатки составляло 36 часов. Обкатка нача­
лась при числе оборотов 1750, при нагрузке 2,5 кг; в конце обкатки те-же 
самые показатели были соответственно 3000 и 8,0 кг (см. таблицу № VI). 
Обкатка при таких условиях полностью соответствовала обкатке, принятой 
в обычных эксплуатационных условиях. Нужно отметить, что уже при об­
катке было установлено, что при низких числах оборотов и при низкой на­
грузке данные удельного расхода стендового двигателя дают неблагоприят­
ные результаты.

После обкатки двигателя, приходилось снять тормозную характери­
стику последнего. Сопоставляя данные таблицы № VII с данными, указан­
ными на рисунке I можно установить, что двигатель № 31100255—7 соот­
ветствует двигателям типа AWE—311 выпускаемым в серии; это значит, что 
упомянутый двигатель пригоден для целей испытаний.
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Р и с . 7. Кривые мощности, момента и удельного расхода для двигателя AWE 311. 
1: мощность, 2: момент, 3: удельный расход

Таблица № VI

О бкат ка  д ви га т ел я  №  3 0 0 0 2 5 5 —7

Время
ч.

Отходящая 
охлаждаю­
щая вода 

t ,  °С
Число

оборотов
Нагрузка,
тормозной

груз
кг

Удельный
расход
г/лс/ч

1 68 1750 2,5 533 •
2 82 2000 2,5 480
5 86 2500 2,5 445
7 86 2500 КО 355
7 89 2500 6,0 322
7 92 3000 6.0 312
7 90 3000 8,0 321
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Таблица № VII

Х а р а к т е р и с т и к а  д ви га т ел я  №  3 1 1 0 0 2 5 5 — 7

Темп.
воздуха

°С

Отход
охлажд.

вода
°С

Число
оборотов

Нагрузка
тормозной

груз
кг

Мощность
лс.

Удельный
расход
г/лс/ч

25 88 2058 6 12,35 312,5
25 88 2 0 0 0 8 16,00 312,5
25 88 1980 10 19,8 341
25 88 2 0 2 2 10 ,8 21,85 386

25 86—90 2505 2 5,02 528
25 86—90 2530 4 10,1 352
25 8 6 - 9 0 2530 6 15,2 318
25 8 6 - 9 0 2502 8 2 0 ,0 1 307
25 86—90 2506 10 25.06 364
25 8 6 - 9 0 2512 10 25,12 369

2 5 - 2 8 9 0 - 9 5 ЗОЮ 2 6 ,0 2 478
2 5 - 2 8 9 0 - 9 5 2950 4 11,98 345
2 5 - 2 8 9 0 - 9 5 3000 6 18.0 296
2 5 —28 9 0 - 9 5 3000 8 24,0 296
25 — 28 9 0 - 9 5 2920 9,7 28,35 318
2 5 —28 9 0 - 9 5 3078 9,7 29,85 314

22 —24 8 8 - 9 4 3540 4 14,15 327
2 2 —24 8 8 - 9 4 3470 6 20,80 293
2 2 - 2 4 8 8 - 9 4 3550 8 28,4 297
22 —24 8 8 - 9 4 3540 9,2 32,55 301

2 4 - 2 6 9 0 - 9 4 3970 2 7,94 402
2 4 - 2 6 9 0 - 9 4 4010 4 16,04 325
24 —26 9 0 - 9 4 4000 6 24,00 293
2 4 - 2 6 9 0 - 9 4 3990 8 31.95 310
2 4 - 2 6 9 0 - 9 4 3960 8 ,6 34,1 287
2 4 - 2 6 9 0 - 9 4 4020 8 ,6 34.5 284

2,22 Ц е л ь  и с п ы т а н и й

Подготовленный характеризованным выше способом двигатель был 
предназначен для выяснения вопроса, имеется-ли несгоревшее смазочное 
масло в отходящих газах двухтактных бензиновых двигателей. Если такое 
имеется, какая степень отработанности в случае моторных масел с различ­
ной химической структурой, и в случае смесей с различными пропорциями 
разбавления.

Полное или неполное сгорание моторного масла оказывает влияние на 
мощность двигателя. Неполное сгорание влечет за собой меньшую мощ­
ность, кроме этого приводит к образованиям отложений в выхлопной сис­
теме.

С научной точки зрения вопрос остатков сгорания имеет значение в 
связи с химической структурой масла.
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2,23 О п и с а н и е  э к с п е р и м е н т а л ь н о й  у с т а н о в к и  и п р и н ­
ц и п а  и с п ы т а н и я

Для решения упомянутого выше вопроса вместо выхлопной системы 
приходилось применять охлаждающую систему.

Двухтактные двигатели вместе со своей выхлопной системой обра­
зуют динамическую систему колебания. Расчет этой системы колебания в 
случае многоцилиндрового двигателя более затруднительный, чем у одно­
цилиндрового двигателя. Однако амплитуда колебаний у многоцилиндро­
вого двигателя меньшая чем у одноцилиндрового. Поэтому при конструи­
ровании охлаждающей системы мы исходили из испытания сопротивления 
выхлопной системы. На таблице № VIII указаны данные по сопротивлению 
выхлопной системы двигателя AWE 311, а также данные сопротивления 
выхлопа, снабженного охлаждающей системой.

Таблица № VIII
И сп ы т а н и е  сопрот ивления вы хлопа

Число
оборотов

Нагрузка
(тормозной

груз)
кг

Оригинальная выхлопная 
система

Новая выхлопная система 
снабженная, охладителем

Противодавление, мм вод. ст.
Штуцер за глуши­

телями Штуцер за охла­
дителем

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 1) 375/425 105/118 345/380 47/50

Примечание:
1) Указанные два значения измерены в начале и в конце получасовых 

измерительных циклов.
2) Все значения давлений указаны в мм водян ого  ст олба.
3) При всех измерениях температура входящего воздуха: 26—29 °С 

и отходящей охлаждающей воды: 94—98 °С.

На основании указанных выше данных можно установить, что выхлоп­
ная система, снабженная охлаждающей системой пригодна для проведения
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испытаний по конденсации масла. Схема выхлопной системы указана на 
рисунке 2, а двигатель на стенде, вместе с выхлопной системой указаны на 
рисунках 3 и 4.

В отходящих газах двухтактных бензиновых двигателей всегда имеется 
небольшое количество масла, что объясняется принципом работы двухтакт­
ного двигателя. При смене зарядов в цилиндре, некоторая доля свежей 
смеси попадает без сгорания в выхлопный канал и унесет с собой капли 
масла, находящиеся в смеси и не принявшие участие в сгорании. Количество 
масла, попадающее в выхлопную систему в ходе продувки, небольшое.

Рис. 2. Конденсационная установка к двигателю AWE 311 
Обозначения:

1 — Двигатель, 2 — штуцер для измерения давления, 3 — термоэлемент, 4 — дроссели­
рование, 5 — выхлопной бак, 6 — бак для охлаждаюшей воды, 7 — расширитель, 8 — 
конденсационный горшок, 9 — вентиль, 10 — дросселирование, 11 — штуцеры для изме­

рения давления, 12 — выхлопная труба

В некоторых областях эксплуатации двухтактных двигателей, при 
малых и средних числах оборотов, при малых и средних нагрузках однако 
некоторая часть масла, находящегося в смеси, принимающей участие в про­
цессе сгорания в цилиндре, не сгорает, а эта часть масла, вместе с свежим 
маслом, попадающим в выхлопную систему во время продувки, удаляется 
с отходящими газами. Конденсируя это общее количество масла представи­
лась возможность для ориентировочного определения количества выделен­
ного масла, и испытания его изменения.

Конденсационные испытания были проведены в 2-х группах:
1) испытания после получасовой обкатки, с б-ти часовой эксплуа­

тацией при числе оборотов 1500 и нагрузке 1 кг;
2) испытания после получасовой обкатки, с 3-х часовой эксплуатацией 

при числе оборотов 3000 и нагрузке 5 кг.
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При этих сериях испытаний температура входящего воздуха была 
равна 25—31 °С, температура отходящей охлаждающей воды при числе 
оборотов 1500 была 81— 85 °С, а при числе оборотов 3000 — 95—96 °С.

Р и с . 3 . Двигатель на стенде

Температура выхлопного газа, измеренная в точке 3 (по рисунку 2) при 
числе оборотов 1500 была равна 235—260 °С (в среднем 245 °С), а при числе 
оборотов 3000 — 565—590 °С (в среднем 570 °С).

Как видно, время испытаний с двухкратным числом оборотов составляло 
половину времени испытаний с более низким числом оборотов. Таким образом
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при обоих испытаниях произошло одинаковое количество рабочих циклов, 
значит полученный конденсат масла образовался в ходе одинакового коли­
чества рабочих циклов.

В обоих сериях испытания проводились моторными маслами I, II и 
III, с пропорциями смеси 1:15, 1:20, 1:25, 1:30 и 1:40.

Р и с . 4 . Двигатель с конденсационной установкой

Собирая конденсированное из отходящих газов масло, определялось 
количество выделившегося масла. Полученный таким образом конденсат 
масла подвергался обычному контролю отработанного масла.

2,24 Р е з у л ь т а т ы  и с п ы т а н и й

Результаты отдельных групп испытаний указаны в таблице № IX, и 
на рисунках 5—9. По результатам изложенных выше испытаний можно 
установить следующие:

В случае смесей, изготовленных из указанных всех трех масел, в озна­
ченных моторных условиях было обнаружено выделение конденсата масла. 
В случае всех трех видов масла изменение конденсированного масла зависит
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P u c . 5. Изменение конденсированного масла в случае масла 
I, при числе оборотов 1500 и нагрузке 1 кг.
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Р и с .  6 . Изменение конденсированного масла в случае масла
II, при числе оборотов 1500 и нагрузке 1 кг.
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P u c . 7. Изменение конденсированного масла в случае масла 
III, при числе оборотов 1500 и нагрузке 1 кг.

5

Р ис. 8. Выделение масла в зависимости от пропорции смеси 
при числе оборотов 1500 и нагрузке 1 кг.
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Р и с . 9 . Квота выделения в зависимости от пропорции смеси, при числе оборотов 150CÏ
и нагрузке 1 кг.

от пропорции смеси бензин-масло. Это изменение в зависимости от пропор­
ции масла в смеси имеет место по всем исследуемым параметрам, т. е. числа 
Конрадсона, отношения вязкостей и кислотного числа.

Если посмотрим изменения отдельных параметров в зависимости от 
пропорции масла в применяемой смеси, то можем установить следующие:

Что касается отношения вязкостей, то нет существенной разницы 
между 3 маслами. У всех трех масел отношение вязкостей в случае пропор­
ции смеси 1:25 повышалось с 1— 1,1 до 1,4— 1,5.

С точки зрения повышения значения кислотного числа наиболее бла­
гоприятным оказалось масло II, однако нет существенной разницы между 
маслами I и И. Повышение кислотного числа масла III в более значительной 
мере превышает повышение кислотного числа масла II.

Повышение числа Конрадсона у масла III также значительное. В этом 
отношении наименьшее изменение наблюдается у масла I.

Рассматривая количество выделившегося масла можем установить, 
что выделение масла также зависит от пропорции масла в смеси. Имея в 
виду, что понижение концентрации смеси само по себе приводит к пониже­
нию выделения масла, с целью устранения влияния понижения концепт-
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рации смеси оказалось целесообразным внедрение нового понятия, т. е. 
квоты выделения.

В случае смеси с концентрацией 1:20 выделение масла было бы двух­
кратное по сравнению с выделением, наблюдаемым у смеси с концентрацией 
1:40, так как концентрация у предыдущей смеси также двухкратная. По­
этому измеряемое выделение масла необходимо понижать на уровень, соот­
ветствующий концентрации 1:40, т. е. измеренное выделение масла (в г) 
необходимо разделить на отношение концентраций.

136 В А Й Т А :  И С П Ы Т А Н И Е  С М А З О Ч Н Ы Х  М А С Е Л ,  I I .

Р и с .  10 . Изменение конденсированного масла в случае масла I, при числе оборотов3000
и нагрузке 5 кг.

Квота выделения и в дальнейшем является функцией пропорции смеси. 
Согласно данным измерений у масла I значение квоты выделения повы­
шается пропорционально с разбавлением; у масел II и III квота выделения 
минимальная в интервале разбавления 1:25 — 1:30.

Результаты 2-ой группы испытаний показаны в таблице № X и на 
рисунках 13—14. По результатам этих испытаний можно установить сле­
дующие:

A c ta  Chim . Hung. Tomus 24. I960



A
cta C

him
, H

ung. 
T

om
us 24. 

1960

P u c . 77. Изменение конденсированного масла в случае масла 
II, при числе оборотов 3000 и нагрузке 5 кг.

Р и с .  12. Изменение конденсированного масла в случае масла
III, при числе оборотов 3000 и нагрузке 5 кг.
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Таблица № IX
К он ден сац и он н ы е испы т ани я н а  ст енде  

число оборотов 1500 
нагрузка 1 кг

Моторное
масло

Пропорция
смеси

Остаток 
масла 
после 

б-и ча­
совой 

эксплуат. 
г.

С т

Отношение
вязкостей

р е н и е м а

Разница
между

числами
Конрад­

сона

л а

Разница 
между кис­

лотными 
числами

I. 1 : 15 28,5 1,10 1.20 0,45
1 : 20 26,5 1.14 1.17 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 1.31 2,13 0,55
1 : 30 15,0 1,36 2,18 0,55
1 : 40 15,0 1.52 2,61 0,62

III. 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

Выделение конденсата масла в указанных моторных условиях можно 
было установить в случае смесей, изготовленных из всех трех видов масел. 
В случае всех трех видов масел изменение конденсированного масла зависит 
от пропорции смеси бензин—масло. Это изменение в зависимости от пропор­
ции масла в смеси имеет место у всех трех исследуемых параметров, так как 
это было указано в первой группе испытаний.

Если посмотреть изменение отдельных параметров в зависимости от 
пропорции масла в применяемой смеси, то можно установить следующие:

Что касается отношения вязкостей, то нет существенной разницы 
между 3-мя исследуемыми маслами. Повышение отношения вязкостей мень­
ше у всех трех масел, по сравнению с повышением, установленным в первой 
группе испытаний.

С точки зрения повышения значения кислотного числа наиболее бла­
гоприятным оказалось масло I, хотя отклонение незначительное и в случае 
масел II и III.

Повышение числа Конрадсона соответствует повышению, установлен­
ному в первой серии испытаний.

Рассматривая количество выделения масла здесь можно установить 
также, что оно зависит от пропорции масла в смеси. По квоте выделения 
наиболее благоприятное значение может быть установлено у масла II, 
так-же, как и в первой серии испытаний.

A c ta  C him . Hung. Tomus 24. 1960
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P u c . 13. Выделение масла в зависимости от пропорции смеси, 
при числе оборотов 3000 и нагрузке 5 кг.

Р и с .  14. Квота выделения в зависимости от пропорции смеси,
при числе оборотов 3000 и нагрузке 5 кг.
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Таблица № X

К о н ден са ц и о н н ы е исп ы т ан и я  н а  ст енде  
число оборотов 3000 
нагрузка 5 кг.

Остаток С т а р е н и е  м а с л а

Моторное
масло

Пропорция
смеси

масла 
после 

3-х ча­
совой 

эксплуат. 
г.

Отношение
вязкостей

Разница
между

числами
Конрад-
сона

Разница
между

кислотными
числами

I. 1 : 15 33,0 1,10 4,30 0.83
1 : 40 17,5 1,20 4,60 0,97

и . 1 : 15 27,3 1,25 4,70 0,67
1 : 40 10.0 1,28 5,30 0,89

III. 1 : 15 49,5 1.05 2,85 0,68
1 : 20 33,4 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 О ц е н к а  р е з у л ь т а т о в  и с п ы т а н и й

Конденасционные испытания показали, что при малых и средних 
нагрузках, часть смазочного масла, используемого для смазки двухтактных 
бензиновых двигателей в смеси с бензином, удаляется вместе с выхлопными 
газами. В отношении старения масел можно наблюдать небольшие разницы, 
зависящие в меньшей степени от химической структуры. Однако для всех 
масел характерный тот факт, что степень старения повышается с повыше­
нием пропорции разбавления. Из этого следует, что повышением пропорции 
разбавления поставлены повышенные требования к качеству моторного 
масла. Выделение масла, или редуцированное выделение зависит также от 
степени разбавления. Однако выделение масла с повышением степени раз­
бавления понижается, в то же самое время у редуцированного выделения 
этого нельзя обнаружить. С точки зрения редуцированного выделения 
(квоты выделения) самым благоприятным оказалось масло II.

Р Е З Ю М Е

Выбор двигателя, используемого для целей испытаний. Обкатка стендового дви­
гателя и снятие его характеристики. Установление конденсационной системы вместо 
выхлопной системы. Конденсационные испытания, количество конденсата и старение 
отработанного масла в зависимости от эксплуатационных условий и применяемых масел.

A c ta  Chim . Hung. Tomus 24. 1960
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UNTERSUCHUNG DER SCHMIERÖLE VON ZWEITAKTBENZINMOTOREN, II.
L. VAJTA

( Ungarisches Erdölindustrietrust, Budapest)

Eingegangen am  27. Mai 1959 

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

Auswahl des bei den Versuchen angewandten Prüfmotors. Einfahren des Prüfmotors 
und Aufnahme seiner Charakteristik. Einbau eines Kondensationssystems anstelle des Aus­
puffsystems. Kondensationsversuche: die Menge des Kondensats und die Alterung des Altöls 
als Funktion der Betriebs Verhältnisse und der bei den Versuchen angewandten öle.

INVESTIGATION OF LUBRICATING OILS FOR TWO-STROKE GASOLINE ENGINES, II.
L . VAJTA

(H ungarian Petroleum Trust, Budapest)

R eceived M ay 27, 1959 

S u m m a r y

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 p lant conditions 
and of oils used in the experiment.

Dr. László Y a j t a ;  Budapest Y. Szt. Istv á n  körút 11.

Acta Chim. Hung. Tom us 24. I960





EIN HALBAUTOMATISCHES POTENTIOMETER-ANALOG­
RECHENGERÄT UND SEINE ANWENDUNG FÜR DIE 
»VOLLSTÄNDIGE« AUSWERTUNG IN DER EMISSIONS­

SPEKTRALANALYSE

T. T ö rö k

( I n s t i tu t  f ü r  A n o rg a n isch e  u n d  A n a ly tisc h e  C hem ie  der L . E ö tvö s U n iv e r s itä t ,  B u d a p e s t  

u n d  M a te r ia lp rü fu n g sa b te ilu n g  der E is e n -  u n d  M eta llw erke  C sepel, B u d a p e s t)

Eingegangen am 30. Juni 1959

Theoretische Grundlagen der m odernen A usw ertung

Die modernen Grundlagen der photographischen A usw ertung von  
Em issionsspektralaufnahm en wurden hauptsächlich von  K a is e r  abgelegt 
[1, 2, 3, 4 ]. Die H auptoperationen sind folgende: 1. Schw ärzungstransform a­
tion , 2. y-Operation, 3. Untergrundkorrektion, 4. B estim m ung des W ertes 
A Y , und 5. B estim m ung der K onzentration.

1. Die zur Zeit übliche W eise der Schw ärzungstransform ation besteht 
aus einer partiellen Seidelschen Transformation:

P  =  S  — x D s  (1)

wo P  den zur Schwärzung S  gehörigen transform ierten Schwärzungswert, 
X eine von der W ellenlänge abhängende T ransform ationskonstante und D s  den 
zu S  gehörigen G aussschen D ifferenzlogarithm us bedeuten:

D s  =  log ж — log ( x  — 1) (2)
wo

x  =  num log S  (2a)
ist.

2. D ie y-Operation d ient zur E rm ittlung des Y -W ertes aus dem  W ert 
P , der m it jenem  in einem  linearen Zusam m enhang steht:

=  (3)
У

wo Y E den zu P  =  0 gehörigen Y-W ert, und y die Steilheit der photographi­
schen Kennlinie darstellen.

Durch Vereinigung der Gleichungen (1) und (3) können die O perationen  
1. und 2. in einem Schritt durchgeführt werden:

Y  —  Y e =  —  S  — ~ D S (4)
V Y

3. N ach der bekannten Methode der U ntergrundkorrektion ergibt sich  
aus den — der Gesam tschwärzung der auf der Linie gem essenen S e + uj sowie

3 Acta Chim. H ung. Тотиа 24. I960
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der nebenbei gemessenen Untergrundschwärzung S y  entsprechenden — Werten 
von Y - Y e

Y l - Y e =  Y U u - Y b -  D *y1+p u  ( 5 )

wo Y l  der korrigierte, Y L + U der unkorrigierte Y-Wert ist, die Korrektion 
D Ay l + uu stellt jedoch den zum Wert A Y L + U U  gehörigen Gaussschen Dif­
ferenzlogarithmus dar.

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

A Yz,o — A Y ez,eg —Yz — Yez — (Ya — Y eg) (6)

wo A Y Z G d e n  Logarithmus des Intensitätsverhältnisses der zu bestimmenden 
(Z ) bzw. des Grundelementes (G), während A Y EZ EG die Differenz zwischen 
den bei den Wellenlängen von k z  bzw. k G gültigen Y E-Werten darstellen. Der 
letztere Wert ist jedoch unter den gleichen photographischen Verhältnissen 
konstant.

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

ß  (log c — log c0) =  A  Y z ,G  (7)

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

Über die Auswertegeräte im allgemeinen

Die Durchführung der Auswertung mittels Berechnung nach obigen 
Gleichungen oder mit Hilfe von Tabellen wäre sehr langwierig. Daher wurden 
für diesen Zweck verschiedene Geräte entwickelt, welche die Auswertung mit 
Hilfe von graphischen Methoden, Rechenschiebern, Nomogrammen bzw. 
deren Kombinationen ermitteln. Diese können in zwei Gruppen geteilt wer­
den. Ihre überwiegende Mehrheit besteht nur aus Teilauswertungseinrichtun­
gen, d. h. man kann mit ihnen höchstens ein bis zwei der benötigten fünf 
Operationen durchführen, sodaß die vollständige Auswertung zwei oder mehr 
Geräte erfordert. Bei Geräten der zweiten Gruppe ist die vollkommene Aus­
wertung mit demselben Apparat ohne Ablesung von Zwischenwerten bzw. 
ohne Übertragung der Zwischenresultate durchführbar.

Die bisher entwickelten Vollauswertungsgeräte — ähnlich 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-Rechengerät sind alle 
diese Nachteile beseitigt.*

* Dieses Gerät wird auf Grund der dem Verfasser bzw. Ing. L. В a j a k i  erteilten Patente 
un te r dem Namen »Spectrator« von der Firma Meovill K tsz/B udapest, hergestellt und von 
der Firm a Metrimpex, Budapest, in Verkehr gebracht.

A cta  Chim, Hung. Tomus 24. 1960
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Aufbauprinzip des Gerätes

B ei diesem Gerät werden die bei der A usw ertung vorkom m enden m a­
them atischen W erte als die denselben entsprechenden zahlenm ässig propor­
tioneilen  Spannungs- bzw. W iderstandswerte hergestellt. Zu diesem  Zweck ist 
das Gerät mit verschiedenen Analogstrom kreisen versehen, die zw eckdien­
lich  aus über lineare und nichtlineare Skalen verfügenden bzw. skalenlosen  
linearen und nichtlinearen Potentiom etern , ferner F ixw iderständen aufgebaut 
sind.

i  «
Die den m athem atischen W erten — S, —  D s , ß  log c0, ß  log c usw . ana-

У У
logen Spannungen w elche bei der A usw ertung Vorkommen, können m it en t­
gegengesetzter P o laritä t (in Reihe geschaltet) addiert, bzw . m it gleicher 
P olarität (parallel geschaltet) subtrahiert werden. D ie Zwischenwerte werden 
von  einem  Stromkreis auf den anderen, oder wenn sie nur in  späteren Opera­
tionen  nötig sind, in entsprechenden Speichereinheiten durch K om pensation  
übertragen. In den häufigsten vorkom m enden Fällen erfolgt die K om pen­
sation  autom atisch.

D ie beiden analogen H auptstrom kreise des Gerätes sind die Rechen- 
und die A usw ertung-Speicherung-D urchschnittsberechnungseinheit (im fo l­
genden kurz: A usw ertungseinheit).

R e c h e n e in h e it

D ie dem ersten Glied der rechten Seite der Gleichung (4) analoge Span­
nung ergibt sich bei einem  einfachen Stromkreis lau t Abb. 1. Das m it einer 
linearen Skala versehene lineare P otentiom eter S  ist durch das P otentiom eter  
у  m it der Strom quelle verbunden. D ie zwischen dem  Schleifer des linearen  
Potentiom eters und dem  Punkt 0 auftretende Spannungsdifferenz ist dem  auf 
der Skala eingestellten W ert S  proportional. Die zw ischen den A usgangsklem ­
m en des Potentiom eters S  bestehende Spannungsdifferenz hängt jedoch von

3' Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960

A bb. 1. S tro m k reis S  de r R ech en ein h e it
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der Schleiferstellung des Potentiometers y  ab. So können die an dem Schleifer 
von S  erscheinenden Spannungswerte durch einen beliebigen Multiplikator 
1 / у  modifiziert werden. Es ist nicht nötig das Potentiometer y  mit einer Skala 
zu versehen, da seine Einstellung — wie später erklärt wird — indirekt erfolgt.

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

A bb. 2 . Herstellungsschema der dem W ert D s  analogen Spannung

hervorgerufene lineare Spannungsänderung nähert sich in beträchtlichem 
Maße — 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 angenähert werden. Wie aus Abb. 
2 c  hervorgeht, ist die Funktion S ,  D s  in bezug auf die 45°ige Achse symmet­
risch bzw. mit sich selbst invers, d. h. die steile Sektion der Kurve kann im

A c ta  Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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Besitze der flachen Sektion durch einen einfachen Polwechsel (elektrische 
Inversion) konstruiert werden (Abb. 3). Der Widerstand des Systems D g  
hängt jedoch vom Wert S  ab. So — um die Stabilisierung der Speisespannung 
zu vermeiden — kann die Widerstandsänderung durch Einführung eines 
nichtlinearen Potentiometers entsprechender Dimension kompensiert werden.

An den Einheiten S bzw. D s  erhält man — nach Ergänzung mit den 
Potentiometer я  und Anwendung einer Inversion — bei den in Abb. 3 darge­
stellten Schaltungen den zahlenmäßigen Wert der Spannung Y —Y E nach

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

1 я
Gleichung (4), auf Grund der zwischen den Punkten —  S  und — D s  bestehenden

у  у

Potentialdifferenz. Mit Rücksicht darauf, daß die Potentialänderung der 
Einheit D s  nicht linear erfolgt, ist die Sektion der Skala S  unterhalb 0,3 nicht 
linear.

Die Recheneinheit verfügt — dem allgemeinen Fall der Auswertung ent­
sprechend — über zwei umschaltbare Potentiometerpaare yz, я 2 und yG Hq, 
ferner über ein, den Werten y  =  1, я  = 1  entsprechendes Widerstandspaar. 
Letzteres ist bei der Bestimmung des zur Untergrundkorrektion benötigten 
Wertes D AyL+an erforderlich. In diesem Fall kompensiert man den Wert 
A  Y l +uu durch Potentiometer S ,  um am Potentiometer D s  den gesuchten 
Wert D a y 1+u„ zu halten.

Auswertungseinlieit

Das Schaltungsschema jenes Teiles der Auswertungseinheit das die beiden 
ersten Funktionen dieser Einheit durchführt, ist auf Abb. 4 dargestellt. Das 
mit einer zwei Oktaven langen Doppelskala (d. h. mit logarithmischer bzw.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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g leich m äß ig  eingeteilter Skala) versehene lineare Potentiom eter d ient zum  
A b lesen  der K onzentration  bzw . der In tensitäts- oder In tensitätsverhältn is­
logarith m en  oder ferner der transform ierten Schw ärzung, oder deren D iffe­
ren z. D ie zweigliedrige W iderstandsbrücke bezw eckt eine sym m etrische U nter­
te ilu n g  der Spannung, w ährend die P otentiom eter c0, d und e Speicherein­
h e ite n  sind. Das skalen lose Potentiom eter b d ien t zur elektrisch analogen  
H erste llu n g  der reziproken Steilheit der A usw ertungskurve (1//?), als Mul­
tip lik ator .

Abb. 4. S c h a l tu n g s s c h e m a  der Auswertungs-Spe icherungse inhe it

D ie Ablesung der W erte Y — Y E, A Y — A Y E, P  oder ZlP geschieht an 
d er m it A Y  b ezeichneten  Skala durch K om pensation  der entsprechenden  
P oten tia lw erte zw ischen dem  Schleifer des Potentiom eters y  und dem  Punkt 
0 h e i einem Param eter v o n  ß  =  1.

D as Schaltungsschem a des den D urchschnittsw ert berechnenden Teiles 
d er A usw ertungseinheit is t  au f Abb. 5 dargestellt. D ie Potentiom eter d  und e 
d ieser  E inheit sind den ähnlich  bezeichneten E lem enten  der A usw ertungsein­
h e it  gleich. Bei dieser F u n k tio n  der A usw ertungseinheit werden diese m it der 
im  Verhältnis 1:1/2: l /3 : l /4 : l /5  eingestellten Spannungsverteilungsbrücke ver­
b u n d en . Die durchschnittsw ertbestim m ende E in h eit dient zur E rm ittlung des

A c ta  Chim. Hung. Tomus 24. I960
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Abb. 5 . Schaltungsschema der durchschnittswertberechnenden Kinhcit

Durchschnittswertes von höchstens fünf Wertpaardifferenzen, welche zur 
Einstellung des Potentiometers y  nötig sind (siehe unten).

Blockschema und Aufbau des Gerätes

Das Blockschema des Gerätes 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 durchfüh-

A bb. 6. Blockschema des Gerätes
1: Netz, 2: Sicherheitseinheit, 3: Rechnungseinheit, 4: Auswertungseinheit, 5: Motoren, 

6: Schaltungseinheit, 7 : Amplifiziereinheit

Acta Chim. H un", Tomus 24. I960
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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 
betätigt gleichzeitig ein rotes Warnsignal.

Das Gerät 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

A b b , 7, Dje »Spectrator«-Amplifiziereinheit

Glühkörper 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 A Y , c  abgelesen. Die Knöpfe S  bzw A Y , c  
bezwecken die Wertgrenzen-Umschaltung der entsprechenden Skalen. Oben 
in der Mitte sieht mán das Nullinstrument. Die beiden Signallampen unter 
dem Galvanometer zeigen die Einschaltung bzw. eine unrichtige Behandlungs­
weise an, während die Aufgabe der Zwillingsknöpfe 6,c0, yz^-z- ,  Уа .^в  die 
Einstellung der Konstanten ist. Die Schalter Z,G, J  und M  sind Operations­
schalter zur Einstellung der Konstanten. Die Schalter Ev. I, Ev. II und Ev. III 
dienen zur Schaltung der Operationen bei der Auswertung ohne Untergrund­
korrektion bzw. bei der Auswertung mit Untergrundkorrektion auf der einen

A c ta  Chim . Hung. Tomus 24. 1960
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bzw. auf beiden angewandten Linien. Der Servomechanismus kann mit dem  
neben Knopf S befindlichen Druckknopf betätigt 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 —Y e  Werte, die den zu den beiden 
Intensitätsmarken (z. B. zu zwei Stufen der Stufenfilter) gehörenden Schwär­
zungswerten entsprechen, erfolgt nämlich durch diese Einheit. Die den durch
mehrere parallele Spektralaufnahmen erhaltenen Werten (S a, S ^ ........
(S a, Sft)„ entsprechenden Y —Y £-Werte kompensiert man bei Stellung 1—2 n  
des Schalters der durchschnittswertberechnenden Einheit (Abb. 5) mit Hilfe 
der Speicherungspotentiometer d  bzw. e  zwischen Punkt 0 bzw. den Schleifern 
der Potentiometer in der Reihenfolge: 0, d  (a), d,  e  (6), e ,  d , (a), d,  e  (b) .  . .  
e ,  d  (a), d ,  e  (b). Bei jedem zweiten Schritt erfolgt — der Substraktion gemäß 
— eine Umkehr der Polaritäten. Endlich wird der Schalter in eine, der Zahl 
der Wertpaare entsprechende Stellung zurückgeschaltet, wobei sich der 
gesuchte Durchschnittswert zwischen den Punkten 0 e ergibt. Wird jedoch 
dieser Wert als Y-— Y  /.-Wert mit der Recheneinheit mittels Drehens des 
Knopfes S  kompensiert und mittels der Auswertungseinheit als zlY-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 A P , n richtig war — Potentiometer y  eine 
dem willkürlichen Parameter y '  entsprechende Stellung annahm:

- , A P m =  A Y 'm  (8)
V

Es ist leicht verständlich, daß wenn man den Knopf des Potentiometers y  so 
lange dreht, bis der richtige Wert für ZlYm erscheint:

— A P m = A Y m (9)
У '

das Potentiometer у  in die richtige Stellung gelangt. Die vorangehenden 
komplizierten Schaltungen sind jedoch mit Hilfe des entsprechenden 
Operationsumschalters des halbautomatischen Apparates ohne Schwierig­
keit durchführbar. Der Parameter у  =  1 ist durch Anwendung eines der 
Transformationstabelle entnommenen S ,  P  Wertepaares leicht einstellbar.

Die Speicherung des Wertes ß  log c0 auf dem Potentiometer c0 erfolgt 
derart, daß man den Schleifer des Potentiometers c0 mit dem des Potentiome-

Acta Chim. H ung, Tom us 24. 1960
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ters y  in  elektrische V erbindung setz t und sodann den K n opf c0 so lange dreht, 
bis s ich  der W ert von c0 a u f Skala c ergibt.

U m  das P otentiom eter b der reziproken S teilh eit der Auswertungskurve  
entsprechend  einzustellen, w ird jener W ert A Y m herangezogen, der bei der 
E in ste llu n g  des P otentiom eters y  in  der R echnungseinheit verblieb und dem  
die a u f  Grund-der U rausw ertungskurve erm ittelte K onzentration  cm entspre­
ch en  so ll. Wird dem gem äß der W ert ß  log c0 vom  W ert A Y m abgezogen, so 
m uß m an den K nopf b so lange drehen, bis sich au f Skala c ein der Differenz 
entsprechender W ert cm erg ib t.

D ie  Einstellung des P aram eters 6 =  1 erfolgt — ähnlich der E in ste l­
lu n g  d es Parameters y  — 1 — bei einer durch die Param eter y  =  1, x =  1 
(U ntergrundkorrektion) erm itte lten  Transform ation, m it H ilfe eines bekann­
te n  W ertpaares S, W  (z. B . 1,000 und 0,954).

Anwendungsgebiete

Im  weiteren w erden d ie A nw endungsgebiete des Gerätes m it dem  verein­
fa c h te n  Gang der O perationen sym bolisch dargestellt. D er E infachheit halber 
verz ich ten  wir auf die W erte Y e bzw. A Y  e- D ie  entsprechenden Param eter  
sin d  oberhalb bzw. unterhalb  der Pfeile angeführt. D ie gleichfalls bei den 
P fe ilen  befindlichen, m it R in g  versehenen Zeichen geben die bei der K om pen­
sa tio n  benötigten P oten tiom eter  an. D ie laufenden N um m ern der einzelnen  
A rb eitsp h asen  sind durch d ie linken oberen Indizes bezeichnet. D ie in die 
Speicherungseinheit aufgenom m enen W erte sind fe t t  gedruckt.

1. Auswertung ohne Untergrundkorrektion 

E rfolgt in zwei Schritten :

2. Auswertung mit Untergrundkorrektion der L inie  Z  

W ird in fünf S ch ritten  durchgeführt:

Д  * z . o  ^ c

A c ta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960

' S - / ^  Y z ->
+ U ^ Y z,g^ C

2 c  vaKo V*0 G  ------ ► I  Q ----У
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~S„ - ^ - X  Yr

5s ,  Y e
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3. Auswertung mit Untergrundkorrektion beider Linien 

Wird in acht Schritten durchgeführt:
Schritte 1 —4 sind dieselben, wie bei den Operationen u nter 2 ., wobei 

man den W ert Y z  erm ittelt. Schritte 5 — 8 sind prinzipiell gleich den  Schritten  
1—4, w obei sich der W ert Y c  ergibt. L etzten  Endes sind daher d ie durchzu­
führenden Schritte folgende:

' S  z V YZ«Z

2S u YZK Z + 4 V
1 Z 1

+ j + Ä Y z ,c ^ c

5S u vveK° * 8 Y (. Î

6S „ YqK(i

4. Umrechnung der relativen Prozente in Gewichstprozente

Im  w esentlichen besteht dieser A rbeitsgang aus M ultiplizieren der 
K onzentrationsw erte m it dem F a k t o r /  =  G%  • 10-2 , wo G%  den prozentuellen  
G ehalt des G rundelem ents bedeutet. Es ist le ich t einzusehen, daß — in  bezug  
au f die logarithm ische Natur der Skala c — diese M ultiplikation m it dem  er­
w ähnten Faktor die Verschiebung des P u n k tes c0 der A usw ertungskurve zu 
Punkt f  ■ c0 bed eu tet, ohne irgendeine Ä nderung des Wertes b. U m  diese 
O peration in einfachster Weise durchzuführen, w andelt man den a u f Skala c 
eingestellten  W ert c =  1 durch D rehen des K nopfes e0 zum W ert /  um :

C%
100

5. Auswertung mit Hilfe einer Einstellprobe

Diese besteht im  W esen darin, daß m an die allgemeine A usw ertungs­
kurve parallel m it sich selbst bis zu einem , der Einstellprobe entsprechenden  
Punkte verschiebt. Dem gem äß erfolgt dieser A rbeitsgang, dem vorangehenden  
ähnlich, m it H ilfe des Potentiom eters c0. W ird die bei der Analyse der E in ste ll­
probe auf der allgem einen A usw ertungskurve erm ittelte  K onzentration durch 
c, die der w irklichen Zusam m ensetzung der Probe entsprechende K on zen tra­
tion  dagegen m it cb bezeichnet, so kann der A rbeitsgang sym bolisch a u f fo l­
gende W eise dargestellt werden:

Acta Chim. Hung. Tom us 24. I960
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10 . Bestimmung des Wertes b
D a  das Potentiom eter b über keine Skala v erfü g t, ist der W ert 6, w elcher  

h au p tsäch lich  hei Forschungsarbeiten b en ötigt w ird , unm ittelbar n ich t ables­
bar. D ie  B estim m ungsm ethode besteht im W esen  darin, daß man m it dem  W ert 
S  =  1 ,042 ( W  =  1,000) eine S - + W  T ransform ation durchführt ohne jedoch  
den P aram eter 6 = 1  vorher eingestellt zu h ab en . Der so erm ittelte W ert ist 
dem  Z ahlenw ert von  6 gleich:

y  —  1 X =  1
»S =  1,042 -----------------W  = 6

6*1

11. Bestimmung von y

B e i diesem  dem  vorangehenden ähnlichen  Arbeitsgang geht m an  v o n  
einem  .S-W ert aus, der b ei dem  gegebenen W ert vo n  к einen transform ierten  
W ert v o n  1,000 besitzt:

IS- -----^ ------ у  =  1/y
Р* =  1,000

12. Bestimmung von к

E rfo lg t nach der bekannten  Relation:

_ dS/n — ASm
* “  Шт-AD’/n ( 10)

wo A S m die Differenz S a— S b, während A D m d ie Differenz D $a— D Sb bezeich ­
n et. D ie  m it K om m a bezeichneten W erte gehören  zu den höheren, die m it 
D oppelkom m a versehenen zu den niedrigeren (unterexponierten) Schw ärzungs-
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6. Bestimmung von P
y  —  l x

1 s - ->P6 =  1

7 . Bestimmung von Y
y  X

1S Y
6 = 1

8 . Bestimmung von A P

1S Z

0

2S g z s b  P c - T

9. Bestimmung von A Y

1Sz » 5  y z_

_ ^ a y z<g 

2S C ^  e g—
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werten. Mit Rücksicht darauf, daß die unmittelbare Bestimmung der Werte 
A D  mit Schwierigkeiten verbunden ist, schien es zweckdienlich, die Gleichung 
(10) mit Hilfe des Zusammenhanges

W = S - D s  (11)

in folgende Gleichung zu umwandeln:

1 'AW'm -AW"m
*  ASb, -  A Sin

Es ist leicht einzusehen, daß die Gleichung (12) auch dann gültig ist — und 
praktisch genauere Werte für к  liefert — wenn sich die Werte A  als Durch­
schnittswerte aus vielen Messungen ergeben. Die Berechnung der Durch­
schnittswerte ist mittels des Apparates leicht durchzuführen.

Vorteile des Gerätes

Mittels des Gerätes sind die Auswertungen verschiedenen Typs bzw. 
andere spektralanalytische Berechnungen gleichzeitig mit dem Photometrie- 
ren durchführbar, ohne die Notwendigkeit einer Ablesung oder eines Registrie- 
rens der Zwischen werte. Die rasche Durchführbarkeit des Verfahrens erhöht 
wesentlich die Kapazität des Laboratoriums und ermöglicht eine Ersparnis 
an Arbeitskräften. Diese Umstände bedeuten hauptsächlich bei industriellen 
Maßanalysen wesentliche ökonomische 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 nötig. Infolge der einfachen Bedienungsweise 
und dank der eingebauten Signalvorrichtung sowie der automatischen Siche­
rungseinheit sind Irrtümer 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 
überein. 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 überschreitet, was bei einer Auswertungs­
gerade von 45° einen Analysenfehler kleiner als 1 % bedeutet.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde eine m it Potentiometern versehene elektrische Rechenmaschine m it Analog­
stromkreisen und halbautomatischer Arbeitsweise entwickelt, die alle bei der quantitativen 
Auswertung der Emissionsspektralaufnahmen vorkommenden Rechnungsaufgaben durch­
führen kann. Der Aufbau und die spektroskopischen Anwendungsgebiete des Apparates 
werden beschrieben. Nach den in den Berechnungen vorkommenden mathematischen Grund-

Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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relationen werden die Grundprinzipien des Gerätes sowie die theoretischen Grundlagen des 
Aufbaues seiner beiden Hauptstrom kreise dargelegt, weiterhin die Arbeitsweise des Gerätes, 
sein Blockschema und sein Aufbau angeführt. Zum Schluß werden die Einstellungsmethoden 
der K onstan ten  und die theoretischen Grundprinzipien der durchführbaren Arbeitstypen 
geschildert, auch die vorwiegendsten Vorteile des Gerätes inbegriffen.
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S u m m  a r y

A semi-automatic, analogue computer equipped w ith 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 m athem atical correlations of the calculation, the operating 
principle of the instrument and the theoretical bases of its two main circuits are given, followed 
by p rac tica l instructions as regards the operation, block scheme and structure of the instrum ent. 
F inally  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.

С Ч Ё Т Н Ы Й  ПРИБОР ПОЛУАВТОМАТИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ ДЛЯ ПОЛНОЙ 
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(И нст ит ут  неорганической и аналитической химии Университета им. Л. Зтвеша, г. Будапешт, и Отдел 

по испытанию материалов металлургического комбината «Чепелы, г. Будапешт)
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Р е з ю м е

Для проведения расчетов, встречающихся при количественной оценке съемки 
эмиссионных спектров, автор сконструировал потенциометрический аналогичный счёт­
ный прибор полуавтоматического действия. Описано устройство прибора и область его 
спектроскопического применения. После изложения основных математических зависи­
мостей, фигурирующих в расчетах, автор приводит принцип прибора, принципиальные 
схемы двух основных цепей, и затем дает сведения о работе прибора, прилагая его блок- 
схему и объясняя конструкцию. Наконец показывает способ установки постоянных и 
принципиальные основы проводимых операций различного типа, и перечисляет важней­
шие преимущества прибора.

Dr. Tibor T ö r ö k ; Budapest XI. Zólyomi út 41.
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ERZEUGUNG VON FETTALKOHOLEN MITTELS 
KATALYTISCHER HOCHDRUCKHYDRIERUNG, IL*

J. K Á R O L Y I, E .  H A ID E G G E R  und L. H O D O SSY  

( I n s t i tu t  f ü r  H o ch d ru ck fo rsch u n g , B u d a p e s t)  

Eingegangen am 7. September 1959

Einleitung

In unserer früheren Abhandlung faßten 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 Reaktionumstände war. Dortselbst berichteten wir auch 
von einem länger andauernden fortlaufenden Reaktorversuch, während wel­
chem wir 5 t Fettalkoholprodukt erzeugten und so derselbe eher einen Produk­
tions- als einen Yersuchscharakter hatte.

Nachstehend berichten wir über jene unsere Arbeit, in derem Laufe wir 
uns auf Grund der bei den Autoklavenversuchen gewonnenen Erfahrungen 
bemühten, die Reaktionsumstände einer der Großbetriebsfabrikation entspre­
chenden kontinuierlichen Reaktortechnologie zu klären.

Beschreibung der Apparatur

Die Versuche haben wir in der auf Abb. 1 d arges teilten Vorrichtung durchgeführt. Die 
im flüssigen Zustand befindliche Rohstoff- und Katalysatormischung wird aus dem heizbaren 
Fülltrichter (1) durch die Kolbenpumpe (3) in den Reaktor (4) gedrückt. Zur Verhinderung 
des Absetzens des Katalysators wird die Rohstoffmischung von der Pumpe (2) in Zirkulation 
gehalten. Das zur Hydiierung benötigte Gas erhält sie aus dem Gasometer (5) durch die Gasuhr 
(6), dann wird es vom vierstufigen Kolbenkompressor (7) in den Reaktor hineingedrückt. Vor 
dem E intritt in den Reaktor treffen Gas und Flüssigkeit im T-Stück zusammen. Der R eaktor 
ist ein elektrisch heizbares Hochdruck-Rohrstück 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 Flüssig­
keit gelangen durch dieselbe durchlaufend in den Reaktionsraum. Diese Spiralnut hat die Rolle, 
das Material auf die Reaktionstemperatur zu erwärmen. Das durch den oberen Stopfen des 
Reaktors austretende Gas und die Flüssigkeit gelangen in den Hochdruck-Flüssigkeitsabschei- 
der (8). Hier entmischen sich Gas und Flüssigkeit voneinander. Das Gas entfernt sich oben 
und gelangt durch das Druckverminderungsventil (9) in den atmosphärischen Abscheider (11). 
Während der Durchströmung durch die Röhrenleitung kühlt sich das Gas und die Flüssigkeit 
derart ab, daß das Einsetzen eines Kühlers überflüssig ist. Die unten austretende Flüssigkeit 
gelangt nach dem Druckverminderungsventil (10) ebenfalls in den atmosphärischen Abscheider. 
Hier scheiden einerseits die im Gas befindlichen Tropfen aus, andererseits werden die in der 
Flüssigkeit gelösten Gase freigesetzt. Die Flüssigkeit kann vom Boden des Abscheiders abge­
lassen werden, während das Gas durch die Gasuhr (12) ins Freie gelangt.

* Mitteilung I: E. H a i d e g g e r , J. K á r o l y i  und A. Z a l a i : Acta Chim. Hung. 19, 2.3
(1959).
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6 7

Л Ь Ь . 1. Arbeitsschema der ITochdruck-Hydrierapparatur mit einem Reaktor von 200 ml

Prüfungsm ethoden

W ir beschreiben kurz die bei der Analyse des Rohstoffes und der Produkte gebrauchten 
Methoden.

a )  Brechungsindex; gemessen m it Abbe-Refraktometer bei 40 oder 50°;
b )  Spezifisches Gewicht; gemessen m it Mohr-Westphal-Waage bei 40 oder 50°;
c )  Verseifungszahl;
d )  Esterzahl;
e )  Acetylzahl;
f )  Trocknungsverlust; die Probe wird in einem niedrigen Becherglas bei 105° zwei 

S tunden 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 Prüfungen können die als Rohstoff gebrauchten entsäuerten Öle und 

F e tte  allgemein zu 100% als Triglyceride betrachtet werden.
In  vorliegender Abhandlung bedeutet die Ausbeute das Verhältnis zwischen dem Gewicht 

der aus dem Reaktor gewonnenen katalysatorhältigen Gesamtprodukte und dem Gewicht des 
verbrauchten  katalysatorhältigen Ausgangsmaterials in % ausgedrückt. Die Zusammensetzung 
der Produkte, auf den katalysatorfreien Zustand bezogen, geben wir nach der folgenden Ver­
teilung: Wasser -)- i-Propylalkohol, Fettsäure, Triglycerid, Fettalkohol und Paraffin -J- son­
stiges, in  Gew.% ausgedrückt.

Rohstoffe

Unsere Hydrierversuche haben wir mit Palmkernöl-, Rotpalmöl-, Weiß­
palmöl- und Talgrohstoffen durchgeführt. Diese Rohstoffe hat uns die »Pflan­
zenöl- und Seifenfabrik« (»Növényolaj- és Szappangyár, Budapest«) in ent­
säuertem und entschleimtem Zustand zur Verfügung gestellt.

Die Prüfungsdaten des Palmkernölrohstoffes geben wir folgend an:
Spez. Gewicht 40° ............................................... 0,908
Brechungsindex reif ............................................  1,4520
S äurezah l...............................................................  1,90

A c ta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Durchschnittliches Molekulargewicht der freien F e ttsäu ren ...........................  217
Durchschnittliches Molekulargewicht des T iig lycerids...................................... 689

Im Rohstoff befinden sich hauptsächlich Fettsäuren mit einer Atomzahl von 
12 und 14.

Die Prüfungsdaten des Rotpalmölrohstoffes sind folgende:

Spez. Gewicht 50° ..................................................................  0,897
Brechungsindex ni>° ...............................................................  1,4570
S äu rezah l.............................. ......................................................  1,14
Verseifungszahl..........................................................................  197,7
Durchschnittliches Molekulargewicht der aus Palmöl frei­

gesetzten Fettsäuren .......................................................  244,5
Durchschnittliches Molekulargewicht des Triglycerids. . . 816,5

Die durchschnittliche Kohlenstoffatomzahl der freien Fettsäuren beträgt 
16—18.

Die Prüfungsdaten des Weißpalmöls sind folgende:

Spez. Gewicht 50° ....................................................................  0,896
Brechungsindex nj>° .................................................................. 1,4558
S äu rezah l..................................................................................... 1,69
Verseifungszahl..........................................................................  193,0
Durchschnittliches Molekulargewicht der freien F ett­

säuren ................................................................................. 277
Durchschnittliches Molekulargewicht des T riglycerids... 870

Die durchschnittliche Kohlenstoffatomzahl der freien Fettsäuren beträgt 
16—18.

Die Prüfungsdaten des Rindertalges sind folgende:

Spez. Geivicht 50° ....................................................................  0,894
Brechungsindex rau0 .................................................................  1,4552
Säurezahl ................................................................................... 0,25
Verseifungszahl..........................................................................  198
Durchschnittliches Molekulargewicht der freien F ett­

säuren ................................................................................. 266
Durchschnittliches Molekulargewicht des T riglycerids... 836

Die durchschnittliche Kohlenstoffatomzahl der freien Fettsäuren beträgt 
16—18.

Gebrauch eines Kupfer—Zink—Manganoxid-Katalysators im Falle 
der Hydrierung des Palmkernölrohstoffes

Bei unseren mit Kupfer—Zink—Manganoxid-Katalysator durchgeführ­
ten Versuchen machten wir die Erfahrung, daß sich der Reaktor bei den mei­
sten Versuchen wegen des aus dem Katalysator während der Reaktion aus­
scheidenden und knotenbildenden metallischen Kupfers verstopft. Dies macht 
eine gesicherte Inbetriebhaltung unmöglich.

4 Acta Chim. H ung. Tom us 24 ■1960
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Versuche mit Katalysatoren auf Kupfer ehr omit-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 wäßrige Lösung von 260 g K upfernitrattrihydrat und 31g Barium nitrat wird auf 
80° erw ärm t und zu einer ebenfalls 900 ml betragenden wäßrigen Lösung von 151 g Ammo- 
nium bichrom at und 225 ml 28%igen Ammoniumhydroxid gegossen. Das pH der Lösung wird 
auf 6,5— 7,0 eingestellt. Dann wird der Niederschlag filtrie rt und trocken abgesaugt. Da., P ro­
dukt w ird bei 100° getrocknet, nachher unter sorgfältiger Temperaturkontrolle ausgeglüht. 
Die maximale Temperatur des Ausglühens beträgt 350°. Der Zerfall des Kupferammonium­
chrom ats ist ein exothermer Prozeß, daher ist es zweckmäßig, während des Ausglühens für das 
Mischen des Katalysators Sorge zu tragen, um lokale Überhitzungen zu vermeiden. Im  Laufe 
des Ausglühens ändert sich die Farbe des Staubes von orangegelb auf dunkelbraun, dann 
schließlich auf schwarz. Wenn alles Material schwarz geworden ist, hört die Gasentwicklung 
auf. N ach dem Pulverisieren ist der Katalysator zum Gebrauch fertig. Zusammensetzung des 
K atalysators:

CuO ............................................  40— 45 Gew. %
Cr„03 ..........................................  42— 47 „
BaO ............................................  12— 8 „

Die Korngröße (Körnung) des derart erzeugten K atalysators ist nach der Zerkleinerung 
und Durchtreiben durch ein DIN 60er Sieb folgende:

kleiner als 7 fl ..................................  61 Gew.%
zwischen 7— 15 f i .............................. 27 ,,
zwischen 15— 30 f i ............................ 8 ,,
größer als 30 f i  ................................ 4 ,,

Unseren Versuchserfahrungen nach hat sich der m it Barium modifizierte Kupferchro- 
m itkatalysator im Reaktor nicht abgesetzt und auch n icht angereichert, sondern er entfernte 
sich im  angewendeten Verhältnis samt dem Material aus dem Hydriersystem. Im  Gegensatz 
zum Kupfer— Zink—Manganoxid hat die Korngröße des Kupferchromitkatalysators infolge 
der W irkung der Reaktionsumstände nicht wesentlich zugenommen. Bei Gebrauch des Kupfer­
chrom itkatalysators verstopfte sich das System niemals, es waren also jene Umstände gesichert, 
welche zum ungestörten und kontinuierlichen Betrieb nötig  sind. Überdies hat sich auch die 
katalytische Wirkung des Kupferchromitkatalysators als befriedigend erw'iesen: daher führten 
wir unsere weitere Versuche schon ausschließlich m it Katalysatoren auf Kupferchromitbasis 
durch.

Prüfung der Wirkung der Temperaturänderung

Versuche mit Weißpalmöl
Die Wirkung der Reaktionstemperatur auf die Hydrierung von Weiß­

palmöl zu Fettalkohol prüften wir bei 250 atü und 0,5 kg/1. St. Raumgeschwin­
digkeit bei vier verschiedenen Temperaturen.

Die Ergebnisse sind in Tab. I zusammengefaßt, die Zusammensetzung 
der bei den verschiedenen Temperaturen entstandenen Produkte ist hingegen 
auf Abb. 2 dargestellt.

A cta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Tabelle I

Versuchsbezeichnung 20 21 22 23

Diuck, atü .................................................................... 250 250 250 250
Reaktortemperatur, ° C .................................................................. 321 332 338 340
Raumgeschwindigkeit, kg/1 S tu n d e .... .................... 0,5 0,5 0,5 0,5
Katalysator, Gew.% ................................................. О 2 2 o

Z u sa m m e n se tzu n g  des P ro d u ite s  :

Fettsäure, Gew.0,/, ............................................... 7,5 0,2 1,0 0,2
Triglycerid, Gew.% ......................................... 51,0 17,7 9,2 10,2
Fettalkohol, Gew.% ................................. 30,9 77,0 81,2 79,2
Paraffin -j- sonstiges, Gew.% ................... 10.6 5,1 8 ,6 10,4

A b b . 2 . Wirkung der Temperaturänderung auf die Zusammensetzung des Produktes 
О  Fettalkohol, О Paraffin Д Triglycerid

Es kann festgestellt werden, daß bei einer optimalen Temperatur — in 
diesem Falle bei 338° — der Fettalkoholertrag maximal ist. Es ist bekannt, daß 
die Paraffinbildung einen sich über den Fettalkohol vollziehenden Sekundär­
prozeß darstellt, bei einer höheren Temperatur hydriert sich ein Teil des ent­
standenen Fettalkohols schon zu Paraffin. Ebenda haben wir auch die Ände­
rung des Triglycerid- und Paraffingehaltes der Produkte aufgezeigt. Die Ver­
suche beweisen, daß auf Wirkung der Temperaturerhöhung der Triglycerid, 
gehalt abnimmt, der Paraffingehalt aber ansteigt.

Versuche mit Rotpalmöl
Die Fettalkoholbildung prüften wir bei 250 atü, 1 kg/1. St Raumgeschwin­

digkeit, bei einer Reaktionstemperatur von 340 und 346°. Die Versuchsergeb­
nisse sind in Tab. II dargestellt.

4 ' A d a  Chim. Hung. Tornus 2 t. 1967
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Tabelle II

V ersuchsbezeichnung 36 37

Druck, atü ........................................................................ 250 250
Reaktortemperatur, °C .................................................. 340 .346
Raumgeschwindigkeit, kg/l S t........................................ 1,0 1,0
Katalysator, Gew.% ...................................................... 2 2

Ausbeute, Gew.% ............................................................ 95,7 96,0

Z u sa m m en se tzu n g  des P ro d u k te s  :

Fettsäure, Gew.% ......................................................... 0,3 0,2
Triglycerid, Gew.% ........................................................ 20,3 13,8
Fettalkohol, Gew.% ........................................................ 67,2 73,6
Paraffin +  sonstiges, Gew.% ..................................... 10,7 11,0

Die Richtung der auf Wirkung der Temperaturerhöhung in der Zusam­
mensetzung des Produktes vorgegangenen Änderung stimmt mit den Daten 
des vorhergehenden Versuches überein.

Die Wahl der technologischen Umstände war so glücklich, daß der Fett­
alkoholgehalt des Produktes auf Wirkung der Temperatursteigerung mit fast 
7% zu Lasten der Menge des Triglycerids zunahm; während der Paraffingehalt 
praktisch unverändert blieb.

Versuche mit Palmkernölrohstoff
Auch mit Palmkernöl vollführten wir Versuche zur Prüfung der Wirkung 

der Temperaturänderung bei 250 atü und 0,5 kg/l. St. Raumgeschwindigkeit. 
Die Ergebnisse zeigt Tabelle III.

Tabelle III

V ersuchsb ez eichming 44 45

Druck, atü ........................................................................ 250 250
Reaktortemperatur, ° C .................................................... 342 352
Raumgescliwindigkeit, kg/l S t........................................ 0,5 0,5
Gas—Flüssigkeitverhältnis, m3/k g ................................. 10 10

Z u sa m m en se tzu n g  des P ro d u k te s  :

Wasser +  Propylalkohol, Gew.% ............................... 5,8 5,0
Fettsäure, Gew.% ........................................................ 0,1 0,1
Triglycerid, Gew.% ........................................................ 3,0 2,9
Fettalkohol, Gew.% ........................................................ 71,4 67,7
Paraffin, Gew.% .............................................................. 19,7 24,3

A cta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960



K Ä R O L Y I, H A ID E G G E R , H O D O SSY : E R Z E U G U N G  V O N  F E T T A L K O H O L E N , I I . 163

Aus den Aersuchsergebnissen ist ersichtlich, daß die angewandte Tempe­
ratur das Optimum überschritten hat, weil das Produkt neben geringer Tri­
glyceridmenge sehr viel Paraffin enthält, u. zw. wegen der bei höherer Tempe­
ratur verlaufenen Überhydrierung.

Prüfung der Wirkung der Raumgeschwindigkeitsänderung

Versuche mit Palmkern Ölrohstoff

Unter Raumgeschwindigkeit ist die in 1 1 Reaktorraum stündlich einge­
speiste Rohstoffmenge zu verstehen, in kg ausgedrückt. Die Wirkung der 
Raumgeschwindigkeitsänderung prüften wir bei 250 und 300 atü mit Palm­
kernöl. Die technologischen Umstände der Versuche und die Prüfdaten der 
Produkte sind in Tab. IV zusammengefaßt, die auf Wirkung der Raum­
geschwindigkeitsänderung erfolgten Änderungen in der Zusammensetzung des 
Produktes sind auf den Abb. 3 und 4 dargestellt.

Tabelle IV

V ersuchsbezeichnung 10 13 12 16 14 15

Druck, atü .............. 300 300 300 250 250 250
Reaktortemperatur, c ............................................. 344 343 342 343 342 342
Raumgeschwimligkeit kg/I S t.................................. 1,0 1,5 2,0 0,5 1,0 1,5
Katalysator, Gew.% 2 О 2 2 2 2
Ausbeute, Gew.% .. 96 96 96 95 96 95

Z u sa m m en se tzu n g  des P ro d u k tes :

Fettsäure, Gew.% 0,3 0,5 0,9 0,7 0,2 0,1
Triglycerid, Gew.% 13,8 39,5 67,0 6,6 23,1 48,0
Fcttalkohol, Gcw.% 73,3 56,6 27,6 78,7 68,9 46,1
Paraffin -f- sonstiges, Gew.% ............................... 12,6 .3,9 4,5 14,0 7,8 5,8

Die Strichpunktlinien der Abb. 3 beweisen, daß der Fettalkoholgehalt 
des Produktes auf Wirkung der Raumgeschwindigkeitsteigerung, insofern die 
übrigen technologischen Umstände unverändert bleiben, abnimmt. Gleich­
bedeutend mit diesem steigert die Raumgeschwindigkeitserhöhung beinahe in 
linearem Verhältnis die Menge des unzersetzten Triglycerids, und gleichzeitig 
verringert sich die Paraffinmenge in bedeutendem Maße.

Mit Rücksicht darauf, daß einer jeden Raumgeschwindigkeit eine opti­
male Reaktionstemperatur entspricht, prüften wir im weiteren die Wirkung 
der gleichzeitigen Änderung von Raumgeschwindigkeit und Temperatur.

Acta Chim. H ung. Tomus 24. I960
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A b b . 3. Zusammenhang zwischen Raumgeschwindigkeit und Fettaikoholgehalt
I: 250 atü, II: 300 atü

A b b .  4 . Zusammenhang zwischen Raunigeschwindigkeit, Triglycerid- und Paraffingehalt. 
I: 250 atü, I I : 300 atü, О Paraffin, д  Triglycerid,

Wirkung der gleichzeitigen Änderung von Raumgescliwindigkeit und
Temperatur

Versuche mit Palmkernöl

Die Versuche wurden bei einem Druck von 220 atü durchgeführt, und 
die Wirkung von 0,5, 1,5 kg/1 St. Raumgeschwindigkeit bei 342, 355 und 359° 
Reaktionstemperaturen geprüft. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle V und 
auf Abb. 5 zusammengefaßt.

A c ta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Tabelle V

Versuchsbezeichnung 17 18 19

Druck, atü ........................................................................ 220 220 220
Reaktortemperatur, °C .................................................... 312 355 359
Raumgescbwindigkeit, kg/l St........................................ 0,5 1,0 1,5
Katalysator, Gew.% ...................................................... 2 2 2
Ausbeute, Gew.% .......................................................... 95 95 95

Z u sa m m en se tzu n g  des P roduktes :

Fettsäure, Gew.% ........................................................ 11,5 0,8 1,0
Triglvcerid, Gew.% ........................................................ 17,9 20,0 13,0
Fettalkohol, Gew.% ........................................................ 42,0 67,4 73,5
Paraffin -f- sonstiges, Gew.% ..................................... 28,6 11,8 12,5

3 W
kg/l Sl Raumgeschw- 
°C Reaktionslemperalur

A b b . 5. Wirkung der gleichzeitigen Änderung von Kaumgeschwindigkeit und Tem peratur im
Falle des Palmkernöls

О Fettalkohol, (obere kurve), О Paraffin (untere kurve), д Triglycerid

Auf Grund der Ergebnisse kann festgestellt werden, daß 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 daß der Paraffingehalt des Produk­
tes zunähme.

Acta Chim. Hung. Tomim  24. 1960
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Versuche mit Weißpalmöl
Mit diesem Rohstoff prüften wir die Wirkung der simultanen Änderung 

der Raumgeschwindigkeit und Reaktionstemperatur bei 250 atü. Die gewon­
nenen Ergebnisse haben wir in Tabelle VI und auf Abb. 6 zusammengefaßt.

Tabelle VI

V ersuchsbezeichnung 25 26

D ruck, atü ........................................................................ 250 250
Reaktortemperatur, °C ..................................................... 340 347
Raumgeschwindigkeit, kg/1 S t........................................ 0,5 1,0
Katalysator, Gew.% ....................................................... 2 2

Ausbeute, Gew.% ............................................................. 93,3 93,3

Z u sa m m e n se tzu n g  des P ro d u k te s  :

Fettsäure, Gew.% ......................................................... 0,5 0,2
Triglycerid, Gew.% ......................................................... 12,6 22,0
Fettalkohol, Gew.% ......................................................... 70,0 70,7
Paraffin  - f  sonstiges, Gew.% .................................... 16,9 7,1

A b b .  6 . Wirkung der gleichzeitigen Änderung von Raumgeschwindigkeit und Temperatur im
Falle des Weißpalmöls

О F ettalkohol, О  Paraffin, Д  Triglycerid

Aus den Daten der Tabelle VI ist ersichtlich, daß 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% auf 22,0% stieg. Interessant ist es, daß sich auf Wirkung dieser 
gleichzeitig mit der Raumgeschwindigkeit angewendeten geringen (7°) Tempe-
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ratursteigerung der Fettalkoholgehalt des Produktes nicht veränderte, der 
Paraffingehalt jedoch in solchem Maße abnahm, in welchem der Triglycerid­
gehalt anstieg. Diese Produktzusammensetzung ist derart entstanden, daß 
beim durchgeführten Versuch mit 0,5 kg/1. St. Raumgeschwindigkeit primär 
mehr Fettalkohol entstand, als im Falle von 1 kg/1.St. und dieser Überschuß 
im Laufe der sekundären Reaktion zu Paraffin hydriert wurde. Bei der Raum­
geschwindigkeit von 1 kg/1. St. aber war infolge der verhältnismäßig kürzeren 
Reaktionszeit die Triglyceridkonversion geringer, und deshalb verblieb eine 
größere Menge unzersetzten Triglycerids im Produkte.

Versuche mit Rotpalmöl
Mit diesem Rohstoff, welcher, von seinem geringen Carotingehalt abge­

sehen, dem vorhergehenden Weißpalmöl vollkommen gleicht, prüften wir die 
gleichzeitige Wirkung der Änderung von Raumgeschwindigkeit und Reak­
tionstemperatur bei 250 atü. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tab. VII 
und auf Abb. 7 zusammengefaßt.
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Tabelle VII

Versuchsbezeichnung 30 37 38

Druck, atü  ........................................................................ 250 250 250
Reaktortemperatur, °C .................................................... 340 346 348
Raumgeschwindigkeit, kg/1 S t......................................... 0,5 1,0 1,5
Katalysator, Gew.% ...................................................... 2 2 2

Ausbeute, Gew.% ............................................................ 95,6 96,0 96,3

Z u sa m m en se tzu n g  des P ro d u k tes :

Wasser +  i-PropylalkohoI, Gew.% ........................... 1,7 1,3 U
Fettsäure, Gew.% ........................................................ 0,1 0 ,2 0,3
Triglycerid, Gew.% ........................................................ 7,7 13,8 26,0
Fettalkohol, Gew.% ........................................................ 70,8 73,7 63,3
Paraffin +  sonstiges, Gew.% ..................................... 19,7 11,0 9,3

Aus den Daten ist ersichtlich, daß das Produkt hei dem mit 0,5 kg/1. St. 
Raumgeschwindigkeit und 340° Reaktionstemperatur durchgeführten Versuch 
neben 70,8% Fettalkohol 19,7% Paraffin enthält, folglich vollzog sich infolge 
der Wirkung der Reaktionsumstände eine Überhydrierung. Bei dem mit 1,0 
kg/1. St. Raumgeschwindigkeit und bei 346° Temperatur durchgeführten 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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A b b . 7. W irk u n g  der g le ichze itigen  Ä nderung  von R au m g esch w in d ig k eit u n d  T e m p e ra tu r  im
F a lle  des R o tp a lm ö ls

О  F etta lk o h o l (obere  K u rv e ), О  P ara ffin  (u n te re  K u rv e), Д  T rig lycerid

geh a lt a u f 9,3% . Es ist w ahrscheinlich , daß der F ettalkoholgehalt des Produktes 
bei einer um  5 — 10° höheren Tem peratur selbst im  Falle einer so großen R aum ­
geschw ind igkeit verm ehrt w erden könnte.

A u f Grund der E rgebnisse kann festg este llt werden, daß sich bei F e tt­
su b stan zen  m it größeren M olekülen die R aum geschw indigkeit von  1 kg/1. St. 
als o p tim a l erweist.

Prüfung der Wirkung der Druckänderung

Versuche mit Palmkernöl

In  Tabelle V III und a u f Abb. 8 faßten  wir die technologischen B ed in ­
gu n gen  und Ergebnisse der b ei 250 und 300 atü  durchgeführten Versuche 
zu sam m en , m it w elchen w ir d ie W irkung der D ruckveränderung prüften.

A bb. 8. W irkung  de r D ru c k v e rä n d e ru n g  au f d e n  F e tta lk o h o lg e h a lt  des P ro d u k te s  
I :  P a lm k ern ö l, I I :  W eiß p alm ö l
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Tabelle VIII

Versuclisbezeichnung 14 10

D ru ck , a tü  .................................................................................. 230 300

R e ak to rtem p era tu r, ° C ........................................................... 342 344

R aum geschw indigkeit, kg/]. S t ............................................. 1,0 1 ,0

K a ta ly sa to r, Gew.%  ............................................................. 2 2

A u sb eu te , Gew.%  .................................................................... 96,2 96,2

Zusammensetzung des Produktes :

F e ttsäu re , Gew.% ............................................................... 0,2 0,3

T rig lycerid , Gew.%  ............................................................... 23,1 13,8

F e tta lk o h o l, Gew.%  ................................................................ 68,9 73,3

P a ra ff in  -{- sonstiges, Gew.%  .......................................... 17,8 1 2 ,6

E s kann festg este llt werden, daß der Fettalkoholgehalt des Produktes 
m it der Verringerung des Drucks abnim m t. D er auf Abb. 9 dargestellte  Paraf­
fin- und sonstige T riglyceridgehalt bew eist jen e  R egelm äßigkeit, nach  welcher 
sich m it der Verringerung des Drucks die M enge des unzersetzten Triglycerids 
erhöht, das heißt: die U m setzung ist geringer. Im  Falle des P araffingehalts ist 
die Verringerung des Drucks m it einem  A bnehm en des Paraffingehaltes ver­
bunden.

A bb. 9. W irkung  der D ru c k v era n d e ru n g  a u f  den P a ra ff in -  u n d  T rig lyceridgehelt des P ro d u k te s  
I: P a lm k ern ö l, I I :  W eißpalm öl; О  P a ra ff in , Д  Triglycerid,

Versuche mit  Weißpalmöl

M it W eißpalm ölrohstoff prüften wir die W irkung der D ruckveränderung  
bei 250 und 300 atü . D ie Versuchsergebnisse faßten wir in Tab. I X  und auf 
den A bb. 8 und 9 zusam m en.
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Tabelle IX

V e rsu ch sb eze ich n u n g 23 24

D ru c k , a tü  .................................................................................. 250 300

R e a k to r te m p e ra tu r, ° C ..........................................................  340 339

R au m g eschw ind igkeit, kg/I. S t .............................................  0,5 0,5

K a ta ly sa to r , Gew.%  .............................................................  2 2

A u sb eu te , Gew.%  .............................................................................  96,0 95,0

Zusam m ensetzung des Produktes :

F e tts ä u re ,  G ew .%  ...............................................................  0,2 0,1

F e tta lk o h o l, Gew.%  ........................................................................  79,2 82,5

T rig ly cerid , G ew .%  ........................................................................  10,2 5,3

P a ra ff in  +  sonstiges, G ew .%  ................................................... 10,4 12,1

D er F etta lkoholgehalt ändert sich im  F a lle  beider Rohstoffe m it der 
D ruckveränderung im  gleichen Sinn.

D iese lb e  F eststellung g ilt auch für die Ä nderung des Paraffin- und Tri­
glyceridgehaltes der aus beiden R ohstoffen b ei d iesen  Druckunterschieden en t­
standenen  Produkte.

Wirkung der Änderung der Katalysatorkonzentration

D ie  W irkung der K atalysatorm engenänderung prüften wir, indem  als 
R oh stoffe  W eißpalm öl, R otpalm öl und T alg bei 340° R eaktionstem peratur, 
0,5 kg/1. S t. R aum geschw indigkeit und 250 bzw . 280 atü verarbeitet w urden.

Versuche mit W e ißp alm öl

M it dem  W eißpalm ölrohstoff prüften wir die W irkung des K ata lysators  
der in  2 , 4 und 6 G ew.% iger Menge verw endet w urde. Die V ersuchsum stände  
und d ie Z usam m ensetzung der entstandenen P rod u k te sind in Tabelle X  und  
au f A bbildun g 10 dargestellt. D ie Ergebnisse b ew eisen , daß m it der Steigerung  
der K atalysatork on zen tration  die Menge des F etta lk oh ols abnim m t, u n d  die 
des P araffins zunim m t. N ach  den D aten wird d ie b este F ettalkoholausbeute  
durch 2 Gew.%  K ata lysator gesichert.

Versuche mit Rotpalmöl

V ersuche m it dem  R otpalm ölrohstoff w urden durchgeführt, w obei w ir die 
W irkung des in  1, 2 und 4 Gew.% iger Menge gebrauchten  K atalysators p rü ften .

A cta  Chim . H ung. Tomus 24. 1960
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A b b . 10. Wirkung der Katalysatorkonzentrationsänderung im Falle des Weißpalmöls 
О Fettalkoliol, Q  Paraffin, д  Triglycerid

A b b . 11 . Wirkung der Katalysatorkonzentrationsänderung im Falle des Rotpalmöls 
O Fettalkohol, Q  Paraffin, Д  Triglycerid

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle X I und auf Abbildung 11 zusammen­
gefaßt.

Auf Grund der Ergebnisse kann festgestellt werden, daß die optimale 
Katalysatorkonzentration auch in diesem Falle bei 2 Gew.% liegt. Esist auch 
wahrnehmbar, daß sich bei diesen Versuchen eine schwächere katalytische 
Wirkung geltend machte, was dem allbekannt antikatalytischen Carotingehalt 
des Rotpalmöls zuzuschrciben ist. Diese letztere Voraussetzung beweist auch 
der geringere Fettalkobol- und Paraffingehalt des Produktes im Verhältnis 
zum Weißpalmöl. Dies zeigt auch der Verlauf der die Ergebnisse darstellen­
den Kurven.

A d a  Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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V  ersu ch sb ezeich n u n g

D ru c k , a tü  .................................................................................  280 280 280

R e a k to r te m p e ra tu r, ° C ........................................................... 340 340 340

R aum geschw ind igkeit, kg/1. S t.............................................  0,5 0,5 0,5

K a ta ly s a to r ,  Gew.%  .............................................................  2 4 6

A u sb e u te , Gew.%  ....................................................................  96 90 90

Zusam m ensetzung des Produites :

W asser -f* i-Propylalkohol, G ew .%  ..............................  1,0 1,0 1,0

F e t ts ä u re ,  Gew.%  ................................................................ 0,2 0,1 0,2

T rig ly ce rid , Gew.%  ...............................................................  20,3 2,8 6,3

F e tta lk o h o l, Gew.%  ...............................................................  72,5 59,9 55,0

P a ra ff in  -j- sonstiges, Gew.%  ........................................... 6,0 36,2 37,5

Tabelle X

Tabelle XI

V ersuchgbeze ichnung 35 30 31

D ru c k , a tü  ................................................................................. 250 250 250

R e a k to r te m p e ra tu r, ° C ................................................................................. 340 340 340

R aum geschw iudigkeit, kg/1. S t............................................. 0,5 0,5 0,5

K a ta ly sa to r ,  Gew.% ............................................................. 1 2 4

A u sb eu te , Gew.%  .................................................................... 96,0 95,6 99,0

Zusam m ensetzung des Produktes :

W asse r -j- i-P ropylalkohol, G ew .%  .............................. 1,0 U 1,3

F e t ts ä u re ,  Gew.% ................................................................ 0,3 0,1 0 ,2

T rig ly cerid , Gew.% ................................................................ 17,8 7,8 5,4

F e tta lk o h o l, Gew.% ................................................................ 65,1 70,7 61,0

P a ra ff in  -j- sonstiges, Gew.%  .......................................... 15,8 19,7 32,1

Versuche mit Talg

D ie  m it Rindertalg durchgeführten Versuche haben wir in G egenwart von  
2, 4 u n d  6 Gew.% K atalysatorm enge durchgeführt. D ie D aten  der V ersuchsum ­
stän d e und  des Produktes sind  in  Tabelle X II  und auf Abbildung 12 darge­
ste llt .

A cta  Chim . Hung. Tomus 24. I960
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Abb. 12. W irk u n g  de r Ä nderung  der K a ta ly sa to rk o n z e n tra tio n  im  Falle  des
R in d erta lg ro h  Stoffes

О  F e tta lk o h o l, Q  P a ra ffin , Д  T rig lycerid

Tabelle XII

V ersuchsbeze ichnung

D ruck , a tü  ..................................................................................  2S0 250 250

R eak to rtem p era tu r, ° C ..........................................................  340 340 340

R aum geschw indigkeit, kg/1. S t............................................  0,5 0,5 0,5

K a ta ly sa to r, G ew .%  ............................................................. 2 4 6

A usbeute , G ew .%  .................................................................... 96,2 96,1 96,0

Zusam m ensetzung des Produktes :

W asser +  i-P ropy lalkoho l, Gew.%  ............................... 1,0 2,1 1,0

F e ttsäu re , G ew .%  ...............................................................  0,4 0,4 0,3

T riglycerid , G ew .%  ...............................................................  13,6 4,0 6,4

F e tta lkoho l, G ew .%  ...............................................................  70,0 75,7 67,4

P a ra ffin  +  sonstiges, G ew .%  ..........................................  15,0 17,8 24,9

Aus den E rgebnissen ist ersichtlich, daß sich bei diesen Versuchen die  
4 Gew.% igen K atalysatorkonzentration  als optim al erwies, sowohl die U m set­
zung der R eaktion wie auch den Fettalkohol- und Paraffingehalt des Produk­
tes betreffend. D iese schwächere katalytische W irkung ist dem M ineralsalz­
gehalt des Talges (200 m g/kg Talg) zuzuschreiben, welcher bedeutend größer 
is t , als jener der übrigen R ohstoffe (50 m g/kg F ettsto ff). D ie M ineralsalze 
wirken auf den K upferchrom itkatalysator antikata lytisch .

Acta Chim. IIun%. Tomus 24. I960
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Zieht man bei den Ergebnissen der mit den einzelnen Rohstoffen durch­
geführten Versuche neben dem Fettalkoholgehalt des Produktes auch die 
Änderung des Paraffin- und Triglyceridgehaltes in Betracht, so ist es ersicht­
lich, daß 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 Abänderung der technologischen Umstände bei der 
Temperatursteigerung erfuhren.

Prüfung der gleichzeitigen W irkung von Temperaturänderung und Anwendung
großer Katalysatormengen

Die Steigerung der Katalysatorkonzentration über einen Optimalwert 
besitzt nach dem Beweis der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Ver­
suche eine ähnliche Wirkung wie die Temperatursteigerung. Daher Avar der 
Gedanke naheliegend, die Wirkung einer erhöhten Katalysatorkonzentration 
bei niedrigerer Temperatur zu prüfen. Die Anwendung der niedrigeren Tempe­
ratur läßt in diesem Falle, bei geringerem Paraffingehalt, einen guten Fettalko­
holertrag erhoffen.

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle XIII zusammengefaßt. Die 
Rohstoffmischung Avar ein 6 GeAV.% Katalysator enthaltendes Rotpalmöl.

Tabelle XIII

V ersuchsb ezeichnung 41 43 40 39 42

D ruck, a tü  .............................................................................. 250 250 250 250 250
Reaktortem peratur, °C ........................................................... 300 310 322 328 340
Raumgesclrwmdigkeit, kg/1. S t.............................................. 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Gas— Flüssigkeitsverbält.nis, m3/ k g ..................................... 10 10 10 10 10

Z u s a m m e n s e tzu n g  des P roduktes :

W asser +  i-Propylalkohol, Gew.% ................................. - 1,2 1 ,2 1,4 1,0
Fettsäure, Gew.% .............................................................. 0,3 0,1 0,2 0,1 0,1
Triglycerid, Gew.% .............................................................. 22,0 9,1 8,3 5,3 6,4

Fettalkohol, Gew% .............................................................. 69,1 73,6 66,7 67,0 65,4

P araffin  +  sonstiges, Gew.% ............................................ 6,7 16,0 23,6 26,2 27,1

Die in der Tabelle X III mitgeteilten Daten sind auf Abbildung 13 darge­
stellt. Aus diesen ist ersichtlich, daß bei 310° der maximale Fettalkoholgehalt 
erreicht werden kann, d. h. bei einer um ungefähr 30° niedrigeren Temperatur als

-A c ta  Chim . Hung. Tomus 24. I960
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im Falle des 2 Gew.%igen Katalysators. Der Paraffingehalt wächst monoton, 
der Triglyceridgehalt nimmt aber mit der Steigerung der Temperatur asympto­
tisch ab.

A b b . 13. Zusammenhang zwischen Reaktionstemperatur und Zusammensetzung der Produkte
(6 Gew.% K atalysator)

О  Fettalkohol, Q  Paraffin, Д  Triglycerid

Wirkung der Änderung des Verhältnisses Gas—Flüssigkeit

Unter den technologischen Parametern besitzt auch das Verhältnis Gas — 
Flüssigkeit eine wichtige Rolle. Einerseits sichert nämlich das Gas die zum 
Verlauf der Reaktion notwendige Wasserstoffmenge, andererseits beeinflußt 
die Gasgeschwindigkeit in großem Maße die Durchlaufgeschwindigkeit des 
Materials im Ofen und im Reaktor. Aus dem Gesagten ergibt sich schon sinn­
gemäß, daß dieses Verhältnis nicht kleiner sein kann, als ein gewisser mini­
maler, und nicht größer 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 Palmkernöls als Grundlage, dann 
beträgt der Wasserstoffbedarf der Hauptreaktion (Fettalkoholbildung) 2,5 
Gew.%, auf den Rohstoff berechnet. Dies bedeutet, daß 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-—Flüssigkeit-Verhältnis von 0,28 bwz. 0,37 m3/kg. 
In Wirklichkeit kann aber kein so geringes Gas—Flüssigkeit-Verhältnis ange­
wendet werden, weil zum Verlauf der Reaktion auch erforderlich ist, daß der

5 A d a  Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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Wasserstoff einen gewissen minimalen Partialdruck habe. Eben deshalb führten 
wir, um das optimale Gas—Flüssigkeit-Verhältnis zu finden, Versuche durch.

Die Ergebnisse der im Reaktor von 200 ml durchgeführten Versuche 
faßten wir in Tabelle XIV zusammen. Die in der Tabelle mitgeteilten wichti­
geren Daten sind auf Abb. 14 dargestellt. Auf der Abszisse der Abb. sind die 
Werte des Gas—Flüssigkeit-Verhältnisses und der linearen Gasgeschwindig­
keit verzeichnet.

A b b . 1 4 . Zusammenhang zwischen Gas—Flüssigkeit-Verhältnis und Zusammensetzung der
Produkte

О  Fettalkohol, Q  Paraffin, Д  Triglycerid, X  Fettsäure

Tabelle XIV

V ersuchsb ezeichnung 47 46 51 44 52

Druck, atü  .............................................................................. 2 5 0 2 5 0 2 5 0 2 5 0 2 5 0

Reaktortemperatur, °C .......................................................... 3 3 9 3 4 0 3 41 3 4 2 3 4 0

Raumgeschwindigkeit, kg/1. S t............................................. 0 ,5 0 ,5 0 ,5 0 ,5 0 ,5

Gas — Flüssigkeit-Verhältnis, m3/kg .................................. 1,0 2 5 10 20
Lineare Geschwindigkeit im Reaktor, cm /sec................. 0 ,0 5 0,11 0 ,2 7 0 ,5 4 1 ,0 8

Katalysator, Gew.% ............................................................ 2,0 2 ,0 2,0 2,0 2,0

Z u sa m m e n se tzu n g  des P ro d u k tes :

Wasser +  i-Propylalkohol, Gew.% ................................. 2,1 2 ,2 3 ,0 5 ,8 3 ,2

Fettsäure, Gew.% .............................................................. 11,8 3 ,9 0 ,5 0,1 0,1
Triglycerid, Gew.% .............................................................. 3 7 ,4 3 4 ,9 1 5 ,0 3 ,1 3 ,8

Fettalkohol, Gew.% .............................................................. 2 5 ,7 4 0 ,5 7 1 ,5 7 1 ,3 4 9 ,4

Paraffin, Gew.% .................................................................... 2 3 ,0 1 8 ,5 10,0 1 9 ,7 4 3 ,5

A cta  Chirn. Hung. Tom us 24. 1960
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Aus den Daten untl auch aus den Abbildungen geht hervor, daß im Falle 
des Palmkernöls unter den geprüften Umständen der maximale Fettalkohol­
gehalt bei einem Gas—Flüssigkeit-Verhältnis von 5 bis 10 m3/kg erreicht wer­
den kann. Auch das Maß der Paraffinbildung steht mit dem Wasserstoffpartial­
druck in Zusammenhang, und deshalb nimmt der Paraffingehalt bei größeren 
Gas—Flüssigkeit-Verhältnissen zu. Bei einem geringeren Gas—Flüssigkeit- 
Verhältnis ist der Paraffingehalt höher als der Minimalwert, vielleicht sind die 
Gründe der Abweichungen in den Unterschieden zwischen den Reaktions­
geschwindigkeitskonstanten zu suchen.

Der Triglyceridgehalt ändert sich mit steigendem Gas—Flüssigkeit-Ver­
hältnis im Sinne einer Kurve mit monoton abfallender Tendenz, und erreicht 
bei ungefähr 10 m3/kg seinen üblichen Minimalwert, welcher von der Qualität 
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 Fettsäuregehalt darstellende Kurve fällt auch monoton, ver­
flachte sich jedoch früher. Beachtenswert ist, daß bei einem Gas—Flüssigkeit- 
Verhältnis von 1,0 m3/kg der Fettsäuregehalt größer als 10 Gew.% ist. Eine 
Fettsäurebildung von solchem Maß erfuhren wir bisher nur dann, wenn der 
erforderliche Wasserstoffpartialdruck für die Reaktion der Fettalkoholbildung 
nicht vorhanden war. In diesem Falle erklären wir den Prozeß derart, daß die 
Esterbindung auf eine andere Art gelöst wird: es erfolgt nicht die Reduktion 
der Carboxylgruppe, sondern die Abspaltung der Säure vom Glycerinester.

Wie schon erwähnt, spielt nicht nur der Wasserstoffpartialdruck, sondern 
auch die lineare Gasgeschwindigkeit eine bedeutende Rolle in der Gestaltung 
der Qualität des Produktes. Wir führten Versuche auch in einem Reaktor von 
30 1 durch, in diesem Fall konnten wir jedoch zur Prüfung der Veränderung 
des Gas—Flüssigkeit-Verhältnisses keine Serienversuche durchführen; doch 
stehen uns einige Daten zur Verfügung, welche mit den im Reaktor von 200 ml 
gemessenen gut verglichen werden können. Bei der Aufarbeitung von Palm- 
kernöl arbeiteten wir z. B. unter folgenden Bedingungen:

D r u c k ................................................................  250 a tü
R eak to rtem pera tu r ...................................... 355°
R aum geschw indigkeit .................................  1,0 kg/1. St.
Gas—Flüssigkeit-V erhältnis ......................  2,4 m3/kg
G ase in sp e isu n g ............................................... 72 m3/St.
K atalysatorm enge ........................................  2 Gew.%

Die stündlich eingespeiste Menge von 72 m3 Synthesegas entspricht im 
Reaktor von 30 1 bei Beachtung der geometrischen, Temperatur- und Druck­
verhältnisse einer linearen Gasgeschwindigkeit von 1,1 im/sec. Dies bedeutet 
also, daß die Geschwindigkeit ungefähr das dreifache jener Geschwindigkeit 
beträgt, die bei dem, im Reaktor von 200 cm3 angewendeten optimalen Gas —

5' Acta Chim. Hung. Tornus 24. 1960



Flüssigkeit-Verhältnis herrschte, trotzdem das Gas—Flüssigkeit-Verhältnis nur 
die H älfte des dort als optimal gefundenen 5,0 m3/kg Wertes ist. Die Qualität 
des Produktes ist trotzdem besser als die jener im kleinen Reaktor erhaltenen 
Produkte. Diese Tatsachen machen darauf aufmerksam, daß bei der Planung 
von Reaktoren auch diese Gesichtspunkte in Betracht gezogen werden sollten. 
Nicht nur der Raumgehalt des Reaktors soll berücksichtigt werden, sondern 
auch seine Gestalt, weil von dieser die im Reaktor bestehenden Geschwindig- 
keits- und Strömungsverhältnisse beeinflußt werden.

A uf Grund der Bewertung der obigen Ergebnisse war es notwendig, auch 
die Strömungsverhältnisse einer Prüfung zu unterwerfen. Bei röhrenförmigen 
Reaktoren kann es nämlich, allerdings von den Strömungsumständen abhän­
gend, immer Vorkommen, daß einige Materialteilchen schneller durch den 
Reaktor gehen, als es der Durchschnittsgeschwindigkeit entspräche, andere 
aber gelangen in einen Zirkulationsstrom innerhalb des Reaktors und können 
so dort selbst das Vielfache der durchschnittlichen Durchlaufszeit verbringen.

Wir setzten voraus, daß diese Möglichkeit auch bei unserem Reaktor von 
200 ml besteht. Wir versuchten, durch Abänderung der technologischen Ver­
hältnisse über diese Erscheinung Daten zu erlangen, um, wenn möglich, die 
sich daraus ergebenden schädlichen Reaktionen, in diesem Falle die Paraffin­
bildung, zu verringern. Zu diesem Zweck speisten wir in den Reaktor bei 
großer 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—Flüssigkeit-Verhältnisses beträgt unter den im Reaktor 
bestehenden Verhältnissen die lineare Gasgeschwindigkeit 1,4 cm/sec, also ist 
sie noch größer als jene, die im Reaktor von 30 1 angewendet wurde.

Das aus dem Reaktor ausgetretene Produkt leiteten wir noch zweimal 
durch den Reaktor, damit die durchschnittliche Aufenthaltszeit schließlich der 
Aufenthaltszeit des bei 1 kg/1. St. Raumgeschwindigkeit einmal durchgeleiteten 
Rohstoffes entspreche. Die Prüfungsdaten 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 während der 2. und 3. Rezirkulation erreicht wurden, haben wir auch die 
während der vorhergehenden Durchleitungen gemessenen Ausbeuten wie auch 
die während der Reaktion erfolgte Wasserstoffaufnahme miteingerechnet. 
Die Verluste entstanden aus den Flüssigkeitstropfen, die wegen der unvoll­
kommenen Kühlung und Tropfenabscheidung vom Gas mitgerissen wurden. 
Es waren in erster Linie Wasser- und i-Propylalkoholteilchen.

Werden die vergleichenden Versuche einander gegenübergestellt, so sind 
die Unterschiede im Fettalkohol-, Paraffin- und Triglyceridgehalt auffallend. 
Zweimal durchgeleitet (1,5 kg/1. St. durchschnittliche Raumgeschwindigkeit),
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Tabelle XV

V ersuchsbeze ichnung 59 48 49 50

D r u c k ,  a t ü  .......................................................................................... 250 250 250 250

R e a k t o r t e m p e r a t u r ,  ° C .......................................................... 343 340 340 338

R a u m g e s c h w in d ig k e i t ,  kg/1 . S t ............................................... 1,0 3,0 3 ,0 3,0

G a s  — F lü s s ig k e i t - V e r h ä l tn i s .  m 3/ k g  ................................. 5 5 5 5

K a t a l y s a t o r ,  G e w .%  .................................................................. 2 2 2 2

D u r c h la u f s z a h l  ............................................................................... 1 1 2 3

Z u sa m m en se tzu n g  des P roduktes :

W a s s e r  -f~ i - P r o p y la lk o h o l ,  G e w .%  .............................. - 0,7 0 ,9 0,6

F e t t s ä u r e ,  G e w .%  ..................................................................... 0,1 0,3 0,1 0,1

T r ig ly c e r id ,  G e w .%  .................................................................... 13,8 46,5 6,8 2,4

F e t t a lk o h o l ,  G e w .%  ..................................................................... 76,4 52,5 84 ,7 80,4

P a r a f f in ,  G e w .%  ............................................................................. 9,7 0,1 7,5 16,5

Tabelle XVI

V ersuchsbezeichnung 59 48 49 50

D u r c h la u f s z a h l  ............................................................................... l l 2 3

A u s b e u te ,  G e w .%  .......................................................................... 96,2 96,2 9 4 ,2 97,2

V e r lu s t  ( a u c h  H 2- V e r b r a u c h  in  B e t r a c h t  g e n o m -
m e n ) , G e w .%  .......................................................................... 6,4 5,2 12,5 15,2

W a s s e r  -f- i - P r o p y la lk o h o l ,  G e w .%  .............................. — 0,7 0 ,7 0,5

F e t t s ä u r e ,  G e w .%  ..................................................................... 0,1 0,2 0 ,2 0,1

T r ig ly c e r id ,  G e w .%  .................................................................... 13,3 44,8 6,1 2,1

F e t t a l k o h o l ,  G e w .%  ..................................................................... 73,4 50,5 76 ,7 70,5

P a r a f f in ,  G e w .%  ............................................................................ 9,3 0,1 6,5 14,5

Z u s a m m e n  m i t  H 2-V e r b r a u c h ,  G e w .%  ...................... 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, daß unsere Voraussetzung richtig war: es besteht ein Unterschied 
zwischen zweierlei Arbeitsarten. Es soll noch hinzugefügt werden, daß 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 Qualität des Produktes, es enthält etwas weniger 
Fettalkohol als das Produkt des Vergleich Versuches, auch weniger Triglycerid,
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aber mehr Paraffin. Alle diese Tatsachen beweisen, daß 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 Strömungsverhältnisse gestalten.

Aus unseren Versuchen kann die in der Praxis verwertbare Folgerung 
gezogen werden, daß zur Fettalkoholfabrikation lange Reaktoren von kleinem 
Durchmesser zu konstruieren sind, oder mehrere kleine, in Reihe geschaltete 
Reaktoren, bei welchen wegen den relativ großen Strömungsgeschwindigkeiten 
keine Möglichkeit für die Materialrezirkulation und für die daraus folgenden 
Nebenreaktionen besteht.

Versuche m i t  k on t in u i e r l i c he r  H a lb b e t r i e b s a p p a r a t u r  
u n d  e i n e m  Re ak to r  von  3 0  l

Zur Planung der Fettalkoholfabrikation im Großbetrieb war es not­
wendig, eine solche Apparatur aufzubauen, die es bei kontinuierlicher betriebs­
mäßiger Produktion ermöglicht, einige technologische und Planungsprobleme 
zu prüfen. Zu diesem Zweck bauten wir einen Reaktor von 30 1 Reaktionsraum 
sowie die dazugehörigen Zusatzeinrichtungen.

Den Arbeitsgang der Vorrichtung stellt Abb. 15 dar.
Der geschmolzene und mit Katalysator vermischte Rohstoff wird aus 

dem Vorratsbehälter (1) durch die Pumpe (2) abgesaugt und im Kreislauf 
gehalten, einerseits, um das Absetzen des Katalysators zu verhindern, anderer-

Abb. 15. Fettalkoholfabrikation mittels Hochdruckhydrierung
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se its  aber, um für das Ventil der H ochdruckkolbenpum pe (3) den erforderlichen  
Vordruck zu sichern. Das im  G asom eter (4) gespeicherte Synthesegas m it 75%  
W asserstoffgehalt wird m ittels des K om pressors (5) auf den entsprechenden  
D ruck gebracht. Das H ochdruckgas und die von der Pum pe (3) gelieferte  
F lüssigkeit treffen  vor dem E in tr itt  in  den Ofen (6) in einem  T -Form stück  
zusam m en. N achdem  das R eak tion sgem isch  den elektrisch geheizten  Ofen 
durchlief, gelan gt es in den R eak tor (7). In  dem  an der R eaktor angeschlosse­
nen H eißabscheider (8) trennen sich  die im  Gas- und D am pfzustand b efin d li­
chen Produkte v o n  den flüssigen  T eilen . N ach Passieren des K ühlers, konden­
sieren die im  Gas befindlichen P rodukte von  niedrigerem Siedepunkt, und im  
K altabscheider (9) können auch die flü ssigen  T eile vom  Gas abgeschieden wer­
den. Das gerein igte Gas expandiert nachher durch das D ruckreduzierventil, 
und entfernt sieh  über die T ropfschale und den Gasm eßapparat ins Freie. D ie  
im  H eißabscheider (8) und K altabscheider (9) angesam m elte F lü ssigk eit gelangt 
durch ein D ruckreduzierventil in  die unter atm osphärischem  Druck stehenden  
E ntgasungsgefäß (10). Hier treten  die unter dem  Hochdruck gelösten  Gase aus 
der F lüssigkeit aus, und entfernen sich über einen M engenm eßapparat ins Freie. 
Aus den Entgasungsgefäß gelangt die F lü ssigk eit unm ittelbar in  ein  Faß, bzw. 
im  Falle des Produktes des K altabscheiders in  den Scheidetrichter (11), wo das 
während der R eak tion  entstandene W asser und der in diesem  gelöste i-Propyl- 
alkohol infolge des U nterschiedes im  spez. G ewicht von den F etta lk oh olen  m it 
niedrigerem  K ochpunkt abgeschieden werden kann.

Die Menge der eingespeisten  F lü ssigk eit wurde m it dem am  B ehälter (1) 
angebrachten N iveaum esser gem essen . D ie Menge des e in gesp eisten  Gases 
m aßen wir n ich t, sondern nur d ie  M enge des abgehlasenen und expandierten  
Gases. Den D ruck des System s m aßen w ir m it an verschiedenen S te llen  ange­
brachten M anom etern und D ruckm eßgeräten . D ie T em peraturbestim m ung  
bew irkten wir m it im  Vorheizer, im  R eaktor, im  Heiß- und K altabschcider ein- 
gebatiten E isen-K onstantan-T herm oelem enten  und fix ierten  die W erte m ittels  
Punktographen in  sechs Farben.

Kontinuierliche Versuche mit Palmkernöl

Zur V erarbeitung des Palm kernöls vollführten  wir Versuche m it zw eierlei 
R aum geschw indigkeiten. D ie R eak tion su m stän d e w ählten wir au f Grund der 
im  Reaktor von  200 ml durchgeführten V ersuche. A llein die G aszirkulation war 
geringer als in  den Vorversuchen, w eil einerseits wegen der im  R eaktor b este­
henden größeren linearen G asgeschw indigkeit auch diese genügend war, ande­
rerseits, weil das Anwärmen von  größeren Gasm engen bei der dam aligen  L ei­
stu n g  des Ofens noch problem atisch war.

Die für die V ersuchsum stände kennzeichnenden D aten sind in Tabelle 
X V II  zusam m engefaßt.
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Tabelle XVII

Versuchsbezeichnung 53 54

D ru ck , a tü  ................................................................................... 250 250
T em p era tu r, °C

R e ak to r  ................................................................................... 340 355
H e iß a b s c h e id e r ....................................................................... 160 260
K a ltab sch eid e r ..................................................................... 25 90

R aum geschw indigkeit, kg/1. S t ............................................. 0,5 1 ,0

G as—F lü ss igkeit-V erhältn is, m 3/k g  ................................. 2 ,2 2,4

K a ta ly sa to rk o n z e n tra tio n , G ew .%  ................................. 2 2

B eim  Versuch 54 war die R eaktortem peratur und auch die Tem peratur  
des G as— Flüssigkeit-A bscheiders höher als beim  V ersuch 53. Im Reaktor ver­
w endeten  wir deshalb eine höhere Tem peratur, um  auch im  Falle einer größeren  
R aum geschw indigkeit eine gute Konversion zu erreichen. Aber der nach dem  
H eißabscheider eingebaute Kühler war n icht im stan d e die größere Gas- und 
Flüssigkeitsm enge vollkom m en abzukühlen, und darum  ist  die Temperatur des 
K altabscheiders höher. D ie  Zusam m ensetzung der im  Laufe der zw ei V er­
suche entstandenen Produkte ist in Tabelle X V III  m itgeteilt.

Tabelle XVIII

V ersuchsbezeichnung 53 54

F e tta lk o h o l, G ew .%  ................................................................ 76,1 78,1
F e tts ä u re , Gew.%  ................................................................ 0,3 0,1
T rig lycerid , Gew.%  ................................................................ 9,0 5,9
P a ra ffin , Gew.%  ....................................................................... 6,3 7,0
i-P ropy lalkoho l -j~ W asser, G ew .%  ............................... 9,5 10,8
K a ta ly sa to r , G ew .%  .............................................................. 2.0 2,0

V erlu st, Gew.%  ..................................................................... 1,3 1,0

Z usam m en: 104,5 104,9

F etta lk o h o lk o n v ersio n , Gew.%, ........................................ 86,3 88,5
T rig lyceridzerse tzung-K onversion , Gew.%  ............... 91,0 93,0

D ie Tabelle X V III  wurde derart zu sam m engestellt, daß sich die D aten  
au f 100 G ew ichtsteile des eingespeisten F ettsto ffes beziehen, folglich ergibt der 
K atalysator und die M enge des während der R eaktion  aufgenom m enen W asser­
stoffes die über 100%  erscheinende Menge.
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Übrigens is t  aus der Tabelle X V III auch ersichtlich, daß das Produkt bei 
1,0 kg/1. St. R aum geschw indigkeit von größerem  Fettalkoholgehalt w ar, als bei 
0,5 kg/1. St. R aum geschw indigkeit. Der Paraffingehalt war aber im  ersteren  
Falle größer, w as wiederum  der w esentlich  höheren Temperatur zuzuschrei­
ben ist.

Kontinuierliche Versuche mit Talg und mit T a lg— Palmkernölmischungen

D iese V ersuche haben wir unter ähnlichen U m ständen und m it gleicher 
Technologie durchgeführt, wie bei der V erarbeitung des Palm kernöls. Unser 
Ziel Avar auch hier die A ufstellung der M aterialbilanz, und die genaue F est­
stellung des F ettalkoholertrages. D ie für die V ersuchsum stände kennzeichnen­
den D aten  haben wir in Tabelle X IX , die Zusam m ensetzungsdaten der G esam t­
produkte aber in Tabelle X X  zusam m engefaßt.

Tabelle XIX

V ersu ch sb eze ich m in g 55 56 57 58

R o h s to f f ........................................................... R i n d e r t a l g 2 Gew.-Teile 1 G ew .-Teil
Talg-j-1 Gew.- T a l g 2 Gew..-
T. Palm - T. P a lm -

kernöl kernö l
D ruck, a tü  .................................................. 250 250 250 250
T em p era tu r, °C

R eak to r .................................................. 345 360 356 352
H e iß a b s c h e id e r ...................................... 100 272 271 267

K a ltab sch eid e r .................................... 50 120 135 139

R aum geschw indigkeit, kg/1. S t............ 0.52 1,09 1,06 0,95

Gas — F lü ss igkeit-V erhä ltn is, m 3/kg  . 4 , 8 2,56 2,30 2,31

K a ta ly sa to r, Gew.%  ............................. 2 2 2 2

W ie aus der Tabelle X X  ersichtlich is t , kann in  einem  Reaktor vo n  größe­
rem Maße auch m it T alg und m it einer Talg-Palm kernölm ischung unter ähn­
lichen U m ständen der beim  Palm kernöl erhaltene Fettalkoholertrag erreicht 
werden. D ie K onversion is t  aber um 1 — 2% geringer. Die Menge des unzer- 
setzten  Triglycerids und der Paraffinkohlenw asserstoffe ist ungefähr d ieselbe  
wie beim  Palm kernöl.

D ie Menge des i-Propylalkohols und des W assers ist hier geringer, da 
wegen des R ohstoffes m it höherem M olekulargewicht weniger T riglyceridm ole­
küle zur E ntstehung eines m engenm äßig gleichen Produktes um gesetzt w erden
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Tabelle XX

Y ereuchgbezeichnung

R o h s to f f . R i n d e r t a l g 2 Gew.-T. 
T alg -|-1 Gew.- 

Teil P a lm ­
kernöl

1 G ew .-T . 
T a lg + 2  Gew.- 

T eile  P a lm ­
k e rn ö l

F e t ta lk o h o l,  Gew.%  ...............................  78,3 76,9 76,9 81,9

F e t ts ä u re ,  Gew.%  ...............................  0,2 0 ,2  0,1 0,2

T rig ly ce rid , Gew.%  ...............................  4,5 10,2 9.6 5,6

P ara ffin k o h len w asse rsto ff, G ew .%  . 10,6 6,4 6.9 5,3

i-P ro p y la lk o h o l -f- W asser, G ew .%  . 8,1 7 ,8  8,5 8,9

K a ta ly s a to r ,  Gew.%  ............................. 2,0 2,0 2,0 2,0

V e rlu s t, G ew .%  .................................... 0,9 1,0 0,6 1,0

Z usam m en: 104,6 104,5 104.6 104,9

F e tta lk o h o lk o n v e rsio n , G ew .%  . . . .  86,6 85,0 86,2 91,2

T rig ly ceridzerse tzung-K onversion , 95,5 93,6 93,1 94,7
G ew .%  ......................................................

m ü ssen , und es en tstehen  während dieser U m setzu n g  weniger N ebenprodukte. 
A uch mit dem  R otpalm öl erhielten wir ähnliche Ergebnisse.

Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung der Produkte  
und den physikalischen Konstanten

D ie spezifischen  G ew ichte der versch iedenen  R ohstoffe b e i 50° T em ­
peratur waren folgende:

5̂0
P a lm k ern ö l .................................................................... 0,901
R o tp a lm ö l .................................................................... 0,897
W e iß p a lm ö l ...................................................................  0,896
R i n d e r t a lg ......................................................................  0.894

B e i h y d r ie r te n  P ro d u k te n  v o n  g u te r  Q u a litä t, a lso  v o n  60— 80%  F e tta lk o h o lg e h a lt, b e s tim m ­
te n  w ir  folgende spez. G ew ich te

5̂0
P a lm k ern ö l .....................................................  0,810— 0,825
R o tp a lm ö l .....................................................  0,816— 0,835
W e iß p a lm ö l .....................................................  0,815— 0,830
R i n d e r t a lg .......................................................  0,820— 0,835

Aus den Z ahlendaten ist ersichtlich, daß die Reduktion der T riglycerid­
m olekü le m it einer gew issen  Abnahme des spez. Gewichtes verbunden ist. D iese 
A b n ah m e ist aber im  großen und ganzen b e i säm tlichen A usgangsrohstoffen  
v o n  gleichem  Maß, und es bedeutet daher nur eine orientierende A ufklärung, 
w en n  das spez. G ew icht der Produkte vo n  guter Zusam m ensetzung, b ei 50°
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gem essen, um 0,820 lieg t. Das spez. G ew icht wird natürlich auch vo n  der pro­
zentualen M enge der im Produkt befindlichen verschiedenen V erbindungs­
ty p en  beeinflußt. D as höchste spez. G ew icht besitzen die T riglyceride, dann 
fo lgen  der R eihe nach die F ettsäuren , Fettalkohole und Paraffine. In  den pri­
mär filtrierten  Produkten können auch W asser und Isopropylalkohol vorhan­
den sein, so beeinflussen  auch diese die G estaltung des spez. G ew ichtes. Als 
E ndresultat konnte aber aus dem V ergleich der spez. G ew ichtsw erte und der 
Z usam m ensetzung der Produkte die Folgerung gezogen w erden, daß bei den 
spez. G ewichtswerten um d50 =  0,820 ein Produkt von ziem lich guter Zusam ­
m ensetzung (von  hohem  F ettalkoholgehalt) entstand.

Brechungsindex

Seit Beginn unserer Versuche le iste te  uns der Wert des B rechungsindexes  
h ei der B estim m ung der P roduktqualitäten  gute D ienste. Schon im  F alle der 
R ohstoffe beobachteten  wir größere U nterschiede bei den B rechungsindex­
w erten  als bei den spez. G ew ichtsw erten.

N achstehend geben wir die Brechungsindexw erte der R ohstoffe:

50Hl)
P alm k ern ö l ...................................................................  1,4480
R o tp a lm ö l ...................................................................  1,4570
W e iß p a lm ö l ...................................................................  1,4558
R i n d e r t a lg .....................................................................  1,4552

A u f Abbildung 16 ste llten  wir die von der C-Atomzahl abhängigen B rechungs­
indexw erte der n-Paraffinkohlenw asserstoffe, der n-aliphatischen F etta lk oh ole  
und  n-aliphatischen F ettsäuren dar. Daraus ist ersichtlich, daß sich  der Bre­
chungsindex m it der Zunahm e der C -A tom zahl erhöht, und daß b e i gleichen  
C-Atom zahlen der Brechungsindex der Paraffinkohlenw asserstoffe der nied­
r igste  is t , dann folgen die Fettsäuren und hernach die F etta lk oh ole . B e i der 
B eurteilung der Zusam m ensetzung der Produkte ist dies ein w ichtiger G esichts­
p u n k t, w eil der hohe Paraffingehalt den W ert des durchschnittlichen B rechungs­
in d exes in  sehr großem  Maße verringert.

Bei der A nalyse der F ettalkoholprodukte gingen wir von filtr ierten  und  
b e i 105° getrockneten Proben aus. In diesen Proben dürfen nach ihrem  chem i­
schen Charakter nur E ster (Triglyceride), Fettsäuren , Fettalkohole und  Paraf­
finkohlenw asserstoffe gegenw ärtig sein , abgesehen von einigen anderen sekun­
dären R eaktionsprodukten in  ganz m inim aler Menge. Im Falle des G ebrauchs 
ein es K upferchrom it-K atalysators kom m en auch ungesättigte B indungen  b esit­
zende V ariationen all dieser V erbindungen vor, aber nur in  verhältn ism äßig  
geringer Menge, denn die R ohstoffe b estehen  ja  auch m eistens aus g esä ttig ten  
V erbindungen. D iese u ngesättigten  V erbindungen von geringer M enge ver-
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Abb. 16. Z u sam m en h an g  zw ischen B rechungsindex  u n d  K oh lensto ffa to razah l.
О F e tta lk o h o l, О  P a ra ffin , X  F e t ts ä u re ,

ändern übrigens den B rechungsindex auch w egen  ihres Charakters n ich t  
w esentlich .

D ie Menge der F ettsäu ren  war beim G ebrauch des K upferchrom it-K ata- 
ly sa to rs  von einigen A usnahm en abgesehen, ganz gering (0,1— 0,2 G ew .% ). 
D aher kann vom G esichtspunkt der Z usam m ensetzung der Produkte auch diese  
K om ponente vernachlässigt werden. Als E n d resu lta t is t  daher das filtrierte und  
getrocknete H ydrierprodukt als aus drei K om p on en ten  bestehende M ischung  
aufzufassen, welches aus unzersetztem  T riglycerid , Fettalkohol und P araffin ­
kohlenw asserstoff b esteh t.

V on dieser V orste llu n g  ausgehend, b em ü h ten  wir uns, zw ischen den  
B rechungsindexw erten der während unserer V ersuche erhaltenen Produkte und  
der Zusam m ensetzung der Produkte einen Z usam m enhang zu finden. Im  D ia ­
gram m  auf Abb. 17 h ab en  w ir die Ergebnisse v o n  ungefähr 40 Versuchen dar-
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100 Gew %

Abb. 17. Z usam m enhang  zw ischen de r Z usam m ensetzung  d e r  P ro d u k te  und  den B rechungs­
index w erten

gestellt. Bei diesen Versuchen war Palm kernöl der Ausgangsrohstoff. B ei der 
Anfertigung des D iagram m s benützten  wir die Proben von gleichem  Triglyce­
ridgehalt als Grundlage. A u f der horizontalen A chse stellten  wir die prozen­
tuale Verteilung des F ettalkohol- und Paraffingehaltes, au f die Sum m e der 
beiden bezogen, dar, auf der vertikalen Achse hingegen den Brechungsindex des 
Produktes. In  solcher W eise erhielten wir eine K urvenschar m it strahlenför­
m iger Gruppierung, w elche sich im  Falle von höheren Triglyceridgehalten  
gegen höhere Brechungsindexw erte verschiebt.

D ie im Diagram m  sichtbaren K urven beziehen sich —  besonders bei 
höheren Triglyceridgehalten —  au f eine sich innerhalb enger Grenzen verän­
dernde Produktzusam m ensetzung. Unser Zweck war näm lich im allgem einen, 
Produkte von je höherem  Paraffingehalt zu erzeugen, und deshalb fallen die 
M essungspunkte zum eist auf die rechte H älfte des Diagram m es (höhere F e tt­
alkoholkonzentration) .

ZU SA M M EN FA SSU N G

D ie V erfasser b e s tim m te n  in einem  H o ch d ru ck sy stem  v o n  200 m l R e ak to rrau m  die 
o p tim a len  technolog ischen  U m stä n d e  de r F e tta lk o h o le rzcu g u n g  m it P a lm kern ijl, R o tp a lm ö l, 
W eiß p alm ö l und T alg  als R o h sto ffen .

Bei den V ersuchen  w urde  e in  m it B ariu m  m o d ifiz ie rte r K u p fe rc h ro m it-K a ta ly sa lo r  
an g ew a n d t, dessen R egenerie rung  le ich t zu lösen w ar, u n d  de r sich  m it dem  R e ak tio n sp ro d u k t 
au s  dem  R eak to r anstan d slo s e n tfe rn en  ließ. Die W irkung  v o n  Ä n d eru n g en  de r T em p eia - 
tu r  u n d  der R aum geschw ind igkeit a lle in , wie au ch  die W irk u n g  d e r g le ichze itigen  T em p era tu r,
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D ru c k - u n d  K a ta ly sa to rk o n z e n tra tio n sä n d e ru n g  w u rd en  g e p rü ft. Im  L a u fe d e r  w e ite ren  V e r­
su c h e  w u rd e  d ie  W irkung de r g le ich ze itig en  T em p era tu rän d e ru n g  u n d  de r A nw endung  des K a ta ­
ly sa to rs  i n  g ro ß er Menge, u n d  sch lie ß lic h  d ie  W irk u n g  der A b än d eru n g  des G as— F lü ss ig k eit-  
V e rh ä ltn is se s  u n tersu ch t.

U n te r  den  im  S ystem  v o n  200 m l R e a k to rra u m  fe s tg es te llten  o p tim a len  tech n o log ischen  
U m s tä n d e n  w urde in  k o n tin u ie rlich e m  B e trie b  m it e inem  R e a k to r  v o n  30 1 e ine  V ersu ch sfab ­
r ik a t io n  m i t  Palm kernöl-, T alg - u n d  R o tp a lm ö lro h s to ffen  d u rc h g e fü h rt. B ei de r V e rsu ch sfab ri­
k a tio n  w u rd e n  10 T onnen R o h s to ff  v e ra rb e ite t;  bei d e r V e ra rb e itu n g  des P a lm k e rn ö ls  b e tru g  
die F e tta lk o h o lk o n v e rs io n  8 8 ,5 % , d ie  K o n v ersio n  de r T rig ly cerid ze rse tzu n g  9 3 ,0 % , beim  
T a lg ro h s to f f  hingegen w ar d ie  F e tta lk o h o lk o n v e rs io n  8 6 ,6% , d ie K o n v ersio n  d e r T rig ly ce rid e r­
zeu g u n g  9 5 ,5 % .

I m  B esitz  der z ah lre ich en  V ersu ch e  u n d  A nalyseergebnisse  fa n d en  d ie V erfasse r zw i­
sch en  d e m  B rechungsindexw ert des h y d r ie r te n  P ro d u k te s  u n d  d em  F e tta lk o h o l-  u n d  P a ra ff in ­
g e h a lt  d e sse lb en  einen Z u sa m m e n h an g .

I m  S inne  dieses k a n n  d e r F e tta lk o h o l-  u n d  P a ra ff in g e h a lt  des P ro d u k te s  a u f  G ru n d  der 
B e s tim m u n g  des T rig ly cerid g eh a lte s  des P ro d u k te s  d u rc h  d ie  V erseifungszah l u n d  a u f  G rund  
d e r  B re ch u n g s in d ex b es tim m u n g  in  K e n n tn is  des T rig ly cerid g eh a lte s  u n d  des B rech u n g s in d ex ­
w e rte s  m it te ls  eines D iag ram m s fe s tg e s te ll t  w erden.

P R O D U C T IO N  O F  F A T T Y  A L C O H O L S B Y  C A TA LY TIC  H Y D R O G E N A T IO N  
U N D E R  H IG H  P R E S S E R E , II .

J .  K A R O L Y I, E . H A ID E G G E R  and  L. HODOSSY 

(High Pressure Research Institute, Budapest)

Received Septem ber 7, 1959 

S u m m a r y

T h e  op tim um  con d itio n s o f  th e  tech n iq u e  o f p ro d u c tio n  of f a t ty  alcohols fro m  p a lm  seed 
oil, re d  p a lm  oil, w hite  p a lm  oil a n d  ta llo w  as raw  m a te ria ls  w ere e s tab lish ed  b y  th e  a u th o rs  
in  a  h ig h  p ressure  system  o f  200 m l re a c to r  vo lum e. In  th e  in it ia l  ex p erim e n ts  a  m ix tu re  o f 
c o p p e r , z in c  and m anganese  o x id e  served  as c a ta ly s t .  T h is  c a ta ly s t ,  how ever, w as reduced  
u n d e r  t h e  effect of reac tio n  c o n d itio n s  to  m e ta l p a rtic le s  o f  la rg e r size, th u s  cau s in g  a clogging 
in  t h e  sy s te m  enriched in  c a ta ly s t .  A tte m p ts  to  reg en era te  th e  ex h au s ted  co pper— zinc— m a n ­
g a n e se  o x id e  ca ta ly st b y  ig n itio n  fa iled .

O n  using  copper c h ro m ite  c a ta ly s t  m od ified  w ith  b a r in m , th e  ap p lied  a m o u n ts  o f c a ta ­
ly s t  r e a d i ly  left th e  re ac to r  a n d  i t  w as possib le  to  reg en e ra te  th e  c a ta ly s t  easily . T he effect o f 
c h an g e s  in  tem p era tu re  a n d  sp ace  v e lo c ity  alone, to g e th e r w ith  t h a t  o f th e  co m b in ed  change 
o f  he t h  tem p e ra tu re  an d  sp ace  v e lo c ity , a n d  th a t  o f  changes in  p ressu re  an d  c a ta ly s t  co n ce n tra ­
t io n  w e re  s tud ied . In  fu r th e r  e x p e rim e n ts , th e  com bined  e ffec t o f te m p e ra tu re  changes an d  of 
th e  p re sen c e  of g rea t a m o u n ts  o f  c a ta ly s t ,  fu r th e r  th a t  o f  changes in  th e  p ro p o r tio n  o f gas 
to  l iq u id  w ere stud ied .

U n d e r  th e  co n d itions o f  te c h n iq u e  w hich  p ro v ed  to  he o p tim a l in th e  sy s te m  o f 200 m l 
r e a c to r  vo lum e, p ilo t p la n t  e x p e rim e n ts  w ere c a rried  o u t in  a  30 l itre s  re a c to r  in  con tinuous 
o p e ra t io n , using  palm  seed o il, ta llo w  a n d  red  p a lm  oil as ra w  su bstances. I n  th ese  te n ta tiv e  
e x p e r im e n ts , 10 m etric  to n s  o f  r a w  m a te r ia l  were processed . T he conversion  r a te  o f  f a t ty  alco­
h o ls  w a s  88 ,5% , th a t  o f  d e co m p o sitio n  o f trig ly cerid es 93 ,0%  w hile in  th e  case  o f ta llow  as 
r a w  m a te r ia l  these values ra n g e d  86,66 a n d  95 ,5% , resp ec tiv e ly . E x p erien ces g a th e re d  in  con­
n e c t io n  w ith  th e  ep e ra tio n  o f a  se m i-fa c to ry  scale e q u ip m en t for th e  p ro d u c tio n  o f f a t ty  alco­
h o ls  a re  rep o rted  by  th e  a u th o rs .

O n  th e  basis o f a  g re a t  n u m b e r  o f e x p e rim e n ta l a n d  a n a ly tic a l re su lts , a  c o rre la tio n  was 
fo u n d  b e tw een  the  va lues o f  r e f ra c to ry  in d e x  a n d  th e  c o n te n t o f f a t ty  a lcohol a n d  p a raffin  
o f  th e  h y d ro g en ated  p ro d u c t.

A ccordingly , th e  c o n te n t  o f  f a t ty  alcohols an d  p a ra ffin  o f th e  p ro d u c t can  be  estab lished  
b y  d ia g ra m s  knowing th e  c o n te n ts  o f  trig ly cerid es an d  o f  th e  re fra c to ry  in d ex es , on  th e  basis 
o f  th e  m easu red  values o f  r e f r a c to ry  in d ex es an d  o f th e  d e te rm in a tio n  of th e  tr ig ly ce rid e  con­
te n t s  b y  th e  sapon ification  n u m b e r.

A c ta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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ПОЛУЧЕНИЕ ЖИРНЫХ СПИРТОВ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ГИДРОГЕНИЗАЦИЕЙ
ВЫСОКОГО ДАВЛЕНИЯ

Й. КАРОЛИ, Э. ГАИДЕГГЕРИ, и Л. ХОДОШШИ 
(Опытный институт высокого давления, г. Будапешт)

Поступило 7. сентября 1959 г.

Р е з ю м е

В системе высокого давления с реактивным объемом в 200 мл авторы установили 
оптимальную технологию получения жирных спиртов из сырья пальмоядрового масла, 
красного пальмового масла, белого пальмового масла и сала. В начальных опытах при­
меняли катализатор меди, цинка и окись марганца. В этих опытах обогатившийся в реак­
торе катализатор вызывал относительно через короткое время закупорку системы, ибо 
под влиянием реакционных условий катализатор восстанавливался в крупнозернистые 
металлические частицы. Впрочем катализатор окись меди, цинка и марганца не удалось 
регенерировать прокаливанием.

В дальнейших опытах применяли видоизмененный барием катализатор из хроми­
товой меди, регенерирование которого было легко осуществимо, и катализатор уходил 
из реактора в применявшемся количестве. Авторы изучали влияние температуры и изме­
нения пространственной скорости, влияние совместного изменения пространственной 
скорости и температуры, а также влияние изменения давления и концентрации катали­
затора. В процессе дальнейших опытов установили совместное действие изменения тем­
пературы и большого количества катализатора, а также влияние изменения соотношения 
газа и жидкости.

При оптимальных технологических условиях, установленных в системе с реак­
тивным объемом в 200 мл, провели опытное производство при непрерывном действии, в 
реакторе объемом в 30 литров, применяя сырье пальмоядровое масло, сало и красное 
пальмовое масло. В процессе опытного производства переработали 10 тонн сырья, при 
чем конверсия жирного спирта у пальмоядрового масла составляла 88,5%, конверсия 
разложения триглицерида — 93,0%, а у сала конверсия жирного спирта — 86,6% и кон­
версия разложения триглицерида — 95,5%. В дальнейшем авторы сообщают опыты, 
полученные ими в связи с рабочим режимом оборудования полузаводского масштаба 
для получения жирных спиртов.

На основании многочисленных опытов и аналитических результатов авторы об­
наружили связь между величиной показателя преломления и содержанием жирного 
спирта и парафина гидрогенизированного продукта.

Соответственно этой связи, при помощи определения содержания триглицерида 
посредством коэффициента омыления, и на основании измерения показателя прелом­
ления составляют диаграмму с учетом содержания триглицерида и величины показателя 
преломления, при помощи которой можно установить содержание жирного спирта и 
парафина продукта.)

József KÁROLYI I
Ernő H a i d e g g e r  1 Budapest X I ., G ellert tér 3.
Lajos H o d o s s y
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UNTERSUCHUNG DES MECHANISMUS DER KETON­
BILDUNG UNTER VERWENDUNG VON 14C-HOMO-

CAMPHERSÄURE

L. Ö tvös  und L. N o s zk ó

(  Zentralforschungsinstitu t f ü r  Chemie der Ungarischen A kadem ie  der W issenschaften , B udapest )  

E ingegangen am  2. D ezem b er 1959

Die älteste und in vielen  Fällen — besonders bei den esocyklischen K eto ­
nen —  auch heute noch angewandte M ethode zur H erstellung von K etonen  
beruht auf der T rockendestillation  der Carbonsäuresalze, bzw. au f der über 
Thorium oxid, C alcium oxid oder Calcium carbonat stattfindenden D ecarb oxy­
lierung der Carbonsäuredäm pfe. Mit Bezug au f den R eaktionm echanism us f in ­
den sich in  der L iteratur verschiedene V orstellungen. Nach B a m b e r g e r  [1] 
bildet sich Säureanhydrid als erste Stufe, N e u n h o e f f e r  und P a s c h k e  [2J neh­
m en eine durch K ondensation  zustandegekom m ene /5-Ketocarbonsäure als 
Zwischenprodukt an, während neuerlich B e l l  und R e e d  [3] einen R adikal­
m echanism us für m öglich halten . L e e  und S p i n k s  [4] untersuchten die P yro­
ly se  der Calcium salze der 14C-Carboxylcarbonsäuren. Aus den A ktivitätsw erten  
der aus verschiedenen System en gewonnenen gem ischten K etone ste llten  sie  
für den A ustritt von  C 02 bei der T rockendestillation  der betreffenden Salz­
paare folgende R eihenfolge auf:

A c e ta t >  P h e n y la c e ta l  >  V a le ra t >  F o r m i a t >  B enzoat

S ie  verwerfen aber den M echanismus über freie R adikale m it der B egründung, 
daß diese R eihenfolge der allgem ein beachteten  relativen  Neigung [5] zur R ad i­
kalbildung nicht en tspricht. Obwohl ihre, au f das hauptsächlich behandelte  
C alcium -l-14C -A cetat-C alcium phenylacetatsystem  bezüglichen experim entellen  
R esu ltate  von N e f e d o v , T o r o p o v a  und S k u l s k i j  [6] bedeutend m odifiziert 
wurden, kann m an ihre Argum ente für den ion ischen  Verlauf des V organges 
als befriedigend betrachten .

D a auch der Ionenm cchanism us des V organges noch verschiedene M ög­
lichkeiten  zuläßt, sch ien  es notw endig, die Frage an einem entsprechenden  
M odell nochm als zu untersuchen, um so mehr, da L e e  und S p i n k s  die als am  
w ahrscheinlichsten  zu betrachtende Annahm e von  N e u n h o e f f e r  für n icht 
befriedigend halten .

Unsere U ntersuchungen beziehen sich au f die Pyrolyse des Calcium salzes 
der H om ocam phersäure, m it neben der M ethylgruppe 14C enthaltendem  Car-

6 Acta Chim. Hung. Tomus 24. I960



192 ÖTVÖS, N0SZKÓ: MECHANISMUS DER KETONBILDUNG

b o x y l. In  diesem  M olekül s teh t neben dem einen  Carboxyl ein quaternäres, 
n eb en  dem  anderen ein sekundäres K ohlenstoffatom . Falls sich die R eaktion  
dem  der C laisen-K ondensation ähnlichen K ondensationsm echanism us en t­
sprechend  über die ß-K etocarbonsäure absp ielt, kann K ohlendioxid led iglich  
aus der 14C enthaltenden Gruppe austreten, der gebildete Campher m uß daher 
in a k tiv  sein , während b ei anderen R eaktionsw egen  das K eton bis zu einem  
gew issen  Prozentsatz a u d i das radioaktive K ohlenstoffatom  der A usgangsver­
b in d u n g  enthalten m üßte.

N ach  den Versuchen vo n  N e f e d o w , T o r o p o w a  und S k u l s k i j  w eist die 
P y ro ly se  der Calciumsalze denselben M echanism us auf, wie die kata ly tisch e  
D ecarboxylierung. D er E in fachheit halber veranschaulichen wir daher in  R e­
ak tion ssch em a 1 die beiden  obigen  M öglichkeiten  m it Beziehung au f die Säuren

R eaktionsschem a 1

D ie  radioaktive H om ocam phersäure wurde wie folgt hergestellt: der Ring 
des a-Cam pholidlaktons [7] wurde m it K 14CN geöffnet und das N itr il m it ver­
d ü n n ter  Säure zu spontan auskristallisierender Säure hydrolysiert. D ie Pyro-

A cta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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lyse  des m it Calcium oxid bereiteten Calcium salzes ergab bei 500° Cam pher, der 
als Oxim auf seine A k tiv itä t untersucht wurde. Der Versuchsgang und die 
erhaltenen A ktivitätsw erte sind auf dem R eaktionsschem a 2 und in der Tabelle  
veranschaulicht.

Tabelle

Verbindung A ktiv ität, jtic/mM

II. H o m o cam phersäu rehalbn itril . . . 17,2

III. H o m o c a m p h e rsä u re ........................ 17,2

IV. C am pheroxim  ................................. 0,19

Aus unseren R esultaten  geht hervor, daß die A ktivität bei der P yrolyse  
in  ihrer Gänze in das freiwerdende K ohlendioxid  gelangt. Ohne Z w eifel m üßte  
in  einem  Radikalm echanism us die unterschiedliche Bindungsenergie der beiden  
Carboxylgruppen bei der A ktiv itätsverteilung eine Rolle spielen. B ei einem  
Ionenm echanism us m üßten dagegen die verschiedenen Tendenzen der beiden  
Carboxylgruppen zur B ildung von A cvlium kationen  sterisch beeinflußbar sein. 
D ie gefundene q u antitative Differenz zw ischen den beiden Gruppen wäre au f  
diese W eise unerklärlich. E ine Erklärung für die Reaktion ergibt sich  h in ­
gegen aus der Annahm e, daß durch A ddition  der CH2-Gruppe, die sich  neben  
der 14C enthaltenden C arboxylgruppebefindet, /J-Carboxycampher alsZ w ischen- 
produkt en tsteh t, das nach den bekannten E igenschaften  der /5-Ketokarbon- 
säuren unter den R eaktionsverhältnissen eine Decarboxylierung erleidet. D as 
bedeutet im  w esentlichen eine B estätigung des Claisenschen K on densations­
m echanism us der R eaktion im  Fall unseres M odells.

Unserer M einung nach ist die R eaktion im  allgem einen als ein anionischer  
A dditionsprozeß aufzufassen. D ie E ntstehung des Carbanions kann a u f zw eier­
le i W eisen stattfinden: entweder durch Protonenabspaltung oder durch k a ta ly ­
sierten A ustritt von C 02. Im  ersteren Fall sp ie lt sich die Reaktion über die 
entsprechende /З-K etocarbonsäure, im letzteren  über das gem inale D iol ab.

о н
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F a lls  an dem neben der Carboxylgruppe befindlichen K ohlenstoffatom  
der R '-G ruppe auch ein W asserstoffatom  vorhanden ist, wird die V erteilung  
des au stretenden  CO, au f die beiden Carbonsäuren von  dem relativen Maß der 
zur C arbanionbildung benötigten  P rotonabspaltung, von der P o larisa tion s­
b ere itsch a ft der Carboxylgruppen und der R aum erfüllung der beiden reagieren­
d en  T e ile  bestim m t. Insofern das neben dem C arboxyl vorhandene C A tom  der 
R '-G ruppe quaternär oder ein  arom atisches R ingatom  ist, entsteht das CO„ 
q u a n tita t iv  aus dem R — CH2— COOH bzw . R — C H R — COOH, wie d ies aus 
den A rb eiten  sow jetischer [6] und kanadischer [4] Autoren, sowie aus unseren  
eigen en  R esu ltaten  hervorgeht.

A u f dem zw eiten W ege bilden sich w ahrscheinlich die D iarylketone aus 
den entsprechenden  Carbonsäuren. Durch die T atsache, daß die ein quaternäres 
K oh len sto ffa tom  enthaltenden  Carbonsäuren keine ditertiären Isok eton e lie ­
fern  [2, 8 ], erleidet die V oraussetzung keine Schm älerung, wenn m an die V er­
sch ied en h eit der A ustrittsbereitschaft des K ohlendioxids für die beiden T ypen  
in  B etra ch t zieht und w eiterhin, daß letztere durch die W asserstoffabspaltung  
K eto n e  anderer Struktur ergeben können [8]. U nsere Untersuchungen m it m ar­
k ier ten  M olekülen zur K lärung des M echanism us der Entstehung von  D iaryl- 
k eto n en  unter H eranziehung verschiedener substitu ierter aromatischer Carbon­
säuren  sind bereits im  Gange.

Beschreibung der Versuche

14C-Cyano-Campholsäure ( I I )

1,0 g (0,0060 M ol) a-C am plic lid  w urde m it 0,40 g (0,0061 Mol) K a liu m -^C -C y an id  (spez. 
A k t .  17,3 //c/m M ) in  versch lossenem  R o h r 6 S tu n d e n  a u f  230— 240° e rw ärm t. D er In h a lt  des 
a u sg e k ü h lte n  R ohres w urde  k a lt  in  20 m l W asser g e löst in  einen Scheidetrich ter ü b e r fü h r t  und 
m it  2 X 10 m l Ä th e r e x tra h ie r t ,  u m  das u n v e rä n d e rte  a -C am pholid  zu e n tfe rn en . D ie  w ässe­
r ig e  L ö su n g  w urde m it Schw efelsäure  an g esäa e rt u n d  e in ige M inuten  sieden ge lassen . C y an ­
c a m p h o lsä u re  scheidet in  k r is ta llin e r  Form  aus d e r L ö su n g  aus. Das R o h p ro d u k t w u rd e  d a n n  
a u s  W a sse r  u m k ris ta llis ie rt u n d  in  einer V a k u u m p is to le  ü b e r  P20 5 g e tro ck n e t. A u sb eu te : 
0 ,4 1 5  g (3 5 % ); S ch m elzp u n k t: 159°.

Cn H 170 2N  (195,26). B er.: C 67,66 H  8,77. G ef.: C 67,51 H  8,47% .
Spez. A k tiv itä t:  17,2 fic /m M .

M o n o -14C-Hoinocamphersäure ( I I I )

0 ,40 g (0,00205 M ol) 14C -C yanocam pholsäure  w u rd e n  in  20 m l k o n z en tr ie r te r  Salzsäure  
s u s p e n d ie r t  u n d  in  einem  m it R ü ck flu ß k ü h le r v e rseh en en  K o lb en  3 S tunden  im  S ieden  e rh a lte n . 
D ie  C y a n ca m p h o lsäu re  g ing  e rs t  in  F orm  von  S ä u re am id sa lz  in  Lösung, nach  w e ite re r  E rw ä r­
m u n g  sch ied  H o m o cam p h ersäu re  in  k ris ta llin isch er F o rm  aus. N ach A bküh lung  e rfo lg te  F i l t ­
r ie r e n ,  W asch en  m it W asser u n d  U m k rista llis ie ren  au s  w ässeriger L ösung. A u sb eu te : 0,394 g 
(8 7 % ) ; S ch m elzp u n k t: 232°.

Cn H 180 4 (214,26). B er.: C 61,60 H  8,46. G ef.: C 61,55 H  8,67% .
Spez. A k tiv itä t:  17,2 / / r in M .

Canipher

0,394 g H o m o cam p h ersäu re  w urden m it 0,5 g CaO u n d  einigen m l W asser e in g ed am p ft. 
D e r  T ro ck e n rü ck s ta n d  w urde  noch  im  V ak u u m  g e tro c k n e t und danach  e in e r v o rsich tig en
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T ro ck en d es tilla tio n  u u te rw o ife n . D er en ts tan d en e  C am p h er w urde in  F o rm  seines O xim s (IV) 
id en tifiz ie rt. S ch m elzp u n k t des O xim s 118° C. SpeZ. A k tiv itä t:  0.19 дс/m M . D as e rh a lten e  
O xim  ergab m it dem  d l-C am pherox im  keine S chm elzp u n k td ep ressicn .

W ir d an k en  T . Szarvas fü r  die D u rch führung  d e r A k tiv itä tsm e ssu n g en  u n d  S. M lin k ó  
fü r  d ie A u sführung  d e r M ikroanalysen .

ZU SA M M EN FA SSU N G

Aus C am pholid  w u rd e  m it 14C -K alium eyanid  d ie an  d e r N itr ilg ru p p e  m it  rad io ak tiv em  
K o h len sto ff m ark ie r te  C yan cam p h o lsäu re  e rhalten . D u rc h  sau re  H y d ro ly se  der V erb indung  
w'urde rad io ak tiv e  C am p h ersäu re  gew onnen, aus der m a n  d a n n  das C alcium salz h c rs te llte . 
D ie Pyro lyse  des P ro d u k te s  e rg ab  in ak tiv en  C am pher. E s  ließen  sich  aus d ieser T a tsach e  
Schüsse ziehen in  b ezug  a u f  den  M echanism us der ü b e r d ie  p y ro ly tisch e  D ecarboxy lie rung  der 
C arbonsäuresa lze  v o r sich  geh en d en  K etonb ildung .
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IN V E S T IG A T IO N  O F  T H E  FO R M A TIO N  O F  K E T O N E S  W IT H  T H E  U SE O F 
H O M O C A M PH O R IC  ACID L A B E L L E D  B Y  14C

L. ÖTVÖS and L. NOSZKÓ

(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy o f Sciences, Budapest)

Received December 2, 1959 

S u m m a r y

T he a u th o rs  succeeded in  p rep arin g  from  cam pholide , w ith  th e  use o f p o tassium  cyanide 
labelled  b y  14C, cy an o -cam p h o lic  acid  labelled  in  its  n itr i le  g ro u p  b y  rad io ac tiv e  carbon . T he 
acid  hydro lysis o f  th is  co m p o u n d  gave  rad io ac tiv e  c am p h o ric  acid . On p rep arin g  th e  calcium  
sa lt o f th is  acid, i ts  p y ro ly sis  y ie lded  in ac tiv e  cam phor.

F ro m  th e  e x p e rim e n ta l d a ta ,  conclusions were d raw n  b y  th e  a u th o rs  in  reg ard  to  th e  
m echanism  of k e to n e  fo rm a tio n  d u rin g  th e  py ro ly tic  d e ca rb o x y la tio n  o f th e  sa lts  o f carboxy lic  
acids.

ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА ОБРАЗОВАНИЯ КЕТОНОВ ПУТЕМ ПРИМЕНЕНИЯ 
МЕЧЕННОЙ С14 ГОМОКАМФАРНОЙ КИСЛОТЫ

Л. ЭТВЕШ и Л. НОСКО
(Центральный химический исследовательский институт Венгерской Академии Наук, г. Будапешт.)

Поступило 2. декабря 1959 г.

Р е з ю м е

Авторам удалось из камфолида при помощи меченного С14 цианида калия полу­
чить меченную в ннтрильной группе радиоактивным углеродом цнанкамфарную кислоту.
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Путем кислотного гидролиза данного соединения получили радиоактивную камфарную 
кислоту, из которой изготовили кальциевую соль, путем пиролиза которой получили 
неактивную камфару.

Из указанных экспериментальных данных сделали выводы на счет механизма 
образования кетонов, происходящего путем пиролитического декарбоксилирования 
солей карбоновых кислот.

L ászló  Ö tv ö s  
L ászló  N o szk ó

B u d ap est X IV ., Hungária körút 114.
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GESCHWINDIGKEITSZUSAMMENHÄNGE 
ADIABATISCHER REAKTIONEN, I.

E IN F A C H E , E IN SE IT IG  V E R L A U F E N D E , R A U M BESTÄ N D IG E
R E A K T IO N E N

G. A l m á s y

(U ngarisches Erdöl- und  E rdgasforschungsinstitu t, Veszprém)  

E ingegangen  am  17. D ezem b er 1959.

Zur betriebstechnischen Berechnung adiabatischer R eaktoren fehlen  
m eist die unm ittelbaren G eschw indigkeitszusam m enhänge. Bei solchen R eak ­
tionsum ständen  werden daher größtenteils N äherungsm ethoden angew endet, 
deren gem einsam er Zug die Durchführung der kinetischen B erechnung des 
R eaktors in  fik tiven  isotherm en A bschnitten  is t . D ie auf diese W eise erzielten  
Ergebnisse sind —  abhängend von der F ein h eit der Aufteilung •—  nur mehr 
oder m inder genau und die Steigerung der G enauigkeit erfordert großen A u f­
w and an R echenarbeit.

E ine allgem ein, daher auch unter ad iabatischen  Um ständen anw endbare  
B erechnungsm ethode für die H auptabm essungen bzw . Arbeitsweise der R eak ­
toren is t  jene, bei w elcher die Reaktion in der Z eit, bzw. entlang des R eaktors 
in  k leine A bschnitte aufgeteilt, und die gesam m te K onzentrations- und  T em ­
peraturverteilung durch Summierung der berechneten Änderungen der durch­
sch n ittlichen  W erte der einzelnen A bschnitte erhalten wird [1].

D ie  Berechnung kann so durchgeführt w erden, daß man die R ea k tio n s­
geschw indigkeit als Funktion der K onversion berechnet und die R eak tion szeit  
durch graphisches Integrieren erhält [2]. Zur Berechnung der V erw eilzeit des im  
adiabatischen  R eaktor ström enden Stoffes is t  eine Methode b ekannt, nach  
welcher die stä tige Tem peraturänderung des R eaktors in A bschnitte g e te ilt, 
und die V erw eilzeiten der einzelnen A bschnitte graphisch festgestellt w erden[3]. 
D iese M ethode is t  allgem ein auch bei em pirisch festgestellten  Integralreaktor­
daten  noch anwendbar.

Für den besonderen Fall der R eaktionen von  Nullordnung w urde ein  
m athem atischer Zusam m enhang über das V erhältn is der isotherm en und durch­
sch n ittlichen  adiabatischen G eschw indigkeit der R eaktion m itgeteilt. W eiter­
hin sind Zusam m enhänge in  Bezug auf ad iabatische Reaktionen b ek an n t, in  
denen der sog. Tem peraturkoefficient der R eaktionsgeschw indigkeit eingeführt 
wird [4].

Zur Lösung unserer praktischen A ufgaben, —  es handelt sich um  e in ­
fache, in  einer R ichtung verlaufende, ad iabatische Reaktionen —  haben  wir 
exak te G eschw indigkeitszusam m enhänge ab gele itet.
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R eaktionskinetische Grundzusammenhänge

In  der Berechnung adiabatischer G eschw indigkeiten benützen wir die 
b ek a n n ten  reaktionskinetischen Zusam m enhänge der in einer R ichtung ver­
lau fen d en  R eaktionen nu llter , erster bzw. zw eiter Ordnung. D ie ab geleiteten  
Z usam m enhänge sind sow ohl für hom ogen w ie  auch für heterogen k a ta ly ­
sierte  oder nicht k ata lysierte  Reaktionen gü ltig , in  dem Maße und m it der 
G en au igk eit, wie sie durch die reaktionskinetischen G rundzusam m enhänge 
u n ter  isotherm en U m ständen  beschrieben w erden  können.

D ie  reaktionskinetischen Zusam m enhänge, die die Grundlage der B erech­
n u n g en  b ilden , werden folgenderw eise beschrieben bzw. definiert:

Reaktionsgeschwindigkeit

B ei diskontinuierlichen System en, ohne Konzentrationsgradient und Volu­
menänderung :

de AVA-r =  ~ -  (1)
dt

B e i ström enden S ystem en , m it V ernachlässigung der D iffusion und m it 
A n n ah m e gleicher K onzentration , Tem peratur und Ström ungsgeschw indigkeit 
sen k rech t zur R ichtung der Ström ung g ilt

vA r =  ^  (2)
dr

w o defin itionsm äßig

dx =  -^ -d l  (3)
G

D ie  D efinitionen (1) und (2) können außer homogenen S ystem en  sinn­
gem äß  auch bei kata ly tisch en  System en angew endet werden.

Abhängigkeit der Reaktionsgeschicindigkeit von der Konzentration

B ei Reaktionen m it einfachem  M echanism us kann die R eaktionsgeschw in­
d ig k e it  als Funktion der Tem peratur und K onzentration  bekannterw eise in  
fo lg en d er  Form angegeben werden:

r =  k (T ) - f (c )  (4)
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Sie ist also in  eine, von  der Tem peratur abhängige sog. G eschw indigkeits­
konstante und in  einen, von  der K onzentration der anw esenden K om ponenten  
abhängigen Faktor aufteilbar. D ie einfachsten Formen der G eschw indigkeits­
funktion sind die folgenden.

Bei einer R eaktion  von INullordnung:

r =  k(T) f (c)  =  1 (5)

Bei einer R eaktion  erster Ordnung:

r =  k ( T ) - c A f ( c) =  cA (6)

B ei R eaktionen zw eiter Ordnung:

r =  k ( T ) - c A f ( c) — c\  (7)

oder

r  =  k ( T )  ■ cA -cB f ( c) =  cA -cB (8)

Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur

D ie A bhängigkeit der G eschwindigkeit chem ischer R eaktionen von der 
Tem peratur wird durch folgenden Zusam m enhang beschrieben:

Í Efc(T) =  R - e x  p | — R T (9)

Die K onstante E  des Zusam m enhanges ist die A ktivierungsenergie der 
R eaktion. Der Zahlenwert von E  und В  is t  von  der Tem peratur praktisch  
unabhängig.

Formell ist der Zusam m enhang (9) oft auch bei heterogen kata lytischen  
R eaktionen anwendbar, nur ist die A ktivierungsenergie in diesem  Falle durch 
die scheinbare A ktivierungsenergie zu ersetzten.

Grundlegende Zusam m enhänge bei adiabatischen R eaktionen

Zusammenhang der Temperatur und Konversion

Unter adiabatischen U m ständen ist die E nthalpie des System s bei gleich­
bleibendem  Druck k onstant, wenn sie au f die Standardenthalpien der in der 
R eaktion teilnehm enden Stoffe bezogen wird. Ist das Tem peraturintervall der 
adiabatischen R eaktion  nicht allzu groß, die W ärm ekapazität der Ausgangs--
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Stoffe u n d  der Produkte nahezu  gleich  und tem peraturunabhängig, und is t  die 
M olzahländerung vernachlässigbar, so kann folgende vereinfachte Form el ange­
w endet werden.

2 n i . 1 ■ A H , , o + 2 »/,i • Cp (Ti — r0) =

=  2 nu  — * « a .i  — I • ^ # /,o  +  2'га,д-C p {T  — T 0)
*a !

( 10)

Führen w ir die Bezeichnung

_  y * - . A H ifi =  A H rfi
VA

ein u n d  setzen  sie in (10):

ж =  2 Ч д  . С „ . ( Т г - Т )  =  Ср ( Т г - Т )  

n A, 1 ' A H r о N At\ • A H r о

( 11)

( 12)

G em äß unserer A nnahm e is t  die W ärm ekapazität der A usgangsstoffe und  
der P rodukte gleich, som it A H r tem peraturunabhängig. N ehm en wir diese 
A nnäherung nur für ein engeres Tem peraturintervall T  — Т г der R eaktion an, 
n ich t aber für das In tervall T  —  T 0, so ist zweekm äßigerweise die R eaktions­
w ärm e b e i der D urchschnittstem peratur des System s zu berechnen, d. h. sta tt  
A H r 0 A H r Y in Retracht zu ziehen. Es ist dann

V =  CPli T i ~~ T \  (13)
N Ay A H rif

B ei S ystem en  von kon stan tem  Volum en gilt natürlich analoger W eise der 
Zusam m enhang:

v ÜV- (T X- T ) 
N Ay A U rtf

(13/a)

B ei v o ller  Konversion is t  x =  1. In  diesem  Falle bezeichnen wir T  m it T*, 
som it is t

A us (13/a) und (14)

С , - { Т г - Т * )  

N a ,\"  A U Ttf

T  — T ,
X  =  --------- —

T* -  T x

(14)

( 15)
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Zusammenhang der Konzentration und der Temperatur

D efin itionsm äßig wird als K onversion eines Stoffes A  der W ert

* =  Пал — ^  (16)
n A,l

und als K onzentration

c A = y  (17)

betrachtet.
B ei S ystem en  von konstantem  V olum en ergibt sich aus (16) und (17)

* =  CA 1 ~ C a ( 18)
CA,1

und unter V erwendung von (15):

j 1* _j»
CA  =  СЛ, 1 j . m _ j ,  ( 19 )

Im  Falle der R eaktion verschiedener M oleküle, z. B. bei K inetik  gem isch­
ter zw eiter Ordnung, benötigen wir auch die Tem peraturabhängigkeit der K on­
zentration anderer Stoffe. T* bedeute auch w eiterhin  die bei der vollkom m enen  
K onversion des zu Grunde gelegten Stoffes A  auftretende Tem peratur.

Infolge des stöchiom etrischen Zusam m enhanges ist

=  ( 20)

VA  Vi

Mit Hilfe von (17), (19) und (20) ergibt sich:

Ci =  CM -  CA , 1 -  —  • (21)
vA T* -  7 \

Allgemeine Geschwindigkeitsgleichung adiabatischer Reaktionen

Unser Ziel ist die Angabe eines differentiellen Zusam m enhanges, w elcher 
über den A blauf der R eaktion als Funktion der R eaktionszeit bzw. der V erw eil­
zeit ein eindeutiges Bild liefert. Als abhängige Veränderliche kann jed e , die 
adiabatische R eaktion kennzeichnende A ngabe, K onzentration, K onversion  
oder Tem peratur gew ählt werden. In unseren Berechnungen w ählten wir aus 
Zweckm äßigkeitsgründen die letztere. So können näm lich die einfachst behan- 
delnbaren Zusam m enhänge erzielt werden. D ie K onversion oder die K on zen tra­
tion  kann aus der Tem peratur natürlich im m er berechnet werden.
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E s wird folglich jene D ifferentialgleichung aufgestellt, die den Z usam m en­
hang zw ischen  der Tem peratur T  und der R eak tion szeit t beschreibt:

. * . 4 .  (22)
dt dcA dt

N a ch  E insetzen aus (1), (4) und (9) ergibt sich

—  = - ^ - . г л - В - е х р  ( - - ? - )  -f(c)  (23)
dt dcA V I R T  ] JW  V 7

A u f G rund des Zusam m enhanges (19)

d T  T  — T*
—  =  i l ----- - -  (24)

^ СА  CA ,  1

S etzen  w ir (24) in  (23) ein , so erhalten wir:

—  =  ^  •  ( П  -  T*) -f(c)  •  e x p  I -  A - l  ( 25)
dt cAil ( R T

Integrierte G eschwindigkeitszusam m enhänge adiabatischer R eaktionen

S etzen  wir in den Zusam m enhang (25) d ie, der K inetik entsprechende  
F u n k tio n  f(c)  ein, und integrieren den erhaltenen  Ausdruck, so erhalten  wir 
den Zusam m enhang zw ischen Anfangs- und Endtem peratur, bzw. R eak tion s­
zeit.

Reaktion von N ullordnung  

A u s den Zusam m enhängen (5) und (25):

~  =  —  • (Тг  — T * )  • exp (— A ]  ' (26)
d t  С д д  i i i  t

D er A usdruck enthält außer T  und t keine anderen Veränderlichen, som it kann  
u n m itte lb ar integriert werden:

t = -----1------f e x p í — W  (27)
слд T 1 — T*  J  4  R T

T1
E s is t  also:

Г E  E  Л1
ex p  -------  e x p  ------

с A 1  R (T 1 ~ T *) R T J  R T  _ E _  E ^
[ L RTj R T

(28)
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Reaktion erster Ordnung

Aus den Zusam m enhängen (6), (19) und (25) ist

—  =  vA . B . ( T - T * )  exp I
dt R T I

Integriert, ivird daraus

(29)

(30)

D er A blauf der Funktion ist, für einen gegebenen Fall als B eispiel, a u f Abb. 1 
dargestellt.

K*

A d a  Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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R T 1 \ R T
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Reaktionen zweiter Ordnung

A ) Reaktion gleicher M oleküle.

A u s den Zusam m enhängen (7), (19) und (25) is t

dT  n  (T  -  E *)2 E
----- =  VA ■ В ■ сд 1 • -------------- — • e x p ------

dt ' T í — T* R T

In tegriert:

(31)

(32)

B ) R eaktion verschiedener Moleküle.

A u f Grund der Zusam m enhänge (8), (19), (21) und (25) ist

(33)

F ühren  wir die folgenden B ezeichnungen ein:

und

(34)

(35)
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T T* E I E  \ í  E E  \ 

л ' T* RT* [ RT* ]  \ R T 1 R T *]

f E  E  E  E
e x p -------------------  e x p -----------------

E  E  ! \ R T 1 R T *  R T  RT* ]
1 E T  ЛТ*1 Е Е  Е Е

R T \  ~  R T *  R T  ~  RT*

d T  n vB Т - Т г \ /rr E  I

1 и = ’ л ' В ' \ Св' ~ Сл,' ' :̂ ' т Г ^ т 1 ' Р Г  к г |

T , - T *

l, =  CB 1 - - ^ . — ^ ----- Ej
ß’ vA E x - E *

so erh a lten  wir nach dem  Integrieren

vA - B \ u T *  + » )•*  =  e x p / ----- — V  fE i/’— +  — ^ - \ - E i / — ■-- f  — -
« r ,  « e

\  u  _ V u  /  и J

- e x p i - —  E i(— --------— ) - E i (  — -------- — I (36)
KE* ( KE,  KE* ( К Г  KE* J
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D ie Zusam m enhänge (28), (30), (32) und (36) sind Ausdrücke für die T em ­
peratur-Zeit Funktion der in einer R ichtung verlaufenden, adiabatischen  
R eaktionen  nullter, erster oder zw eiter Ordnung. Für den F all ein facher, zu 
G leichgew icht führenden R eaktionen können ähnliche, verhältn ism äßig ein­
fache G leichungen nicht aufgestellt werden. D ie  in den aufgezählten Zusam ­
m enhängen befindliche, nicht elem entare F unktion Ei(x) hat nur eine Ver­
änderliche, dam it sind ihre W erte aus Tabellen  leicht zu entnehm en [5]. Rei 
G leichgew ichtsreaktionen führt jedoch das Integrieren zu nicht elem entaren  
F unktionen  m it mehreren Param etern.

A uswirkung der Änderung der Param eter au f die adiabatischen R eaktionen

D ie kontinuierlich arbeitenden adiabatischen Reaktionen w erden gew öhn­
lich  durch die M odifizierung der Tem peratur geregelt. W eichen die K onversion  
und die m it ihr proportionale ad iabatische Tem peraturzunahm e vo n  ihrem  
Sollw ert ab, so werden diese am einfachsten  durch die Verstellung der E in tr itts ­
tem peratur in  die, der Abweichung entgegensetzte  R ichtung korrigiert.

In  einem  adiabatischen System  reagiert bei exotherm en R eak tion en  die 
A ustrittstem peratur auf die Veränderung der E intrittstem peratur oft sehr 
em pfindlich , es kann z. B . Vorkommen, daß eine Änderung der E in tr itts tem ­
peratur von  1° C eine solche von 10° C im  gleichen Sinne hervorruft. A u f die 
Frage, welche Verstellung der E intrittstem peratur die A ustrittstem peratur im 
gew ünschten Maße korrigiert, gibt der Zahlenwert der partiellen A bleitung  
Э Г

——-A u sk u n ft. W enn wir näm lich in einem  kleinen Tem peraturintervall nur
д Т г

den linearen Glied der Taylor-R eihe der F unktion  T  — Т (Т г, T*, t) berück­
sichtigen , so ergibt sich

Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960

A T  ^  —  А Т г +  A T *  +  —  dt (37)
э  7 \  dT* at

Sind T* und t konstant, so gilt:

—  ^  A T l  (38)

8 T
D ie partiellen  A bleitungen ——  ergeben sich aus den im pliziten Z usam m enhän-

д Т г
gen (28), (30), (32) und (36), nachdem  in  ihnen, das von 1 \  g leichfalls abhän­
gige T* durch den Ausdruck

T*  =  T x +  в  (39)

ersetzt wurde, wobei в  die gesam m te adiabatische Tem peraturzunahm e der 
R eaktion  bedeutet.
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0  is t  von Т г unabhängig , da es nur die E intrittskonzentration , die Mol- 
w ärm e des System s und d ie Reaktionswärm e en th ä lt.

Folgend geben w ir z. B . die, bei R eaktionen  erster Ordnung gültigen par­
tie lle n  A bleitungen an. W ird in  (30) eine E in setzu n g  nach (39) durchgeführt, 
so erhalten wir den A usdruck

дТ  _  _  F'Ti _  

ЭТХ F'T

(41)

D er Zusam m enhang (41) g ib t gleichzeitig an, w ie em pfindlich die A u str ittstem ­
peratur auf die zu fälligen  Schwankungen der E intrittstem peratur reagiert.

V on ähnlicher W ich tigk eit ist betreffend der Sicherheit und des B etriebes  
der adiabatischen R eak tion en  die Angabe: in  w elchem  Maße reagiert die A u s­
trittstem peratur au f d ie —  während des B etr ieb es unverm eidlichen —  K on­
zentrationsschw ankungen des eintretenden G ases.

A u f die Ä nderungen der A ustrittstem peratur können wir aus den partiel­
len  A bleitungen nach T*  der entsprechenden Zusam m enhänge (28), (30), (32) 
und (36) schließen.

Es besteht näm lich:

ЭT  8 T  8 T* 8 T ЭГ, , 8 T  dt
—------' = ----- • ------------- -------- ------------- ------- ----------  (42)
8N M QT* 8N A1 d T i  d N A1 dt d N A1

.Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960

F  ( T , ,  0 ,  T , t) =  Ei [— — 1 -  E i [— -------
1 R T J  (r t )

E  E  E  \ V . ( E  E  \
R ( T x + 0 )  R T jl Ä ( T 1 + 0 ) j  Я Г  jR ( T x +  0 )  J

— vx B ■ t =  0 (40)

A us dem  Zusam m enhang (40) ergibt sich nach der R egel der partiellen D ifferen­
zierung der im pliziten Funktionen:

K I Ei • ' , K i
T  T  R T *  R T t R T *  R T  R T *1

nr<* 1  ̂ rr*  ( Ë  É
e x p  ------— —

I R T  R T *

E  E  I
4-  exp

R T 1 R T  )
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D a wir aber N Ai als von t und T y U nabhängigen betrachten, ist

8 T  8 T  3 7'* 

d~NA l ~ Ö T * ' d N ~

A us den Zusam m enhang (14) ist:

Es is t  also:

T* =  T    ^ A1 ' ^  ̂ rT

8 Г *  __ _  A U r f  

3iVA1 ~~ ~~ c ;

Aus (43) und (45) ergibt sich

8 T  A U r f  ЭГ 

8N ^ ~  ~  ~ С Г '  ЭГ*

(43)

(44)

(45)

(46)

B erücksichtigen wir in einem kleinen In terva ll nur das lineare Glied der Taylor- 
R eihe der F unktion T  =  T (T V N A1, f), so gilt bei konstanter Tem peratur und 
V erw eilzeit der Ausdruck:

A T A U r f

C v

8 T
Q T *

■ A N a1 (47)

Z. B . erhalten tvir für Reaktionen erster Ordnung aus dem Zusam m enhang (30):

I E  E  \
e x p ---------------

R T  R T *  I

ЭТ 3 T
Der Charakter der Ableitungen q j ,~ un<l q j1*~̂ st a ŝ ^ e*sl)*e  ̂— für einem  gege­

benen F all — in  den Abbildungen 2 und 3 angegeben.

7 Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960

ЭГ _  F'Tt _  F'e  _ E L  T
3 T* F'T f 't r t * t *

E i — -------- —  1 -  E i(— -------— 1 —
R T X R T *  ) \R T  RT*}

I E  E  E  E
R T t RT*  r  R T  R T *

E  E  Ё  Ё
Д Г Х ~  R T * ЁСГ ~  R T *

(48)
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0 _l------------1_
20 to 60 30 700 20

Abb. 2

w 60 80 800 T,K°
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Anwendbarkeit der Zusam m enhänge

B ei A ufstellung der bisher behandelten Zusam m enhänge wurde zur V er­
einfachung m ehrm als angenom m en, daß das V olum en des System s k on stan t  
sei. D ie Zusam m enhänge sind deshalb vor allem  bei Reaktionen in  flüssiger  
Phase anwendbar, bei welchen die Volum enveränderung —  inbegriffen die 
Volum änderung infolge der W ärm eausdehnung —  gewöhnlich vern ach lässig ­
bar klein  ist.

B ei kontinuierlichen, isobaren G asreaktionen hängt die Verweil- bzw . die 
K ontaktzeit von der Tem peratur, gemäß der Zustandsgleichung des G ases ab. 
Dem entsprechend ändert sich die Form der K onzentration  —  T em peratur­
gleichung (19) und des Zusam m enhanges V erw eilzeit — Temperatur (25). B ei 
R eaktionen  solchen Typs sind also die Zusam m enhänge nicht unm ittelbar  
anwendbar.

Form ell ähnliche Zusam m enhänge können auch im  Falle k on tin u ier­
licher, isobarer G asreaktionen erzielt werden, falls die Verweilzeit als Q uo­
tien t des R eaktorvolum ens und des N orm alvolum ens des in der Z eitein h eit  
zugeführten Gases definiert wird. D ie A ktionskonstante und die A k tiv ierungs­
energie sind von den durch die tatsächliche V erw eilzeit bestim m ten W erten  
verschieden. W erden nun die oben definierte V erw eilzeit, und die aus ihr 
abgeleiteten  K onstanten  angew endet, so sind säm tliche oben angegebenen  
Zusam m enhänge auch für den Fall von isobaren Gasreaktionen ohne M olzahl­
änderung gültig.

Mit H ilfe des Zusam m enhanges (29) berechneten wir aus den, unter iso ­
therm en Bedingungen im  Laboratorium bestim m ten  kinetischen K on stan ten , 
die A rbeitsparam eter des durch das Ungarische Erdöl und E rdgasforschungs­
in stitu t in Betrieb gesetzten  adiabatisch arbeitenden katalytischen A ce ty len —  
A ceton R eaktors. D ie Praxis bewies die R ich tigk eit der betroffenen V ernach­
lässigungen.

Das V erhältnis der A ktionskonstanten, berechnet einerseits aus den  
Angaben des adiabatischen Reaktors, andererseits aus isotherm en L aborato­
rium sm essungen, ergab sich bei 3 Versuchen zu 1,03, 1,003 und 1,14. D iese  
Ü bereinstim m ung is t  ■—-m it Rücksicht auf die zur Vereinfachung der B erech ­
nung eingeführten Vernachlässigungen —  ausreichend und entspricht in  den  
m eisten Fällen den praktischen Zwecken. W ird höhere G enauigkeit erfordert, 
so muß die V olum änderung des System s berücksichtigt werden.

B ezeichnungen :

f í  — A k tio n sk o n sta n te  
с — K o n z e n tra tio n , gm ol cm -3

С =- d u rc h sch n ittlich e  spez. W ärm e, cal g m o l“1 °K "
e x p (x )  - ex

E  — A ktiv ie ru n g sen erg ie , cal g m o l"1

7* Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



2 1 0 ALMÁSY: GESCHWINDIGKEITSZUSAMMENHÄNGE, I.

p ez
E iG r l  =  f —  dz: ex p o n en tie lle s  In teg ra l

' -S> Z
f ( c )  — K o n z en tra tio n sa b h ä n g ig e r F a k to r  d e r  R eak tionsgeschw ind igke it 

G =  M assengeschw indigkeit, gm ol cm -2 sec -1 
A l i i  — B ild u n g sen th a lp ieän d e ru n g , cal g m o l- 1  
A H r — E n th a lp ie ä n d e ru n g  de r R eak tio n , c a l g m o l"1 

k ( T )  -  G esch w in d ig k eitsk o n stan te  der R e a k tio n  
l — Länge des R e a k to rs , cm  

n =  M olzahl, gm ol 
N  =  M olenbruch
R  =  G ask o n stan te , c a l gm ol"1 “K "1 
t — Zeit, sec 

T  —■ T em p era tu r, °K
T* =  E n d te m p e ra tu r  d e r ad iab a tisch en  R e a k tio n  bei voller K o n v e rsio n  des 

Stoffes A
и  =  siehe Z u sam m en h an g  (34)

A  Ur =  E n erg ieän d eru n g  d e r R eak tio n , cal g m o l-1
V — siehe Z u sa m m e n h an g  (35)
V  =  V olum en des R eak tio n ssy s tem s, cm 3 
X =  K onversion  des S toffes А
& =  T*  —  7’j, T em p era tu rän d e ru n g  d e r R e a k tio n  bei voller K o n v e rsio n , °K
V =  Molzahl Z unahm e d e r einzelnen S to ffe  in  stöch iom etrischem  Z u sam m en h an g .

(Bei » v ersch w in d en d en «  Stoffen n e g a tiv )
Q — D ichte , g c m -3

JS7 c— eine S u m m ie ru n g  ausgedehn t a u f  alle  K o m p o n en ten  des S ystem s 
T — V erw eilzeit, sec.

In d iz e s  :

A  W ert bezogen a u f  S to ff  A
В  »  „  , ,  „  В
i •>•> î î  •>•> •>•> i

p  ,, ,, ,, k o n s ta n te n  D ruck
r „  „  , ,  die  b eh an d e lte  R e ak tio n
T ,, ,, ,, d u rc h sch n ittlich e  T e m p e ra tu r
V ,, ,, ,, k o n s ta n te s  V olum en
0 ,, ,, ,, G ru n d zu stan d
1 ,, ,, ,, A n fan g szu stan d .

ZUSAM M ENFASSUNG

E s  w urden  die Z u sam m en h än g e  T em p era tu r— R eak tio n sze it bzw. V erw eilzeit de r e in ­
f a c h e n , in  einer R ich tu n g  v e rla u fen d e n  R eak tio n en , fü r  veischiedene R eak tio n so rd n u n g en  
a b g e le i te t .  D am it ist die Ä n d e ru n g  de r K onversion  u n d  K o n zen tra tio n  in  ad ia b a tisc h en  S y s te ­
m e n  le ic h t zu berechnen. D ie Z usam m enhänge  b ez ieh en  sich  au f System e v o n  k o n s ta n te m  
V o lu m e n , sind jedoch  au ch  b e i k o n tin u ie rlich en , iso b a ren , ohne M olzahländerung ab lau fen d en  
R e a k t io n e n  anw endbar, w en n  d ie  Verw:eilzeit au f d as N o rm alv o lu m en  des Gases bezogen  w ird .
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R A T E  C O R R E L A T IO N S O F  A D IA B A T IC  R EA C TIO N S, I.
U n ila te ra l Sim ple R eac tio n s  o f C o n stan t Volum e 

G. ALMÄSY

(Hungarian Oil and Natural Gas Research Institute, Veszprém)

Received D ecem ber 17, 1959 

S u m m a r y

C o rre la tions o f  tem p e ra tu re  an d  re ac tio n  tim e , a n d  tem p era tu re  a n d  residence  t im e , 
re sp ec tive ly , a re  g iv en  for u n ila te ra l sim ple  re ac tio n s  o f  v arious order. W ith  th e  u se  o f  these , 
changes in  the  co n v ersio n  and  in  th e  c o n c e n tra tio n  o f  a d ia b a tic  system s c a n  r e a d i ly  be 
c a lcu la ted . The co rre la tio n s  derived  refer to  sy s tem s o f  co n stan t volum e. H o w ev er, th e y  can  
a lso  be  app lied  to  con tin u o u s isobar reac tio n s  ta k in g  p lace w ith o u t a n y  ch an g e  in  m ole 
n u m b ers , p rov ided  th e  residence tim e  is re fe rred  to  th e  n o rm a l volum e of gas.

С К О Р О С Т Н Ы Е  ЗА В И С И М О С ТИ  А Д И А Б А Т И Ч Е С К И Х  Р Е А К Ц И Й , I .

Простые реакции постоянного объема, протекающие в одном направлении

г. АЛЬМ АШИ
(Венгерский научно-исследовательский институт нефти и природного газа, г. Веспрем) 

Поступило 17. декабря 1959 г.

Р е з ю м е

Автор выводит зависимости между температурой и временем реакции, собственно 
между температурой и временем пребывания для простых, протекающих в одном направлен­
ии реакций различного порядка. При помощи этих зависимостей легко можно высчитать 
изменения конверсии и концентрации в адиабатических системах Хотя эти зависимости 
относятся к системам постоянного объема, но могут применяться и для беспрерывных, 
изобарных реакций, протекающих без изменения числа молей, если время пребывания 
отнесено к нормальному объему газа.

Gedeon A l m Ás y ; Veszprém, W artha V ince u . 2 — 6.
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OXYDATIONEN MIT PERJODAT, I.
D IE BESTIM M UNG VON SE R IN  U N D  T H R E O N IN  Ü B E R  D IE  

B E I D E R  O X Y D A T IO N  MIT PE R JO D A T  G E B IL D E T E N  A L D E H Y D E
U N D  AMMONIAK

L. M a r o s , I . M o l n á r - P e r l  und E. S c h u l e k

( I n s t i tu t  f ü r  Anorganische u n d  A nalytische Chemie der L . Eötvös U niversitä t, Budapest)

E in g eg an g en  am  25. J a n u a r  1960

D ie O xydation des Serins und Threonins m it Perjodat w urde zuerst 
durch N ic o l e t  und S h i n n  [1] beschrieben. D ie O xydation des Serins kann mit 
folgender Gleichung ausgedrückt werden:

CHjOH—CHNHj—COOH +  J 0 7  =  CH20  +  C.HO-COOH +  NH., JO7 (1)

B ei der O xydation des Threonins wird s ta tt Form aldehyd A cetaldehyd  
gebildet. V a n  S l y k e , H i l l e r  und M ac F a d y e n  [2] bestim m ten das Serin und 
das Threonin über das bei der O xydation gebildete Am m oniak. N i c o l e t  und 
S h i n n  [3, 4] sowie M a r t i n  und S y n g e  [5, 6] arbeiteten zur B estim m ung des 
Serins und Threonins eine au f der Messung der A ldehyde basierende Methode 
aus. Der bei der O xydation  des Serins gebildete Form aldehyd wurde nach dem  
gravim etrischen Verfahren V o r l ä n d e r s  [7] m it D im edon b estim m t. Zur 
B estim m ung des Threonins haben die genannten Autoren den A ceta ld eh yd  mit 
einem  Luftstrom  durch N atrium bisulfitlösung geleitet und dann nach  der durch 
C l a u s e n  [8] vorgeschlagenen jodom etrischen M ethode titriert.

D ie O xydation des Serins und Threonins ist in  alkalischer Lösung ein 
rasch  verlaufender Prozeß, in saurem Medium verläuft die R eak tion  jedoch  
sehr langsam . W ie aus G leichung (1) hervorgeht, wird bei der O xyd ation  beider 
V erbindungen auch G lyoxylsäure gebildet.

In früheren M itteilungen [9, 10, 11, 12] beschrieben wir eine M ethode zur 
B estim m ung der a-G lykole und Polyoxyverbindungen, die m it der durch uns 
beschriebenen B isu lfit-C yanid  M ethode [13, 14] über die bei der O xydation  
m it Perjodat gebildeten A ldehyde direkt durchgeführt werden kann. D ie U nter­
suchungen m it Serin und Threonin wurden nun m it der B estim m ung der bei 
der O xydation m it Perjodat gebildeten A ldehyde begonnen. D as erste Ziel war, 
eine M ethode zur M essung des Serins und Threonins über die bei der O xydation  
geb ildeten  beiden A ldehyde (Form aldehyd +  G lyoxylsäure bzw . A cetaldehyd  
-f- G lyoxylsäure) auszuarbeiten. D ie Annahm e der D urchführbarkeit einer sol­
chen B estim m ung schien berechtigt, da V a n  S l y k e  und M itarbeiter in ihrer 
zitierten  Arbeit auch eine au f T itration des überschüssigen P erjodats beru-

Acta Chim. H ung. T om us 24. 1960
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h en d e M ethode beschreiben. N ach  diesen M essungen reagiert das Serin und  
T h reon in  nur m it je einem  M ol Perjodat. D ie O xyd ation  führten genannte For­
scher in  N atrium hydrogencarbonatlösung durch u n d  titr ierten  den Überschuß  
d e s  P erjod ats m it der v o n  M ü l l e r  und W e g e l i n  [15] vorgeschlagenen Arse- 
n itm eth o d e  zurück.

Im  Laufe unserer U ntersuchungen  konnten w ir festste llen , daß weder das 
Serin , n och  das Threonin n ach  derartiger P erjodat-O xydation  über die gebil­
d e ten  2  Moleküle A ldehyd b estim m t werden k ön n en . W ie aus den D aten  der 
T a b elle  I  hervorgeht, ver lä u ft die Reaktion nach  G leichung (1) innerhalb 30 
S ek u n d en  noch nicht vo llk om m en , innerhalb 2 M inuten wird hingegen bereits 
auch  e in e  bedeutende M enge der gebildeten G lyoxylsäure oxydiert.*

Tabelle I

O x y d a tio n sd a u e r  
(in  N a H C 0 3 

e n th a lte n d e r  L ö su n g )  
M in u te n

G efu n d en
M ol A ldehyd/M ol Serin

G efu n d en ,
M ol A ld e h y d /M o l T h reo n in

0 , 5 1 , 3 9 1 , 4 3

1 1 ,7 2 1 , 6 1

2 1 ,5 1 1 , 4 9

5 1 ,2 0 1 , 4 1

D ie  Oxydation der G lyoxylsäure mit Perjodat kann m it folgender Glei­
ch u n g  ausgedrückt w erden:

CHO— C O O H  +  JO 7  =  C 02 +  H C O O H  +  JO 7  (2)

D ieser  Prozeß sp ielt s ich  sow ohl in alkalischer, als auch in  schw ach saurer 
(essigsaurer) Lösung ziem lich  rasch ab. U nter so lchen  U m ständen reagiert der 
F orm ald eh yd  und A ceta ld eh yd  m it Perjodat n ich t. Falls die O xydation des 
Serins und  Threonins m it P erjodat genügend lan ge Zeit hindurch fortgesetzt 
w ird , en th ä lt die Lösung k e in e  G lyoxylsäure, und  die beiden Verbindungen  
k ö n n en  au f diese W eise über den Form aldehyd bzw . A cetaldehyd direkt 
b e stim m t werden. W ie aus d en  D aten der T abelle I I  hervorgeht, verläuft die 
O xydationsreaktion  zw ischen  Threonin und P erjodat in alkalischer Lösung 
b in n en  3 Minuten vo llk om m en  und wenn die O xyd ation  nun 30 M inuten h in­
durch in  essigsaurem M edium  fortgesetzt wird, en th ä lt die Lösung auch keine 
G lyoxy lsäu re mehr; die M enge des A cetaldehyds b le ib t jedoch auch nach 90 
M in u ten  hindurch fortgesetzter  O xydation unverändert.

* W ir  fü h rten  die O x y d a tio n e n  in  n a tr iu m h y d ro g e n c a rb o n a th a ltig e r  L ösung d u rch  u n d  
b e s t im m te n  d ie A ldehyde n a c h  d e m  sp ä te r  eingehend zu  b e sc h re ib en d e n  V erfah ren .

A c ta  Chim . Hung. Tomus 24. I960
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Tabelle II

O x y d a tio n sd a u c r, M in u ten

G efunden,
Mol A ld eh y d /M o l T h reo n inin  0 ,5 % ig e r 

N a triu m h y d ro x id ­
lösu n g

n a c h h e r  in  l% ig e r  
Eesigsäurelösung

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

U nter B erücksichtigung dieser Tatsachen wird die O xydation des Serins 
und Threonins in  alkalischer Lösung begonnen und nach Ansäuern m it E ssig ­
säure noch etw a 60 M inuten hindurch fortgesetzt. In  die Lösung wird nun N a t­
rium sulfit eingetragen, w elches das im  Überschuß vorhandene P erjodat und  
Jódat reduziert und m it dem Form aldchyd bzw. A cetaldehyd A ld eh yd b isu lfit  
bildet. N ach einer entsprechenden W artezeit wird der Überschuß des Su lfits  
m it Jodlösung oxydiert und das A ldehydbisulfit dann in alkalischer Lösung  
m it K alium cyanid  um gesetzt. Im  Laufe der R eaktion wird A ldehydcyanhydrin  
und Sulfit gebildet und letzteres läßt sich nach Ansäuern der L ösung, unter 
Pentan als Sperrflüssigkeit, m it Jodlösung direkt titrieren. Die Menge der ver­
brauchten Jodlösung ist der M enge des Serins und Threonins proportional. Das 
Ä quivalentgew icht des Serins und Threonins beträgt auf Grund der A ld eh yd ­
bestim m ung die H älfte des M olekulargewichts.

Nach U ntersuchung der O xydationsgeschw indigkeit des Serins und Threo­
nins bzw. der G lyoxylsäure war nun auch die B estim m ung dieser b eid en  V er­
bindungen durch R ücktitration  des Perjodatüberschusses m öglich. B e i der 
nach obigen G esichtspunkten durchgeführten O xydation reagiert das Serin und  
das Threonin eindeutig m it 2 M olekülen Perjodat

CH,01I-—CHNH,—COOH +  2 JO 7  =  CH„0 -j NHj -f CO., -(- HCOOII +  2 JO 7  (3) 

CII3—CHOII— CHNHj—COOH +  2 JO 7  =  CH3CHO +  NH3 +  C.O. +  HCOOH +  2 JO 7  (4)

Man versetzt die Serin bzw. Threonin enthaltende Lösung m it einem  
bekannten Überschuß von P erjodat, oxydiert zuerst 3 —-10 M inuten hindurch  
in  alkalischem  und dann 60 M inuten hindurch in essigsaurem  M edium, puffert 
die Lösung hernach m it N atrium hydrogencarbonat, versetzt m it K alium jod id

Acta Chirn. Hung. Tomus 24. 1960
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und  titr iert schließlich m it Arsenitm eßlösung. D as Ä quivalentgew icht des 
Serins und Threonins b e trä g t bei dieser M ethode ein V iertel des M olekular­
gew ichts.

V a n  S l y k e  und M itarbeiter bestim m ten  das Serin und Threonin auf 
G rund des bei der O xyd ation  m it Perjodat geb ild eten  Am m oniaks. D as A m m o­
n iak  wurde in dem durch V a n  S l y k e  und C u l l e n  konstruierten A pparat m it­
te ls  Durchsaugen eines L uftstrom es aus der L ösung entfernt, in einer bekann­
te n  Säuremenge aufgefangen  und der Säureüberschuß zurücktitriert. Ihren 
U ntersuchungen nach k an n  das Am m oniak nur dann m ittels Durchsaugens 
v o n  L uft aus der L ösung entfernt werden, w en n  in  diese eine frem de Am ino­
säure (Glykokoll) e in getragen  wird. Das A m m oniak  reagiert näm lich m it den 
im  Laufe der O xydation gebildeten  A ldehyden und es entsteht A ldehydam m o­
n iak . D iese Störung kann  durch Glykokoll, w elches m it den A ldehyden gleich­
fa lls  reagiert, ausgeschaltet werden.

Zur B estim m ung v o n  Serin und Threonin über das Am m oniak entw ickel­
te n  w ir eine D estillationsm ethode. Die D estilla tio n  wurde im  Schulekschen  
M ikrodestillationsapparat [16] durchgeführt. E s wurde in  schwach alkalischer 
L ösung oxydiert (pH  == 9 — 10), nach einer entsprechenden W artezeit durch 
den  Trichter auf dem D estillationsaufsatz N atrium sulfitlösung in  den K olben  
ein laufen  gelassen und sodann destilliert. D as Am m oniak wurde in  destillier­
tem  W asser aufgefangen u n d  in Gegenwart v o n  M ethylrot als Indikator mit 
0 ,02n  Schw efelsäurelösung direkt titriert [17]. D as N atrium sulfit sp ielt bei die­
ser M ethode eine doppelte R olle: es reduziert den Perjodatüberschuß und bildet 
m it den Aldehyden A ldehydbisu lfite, w om it d ie störende W irkung der Alde­
h y d e  b ei der D estilla tion  ausgeschaltet w ird.

D as Ä quivalentgew icht des Serins und Threonins ist bei dieser Methode 
das M olekulargewicht.

Beschreibung des Verfahrens

I .  Bestimmung des Serins und Threonins über den bei der Oxydation mit 
Perjodat gebildeten Formaldehyd bzw. Acetaldehyd.

Reagenzien:

0 ,ln  Jodlösung 
5% ige Jod lösung
0,3m  P e rjo d säu re lö su n g  (45 g N a3H 2J 0 6 in  80— 100 m l 20% iger Schw efelsäure  gelöst 

u n d  a u f  500 m l e rg än z t)
1,5m  N a tr iu m su lf itlö su n g
10% ige E ssigsäure
20% ige Salzsäu re
2% ige N a triu m h y d ro x id lö su n g
20% ige N a triu m h y d ro x id lö su n g
0 ,2% ige ä th an o lisch e  M ethylro tlösung
m it 0,1%  S a licy lsäu re  a b g eb au te  und k o n se rv ie r te  l% ig e  S tärkelösung  
K a liu m cy an id  (k r is ta ll in isc h )
P e n tan
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D ie genau gem essene, etw a 10—-50 mg Serin bzw. T hreonin enthaltende  
Lösung wird in einem  100 ml Erlenm eyerkolben m it eingesch liffenem  Glas­
stopfen m it 5 ml Perjodsäure verm ischt, in  Gegenwart von 1 T ropfen M ethylrot­
lösung als Indikator m it 2% iger N atronlauge neutralisiert und m it weiteren 
0,5 ml Natronlauge alkalisch gem acht. Nach 3 — 10 M inuten wird die Lösung 
m it Essigsäure neutralisiert und sodann m it 1 m l Essigsäure angesäuert. Nach 
1 Stunde werden 2 — 3 ml N atrium sulfitlösung und 0 ,5 — 1 ml Salzsäure zuge­
geben und dann so lange N atrium sulfit unter ständigem  R ühren in  die Lösung 
eingetragen, bis die Farbe des ausgeschiedenen Jods verschw indet. Es wird nun 
noch 0 ,5 — 1 ml N atrium sulfit hinzugefügt, hierauf m it 20% iger Natrium ­
hydroxidlösung schw ach alkalisch gem acht und schließlich nach  N eutralisation  
m it Essigsäure durch Zugabe von  w eiteren 1 ml Essigsäure angesäuert. Die 
eventuell erwärmte Lösung wird nun abgekühlt, wobei der K olb en in h alt öfters 
durchgeschüttelt und der G lasstopfen m ehrmals gelockert w erden muß, um 
auch das am Sch liff haftende O xydationsm ittel zu reduzieren. D ie  Lösung wird 
nun m it 5 ml Pentan  überschichtet und nach einer W artezeit von  2 0 — 30 Minu­
ten  wird der größte Teil des Sulfitüberschusses m it 5% iger Jod lösu n g in Gegen­
wart von 10 Tropfen Stärkelösung als Indikator oxydiert. Es fo lg t nun die Oxy­
dation der letzten  A nteile  des Sulfitüberschusses m it 0 ,ln  Jod lösung aus einer 
B ürette. Nach Erscheinen der blauen Farbe der Jodstärke wird der gut ver­
schlossene Kolben durchgeschüttelt, w obei der G lasstopfen auch  hier einige 
Male gelockert werden so ll, und falls notw endig, wird die Farbe der Lösung mit 
w eiteren 1— 2 Tropfen Jodlösung bis zur beginnenden B laufärbung eingestellt.

Nachdem  das P entan  erneut eine zusam m enhängende S ch ich t auf der 
O berfläche des R eaktionsgem isches gebildet hat, wird der K olben inhalt mit 
3 m l 20% iger N atronlauge versetzt und danach werden 0 ,2 — 0,3 g Kalium ­
cyanid in der F lüssigkeit gelöst. N ach Verschließen des K olbens wird dessen 
Inhalt vorsichtig durchgem ischt. N ach 3 — 5 M inuten fo lgt N eutralisation  mit 
Salzsäure in Gegenwart eines weiteren Tropfens M ethylrotlösung und Ansäuern 
des R eaktionsgem isches m it 1— 1,5 ml Salzsäure. D ie angesäuerte Lösung wird 
nun unter vorsichtigem  Rühren m it 0 ,ln  Jodlösung bis zur beginnenden  Blau­
färbung titriert, der verschlossene K olben sodann durchgeschüttelt und die 
bleibende blaue Farbe falls notw endig, m it weiteren 1—2 Tropfen Jodlösung  
eingestellt.

1 ml 0 ,ln  Jodlösung entspricht 5,254 m g Se rin bzw. 5,956 m g Threonin. 
D ie Ergebnisse dieser B estim m ungen sind in  den Tabellen III und IV  zusam ­
m engefaßt.

A d a  Chim. H ung. Tornus 24. 1960
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Tabelle III

B es tim m u n g  des Serins über F orm aldehyd

E inw aage 
Serin 

g/100 m l

Z ur B e s t im m u n g  
e in g e m e sse n e  

L ö su n g  
m l

V erb rau ch te  0 ,ln  J 2-L ösung  
m l

G e fu n d e n , Serin

einzeln durchschn . m g %

0,5244

10,06

9.63

9.63 

9,65

9,63 50,61 95,9

5,04

4.81 

4,83

4.81

4,81 25,28 95,6

2 ,0 1

1.93

1.93

1.94

1,93 10,14 96,2

Tabelle IV

B es tim m u n g  des Threonins über A ceta ldehyd

Einw aage,
T hreonin

Z u r B e s t im m u n g  
e in g e m e sse n e  

L ö su n g  
m l

V erbrauch te  
0 , ln  J 2-Lösung 

m l
G e fu n d e n , T h reo n in

g/100 m l
einzeln d u rch sch n m g %

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 ,0 1 1,91 1,92 11,43 96,4

1,92
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I I .  Bestimmung des Serins und Threonins a u f  Grund der Rücktitration des 
Per jódat über Schusses.

Reagenzien:
M it 0 , 1 %  S alicy lsäu re  a b g eb a u te  u n d  k o n se rv ierte  l% ig e  K arto ffe ls tä rk e lö su n g  
0 , l n  N a triu m arsen itlö su n g *
0,15m  P e rjo d säu re lö su n g
10% ige E ssig säu re
2% ige N a triu m h y d ro x id lö su n g
8 % ige N  a tr iu m  hyd rogencarbonallösung
K a liu m jo d id  (k rista llin isch )

D ie an alytisch  genau eingem essene, 10— 50 m g Serin bzw. Threonin en t­
haltende Lösung wird in  einem  100 m l-Erlenm eyerkolben m it eingeschliffenem  
Glasstopfen m it 10,00 ml Perjodsäurelösung versetzt und in Gegenwart von  
1 Tropfen M ethylrotlösung als Indikator m it 2% iger Natronlauge neutralisiert 
und m it w eiteren  0,5 m l N atronlauge alkalisch gem acht. Nach einer W artezeit 
von  3 —10 M inuten fo lg t N eutralisation m it E ssigsäure und Ansäuern m it 1 ml 
Essigsäure. N ach  1 Stunde wird die Lösung m it 5 ml N atrium hydrogencar­
bonatlösung v ersetz t, verm ischt, und nach V erschließen des K olbens durch­
geschüttelt. Man trägt nun 0 ,5 — 1 g K alium jodid in  die Lösung ein und titr iert 
diese — in  der N ähe des Endpunktes in  G egenwart von  Stärke als Indikator —  
m it N atrium arsenitm eßlösung. Parallel m it dieser B estim m ung wird eine B lin d ­
probe von 10,00 ml Perjodsäure titriert. D ie D ifferenz zwischen den Ergebnissen  
der beiden T itrationen  ist der Menge des Serins bzw . Threonins proportional.

1 m l 0 ,ln  N atrium arsenitlösung entspricht 2,627 mg Serin bzw. 2,978 mg 
Threonin.

Die E rgebnisse dieser Bestim m ungen sind in  den Tabellen V und VI 
zusam m engefaßt.

Tabelle V
B estim m ung  des Serins durch R ücktitra tion  des Perjodatüberschusses

E in w aag e , 
S e r in  

g /1 0 0  m l

Z u r B estim m u n g  
eingem essene 

L ösung  
m l

10,06

V e rb rau c h te  0 , ln  
N a triu m arse n itlö su n g  

m l
G efu n d en , Serin

e inze ln d u rch sc h n . %

19,53

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 1 0 ,2 0 97,4

* 4,9455 g A s20 3 w erden  in  20 m l 20% iger N a tro n la u g e  gelöst, in  G egenw art v o n  1 
T ro p fen  M e th y lro l m it 10% iger Schw efelsäure n e u tra lis ie r t,  d ie L ösung in  einen 1000 m l-M eß- 
k o lb en  g e sp ü lt u n d  n a ch  Z ugabe von 250 m l 8 % iger N a H C 0 3-L ösung  m it destillie rtem  W asser 
b is  zur M arke au fg efü llt.
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Tabelle VI

Bestim m ung des T hreon ins durch R iicktitra tion  des Perjodatüberschusses

E inw aage, 
T hreon in  
g /100 m l

Z u r  B e s t im m u n g  
e in g e m e sse n e  

L ö su n g  
m l

V e rb rau c h te  0 , ln  
N a triu m arse n itlö su n g  

m l
G efunden , Serin

e in ze ln d u rch sc h n . m g %

10,06

18,82

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 ,0 1 3,78 3,77 11,23 97,1

I I I .  Bestimmung des Serins und Threonins über das bei der Oxydation mit  
P erjoda t gebildete A m m o n ia k .

Reagenzien:

0 ,0 2 n  Schw elelsäurelösung
0 ,3 m  Perjodsäurelösung
1 ,5m  N atriu m su lfitlö su n g
2 % ig e  N a tr iu m h y d ro x id lö su n g
0 ,l% ig e  ä thano lische  P h en o lp h th a le in lö su n g
0 ,l% ig e  ä thano lische  M e th y lro tlö su n g
B im ss te in  (gekörn t, e tw a  2 m m  D urchm esser)

G enau gemessene A n te ile  (10—20 ml) der 5 — 25 mg Serin bzw . Threonin  
en th a lten d en  Lösung w erden im  100 m l-K olben des D estillationsapparats m it 
3 — 4 m l Perjodsäurelösung verm ischt. In  G egenw art von P henolphthalein  als 
In d ik a to r  wird die Lösung nun m it N atronlauge bis zur blaßroten Färbung  
a lk a lisch  gem acht. N ach E inträgen  einiger K örner Bim sstein wird der D estilla ­
tion sap p arat zusam m engesetzt* und nach 5 — 10 M inuten durch den ange­
sch m olzen en  Trichter 5 m l N atrium sulfitlösung in  den Kolben einlaufen gelas­
sen . Zur Entfernung der L uft aus dem D estillationsapparat m uß die D estilla ­
t io n  in  einem  gleichm äßigen Tem po gehalten  werden. Nach 15— 20 M inuten  
w ird das K ochen e in geste llt und der Inhalt des Vorlagekolbens in  Gegenwart 
v o n  M ethylrot m it Schw efelsäurelösung titr iert. Nach Erreichung des E nd­
p u n k tes  w'ird weitere 5 M inuten hindurch in  den gleichen V orlagekolben d estil­
lie r t  —  um  zu kontrollieren, ob das A m m oniak quantitativ  aus dem  D estilla ­
tio n sk o lb en  ausgetrieben wurde; war dies n ich t der Fall, wird die T itration  
w eiter  fortgesetzt.

* D e r V orlagekolben w ird  m it  30 m l v o rh e r au sg ek o ch tem  u n d  ab g ek ü h ltem  d e stillie r tem  
W a s se r  besch ick t.
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1 m l 0,02n Schwefelsäurelösung entspricht 2,102 mg Serin bzw . 2,382 mg 
Threonin.

D ie Ergebnisse dieser Bestim m ungen sind  in  den Tabellen V II und V III 
zusam m engefaßt.

Tabelle V II

B estim m ung des Serins a u f  G rund des A m m oniaks

Einwaage, 
Serin 

g/100 ml

Zur Bestimmung 
eingemessene 

Lösung 
ml

V erbrauchte 
0,02n HaS 0 4 

m l
Gefunden, Serin

einzeln durchschn. mg %

0,2621

10,06 1 2 ,0 0

12,03
1 2 ,0 1 25,24 95,7

5,04
6 ,0 2

6,04 6,03 12,65 95,8

2 ,0 1 2,38

2,41
2,40 5,04 95,8

Tabelle VIII

Bestim m ung des Threonins a u f  G rund  des A m m oniaks

Einwaage, 
Threonin 

g/100 m l

Zur Bestimmung 
eingemeeeene 

Lösung 
ml

V erbrauchte 
0,02n H aS 0 4 

m l
Gefunden, Threonin

einzeln durchschn. mg %

0,2949

10,06 11,99

11,97
11,98 28,54 96,2

5,04 6 ,0 2

6,04
6,03 5,67 95,7

2 ,01
2,38

2,37 2,38 5,67 95,7

ZUSAMMENFASSUNG

V erfasse r b e rich ten  ü b e r  ein neues V erfahren  zu r B estim m u n g  des Serins u n d  T h reo n in s: 
über die A ld eh y d e  u n d  das A m m oniak , die bei de r O x y d a tio n  des Serins bzw. T h reo n in s  m it 
P e rjo d a t g e b ild e t w erden. B ei de r B estim m ung ü b e r  den  F o rm a ld e h y d  bzw. A c e ta ld eh y d  w ird 
das Serin bzw . T h reo n in  in a lk a lisch er und sp ä te r  in  e ss ig sau re r Lösung etw a 60 M in u ten  o x y ­
d iert. U n te r  so lchen  U m stän d en  w ird  die als p rim äres P ro d u k t  der R eaktion  g eb ild e te  G lyoxyl- 
säure  zu K o h len d io x id  u n d  A m eisensäure o x y d ie rt. D ie B estim m u n g  des F o rm a ld e h y d s  und

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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A c e ta ld e h y d s  k a n n  h ie rau f m it H ilfe  des bereits  f rü h e r  vorgeschlagenen » B isu lfit-C y an id «  
V e rfa h re n s  d ire k t  d u rch g efü h rt w erd en . Zur B estim m u n g  des A m m oniaks e n tw ic k e lten  V e r­
fa sse r  e in  D estilla tio n sv e rfah ren . U m  die stö rende W irk u n g  d e r  A ldehyde a u sz u sch a lten , w ird  
au s e in e r  N a tr iu m su lf it  e n th a lte n d e n  Lösung d estillie rt. E s  w u rd e  die B estim m ung  des Serins 
u n d  T h re o n in s  au ch  a u f  G ru n d  d e r  R ü c k titra tio n  des Ü berschusses des zu r O x y d a tio n  v e r­
w e n d e te n  P e r jo d a ts  d u rc h g e fü h rt. D ie  Fehlergrenze des V e rfah ren s  b e trä g t ± 0 ,5 % .

LITE R A TU R

1. N ic o l ,ET, B. H ., Sh in n , L . A . : J .  Am er. chem . Soc. 61, 1615 (1939).
2. V a n  Sl y k e , D. D ., H iller , A ., Mac F adyen , D . A .: J .  b io l. Chem. 141, 681 (1941).
3. N ic o l e t , B. H ., Sh in n , L . A. : J .  biol. Chem. 139, 687 (1941).
4. Sh in n , L . A ., N icolet, B . H .:  J .  biol. Chem. 138, 91 (1941).
5 Ma r t in , A . J .  P ., Synge , R. L. M .: N a tu re  146, 491 (1940).
6 . Ma r t in , A. J .  P ., Syn ge , R . L . M .: Biochem . J .  35, 294 (1941).
7. V o r l ä n d e r , D .: Z. an a l. Chem . 77, 321 (1929).
8 . Cl a u se n , S. W .: J .  b iol. Chem . 52, 263 (1922).
9. M a r o s , L ., Sc h u l e k , E .:  A c ta  C him . H ung. 2 0 , 359 (1959).

10. Sc h u l e k , E ., Maros, L .: A c ta  Chim. H ung. 20, 443 (1959).
11. Mar o s , L ., Schulek , E .: A c ta  Chim. H ung. 21, 91 (1959).
12. Mar o s , L ., Schulek, E .:  A c ta  Chim. H ung. 22, 359 (1960).
13. Sc h u l e k , E ., Maros, L .: A c ta  Chim. H ung. 17, 369 (1958).
14. Sc h u l e k , E ., Maros, L .: A c ta  Chim. H ung. 19, 473 (1959).
15. Mü l l e r , E ., W eg elin , G .: Z. an a l. Chem. 52, 755 (1943).
16. Sc h u l e k , E ., Fóti, Gy .: A nal. Chim. A cta 3, 665 (1949).
17. Sc h u l e k , E ., Burger, K ., F e h é r , М.: Z. anal. C hem . 28, 167 (1959).

O X ID A T IO N S W IT H  T H E  U SE  O F  P E R IO D A T E , I.

D e te rm in a tio n  o f Serine a n d  T h reon ine  on th e  B asis o f  th e  A ldehydes and  o f  A m m o n ia  
D ev elo p ed  during  O x id a tio n  b y  P e rio d a te
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S u m m a r y

A  new  m ethod  fo r th e  d e te rm in a tio n  of serine  a n d  th reo n in e  on th e  basis o f  th e  a ld e ­
h y d e s  a n d  am m onia  developed  d u rin g  o x idation  b y  p e r io d a te  is p resented  b y  th e  a u th o rs . A t 
th is  d e te rm in a tio n  by  fo rm ald eh y d e  and  ace ta ld eh y d e , re sp ec tiv e ly , serine an d  th re o n in e  are  
o x id iz e d  fo r a b o u t 60 m in u te s  in  a n  a lka line  and  la te r  in  a n  ace tic  acid so lu tion . U n d e r  th ese  
c o n d itio n s , g lvoxylic  acid fo rm ed  as a p rim ary  re a c tio n  p ro d u c t  is oxidized to  c a rb o n  d iox ide  
a n d  fo rm ic  acid . The d e te rm in a tio n  o f fo rm aldehyde  a n d  ace ta ld eh y d e  is th e n  d ire c tly  carried  
o u t  b y  th e  “ b isu lp h ite -cy an id e”  m eth o d  p rev iously  ev o lv ed  b y  th e  au thors.

F o r  th e  d e te rm in a tio n  o f am m o n ia , th e  a u th o rs  ev o lv ed  a d istilla tion  m e th o d . I n  o rd e r 
to  e lim in a te  th e  in te rferin g  e ffec t o f  a ldehydes, th e  d is til la tio n  is carried o u t fro m  a so lu tio n  
c o n ta in in g  sodium  su lph ite .

I t  is  also possible to  d e te rm in e  serine an d  th re o n in e  b y  back  titra tio n  o f th e  excess 
p e r io d a te  used  for ox id a tio n . T h e  e rro r o f th e  m e th o d  ra n g es  ± 0 ,5 % .

A c ta  Chim . Hung. Tomus 24. 1960
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ОКИСЛЕНИЯ ПЕРЙОДАТОМ, I.

Определение серина и треонина посредством образующихся при периодатном окислении
альдегидов и аммиака

Л. МАРОШ, И. МОЛЬНАР-ПЕРЛ и Э. ШУЛЕК 
(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт)

Поступило 25. января I960 г.

Р е з ю м е

Авторы описывают новый метод определения серина и треонина посредством обра­
зующихся при периодатном окислении альдегидов и аммиака. В процессе определения 
посредством формальдегида или уксусного альдегида серин или треонин окисляют в 
течение 60 минут в щелочном, а затем уксуснокислом растворе. В этих условиях обра­
зующаяся в качестве первичного продукта реакции глиоксиловая кислота оксиляется 
в двуокись углерода и муравьиную кислоту. После этого определение формальдегида и 
уксусного альдегида проводится непосредственно по разработанному уже ранее «бисуль- 
фитному-цианидному» методу.

Для определения аммиака авторы разработали дестилляционный метод. Для 
устранения мешающего действия альдегидов дестилляцию проводят из содержащего 
сульфит натрия раствора.

Определения серина и треонина возможно также и путем обратного титрования 
избытка перйодата, применяемого для окисления. Погрешность метода ±  0,5%.

Dr. László M aros  
Frau I. M o l n á r - P e r l  
Prof. Dr. E lem ér S c h u l e k

8 Acta Cilim, Hung. Tom us 24. 1960

B udapest V III ., Múzeum körút 4/b .





ÜBER DIE RINGISOMERISIERUNG 
VON ISOFLAVONEN, I.

SY N TH ESE D ES 5 ,7 ,8 ,4 -T E T R A H Y D R O X Y -IS O F L A V O N S  
U N D  D E S 7,4'-D IM ETH Y L-TEC TO R IG EN IN S

L. F a r k a s  und J . V a r a d y

( Institu t f ü r  Organische Chemie der Technischen U niversität, B u d a p es t)  

E in g eg an g en  am  27. J a n u a r  1960

E s wurde zuerst durch W e s s e l y  und M o s e r  [1] festg este llt, daß das 
5,7 ,8 ,4 '-T etram ethoxyflavon  au f Einw irkung von  W asserstoffjodid dem ethy- 
liert und in  ein, in den Stellungen  5,6,7,4' substitu iertes F lavon um gew andelt 
wird.

N ach einer vorläufigen M itteilung von B a k e r  und M itarbeitern [2] w an­
deln sich  die in den Stellungen 5,7,8 substitu ierten  Isoflavone au f E inw irkung  
von  W asserstoffbrom id zu in  Stellungen 5,6,7 substituierten Iso fla v o n en  um. 
In  einer vor kurzem erschienenen M itteilung [3] berichteten wir jed och  darüber, 
daß diese Um wandlung unter den von  uns beschriebenen U m stän d en  nicht 
sta ttfa n d .

Daher schien es zw eckdienlich, diese Um w andlung bei den in  Stellungen  
5 ,7 ,8 ,4 ' substituierten Iso flavon en  ausführlich zu untersuchen.

Zuerst wurde das 7 ,4 '-D ihydroxy-5,8-d im ethoxy-isoflavon  (Ia) [4] 
dar gestellt.

OCHa

D er Schm elzpunkt des für die H erstellung des Isoflavons Ia b en ötig ten  
2,4-D ihydroxy-3,6-d im ethoxyphenyl-4'-oxybenzylketons war um 50° höher als 
die Literaturangabe [4]. Der R ingschluß wurde m it einer A usbeute v o n  beinahe  
80%  —  im  Gegensatz zum  Verfahren von  K a w a s e  und M itarbeitern  —  m it­
te ls  o-Form yläthylesters [5], in  Pyridinlösung in  A nw esenheit v o n  P iperid in  
als K atalysator durchgeführt. D as durch partielle  D em ethylierung erhaltene  
S ^ A ^ T rihydroxy-e-m ethoxyisoflavon  (Ib) w ies einen m it den L iteraturangaben  
[4] gut übereinstim m enden Schm elzpunkt auf. E s wurde versucht, die U m w and-

»

* V org e trag en  au f dem  S y m posium  ü b e r n a tü r lich e  u n d  th e ra p eu tisc h e  S u b s ta n z e n  
B u d a p e s t,  am  19. N ovem ber 1959.

8 Acta Chim. Hung* Tomus 24. 1960

l a :  U =  CH3; R t =  H

Ib : R  =  R , -  H

le: R  =  H ; R t =  CH3
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lu n g  v o n  la  durch K ochen m it W asserstoffjodid, W asserstoffbrom id bzw . W as­
serstoffch lorid  hervorzurufen. E s ergab sich jed och  in  allen drei Fällen das in  der 
L itera tu r unbeschriebene 5,7 ,8 ,4 '-T etrahydroxy-isoflavon , dessen R ückm ethy­
lieru n g  zu T rim ethoxy-isoflavon  ein Isoflavon m it der gleichen Struktur wie 
Ic lie ferte . Offenbar fand daher keine U m w andlung sta tt.

D ie  von Se s h a d r i  und  M itarbeitern [6] beschriebene Isom erisation m it­
te ls  K alium m ethylats b ie te t  eine andere M öglichkeit. Im  Falle des Isotectori- 
g en in s (Ib) spaltete sich  jed o ch  der Chromonring gar nicht auf, und die Aus­
gan gssu b stan z wurde unverändert zurückgewonnen. Dadurch wurden unsere 
frü h eren  Ergebnisse [7] u n terstü tzt. W enn n äm lich  der Phenylring in  Stel­
lu n g  4' eine H ydroxylgruppe trägt, kann der Chrom onring nvir durch E inw ir­
k u n g  starker Alkalien a u fgesp a lte t werden, w obei in  irreversibler W eise ein  um  
ein  K ohlenstoffatom  ärm eres Phenylbenzylketonderivat entsteht. E nthält 
jed o ch  das Isoflavon keine freie  H ydroxylgruppe, so is t  der Chromonring unter 
v ie l  m ilderen U m ständen aufspaltbar. Beim  K cch en  des 7,4'-D im ethyläthers  
(Ic) des Isotectorigenins (Ib) m it K alium äthylat sp a lte te  sich der Chromonring 
in  der T at auf, und beim  A nsäuern entstand das v o n  S h r i n e r  und S t e p h e n ­
s o n  [8] schon h ergestellte  stabilere 5-H ydroxy-6,7 ,4 '-T rim ethoxy-Isoflavon  
(7 ,4 '-D im eth y l-tectorigen in ), welches außerdem auch  durch sein A cetylderivat 
d en tifiz iert wurde.

U nsere Versuche, T ectorigenin  [9] durch eine partielle D em ethylierung  
v o n  l i a  darzustellen, b lieb en  erfolglos. Wir se tzen  jedoch  unsere Versuche zur 
H erstellu n g  von T ectorigenin  (Hb) fort.

Beschreibung der V ersuche

2 ,4-D ihydroxy-3 ,6 -d im ethoxypheny l-4 '-oxy l)enzy lke ton

D ie  Lösung von 7 g  2 ,5 -D im ethoxyreso rc in  u n d  7 g p -O xybenzylcyan id  in  100 m l 
w a ss e rf re ie m  Ä ther w urde m it  5 g  w asserfreiem  Z in k c h lo rid  v e rse tz t, hei 0° u n te r  s tänd igem  
R ü h r e n  m it trockenem  W assers to ffch lo rid g as g e sä tt ig t  u n d  ü b e rn a c h t im  E issch ran k  stehen  
g e la ssen . Sodann w urde d ie  Ä th e rlö su n g  abgegossen, d ie  rü c k s tä n d ig e  ölige S u b stan z  zw eim al 
m i t  j e  20 m l w asserfreiem  Ä th e r  g u t  gewaschen, d a n n  300 m l k a lte s  W asser zugefüg t, a u f  dem  
W a s se rb a d e  1 S tunde erw ä rm t  u n d  5 M inuten gekoch t. B e im  A b k ü h len  k ris ta llis ie rte  das ölige 
K e to n  au s . N ach  F iltr ie re n  w u rd e  d ie  feste S ub stan z  m it  W asse r gew aschen und  g e tro ck n e t. 
N a c h  U m k rista llis ie ren  au s  v e rd ü n n te m  Ä thanol e rh ö h te  s ic h  de r Schm elzpunk t bis a u f  157—  
158° (L ite ra tu ran g a b e  [4] 98— 9 9,5°). F a rbenreak tion  m it  E isen (III)eh lo rid  in  M ethanollösung: 
v io le t t .

C16H 160 6 (304,29). B e r. (C H 30 )2 20,4. Gef. (C H aO ), 20 ,6 % .

A c ta  Chim. Hung. Tomus 24. I960

H a: R  =  СН3

И Ь: R  H
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7,4'-D ihydroxy-5,8-diinethoxy-isoflavon (Ia )

D as G em isch von  1 g 2 ,4 -D ihy d ro x y -3 ,6 -d im eth o x y p h en y l-4 ,-h o d ro x y b en zy lk e to n , 
3 m l o -A m eisen säu reä th y les te r, 10 ml P y rid in  und  1 m l P iperid in  w u rd e  10 S tu n d en  
gek o ch t, n a ch  A b k ü h len  in  80 m l W asser gegossen, u n d  m it 10% iger S a lzsäu re  a n g esäu e rt 
(K o n g o rc t) . A m  n äch s ten  T ag w urde d ie ausgesch iedene  feste S ubstanz  a b f i l t r ie r t  u n d  m it 
W asser gew aschen . N ach  w iederho ltem  U m k ris ta llis ie ren  aus Ä thanol stieg d e r S c h m e lz p u n k t 
d e r S u b s tan z  (0 ,8  g) bis a u f  280— 281° (L ite ra tu ra n g a b e  [4] 274— 275°).

C17H 14O e (314,28). B er. (C H 30 )2 19,75. Gef. (C H ;, 0 )2 19,73% .

7,4'-D iacetoxy-5,8-<lim ethoxy-isoflavon

D as G em isch von 0,2 g 7 ,4 '-D ih y d ro x y -5 ,8 -d im eth o x y iso flav o n , 5 m l E ss ig sä u re a n ­
h y d rid  u n d  0,5 g w asserfreiem  N atriu m ace taL  w u rd e  1 S tu n d e  a u f  dem  W asse rb ad e  e rw ärm t, 
5 M in u ten  g ek o ch t u n d  in  50 m l k a lte s  W asser gegossen. Am anderen  T ag  w u rd e  d ie  feste 
S u b s ta n z  a b f il t r ie r t  u n d  m it W asser gew aschen: 0,22 g. D ie Ä thanolliisung de r S u b s ta n z  w u rd e  
m it T ie rk o h le  e n tfä rb t  und  u m k ris ta llis ie rt, S chm p. 170— 171°.

C2l H 180 8 (398,35). B e r. (C H 30 )2 15,58. Gef. (C H 30 )2 15,55% .

5 ,7 ,8 ,4 /-Tetram ethoxy-isoflavon

D as G em isch von  0,19 g 7,4,-D ihy d ro x y -5 ,8 -d im eth o x y iso flav o n , 5 m l A ce to n  (ü b er 
K a liu m c a rb o n a t g e tro ck n et), 0,3 m l D im e th y lsu lfa t u n d  0,7 g w asserfreiem  K a liu m c a rb o n a t 
w u rd e  1 S tu n d e  gek o ch t, sodann  de r ü b erw iegende  T eil des Acetons a b d e s ti l lie r t , u n d  das 
G em isch m it 20 m l W asser v e rse tz t. A m  n ä ch s te n  T ag  w urde die ausgesch iedene S u b s ta n z  
a b f il tr ie r t,  m it W asser gew aschen, und  n ach  dem  T ro ck n en  (0,17 g) aus Ä th a n o l u m k ris ta l­
l is ie r t:  g län zen d e , farb lose  B la ttk r is ta lle , Schm p. 146— 147° (L ite ra tu ran g ab e  [6 ]: 147— 149°). 
F a rb e n re a k tio n  m it E isen (III)ch lo rid  in  M eth an o llö su n g : negativ .

C19I I 180 6 (342,33). B er. (C II30 )4 36,26. Gef. (C H 30 )4 36,20% .

5,7,8,4'-Tetrahydroxy-isoflavon

a )  D as G em isch von  1 g 7 ,4 '-D ih y d ro x y -5 ,8 -d im eth o x y iso flav o n , 20 m l W asse rs to ff­
jo d id  (5 6 % ) u n d  7 m l E ss ig säu rean h y d rid  w u rd e  90 M in u ten  gekocht, sodann  in  150 m l e iner 
g e sä tt ig te n  N a triu m h y d ro su lfitlö su n g  gegessen. D ie  ausgeschiedene feste , n a c h  2 S tu n d e n  
a b f il t r ie r te ,  m it  W asser g ründ lich  gew aschene u n d  g e tro ck n ete  S ubstanz (0,9 g ) w u rd e  aus 
v e rd ü n n te m  Ä th an o l (nach  E n tfä rb en  m it T ie rk o h le )  u m k ris ta llis ie rt. D ie e rh a lte n e n  gelben 
K ris ta lle  b rä u n te n  sich  bei 325°, s in te r te n , u n d  schm olzen bei 330° u n te r  Z erse tzu n g . D as 
K ris ta llw asse r en tw ich  b si 200°. F a rb e n re a k tio n  m it E iscn (III)ch lo rid  in  M eth an o llö su n g : 
lic h tg rü n  (e rb sen g rü n ).

C15I l 10O 6. i/ 2 H „0  (295,24). B er. C 61,01; H  4 ,07; H 20  3,05. Gef. C 61,00; H  4,71; 
H 20  3 ,15% .

b) D as G em isch v o n  0,2 g 7 ,4 '-D ihy d ro x y -5 ,8 -d im eth o x y -iso flav o n  u n d  20 m l k o n zen ­
tr ie r te r  Sa lzsäu re  w urde 24 S tunden  g ek och t, die ausgeschiedene feste S u b s tan z  so d a n n  a b fil­
t r ie r t  u n d  au s v e rd ü n n te m  Ä th an o l u m k ris ta llis ie r t  (0,1 g), Schm p. 320— 325°. F a rb e n ­
re ak tio n  m it E isen (lII)c lilo rid  in  M ethancllösung : g rü n .

Schm p. des T e traa c e ta te s  210°. M it d em  A c e ta t des d u rch  W assersto ffjod id  d e m e th v lie r-  
ten  P ro d u k te s  v e rm isch t, zeigte sich keine  S ch m elzp u n k te rn ied rig u n g .

c) 0,5 g  7 ,4 '-D ih y d ro x y -5 ,8 -d im eth o x y -iso flav o n  w urden  m it 12 m l e in e r  3 5 % igen  
W assers to ffb ro m id lö su n g  in  Eisessig 5 S tu n d e n  g e k o ch t, sodarin die Lösung in  60 m l e iner 
g e sä ttig te n  N a tr iu m h y d ro su lfitlö su n g  gegossen, am  an d eren  Tag d ie feste  S u b s ta n z  a b fil­
t r ie r t ,  m it  W asser gew aschen u n d  g e tro c k n e t. A us v e rd ü n n te m  Ä th an o l u m k ris ta llis ie r t  
(0,3 g), S chm p. 320— 325°. Schm p. des A c e ta ts  206— 208°. M it dem  A ceta t des d u rc h  B e h a n d ­
lung  m it W assers to ffjo d id  u n d  E ss ig säu rean h y d rid  e rh a lten en  D e m e th y lie ru n g sp ro d u k tts  
v e rm isch t, zeig te  sich keine S ch m elzp u n k te rn ied rig u n g .

5 ,7 ,8 ,4 /-T etraacetoxy-isoflavon

D as G em isch von  0,14 g 5 ,7 ,8 ,4 '-T etrahydroxy-iso fh iV cn , 5 ml E ss ig sä u rc an h v d rid  u n d  
0,3 g w ssse rfre iem  N a tr iu m a c e ta t  w urde 1 S tu n d e  g ek o ch t, d an n  in  50 ml k a lte s  W asse r gegossen.

Acta Chim. Hung. Tom us 24. I960
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A m  a n d e re n  T ag w u rd e  die fe s te  S u b s tan z  a b filtr ie rt, m it W asse r gew aschen u n d  d ie g e tro c k ­
n e te  S u b s ta n z  (0,22 g) so d an n  aus Ä th an o l u m k ris ta llis ie rt, S chm p. 210°. F a rb e n re a k tio n  m it 
F ise n (III)c h lo r id  in  M ethan o llö su n g : negativ .

С2зН Д8О10 (454,37). B er. С 60,79; H  3,99. Gef. С 60 ,80 ; H  4 ,05% .

5-H ydroxy-7 ,8 ,4 '-trim ethoxy-isoflavon  ( le )

D as G em isch v o n  0,2 g  5 ,7 ,8 ,4 '-T e trah y d ro x y -iso fJav o n , 10 m l w asserfreiem  A ceton , 0,5 
m l D im e th y lsu lfa t  u n d  1 g w asserfre iem  K a liu m carb o n a t w u rd e  1 S tu n d e  gekocht, so d an n  d e r 
ü b e rw ieg en d e  Teil des A ceto n s a b d es tillie r t, der R ü c k s ta n d  m it 20 m l W asser v e rse tz t u n d  d ie 
au sg esch ied en e  S u b s tan z  a b f il t r ie r t .  D ie ge tro ck n ete  S u b s ta n z  (0,2 g) w urde n ach  E n tfä rb e n  
m it  T ie rk o h le  aus Ä th a n o l u m k ris ta llis ie rt, Schm p. d e r  g län zen d en  B la ttk ris ta lle  174— 175°. 
F a rb e n re a k tio n  m it E is en (III)c h lo rid  in  M ethanollösung: g rü n .

c tsH i 60 6 (328,31). B er. (C H 3Ö )3 28,35. Gef. (C H 30 )3 28 ,57% .

5-A cetoxy-7,8,4'-trim ethoxy-isofIavon

D a s G em isch von 0,1 g 5 -H y d ro x y -7 ,8 ,4 '-trim e th o x y -iso flav o n , 5 m l E ssig säu rean h y d rid  
u n d  0,5 g  w asserfre iem  N a tr iu m a c e ta t  w urde 1 S tu n d e  a u f  d em  W asserbade  e rw ärm t, d a n n  10 
M in u ten  g ek o ch t u n d  in  50 m l k a lte s  W asser gegossen. A m  n ä c h s te n  Tag w urde d ie feste  S u b ­
s ta n z  a b f il t r ie r t ,  m it W asser gew aschen, u n d  die g e tro c k n e te  S ub stan z  (0,12 g) au s Ä th a n o l 
u m k ris ta llis ie r t:  farb lose  N a d e lk r is ta d e , Schm p. 182— 183°. F a rb e n re a k tio n  m it E isen (III)-  
ch lorid  in  M ethan o d ö su n g : n e g a tiv .

C20H 18O , (370,34). B er. (C H 30 )3 25,13. Gef. (C II30 )3 25 ,00% .

5 ,7 ,4 /-T rihydroxy-8-m ethoxy-isoflavon (Isotectorigenin) (Ib )

D a s G em isch v o n  3 g fe in  p u lv eris ie rtem  7 ,4 '-D ihy d ro x y -5 ,8 -d im eth o x y -iso flav o n , 30 m l 
N itro b en z o l u n d  1 ,2  g w asserfre iem , fein  p u lv eris ie rtem  Ä lu m in iu in ch lo rid  w urde a u f  dem  Ö lbad  
1 S tu n d e  u n te r  s tän d ig em  R ü h re n  bei 105° gehalten , so d a n n  n a ch  A bkühlen  in  300 m l k a lte s  
W asser gegossen u n d  m it 30 m l 10% iger Salzsäure a n g e sä u e rt.  D as N itrobenzol w urde  d u rc h  
W asse rd a m p fd es tilla tio n  e n tfe rn t,  die ausgeschiedene k r is ta llin e  S ubstanz n ach  A b k ü h len  
a b f il t r ie r t ,  m it  W asser gew aschen  u n d  g e trocknet (2 ,9  g ), S chm p. 238— 240°. N ach  U m k ris ta l­
lis ie ren  a u s  v e rd ü n n te m  M eth an o l: g u t en tw ickelte  gelbe  P rism en , Schm p. 245— 246° (L ite ra ­
tu ra n g a b e  [4]: 241— 242°). F a rb e n re a k tio n  m it E isen (III)c h lo r id  in  M ethanollösung: b rä u n ­
lich g rü n .

C16H 12Oe (300,26,. B er. C H 30  10,33. Gef. C H 3Ö 1 0 ,2 1 % .

5 ,7 ,4 '-T riaceloxy-8-m ethoxy-isoflavon

D as G em isch von  0,2 g  S^l.-F-Trihyd r o \y - 8 -\!  et h o \  y -i-o íÍa vo II. 3 m l E ssig säu rean h y d rid  
u n d  0,3 g w asserfre iem  N a tr iu m a c e ta t  w urde au f dem  W asse rb a d  e rw ärm t, sodann  10 M in u ten  
g e k o ch t u n d  in  30 m l k a lte s  W asser gegossen. D ie au sg esch ied en e  feste S u b stan z  w u rd e  am  
n ä c h s te n  T ag  a b f il tr ie r t,  m it  W asser gew aschen u n d  g e tro c k n e t (0,28 g). N ach  E n tfä rb e n  m it 
T ie rk o h le  aus Ä thano l u m k ris ta llis ie r t:  farblose P rism e n , S chm p 161— 162°. F a rb e n re a k tio n  
m it  E isen (III)cb lo rid  in  M eth ano llösung : negativ .

C22H i80 9 (426,36). B e r. C H 3Ö 7,27. Gef. CH3Ö 7 ,2 9 % .

5-B iydroxy-7,8,4'-trim ethoxy-isofIavon (Ic )

D a s G em isch von 1 g 5 ,7 ,4 '-T rih y d ro x y -8 -m eth o x y -iso flav o n , 0,9 m l D im eth y lsu lfa t, 20 m l 
A ceto n  (ü b e r K a liu m c a rb o n a t g e tro ck n et) und  1,5 g w asserfre iem  K a liu m carb o n a t w u rd e  
u n te r  R ü c k flu ß k ü h le r  a m  W asse rb ad  30 M inuten  g e k o ch t, n a c h  A bkühlen  m it W asser v e r ­
d ü n n t ,  d ie  ausgeschiedene feste  S u b s tan z  n ach  1 S tu n d e  a b f il t r ie r t ,  m it  W asser gew aschen, u n d  
d ie  g e tro c k n e te  S u b s tan z  (1,1 g) aus Ä thanol u m k ris ta llis ie r t  (0 ,8  g), g länzende B lä ttc h e n , 
Sc b m p . 176°. M it dem  p a r tie l l  m e th y lie rte n  P ro d u k t des 5 ,7 ,8 ,4 '-T e trah y d ro x y -iso flavons v e r­
m is c h t, w u rd e  keine S ch m elzp u n k tsern ied rig u n g  b e o b a c h te t .  F a rb e n re a k tio n  m it E isen (III)-  
c h lo r id  in  M ethano llösung : g rü n .

C18H 16Oe (328,31). B er. (C H 30 )3 28.35. Gef. (C H 3Ö )3 28 ,65% .
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5 -H y d ro x y -6 ,7 ,4 '-triin e th o x y -iso flavon . (7 ,4 '-D im e th y ltec to rig en in ) ( I I )

0,4 g fein  p u lverisie rtes 5 -H y d ro x y -7 ,8 ,4 '-trim e th o x y -iso flav o n  w urde  zu  40 m l 2% igen  
K a l iu n iä th v la t  gefüg t (2 g m eta llisches K a liu m  in  100 m l w asserfreiem  Ä th a n o l)  u n d  das 
G em isch  u n te r  R ü ck flu ß k ü h le r 15 M in u ten  g ek o ch t. S od an n  k ü h lte  m an  d ie  L ö su n g  in  K o ch ­
sa lz -E is  M ischung ab , m it 10% iger S a lzsäu re  w urde  vo rsich tig  an g esäu ert u n d  11/2  S tu n d e n  
s te h en  ge lassen . D ie au f Z ugabe v o n  W asser ausgeschiedene feste  S u b s tan z  w u rd e  n a c h  1 
S tu n d e  a b f il t r ie r t ,  m it W asser gew aschen  u n d  g e tro c k n e t (0,35 g). N ach  U m k ris ta llis ie ren  aus 
w asserfre iem  Ä th an o l (0,3 g): g län zen d e  farb lose  P rism en , Schm p. 191— 192° (L ite ra tu ra n ­
g a b e  [8 ]: 188°). F a rb en reak tio n  m it E isen (III)ch lo rid  in  M ethanollösung: g rün .

C18H 16Oe (328,31). B er. (C H 30 )3 28,35. Gef. (C II30 )3 28,47% .

5 -A ceto x y -6 ,7 ,4 '-triin e th o x y -iso flav o n . 5 -A cety l-6 ,7 ,4 '-trim eth y l-tec to rig en in

D as G em isch von 0,05 g 5 -H y d ro x y -6 ,7 ,4 '-T rim eth o x y -iso flav o n ,3  m l E ss ig sä u re an h y d rid  
u n d  0,2 g w asserfreiem  N a tr iu m a c e ta t  w urde  l 1/ a S tu n d en  gekocht, d a n n  in  50 m l k a lte s 
W asser gegossen. Am  n äch s ten  Tag w u rd e  d ie ausgeschiedene feste  S u b stan z  a b f i l t r ie r t ,  m it 
W asse r gew aschen  u n d  ge tro ck n et (0,06 g). A us Ä th an o l u m k ris ta llis ie rt: g län z en d e  farb lose  
B lä ttc h e n , Schm p. 213— 214° (L ite ra tu ra n g a b e  [8 ]: 213°). F a rb e n re a k tio n  m it  E isen (III)-  
c h lo r id  in  M ethanollösung: negativ .

CsoHisO, (370,34). Ber. (C H 30 )3 25,13. Gef. (C II30 )3 25,18% .

D ie V erfassern  sind der U n g arisch en  A kadem ie  de r W issenschaften  fü r  d ie  U n te r s tü t ­
zu n g  vo rlieg en d er A rbeit, und  F ri. 1. В атта fü r  d ie D u rch fü h ru n g  de r M ik roanalysen  zu D a n k  
v e rp f lic h te t.

Z U SA M M EN FA SSU N G

B ei d e r Isom erisierung n ach  W f.ssely  u n d  Mosf.r w andelte  sich das 5 ,8 -D im e th o x y - 
7 ,4 /-d ih y d ro x y -iso flav o n  n ich t zu 5 ,6 ,7 ,4 '-T e trah y d ro x y -iso flav o n  um , so n d e rn  e r l i t t  eine 
D e m eth y lie ru n g  und  ergab das b ish e r in  de r L ite ra tu r  no ch  n ich t beschriebene 5 ,7 ,8 ,4 '-T e tra -  
hydro x y -iso flav o n .

A u f  E in w irk u n g  von K a liu m ä th y la t w an d elte  sich  dagegen das 5 -H y d ro x y -7 ,8 ,4 '-T rim e- 
th o x y -iso fla v o n  zu 5 -H y d ro x y -6 ,7 ,4 '-T riin e th o x y -iso flav o n , d. h. zu 7 ,4 '-D im c th y l-tec to ri-  
gen in  um .

V ersuche  zum  D em ethylieren  d e r le tz te re n  V erb in d u n g  zu T ecto rigen in  b lie b e n  erfolglos.
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BING ISOMERISATION OF ISOFLAVONES, I.

S y n th esis  o f 5 ,7 ,8 ,4 '-T e tra h y d ro x y  Isoflavones a n d  o f  7 ,f '-D im e th y l T ec to rigen ine
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S u m m a r y

O n sub jecting  5 ,8 -d im  e th o x y -7 ,4 '-d ih y d ro x y -iso flav o n e  to  a  W essely— Moser isom erisa . 
t io n , i t  d em e th y la te d  to  5 ,7 ,8 ,4 '-te tra h y d ro x y -iso flav o n c , a  co m p o u n d  n o t described in l ite ­
r a tu r e .  N o  conversion in to  5 ,6 ,7 ,4 '-te tra h y d ro x y -iso f lav o n e  w as observed.

U n d e r  th e  ac tio n  o f  p o ta s s iu m  e th y la te , in  tu rn ,  5 -liy d ro x y -7 ,8 ,4 '-trim e th o x y -iso flav o n e  
re a r ra n g e d  in to  5 -h y d ro x y -6 ,7 ,4 '- trim e th o x y -iso flav o n e , i. e. in to  7 ,4 '-d im eth y l tec to rig en in e . 
A t te m p ts  to  o b ta in  te c to rig e n in e  fro m  th is la t te r  c o m p o u n d  b y  p a r tia l  d ém é th y la tio n  fa iled .

ОБ ИЗОМЕРИЗАЦИИ КОЛЬЦА ИЗОФЛАВОНОВ, 1.

Синтез 5,7,8,4'-тетраоксиизофлавона и 7,4'-диметилтекторигенина
Л. ФАРКАШ и Й. ВАРАДИ

(Институт органической химии Технического Университета, г. Будапешт)

Поступило 27. января 1960 г.

Р е з ю м е

5,8-диметокеи-7,4,-диокси-изофлавон изомеризацией Вессели—Мозера не прев­
ратился в 5,6,7,4'-тетраокси-изофлавон, а деметилировался и предвратился в неописан­
ный до сих пор в литературе 5,7,8,4'-тетраокси-изофлавон. Но под действием метилата 
калия 5-окси-7,8,4'-триметокси-изофлавон перегруппируется в 5-окси-6,7,4'-триметокси- 
изофлавон, в 7,4'-диметил-текторигенин. Из этого последнего соединения путем частичного 
деметилирования не удалось получить текторигенин.

Loránd F a r k a s  
József VÂRADY

B udapest X I., G ellert tér 4.
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In th is paper the u ltraviolet ligh t absorption o f arom atic com pounds 
contain ing an oxygen, sulphur, or selenium  atom  between tw o benzene rings 
is in vestiga ted . Only few  and contradicting theoretical descriptions are avail­
able concerning the spectra o f these com pounds [1, 2, 3]. In th e  present work 
an interpretation  will be given on the basis o f  the inductive and mesom eric 
effects sim ilarly to  that o f the spectra o f  the m onosubstituted  benzene deriv­
a tives [4].

D iphenylm ethane

In th is group of com pounds, first o f  all the light absorption o f  d iphenyl­
m ethane containing only carbon and hydrogen atom s, w ill be d iscussed. The 
m ethylene group of d iphenylm ethane has a -f-1 as well as a hyperconjugation  
effect, both directed towards the benzene rings. Owing to th ese effects, the  
carbon atom , or the hydrogen atom s, are sligh tly  p ositively  charged in the 
m ethylene group. For this reason the hydrogen atom s are very  active , they  
can be substituted  by sodium  or potassium  atom s, and the m olecule has a 
w eak acid character. Therefore, th e  spectrum  w ill have a position  sim ilar to 
th a t o f  the alkylbenzenes.

The spectrum  o f diphenylm ethane (F ig. 1) shows benzenoid absorption  
w ith  w ell-defined vibrational structure betw een 250 and 270 т/л (В -band), a 
subm erged band at 220 т/л, as w ell as the E-band near 200 m/i  corresponding  
to  th e  N  —>- У transition. The В -band appears in  the same position  as in  toluene  
(F ig . 2) but w ith  twofold in ten sity , as is  expected . The vibrational structure is 
less pronounced with d iphenylm ethane owing to  the increased num ber of  
groups able to free rotation in  the m olecule [5].

The short w ave-length side o f  th e  spectrum  differs m arkedly from that 
o f the alkylbenzenes in  which the 220 ni/z band does not appear as w as already  
sta ted  by B r a u d e  [6]. He suggested  th a t the 220 т/л band cannot be an 
E -band for these bands are alm ost id en tica l throughout the series toluene to 
tert.-buty lbenzene. So th is band m ay arise from the interaction  sim ilar to
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200 300 Л mjj

Fig. 1. D ip h e n y lm e th a n e  
-----------in  l ig h t p e tro le u m ,------------- in  e thano l

Fig. 2. Toluene
in  l ig h t  p e tro leu m , —  -------- in  e th an o l

hyperconjugation , tak ing place between the phenyl groups by way of the in ter­
ven in g  m ethylene group w hich can be expressed in  term s o f contributions from  
m esom eric forms such as I and II. From energetical considerations I m ight 
be exp ected  to  m ake a greater contribution th an  II.

_l /  C H  /  \ _ l __/  \ _r j r ___V
±ч\ = /  2 \ = / ±  \ _ /  H+ \ = /

I II

H ow ever, the fact th at diphenylm ethane is a stronger “ acid” than toluene, 
in d icates th at form II p lays some part [6].

In  our opinion, the mesom eric form II is supported not only by the  
"“ acid” character but also by the steric arrangem ent o f  the molecule. D iphenyl-
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m ethane, just as the P h X P h  type m olecules (where X  =  O, S, Se) has a non- 
planar arrangem ent. From  dipole m om ent m easurem ents the P h — C— Ph angle 
(form ed by the tw o benzene rings and th e  intervening m ethylene group) is 
115 i  5° [7]. An interaction  between the benzene rings through th e  m ethylene  
group is less probable because of the non-planar arrangement o f  th e  m olecule. 
T his m akes it probable th at the 220 m̂ n band  is also produced by the excitation  
o f one o f  the benzene rings.

The light absorption of the PhXPh type compounds

Diphenyl oxide

The oxygen atom  o f the diphenyl ox ide molecule exerts a relatively  
sm all —j— M effect because of its great e lectron egativ ity . An in teraction  o f the 
2p electrons o f th e  oxygen  atom sim ultaneously  with both benzene rings is 
im probable owing to  the non-planar arrangem ent of the m olecule (P h — О —Ph 
angle: 118°) [8].

The spectrum  o f diphenyl oxide (F ig . 3) exhibits, in the region o f 260 
and 280 т/л, a В -band o f the same position  as phenol and anisole (T able I) but 
w ith  less pronounced vibrational structure. T his band shows a defin ite batho- 
chrom ic shift and increases in in tensity  com pared to that of d iphenylm ethane

Table I

Compound R Reference
B -band K-band E-band

•̂max log e m̂ax log e •̂max log i:

CeH r>O R H 4 272.5 3,24 219 3,74 — —

C H 3 8 271 3,24 219 3,90 — —
c 2h 5 9 272 3,28 219,5 3,98 — -

CeH 5 th is paper 271 3,31 224 4,05 — —

CeH 5S R H 4 279 2,75 238 3,93 — —

C H 3 10 280 (3,00) 254 3,98 — —
C2H 5 9 278 3,04 255 3,93 205 4,10

CeH 6 th is  paper 275 3,75 250 4,07 206 4,39

CeH 5SeR H 4 262 (3,22) 241 3,82 — —

C II3 11 266 3.61 248 3,81 — —
C2H 5 11 270 3,58 247 3,69 — —

CeH 5 th is  paper 280 (3,63) 255 3,99 — —

.E xtinc tions in p a ran tlie ses  refer to in flex ions. D a ta  re fe r  to e thano l so lu tions, e x cep t th a t  
fo r  se lenophenol w hich  was m easu red  in  h y d ro carb o n  so lu tion
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'K
\
\A

Fig. 3. D iphenyl ox ide 
----------in  l ig h t  p e tro le u m ,--------------in  e th an o l

(F ig s . 1 and  3). The spectrum  o f  diphenyl oxide exhib its a well-defined m a x ­
im u m  at 226 m/г, similar in  p o sitio n  to the 220 m /г band of diphenylm ethane  
b u t m u ch  more distinctly. T his band m ay be ascribed to  the partial in teraction  
b etw een  th e  Tt-electrons o f th e  benzene ring and th e  2p electrons of the oxygen  
a to m . T h e  E-band corresponding to  the N —»-V transition , appears on the short 
w a v e  s id e  o f  the spectrum a t 205 т /г .

A  som ew hat different interpretation  was g iven  by P a s s e r i n i  [ 8 ] .  T he  
lon g  w a v e  absorption betw een  260 and 280 m /г is  sim ilarly attributed to  the  
b en zen o id  absorption but th e  226  m /i  band is ascribed to the 200 m/i  band o f  
b en zen e  w ith  B lu or E2g upper sta te  contrary to  our interpretation. A ccepting  
E 2g as th e  upper state o f th e  200 m /i  benzene band, it  is possible th a t th e  
d eg en era te  E 2g state w ill sp lit  in to  an Aj and а В г pseudo-sym m etric lev e l in  
th e  su b stitu ted  benzenes. T w o transitions: A j— A x and А г—-Bj are th e n  
p o ssib le  w hich may be the exp lan ation  for the appearance of two bands in  th e  
reg ion  o f  2 0 0 —-230 т /г .
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Diphenyl sulphide

The sulphur atom  in  diphenyl sulphide exh ib its strong -j-M and weak  
— I effects. According to  the dipole m om ent in vestigation s of L u m b r o s o  and 
co-workers [12, 13] the order in the change o f  th e  -]-M effect is O >  S >  Se

Fig. 4. D iphenyl su lp h id e  
----------  in  l ig h t p e tro le u m ,--------—  in  e th an o l

w ith  the P h X P h  typ e  com pounds. The absorption spectra, how ever, show  
bathochrom ic displacem ent in  the order O <  S <  Se, just as w ith the m ono- 
substituted  benzene derivatives [4].

The spectrum  o f d iphenyl sulphide (F ig . 4) exh ib its an intense, v ibra­
tionless band at 278 m p ,  a h igh-intensity band at 251 m p,  further a sm all 
m axim um  near 232 m p ,  and the E-band at 206 m p .
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S evera l different in terpretations were g iven  [1, 14, 15] concerning th is  
sp ectru m . R o b e r t so n  and M a t s e n  [1] on th e  basis of their M O  calcu lations  
th in k  o f  th e  molecule essen tia lly  as a m onosubstituted  benzene, the P hS sub­
s t itu e n t  perturbing the benzene system . K o c h  [15] ascribed the 278 and 251 
m /и, b a n d s to  transitions arising from th e excita tion  of the w hole m olecule, 
d istin g u ish ed  by the d irections o f  the oscilla ting  electric vectors.

I n  our earlier work [16] we pointed out th a t a parachinonoid ty p e  o f  
e x c ita t io n  o f the whole m olecule is less probable. At about th e  sam e tim e  
L e a n d r i , M a n g in i, and P a s s e r in i  came to  th e  same conclusion [10] th a t a  
co n ju g a tio n  o f the two benzene rings through th e  sulphur atom  is n o t possib le  
sin ce  th e  molecule is non-planar: the C—-S— C angle being 109,5°. A nother  
im p o rta n t fact which seem s to  speak against K o c h ’s explanation is th a t  in  the  
case o f  such  an excitation  th e  sulphur atom  would have ten  electrons in  its  
v a le n c y  shell utilizing their 3d orbitals. In  th is  case the sulphur atom  would  
h a v e  conjugation-transm itting, i. e. “ donor-acceptor” properties (III, IV).

III

I /  \ =  s  —
+  \ = /

IV

V arious investigations uniform ly show  th a t in  arom atic th io ls  and 
th io e th ers  the sulphur atom  has neither electron-acceptor nor conjugation- 
tra n sm ittin g  properties, i. e. its  va lency  shell does not enlarge to  a d ecet [12, 
17, 18 , 19 ].

O n th e  basis of their ex ten siv e  studies concerning the d iphenyl sulphide  
d er iv a tiv es  Ma n g in i and P a s s e r in i  [10, 20] gave an in terpretation  o f the  
sp ectru m . The 251 m/t band w as attributed  to  a perturbed form  o f  th e  B2Ii 
tra n s it io n  o f  the я6 chrom ophore o f benzene, and the 278 m /и band  to  а я8 
chrom ophore consisting o f one unshared pair o f  sulphur electrons conjugated  
w ith  th e  я -electron system  o f  benzene. This interpretation is essen tia lly  iden­
t ic a l w ith  th at given for th e  phenyl alkyl sulphides [20, 21] and w as supported  
b y  V B  calculations [3].

O n th e  basis of our considerations th is interpretation  seem s to  be im pro­
b ab le  as w as stated in our stu d ies concerning th e  phenyl alkyl su lphides [4]. 
T he sim ila r ity  of the spectra o f  th e  P h X R  and P h X P h  type com pounds m akes 
it  p rob ab le  that the band a t 278 тп/n corresponds to a m odified benzenoid  
ab sorp tion  (В -band) having  th e  sam e position  but increased in ten sity  in the  
la tte r  group (Table I). T his idea is supported b y  molecular orb ita l calcula­
tio n s  [1 ]. I t  seems more probable that the h igh-in tensity  band at 251 m /и cor­
resp on d s to  the transition arising from the conjugation of the sulphur and ben­
zene e lectrons (К -band). T his band shows a bathochrom ic shift and increase  
in  in te n s ity  with respect to  th e  К -band o f th iophenol according to  th e  tw ofold  
co n ju g a tio n  (Table I).
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T his interpretation can be affirm ed w hen considering th e  spectra o f  
phenyl b en zy l sulphide and dibenzyl su lphide [14]. In the spectrum  o f phenyl 
benzyl su lphide both characteristic bands (B  and K) are present (T able II) 
but w ith  lowered intensity .

Table II

B -b a n d K -b a n d

m̂ax log t m̂ax log 1

C,H5 S • c eH5 ....................................... 275 3,75 250 4,07
CeH5 S • CH2 • C6H5 ............................. 280 3,32 255 3,83
CeH5 CH2 • S • CH2 • CeH5 ................... 260 2,85 —

(T h e  d a ta  refer to  ethanolic  so lu tions.)

The decrease in  in ten sity  is about log e ~  0,3 according to  th e  lack o f  
in teraction  betw een the sulphur atom  and one o f  the benzene rings. T he ex ist­
ing difference in  in tensity  and the sm all bathochrom ic shift m ay be attributed  
to  the add itional inductive and hyperconjugative effects o f th e  m ethylene  
group. T he spectrum  o f dibenzyl sulphide exh ib its only the benzenoid  absorp­
tion  near 260 m/t since the PhS chrom ophore is not to be found in  th e  m ole­
cule, ow ing to  the isolating effect o f  th e  tw o m ethylene groups. T he hypso- 
chrom ic sh ift and decrease in  in ten sity  o f the В -band (Table II) is  caused by 
the lack o f  th e  -}-M effect o f  the unshared sulphur electrons. In stead  o f  th is the 
in d u ctive  and hyperconjugative effect o f  the m ethylene group is p resen t which  
is verified  b y  the identical positions o f  th e  В -bands o f dibenzyl su lp h id e (260 
m/t, log e =  2 ,85), and toluene (262 m /i, log  s — 2,41), the form er having  
about tw ofo ld  in tensity .

The spectrum  o f d iphenyl sulphide exh ib its a sm all m axim um  at 232 m/t 
which is also present in the spectra o f its  m ethyl- and chloro-derivatives [10, 20]. 
For the exp lan ation  o f these m axim a no data are available in th e  literature. 
On the basis o f  the present know ledge o f th e  P h X P h  type com pounds it  is  
difficult to  explain  their origin especially  as th e  spectrum does n o t h ave any  
resolved structure.

D iphenyl selenide

The selenium  atom  in d iphenyl selen ide, sim ilarly to the su lphur atom  
exerts strong -f-M and weak — I effects. The sim ultaneous activa tion  o f both  
benzene rings is unlikely since diphenyl selenide has a non-planar arrangem ent, 
and in teraction  does not take place betw een  the 4d orbitals o f th e  selenium  
atom  and th e  Я-electron system  o f the benzene ring [13].

A d a  Chim. Hung. Tom ug  24. 1960
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Fig. 5. D iphenyl se len ide 
in  lig h t petroleum , — -------- in  e th an o l

The spectrum  o f d ip h en yl selenide (F ig . 5) exh ib its an in flexion at 280 
m/j, and  a h igh-intensity  band at 256 m fi. The interpretation of th ese bands 
g iven  b y  C h i e r i c i  and P a s s e r i n i  [11, 22] is th e  sam e as that for d iphenyl 
su lp h id e [10, 20].

A cta  Chim . Hung. Tomus 24. 1960
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On the basis o f our considerations, the spectrum  of diphenyl selenide may 
he interpreted  in the sam e w ay as that o f the phenyl alkyl selenides (Table I). 
The 280 rri/i band, having in both  cases nearly the same position but increased  
in ten sity  in  d iphenyl selenide because o f  th e  tw o benzene rings, corresponds to 
the benzenoid absorption. The h igh -in ten sity  band at 256 in// is  identical to 
the К -band of phenyl alkyl selenides ly in g  betw een 240—250 m //, but with 
som e bathochrom ic shift and increase in in ten sity . The spectrum  o f diphenyl 
selenide has a little  m axim um  at 237 m /i corresponding to the 232 m/i  band 
of d iphenyl sulphide. The E-band appears at the short-wave edge o f the curve. 
As expected , the spectrum  shows bathochrom ic shift with respect to that of  
diphenyl sulphide.

Near 330 m // (log £ =  0,96) an additional band was found in hydrocar­
bon so lvent which appears in the form o f an inflexion  in ethylalcoholic solution  
(F ig . 5). This band is not to be found in the curves given in the literature [11, 
22, 23] since these were not m easured below  log £ 2,00. In our opinion this
band m ay be attributed to the N —> Q transition  of the unshared 4p electrons 
o f the selenium  atom .

The light absorption of the PliXJPh type compounds

The corresponding oxygen com pound, d iphenyl dioxide is unknow n in 
the literature, therefore, in th is group the spectra of diphenyl disulphide and 
dip h en yl disclenide will be considered.

» Diphenyl disulphide

D iphenyl disulphide has a non-planar arrangement: the angle betw een  
the tw o benzene rings linked through the — S — S — bond is  103° [24]. The 
spectrum  of d iphenyl disulphide (F ig. 6) exh ib its two in flex ion s at 310 and 
270 m //, and a h igh-intensity m axim um  at 242 m // in agreem ent w ith  the liter­
ature [23, 25]. On the short-w ave side o f  the spectrum  the E -band correspond­
ing to  an N —> V transition , appears.

K o c h  [25J stated  th at the in flex ion  near 270 т/г corresponds w ithout 
doubt to the benzenoid absorption which is clear from the sim ilarity  to the 
В -band o f thiophenol and diphenyl sulphide (Table III). The in flex ion  at 
310 т/г  is ascribed to the activated  disulphide bond which is supported by the 
fact, th at in the spectrum  o f sulphur m onochloride a similar band ex ists, but in 
th at o f  sulphur dichloride it does not [25].

K o c h  presum ed that the 242 m /г band m ay be ascribed to  a continuous 
system  o f quasi-conjugation of the benzene rings through the disulphide link­
age [25]. In our considerations the great sim ilarity  of the 242 m // band to  the

9 Acta C.liim. Пип". Tomus 24. Ю60
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200 300 X /77// Ш

Fig. 6. D ip h en y l d isu lp h id e  
---------- in  l ig h t p e tro le u m ,--------------in  e th an o l

К -band o f thiophenol is rem arkable (Table III), b oth  bands are o f th e  sam e 
position , th e  former w ith  increased in ten sity . This m eans that also w ith  d iphe­
n y l d isu lphide, the conjugation  betw een on ly  one benzene ring and the disul-

Acta Chim . Hung. Tomus 24. 1960
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Table Ш

r̂aax l°g £ -*max e Amax log £

T hiopheno l ................................. — — 280 2,78 236 3,93

D ip heny l su lphide ................ - — 278 3,78 251 4,09

D ip heny l d isu lph ide .............. 310 (3,11) 270 (3,54) 242 4,27

Selenophenol ............................ - — 277,5 2,94 241 3,82

D ipheny l selenide ................... 330 0,96 280 (3,64) 256 3,98

D ipheny l d is e le n id e ................ 332 3,01 276 (3,43) 241 4,31

(T he d a ta  re fer to h ydrocarbon  solutions. E x tin c tio n s  in paran theses re fe r  to  in flex ions.)

phide linkage m ust be taken into consideration. In the representation  o f the 
excited  state the follow ing forms w ill also take a considerable part:

V ‘ VI

Diphenyl diselenide

The diphenyl diselenide m olecule, sim ilarly to diphenyl d isu lph ide, has 
a non-planar arrangem ent according to th e  investigations of M a r s c h  [26]. The 
spectrum  o f d iphenyl diselenide (F ig. 7) exh ib its a broad band a t 332 mfi, 
a slight in flex ion  betw een 270 and 280 т/л, and an intense band a t 241 m/i, 
in good agreem ent w ith the literature [23, 27]. At the short-w ave sid e  o f  the 
spectrum  the E-band appears.

The 332 mfi band is ascribed w ith ou t doubt to  the ex c ita tio n  o f the 
— S e— S e— chromophore [27]. This assum ption  is supported b y  th e  fact that 

th is band is observable also in  other d erivatives containing the d iselen id e lin k ­
age, further th at the absorption due to  the disulphide linkage has nearly  
the sam e position (Table I I I ) . The bathochrom ic sh ift appearing  
w ith the diselenide absorption m ay be ascribed to  the greater m ob ility  o f  the 
selenium  electrons. The slight in flexion in  th e  region o f 270—280 mfi  is  obviously  
associated  w ith the benzenoid absorption. I ts  position is similar to  th a t o f the 
В -band o f diphenyl disulphide.

C h i e r i c i  and P a s s e r i n i  [27] p o in ted  ou t th at the sim ilarity  to  seleno 
phenol m ust be taken into account w hen interpreting the 241 mfi b an d . In  our 
opinion the great sim ilarity o f the 241 mfi  band  to the К -band o f selenophenol 
as w ell as to the 242 mfi band o f d iphenyl disulphide confirms th e ir  com m on  
origin, i. e. the excited  state m ay be represented to  a high exten t b y  th e  forms 
o f  typ e V and VI.

9' Acta Chim. llung . T om us 24. I960
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200 300 400 Л тц 500

F ig . 7. D iphenyl d isc len id e  
in  l ig h t p e tro le u m ,------------ in  e th an o l

I t  is  o f interest to  m ention  Ch a ix ’s estab lish m en t [23] that the chrom o- 
phoric properties o f th e  groups discussed decreases in  the order.

—Se—Se— >  — S - S - >  — Sä— > — S —.

This is  in  agreem ent w ith  the bathochrom ic sh ift generally observable in  the  
whole u ltravio let region.

A c la Chim . Hung. Tomus 24,. I960
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Experimental*

D iphenyl methane was p re p a re d  from  b enzy lchoride  a n d  benzene by th e  F r ie d e l— Crafts- 
re ae tio n  [28]. C olourless, o ran ge-sm elling  needles, m p. 25°.

D iphenyl sulphide  w as p re p a re d  by  tre a tin g  su lp h u r  w ith  benzene in  th e  p resence  of 
a lum in iitm ch lo ride  [29]. C olourless liq u id , bp. 292°.

D iphenyl selenide w as o b ta in e d  by  h ea tin g  d ip h e n y l su lphone w ith  se len iu m  [30]. 
C olourless l iq u id , bp . 300— 305°. I t  becom es s lig h tly  eo lou red  in  su n lig h t.

D iphenyl d isu lph ide  w as o b ta in ed  as a b y -p ro d u c t in  th e  p re p a ra tio n  o f  d ip h en y l sul­
p h id e  a f te r  Graebe an d  Mann  [31]. Colourless need les , m p . 61°.

D iphenyl diselenide  w as o b ta in e d  as a b y -p ro d u c t o f Leicester a n d  Bergstrom’s 
d ip h en y l selenide sy n th esis  [32]. Y ellow  needles, n ip . 63.5°.

Absorption  spectra. A ll sp e c tra  were d e te rm in ed  w ith  a B eckm an  Q u a rtz  S p e c tro p h o to ­
m ete r  Model D U . T he m e th o d  o f d e te rm in in g , c a lcu la tin g  an d  p lo tt in g  th e  sp e c tra  is th e  same 
as p rev io u sly  described [33].

The solvents used  w ere  96%  e th an o l and lig h t p e tro leu m  (bp. 70— 90° C), b o th  in 
sp ec troscop ic  p u rity .

SUM M ARY

T he u ltra v io le t  lig h t a b so rp tio n  of the  d ip h en y lm eth an e  ty p e  co m p o u n d s co n ta in ing  
th e  oxygen  group  e lem en ts , w as ex p la in ed  by m eans o f th e  in d u ctiv e  and  m esom eric  effects. 
A ccord ing  to  th e  g iven  in te rp re ta tio n  th e  co rresp o n d in g  ab so rp tio n  b an d s o f  th e  P h X H , 
B h X R , an d  P h X P h  ty p e  co m p o u n d s (w here X  O, S, Se) a re  p ro d u ced  by th e  sam e  ex cita tio n  
processes.
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ИСПЫТАНИЕ СМАЗОЧНЫХ МАСЕЛ 
ДЛЯ Д В У Х Т А К Т Н Ы Х  ДВИГАТЕЛЕЙ, III.*

Л. ВАЙТА

( Т рест  Н еф т яной П ром ы ш ленност и В енгерской  Н а р о дн о й  Р есп уб л и к и , Б у д а п е ш т )

Поступило 20 мая 1959 г.

3. Испытания методом индицирования. Понятие «Характеристика сгорания». 
Оценка на основании «характеристики сгорания»

3 .1 . Х а р а к т е р и с т и к а  процесса  с го р а н и я  в дви га т ел е  по да н н ы м  и н д и к а т о р ­
ной  д и а гр а м м ы .

Из требований, поставленных к моторным маслам двухтактных двига­
телей типа Отто, наименее известны свойства сгорания этих масел. Иссле­
дования процессов сгорания в двигателях проводятся во всем м'ире с боль­
шой интенсивностью, но они не распространяются на процессы сгорания, 
происходящие в двухтактных бензиновых двигателях. Это понятно: пол­
ностью выяснить до сих пор не удалось даже явления, происходящие в 
четырехтактных двигателях, несмотря на то, что эти явления более просты, 
по сравнению с явлениями происходящими в двухтактных двигателях.

Что касается конденсационных испытаний, то относительно сгорания 
моторных масел они дают только информационные сообщения, несмотря на 
то, что при полной нагрузке испытываемых двигателей конденсат не был 
уловлен. С целью испытания сгорания моторных масел оказалось целесооб­
разным исходить из анализа данных индикаторной диаграммы.

Как можем анализировать процесс сгорания в двигателе по данной 
индикаторной диаграмме (12)?

«Пусть дана индикаторная диаграмма двигателя представляющая за­
висимость давления газа р  от угла поворота кривошипа ср, или, что одно и 
то же, от времени т:

р  =  (< р) или Р = У > (т)-

Методы первичной обработки индикаторных диаграмм достаточно уни­
фицированы. С помощью индикаторной диаграммы, снятой с двигателя, 
можно сравнительно просто определить количество тепла, воспринимае­
мого газами. На основе первого закона термодинамики применение этого 
метода дает возможность определить закон сгорания топлива в двигателе.

* II. часть CM.  A cta  Chim. H ung. 24, 125 (1960).

1 A cta  Chim H ung. Tom us 24. 1960
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Тепло сгорающего топлива dQx за элемент времени может быть пред­
ставлено в виде суммы теплот

d Qx = d U  -  Ä p d V  +  d Q w 4 d Q a (1)

где d U  изменение внутренней энергии газа; a p d V  — тепло, соответствующее меха­
нической работе расширения газа; dQw — потеря тепла на теплопередачу; 
dQa — потеря тепла на диссоциацию молекул продуктов находящихся в 
цилиндре двигателя в момент сгорания.

Преобразование этого уравнения приводит к интегральному выра­
жению

p V  V

Qx =  а  I d̂ p V y +  A \ p d V  +  Q w +  Qa

P0v  v0
( 2 )

При помощи последнего уравнения можно определять тепло, выде­
ляющееся при сгорании топлива, непосредственно из индикаторной диа­
граммы двигателя.

Однако при обработке индикаторных диаграмм для получения более 
точных результатов нужно вести расчет путем интегрирования по отдельным 
элементарным участкам индикаторной диаграммы, причем величина каждого 
участка не должна превышать 5—8° угла поворота коленчатого вала.

Тогда для каждого последующего момента времени тепло, выделяю­
щееся от сгорания топлива, может быть подсчитано по уравнению

Qx =  Л  J -  P » V * - P i V l .  +  A L  +  Qw +  Qa (3)
T  к — 1

где P i V i  и p 2V 2 — давления и объемы в начале и в конце рассматриваемого участка 
индикаторной диаграммы; L  — работа газов от начала сгорания до 
конца рассматриваемого участка индикаторной диаграммы; к  — 
среднее значение показателя адиабаты на участке; Q w — тепло, отдан­
ное посредством теплопередачи в стенки; Q a — потеря тепла на дис­
социацию молекул газов.

Тепло Qx, выделяющееся от сгорания топлива для каждого момента 
времени, может быть выражено в относительных долях от всего распола­
гаемого тепла топлива:

_  A  Г ÿ  P i V 2 -  P l P l  , L  , Q w  . Qa 
= В 0Я„ B 0H U L о f c - 1  B 0H u  B 0H u '

(4)

где В „  — количество топлива, подаваемого на каждый цикл, в кг; Н и — теплотворная 
способность топлива в ккал.кг.

Acta C him . H ung. Tomus 24. I960
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Для полученного уравнения, принимаемого в дальнейшем за закон сго­
рания, необходимо сделать следующее принципиальное замечание. Урав­
нение (4) будет представлять собой действительный закон сгорания только 
в том случае, если количество выделяющегося тепла определяется полно­
стью только исчезновением исходного реагента — топлива в каждый данный 
момент процесса сгорания.

В действительности же при цепочно-тепловом характере процесса 
сгорания количество выделяющегося тепла в каждый момент реакции может 
не определяться количеством исчезнувшего исходного реагента — топлива, 
а определяется ходом реакций промежуточных продуктов.

В этом случае протекание действительного закона сгорания не будет 
соответствовать закону сгорания, определяемому по уравнению (4).

Точным уравнением закона сгорания в двигателе является уравнение

* =  - A _ ,
I b H

(5)

где Ь — количество промежуточных реагентов на участке;
I I  — тепловой эффект промежуточного реагента.

Однако вследствие незначительной концентрации промежуточных 
продуктов и относительно малых значений их тепловых эффектов влияние 
на суммарный закон тепловыделения с учетом промежуточных продуктов 
не будет значительным.

Поэтому уравнение (4) с достаточной степенью точности может быть 
принято за закон сгорания.

Первый член в правой части формулы (4) представляет собой долю 
тепла топлива, использованную рабочим телом и пошедшую на изменение 
внутренней энергии и совершение механической работы.

Обозначим эту долю через х,, тогда

_ A ^ p ^ - p . V  1 V
В0Я„ [ -7  A -  1

( 6 )

Доля тепла топлива, потерянная вследствие теплопередачи,

( ? )

Доля тепла, расходуемая на диссоциацию газов,

( 8 )

I* A d a  Chim. Hung. Tom us 24. 1960

*  _ Q ^
B 0H„

x  = _ _ ^ _
В Д ,
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При принятых обозначениях всех величин уравнение закона сгорания 
(4) примет вид:

*  =  х ,  +  Xw +  х а (9)

где xi — доля тепла, пошедшая на повышение внутренней энергии и совершение работы 
на рассматриваемом участке;

Хи, — доля тепла, потерянная вследствие наличия теплопередачи на этом же участке; 
Ха — доля тепла, пошедшая на диссоциацию молекул.

Долю тепла, пошедшую на изменение внутренней энергии рабочего 
тела и совершение внешней работы (так называемый коэффициент исполь­
зования тепла), для каждого угла поворота коленчатого вала легко подсчи­
тать по формуле (6).

3.2.  П о н я т и е  «х а р а к т е р и с т и к и  с г о р а н и я »

Долю тепла топлива, пошедшую на изменение внутренней энергии 
рабочего тела и совершение механической работы, собственно не нужно 
количественно определить, если целью испытаний поставлено сравнение 
свойств сгорания различных моторных масел. В этом случае можем исходить 
из следующего соображения:

Коэффициент полезного действия двигателей внутреннего сгорания 
может быть характеризован термическим, механическим и объемным коэф­
фициентом полезного действия. Однако на к. п. д. двигателя существенное 
влияние имеет «характеристика сгорания», которая указывает, какая доля 
химической энергии топлива превращается в тепло, т. е. в энергию давления. 
Необходимость отделения понятия «характеристики сгорания» от понятия 
термического к. п. д. (в которое предыдущее вообще включено) возникала 
особенно в последнее время, так как было установлено, что механизм сго­
рания изменяется в зависимости от химического состава топлива даже в 
двигателе с постоянным коэффициентом полезного действия, но существен­
ное влияние оказывают на него и форма и теплопроводность камеры сго­
рания, а также точное определение момента начала сгорания.

Величина, служащая для характеристики качества (добротности) сго­
рания может быть измерена количеством работы, превращаемой за единицу 
времени в механическую энергию. Характерной может быть принята пло­
щадь индикаторной диаграммы, находящаяся выше давления сжатия в 
моменте зажигания или впрыскивания топлива, и которая разграничена 
определенным моментом времени после максимального давления, диаграм­
мой p = f ( i ) -  Этой площадью характеризуется прибавочное количество 
работы, освобождающееся при сгорании, но она уже не содержит в себе 
полную работу, возникающую в ходе расширения и являющуюся опреде­
ляющей критерией термического коэффициента полезного действия.

Acta Chim . H ung. Tomus 24. 1960
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При определении импульса сгорания наиболее целесообразным явля­
ется применение диаграммы давления, снятой в зависимости от угла пово­
рота коленчатого вала; эта диаграмма будет иметь абсциссу, выраженную 
в секундах, и ординату выраженную в кг/см2. Это значит, что графическим 
интегрированием разграниченной описанным выше способом площади, 
импульс может быть определен в кг сек., величина которого в долях коли­
чества теплотворной способности подаваемого топлива дает величину, харак­
теризующую качество (добротность) сгорания. По изложенным выше «харак­
теристика» динамики тепловыделен и ям

<рЭЛ

Е  = --------------------- I P d c p  (10)
топливо, кал J

fPgy

где Е  =  характеристика сгорания, кг. сек/кал; Р  =  индикаторное давление; y>gy -= угол 
зажигания; <рэл =  выбранный разграничивающий угол поворота.

Время, измеренное при определении «характеристики сгорания», по 
отмеченным углам поворота может быть подсчитано следующим образом:

г -  60(?*> -  Рву) _  Ум -  <Ри у  п п
п 360 6 п

3 .3 . И сп ы т а н и я  м ет одом  и н д п ц и р о ва н и я , необходи м ы е к о п р ед ел ен и ю  «х а ­
р а к т е р и с т и к и  сго р а н и я »

Для экспериментального определения характеристики сгорания необ­
ходимо было снятие индикаторных диаграмм. Испытания методом индици- 
рования были осуществлены по моей просьбе Научно-Исследовательским 
Институтом по автомобильному движению (ATUKI) в рамках темы № 
07058127.

3 .3 1 . П о д гот овк а  опы т ов м ет одом  и н д п ц и р о в а н и я

Прежде чем начать стендовые опыты, приходилось провести изме­
нения на двигателе AWE—311 № 31100247,7, необходимые для проведения 
измерений. У третьего цилиндра (расположенного наиближе к маховику) 
были просверлены соответствующие отверстия с резьбой для пьезокварце­
вых индикаторов давления. Одно из них было просверлено для пьезоквар­
цевого индикатора давления в камере сгорания, входящего в камеру сго­
рания через головку цилиндра со стороны карбюратора в средней линии 
цилиндра. Угол между осями отверстия и зажигательной свечи составляет

Acta Chinu Hung. Tornus 24. 1960
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около 40°. Второе отверстие входит в продувочный канал, оно просверлено 
в центре лунки, находящейся на блоке со стороны выхлопа. Третье отверстие 
просверлено в нижнем картере на месте выпускного отверстия.

Кроме этих в нижнем картере были просверлены 3 отверстия с диамет­
ром б мм, доходящие до опорной поверхности роликовых подшипников. 
Через эти отверстия установлены термисторы, так, чтобы они имели контакт 
с внешними обоймами роликовых подшипников, находящихся между пер­
вым и вторым (Тх), вторым и третьим (Т2) и за третьим цилиндром, с целью 
измерения температуры внешних обойм подшипников.

После проведения преобразований, двигатель был установлен на 
стенде типа Целлнер — 2, и был обкатан изложенным выше способом. Дви­
гатель был соединен с выхлопным коллектором через выхлопную систему, 
используемую при автомашинах. После обкатки были определены стен­
довые характеристики двигателя при полной нагрузке, а также при 3 раз­
личных частичных нагрузках. При торможении, а также при дальнейших 
измерениях бензин поступил в карбюратор под давлением, создаваемым бен­
зиновым насосом. Во время хода и торможения двигателя выпускной па­
трубок и его окрестность были охлаждены струей воздуха соответствующей 
потоку воздуха при нормальном ходе автомашины. Струя воздуха не влияла 
на температуру, измеренную термисторами у подшипников.

С целью выяснения влияния опережения зажигания были сняты 
кривые при ходе на полном газе, причем опережение зажигания составляло 
20°, 22°, и 24°. Из этих значений наилучшим оказалось 22°, соответствующее 
инструкциям. После проведения упомянутых выше измерений двигатель 
был подготовлен к индицированию. В соответствующие отверстия были 
установлены пьезокварцевые индикаторы давления. В местах замера с низ­
ким давлением (в картере и продувочном канале) был применен пьезоквар­
цевый индикатор, датчик которого может быть соединен или с измеряемым 
пространством, или с внешней атмосферой. Это необходимо потому, что в 
диаграммах давлений, снятых в картере и продувочном канале, где за время 
одного оборота происходит и всасывание и сжатие по отношению к внешней 
атмосфере, представлялось возможным индицировать также значение атмо­
сферного давления.

Индикаторные диаграммы были сняты при помощи двухлучевого 
осциллоскопа. На двигателе были установлены горизонтальный отклони­
тель лучей и отметчик углов поворота коленчатого вала. При помощи этих 
приборов представлялось возможным отклонение лучей осциллоскопа в 
горизонтальном направлении в зависимости от поворота коленчатого вала, 
а также отметка углов поворота последнего через каждые 10°.

Индукционная катушка, кабель зажигания и зажигательные свечи 
были экранированы, чтобы избегать их мешающее действие на работу осцил­
лоскопа. Экранированием в значительной мере была понижена эффектов-
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ность зажигания, поэтому характеристики двигателя также ухудшались в 
небольшой степени. Несмотря на экранирование, на диаграммах давления 
в камере сгорания, в моменте зажигания в исследуемом цилиндре на экране 
осциллоскопа, появилась горизонтальная линия. Имея в виду, что точное 
угловое положение зажигания известно (22° перед в. м. т.), упомянутая 
линия хорошо может быть использована для корреляции при интерпретации 
диаграмм; отметки углов, полученные через каждые 10°, по этой линии 
также могут быть пересчитаны на угловые значения поворота коленчатого 
вала.

3.32. Испытания методом индицирования

После подготовки были проведены стендовые измерения вместе с инди- 
цированием, при применении рабочих смесей (топлив), обозначенных 1, 2, 
3, 4. Эти опытные топлива имели следующий состав:

1. смесь: масло I, пропорция разбавления 1:15
2. смесь: масло 1, пропорция разбавления 1:25
3. смесь: масло 111, пропорц. разбавл. 1:25
4. смесь: масло 11, пропорц. разбавл. 1:40

При таком выборе смесей представляется возможность для исследо­
вания разницы между химической структурой масел, так как смеси 2 из­
готовлены из двух крайних типов опытных масел при одинаковой пропор­
ции разбавления.

Влияние пропорции разбавления может быть определено по смесям 
1 и 2, а также путем их сопоставления со смесью 4. В случае смесей 1 и 2 
применяется то же самое смазочное масло, изменяется только пропорция 
разбавления. В смеси 4 применяется масло II в высокой пропорции разбав­
ления, занимающее промежуточное положение с точки зрения химического 
состава.

В случае каждого вида топлива торможение осуществлялось при ходе 
на полном газе, и при трех различных частичных нагрузках; при каждой 
нагрузке измерения проводились при 5 различных числах оборотов (1500, 
2100, 2600, 3600, 4000 об/мин). Одновременно со стендовыми измерениями 
мощности и расхода топлива записывалась температура подшипников, и на 
экране осциллоскопа фотографировались диаграммы давления в камере 
сгорания, в продувочном канале и в картере. На каждом месте замера были 
изготовлены 3 фотоснимка. На первом видна диаграмма давления в камере 
сгорания, снятая через правый усилитель осциллоскопа, а также диаграмма 
давления в продувочном канале, снятая через левый усилитель. На втором 
камера сгорания снята через левый, а картер через правый усилитель. На
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третьем снимке диаграмма давления в продувочном канале снята при по­
мощи левого усилителя, и через нее тянется линия атмосферного давления, 
полученная путем соединения пьезокварца с атмосферой. На этом же снимке 
через правый усилитель снята диаграмма давления в картере, также с ли­
нией атмосферного давления. На первом и втором снимДсах различение 
диаграмм давления в камере сгорания, в продувочном канале, или в картере 
не представляет трудности из за отличающейся формы этих диаграмм. 
В случае диаграмм основных линий, снятых на третьем снимке, только 
путем сопоставления с первыми двумя снимками можем установить, которой 
из двух кривых, находящихся одна над другой обозначено давление в про­
дувочном канале, или в картере, так как их форма приблизительно одина­
кова.

После проведения измерений, пьезокварцевые индикаторы были тари­
рованы с эталоном при тех же ступенях и на той же стороне усиления, где 
они использовались при измерениях. При тарировке пьезокварцевые инди­
каторы были подвергнуты различным известным и измеренным давлениям, 
затем измерялось отклонение лучей в мм. на экране осциллоскопа, вызы­
ваемое упомянутыми давлениями. Нанеся полученные точки на диаграмму 
с координатами в атм и мм, мы получим кривые тарировки кварцев.

Результаты стендовых измерений включены в табл. XI. В таблице пред­
ставлены данные по мощности, моменту, наполнению по циклам и удель­
ному расходу, полученные на основании измерений, проведенных на той-же 
самой рабочей смеси при полной нагрузке и при трех различных частич­
ных нагрузках. При стендовых измерениях записывалась также темпера­
тура подшипников. Полученные значения температур изменяются пропор­
ционально с изменением температуры охлаждающей воды, так, что тем­
пература 1 и 2 подшипников в среднем на 15—18° С была ниже температуры- 
охлаждающей воды.

3 .4 . В ы б о р  данны х и н д п ц и р о в а н и я , и сп ользуем ы х к  расч ет ам

Рассматривая индикаторные диаграммы, снятые в ATUKI мы пришли 
к следующим соображениям:

С целью определения характеристики сгорания необходимо исходить 
из диаграмм, снятых при полной нагрузке. Диаграммы, снятые при частич­
ных нагрузках, в случае всех рабочих смесей похожи друг на друга, неза­
висимо от качества используемой смеси. Диаграммы давления в камере сго­
рания при меньших нагрузках менее характерны, при этом скачки коле­
бания максимальных значений давления играют большую роль. Кроме этого, 
при частичных нагрузках максимальное значение давления в большей мере 
изменяется под влиянием числа оборотов, чем при полной нагрузке. Напри-
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Таблица XI

И сп ы т ан и е смесей 1 4 п ри  полной н а гр у зк е

М о щ н о с т ь Т о п л и в о
Уд. вес. 0,750/лит 20° С

1 Отсчитанное Расчитанное Эфф. мощн. 
л. с. Кол-во Удельный 

расход 
г/л. с. ч.число оборотов п/мин.

момент
мкг.

топлива 
по рабочим 
циклам мм3

1500 1462 5,94 12,13 26,22 426
2100 2082 7,31 21,44 29,68 389

1. смесь 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. смесь 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. смесь 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. смесь 2600 2662 6,66 22,35 27,8 401

3600 3725 6,02 21,38 21,1 338
4000 4095 5,59 31,92 19,5 336

мер, при полной нагрузке, в области чисел оборотов 2130, в случае смеси с 
разбавлением 1:25, максимальное значение давления практически остается 
одинаковым, в то время, как при частичной нагрузке в диаграмме находим 
несколько максимумов (рис. 15—17).

Изданных, полученных при полной нагрузке, не все могут быть исполь­
зованы для целей испытаний. Как это показывают измерения, данные числа 
оборотов около 2600, при двигателе AWEè—311 не могут быть использованы 
для оценки смазочных масел. Как это показывают прочие данные испытания 
двигателя, из за качаний давления, появляющихся в упомянутой области 
чисел оборотов обмен зарядов в цилиндре не может быть репродуцирован. 
С целью интерпретации индикаторных диаграмм, результаты измерений,
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Таблица XII

*Х а р а к т е р и с т и к а  с го р а н и я » для  р а б о ч и х  смесей 1 —4.

Смесь
Кол-во
единиц

площади
Значение ед.

площади 
кг. сек. 10 8

'Г эл
JI « *

Чду
кг. сек. 10_3

Топливо
кал/цикл.

Характе­
ристика 
сгорания 

10 6 кг. сек.
кал.

в 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

п =  3670

1 472 9,1 4,30 161 2,67 ,
2 604 9,1 5,S0 163 3,37
3 664 9,1 6,04 158 3,82
4 708 9,1 6,44 167 3,89

п =  4080

1 416 7,1 2,95 161 1,83
2 490 7,1 3,48 146 2,16
3 421 7,1 2,99 158 1,89
4 796 7,1 5,65 149 3,78

Р и с . 1 5 . Диаграмма давления в камере сгорания. Масло I, пропорция разбавления 
1:25, число оборотов в мин. 2165, полная нагрузка

проведенных при полной нагрузке с упомянутыми 4-мя типами смесей, 
необходимо было обработать в 3-х областях чисел оборотов, а именно: 
2130, 3670, 4080.
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Полученные фотоснимки, на основании кривых тарировки пьезоквар­
цевых индикаторов, а также с линеарным (прямолинейным) указанием угла 
поворота, приходилось перечертить на график с обозначением масштабов.

Р и с . 16. Диаграмма давления в камере сгорания. Масло 1, пропорция разбавления 1:25, 
число оборотов в мин 2175, частичная нагрузка

Р и с . 17. Диаграмма давления в камере сгорания. Масло 1. пропорция разбавления 1:25. 
число оборотов в мин 2135, частичная нагрузка

При построении диаграмм давлений в камере сгорания с указанием 
масштабов, мы исходили в каждом случае из диаграммы, указывающей 
более высокое значение максимума.

3 ,5 . Р асчет  « харак т ери ст и к и  с го р а н и я »

Расчет «характеристики сгорания» сводится к интегрированию кривых. 
<рэл в нашем случае =  230е,
Ven — 9gy =  230° 172° =  58°
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Пересчитав на время, это составляет 0,005—0,002 сек.
Интегрирование кривых производилось при помощи полярного штан­

гового планиметра типа Коради—Амслер. Имея в виду, что длина отдельных 
квадратов миллиметровой сетки из за изменений размеров бумаги не соста­
вляет точно 1 мм, полученные в мм2 результаты в случае каждой функции 
были пересчитаны на единицы, соответствующие размерам квадратов на 
миллиметровой бумаге.

Размерность полученных таким образом единиц квадратов была опре­
делена для каждой области чисел оборотов. Умножая полученное значение 
интеграла на размерность единиц квадратов, интегрированное значение 
получим в кг. сек. Если разделить это значение на расход топлива за один 
цикл, измеренный в мл, то по формуле II получим характеристику сгорания. 
Результаты этих расчетов указаны в таблице XII.

3 .6 .  О ц ен ка  см азочны х м а с е л  на основе «х а р а к т е р и с т и к и  с го р а н и я »

Рассматривая данные таблицы XII, можем установить следующие: 
значение характеристики сгорания повышается с порядковым числом смесей. 
Несмотря на ошибки при экспериментах, это повышение может быть уста­
новлено во всех 3-х исследованных областях числа оборотов. Повышение 
значения характеристики сгорания от смеси 1 до 4 составляет 1—1,5 единиц.

Смеси 1 и 2 изготовлены из масла 1 с пропорцией разбавления соответ­
ственно 1:15 и 1:25. Согласно оценке характеристики сгорания, в случае 
одного и того-же масла значение характеристики сгорания повышается с 
повышением пропорции разбавления.

Смеси 2 и 3 изготовлены из бензина, и масла I и III с одинаковой про­
порцией разбавления: 1:25. Из трех областей числа оборотов, в двух харак­
теристика сгорания масла III превышает характеристику сгорания масла I. 
Эти результаты показывают, что характеристика сгорания масла с более 
высоким содержанием нафтеноароматических соединений получается более 
пригодной чем парафино структурного масла.

Смесь 4, изготовлена из масла II с пропорцией разбавления 1:40, обла­
дает наивысшей характеристикой сгорания во всех областях числа оборо­
тов; этим подтверждается установление того, что понижение количества 
прибавляемого масла приводит к повышению характеристики сгорания.

Сопоставляя изложенные выше опыты с результатами, полученными 
при исследовании предела сжатия смесей бензина и смазочного масла, мо­
жем установить одинаковый характер результатов. Где значение октанового 
числа понижается в меньшей степени, как например в случае более высокой 
пропорции разбавления, там характеристика сгорания также получается 
более благоприятной. Это значит, что меньшее понижение октанового числа, 
т. е. высший предел сжатия, вызванные с более высокой пропорцией разба­
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вления, приводят к более высокой характеристике сгорания. Однако может 
быть установлено также, что значение характеристики сгорания того-же- 
масла, измеренное на том-же самом двигателе понижается с повышением 
числа, оборотов двигателя. Как известно, это явление при прочих равных 
условиях может быть установлено и для октанового числа.

Сходство можем найти и в том, что более ароматическое масло пони­
жает октановое число в меньшей степени, т. е. предел сжатия смеси, изго­
товленной из такого масла более высокий по сравнению с пределом сжатия 
смеси той же самой концентрации, изготовленной из масла более парафини­
стого характера. Характеристика сгорания более высока у масел с более 
высоким пределом сжатия.

Несмотря на указанные выше соотношения, изложенный материал 
испытаний не достаточный к принятию значения характеристики сгорания 
в качестве численного показателя. Из за рассеяния, вызываемого мотор­
ными условиями измерений, проводимых на двигателе серийного произ­
водства, указанные выше значения имеют только сравнительный (ориенти­
ровочный) характер. Пригодны эти значения для оценки направления соот­
ношений на основании сопоставления полученных здесь результатов, с 
результатами прочих изложенных материалов.

Р Е З Ю М Е

Принципиальная интерпретация индикаторной диаграммы. Исследование наи­
более характерного для сгорания участка индикаторной диаграммы. Оформление поня­
тия характеристики сгорания. Испытания методом индицирования, определение харак­
теристики сгорания различных смесей масло-бензин, связь между характеристикой сго­
рания и октановым числом.
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S u m m a r y

In te rp re ta t io n , in  p r in c ip le , o f  th e  in d ic a to r d ia g ra m . In v e s tig a tio n  o f th e  sec tion  o f  
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ÜBER DIE ABSORPTIONSSPEKTREN 
VON o-PHENANTHROLIN- 

UND «,«'-DIPYRIDYL-METALLKOMPLEXEN

J . Csá sz á r  und E . H o r v á t h

( In s t i tu t  f ü r  A llgem eine und P hysikalische Chem ie der U niversität Szeged)  

E ingegangen am  25. J u n i  1959

In einer früheren M itteilung [1] wurde der M echanismus der L ichtab- 
sorption einiger M etallkom plexe des o-P henanthrolins (Phen) und des a ,a '-D i-  
pyridyls (Dip) kurz dargelegt. Neuere V ersuchsangaben bzw. neuere E rgeb ­
nisse [2, 3] der bei der Erklärung angew andten Theorie der Term aufspaltung  
begründeten die w iederholte Behandlung dieses Problem s.

Struktur der untersuchten Komplexe

Sowohl das o-Phenanthrolin  wie auch das a,a '-D ipyridyl sind ty p isch e  
bidentate chelatbildende Radikale, indem  beide durch die freien E lek tron en ­
paare des N -A toins an das Zentralion gebunden werden. Die untersuchten  
M etallionen bilden ihre K om plexe bei einer K oordinationszahl von 4 und 6, 
d. h. 2 bzw. 3 der untersuchten Liganden können gebunden werden. Im  Falle  
von zwei gebundenen R adikalen sind diese R adikale planar quadratisch (D lh), 
bei K oordinationszahl von 6 werden entw eder 3 Radikale oktaedrisch (Oh) 
gebunden, oder werden außer 2 quadratisch gebundenen Liganden noch w e i­
tere 2 einw ertige A nionen (D 4h) gebunden.

A u f Grund der Angaben, die sich auf die m agnetischen E igenschaften  
der K om plexe beziehen (Tabelle I), kann man festste llen , daß bei Cr3+, Mn2+,

Tabelle  I

C r( II I ) M n(III) F e ( I I I ) C o (III ) M n (I I ) F e (II ) Co(JI) N i( I I ) C u (II)

B erechnet, ionisch: sp3d 2 3,88 4,90 5,92 4,90 5,92 4,90 3,18 2,83 1,73

B erechnet, ko v a len t: d2sp3 3,18 2,83 1,73 0 1,73 0 1,73 0 1,73

D ipyridy l-K oinp lex ,
gefunden  ............................ 3,761*1 _ 2,35l*’6l 014I 5,981*1 01*.«] 4,851*1 3,101*1 _

o-P h en an th ro lin -K o in p lex
3,7f7l Ol«’9) 4,851*1 3 ,1 4 l10)

Acta Chirn. Huni'. Tom us 24. V)6(}
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Co2+, N i2+ [4, 7, 10] der K om plex im  gleichen  Maße param agnetisch is t , wie 
das M etallion . D ies w eist darauf h in , daß die ungepaarten E lektronen  des 
Z en tra lion s Zurückbleiben, und  die B indung ionisch ist. B ei Co3+ und Fe2+ 
[4, 5 ] s in d  die K om plexe d iam agnetisch , eine kovalente B indung b ild et sich  
m it der H ybridbindung d2sp3. E s m uß bem erkt werden, daß es bei den  K om ­
p lex en  v o n  Cr3+ und Cu2+ [4, 7, 10] n icht m öglich  ist, auf Grund des m agneti­
sch en  M om ents oder des A bsorptionsspektrum s Folgerungen in b ezu g au f den 
B in d u n g sty p  zu ziehen, da die drei E lektronen  bzw . das eine E lektron  sow ohl 
bei der E ntw icklung einer elek trovalenten , w ie auch bei der einer kovalenten  
B in d u n g  Zurückbleiben. B ei diesen K om plexen  is t  eine tetraedrische A nord­
nung in  Lösungen weniger w ahrscheinlich.

Besprechung der Yersuchsergebnisse

Spektrum des gebundenen Radikals

D a s o-Phenanthrolin (A bb. 1, K urve 1) und das a ,a '-D ipyridyl (A bb. 2, 
K u rve  1) besitzen  je zw ei charakteristische A bsorptionsbanden bei 265 und 
226, b zw . bei 280 und 233 m p .  In  saurem  M edium  werden diese B anden  bei 
fa st unveränderter H öhe nach den längeren W ellen verschoben (T abellen  II 
und I I I ) .  D as Term system  des a ,a '-D ip yrid y ls, die m öglichen Ü bergänge, w ie 
auch  d ie V erschiebungen der einzelnen Energieniveaus im K raftfeld  des Z ent­
ra lion s w urden durch S c h l ä f e r  [11] m itte ls  des E lektronengasm odells von

A cta  C him . H ung . Tomus 24. 1960.
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K u h n  berechnet und konstruiert. N ach seinen  Berechnungen m uß m an im  
Spektrum  des a ,a '-D ipyridyls m it dem Erscheinen von 3 Banden (bei 311 , 252 
und 222 mfi) rechnen. D ie beiden ersten B an d en  wurden schon experim entell 
ausgem essen, w ährend die dritte auf Grund der Verschiebungen an der Grenze 
des Schum ann-V ioletts erscheinen sollte. In  dem  in Hexan erm ittelten  Spek­
trum des a ,a '-D ipyridyls [12], wie auch im  Spektrum  der M onokom plexe [13] 
wird die Bande m it der längeren W elle aufgespaltet und eine Schw ingungs­
struktur erscheint. Die Entfernung der beiden Teilbanden voneinander beträgt 
bei allen K om plexen etw a 1100 cm -1 . D ieser W ert steht mit der im  Ram an- 
spektrum  beobachteten  Schwingungsfrequenzdifferenz in Ü bereinstim m ung. 
Im  Spektrum  der wässerigen Lösung des a ,a '-D ipyridyls erscheint keine  
Schw ingungsstruktur.

d9-Elektron

Das Cu(II)-Ion verfügt über 3d9-E lektronen . D ie A bsorptionsspektren  
seines Bis- bzw . Triskom plexes wurden untersucht [14], wobei sich festste llen  
ließ, daß die A bsorptionsbanden der T riskom plexe in geringem M aße nach 
den längeren W ellen hin verschoben w erden. D ie A ufspaltung des G rundterm s 
2D wurde in verschiedenen Räumen und bei verschiedenen Sym m etrien durch  
mehrere Forscher untersucht [15, 16], w obei die im Falle einer Oh-Sym m etrie  
erscheinende B ande um 800 mц folgendem  Ü bergang zugeordnet wird [15, 16]:

Eg (-D) -*  T2g (2D) (1)

2 Acta Chim. Hung. T om us 24. I960
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Tabelle II

V erbindung Lage und Höhe der Bande (">/'■ log 0

a ,a 'D ip v r id y l ........................................................... — — — —
280

4,12
233

4,04

a ,a 'D ip y r id y l  (0,1 n  H Cl) ................................ — — — — 303
4,13

243
3,82

I. [C r(III)D ip 3]Cl3 ■ 6 H „ 0  ..................................... — —
535

1,94
[417] 286

4,08
235

4,65

i l . [M n(II)D ip 2]Cl2 ........................................................ — — — 283
4,60

235
4,50

u i . [F e (II)D ip 3]Cl2 - 2 H 20 .......................................... —
525

3,99
350

3,91
300

4,82
244

4,55

IV. [C o(III)D ip ,C I2]Cl • 2 H 20 ................................... 1620
2,97 —

540
1,82

[385] 303
4,32

227
4,64

V. rC o(III)D ip ,l(C 10 ,)„  ■ 3 H .O  ............................ 448 [365] 304 222
1,87 4,48 4,91

VI. [K h (III)D ip 3](C104)3 ............................................ — —
530

1,45
490

1,43
305

4,53
240

4,59

VII. [ I r ( I I I )D ip 3](C101)3 ................................................. — — —
306

4,44
280

4,22
237

4,56

VIII. [C o(II)D ip3]Cl2 . 6 H . . 0 ........................................ 1730
2,89

1000
1,36

485*
1,96 —

294
4,64

241
4,62

IX . [N i(II)D ip 3](C104)2 • 6 H 20  .............................. 1720
2,67

840
1,33

530
1,54 [400] 295

4,76
245

4,68

X. [C u (II)D ip 3](C104)ss • 7H ..Ü  .............................. 1650
2,94

970
2,77

740
2,91 —

290
4,66

237
4,71

XI. [Z n (II)D ip 3](C104)4 • 7 H 20  .............................. — — — —
283

4,48
235

4,37

* Z usam m engesetzte  B a n d en  
] In flex ion

Im  A bsorptionsspektrum  der K om plexe X und XX erscheint eine — der 
B an d e des hydratierten Ions um 880 m/i entsprechende — breite, zusam m en­
g ese tz te  B ande. Durch K urvenanalysc [17] is t  es m öglich, diese Bande in zwei 
T eilb an d en  zu zerlegen. D ie kennzeichnenden Banden der gebundenen R ad i­
kale erscheinen scharf, jedoch  im allgem einen nach den längeren W ellen  hin 
verschoben . Sowohl beim  o-Phenanthrolin-, w ie auch beim a ,a '-D ip yrid yl-  
k o m p lex  is t  im Falle der B ande e m it längerer W elle die vorangehend schon  
erw äh n te  A ufspaltung zu beobachten, w ährend diese Banden in der berechne­
ten  H öhe erscheinen. A uffallend  ist die im  V ergleich zu den K om plexen  des 
hyd ratierten  Ions, des A m ins und des Ä thylend iam ins sehr bedeutende E x tin k ­
tionszunahm e (Abb. 1, K urve 2 bzw. Abb. 2. K urve 2).

Acta Chim . H ung. Tomus 24. 1960
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T abelle  III

Verbindung Lage und Höhe de Banden (m/i, log «)

263 228
4,46 4,64

o -P h e n a n th ro lin  (0,1 11 H C l) ........................ — — — —
276

4,45
222

4,46

XII. [C r(III)P h en 3]Cl3 • 6 H , 0 ................................. — — 610
2,17 [430] 276

4,60
226

4,68

XIII. [C r(III)Phen.2Cl2]Cl • 2 H 20  ............................. 1570
2,90

590
1,53 [400] 271

4,48
221

4,64

XIV. [M n(II)Phen2](C104)2 .......................................... 1650
2,19 — 510

1,22 —
267

4,68
228

4,79

XV. [F e(II)P hen3]Cl2 • 2 H 2U ................................. — —
520*

4,02 — 264
4,79

227
4,78

XVI. [C o(II)Phen3](C104)2 ■ H 20  ............................. 1600
2,26

1010
1,48 — [460] 268

4,84
228

4,93

XVII. [C o(II)Phen ,]C l2 • H 20 ...................................... 1570
2,72 —

480
1,45 — 269

4,70
229

4,74

XVIII. [N i(II)P h en 8](C lö 4)2 • 10 H 2Ö ........................ 1620
2,74

850
1,18

540
1,46 [415] 268

4,94
228

4,93

XIX. [N i(II)P h en 2]Cl2 • 5 H 20 .................................... 1750
1,65

950
0,62

580
0,58 [385] 271

4,74
229

4,74

XX. [C u(II)P hen2](C 10,)2 • 6 H 2( ) ..........................
1600
2,56

740*
2,27 — — 273

4,72
225

4,73

XXI. [Z n (II)P h en 3](C104)2 ■ 3 H 20 .......................... — — — ; — 270
4,84

228
4,96

* Z usam m engesetzte  B anden 
[ ] Inflexion

d8-Elektron

B ei der A bsorptionskurve des hydratierten  N i(II)-Ions erscheinen drei 
B anden bei 1150, 690 und 398 m/t. D iese B andenzahl w eist auf die E n tw ick ­
lung eines Potentia lfeldes von D 4h-Sym m etrie hin, die übrigens auch durch  
G itterstrukturuntersuchungen nachgew iesen  wurde [18]. Bei den A b sorp tion s­
kurven der K om plexe IX, XVIII und XIX liegen von den drei charak teristi­
schen Banden des hydratierten Ions zw ei (jene m it längeren W ellen) frei, b ed eu ­
ten d  nach den kürzeren W ellen hin verschoben. Die T erm aufspaltungsbande  
m it kürzerer W elle erscheint an der Grenze der eigenen Absorption der geb u n ­
denen Liganden, sie schm ilzt m it dieser zusam m en, und erscheint nur als 
Inflexion .

M agnetischen Messungen nach  [19] ist K om plex XIX in kristallinem  
Zustande diam agnetisch . Bei den N i(II)-K om p lexen  erscheinen im F all einer

2* Acla Chim. H ung. Tom us 24. I960
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Oh-Sym m etrie s ta tt  der theoretisch erw arteten  zwei Banden b drei Banden  
in fo lge  der konfigurationeilen  W echselwirkung zw ischen Term 3P und den A uf­
spaltungsprodukten d es Terms 3F. D ie Term e verlieren ihren 3F- bzw . 3P- 
Charakter, die A usw ah lregel/1L  =  0, + 1  lö s t  sich auf, und folgende Ü ber­
gänge werden m öglich [20]:

3A2?(3F ) - > 3T2g(3F)

3A2g(3F) -> 3T lg(3F , 3P) (2)

3A2g(3F) -> 3Tlg(3P , 3F)

D as Spektrum  des diam agnetischen K om plexes ist in  Lösung dem der 
param agnetischen T riskom plexe vollkom m en gleich . D ies kann durch zw eier­
le i Ursachen hervorgerufen werden. Der einen  M öglichkeit nach wird die dia- 
m agnetische E igen sch aft des K om plexes dadurch verursacht, daß ein A uf­
spaltungsprodukt des Term s 4G unter die U nterterm en des Grundterm s 3F  
g le ite t, d. h.  daß eine Term überschneidung s ta ttf in d e t [21]. D ie andere Mög­
lich k eit besteht darin, daß  der im kristallinen Z ustande diam agnetische K om ­
p lex  beim  A uflösen in fo lge  Einwirkung des D ipolkraftfeldes des L ösungsm ittels  
param agnetisch  wird, d . h . die E lektronenanordnung des K om plexes wird  
durch die M oleküle des L ösungsm ittels die T erm aufspaltung m öglicher W eise  
beein flußt [2].

d7- und d3-E lektronen

D ie Cr(III)- und Co(II)-Ionen verfügen über drei ungepaarte E lektronen. 
D ie K om plexe beider M etallionen sind — den drei E lektronen entsprechend — 
param agnetisch. D ies w e is t  im Falle des C o(II)-K om plexes auf eine elektro- 
va len te  Bindung h in , w ährend bei der Cr(III)-V erbindung der B indungstyp  
w eder auf Grund des Spektrum s, noch au f G rund des m agnetischen M om ents 
entsch ieden  werden k a n n . Nach den B erechnungen  von H a r t m a n n  und  
K r u s e  [22] erhält m an b ei den C r(III)-K om plexen durch A ufspaltung des 
Term s 4F zwei B anden b e i einer Oh-Sym m etrie. D iese Forscher führten auch  
q u an tita tive  B erechnungen in bezug auf die A ufspaltung der Terme Tj„ und  
T2„ aus. Im  A bsorptionsspektrum  der C r(III)-K om plexe von Oh-Sym m etrie ord­
nen sie die getrennt erscheinenden zwei B an d en  b au f Grund quantenm echani­
scher Berechnungen den Übergängen

4 U F )  -*  T2g(4F)

bzw .

A2g(4F) -> T lg(4F) (3)

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960



CSÁSZÁ R, H O R V Á T H : A B S O R P T IO N S S P E K T R E N  V O N  o -P H E N A N T H R O U N 2(3Ö

zu [31]. B ei den K om plexen I, XII und XIII ist von  den für die C r(III)-K om - 
plexe kennzeichnenden Banden die B ande m it höherer W ellenlänge frei, m it 
stark erhöhter E xtin k tion , während die kurzw ellige Bande infolge der E igen ­
absorption des gebundenen R adikals, ferner infolge der E lektronenübersprungs- 
vorgänge die der Anregung der B anden e fo lgen , nur als In flex ion  zw ischen  
400 und 420 mp erscheint.

Im  Absorptionsspektrum  der elek trovalen ten  K om plexe des Co(II) mit 
Oh-Sym m etrie wird das Erscheinen v o n  zw ei Banden größerer und von  einer  
Bande kleinerer In ten sitä t im Spektralgeb iet 8 20 000 cm 1 den fo lgenden
Ü bergängen zugeordnet [32]:

Tlg(4F ) -> T2g(4F)

T lg(4F) -*  A2g(4F) (4)

Tlg(4F) ^  T lg(4P)

Im  Falle der K om plexe VIII, XVI und XVII muß auf Grund des A bsorp­
tionsspektrum s eine elektrovalente B indung angenom m en w erden. A u f dem  
G ebiet der Banden b erscheinen in entsprechender Höhe solche B an d en , deren  
E ntw icklung unter Berücksichtigung der in Form el (4) angegebenen Ü ber­
gänge erklärt werden kann.

d6- Elektron

B ei den K om plexen III, IV, V, VI, VII und XV wird für die zentralen  
Fe(II)- und Co(II)-Ionen das Grundterm  5D angenom m en [23]. E n tw ick elt sich  
durch d2sp3-H ybridisation  eine k ova len te  B indung, so wird der K om p lex  in 
A bw esenheit ungepaarter E lektronen d iam agnetisch , und es erscheinen keine 
T erm aufspaltungsbanden. Die K om plexe III und XV sind d iam agnetisch , in 
ihrem Spektrum  erscheinen (Abb. 2 , K urve 3, und Abb. 1, K urve 3) bei 520 
bzw . 525 und 350 mp eine zusam m engesetzte bzw . zw êi Banden von  großer 
In tensität, die auch das Spektrum  der Fe(II)-K om plexe anderer organischer  
Amin- und D iam inderivate kennzeichnen [24]. D iese Elektronenübersprungs- 
banden von großer Intensität entsprechen  annehm bar dem E lektronenüber- 
sprungsvorgang vom  Zentralion zum  N -A toin  der gebundenen R ad ik a le . Die 
Spektren der isoelektronischen F e(II)- und C o(III)-K om plexe w eisen  keine 
gleiche Struktur auf. D ies ist darauf zurückzuführen, daß die K raftfelder im 
K om plex infolge der Ladungszahl des Z entralions unterschiedlich sind [3]. 
W ährend bei den C o(III)-K om pIexen die Term überschneidung durch quanten­
m echanischen Berechnungen u n terstü tzt wird [25], sind im Falle der Fe(TT)- 
K om plexe noch w eitere U ntersuchungen zur Lösung des Problem s nötig .

In den Spektra (IV, V) der d iam agnetischen  C o(III)-K om plexe erscheint 
von den beiden, für die C o(III)-A m inkom plexe charakteristischen B anden dieActa Chim. Hung. Tom us 24. I960
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langw ellige Bande frei, w ährend die von kürzerer W ellenlänge, infolge der 
E igenabsorption  des gebundenen R adikals, b edeckt ist. Nach O r g e l  [25] 
g le ite t das unterste A ufspaltungsprodukt des höher liegenden Terms 4  unter 
die A ufspaltungsprodukte des Grundterms 5D des Gasions, und deshalb kann  
m an aller W ahrscheinlichkeit nach mit fo lgenden Übergängen rechnen:

A lg( 4 ) ^ T 4g(4 )

A-igi1!) -  T „ (4 )  (5)

D er K om plex wird vor dem D urchschnitt param agnetisch, nach dem  
D urch sch n itt hingegen diam agnetisch. B isher w urden — infolge der äußerst 
großen Zahl der A ufspaltungsprodukte und kom plizierter W echselw irkun­
gen — keine konkreten B erechnungen durchgeführt.

D ie  Spektren der R h(III) und Ir(III) [D ip]-K om plexe wurden von  
M a r t i n  und W a i n d  [26] untersucht. Bei der K urve des K om plexes VI erschei­
nen b ei 530 und bei ungefähr 490 m/< zwei verschm olzene Banden m ittlerer  
In ten s itä t , die die A ufspaltung des Terms SD nach  Sym m etrie Oh anzeigen. 
Im  F alle  des K om plexes VII erscheinen im  sichtbaren  Gebiet keine A bsorp­
tionsbanden , eine kova len te  Bindung bildet sich m it d2sp3-H ybridisation .

d5- und d10-E lektronen

G ruppentheoretischen Berechnungen nach werden die Terme 6S und XS 
der M n(II)- und Z n(II)-Ionen bei keinerlei Sym m etrie aufgespaltet. S c h l ä f e r  
[27] fan d  im Spektrum  des kristallinen M n(II)-Ions acht niedrige Interkom bi­
nationsbanden , die natürlich  in den K om plexverbindungen schon n icht, oder 
nur unscharf erscheinen. In den Spektren der V erbindungen II, XI, XIV und  
XXI sin d  nur hohe E lektronenübersprungs- und e-B anden zu finden.

Beschreibung der V ersuche

D ie  u n te rsu c h te n  V erb in d u n g en  w urden  n ach  d en  V o rsch rif te n  der L ite ra tu r  [28— 30] 
aus a n a ly se n re in e n  M e rc k -P rä p a ra te n  h e rg este llt, u n d  d u rc h  w iederho ltes U m k ris ta llis ie ren  
aus b isd e s tillie r te m  W asser bzw . Ä th a n o l gerein ig t. Ih re  R e in h e it  w urde du rch  d ie a n a ly tisch e  
B e s tim m u n g  des S tick s to ff- bzw . M etallgehaltes, w ie a u ch  d u rc h  V ergleich der A b so rp tio n s­
k u rv e n  m it  den  in  der L ite ra tu r  an g egebenen  K u rv en  k o n tro ll ie r t .  D ie A ufnahm en  d e r S p e k tren  
w u rd e n  m it  e inem  B eck m an  D U  S p e k tro p h o to m e te r be i Z im m ertem p e ra tu r, m it  Q u a rz ­
k ü v e tte n  v o n  10, 1 u n d  0,1 cm  d u rc h g e fü h rt, wobei d ie  K o n z e n tra tio n  der L ösungen  zw ischen  
0,1 u n d  0,005 Mol sc h w an k te . A ls L ö su n g sm itte l u n d  V erg le ichslösung  d ien te  9 8 %  Ä th an o l. 
D ie c h a ra k te r is tis c h e n  A n g a b en  d e r A b so rp tio n sk u rv en  s in d  in  den T abellen  I I  u n d  I I I  z u ­
sa m m e n g e s te llt . O bw ohl m a n  m it  dem  B eckm an  D U  S p e k tro p h o to m e te r  n u r  b is 1250 m fl 
m it  b e fried ig en d e r G en au ig k e it m essen  k an n , w urde  a u ch  d e r  B ereich  1250— 2000 m fl a u s ­
g em essen . U n serer A n sich t n a c h  is t  es n ä m lich  eben  a u f  G ru n d  d ieser w eniger gen au en  A ngaben  
m ö g lich  fe stzu s te llen , ob B a n d en  a u f  diesem  G ebiet e rsch e in en  oder n ich t. Dies is t  vom  th e o ­
re tis c h e n  S ta n d p u n k t v o n  g ro ß e r B ed eu tu n g .

D a n k  g eb ü h rt P ro f. D r. Ä. K iss , korresp . M itg lied  d e r  U ngarischen  A k adem ie  de r 
W isse n sc h a ften , der u n se r In te re sse  a u f  dieses P ro b lem  le n k te  u n d  die erfolgreiche D u rc h fü h ­
ru n g  v o rlieg en d e r A rb e it d u rc h  seine U n te rs tü tz u n g  e rm ö g lich te .

Acta Chirn. H ung. Tomus 24. 1960
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ZU SA M M E N FA SSU N G

Die A b so rp tio n ssp ek tren  der o -P h e n a n th ro lin -  u n d  ORtZ-Dipyridylkomplexe v o n  Ü b e r­
gang sm eta llio n en  m it g e sä tt ig te n  u n d  u n g e sä ttig te n  ä u ß e re n  E lek tro n en sch a len  w u rd e n  von 
den V erfassern  im  S p ek tra lb e re ich  210— 2000 m /t ausgem essen , u n d  der M echan ism us d e r 
L ic h tab so rp tio n  m itte ls  d e r T heorie  der T e rm a u fsp a ltu n g  e rk lä r t.

E s w urde  fe rner fe s tg e s te llt ,
d aß  das A b so rp tio n ssp ek tru m  aller K o m p lex e  e ine  äh n liche  S tru k tu r , w ie d ie  des e n t­

sp rech en d en  h y d ra tis ie r te n  Io n s aufw eist;
d a ß  sich im  F a lle  des C o(III)-D ip y rid y lk o m p lex es eine fü r die d iam ag n etisch en  C o(III)- 

K om plexe  kennzeichnende  K u rv e  erg ib t. D ie S t r u k tu r  d e r  A bsorp tionskurven  k a n n  —  den 
C o(III)-A m inoko inp lexen  äh n lic h  — au f G ru n d  d e r  T erm überschne idung  e rk lä r t  w erd en ;

d a ß  in den S p ek tren  d e r  F e (II)-K om plexe  des o -P h e n a n th ro lin s  u n d  C R a'-D ipyridyls —  
ih re r  d iam ag n e tisch en  N a tu r  u n d  k o valen ter B in d u n g  en tsp rechend!— kein e jT erm au fsp a ltu n g s- 
b an d en  erscheinen , u n d  a u ß e r  de r c h a ra k te ris tisch e n  B a n d en  des gebundenen R a d ik a ls  n u r 
eine bzw . zw ei, w ahrschein lich  E le k tro n en sp ru n g sb an d e n  von  großer In te n s itä t  (log  e ~  3,0) 
zu f in d en  sind ;

d aß  de r in  k ris ta llin e m  Z u stan d  d iam a g n e tisch e  b is-N i(II)-P h en an th ro lin k o m p lex  ein 
A b so rp tio n ssp ek tru m  e rg ib t, das  dem  des h y d ra tis ie r te n  Io n s ähn lich  is t, was e n tw e d e r  m itte ls  
der E rsch ein u n g  der T erm ü b ersch n e id u n g  o d er m it  d e r E in w irk u n g  des D ip o lk ra ftfe ld e s  des 
L ö su n g sm itte ls  au f die E lek tro n en a n o rd n u n g  des K o m p lex es e rk lä r t  w erden k a n n ;

d aß  die ch arak te ris tisch en  B anden der g e b u n d en e n  R ad ik a le  in  den S pek tren  a lle r  K o m p ­
lexe au fzu fin d en  sind , im  allgem einen n a c h  d e n  län g eren  W ellen hin v e rsch o b en . Die 
A u fsp a ltu n g  der B anden  v o n  längeren  W ellen  is t  g leichfalls nachw eisbar.
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ON T H E  A B S O R P T IO N  S P E C T R A  O F  o -P H E N A N T H R O L E N E  
AN D  a ,a '-D IP Y R ID Y L  M E T A L  C O M PL E X E S

J .  CSÁ SZÁ R a n d  E . H O R V Á T H

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

R eceived  J u n e  25 , 1959

Sum  т а г у

T h e  a b so rp tio n  sp ec tra  o f th e  o -ph en an th ro len e  a n d  a ,a r-d ipyridy l com plexes o f th e  ions 
o f t r a n s i t io n  m eta ls  w ith  s a tu ra te d  a n d  u n sa tu ra te d  e x te rn a l  electron  shell were e s ta b lish e d  
b y  th e  a u th o rs  in  th e  sp ec tra l ran g e  210— 2000 т[л. T h e  m echan ism  of lig h t a b so rp tio n  wa^ 
in te rp re te d  b y  m eans of th e  th eo ry  o f te rm  sp littin g .

I t  w as fo und  th a t
a ll  th e  com plexes disclose a b so rp tio n  sp ec tra  o f  a  s tru c tu re  sim ilar to th a t  o f  th e  c o r­

re sp o n d in g  h y d ra te d  ion ;
in  th e  case o f th e  C o (III)-d ip y rid y l com plex, a n  a b so rp tio n  curve c h a ra c te ris tic  o f  d ia ­

m a g n e tic  C o(III) com plexes is o b ta in e d , w hile th e  s t ru c tu re  o f  abso rp tion  curves can  be in te r ­
p re te d  o n  th e  basis o f te rm  sec tion , sim ila rly  to  th e  C o (III)-am in e  com plexes;

in  acco rd an ce  w ith  th e  d iam a g n e tic  n a tu re  a n d  th e  co v alen t bond , no te rm -s p li t t in g  
b a n d s  a p p e a r  in  th e  sp ec tra  o f th e  F e (II) com plexes o f  o -p h en an th ro len e  and  « ,a '-d ip y r id y l ,  
a n d  in  a d d it io n  to  th e  ch a ra c te ris tic  h an d s of th e  b o u n d  ra d ic a l, only one or tw o p re su m a b ly  
e le c tro n  t ra n s fe r  ban d s o f g re a t in te n s ity  (log e ~  3 .0) a re  to  Ьз found;

th e  d iam ag n e tic  b is-N i(II) p h en an th ro len e  co m p lex  w h ich  is d iam agnetic  in  c ry s ta ll in e  
s ta te ,  d isc loses an  ab so rp tio n  sp e c tru m  sim ilar to  t h a t  o f  th e  h y d ra ted  ion , w h ich  can  be 
in te rp re te d  e ith e r  b y  th e  p h en o m en o n  o f te rm  section  o r  b y  th e  effect o f th e  d ipole fo rce  f ie ld  
o f  th e  so lv e n t on th e  e lec tro n  a ran g e m e n t o f th e  co m p le x ;

th e  ch a ra c te ris tic  b an d s of b o u n d  radicals can  be fo u n d  in the spac tra  o f a ll th e  co m ­
p lexes, g e n e ra lly  sh ifted  to  longer w avelengths. Also th ?  sp litt in g  of e ban d s of lo n g er w a v e ­
le n g th  c a n  be  de tected .

О С П Е К Т Р Е  П О Г Л О Щ Е Н И Я  М Е Т А Л Л И Ч Е С К И Х  К О М П Л ЕК С О В  
о -Ф Е Н А Н Т Р О Л И Н А  И а ,а '-Д И П И Р И Д И Л А  

Й. ЧАСАР и Э. ХОРВАТ
(Институт общей и физической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 25. июня 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы измеряли спектр поглощения комплексных соединений с-фенантролина 
л «.«'-диппридила с ионами переходных металлов, обладающих заполненной и незапол­
ненной самой внешней электронной оболочкой, в спектральном диапазоне 210— 2000 т /л, 
и приводят объяснение механизма светопоглощения на основании теории расщепления 
термов.

Ими установлено, что спектр поглощения всех комплексов обладает структурой, 
похожей на структуру соответствующего гидратированного иона.

В случае комплекса Со(Ш)-дипиридила получается кривая поглощения, харак­
терная для диамагнитного комплекса Со(Ш), а структура кривых поглощения объяснима 
подобно комплексам Со(1П)-амина на основании пересечения термов.

В спектрах комплексов Ее(П) дипиридила и — с-фенантролина не появляются по­
лосы расщепления термов — соответственно диамагнетизму и ковалентной связи —, 

. кроме характерной для связанного радикала полосы находится здесь только одна, соб­
ственно две, предположительно соответствующие перескоку электрона, полосы большой 
интенсивности (log е ~  3,0).

A d a  C him . H ung. Tornus 24. l l)b()
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Комплекс бис-№(П)-фенантролина, являющийся в кристаллическом состоянии 
диамагнитным, дает спектр поглощения, похожий к таковому гидратированного иона, 
который может объясняться или явлением пересечения термов, или действием диполь­
ного силового ноля растворителя на конфигурацию электронов комплекса.

Характерные полосы связанных радикалов обнаруживаются в спектрах всех ком­
плексов, вообще они смещены в направлении более длинных волн. Расщепление более 
длинноволновых полос е тоже обнаруживается.

József Cs á s z á r  | 
Erzsébet H o r v á t h  (

Szeged, Herrich B éla  tér

A d a  Chim. Hung. Turnus 24. I960
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DIREKTE HERSTELLUNG YON ACETON ALS DEM 
PRODUKTGAS DER PARTIELLEN OXYDATION 

DES METHANS, I.
L A B O R A T O R IU M SV E R SU C H E  Z U R  BESTIM M UNG  

D E R  SC H E IN B A R E N  K IN E T ISC H E N  K O NSTANTEN

I. P a l l a i

(U ngarisches Erdöl und Erdgas F orschungsinstitu t, Veszprém ) 

E ingegangen  am  22. S e p te m b e r  1959

Die V erarbeitung des Erdöls und des E rdgases zu organischen G rund­
stoffen  erfolgt hauptsächlich  über die H erstellung von ungesättigten  K oh len ­
w asserstoffen und Synthesegas. D ie O lefine — sow ohl jene von niedrigerem , 
wie auch von höherem  M olekulargewicht — sin d  in den K rackprodukten des 
Erdöls vorhanden. Zur Produktion organischer G rundstoffe werden außer der 
O lefine auch A cety len  und Synthesegas b en ötig t. D ie beiden letzteren sind  
durch die partielle O xydation des M ethans in F lam m enreaktion in einer Stufe  
herzustellen. D as aus dem Produktgas dieser R eaktion  gewonnene A cety len  
und Synthesegas ist für die verschiedensten  Verfahren verwendbar.

Wie bekannt, ist das an A cety len  arme Produktgas der partiellen O x y ­
dation des M ethans unm ittelbar zur H erstellung von  Aceton geeignet [1, 2, 3, 
4 ,5 ] .  Bei diesem Verfahren setzt sich der A cety len geh alt des Gases in A ceton  
um , das zurückbleibende Synthesegas kann also w eiter verarbeitet werden. 
D a in Ungarn die H erstellung von A cetylen  a u f die partielle O xydation des 
M ethans basiert werden sollte [6], lag  es auf der H and dieses Verfahren g leich ­
zeitig  mit dem der partiellen O xydation zu untersuchen, um die V erw ertung  
des Produktgases der partiellen O xydation im  Versuchsbetrieb sichern zu 
können.

In unserem In stitu t befaßten wir uns m it der U m setzung des geringen  
A cetylengehaltes des Produktgases der partiellen O xydation des M ethans zu 
A ceton. Das Prinzip des Verfahrens ist folgendes:

6 — 8% A cety len  enthaltende Gase werden m it W asserdam pf gem ischt, 
bei 350 — 400° C über Z inkoxidkatalysator g ele itet, wobei Aceton en tsteh t. 
N ach Entfernen des A cetons erhalten wir ein Synthesegas, welches nur 0,5%  
A cetylen  und 3% M ethan enthält. D iese V erunreinigungen sind durch eine 
sekundäre O xydation  leicht zu verbrennen. So kann reines Synthesegas gew on­
nen werden.

Die B ruttogleichung der acetonbildenden R eaktion  ist folgende:

2 C2H 2 +  3 ILO  =  C H 3C O C H 3 +  C 0 2 +  2 H 2

A rin  Chim. Hung, Tomus 21. I960
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D ie Gleichung ist ein  R esu ltat verschiedener Teilreaktionen, die jedoch  
in  d ieser M itteilung n icht besprochen w erden [7].

A ls K atalysator der R eaktion  zeigte  sich  ein Zinkoxid von  spezieller  
Q u a litä t als bestgeeignet [8, 10]. Dieser K atalysator konvertiert, unter den 
B ed in gu n gen  der R eaktion , das als B egleiter anwesende K ohlenm onoxid  
nur in  geringem  Maße zu  K ohlendioxid .

Zw eck unserer nachfolgend zu besprechenden Versuche Avar die B estim ­
m u n g  der scheinbaren k in etisch en  K on stan ten  (Aktivierungsenergie, A k tion s­
k o n sta n te ) der A cetylen-A cetonreaktion . D iese Angaben werden zur B erech­
n u n g  des K atalysatorvolum ens des zu entw erfenden Reaktors b en ötig t.

V ersu ch se in rich tu n g

D as Fahrscheina  u n se re r  V e rsu ch se in rich tu n g  is t  a u f  Abb. 1 gegeben. D as M odellgas 
g e la n g t  d u rc h  das N ad elv en til 1 in d ie E in r ic h tu n g , s trö m t d u rch  den D u rch flu ß m en g en m esse r 
D x u n d  d ie  G asuhr 0  in  d en  so g e n a n n te n  W asse rsä ttig e r V. D er D ru ck  v o r d e r G a su h r w ird  
m it  d em  Q u ecksilberm anom eter H  gem essen. D ie A u fgabe  des W assersättig e rs b e s te h t  d a rin , 
d a s  tro c k e n e  Gas au f 50 a b s .%  F e u c h tig k e it  zu  sä ttig e n . Die E in ric h tu n g  is t  e ig en tlich  ein 
G asw asch g e fäß , m it einem  M a n te l v o n  k o n s ta n te r  T e m p e ra tu r  u m gehen , w o d u rch  a u ch  das 
e n th a l te n e  W asser eine k o n s ta n te  T e m p e ra tu r  b e s itz t .  D ie  T em p era tu rk o n s tan z  des M a n teb  
w ird  d a d u rc h  gesichert, d a ß  in  ih m  F lü ss ig k e it b e i k o n s ta n te m  D ruck  sied e t [9]. D e r obere 
T e il d e s  d em  M antel angesch lossenen  K ü h le rs  H x w ird  n ach  E in s te llu n g  des e n tsp rech en d en  
D ru c k e s  en d g ü ltig  durch  L ö tu n g  geschlossen . Die E in r ic h tu n g  sich ert also eine v o rau s  b e s tim m te  
M a n te lte m p e ra tu r . Die T e m p e ra tu r  w ird  so g ew äh lt, d a ß  die ab so lu te  F e u c h tig k e it  des Gases 
bei g e g eb e n er G asgeschw indigkeit g enau  a u f  50%  e in g e ste llt  w erden kan n .

D e r W asserverlust —  d e r  in fo lg e  des A b tra n sp o rte s  du rch  das trockene  G as e rfo lg t 
w ird  m i t  H ilfe  eines T ric h te rs  o b e rh a lb  des W asse rsä ttig e rs  e rse tz t. D a  der T a u p u n k t  des 
G ases b e i 82° lieg t, m uß die G asle itu n g  im  R e a k to r  e lek trisch  a u f  eine höhere  T e m p e ra tu r  als 
d iese  g e h e iz t w erden. D er R e a k to r  R  is t  aus säu re fe stem  S ta h l herg este llt, es is t  e in  d ick w an d i­
ges R o h r  von  20 m m  in n erem  D u rch m esser, in  w elches von  u n te n  eine säu refeste  T h erm o ele ­
m e n th ü ls e  ra g t. D ieser R e a k to r  e n th ie l t  die w äh ren d  d e r V ersuche an gew endeten  K a ta ly s a to ­
ren . F ü r  d ie  H eizung u n d  S ich eru n g  de r vo rg esch rieb en en  T em p era tu r so rg t de r e lek trisch e  
O fen  K . D ie Regelung de r H e izu n g , d a m it au ch  k o n s ta n te  T em p era tu r, erfo lg t d u rc h  den 
T e m p e ra tu r re g le r  TS, dessen  T e m p e ra tu rfü h le r  sich  in  de r N ähe  des g lühenden  H e izd rah te s  
b e f in d e t.  A ußer der T e m p e ra tu r  des m ittle ren  T eiles des R eak to rs  m essen w ir a u ch  die 
ä u ß e re ,  u n d  zw ar neben de r W a n d . D as reag ierte  G as g e lan g t in  den  K ü h le r  H 2, wo d a s  ü b e r­
sch ü ss ig e  W asser und  ein  T eil d e r  P ro d u k te  aussch eid en . D iese flüssigen  P ro d u k te  w erden 
im  G efäß  Cs gesam m elt u n d  d u rc h  den  H ah n  8 e n tfe rn t.  D as die übrigen  P ro d u k te  e n th a lte n d e  
G as g e la n g t ,  n ach  e n tsp rech en d e r E in s te llu n g  des D re iw eghahnes 6, in  die w ässerigen  W asch­
g e fä ß e  M, wo die P ro d u k te  n u n  v o lls tä n d ig  ausgew aschen  w erden. Die W äscher w erd en  m it 
E is  g e k ü h lt .  D as E ndgas g e la n g t n a ch  den W äsch ern  in s  Freie.

D a  d ie zur A ufste llung  d e r  S to ffb ila n z  b e n ö tig te n  M essungen n u r gewisse Z eit e rfo rd e rn , 
i s t  e in  L eitu n g ssy stem  n ö tig , w elches d ie E in s te llu n g  de r e rw ü n sch ten  s ta tio n ä re n  B ed in g u n g en  
e rm ö g lic h t. So w ird die W asch e in ric h tu n g  n u r  w ä h re n d  de r M essung b e tä t ig t ,  w ä h re n d  der 
E in s te l lu n g  de r s ta tio n ä ren  B ed in g u n g en  w ird  d as  G as, bei en tsp rech en d e r S te llu n g  des 
H a h n e s  6, d u rc h  den, den  h y d ra u lisc h e n  W id e rs ta n d  des W äschers d a rs te llen d en  B lin d w äsch er 
VM g e le ite t.  Die F lü ss ig k eitssäu len h ö h e  des B lin d w äsch ers  VM is t  g leich d e r S u m m e  dei 
S ä u le n h ö h e n  des W äschers M. E s i s t  k la r , daß  d ie  P ro b e e n tn a h m e e in rich tu n g  G n u r  g leich­
ze itig  m it  den  W äschern M a rb e ite t .

W äh re n d  der A ufheizungs- bzw . A b k ü h lu n g sp erio d e  spü len  w ir das S y stem  s t a t t  des 
fe u erg e fäh rlic h e n  Speisegases m it  S tick s to ff. D er S tic k s to f f  w ird  aus einer F lasche  d u rc h  N ad el­
v e n ti l  2 e ingelassen . U m g a n g sv e n til 3 w ird  w äh ren d  d ieser Z eit offen gelassen, um  e ine  S tö ru n g  
des G asabso rp tio n sg le ich g ew ich tes  im  W asser d e r  G asu h r d u rc h  S tick s to ff  zu v e rm eid en .

Z u r R egenerierung  d e r K a ta ly sa to re n  w ird  d iese lb e  E in ric h tu n g  v e rw en d e t. I n  diesem  
F a lle  w ird  das V entil 10 g eö ffn e t u r.d  die A p p a ra tu r  d u rc h  V en til 7 m it geregeltem  V akuum

A cta  Chim . H ung. Tomus 24. I960
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Abb. 1. A bbildung  der A cety len-A ceton  L ab o ra to riu m se in rich tu n g
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an g eso g en . D urch gleichzeitiges Ö ffnen  des S tick s to ffv en tils  2 u n d  m it d e r M essung der d u rc h ­
g e sa u g te n  Luftm enge d u rc h  das D iffe ren tia lm an o m ete r D2, k a n n  das S tick s to ff— L u ft V e rh ä lt­
n is  u n d  d ie  Menge beliebig e in g e ste llt  w erden .

V e rsu c h s m e th o d e

Die V ersuchsserie  w u rd e  fü r  25 V ersuche g e p la n t: hei 5 v e rsch ied en en  T em p era tu ren  
u n d  5 versch iedenen  K o n ta k tz e ite n . So v ie le  V ersuche sch ienen  n o tw en d ig  u m  e ine  beliebig 
in te rp o lie rb a re  K u rv en sch ar zu  e rh a lte n . D ie g rö ß ere  Zahl de r V ersuche s te ig e rt gew isserm aßen 
a u ch  d ie  Z uverlässigkeit d e r  E rg eb n isse .

D ie T em pera tu rg ren zen  w u rd e n  m it 360° u n d  440° fe stg es te llt. D ieses T e m p e ra tu r in te r ­
v a ll  e n ts p r ic h t  im  großen  u n d  g an zen  den  U m stä n d en  der in d u str ie llen  V erw irk lich u n g . A uf 
G ru n d  d e r  V orversuche w u rd e n  d ie  K o n ta k tz e ite n  so gew äh lt, d a ß  u n se re  M essungen  eine 
m ö g lic h s t b re ite  Skala d e r  A c e ty lk o n v ers io n sw erte  um fassen . D ie v e rsch ied en en  K o n ta k t­
z e ite n , b e i denen wir V ersuche a u s fü h rte n , w u rd en  d ah er n ich t in  lin ea rem , so n d e rn  in  geo­
m e tr isc h e m  M aße v e rän d e rt.

W ir h ielten  es fü r zw eck m äß ig , die K o n ta k tz e i t  n ich t du rch  Ä nderung  d e r G aszuführung  
zu  re g e ln , sondern es w urde  be i k o n s ta n te r  G aszuführung  d ie M enge des K a ta ly sa to rs  in  
g e w ü n sc h tem  Maße g este ig ert o d e r  v e rm in d e rt. So b lieb  se lb s tv e rs tän d lich  die M assengeschw in­
d ig k e i t  d e r  G asström ung w ä h re n d  de r V ersuchsre ihe  k o n s ta n t, w o durch  d ie e v en tu e llen  S tö r­
w irk u n g e n  der Ä nderungen  d e r S trö m u n g sv e rh ä ltn is se  verm ied en  w urden .

W äh re n d  der V ersuche w u rd e n  fo lgende  W erte  k o n s ta n t g eh alten :

D ie  G aszuführung 11,250 L ite r/S tu n d e
D ie Z usam m ensetzung  des tro ck e n en  Gases C2H 2: 8,5 V olum . %

C 0 2: 4,0 
CO: 27,0 
H 2: 59,0 
0 2: 0,3
N 2: 1,2

D as V erhältn is W a sse rd a m p f : tro ck en es Gas 1,0 : 1,0
D e r K a ta ly sa to r ZnO, in  3 m m  T a b le tte n .

U n te r  K o n ta k tz e it  w ird  d e r  W e r t

V  K a ta ly sa to r  V olum en (m l)
F tr Z u g efü h rtes  Gas N m l/S tu n d e

v e rs ta n d e n , wo F tr au f tro ck en es  G as im  N o rm a lz u s tan d  bezogen is t. V /F tr b e s i tz t  eine Z eit­
d im e n s io n , is t  jedoch  n a tü r lic h  d e r  w irk lich en  K o n ta k tz e i t  n ich t gleich. Sie w ird  im  folgenden 
a ls  sc h e in b a re  K o n ta k tz e it b eze ich n e t. F ü r  unsere  B erechnungen  is t  d ieser W e r t eine gu te  
G ru n d la g e , denn  w ährend  sich  d ie  w irk lich e  K o n ta k tz e i t  im  L aufe de r R e ak tio n  ä n d e r t ,  b leib t 
d e r  g e n a n n te  W ert a n n ä h e rn d  g leich .

W äh re n d  der R e ak tio n  ä n d e r t  sich  d as  N o rm alv o lu m en  n u r m it d e r M olzah länderung  
p ro p o r t io n e il,  die jedoch in fo lge  d e r  k le inen  A u sg an g sk o n zen tra tio n  des A cety len s v e rn ach lä s­
s ig t w e rd en  kann .

Ergebnisse

D ie  Versuchsergebnisse sind in Tabelle I zusam m engestellt. D ie beob­
a ch te te  K onversion, A usbeuten  an A cetaldehyd und A ceton als Funktion  
der scheinbaren K ontaktzeit sind au f Abb. 2, 3 und 4 dargestellt. U nter K on­
version  wird das Verhältnis der m olaren Mengen: reagiertes A cety len  — zuge­
fü h rtes A cetylen, unter A usbeute desselben vom  in A cetaldehyd bzw . A ceton  
u m g esetzten  A cetylen zum  zugeführten A cetylen  verstanden.

Acta Chim. H ung. Tom us 24. 1960
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Abb. 2. A cety leiiko iiversion  aïs F u n k tio n  d e r sche inbaren  K o n ta k tz e i t

%
100 -

50

Abb. 3. A ce ty len au sb eu te  als F u n k tio n  de r sch e in b aren  K o n ta k tz e it

Acta Chitn. H ung. Tomus 24. I960
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Aus den K urven is t  ersichtlich, daß die A cetylenkonversion m it der V er­
längerung der K on tak tzeit au f 100% an ste ig t. D ie augenblickliche K on zen ­
tra tion  des A cetaldehyds w eist — von der Tem peratur abhängend — bei 
gew isser K on tak tzeit ein  M axim um  auf. Mit Steigerung der Tem peratur n im m t 
einerseits dieses M axim um  ab, verschiebt sich andererseits gegen kürzere K on-

Abb. 4. A c e to n a u sb e u te  als F u n k tio n  d e r sc h e in b a ren  K o n ta k tz e it

ta k tze iten  hin. Es kann gefolgert werden, daß das A cetylen  nur ein Z w ischen­
produkt der R eaktion darstellt.

E s is t  w esentlich , daß der W ert des M axim um s — besonders bei höherer 
T em peratur — gering, und so m it einer beträchtlicheren Menge A ceta ld e­
hyd s im  Produkt n ich t zu rechnen sei.

N ach A b b . 4 w eist die A cetonausbeute als F unktion  der K on taktzeit ein  
M axim um  auf. D ie M axim um stellen verschieben sich  m it steigender T em pera­
tur gegen  kürzere K on tak tzeiten  hin. Es ist w eiter  ersichtlich, daß der m ax i­
m ale W ert der A cetonausbeute zwischen 400 und  440° C nicht besonders tem ­
peraturem pfindlich is t .

In  w eiteren Versuchen [11] wurde fe stg este llt , daß die K onversion — bei 
gleichbleibender K on tak tze it — unabhängig von  der A usgangskonzen­
tra tion  des A cetylens und der K onzentration der anw esenden K om ponenten ist. 
D araus fo lg t, daß die U m setzungsgeschw indigkeit des A cetylens nur seiner 
augenblicklichen K onzentration  proportionell is t , folglich m it der G leichung

Acta Chim . H ung. Tomus 24. 1960
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der R eaktionen erster Ordnung beschrieben werden kann:

( 1 )

Dit' M olzahländerung der R eaktion kann vernachlässigt w erden, die 
integrierte Form von (1) ist also:

ln -  -  (2)
F tr К  l - x

oder mit Molbrüchen:

- l n ^ 1 (3)
F „  К  N a

Mit Hilfe des Zusam m enhanges (3) wurden W erte der Gesell w indigkeits- 
konstante k %/ für 5 verschiedene Tem peraturen aus Abb. 5 graphisch b estim m t.

K ennen wir die G eschw indigkeitskonstanten, so ist auch die scheinbare  
A ktivierungsenergie und die A ktionskonstante lau t des bekannten Arrhenius 
Satzes zu berechnen:

k,r =  blr • e ~ ^  (4)

Abb. 5. A c e ty len k o n zen tra tio n  als F u n k tio n  d e r  sche inbaren  K o n ta k tz e i t

3 tela ('him . Hung. Tom us 2 i. 1(>б0

" 7~ y  =  (1 — *)
d  X  

\ f u
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Angaben der Laboratoriumsversuche

K atalysator­
volum en

V, cm3

Scheinbare
K ontak tzeit

V———- , Stunde 
” tr

360° c 380° C 400° C 420° C 440° C

K on­
version

Ausbeute

Kon­
version

Ausbeute

K on­
version

A usbeute

Kon­
version

A usbeute

K on­
version

A usbeute

Aceton A cet­
aldehyd Aceton

A cet­
aldehyd Aceton

A cet­
aldehyd Aceton

A cet­
aldehyd Aceton

A cet­
aldehyd

% % % % %

8 0,8 • 10~3 5,9 1,9 3,9 15,3 8,6 6,5 29,4 21,8 7,9 50,7 43,8 6,9 58,9 54,0 3,4
15 1,5 • 1 0 -3 17,6 6,6 9,2 40,0 28,4 12,2 65,9 54,9 10,8 83,5 67,3 8,4 93,0 82,8 3,0
30 3,0 • 10~3 47,1 26,5 20,7 73,0 55,0 18,3 93,0 78,1 12,6 99,0 86,2 7,0 100,0 91,2 2,0
60 6,0 • 10~3 82,2 63,9 18,0 91,8 78,8 12,1 100,0 90,8 4,8 100,0 92,1 1,8 100,0 89,1 0,3

100 10,0 • IO“ 3 94,1 86,8 6,9 99,0 94,7 2,0 100,0 89,8 0,2 100,0 85,2 0,1 100,0 87,9 0,0
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A uf Abb. 6 ist der Logarithm us der G eschw indigkeitskonstante als F unk­
tion  des reziproken W ertes der absoluten  Tem peratur dargestellt. D ie, aus den 
M eßwerten berechneten Punkte liegen  entlang einer Geraden. D ies bew eist die 
Anwendbarkeit des Arrheniusschen Satzes.

Abb. П

Mit Hilfe von A bb. 6, auf Grund des Zusam m enhanges (4) erhielten wir 
für die scheinbare A ktivierungsenergie den W ert

E  =  20 800 eal/gm ol,

w ährend für die A ktionskonstante

/,ir =  4,73 • 10» S tu n d e -1

In  den definierenden G leichungen (1) und (4) bezogen wir den W ert der 
G eschw indigkeitskonstante auf trockenes Gas, im Gem isch von  trockenem  G as— 
W asserdam pf genau im  Verhältnis 1:1. A uf reale (w asserdam pfenthaltende) 
G aszusam m ensetzung bezogen haben wir bei von dem V erhältnis 1:1 nicht 
sehr abweichenden W asserdam pfgehalt:

u n d
E

к =  b - e » T

(5)

(<>)

3* A d a  Chim. Hun}'. Tomus 24. 1960

- 4 - = * < ! - * >
d

F



2 8 0 P A L L A I: D I R E K T E  H E R S T E L L U N G  V O N  A C E T O N . I .

D a das Volum en des w asserdam pfenthaltenden Gases das Zweifache des trocke­
nen is t ,  so ist

F = 2  Ftr (7)

(7) in  (5) eingesetzt

w oraus

г т г н  = M 1 - * )a -----
2 I F lr )

dx  к

,  - , - T “ - »
F  trl

(8)

(9)

(1) u n d  (9) verglichen

к =  2 ku ( 10)

und folg lich

/) =  2 6lr ( 11)

Der Zahlenw ert von b :

b =  9 ,46  • 109 Stunde 1

D ie  obigen W erte sind aus Angaben der K onversion des A cetylens abge­
le ite t . S ie  beziehen sich also eigentlich  auf die erste R eaktionsstu fe, auf die 
H y d ra ta tio n  des A cetylens zu  A cetaldehyd am gegebenen K atalysator. A uf die 
R ea k tio n  A cetaldehyd-A ceton kann m ittels Abb. 3 gefolgert w erden. D ie Menge 
des A cetaldehyds als F u n k tio n  der scheinbaren K on tak tzeit geht bei allen 
T em peraturen  über ein M axim um  und fällt m it Steigerung der K ontaktzeit 
a u f N u ll. Es ist daraus offen sich tlich , daß der A cetaldehyd ein Zwischenpro- 
du k t der acetonbildenden R eak tion  ist. A uf Grund m axim aler A ceta ldehyd­
m en gen  is t  festzustellen, daß die Größenordnungen der G eschw indigkeitskon­
sta n te n  der beiden kon sek u tiven  Reaktionen die gleichen sind. D ie größte 
A ceta ldehydausbeute beträgt jed och  auch bei 360° C nur 22% , m it Steigung  
der T em peratur nimmt sie ab , und bei 440° C beträgt sie nun um gefähr 4°/0.

W ie aus Abb. 4 ersich tlich , zeigt die A cetonausbeute als Funktion  
der K on tak tze it ein M axim um . D aß die Ausbeute bei höheren Tem peraturen  
m it ste igen d er K ontaktzeit ab n im m t, ist eine Folge der zunehm enden N eben­
produktbildung. Die größte A u sb eu te  verschiebt sich bei zunehm ender Tem ­
p eratu r gegen kürzeren K o n ta k tze iten  hin. Allerdings kann festgeste llt werden, 
daß b e i gegebener K ontakzeit das M aximum der A cetonausbeute bei jeder von

S.cta Chirn. H ung. Tomus 24. I960
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uns untersuchten Tem peratur 90%  erreicht, der K atalysator und das Ver­
fahren sind also unter den gegebenen U m ständen zur H erstellung von A ceton  
geeignet.

B e ze ic h n u n g e n

b scheinbare Aktionskonstante auf Gesamtgas bezogen, Stunde-1 
b tr scheinbare Aktionskonstante auf trockenes Gas bezogen, Stunde-1
E  =  scheinbare Aktivierungsenergie der Reaktion, cal gmol“ 1 
F  Geschwindigkeit der Zuführung, Gesamtgas, Nml Stunde-1  

F  tr - Geschwindigkeit der Zuführung, trockenes Gas, Nml Stunde-1 
к  - scheinbare Geschwindigkeitskonstante auf Gesamtgas bezogen, Stunde-1 

k ir  — scheinbare Geschwindigkeitskonstante auf trockenes Gas bezogen, Stunde 1 
ÍVa 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—1 
T  Temperatur, °K
V  ----- Volumen des Katalysatorbettes (Reaktors), ml 
X Acetylenkonversion.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Die Konversion des Acetylens bei der katalytischen Hydratation in der Gasphase 
nähert 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 

abhängend bei gegebener Kontaktzeit ein Maximum auf. Dieser Wert nimmt einerseits mit 
steigender Temperatur ab, andererseits verschiebt er sich gegen kürzeren 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 unabhängig. 
So ist die Umsetzung des Acetylens m it einer Geschwindigkeitsgleichung erster Ordnung zu 
beschreiben.

6. Es wurden die scheinbaren Aktivierungsenergie- und Aktionskonstantewerte der 
Hydratationsreaktion des Acetylens berechnet.
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D IR E C T  PR O D U C T IO N  O F  A C E T O N E  FR O M  T H E  GAS PR O D U C T  O F  T H E  P A R T IA L
O X ID A T IO N  O F M E T H A N E , I.

L a b o ra to ry  E x p erim en ts  fo r th e  D e te rm in a tio n  of th e  A p p a ren t K in e tic a l C o n stan ts

I. PALLA I

(Hungarian Oil and Gas, Research Institute Veszprém)

Received Septem ber 22, 1959 

S u m m a r y

1. O n raising  th e  te m p e ra tu re  a n d  th e  le n g th  o f c o n ta c t tim e , th e  co n v ersio n  o f gas- 
p h a se  c a ta ly t ic  h y d ra ta tio n  o f a ce ty le n e  ap p ro ach es 100% .

2. I n  th is  reac tio n , a ce ta ld eh y d e  a c ts  as an  in te rm e d ia te .
3. A t  a given c o n ta c t t im e , th e  m o m en tan eo u s c o n ce n tra tio n  of a ce ta ld eh y d e  show s 

a  m a x im u m , depending  on  th e  te m p e ra tu re .
4. On p lo ttin g  ace to n e  y ie ld s ag a in s t c o n ta c t tim e , sim ila rly  a  m ax im u m  a p p ea rs , th e  

v a lu e  o f  w hich  does n o t show  a m ark ed  se n sitiv ity  a t  te m p e ra tu re  be tw een  400 a n d  440°.
5. T h e  ra te  of d isa p p ea ran c e  o f ace ty len e  is p ro p o rtio n a te  to  th e  c o n c e n tra tio n  of 

a c e ty le n e  p re sen t and  is in d e p e n d e n t o f  th e  p re sen t p ro d u c t. T h u s, th e  co n v ersio n  o f ace ty len e  
can  be  desc rib ed  by  a ra te  e q u a tio n  o f th e  f irs t  o rd e r.

6. T h e  a p p a re n t a c t iv a t io n  en erg y  an d  ac tio n  c o n s ta n t o f th e  h y d ra ta t io n  reac tio n  
o f a c e ty le n e  were e s tab lish ed  b y  ca lcu la tio n .

НЕПОСРЕДСТВЕННОЕ ПОЛУЧЕНИЕ AUETOHA 
ИЗ ГАЗА-ПРОДУКТА ЧАСТИЧНОГО ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНА, I.

Лабораторные опыты по определению кажущихся кинетических постоянных

и .  ПАЛЛАИ

( Венгерский опытный институт нефти и земельного газа, г. Веспрем.)

Поступило 22. сентября 1951 г.

Р е з ю м е

1. Конверсия каталитической гидратации ацетилена в газовой фазе по мере по­
вышения температуры и контактного времени приближается к 100%-ам.

2. В реакции ацетальдегид участвует в качестве промежуточного продукта.
3. Мгновенная концентрация ацетальдегида в зависимости от температуры при 

данном контактном времени обнаруживает максимум. Величина последнего отчасти 
снижается по мере повышения температуры, а отчасти сдвигается в направление более 
короткого контактного времени.

4. Выход ацетона также обнаруживает максимум в зависимости от контактного 
времени. Величина этого максимума в пределах 400° С и 440° С не очень чувствительна 
к температуре.

5. Скорость исчезновения ацетилена пропорциональна концентрации присут­
ствующего ацетилена и независима от концентрации присутствующего продукта. Таким 
образом превращение ацетилена может быть описано первостепенным уравнением ско­
рости.

6. Рассчитана кажущаяся активирующая энергия и постоянная действия реакции 
гидратации ацетилена.

D r. Iván P a l l a i  ; V eszprém , W artha Vince u. 2 — 6.

Acta Chim . H ung. Tornus 24. I960



DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON AUS DEM 
PRODUKTGAS DER PARTIELLEN OXYDATION 

DES METHANS, IL*
B E R E C H N U N G  DES A D IA B A T ISC H E N  R E A K T O R S.
B E W E IS D E R  B E R E C H N U N G  D URCH  V ER SU C H E  

IM GROSSLABORATORIUM S- U N D  B E T R IE B SM A SSST A B E

G. A l m á s y  und I. P a l l a i

(Ungarisches Erdöl- und E rdgas Forschungsinstitu t, V eszprém )

E ingegangen  am  22. S ep tem b er 1959

In unserer vorangehendenen M itteilung [1] wurden unsere L aboratorium s­
versuche zur Durchführung der A cetylen-A cetonreaktion beschrieben . Die 
folgende Aufgabe ist nun die F estste llu n g  der zum E ntw urf des B etriebs­
reaktors benötigten Angaben.

Sowohl die A cetylen — A ceta ldehyd-, w ie auch die brutto A cety lenreaktion  
sind exotherm . Die E nthalpieänderung der A cety len = A ceta ld eh yd reak tion  ist 
bei 700 °K , auf 1 Gmol A cetylen bezogen

A H  =  —37,7 K cal/G m ol

In industrieller Verwirklichung kontinuierlicher exotherm er R eaktionen  
is t die Abführung der R eaktionsw ärm e au f zweierlei Arten durchführbar, teils 
m ittels wärm eübertragender O berflächen im  Reaktor, teils m itte ls  der E n th a l­
piezunahm e des aus dem System  austretenden  Gases selbst. Im  ersten  Falle 
sprechen wir von isotherm en, im zw eiten  von  adiabatischen R eaktoren . Inner­
halb dieser Grenzfälle hat man die polytropen  Reaktoren.

D a im industriellen M aßstabe die abzuführende W ärm em enge ziem lich  
großbedeutend ist, ist die strukturelle A usbildung isothermer R eaktoren  wegen  
der großen wärm eleitenden O berflächen kom pliziert und teuer. B e i der Tem ­
peratur der acetonbildenden R eaktion is t  auch der w ärm eleitende S to ff  proble­
m atisch. D ie Ausbildung eines ad iabatischen  Reaktors erscheint — eben 
wegen des Fehlens der w ärm eleitenden Oberflächen — w esentlich  einfacher.

Vom Standpunkt der Reaktion is t  die isotherm e Ausführung vorteilhafter  
als die adiabatische m it veränderlicher T em peratur, da bei der ersten  der R eak­
tor unter optim alen Bedingungen b e tä tig t  werden kann. Die ad iab atisch e Aus­
führung ist nur in dem Falle m öglich, w enn die Reaktion in breitem  Tem pera­

* M itte ilu n g  I: A c ta  C him . H u n g . 24, 271 (1Ç60).

A d a  Chim. H ung . Tom us 24. I960
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tu r in terv a ll in der gew ü n sch ten  Richtung mit befried igender Ausbeute verläuft. 
E in e  w eitere Voraussetzung is t ,  daß die ad iabatische Tem peraturzunahm e die  
T em peratur des R eaktionsgem isches nicht über die erw ähnte Intervallgrenze  
h eb e . D ie  Reaktion ist a d iab atiseh  auch dann durchführbar, wenn die zur v o l­
len  K onversion gehörende adiabatische T em peraturzunahm e größer ist als die  
erlau b ten  Grenzen, in d iesem  F alle  ist jedoch die R eak tion  in mehreren Stu fen , 
u n ter  Verwendung in term ediärer Kühlung durchzuführen.

Zur Erreichung der g le ich en  Konversion b en ö tig en  wir in adiabatischen  
R eak toren  ein größeres K atalysatorvolum en, da der Reaktor nicht bei der 
T em peratur betätigt w erden  kann, welche im  gegebenen  Intervall die größte  
R eaktionsgeschw indigkeit s ich ert. Das B ruttovolum en  eines isotherm en R eak­
tors w ird  dagegen durch die A nw esenheit eines W ärm eabgabem ittels gesteigert.

Dili Anwesenheit großer Mengen verdünnenden Gases und der verh ä lt­
n ism äß ig  kleine W ert der R eaktionsw ärm e versp rich t die M öglichkeit einer
D urchführung der A cety len ----Acetonreaktion im  adiabatischen Reaktor. Für
d iese  Ausführung sprechen au ch  die beschriebenen zw ei V ersuchsfeststellun­
gen: d ie R eaktionsgeschw indigkeit ist nämlich b ei 350° C schon genügend groß, 
und der maximale W ert der A cetonausbeute ist zw ischen  400 und 440° C tem ­
peraturunem pfindlich. D ie  R eak tion  kann also im  Tem peraturintervall zw i­
sch en  350° C und 440° C verw irk lich t werden. D ie ad iabatische Tem peraturzu­
n ah m e is t  bei 8% A cety len geh a lt (auf trockenes Gas bezogen) etwa 200° C. D em ­
entsp rech en d  ist die ad ia b a tisch e  Reaktion im  F a lle  der gegebenen K onzen­
tra tio n en  in mehreren S tu fen  und mittels m ehrm aliger intermediärer A bküh­
lu n g  durchzuführen. D ie h öh ere A ustrittstem peratur beeinflußt das G leich­
g ew ich t der Reaktion n ich t schädlich , da bei d iesem  Tem peraturintervall der  
W ert der G leichgew ichtskonstante noch sehr groß is t .

N ach  gründlicher Ü b erlegu n g  der beschriebenen Feststellungen w ählten  
w ir zur Verwirklichung der A ce ty len —A cetonreaktion die adiabatische A usfüh­
ru n g. N ach  Abschluß der Laboratorium sversuche gelan gten  wir zum B etriebs­
reak tor  in  zwei Stufen: als Ü bergangsstufe zw ischen  Laboratoriums- und B e ­
triebsausführung bauten w ir e in e  G roßlaboratorium seinrichtung. In dieser w ur­
den  die Versuche schon u n ter  adiabatischen B ed in gu n gen  durchgeführt. A ls  
M aß der A bm essungsveränderungen sind die verw en d eten  K atalysatorm engen  
kennzeichnend: im L aboratorium  0,02- 0,15 kg, in  der Großlaboratorium s­
ein r ich tu n g  4 —16 kg, im  B etriebsreaktor auf einem  B oden 2500 kg.

Zur Bestim m ung der A rb eit der adiabatischen  R eaktoren le iteten  wir 
e in en  le ich t zu behandelnden Zusam m enhang ab. D urch  unsere Messungen w ar  
ersten s dessen A nw endbarkeit zu beweisen.

A cta  C him . H ung . Tomus 24. 1960
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Methode der Berechnung

In unserer vorangehenden M itteilung [1] wurde der die A cety len k on ver­
sion beschreibende scheinbare k inetische Zusam m enhang und dessen K on stan ­
ten besprochen.

In w eiteren Versuchen und m it annähernden Berechnungen w urde fest­
g este llt, daß unter den gegebenen U m ständen die Änderung der W ärm e- und 
Stoffubergabe innerhalb des K ata lysatorb ettes vernachlässigt werden kann. 
D ie aus Laboratorium sversuchen abgeleiteten  Zusam m enhänge und Z ahlen­
werte dürfen also als Grundlage der Berechnungen angew endet w erden.

Zur Berechnung adiabatischer Reaktoren eignen sich folgende M ethoden:

Der R eaktor wird in kurze A bschnitte gete ilt, und die B erechnung so 
durchgeführt, daß die A bschnitte als isotherm  betrachtet werden [2]. Die 
M ethode ist au f beliebige G eschw indigkeitsgleichungen und au f die kom plizier­
testen  System e anwendbar; zur Erreichung einer befriedigenden G enauigkeit 
ist jedoch eine feine E inteilung und dam it eine um fangreiche R echenarbeit 
nötig.

Die G eschw indigkeitskonstante der G eschw indigkeitsgleichung wird als 
Funktion der Konversion d argestellt, dann das R eaktorvolum en als F unktion  
der K onversion durch graphisches Integrieren gewonnen [3]. Auch diese B e­
rechnungsm ethode ist allgem ein anwendbar, erfordert jedoch gleichfalls viel 
num erisches R echnen und unbequem es graphisches Integrieren.

In speziellem  Fall der R eaktionen  von Nullordnung wurde ein m ath em ati­
scher Zusam m enhang für die B estim m u n g der V erhältnisse von V olum ina (bzw. 
K atalysatorm engen), die für den A lllauf der R eaktion unter isotherm en und 
adiabatischen U m ständen erforderlich sind, m itgete ilt [4]. D ie M ethode ist 

falls wir über exponentielle Integraltafeln  verfügen — einfach, jedoch  recht 
beschränkt anwendbar, da R eaktionen  von N ullordnung in der P raxis selten  
Vorkommen.

W ährend unserer bisherigen Versuche arbeiteten wir schon eine graphi­
sche M ethode zur Bestim m ung der K ontaktzeit im adiabatischen R eaktor  
aus [5]. Nach dieser wird die s tä tig e  Tem peraturänderung der adiabatischen  
R eaktion ebenfalls in A bschnitte gete ilt, die K ontaktzeiten  der einzelnen  A b­
sch n itte  werden dann graphisch b estim m t. D iese M ethode ist — auch bei em pi­
risch festgestellten  integralen R eaktorangaben — allgem ein anw endbar, sie ist 
aber gleichfalls ziem lich langw ierig, folglich für serienm äßiges R echnen nicht 
zw eckdienlich. Ihre G enauigkeit is t  wegen der stufenw eise erfolgenden A nnä­
herung ungenügend.

Um unsere Berechnungen m öglichst schnell und m it großer G enauigkeit 
ausführen zu können, leiteten wir für irreversible, ohne V olum änderung ab lau­
fende R eaktionen erster Ordnung die G eschw indigkeitsgleichung adiabatischer  
Reaktionen ab [6].

A d a  Chim. Hung. Тот ив 24. I960
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D er erhaltene Z usam m enhang ist folgender:

ÍT'í E  ,7-1 E  \]— E i  — — E i
R T ! R T 2

Im  Zusam m enhang (1) b ed eu te t T* die E ndtem peratur der adiabatisch ablau­
fen d en  Reaktion bei vo ller  Konversion:

T* =  T 1 +  в  (2)

M it в  wird die totale T em peraturzunahm e der R eaktion  bezeichnet. Nehm en  
w ir im  vorhandenen B ereich  konstante spezifische und R eaktionsw ärm e an:

-  V "  <3>
L P

B ei Anwendung der Zusam m enhänge (1) und (3) nahm en wir im  Falle 
der A cety len —A cetonreaktion  gewisse Vernachlässigungen vor. W ir hatten  von 
der M olzahländerung w ährend der Reaktion und von der strengen Berück­
sich tigu n g  der infolge der Tem peraturänderung auftretenden Volum zunahm e  
abgesehen . Die V olum zunahm e wurde annähernd so berücksichtigt, daß die 
K on stan ten  der G eschw indigkeitsgleichung s ta tt  der augenblicklichen Gas­
vo lu m in a  auf A usgangsgas im  N orm alzustand bezogen wurden. W ir ließen  
w eiterh in  die Änderung der spezifischen W ärm e infolge der Veränderung der 
Z usam m ensetzung und T em peratur des G em isches unbeachtet und rechneten  
m it dem  durchschnittlichen spezifischen W ärm ew ert von C p =  9,2 cal/G m ol °C. 
A ußer diesen ließen wir in  diesem  Intervall die A bhängigkeit der R eaktions­
w ärm e von der T em peratur unberücksichtigt. D a die zu unserer Verfügung  
steh en d e  Berechnungsm ethode für konsekutive R eaktionen nicht anwendbar 
w ar, betrachteten wir die A cety len —A cetonreaktion als eine einzige Stufe und 
kennzeichneten  sie m it der A cetylenkonversion. D iese Vernachlässigung ist 
deshalb  erlaubt, w eil die R eaktionsw ärm e nahezu  proportioneil der A cety len ­
konversion  ist. Die w ährend der A cetylen—A cetaldehyd- und A cety len —A ceton­
reak tion  frei werdenden W ärm em engen sind von  gleicher Größenordnung und 
die K onzentration ist w ährend der Reaktion ste ts  vernachlässigbar gering.

In  Kenntnis des Zusam m enhanges (1) und der in der vorangehenden  
M itte ilu n g  angegebenen scheinbaren A ktivierungsenergie stand uns eine ver-

A c ta  Chim . Hung. Tomus 24. I960
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hältn ism äßig  schnelle Berechnungsm ethode zur Verfügung, m it w elcher wir 
— den V ernachlässigungen entsprechender — genau zahlreiche A ngaben der 
adiabatischen A cetylen  A cetonreaktion berechnen konnten. Wir ben ü tzten  den  
Zusam m enhang (1) sehr oft, stellten  daher aus ihm ein K urvenschar-N om o- 
gram m  (Abb. 1) her, m it dessen H ilfe der Zusam m enhang K on tak tzeit, A us­
gangstem peratur und K onzentration, w eiterhin  A ustrittstem peratur, K onver­
sion schnell bestim m t werden kann.

A u f die A bszisse des N om ogram m s sind die der K ontaktzeit und der
V

A ktionskonstante proportioneilen W erte der dim ensionlosen Gruppe b •

aufgetragen. Die O rdinate stellt die veränderliche Temperatur des K a ta ly ­
sa torb ettes dar. D ie konstanten P aram eter der Kurvenschar sind die versch ie­
denen T*  Werte.

Zu den verschiedenen R eaktortem peratur-Intervallen  gehört entlang
, V \

einer dem  gegebenen T*  entsprechenden K urve ein Intervall des b W ertes.

Sei z. B . die E intrittstem peratur T 1 =  391° C, der Ausgangsm olbruch des 
A cety len s N A i  =  0,0214, so ist nach Zusam m enhängen (2) und (3) 

47000
T*  =  391 + ---------  • 0,0214 =  500° C.

9,2
A uf Abb. 1 b e z e ic h n te n  wir zu T*  =  500° C die zusam m engehörenden

Í. V  . I ,  V\T y =  391° C und T 2 =  459° C, w eiterhin  die b--~ =  5,0 • 106 und 6 —  =
l F  1 \ -b >2

=  8 ,0  • IO6 Intervalle m it gestrichelter L inie. Zum Ablaufen der R eaktion  von  
T l bis T 2 Tem peraturen gehört der W ert

E s ist also

[ b ^ \  =  i b V  \b v \ 
F )  F  2 f ],

b -  I =  8 .0 .1 0 e — 5 ,0 -1 0 «  =  3,0-10«  
F

, F
V on dem  nun zahlenm äßig erhaltenen W ert b ist in K enntnis zw eier Anga-

F
ben  die dritte zu bestim m en, z. B . bei bekannter A ktionskonstante und Z ufüh­
rung, das R eaktorvolum en.

( V  .
Is t dagegen der Zahlenwert von  b —  im  voraus gegeben und ist z. B . aus

F
gegebenen T* und T L W erten T2 zu bestim m en, so soll obiger G edankengang  
um gekehrt durchgeführt werden. In diesem  Falle zeigt sich ein w eiterer V orteil

Acta Chim. H ung. Tom us 24. I960
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Abb. 1. K u rv en sch ar zur B erechnung  der a d iab a tisch en  A cety len -A ce to n reak tio n

~  =  10470 °K

A
L

M
A

S
Y

, P
A

L
L

A
I: D

IR
E

K
T

E
 

IIE
R

S
T

E
L

L
U

N
G

 
V

O
N

 A
C

E
T

O
N

. II.



A LM Ä SY , P A L L A I: D IR E K T E  H E R S T E IL U N G  V O N  A C ETO N . I I . 289

des N om ogram m s, da diese Aufgabe ü b lic h e r w e ise  leicht zu lösen is t , während  
bei A nw endung des Zusam m enhanges (1) das Probieren übrig b lieb e.

Es soll bem erkt werden, daß wenn in den Berechnungen das K a ta ly sa to r­
volum en ( V) durch die K atalysatorm asse ( W)  ersetzt, und die R eak tion sge­
schw indigkeit und A ktionskonstante (b) a u f die K atalysatorm asse bezogen

W
wird (Ьл), so b leibt der W ert der dim ensionlosen Gruppe dem  Zahlen-

F

wert b I gleich.
F  I

Versuche im Großlahoratoriuin

Zweck der Versuche im Großlaboratorium war die Verwirklichung der adiabatischen 
Acetylen— Acetonreaktion vor dem Entwurf des Großbetriebes. Gleichzeisig wollten wir auch 
die Richtigkeit der auf Grund der isothermen Laboratoriumsversuche durchgeführten Berech­
nungen und die Berechtigung der Vernachlässigungen beweisen.

Wir betrachteten im wesentlichen unsere Großlaboratoriumseinrichtung als ein in der 
Richtung des Gasstromes ausgeschnittenes Stück einer Katalysatorschicht des aufzubauenden 
Großbetriebsreaktors. Massengeschwindigkeit, Katalysatorgröße, die auf die linearen Abmes­
sungen des Katalysators bezogene modifizierte Re-Zahl, die in Strömungsrichtung betrachtete 
Tem peratur und Konzentrationsverteilung war denen des Großbetriebsreaktors gleich. In der 
Großlaboratoriumseinrichtung wurde also nicht die geplante Technologie nachgeahm t, son­
dern eine, den Großbetriebsbedingungen 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 während der 
Laboratoriumsversuche verwendeten Gases, allein der Acetvlengehalt wurde den Versuchs­
zweckenentsprechend eingestellt. Vom Gasometer gelangte das Gas mittels eines Gebläses in 
den abwechselnd betätigten Puffergasometer. Aus diesem förderte ein Kompressor das Gas 
in den 80° C warmen Konditionierheizer, wo es, in Berührung mit vorgewärmtem Wasser, 
auf nasses Gas bezogen 30% Wasser aufnahm. Der Kor.ditionierheizer wurde elektrisch er­
wärmt. Das konditionierte Gas wurde m it tinem dampfgeheizten Wärmeaustauscher auf 90° C, 
dann m ittels eines elektrisch geheizten Überhitzers auf die Reaklionstemperatur erwärm t. So 
gelangte es von oben in den Reaktor. Das unten austretende Gas -Wasserdampf Acetonge­
misch wurde in zwei nacheinander geschaltenen Kühlern abgekühlt. Das noch Aceton 
enthaltende Gas strömte in einen Absorber, wo im Gegenstrom das Aceton m it Wasser aus­
gewaschen wurde. Vom Absorber verließ acetonfreies Endgas das System. Die verdünnte 
wässerige Acetonlösung wurde in kontinuierlichem Betrieb destilliert. Wir erhielten als Spitzen­
produkt 96%iges Aceton.

Dem Vorhergehenden gemäß beabsichtigten wir die Reaktion unter adiabatischen 
Verhältnissen durchzuführen. Die Wand des Reaktors wurde deshalb mit dicker Wärmeisola­
tion versehen. Der nützliche innere Durchmesser des Reaktors betrug 10 bzw. 20 cm. Die 
wärmeisolierende Schicht wurde m it elektrischer Kompensierheizung versehen. Um den adia­
batischen Zustand sichern zu können, regelten wir mittels der Thermoelemente in der Nähe 
der Kompensierheizung die Temperatur der Reaktorwand auf die durchschnittliche Tempera­
tur des Katalysators. Zur Messung der Tem peratur des Eintrittsgases spannten wir unm ittel­
bar — ohne Schutzhülle und keramische Isolation — ein Thermoelement über die K atalysator­
schicht. Die Tem peratur des Austrittsgases wurde auf ganz ähnliche Weise unm ittelbar im 
Gasraum unterhalb der Katalysatorschicht gemessen. Der Katalysator wurde auf eine etwa 
10 cm dicke Schicht von Raschig-Ringen aufgetragen, um die Wärmeableitung durch die 
unterste Flansche zu vermeiden. Die Großlaboratoriuinscinrichtung ist auf Abb. 3 dargestellt.

Irla Chim. Ih m ц. Тотиа 24. I960



A b b . 2. Schema der Acetylen—Aceton-Großlaboratoriumseinrichtung;
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Ahb. 3. B ild der G ro ß la b o ra to riu m se in ric h tu n g

Ergebnisse

In unserer vorangehenden M itteilung (1) besprachen wir die B estim ­
m ung der scheinbaren kinetischen K onstanten  der R eaktion. A ls Zahlen­
wert der A ktionskonstante ergab sich

/1  =  9 ,46-10»  S tu n d e -1.

Da in Reaktoren verschiedener Form und Abm essungen das Volumen 
des K atalysatorbettes die Menge des K atalysators nicht eindeutig  bestim m t, 
schien es zweckm äßig die R eaktionsgeschw indigkeit und auch die A ktions­
konstante auf das G ew icht des K atalysators zu beziehen.

Der auf Volum en bezogene G eschw indigkeitszusam m enhang:

(4)

■Irta C hitn . l in in '.  T om ns 24. 1400

- = * 0  -  *) 
d  1 

F  I
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h w ird  in  Analogic von (8) als A ktionskonstante au f K atalysatorm enge bezo­
gen  genannt.

D a das Volum gew icht des K atalysators

ok =  1550 kg/m 3

b eträ g t, ist

Ьл, =  6,11 N m 3 k g-1 S tu n d e-1

U nsere Zielsetzung, näm lich  die A nw endbarkeit unserer Berechnungs­
m eth od e im G roßlaboratorium sm aßstabe zu bew eisen, wurde derart verw irk­
lich t, daß aus den A ngaben der, unter verschiedenen V erhältnissen durchge- 
(ü hrten  Reaktionen m it H ilfe  des Nom ogram m es (Abb. 1) der Zahlenwert von  
/>,, berech n et wurde. Ist d ieser konstant, so ist die Anwendbarkeit der B erech­
nungsm ethode bewiesen.

Acta C him . Hung. Tomus 24. I960

A u f die K atalysatorm enge bezogen:

dx
w = k u, ( \ - x )  (5)

d
F

Da

w  =  Qk ■ V  ( 6 )

ist, fo lg t aus (4), (5) und (6) sinngem äß

. к
K =  - (7)

Qk

D a

__ E_
k = b - e  RT (g)

b - Л
kn =  ~  e »T (9)

Qk

G em äß der Definition

b =  bw (10)
L'k

i s t
E

K  =  b „ . e  RT (11)
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D ie Versuchsangaben sind in Tabelle I en thalten . In den Versuchen  
4  — 8, bei welchen m it verschiedenen A cetylenkonzentrationen und Tem pera­
turen gearbeitet wurde, ergaben sich W erte für die A ktionskonstan te zwischen  
6,38 • 10B und 7,34 N m 3 kg-1  S t-1 . Da in den Versuchen 4 — 6 m it K ata ly ­
satortabletten  von 0,3 cm Durchm esser der gleiche W ert von bw beobachtet 
wurde wie in Versuchen 7 — 8 m it T abletten  von 0,7 cm D urchm esser, kann 
festgeste llt werden, daß die A bm essungen der K ata lysatortab letten  den W ert 
bu, unwesentlich beeinflussen.

U nter B erücksichtigung der Versuche 9 — 10 war — m ittels Tabelle I 
die U ntersuchung der R eaktionsgeschw indigkeit als F unktion  der m odifizier­
ten  Re-Zahl m öglich.

Laut der D efin ition  ist

Я е ' = V e 
и

W ir stellten  fest, daß zu den Re' W erten 70 und 104 ein höheres bw 
gehört, als zu den W erten zw ischen 5 und 30. B ei dem , während der Labora­
torium sm essungen beobachteten  Re' W ert etw a um  5, und bei den W erten  
zw ischen 30 und 80 des geplanten Großbetriebsreaktors ist die Abweichung  
verhältn ism äßig nicht zu groß. D ie A bhängigkeit des bw von Re'  zeigt Abb. 4.

Abb. 4. A b h än g ig k eit btv — m o d ifiz ie rte  R e -Zahl

Betriebsversuche

Die B etriebsversuche  w u rd en  d u rch g efü h rt, um  nach  E rfah ru n g e n  d e r G roß labora to - 
riu insversuche  d ie M öglichkeit de r V erw irk lichung  de r ad ia b a tisc h en  G roßbetriebstechno log ie  
im  G ro ß b e trieb sreak to r, m it  2,5 t  K a ta ly sa to r  zu k o n tro llie ren . G leichzeitig  so llte  vor der 
e rd g ü ltig e n  In b e trieb n a h m e  des R eak to rs  de r E in flu ß  de r M aß än d eru n g  a u f  den  V erlau f der 
R e ak tio n  ü b e rp rü ft w erden.

U nser ad ia b a tisc h e r R e a k to r  is t ein  von au ß en  s ta rk  iso lie rte r  Z y lin d er (A bb. 5 u n d  6 ). 
D er D urchm esser des K a ta ly sa to rb e tte s  b e trä g t 187 cm . In  d e r M itte lachse  des R eak to rs 
b e fin d e t sich das Z u fü h ru n g sro h r des v o rgew ärm ten  A usgangsgases. D er D urchm esser des

4 Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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Tabelle I

Angaben der Großlaboraloriumsversuche

N u m m er
des

V ersuches

In n e re r
D urchm esser

des
R e a k to rs

m

a
d er

K a ta ly ­
s a to r ­

ta b le t te n
m

S ch ich thöhe

m

M enge
des

K a ta ly ­
sa to rs

W
4

Z u fü h ru n g

F *

N m
S tu n d e -1

M olbruch  
des ein-

M olbruch 
des aus-

E in- Aus-

T

■ °c

( : - t ) -

. 10-e

A k tio n s­
k o n s ta n te  
b w • IO-« 

Nm*kg->. 
S tu n d e  —1

R e 't r i t t s -
te m p e ra tu rt re te n d e n  A ce ty len s

N Al Tr°C T*
°c

4 0,20 0,003 0,089 4,34 4,6 0,034 0,022 334 395 507 5,98 6,38 5
5 0,10 0,003 0,32 3,88 6,0 0,036 0,017 350 447 533 4,75 7,34 26
6 0,10 0,003 0,32 3,88 5,6 0,038 0,015 350 467 543 4,85 6,98 25
7 0,20 0,007 0,34 16,7 11,0 0,020 0,002 359 451 461 9,70 6,38 28
8 0,20 0,007 0,34 16,7 6,0 0,018 0,003 330 406 421 18,75 6,75 15
9 0,10 0,007 0,32 3,88 6,9 0,036 0,014 350 462 533 5,10 9,06 70

10 0,10 0,007 0,86 10,4 10,2 0,018 0,006 350 411 441 9,25 9,25 104
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Tabelle II

Angaben der im  Betriebsreaktor durchgeführten Versuche

Nummer
des

V'ersuehes

Querschnitt-
flache

des
Reaktors

m*

0  der
Katalysator­

tabletten

m

Schichthöhe

m

Menge
des

Kataly­
sators

W
4

Zuführung
F ,

Nm
Stunde-1

Mol-Bruch Molbruch 
des ein- des aus-

Ein- Aus-

T

• 10-«

Aktions­
konstante

b w -io-«
Nm3kg-1 • 
• Stunde^1

Re'
tritts-

temperaturtretenden Acetylens

n a i  N a * T.
c

T a
°C

i 2 ,4 9 0 ,0 0 9 0 ,6 3 2 5 0 0 2 1 3 0 0 ,0 2 1  0 ,0 1 6 3 51 3 7 4 4 5 9 3 ,5 3 3 ,0 1 7 4

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

4 2 ,4 9 0 ,0 0 9 0 ,6 3 2 5 0 0 1 8 5 0 0 ,0 2 3  : 0 ,0 1 1 3 6 5 4 2 7 4 8 0 4 ,6 7 3 ,4 5 6 4

5 2 ,4 9 0 ,0 0 9 0 ,6 3 2 5 0 0 1 9 8 0 0 ,0 2 5  0 ,0 1 1 3 6 5 4 3 5 4 9 2 4 ,6 4 3 ,6 7 6 9

6 2 ,4 9 0 ,0 0 9 0 ,6 3 2 5 0 0 1 7 6 0 0 ,0 1 7  0 ,0 0 7 3 6 8 4 2 0 4 5 7 5 ,6 1 3 ,9 3 61

7 2 ,4 9 0 ,0 0 9 0 ,6 3 2 5 0 0 1 9 2 0 0 ,0 1 9  0 ,0 1 0 3 6 7 4 1 1 4 6 3 4 ,7 8 3 ,6 6 6 7

8 2 ,4 9 0 ,0 0 9 0 ,6 3 2 5 0 0 1 8 8 0 0 ,0 1 9  0 ,0 0 9 3 7 3 4 2 3 4 6 9 4 ,1 1 3 ,0 9 6 5

11 2 ,4 9 0 ,0 0 9 0 ,6 3 2 5 0 0 1 9 6 0 0 ,0 2 3  0 ,0 0 8 3 7 4 4 4 8 4 9 0 4 ,3 3 3 ,4 3 6 8

12 2 ,4 9 0 ,0 0 9 0 ,6 3 2 5 0 0 1 9 6 0 0 ,0 2 2  0 ,0 0 8 3 7 6 4 4 8 4 8 6 4 ,4 5 3 ,4 8 6 8

13 2 ,4 9 0 ,0 0 9 0 ,6 3 2 5 0 0 1 9 2 0 0 ,0 2 0  0 ,0 0 6 3 7 8 4 4 8 4 8 3 4 ,5 0 3 ,4 5 6 7

1 4 2 ,4 9 0 ,0 0 9 0 ,6 3 2 5 0 0 1 9 6 0 0 ,0 2 3  0 ,0 0 7 3 8 6 4 7 0 5 0 1 3 ,9 5 3 ,0 9 6 8

15 2 ,4 9 0 ,0 0 9 0 ,6 3 2 5 0 0 1 9 6 0 0 ,0 2 4  0 ,0 0 8 3 7 9 4 6 2 4 9 9 4 ,1 0 3 ,2 1 6 8
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l e tz te re n  b e trä g t  e insch ließ lich  Iso lierung  57 cm . D e r K a ta ly sa to r  b e fin d e t sich  also zw ischen 
d ie se n  b e id e n  in  einem  zy lin d errin g fö rm ig en  R a u m . D ie  Sch ich thöhe b e tru g  63 cm , das V olu­
m e n  w a r  1,58 in 3, dies e n ts p r ic h t 2,5 t  K a ta ly sa to r . D ie  T em p era tu r w urde o b e rh a lb  u n d  u n te r ­
h a lb  d e r  K a ta ly sa to rsc h ic h t m it T h erm o e lem en ten  gem essen, die in den G a sra u m  e in rag ten . 
D e r e in g e fü h rte  K a ta ly sa to r  w ar e in  von dem  b ish e r verw endeten  versch iedenes P ro d u k t u n d

Abb. 5. U m riß  des a d ia b a tisc h e n  B e trieb sreak to rs

b e sa ß  n a c h  de r an n äh e rn d en  L a b o ra to r iu m su n te rsu ch u n g  im  V ergleich zum  eigenen  F a b r ik a t  
d ie  h a lb e  A k tiv itä t.  D er D u rch m esse r de r T a b le t te n  b e tru g  0,9 cm . D ie R e '-Z a h l erw ies sich 
in  a lle n  u n se ren  M essungen als n ah ezu  d ie gleiche.

Ergebnisse

D ie Angaben der Versuche im B etriebsreaktor sind in T abelle II darge­
s te l lt .  D ie  Auswertung des Ergebnisses erfolgt, ähnlich den Angaben der Labora­
torium sversuche, auf solche W eise, daß aus den Betriebsangaben der Zahlen­

A cta  C him . H ung. Tomus 24. 1960
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w ert hw bestim m t wird. Der durchschnittliche W ert von  bw beträgt 3,45 • 106 
Nm 3 kg“ 1 S t“ 1, seine Streuung ist in Dim ension v o n  bw 0,31 • 10e. D ie A k tio n s­
konstante w eicht, infolge der kleineren A k tiv itä t des verw endeten K ata lysators, 
von jener der G roßlaboratorium seinrichtung zahlenm äßig w esentlich ab. D ie-

Abb. f i .  Bild des ad iab a tisch en  B e trie b srea k to rs

ser Vergleich kann unter der Annahme vorgenom m en werden, daß der W ert  
der scheinbaren A ktivierungsenergie bei beiden K atalysatoren der g leiche ist.

D ie kleine Streuung von beweist überzeugend, daß die angew endete  
R echenm ethode richtig ist und die Annäherungen begründet sind. D ie R ech en ­
m ethode ist also zur Rerechnung der K atalysatorm enge eines ad iabatischen  
Reaktors von B etriebsm aßen gut geeignet.

Acta Chim. Hung. T om us 24. 1960
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Bezeichnungen:

b =  A k tio n sk o n s ta n te , bezogen a u f  d a s  V o lum en  des K a ta ly sa to rb e tte s , S tu n d e  1 
bu, =  A k tio n sk o n s ta n te  bezogen a u f  d ie  M asse des K a ta ly sa to rs , N m 3 k g - 1  S tunde* 1 
Cp — M olw ärm e, a u f  k o n s ta n te m  D ru c k  b e rech n e t, cal Gm ol- 1  “K " 1 

Dp =  D u rchm esser d e r  K a ta ly s a to r ta b le t te  
E  Scheinbare  A k tiv ie ru n g sen erg ie , C al G m ol- 1  
F  G eschw ind igkeit d e r  Z u fü h ru n g , N m 3 S tu n d e - 1  
G — M assengescbw indigkeit, kg m — 2 S tu n d e - 1  

A H  M olare E n th a lp ie ä n d e ru n g  d e r R e a k tio n , Cal Gmol- 1
к G e sc h w ird ig k e itsk o n stan te  bezogen  a u f  d as V olum en des K a ta ly sa to rb e tte s , 

S tunde - 1
k„ G esch w in d ig k eitsk o n stan te  bezogen  a u f  d ie  Masse des K a ta ly s a to rs ,  A m 3, 

kg - 1  S tu n d e - 1
N a  M olbruch des A cety lens 

В  G ask o n s tan te  1,99 Cal 
R e ' M odifizierte  R eyn o ld s-Z ah l 

T  =  T em p era tu r  °K
T * E n d te m p e ra tu r  d e r  a d ia b a tisc h  a b la u fe n d e n  R eak tio n  bei v o lls tä n d ig e r  K on­

version, °K
V  - V olum en des K a ta ly sa to rb e tte s , m 3 

W  = Masse des K a ta ly sa to rs , kg 
X A cety len k o n v ersio n
0  G esam te T e m p e ra tu rz u n a h m e  d e r  a d ia b a tisc h en  R eak tio n , °K  
fi - V isk o sitä t des G asgem isches, k g  m —1 S tu n d e - 1  

Qk V olum engew ich t des K a ta ly sa to rs , k g  m — 3
X

Í*f  i (x )  E x p o n en tie lle s  In te g ra l E i(x )  — —  dq
.1 q

—  oo

In d ize s  x: A uf E in tr i t ts s te l le  bezogener W e rt 
2: A uf A u s tr i t ts s te lle  bezogener W e rt

Z U SA M M E N FA SSU N G

1. E s w urde eine M eth o d e  zu r B erechnung  d e r w ich tigeren  A bm essungen a d ia b a tisc h e r  
R e a k to re n  a u f  G rund  re ak tio n sk in e tisch e r  K o n s ta n te n  en tw ickelt.

2. E s w urde ein N o m o g ram m  fü r  die schnelle  B estim m u n g  der A b h ä n g ig k e iten  K o n ta k t­
z e it ,  A u sg an g s te m p era tu r u n d  K o n z en tra tio n , w e ite rh in  A u s tr i t ts te m p e ra tu r  u n d  K o n z e n tra ­
t io n  e rm it te lt .

3. E s w urde m it G ro ß lab o ra to riu m s- u n d  B e trieb se in rich tu n g en  bew iesen , d aß  die 
R e ch e n m e th o d e  rich tig  is t  u n d  d ie an gew endeten  A n n ä h e ru n g e n  e rla u b t sin d . T ro tz  d e r M aß­
v e rä n d e ru n g e n  a rb e ite ten  d ie  R e ak to ren  den B e rech n u n g en  en tsp rechend .
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C a lcu la tion  o f th e  A d ia b a tic  R eac to r. C o n firm a tio n  o f  th e  C alcu lation  by E x p e r im e n ts  on
L arg e  L a b o ra to ry  a n d  P la n t  Scale

G. ALMÄSY am i I . P A L L A I

(H ungarian Oil and Gas liiseirch  Institu te , Veszprém)
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S u m m a r y

1. A m eth o d  was ev o lved  fo r th e  ca lcu la tio n  o f th e  m a in  d im ensions of a d ia b a t ic  re a c ­
to rs  on  th e  basis  o f re ac tio n  k in e tica l c o n stan ts .

2. A no m o g ram  w as p re p are d  for th e  q u ick  d e te rm in a tio n  of th e  co rre la tio n  b e tw een  
c o n ta c t tim e , in it ia l  te m p e ra tu re  an d  c o n ce n tra tio n  on  th e  one h a n d , and o u tle t te m p e ra tu re  
and  co n ce n tra tio n , on  th e  o th er.

3. T he co rrec tness o f th is  m ethod  o f c a lcu la tio n  a n d  th e  perm issib ility  o f th e  a p p lie d  
ap p ro x im atio n s  w ere p ro v ed  b y  large  la b o ra to ry  a n d  p la n t  e x p erim en ts . On v a ry in g  th e  sca le , 
the  re ac to rs  o p e ra ted  (fuite in  accordance to  th e  c a lc u la tio n s .

НЕПОСРЕДСТВЕННОЕ ПОЛУЧЕНИЕ AUETOHA ИЗ ГАЗА-ПРОДУКТА ЧАСТИЧ­
НОГО ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНА, II.

Расчет диабатического реактора. Экспериментальное подтверждение расчета н крупно- 
лабораторном и заводском масштабах

Г. АЛЬМАШИ и И. ПАЛЛАИ
( Венгерский опытный институт нефти и земельного газа, г. Веспрем.)

Поступило 22. сентября 1959 г.

Р е з io м е

1. Авторы разработали метод для расчета основных параметров адиабатических 
реакторов на основе реакционно-кинетических постоянных.

2. Изготовили номограмму для быстрого определения зависимости между контакт­
ным временем, исходной температурой и концентрацией, а также между выходной тем­
пературой и концентрацией.

3. В круинолабораторном и заводском оборудованиях доказали правильность 
метода расчета и допустимость применяемых приближений. При изменениях масштабов 
реакторы работали соответсвенно расчетам.

G edeon A l m á s Y 

D r . Iv á n  P a l l a i
Veszprém , W artha V ince u. 2 — 6.
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p-CHLORCARBOBENZOXYAMINOSÄUREN END
-PEPTIDE, I.

L . K i s f a l u d y  und S . D u a l s z k y

( Forschungslaboratorium  der K őbányaer A rzn e im itte lfa b rik , B udapest)  

E ingegangen am  27. O k to b e r  1959

Wie b ekannt, ist der V erlauf einer e indeutigen  Reaktion zw ischen  b i­
funktionellen A m inosäuren — zw ecks B ildung einer Peptidbindung — nur in 
dem Falle m öglich , wenn die Gruppen, die n ich t reagieren sollen, vorüber­
gehend geschützt werden. Für d iesen vorübergehenden Schutz der N H 2-Grup- 
pen von Am inosäuren bewährt sich am b esten  die zuerst von B e r g m a n n  und  
Z e r v a s  [1] vorgeschlagene Carbobenzoxygruppe (CBO). Obwohl seitdem  schon  
die Anwendung zahlreicher anderer schützender Gruppen beschrieben w urde, 
steh t die Carbobenzoxygruppe infolge bekannter Gründe immer noch an erster 
Stelle. Ihr einziger N achteil besteht darin, daß Am inosäuren bzw. A m inosäure­
derivate, die eine solche schützende Gruppe tragen , im allgemeinen einen  n ied ­
rigen Schm elzpunkt aufweisen, in m anchen Fällen  ist das erhaltene Produkt 
ein ö l  (b-i-Leucin, L-Leucin), während in  anderen Fällen ein krista llines  
Produkt nur durch mühsame A rbeit erhalten werden kann (L-Lysin, L-Pro- 
lin , L-Valin). T rägt der Benzolring der Carbobenzoxygruppe ein B rom atom  
bzw. eine N itrogruppe in Parastellung, so erhöht sich die Neigung zum  K ri­
stallisieren der erhaltenen Produkte beträchtlich  [2, 3, 4). Von den p-Chlor-  
carbobenzoxyaminosäuren und ihrer D erivate sind nur vier optisch in ak tive  
Verbindungen aus einer anders b ein h alteten  M itteilung von B o is s o n a s  und 
P r e it n e r  [5] bekannt, die jedoch bei P ep tid syn th esen  nicht verw endet wur­
den. Es schien uns daher zw eckdienlich die A cylierung der A m inosäuren m it 
dem leicht zugänglichen p-C hlorcarbobenzoxychlorid durchzuführen und die 
erhaltenen P rodukte zu untersuchen.

Es wurden die p-C hlorcarbobenzoxyderivate (p-Cl-CBO) m ehrerer 
optisch aktiver Aminosäuren und A m inosäurederivate hergestellt. E s wurde 
festgestellt, daß die erhaltenen V erbindungen — m it Ausnahme des L-Pro- 
lins — vorzüglich kristallisieren und gute A usbeuten  ergeben. D ie aus diesen  
Substanzen erzeugten Peptide besitzen  gleichfalls die erwähnten V orteile .

Die w ich tigsten  physikalischen K on stan ten  der von uns hergestellten  
Verbindungen, w ie auch die K onstanten  der zum  Vergleich d ienenden en t­
sprechenden C arbobcnzoxyderivate sind in der T abelle zusam m engefaßt.

Da sow ohl nach B o is o n n a s  und P r e i t n e r , wie auch unserer U n ter­
suchungen gem äß die schützende Gruppe m itte ls  der üblichen Verfahren auf
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e in e  w esentlich ähnliche W eise entfernt w erden kann, wie die C arbobenzoxy- 
gruppe, eignete sich die p-Chlorcarbobenzoxygruppe zum vorübergehenden  
S ch u tz  der Am inogruppe bei der E ntw icklung der Peptidbindung vorzüglich .

Tabelle

Bezeichnung der Aminosäuren, 
Aminosäureester und Peptide

Sehmp.* M  D Ausbeute* *
Lit.***N-CBO

°C
N-p-Cl-CBü

°C N-CBO N-p-Cl-CBO
N-CBO

%
N-p-Cl- 

CBO %

L- A l a n i n ....................................... 8 4 — C6 1 1 4 — 1 1 5 — 1 4 ,8 —  8 ,4 _ 7 5 1 2

L - L e u c in ....................................... Öl 9 0 — 91 — — 1 2 ,0 7 5 ,5 8 5 1 3

L - I s o le u c in ................................... Ö! 7 3 — 7 4 — 4 - 1 0 ,4 — 6 5 —

L -A sp a rag in säu re ....................... 1 1 6 1 3 0 — 1 3 2 4 - 9 , 6 4 - 7 ,2 5 6 8 ,5 7 2 ,6 1

L -A s p a ra g in .................. .............. 1 6 5 1 7 0 4 - 7 , 6 1 -16 ,0 6 4 8 5 ,3 1

L -G lu tam in  ................................ 1 3 5 1 6 0 — 1 6 1 4 - 5 , 8 4 -  7 ,5 4 0 5 8 8

L -V a l i n .......................................... 6 6 — 6 7 1 0 4 — 1 0 6 4 -o ,i 4- з,о 8 2 81 6

L -M e th io n in ................................ 6 7 — 6 8 1 1 8 — 1 1 9 — 1 6 ,6 — 1 5 ,2 — 8 3 11

S -B e n z y l-L -c y s te in ................... 9 3 — 9 5 1 0 5 — 1 0 6 — 4 3 ,0 — 4 1 ,2 6 3 7 8 1 8 , 9 , 1 6

G ly c in ä th y le s te r ....................... 3 6 ,5 7 7 — 7 8 — — 5 5 ,5 8 8 17

F,-T yrosinm eth’ le s tc r .............. 9 4 — 95 1 0 0 — 1 01 — 6 ,1 — 1 2 ,8 — 7 9 14

S-B enzyl-L -cyste inyl-
L -ty ro s in m e th y les te r............ 9 2 — 9 4 1 3 9 — 1 41 _ — 1 9 ,6 7 3 81 8 ,  15

L -A sparaginyl-S-benzyl- 
c y s te in m e th y le s te r .............. 1 9 6 1 9 7 — 1 9 8 — 3 1 ,9 — 1 3 ,8 4 0 8 2 8

L -L eucy l-g lycm äthy leste r . . . 1 0 4 — 1 0 5 9 2 — 9 3 — 2 5 ,6 — 1 9 ,8 7 0 81 1 0

* D ie Schm elzpunkte s in d  unkorrig iert.
** D ie A usbeuten  b ez ieh en  sich a u f  R o h p ro d u k te .

*** D ie L ite ra tu ran g a b en  beziehen  sich a u f  d ie  W erte  der N -C B O -V erbindungen.

Beschreibung der Versuche

D ie  als A usgangsstoffe d ien en d en  A m inosäuren  w a ren  chrom atograph isch  re in , w äh ren d  
d ie  a n g e w a n d te n  H ilfsm ate ria lie n  analysen reine  Q u a l i tä t  besaßen . A uf G ru n d  d e r U re th a n -  
b ild u n g  h a t te  der C ld o rca rb o n säu re-p -ch lo rb en zy leste r eine K o n zen tra tio n  v o n  1,2 g /m l 
(S c h m p . des U re th an s 142— 145°).

U m  die R f-W erte  zu  b e s tim m en , w u rd en  d ie  p-C l-C H O -V erbindungen d u rc h  eine 
B e h a n d lu n g  m it B ro m w asse rsto ff 15 M inuten  in  E isessig  d esacy lie rt, das B ro m h y d ra t m itte ls  
a b s . Ä th e rs  au sgefä llt, so d a n n  in  e inem  S ystem  B u tan o l-E isessig -W asse r 4 : 1 : 5  a u f  F il te r ­
p a p ie r  S ch leicher & Schüll N o. 2043 c h ro m a to g ra p h ie r t.

D ie  A cylierung  w u rd e  n a c h  Bergmann u r .d  Zervas [1], Grassmann [6], sowie 
E rla n g er  u n d  Brand [7] u n d  M ita rb e ite rn  d u rc h g e fü h rt .

L-Alanin, L-Leucin, L-Isoleucin, L-Valin, L-M ethionin, S-Benzy 1-L-cystein w urden in 
äh n lich e r Weise wie folgt p-chlorcarbobenzoxyliert:

Z u  e in e r Lösung v o n  0,01 M ol L -A m inosäure in  12 m l 2n N a triu m h y d ro x id  w u rd en  
ln  i 0 b is  5° 2,25 g (0,011 M ol) C h lo rca rb o n säu reb en zy le s te r  u n te r  k räftigem  R ü h re n  z u g e tro p ft, 
s< d a n n  d as  Gem isch 2 S tu n d e n  u n te r  K üh lung  m it  E isw asse r, sodann w eitere 2 S tu n d e n  bei 
Z im m e r te m p e ra tu r  g e rü h rt  u n d  m it  3 x 5  m l Ä th e r a u sg e sc h ü tte lt. D er w äßrige A n te il w urde  
m i t  5n  Sa lzsäu re  a u f  p H  2 e in g e s te llt, d ie au sg esch iedene  feste  S ubstanz n ach  e in e r halben  
S tu n d e  E isk ü h lu n g  a b f il t r ie r t ,  m it  W asser bis zum  V ersch w in d en  der C hlorreak tion  gew aschen
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u n d  im  V ak u u m  ü b e r  P h o sp h o rp e n to x 'd  g e tro c k n e t. V on den R o h p ro d u k te n  k o n n te  m an  
m it  A u sn ah m e des L -Iso leuc inderivates —  feste , k ris ta llin e  S u b s tan zen  e rh a lten , die fü r 

A n a ly se  aus e inem  g eeig n etem  L ö su n g sm itte l u m k ris ta llis ie r t  w u rd en . Bei den w eiteren  
R e ak tio n e n  ve rw en d e te  m an  sie ohne R e in igung .

N-p-Chlorearbobenzoxy-L-alaiiin

S chm p. 114— 115° (Ä th y la c e ta t-P e tro lä th e r) ;  [a]i>; — 8,1° (c =  2, in  Ä thanol). 
C jjH jjO jN C l (257 ,68). B er. C 51,4; H  4,7 ; N  5,4; CI 13,5. Gef. C 51,1; H  4,7; N 5,5; 

CI 1 3 ,3% .

.Y-p-Chlor carhobrnzoxy-i.-leuci n

S ch m p . 90— 91° (Ä th e r-P e tro lä th e r);  [a ]n :  -— 12° (c =  2, in  Ä th an o l).
C j4H 180 4NC1 (299,76). B er. C 56,1: H  6,0; N  4,7 ; CI 11,8. Gef. C 55,9; H  6,1; N 4,6; 

CI 11 ,9% .

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-isoleucin*

Schm p. 73— 74°, [ot] i?: + 1 0 ,4 °  (c =  2, in  Ä th an o l).
C14H 180 4NC1 (299 ,76 ). B cr. C 56,1; H  6,0; N  4,7; CI 11,8. Gef. C 56,1; H  5,9; N  4,8; 

CI 11 ,9% .

N-p-Chlorcarbobe nzoxy-I-valin

Schm p. 104— 106° (Ä th v la c e ta t-P e tro lä th e r) ;  [«]!>: -j-3° (c 2, in  Ä thanol). 
C131I160 4NC1 (285,72). Ber. C 54,7; H  5,6; N 4,9; CI 12,4. Gef. C 54,5; H  5,4; N 5,1; 

CI 1 2 ,2% .

N’-p-Chlorcarbobenzoxy-I.-iiietliioiiin

Schm p. 118— 119° (Ä th y la c e ta t-P e tro lä th e r) ;  [а ]ц : — 15,2° (c 2, in  Ä thano l). 
C i3H ieO.,NSCl (317,79). B er. C 49,1; H  5,1; N 4,4 ; CI 11,1. Gef. C 48,9; H  5,0; N  4,5: 

CI 11 ,3% .

N-p-Chlorearbobenzoxy-S-benzyl-l.-cystcin

S chm p. 105— 106° (Ä th y la e e ta t-P e tro lä th e r) ;  [а]в°: — 41,2° (c - 2, in  Ä thanol). 
C18H ]lt0 4NClS (379,86). B er. C 57,0; H  4,8; N 3,7; CI 8,3. Gef. C 57,5; H  5,0; N 3,5; 

CI 8 ,1 % .

p-Chlorearhobenzoxy-L-asparagin

Zu einer L ösung  v o n  10,0 g (75 M illim ol) L -Ä sparagin  in  600 m l 5 %  N a triu m h y d ro g en ­
ca rb o n a tlö su n g  w u rd en  bei Z im m ertem p e ra tu r 17,0 g (82,5 M illim ol) C hlorcarbonsäure-p- 
ch lo rb en zy le ste r z u g e tro p ft.  D as Gem isch w u rd e  3 S tu n d e n  bei Z im m e rte m p e ra tu r , sodann  
1 S tu n d e  bei 50° g e rü h rt ,  en d lich  a u f  20° g e k ü h lt ur.d  m it 3 x 5 0  m l Ä th e r  g esch ü tte lt.* *  Der 
p H -W e rt der w ässeriger P h ase  w urde m it 5n Sa lzsäu re  a u f  2 e in g e ste llt, d ie n a c h  einer zwei­
s tü n d ig en  K üh lung  in  E isw asse r ausg esch itd en c  k ris ta llin e  S u b s tan z  a b f il t r ie r t ,  m it W asser

* Das R o h p ro d u k t w ar ein Öl. Dieses w urde  in  Ä th e r  ge lö s t, m it  e in e r 5% igen  INatrium- 
h y d ro g e n ca rb o n a tlö su n g  g e sc h ü tte lt  u n d  a n g esäu e rt. D ie so e rh a lte n e  k ris ta llin e  S ub stan z  
w ar an aly sen rein .

** In m anchen F ä lle n  schied die S u b s tan z  w äh ren d  d e r  R eak tio n  aus. D as G em isch w urde 
d a n n  ang esäu ert, de r N iedersch lag  a b f il tr ie r t,  a u f  dem  F ilte r  m it Ä th e r  gew aschen um  das 
iiherschüßige p-C hlo rcarbobenzoxych lo rid  zu  e n tfe rn en . D ie so e rh a lte n e  S u b s ta n z  wies nach 
U m k rista llis ie ren  aus M e th an o l einen Schm p. von 170° auf.
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c h lo r id f re i  gew aschen, sodann  im  V a k u u m  ü b e r P h o sp h o rp en to x id  be i 60° g e tro c k n e t. A u s­
b e u te  18,0 g (85,3% ) p -C h lo rca rb o b en zo x y -L -asp arag in , Schm p. 162— 164°.

D ieses R o h produk t w ar o h n e  w e ite re  R ein igung  v e rw en d b a r. A us e inem  G em isch v o n  
6  T e ile n  M ethano l u n d  1 T eil W a s se r  e in m a l u m k ris ta llis ie rt, w u rd en  15,6 g (7 3 ,6 % ) eines 
P r o d u k te s  vom  Schm p. 169— 170° e rh a lte n ;  [a]f>: + 1 6 °  (c =  0,46, in  E isessig).

C i 2H 130 6N2C1 (300,70). G ef. C 47,9 ; H  4,3; N 9,3; CI 11,9. Gef. C 47,6; H  4 ,6 ; N  9,0, 
CI 1 1 ,7 % .

p -C h lo rca rb o b en zo x y -asp arag in säu re

Z u  einem  Gemisch aus 13 ,3  g (0,1 Mol) L -A sparag insäure , 11,0 g M ag n esiu m o x id ‘ 
160 m l W asse r u n d  50 m l Ä th e r  w u rd e n  in n erh a lb  3 S tu n d e n  u n te r  E isk ü h lu n g  19,5 m l (0,1 
M ol +  2 0 %  Ü berschuß) C h lo rca rb o n säu re -p -ch lo rb en zy le ste r z u g e tro p ft. N ach  zw eistünd igem  
R ü h re n  b e i Z im m ertem p era tu r w u rd e  d as  M agnesium oxid  a b f il t r ie r t  u n d  m it  W asser u n d  
Ä th e r  gew aschen . Der w ässerige A u szu g  w urde  m it 4 x 5 0  m l Ä th e r  g e sc h ü tte lt ,  m it  5n Salz­
sä u re  a u f  p H  3 angesäuert, u n d  d a s  ausgesch iedene  Öl in  200 m l Ä th y la c e ta t  u m g esch ü tte lt. 
L e tz te re s  w urde  sodann m it 50 m l 5n  S a lzsäu re , d a ra u f  m it  2 x 5 0  m l W asser a u sg e sch ü tte lt. 
N a c h  d e m  Trocknen w urde das Ä th y la c e ta t  in  V akuum  a b d e s ti l lie r t  u n d  das rü c k stän d ig e  
Öl u n te r  P e tro lä th e r im  K ü h lsc h ra n k  a u fb ew a h rt. A m  n ä ch s te n  T ag  w ar das Ö l schon  fe st 
u n d  k o n n te  m itte ls Saugens f i l t r i e r t  w erd en : 21,85 g (72 ,6% ) rohe  N -p-C h lo rca rb o b en zo x y - 
L -a sp a ra g in säu re , Schm p. 90— 95°. A u s 1,5 V olum en W asser u m k ris ta llis ie r t:  16,8 g (55 ,8% ) 
S u b s ta n z  v om  Schm p. 130— 132°.

C12H 120 6NC1 (301,68). R er. N  4 ,6 ; CI 11,4. Gef. N  4,7; CI 11 ,7% .

p-C hlorcarbobenzoxy-g lycinäthy  le s te r

1,75 g (43 Millimol) M ag n esiu m o x id  w urden  in  e iner L ösung  v o n  4,3 g (31 M illim ol) 
G ly c in ä th y le s te r-H C l in  einem  G em isch  v o n  25 m l W asser u n d  60 m l C hloroform  su sp en d ie rt, 
so d a n n  7,0 g (34 M illimol) C h lo rca rb o n säu re -p -ch lo rb en zy le ste r bei 0 bis + 5 °  zu g e tro p ft, 
30 M in u te n  bei Z im m ertem p e ra tu r g e rü h r t ,  1,6 m l P y rid in  z u g efü g t u n d  5 M in u ten  w e ite r 
g e rü h r t .  N a ch  A nsäuern m it 1 : 1 v e rd ü n n te r  Salzsäure  in  A nw esen h e it von  K o n g o ro t w urde 
d ie  C h lo ro fo rm phase  m it 2 x 2 0  m l 0 ,5n  Salzsäu re , 2 x 2 0  m l 5 %  N a tr iu m h y d ro g e n c a rb o n a t­
lö su n g  u n d  2 x 2 0  m l W asser g e s c h ü tte l t .  N ach  dem  T ro ck n en  de r C hloro fo rm lösung  ü b e r 
N a tr iu m s u lfa t  w urde sie e in g een g t, d ie  h a lb k ris ta llin e  S u b s tan z  m it  P e tro lä th e r  v e rm isch t, 
w o ra u f  d ie  ganze Masse k r is ta ll is ie r te . N ach  dem  F iltr ie ren : 6,38 g (8 8 % ) an a ly sen re in e r 
p -C h lo rca rb o b en zo x v -g ly c in es te r, S ch m p . 77— 78°.

c i 2H i i 0 4NCl '(271,55). B er. C 53,1 ; H  5,2; N  5,1; CI 13,0. Gef. C 53,2; H  5,4; N  4,9; 
CI 1 2 ,7 % .

p-Chlorearbobenzoxy-L-glutamin (a u s  L G lu tam in sä u re -y -m e th y le s te r  • HCl)

8 ,4  g (42,5 M illim ol) L -G lu tam in säu re -y -m e th y le s te r • H C l (Schm p. 158— 160°) w urden  
in  250 m l  W asser gelöst, w elches sch o n  1,66 g (42,5 M illim ol) N a tr iu m h y d ro x id  u n d  7,1 g 
(85 M illim o l) N a triu m h y d ro g en c a rb o n a t e n th ie lt ,  sodann b e i 0 bis + 5 °  9,6 g (46,8 M illim ol) 
C h lo rca rb o n säu re -p -ch lo rb en zy le s te r z u g e tro p ft. N ach  zw eistünd igem  R ü h re n  b e i Z im m er­
te m p e r a tu r  w urde die Lösung m i t  3 X 50 m l Ä th e r g e sc h ü tte lt, d ie w ässerige L ösung  m it  1 : 1 
v e r d ü n n te r  Salzsäure au f p H  2 e in g e s te l l t ,  das ausgeschiedene Ö l in  3 X 50 m l Ä th y la c e ta t  u m ­
g e s c h ü tte l t ,  ü b er N a triu m su lfa t g e tro c k n e t ,  in  V akuum  e in g een g t u n d  das e rh a lte n e  Öl m it 
P e t r o lä th e r  verrieben. N ach  S te h e n la sse n  ü b er N a ch t w urde  d e r p-C hlorcarbobenzoxy-L - 
gl и t a  m in sä  lire -;-m et h y les te r  a b f i l t r ie r t :  9,5 g (6 8 % ) am o rp h e  w eiße S u b s ta n z , Schm p. 
81— 83°. D as R o h produk t w u rd e  o h n e  w e ite re  R ein igung  in  50 m l Ä th a n o l g e lö s t, u n te r  
K ü h lu n g  m it  Eiswasser 1 S tu n d e  A m m o n iag as  e in g e le ite t, d a n n  m it  S to p fen  versch lossen  
u n d  ü b e r  N a c h t bei Z im m e rte m p e ra tu r  s teh en  gelassen. N ach  E in en g en  der L ösung  a u f  das 
h a lb e  V o lu m en  w urde de r R ü c k s ta n d  b e i — 20° m it 1 : 1 v e rd ü n n te r  Salzsäu re  a u f  p H  3 e in ­
g e s te l l t ,  d ie  ausgeschiedene K ris ta llm a s se  a b f il tr ie r t  u n d  g e tro c k n e t: 7,75 g (5 8 % ), Schm p. 
124— 127°. A us W asser w ie d erh o lt u m k ris ta llis ie r t  ergab  sich  eine a n a ly sen re in e  S u b stan z , 
S c h m p . 160— 161°; [a]ff: —(-7,5° (c =  2, in  Ä thanol).

C13H 150 5N 2C1 (313,72). B e r. C 49,7 ; H  4,8; N 8,9; CI 11,3. Gef. C 49,2: H  5,0; N  8,9; 
CI 1 0 ,7 % .

A d a  Chim . H ung. Tomiis 24. 1960
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p-Chlorcarbobeiizoxy-L-tyrosinnif thylester

Die Lösung von 1,95 g (10 M illim ol) L -T yrosinm ethy leS ter (Schm p. 135— 136°) in  50 m l 
C hloroform  w urde m it 10 m l 2 5 % iger Sodalösung v e rse tz t,  sc d a n n  bei e iner T e m p e ra tu r  zw i­
schen 0 u n d  + 5 °  m it  2,25 g (11 M illim ol) C h lo rca rb o n säu re-p -ch lo rb en zy leste r 2 S tu n d e n  
bei Z im m e rte m p e ra tu r  g e rü h rt  u n d  m it 1 : 1 v e rd ü n n te r  S a lzsäu re  a u f  pH  2 a n g esäu e rt. Die 
C hloroform phase w urde m it 2 X 20 m l 0,5n Salzsäure, 2 X 20 m l 5%  N a tr iu m h y d ro g en c a rb o n a t­
lösung  u n d  2 x 2 0  m l W asser g e sc h ü tte lt, über N a tr iu m su lfa t  g e tro ck n et u n d  im  V akuum  
e in g een g t. Das e rh a lte n e  Öl w urde  m it P e tro lä th e r  v e rrie b en  u n d  ü b er N ach t bei 0° stehen  
gelassen. N ach A b filtr ie re n  d e r ausgeschiedenen K ris ta lle : 2,85 g (79% ) p-C hlorcarbobenzoxy- 
L -ty ro s in m e th y les te r , S ch m p . 100— 101°; [a]?J: — 12,8° (c =  2, in Ä thano l). B eim  U m k ris ta l­
lisieren  aus M ethano l b lieb  de r S chm elzpunk t u n d  d as  D rehungsverm ögen  u n v e rän d e rt. 
D ie A n a ly sen w erte  des R o h p ro d u k te s  sind  b e fried igend .

C i 8H 180 5NC1 (363,79). B er. C 59,3; H 5,0; N 3,8 ; CI 9,7. Gef. C 58,9; H  5,2; N  3,7; 
CI 9 ,3% .

p-Chlorcarbobenzoxy-S-benzyl-L-cysteinyl-L-tyrosininethylester

Die Lösung von  0,95 g (2,5 M illim ol) S -B enzyl-N -p-ch lo rcarbobenzoxy-L -cyste in  
(Schm p. 105— 106°) in  6  m l D io x an  w urde m it einer L ösung  von  0,49 g (2,5 M illim ol) L-Tyrosin- 
m e th y les te r  (Schm p. 125— 126°) in  5 m l D ioxan v e rse tz t, so d a n n  0,56 g (2,75 M illim ol) D icyclo- 
h ex y lcarb o d iim id  zu g efü g t. G leichzeitig  m it dem  A u flö sen  des le tz te ren  b eg in n t schon das 
A usscheiden des w ä h ren d  d e r R e ak tio n  geb ilde ten  D icy clo h ex y lh arn sto ffes . N ach  S tehen lassen  
ü b e r N a ch t bei Z im m e rte m p e ra tu r  w urde der D ic y c lo h ex y lh a rn sto ff a b f il tr ie r t  u n d  gew aschen, 
sodann  die D iox an lö su n g  bei e in e r T em p era tu r u n te r  40° e in geeng t, die so e rh a lten e  h a lb ­
k ris ta llin e  Masse m it  30 m l Ä th y la c e ta t  aufgenom m en, u n d  m it 2 x 5  m l n  Salzsäure , 2 x 5  ml 
5% ige N a triu m h y d ro g en c a rb o n a tlö su n g  u n d  2 x 5  m l W asser g e sc h ü tte lt, ü b er N a tr iu m su lfa t  
g e tro ck n e t, im  V a k u u m  e in g e en g t u n d  das e rh a lten e  Öl m it  P e tro lä th e r  ve rrieb en : 1,13 g 
(81% ) p -C h lo rca rb o b enzoxy-S -benzy l-L -cyste iny l-L -ty ros inm ethy lester, Schm p. 125— 127°. 
Dieses P ro d u k t w u rd e  in  5 m l heißem  Ä th y lac e ta t g e lö s t, m it  5 m l P e tro lä th e r  v e rm isch t, 
u n d  bei 0° k r is ta llis ie r t: 0,90 g (6 5 % ) analysenreine  S u b s ta n z , Schm p. 139— 141°; [cr]f>: —-19,6° 
(c =  2, in  Ä th a n o l); Rf: 0,81.

C28H 29O 6N 2CI (558,05). B er. C 60,4; H 5,1; N 5,0; CI 6,4. Gef. C 60,5; H 5,1; N 5,4;
CI 6,6%.

p-Chlorcarbobenzoxy-L-asparaginyl-S-benzyl-L-cysteinnietliy lester

E ine  Suspension  von  3,13 g (12 M illim ol) S -B en zy l-L -cy ste in m eth y leste r • HCl in 50 ml 
60° abs. T oluol w u rd e  5 M in u ten  g esc h ü tte lt, sodann  a u f  20° g e k ü h lt, u n d  m it 2,56 g (25 
M illim ol) T riä th y la m in  u n d  2,1 g (12 M illim ol) o -P h e n y len ch lo rp h o sp h it v e rse tz t. N ach 
zw eistündigem  S teh en  bei Z im m ertem p e ra tu r  und  1 S tu n d e  bei 80° w urde das G em isch a u f  
0° g ek ü h lt, das T r iä th y la m in  • HCl a b filtr ie r t, u n d  das F i l t r a t  m it einer Lösung von 3,07 g 
(12 M illim ol) p -C hlo rcarbobenzoxy-L -asparag in  in 8 m l D iä th y lp h o sp h it  verm isch t, 2 S tu n d en  
bei 100° g eh alten , so d an n  a u f  0° g e k ü h lt, d ie ausgesch iedenen  K ris ta lle  f i ltr ie r t  u n d  m it 2 x 5  
m l abs. Toluol gew aschen. D as e rh a lte n e  R o h p ro d u k t (3 ,8 0  g, 8 2 % ) w urde in  20 m l heißem  
P y rid in  gelöst, m it  200 m l he iß em  W asser v e rm isch t u n d  ü b e r  N ach t bei 0° s teh en  gelassen. 
Die ausgeschiedenen K ris ta lle  w u rd en  a b f il tr ie r t  u n d  bei 60° im  V akuum  g e tro ck n et. N ach  
w iederho ltem  U m k ris ta llis ie ren : 2 ,60 g (56% ) an a ly sen re in e r p-C hlorcarbobenzoxy-L -asparag i- 
n y l-S -benzy l-L -cyste inm ethy leste r, Schm p. 197— 198°, [a]f>: 13,8° (c =  2, in P y rid in ),
Rf: 0,67.

C23H 2.O eN 3ClS (506,97) B er. C 54,5; H 5,0; N 8,3 ; CI 7,0. Gef. C 54,6; H 5,2; N 8,9; 
CI 6 ,9% .

p-Chlorcarbobenzoxy-L-leucyl-glycinäthylester

Die L ösung v o n  8,2 g (27 M illim ol) p-C hlorcarbobenzoxy-L -leucin  (Schm p. 78 -7 9 °) 
in 50 m l C hloroform  w u rd e  bei — 5° m it 2,78 g (27 M illim o l) T riä th y lam in  u n d  3,06 g (28 
M illim ol) C h lo rca rb o n sä u reä th y le s te r  tropfenw eise v e r s e tz t .  N ach  fü n fm in u tig em  R ühren  
w urde e ine  L ösung von  4,3 g (30 M illim ol) G ly c in ä th y le s te r• HCl u n d  4,3 m l T riä th y la m in  in 
50 m l C hloroform  dem  R eak tio n sg em isch  bei 0° z u g e tro p ft.  N ach  ha lb s tü n d ig em  R ü h ren  
bei Z im m ertem p e ra tu r  u n d  n ach  e inem  w eiteren  h a lb s tü n d ig e m  R ü h ren  bei 40° w urde dei

A d a  Chim. Hung. Tomus 24. I960
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C h lo ro fo rm lö su n g  m it 2 X 25 m l n  S a lzsäu re , 2 x 2 5  m l 5%  N a triu m h y d ro g en e a rb o n a tlö su n g  
u n d  2 X 25 m l W asser g e sc h ü tte lt. D ie  C hloroform lösung  w u rd e  ü b er N a tr iu m su lfa t  g e tro c k n e t 
u n d  im  V a k u u m  zur T rockne e iitg een g t. N ach  V erreiben  des e rh a lten en  d ick en  K ris ta llb re ie s  
m it  100 m l  P e tro lä th e r: 8,48 g (8 1 % ) an a ly sen re in e r p -C hlo rcarbobenzoxy-L -leucy lg lycinester, 
S c h m p . 91— 93°, [a]n= — 19,8° (c =  2, in  Ä th an o l), R t: 0,71.

C 18H 2. 0 5N 2C1 (384,86). B er. C 56,1; H  6,5; N  7,3; CI 9,4. Gef. C 56,6; H  6 ,5 ; N  7,3; 
CI 9 ,2 % .

D ie  m ik ro an aly tisch en  B e s tim m u n g en  w u rd en  von  F ri .  I . Ватта u n d  F ri. D r. L . Szabó, 
die c h ro m a to g rap h isch en  U n te rsu ch u n g e n  von  D r. J .  Bayer  d u rch g efü h rt.

Z U SA M M EN FA SSU N G

D ie  p -C h lo rca rb o b en zo x y d eriv a te  m eh re re r, optisch aktiver  A m in o säu ren , A m in o sä u re ­
d e r iv a te  u n d  Pep tid e  w urden  von  d e n  V erfassern  h e rg este llt  u n d  deren  p h y sik a lisch e  K o n s ta n ­
te n  e r m i t te l t .  E s w urde fe s tg e s te ll t ,  d aß  d ie  p -C h lo rca rb o b en zo x y d eriv a te  —  m it  A u sn ah m e 
des L -P ro lin s  —  vorzüglich  k r is ta llis ie ren d e , le ic h t zu  re in igende  V erb in d u n g en  sin d . O ft 
i s t  sc h o n  d a s  R o h p ro d u k t von  a n a ly t is c h e r  R e in h e it. D ah er sin d  diese S u b s tan zen  z u r  A nw en­
d u n g  b e i P e p tid sy n th esen  ä u ß e rs t  g eeig n et. D ie so e rh a lte n e n  p -C h lo rca rb o b en zo x y p ep tid e  
w e isen  g le ich fa lls  die oben e rw ä h n te n  V orte ile  auf.
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S u m m a r y

T h e  p -ch loro-carbobenzoxy  d e r iv a tiv e s  o f severa l, o p tica lly  ac tive  a m in o a c id s , am ino- 
a c id  d e r iv a tiv e s  and p ep tid es w ere  p re p a re d  b y  th e  a u th o rs , an d  th e  p h y s ic a l c o n s ta n ts  of 
th e  co m p o u n d s were estab lish ed . I t  was fo u n d  th a t ,  *w ith th e  excep tion  o f L -pro line, all 
p -ch lo ro -carb o b en zo x y  d e r iv a tiv e s  w ere re ad ily  c ry s ta lliz in g  an d  easily  p u rif ia b le  com pounds. 
O fte n  a lre a d y  the  crude p ro d u c ts  w ere o f  a n a ly tic a l p u r i ty .  T h u s, these  co m p o u n d s read ily  
le n d  th em se lv es  to use in  p e p tid e  sy n th e se s . Also th e  p -ch lo ro -carb o b en zo x y  p e p tid e s  p re p are d  
in  th is  w a y  p resen ted  th e  m e n tio n e d  ad v an tag es .

Acta C him . H ung. Tomus 24. 1960
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ÍI-ХЛОР-КАРБОБЕНЗОКСИ-АМИНОКИСЛОГЫ И ПЕПТИДЫ, I.
Л. КИШФАЛУДИ и Ili. ДУАЛСКИ

( Ис2Л’дэит?льск2Ч ллбэрлт рия ф1р\ич'.зл1Л1'.2ктгэ зт Э л  <с<?бачч», г. Б уд т гм п )

Поступило 27. октября 1959 г.

Р е з ю м и

Авторы получили несколько оптически активных аминокислот-, производных 
аминокислот- и пептид п-хлор-карбобензокси-производных, и установили их физические 
постоянные. Установили, что п-хлор-карбобензокси-производные — за исключением 
г.-пролина — предоставляют собой хорошо кристаллизирующиеся, поддающиеся легко 
очистке соединения; в многих случаях уже сырой продукт является аналитически чистым. 
Поэтому указанные соединения особенно подходящие для применения их в синтезе пеп­
тидов, и полученные таким образом п-хлор-карбобензокси-иептиды тоже обладают выше 
указанными преимуществами.

Lajos K i s f a l u d y  
Sándor D u a l s z k y

B udapest X . Cserkesz u. 63.

.tila  Chirn. Hung. Г ius 24. I960-





p-CHLORCARBOBENZOXY-AMINOSÄUREN UNI)
-PEPTIDE, IL*

Ü B E R  E IN E  N E U E  SY N T H E SE  D E S  GLUTATHIONS  

L. K i s f a l u d y

(Forschungslaboratorium der Kőbányaer Arzneimittelfabrik, Budapest)  

E ingegangen  am  27. O k to b e r  1959

D as G lutathion (y-L-G lutam yl-L-cysteinyl-glycin) ist ein in der N atur  
am häufigsten  vorkom m enden Peptid. Es is t  in  jeder lebenden Zelle zu f in ­
den. Obwohl seine R olle noch nicht ganz geklärt wurde, weist diese T atsache  
au f seine hervorragende B edeutung im Organism us hin. Außer gründlicher b io ­
logischer U ntersuchungen beschäftigte sich ein e A nzahl von Autoren se it dem  
Jahre 1935 m it seiner Synthese u. zw. gelang d iese mehreren Forschungsgrup­
pen. D iese Synthesen [1 — 8] stim m en im  w esentlichen  überein, indem  m an  
zuerst das C ysteinyl-glycin D ipeptid  herstellt, w elches sodann m it so lchen  
G lutam insäurederivaten gekuppelt wird, die sich  für y-Bindung eignen. B ei 
der Synthese werden natürlich von den versch iedenen  Autoren verschiedene  
schützende Gruppen, bzw . K upplungs- und Trennungsverfahren angew andt.

E s schien in teressant, die von uns [9] zuerst bei P eptidsynthesen  ver­
w endete p-C hlorcarbobenzoxyschutzgruppe auch b ei der Synthese dieses in ter­
essanten Tripeptids heranzuziehen. Für die E ntw ick lung der P eptidb indun­
gen w ählten  wir die sogenannte »aktiv E ster«-M ethode, u. zw. das C yanm ethyl­
esterverfahren, w elches zuerst durch Sc h w y z e r  und M itarbeiter [10] ange­
w andt wurde.

Aus S-B enzyl-N -p-chlorcarbobenzoxy-L -cystein  (II) erhielten wir m it 
guter A usbeute den vorzüglich kristallisierenden S-Benzyl-N -p-chlorcarbo- 
benzoxy-L -cystein-cyanm ethylester (III). L etzterer ergab m it G lycinäthylester  
in Pyridinlösung bei ungefähr 95% iger A usbeute den gleichfalls vorzüglich  
kristallisierenden S -B enzyl-N -p-ch lorcarbobenzoxy-L -cysteinyl-glycinäthyl- 
ester (IV). Die zw eckdienliche Behandlung d ieses Produktes m it einer L ösung  
von B rom w asserstoff in E isessig  führte zum bekannten  S-Benzyl-L-cysteinyl- 
glycinäthylester (V).

Tm w eiteren ste llten  wir mehrere, zur y -K upplung geeignete G lutam in­
säurederivate dar. D ie Behandlung der N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutam in- 
säure (VI) m it E ssigsäureanhydrid ergab das A nhydrid  (VII), aus w elchem  wir 
m ittels N atrium m ethylats den N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutam insäure-a-

* M itte ilung  I . :  A c ta . C hiin . H ung . 24, 301 (1960).

5 Acta Chim. Hung. Tom us 24. I960



3 1 0 K IS F A L U D Y : p -C H L O R C A R B O B E N Z O X Y A M IN O S Ä U R E N , I I .

m eth y le s ter  (VIII) in reinem , kristallinem  Zustande erhielten. D ie R eaktion  
des le tz teren  m it Chloracetonitril führte zu einem  bisher unbekannten D iester, 
zu  N  - p - Chlorcarbobenzoxy - l - g lutam insäure - a - m ethyl - y  - cyan m eth ylester  
(IX ). A us der N -p-C hlorcarbobenzoxy-glutam insäure (VI) konnten w ir den 
b ish er gleichfalls unbekannten N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutam insäure-y- 
cyan m eth y lester  (XIII) nur m it niedriger A usbeute (18%) herstellen.

U m  die M öglichkeiten der K upplung m it Säureaziden zu versuchen , ste ll­
te n  w ir von  L-G lutam insäure-y-m ethylester • HCl (X) ausgehend, den N-p- 
C hlorcarbobenzoxy-L -glutam insäure-y-m ethylester (XI) und dessen y-H ydra-  
zid  (X II) her. Die beiden letzteren , schwer zu reinigenden V erbindungen erga­
ben  nur m ittleren A usbeuten.

Zur Bildung einer lab ilen  y-G lutam ylbindung versuchten wir mehrere 
M eth od en , wobei sich das D icyclohexylcarbodiim idverfahren als geeignetstes  
(73% ) erw ies. Den au f verschiedene W eise hergestellten geschützten  G luta­
th io n d iester  (XIV) erhielten wir in am orphem  Zustande. Die K upplun g des 
N -p-C hlorcarbobenzoxy-L -glutam insäure-y-m ethylesters (XI) m it dem  freien  
D ip ep tid ester  (V) führte zum  kristallinen , geschützten Iso-g lu tath ion -  
d iester  (XVI).

W urde der amorphe, geschützte  G lutathiondiester (XIV) in D ioxan lösu n g  
m it 2n  N atrium hydroxid verseift, so schied  das Natrium salz des geschützten  
G lu ta th ion s (XV) als schöne, glänzende kristalline Substanz aus der Lösung  
au s. D as derart erhaltene geschützte G lutath ion , wie auch jen es, w elches 
w ir aus solchen G lutathionderivaten  gew annen, die freies a-C arboxyl besaßen  
u n d  d essen  H erstellungsw eise auf der A bbildung 1 skizziert ist, wurde v o n  sei­
nen  Schutzgruppen au f bekannte W eise (m it m etallischem  N atrium  in  flü ssi­
gem  A m m oniak) befreit und das G lutathion über seine H g(II)- bzw . Cu(J)- 
Salze iso liert.

D ie  verschiedenen W ege dieser S yn th ese sind auf Abb. 1 dargestellt.

Beschreibung der Versuche

D ie  A usgangsstoffe w aren  c h ro m a to g ra p h isc h  re in e  bzw. analysenreine  S u b s ta n z en . A u f 
G ru n d  d e r  U re th an b ild u n g  b esaß  d e r C h lo rca rb o n säure-p -ch lo rbenzy lester eine K o n z e n tra tio n  
v o n  1,2 g /m l. Bei der B e stim m u n g  der R f-W erte  lie ß e n  w ir alle V erb in d u n g en  g leichze itig  
p a r a l le l  in  e inem  System  n -B u ta n o l : E isessig : W asser 4 : 1 : 5  laufen . Die N -p -C h lo rca rb o - 
b e n z o x y d e r iv a te  w urden v o ra n g eh e n d  m it B rom w assersto ff-E isessig  b e h an d e lt. E in w aag e  
20 m g , m it  0,5 m l H B r-E isessig , das B ro m h y d ra t m it  Ä th er gefällt, so d an n  u n te r  Ä th er 
in  W a s se r  gelöst u n d  a u f  F il te rp a p ie r  Sch leicher u n d  S c h ü llN o . 2043 laufen  ge lassen . In  A b­
h ä n g ig k e i t  v o n  der B e h an d lu n g sd au er m it B rom w assersto ff-E isessig , w urde hei d e n  ve r­
sc h ie d e n e n  E ste rn  eine Z erse tzu n g  von  u n te rsch ied lich e m  A usm aß b eo b ach te t. So ze ig te  sich 
b e i  e in e r  B eh and lung  von 20 M in u ten  des IV-p-C hlo re a r  boheuzoxy-I,-gl u tam  in säu re-;'-m e  t hyl- 
e s te rs  n u r  e in  m in im aler F leck  a n  de r G lu tam in sä u re s te lle , w ährend  nach  e in e r B eh an d lu n g  
v o n  60 M in u ten  der an  de r S te lle  de r G lu tam in sä u re  e rscheinende F leck  d ieselbe  In te n s itä t  
a u fw ie s , w ie  je n e r  des y -M e th y le ste rs . D er N -p -C h lo rca rb obenzoxy-L -g lu tam insäure-y -cyan- 
m e th y le s te r  w urde bei der B e h an d lu n g  m it B rom w assersto ff-E isessig  vo llk o m m en  v erse ift, 
se in  C h ro m ato g ram m  gab e in en  F leck  n u r  an  d e r  S te lle  de r G lu tam insäure . D ie  H y d ro ly se ­
g e sc h w in d ig k e it  der E s te r  w u rd e  b ish e r q u a n ti ta t iv e  n ic h t  gem essen.

Acta C him . Hung. Tomim 24. 1960
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S-Benzy I-N-p-chlorcarbobenzoxy-L-cy stein-су anniet hy lest er (III)

26,5 g (70 M illim ol) S -benzyl-N -p-ch lo rcarbobenzoxy-L -cyste in*  ( I I )  w u rd e  in  kleinen 
P o r t io n e n  b e i — 15° u n te r  s tä n d ig e m  R ü h ren  e inem  G em isch  zugefügt, das bei — 10° au s  11,9 g 
(115 M illim ol) T riä th y la m in  u n d  13,8 g (183 M illim o l) frisch  d estillie rtem  C h lo race to n itril 
b e r e i te t  w ar. D er dicke B re i w u rd e  be i — 16° 2 S tu n d e n , b e i — 10° 1 S tu n d e  u n d  b e i 0° 3 S tu n ­
d e n  g e rü h r t ,  sodann ü b e r N a c h t  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  gehalten . Die l ic h tb ra u n e  h a rza rtig e  
S u b s ta n z  w urde in  e inem  G em isch  von 300 m l Ä th y la c e ta t  u n d  60 m l W asser g e lö s t, u n d  die 
g e tr e n n te  Ä th y lace ta tp h ase  m it  3 x 1 3 0  m l 2n S a lzsäu re , 2 x 1 0 0  5 % iger N a tr iu m h y d ro g e n ­
c a rb o n a tlö su n g  und  3 X 1 0 0  m l W asser g e sc h ü tte lt ,  g e tro ck n e t, im  V a k u u m  z u r  T rockne 
e in g e e n g t, u n d  der R ü c k s ta n d  m it  P e tro lä th e r  v e rrie b en : 20,6 g (70 ,5% ) ro h e r  k r is ta ll in e r  
C y a n m e th y le s te r  (III) , S chm p. 75— 80°. A us e in em  G em isch von Ä th e r  u n d  P e tro lä th e r  
u m k ris ta llis ie r t:  an a lysen reine  S u b s ta n z  vom  Schm p. 86— 87°; [а] ц: — 45,4° (c =  2; in  Ä th y l­
a c e ta t ) .

C20h i8O4N2SC1 (418,89). B er. C 57,2; H  4 ,3 ; N  6,7; CI 8,5. Gef. C 57,7; H  4 ,9 ; N  6,9; 
CI 8 ,5 % .

S-Benzyl-N-p-chlorcarbobenzoxy-L-cysteinyl-glyeinäthylester (IV )

D ie  Lösung von  11,82 g  (28,2 M illim ol) S -B enzyl-N -p-ch lo rcarbobenzoxy-L -cyste iu - 
c y a n m e th y le s te r  (Schm p. 84— 85°) in  12 m l abs. P y r id in  w urde m it 2,96 g (28 ,8  M illim ol) 
f r isc h  d estillie rtem  G ly c in ä th y le s te r  u n d  0,12 m l E isessig  v e rse tz t. N ach S teh en la ssen  fü r  einige 
S tu n d e n  b egann  schon d ie  A b sch e id u n g  des g e sc h ü tz te n  D ipep tidesters (IV ). N a c h  einer 
W a r te z e it  von  48 S tu n d e n  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  w u rd e  das Gem isch in  200 m l Ä th y la c c ta t  
g e lö s t,  so d an n  diese L ö su n g  d e r  R eihe  n ach  m it  2 X 30 m l 2n Salzsäure, 3 x 3 0  m l  5% iger 
N a tr iu m h y d ro g e n c a rb o n a tlö su n g  u n d  2 x 3 0  m l W asser g e sc h ü tte lt, im  V a k u u m  eingeeng t, 
d e r  k r is ta ll in e  R ü c k stan d  m it  P e tro lä th e r  v e rrieb en  u n d  f i l t r ie r t .  N ach dem  T ro c k n e n : 12,5 g 
(9 4 ,8 % )  geschü tz ter D ip e p tid e s te r  (IV) in  v o llk o m m en  re in em  Z ustande g ew in n en  k o n n ten . 
S c h m p . 119— 120°. F ü r  d ie  A n a ly se  w urde er au s ab s . Ä th a n o l u m k ris ta llis ie rt: S ch m p . 120°; 
[ct]b4: — 32,3° (c =  2; in  Ä th a n o l) ;  R f: 0,74.

C22H 250 5N2SC1 (464,96). B e r. C 56,85; H  5,4; N  6,0; CI 7,6. Gef. C 56,75; H  5 ,6 ; N  6,4; 
CI 7 ,5% .

S-Benzyl-L-cysteinyl-glycinäthylester (V)

M an  goß 25 m l 3 0 %  fa rb e n lo se  B rom w assersto ff-E isessig lösung  a u f  5,0 g (10 ,7  M illim ol) 
S -B en zy l-N -p -ch lo rca rb o b en zo x y -L -cy ste in y l-g ly c in ä th y les te r (IV) (Schm p. 120°), u n d  sc h ü t­
te l te  d a s  Gem isch 1 S tu n d e  in  e in em  m it  C a lc iu m ch lo rid ro h r versehenen R u n d k o lb e n  bei 
Z im m e rte m p e ra tu r . D ie k la re , schw ach  gelb liche L ö su n g  w urde in  e inem  B a d  v o n  25° im  
V a k u u m  zu r Trockne e in g een g t, das rü ck stän d ig e  Ö l 5 m al m it  je  30 m l abs. Ä th e r  v e rrieb en , 
d e r  Ä th e r  d e k an tie rt u n d  d as  in  se in e r H a u p tm a sse  fe s te  B ro m h y d ra t in  200 m l a b s . M ethanol 
g e lö s t.  H ie ra u f  w urde d ie  m eth an o lisch e  L ösung so lan g e  m it Io n e n au s ta u sc h h a rz  A m b erlit 
IR A  in  O H -Cyclus v e rse tz t,  b is  sich  eine n e g a tiv e  B ro m reak tio n  ergab . N a c h  A b filtr ie ren  
d es  H a rz e s  w urde das M e th an o l au s  de r Lösung d u rc h  D estillie ren  en tfe rn t u n d  d as  rü c k stän d ig e  
Ö l b is  z u r  G ew ich tskonstanz g e tro c k n e t: 2,85 g (8 9 ,5 % ) geschü tz te  E s te rb a se  (V ), d ie  ohne 
w e ite re  R ein igung  v e rw en d b a r w a r. E ine  n a ch  G o l d s c h m i d t  [5] d u rc h g efü h rte  R in gsch luß- 
re a k tio n m ite in e rM ik ro p ro b e  e rg ab B e n zy lm erk a p to m e th y l-d ik e to p ip e ra z in , S ch m p . 189— 190°.

N-p-Chlorearbobenzoxy-L-glutaminsäure (VI)

E in e  Suspension v o n  22,0 g (150 M illim ol) G lu tam in säu re  u n d  18,5 g (460 M illim ol) 
M ag n esiu m o x id  in  e inem  G em isch  von  220 m l W asser u n d  60 m l Ä th er w u rd e  u n te r  k rä ftig em  
R ü h re n  u n d  K ühlung m it  E isw asse r in n erh a lb  30 M in u ten  m it  33,4 m l (200 M illim o l) Chlor- 
c arb o n sä u re -p -c h lo rb en z y les te r  trop fenw eise  v e rse tz t.  N ach  w eiterem  zw eis tü n d ig en  R ü h ren  
b e i Z im m ertem p e ra tu r  w u rd e  d a s  M agnesium oxid  a b f il t r ie r t ,  m it W asser, d a n n  m it  Ä th er 
g e w asch e n , u n d  das F i l t r a t  m it  4 X 100 m l Ä th e r  g e sc h ü tte l t ,  u m  das überschüssige  S äu rech lo rid  
z u  e n tfe rn e n . N ach A n säu e rn  d e r  w ässerigen P h ase  m it  5n Salzsäure (a u f  p H  3) w u rd e  das 
au sg esch ied en e  Öl in  3 X 100 m l Ä th y la c e ta t  u m g e s c h ü tte lt,  sodann d ie v e re in ig te n  Ä th y l­

* S .  L it. [9].

A c ta  C him . Hung. Tomus 24. 1960
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a ce ta tlö su n g en  m it 50 m l 5n  S alzsäure  u n d  2 X 50 m l W asser g e sc h ü tte lt. N ach  d em  T ro ck n e n  
ü b e r N a tr iu m su lfa t  w u rd e  d ie Ä th y lac e ta tlö su n g  im  V a k u u m  eingeengt. Ü b e r N a c h t  im  
E issch ran k  u n te r  P e tro lä th e r  e rs ta r r te  das rü c k s tä n d ig e  ö l .  N ach  g rü n d lich em  V erre ib en , 
F iltr ie ren  u n d  T ro ck n en : 39,2 (8 1 % ) rohe  N -p-C h lo rcarb o b en zo x y -L -g lu tam in säu re , Schm p. 
100— 105° A us 60 m l ab s. D io x an  u m k ris ta llis ie r t: 36,7 g (7 7 ,7 % ) R e in p ro d u k t (VI), S chm p. 
122— 123°, ohne w e ite re  R e in igung  v e rw en d b a r. F ü r  d ie  A nalyse  nach w ied erh o ltem  U m ­
k ris ta llis ie ren  aus l ,5 fa c h e m  V olum en D ioxan: S chm p. 125— 126°; [a] D4: — 7,45° (c =  2; in 
Ä th an o l).

C1gH11O eN Cl (315,71). B er. C 49,4; H  4,5; N  4 ,4 ; CI 11,2. Gef. C 49,5; H  4 ,6 ; N  4,5 ; 
CI 1 0 ,9% .

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsäureanhydrid (VII)

a )  13 m l E ss ig sä u re an h y d rid  w urd en  a u f  3,55 g (11,2 M illim ol) N -p-C h lo rcarbobenzoxy- 
L -g lu tam in säu re  (VI) (Schm p. 122— 123°) gegossen, so d a n n  d e r K o lben  lu ftd ic h t versch lo ssen  
u n d  bis zum  A uflösen  g e sc h ü tte lt  (e tw a 2,5 S tu n d en ). N a ch  e in e r W arteze it v o n  1 S tu n d e  
w urde das E ss ig sä u re an h y d rid  im  V ak u u m  a b d e s ti l l ie r t ,  u n d  de r rü ck stän d ig e  fa rb en lo se  
S y ru p  n a ch  Zufügen v o n  5 m l abs. Ä th e r u n te r  E isk ü h lu n g  k ris ta llis ie rt. N ach  S teh en la ssen  
ü b e r 30 M in u ten  in  E isw agser w u rd en  5 m l P e tro lä th e r  zugegeben , sodann das P r o d u k t  a b f il­
t r ie r t ,  m it  P e tro lä th e r  gew aschen  u n d  im  V ak u u m  ü b e r  festem  N a tr iu m h y d ro x id  g e tro c k n e t:  
2,80 g (8 3 ,5 % ); Schm p. 90— 94°. A us 5,6 m l abs. B enzol u m k ris ta llis ie rt: 2,65 g (7 9 % ), S chm p. 
8 6 — 8 8 °; [a ]ii : — 33,9 (c =  2; in  D ioxan).

b )  38 m l E ss ig sä u re an h y d rid  w urd en  a u f  14,9 g (47,3 M illim ol) N -p -C h lo rcarbobenz- 
oxy-L -g lu tam in säu re  (Schm p. 124— 125°) gegossen u n d  in  e inem  geschlossenen K o lb e n  ü b e r  
N a c h t bei Z im m e rte m p e ra tu r  a u f  be w ah rt. N ach  E in en g en  d e r re inen  Lösung im  V a k u u m  
zu r T ro ck n e  w urde das rü ck stän d ig e  Öl in  10 m l abs. Ä th er gelöst u n d  ü b e r  N a c h t 
k ü h l g eh a lten . N ach  B eend igung  de r K ris ta llisa tio n  w u rd e n  10 m l P e tro lä th e r z u g e fü g t u n d  
w e ite r w ie u n te r  a )  v e rfa h re n : 12,0 g (85 ,5% ) A n h y d rid , S chm p. 93— 95°, ohne w e ite re  R e in i­
gung  zu r H e rste llu n g  des a -E s te rs  geeignet.

C i3H 12O rNCl (297,69). B er. C 52,5; H  4,1; N  4,7 ; CI 11,9. Gef. C 52,1; H  4 ,1 ; N  4,9; 
CI 1 1 ,6 % .

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaniinsäure-u-methylester (VIII)

Die L ösung von  15,0 g (50 M illim ol) N -p -C h lo rca rb o b en zo x y -L -g lu tam in säu rean h y d rid  
in  37,5 m l abs. M eth an o l w urde m it e iner L ösung  v o n  1,15 g (50 M illiatom gew .) m e ta llisch em  
N a tr iu m  in  37,5 m l ab s . M ethano l v e rse tz t. N ach  e in e r W a rte z e it  von 1 S tu n d e  b e i Z im m er­
te m p e ra tu r  w urde d ie  L ö su n g  im  V ak u u m  zu r T ro ck n e  e in g een g t, u n d  der rü c k s tän d ig e  sc h ä u ­
m ende  S y ru p  in  100 m l W asser gelöst. D ie w ässerige L ö su n g  w u rd e  m it 3 X 50 m l Ä th e r  g e sc h ü t­
te l t ,  m it  5n S alzsäure  ( a u f  p H  3) an g esäu e rt, d as ausgesch iedene  Öl in  3 X 50 m l Ä th e r  u m ­
g e sc h ü tte lt ,  u n d  die v e re in ig te n  Ä therlö su n g en  f ra k tio n ie r t  m it  je  10 m l einer 5% ig en  N a tr iu m ­
h y d ro g en ca rb o n a tlö su n g  so lange g e sc h ü tte lt, b is d ie  A u ssch ü tte lflü ss ig k e it b e im  A n säu e rn  
n ich t m eh r trü b  w u rd e . D ie e inzelnen F ra k tio n e n  w u rd e n  m it  1 : 1 Salzsäure ( a u f  p H  3) 
a n g esäu e rt u n d  zwei T ag e  bei Z im m ertem p e ra tu r b e ise ite  geste llt. M it A usn ah m e d e r  F ra k ­
tio n en  I  u n d  I I  e r s ta r r te n  sich alle  an d eren , d ie  so d a n n  v e re in ig t, a b f il tr ie r t,  m it  W asser 
gew aschen u n d  im  V a k u u m  ü b e r  P h o sp h o rp en to x id  g e tro c k n e t w urden: 12,1 g (7 3 % ) ro h e r 
a -E s te r , Schm p. 95— 98°, ohne  w eitere R ein igung  v e rw en d b a r. F ü r  die A nalyse w a r  e in  U m ­
k ris ta llis ie ren  aus zw eifachem  V olum en Ä th y la c e ta t  u n d  v ierfachem  V olum en P e tro lä th e r  
n ö tig : R e in p ro d u k t v o m  Schm p. 100— 101°; [o] d : — 19,2° (c =  2; in  Ä th ano l), bzw . [a ]2ü: 
— 8,85° (c =  2, in  Ä th y la c e ta t) ;  R i: 0,32.

CUH 160 6NC1 (329,73). B er. C 50,8; H 4,85; N  4,2 ; CI 10,8. Gef. C 50,9; H 4 ,90 ; N  4,2 
CI 11 ,15% .

D as C h ro m ato g ram m  der F ra k tio n e n  I u n d  I I  ließ  d a ra u f  schließen, d a ß  d iese  a u ß e r  
e tw a  a -E s te r  (in F ra k tio n  I I  m ehr) u n d  D iester (in  F ra k tio n  I I  w eniger) h a u p tsä c h lic h  aus 
G lu tam in säu re  b estehen .

N -p-C hlorcarbobenzoxy-L-glutam insäure-a-niethyl-y-cyanm ethylester (IX )

D ie L ösung von  2,6 g (7,9 M illim ol) N -p -C h lo rca rbobenzoxy-L -g lu tam insäure-a- 
in e th y les te r  in  15 m l abs. Ä th y la c e ta t  w urde m it 1,18 g (11,7 M illim ol) T riä th y la m in  u n d  1,18 g 
(15,6 M illim ol) frisch  d e s tillie r tem  C h lo race to n itril v e rse tz t. N ach  d re is tü n d ig em  K ochen

Acla Chim. Hung. Tom us 24. I960
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a u f  d e m  W asserb ad  b eg an n  das T riä th y la m in c h lo rh y d ra t auszuscheiden . N ach  dem  A b k ü h len  
w u rd e  d ie  L ösung  m it 10 m l W asser u n d  10 m l Ä th y la c e ta t  in  e inen  S ch e id e trich te r ü b e r tra g e n , 
d e r  w ässerig e  A n te il v e rw o rfen , d ie  Ä th y la c e ta tp h a se  a b e r  m it  1 X 10 m l 2n S a lzsäu re  u n d  m it 
so v ie lm a l je  10 m l e in e r 5 % ig en  N a triu m h y d ro g en c a rb o n a tlö su n g  g e sc h ü tte lt, b is sich  d ie 
A n te ile  b e im  A n säu e rn  n ic h t m eh r trü b te n . N a ch  N e u tra lis ie re n  m it W asser, T ro ck n en  im  
V a k u u m  u n d  A b d estillie ren  des Ä th y lac e ta te  w u rd e  d a s  rü ck ständ ige  Öl m it P e tro lä th e r  
ü b e rg eg o ssen  u n d  ü b e r  N a c h t im  E issch ran k  a u fb e w a h r t.  Das p a ra f f in a r tig  e r s ta r r te  
Öl w u rd e  a b f il t r ie r t  u n d  im  V ak u u m  ü b er P h o sp h o rp e n to x id  g e trocknet: 2,0 g (7 1 ,4 % ) D ieste r, 
S c h m p . 63— 67°. A us e inem  G em isch von  Ä th y la c e ta t  u n d  P e tro lä th e r u m k ris ta llis ie r t,  
ä n d e r te  sich  de r S ch m elzp u n k t n ic h t;  [a]ff: — 26,2° (c =  1; in  Ä thanol).

C16H l 70 6N 2Cl (368,77). B er. C 52,3; H  4,6 ; N  7,6 ; CI 9,6. Gef. C 52,15; H  4 ,6 ; N  7,2; 
CI 9 ,45°/0.

N -p -C h lo rca rb o b en zo x y -L -g lu tam in säu re-y -in e tliy leste r (X I )

9,88 g (50 M illim ol) L -G lu ta m in säu re -y -m e th y le s te r 'H C l w urden in  150 m l W asser 
g e lö s t, w elches schon 2,0 g (50 M illim ol) N a tr iu m h y d ro x id  u n d  10,6 g (126 M illim ol) N a tr iu m ­
h y d ro g e n c a rb o n a t  e n th ie lt .  D an n  w u rd en  u n te r  E is k ü h lu n g  u n d  k rä ftig em  R ü h re n  11,28 g 
(50 M illim o l + 1 0 %  Ü b ersch u ß ) C h lo rca rb o n säu re-p -ch lo rb en zy leste r in n e rh a lb  30 M in u ten  
z u g e tro p f t .  N ach  U n te rb re c h u n g  d e r K ü h lu n g  w u rd e  d a s  R ü h ren  bei Z im m e rte m p e ra tu r  3 
S tu n d e n  fo r tg e se tz t ,  w ä h ren d  w elcher Z eit de r p H -W e r t  d e r  L ösung ü b er 7,5 g e h a lten  w urde . 
N a c h  S c h ü tte ln  d e r le ic h t o p a lis ie ren d en  L ösung  m it  3 X 100 m l Ä ther w urde d e r w ässerige 
T e il m i t  5n Sa lzsäu re  a u f  p H  3 a n g esäu e rt, d as au sg esch ied en e  farblose Öl k a l t  a u fb e w a h rt.  
N a c h  e in e m  T ag k o n n te  das e r s ta r r te  Ö l m it P e tro lä th e r  ve rrieb en  u n d  a b f il t r ie r t  w erden : 
11,45 g (6 9 ,4 % ) ro h e r g e sc h ü tz te r  y -E s te r , S chm p. 75— 85°. N ach  w iederho ltem  U m k ris ta l­
lis ie ren *  aus e inem  G em isch  v o n  zwei V olum en Ä th y la c e ta t  u n d  v ier V olum en P e tro lä th e r :  
k r is ta l l in e s  P ro d u k t vom  S chm p. 108— 109°; [а]Ц : — 6,9° (c =  2; in  Ä th a n o l); R f: 0,33.

C14H 160 6NC1 (329,73). B er. C 50,8; H 4,85; N  4 ,25 ; CI 10,8. Gef. C 50,6; H  4 ,8 ; N  4,4; 
CI 10 ,55°/0.

N-p-Chlorearbobenzoxy-L-ghilaminsäure-y-hydrazid (XII)

D ie  L ösung  v o n  8 ,6  g (26 M illim ol) u m k ris ta llis ie r te r  N -p-C hlorcarbobenzoxy-L -g lu ta- 
m in sä u re -y -m e th y le s te r  in  10 m l M ethano l w urde  m it  10 m l 72%  H y d raz in  4 S tu n d e n  u n te r  
R ü c k f lu ß k ü h lu n g  g e k o ch t, u n d  n a ch  dem  A b k ü h len  m it  2n  Salzsäure g enau  a u f  p H  3 an g e­
s ä u e r t .  D er n a ch  e in igen  S tu n d e n  S tehen  bei 0° au sg esch ied en e  weiße N ied ersch lag  w urde 
f i l t r i e r t ,  m it  w enig W asser gew aschen u n d  g e tro c k n e t: 6 ,42 g (74 ,6% ) rohes H y d ra z id , S chm p. 
135— 150°. E s is t  zw eckd ien lich , d as rohe H y d ra z id  a u f  so lche W eise zu re in ig en , d a ß  m an  es 
in  k a l te r  2n  S alzsäure  a u flö s t, f i l t r ie r t  u n d  aus d e r  k la re n  L ösung (nach E in s te llen  a u f  p H  3 
m it te ls  N a tr iu m a c e ta ts )  w ieder au sfä llt . N ach  d em  W asch en  u n d  T rocknen: an a ly sen re in es 
P r o d u k t  v o m  Schm p. 165— 167° (be im  U m k ris ta llis ie ren  au s einem  G em isch von  M eth an o l 
u n d  W asse r: E rn ie d rig u n g  des S chm elzp u n k tes); Rf: 0 ,35; [a]ff: — 8,4° (c 1; in  M ethano l).

C13H 160 - N 2C1 (329,74). B er. C 47,3; H  4,9; N  12,75; CI 10,7. Gef. C 47,1; H  5,1; N  12,6; 
CI 10 ,4°/o.

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutaminsäure-y-cyanmethylester (XIII)

D ie  L ösung  von  3,15 g (10 M illim ol) N -p -C h lo rca rb o b en zo x y -L -g lu tam in säu re  (Schm p. 
124— 125°) in  e inem  G em isch aus 15 m l abs. Ä th y la c e ta t  u n d  1,51 g (15 M illim ol) T r iä th y l­
a m in  w u rd e  m it  1,51 g (20 M illim ol) tropfenw eise , u n te r  K ü h lu n g  zugefügtem , frisch  d e s til l ie r­
te m  C h lo rac e to n itr il  v e rse tz t,  g le ichm äß ig  e rw ä rm t u n d  2,5 S tdn . u n te r  dem  R ü c k flu ß ­
k ü h le r  g e k o ch t, w obei k r is ta llin e s  T r iä th y la m in c h lo rh y d ra t ausschied. N ach  d e m  A b k ü h len  
w u rd e  d ieses G em isch m it  w enig  W asser in  e inen  S c h e id e tr ic h te r  ü b e rfü h rt, m it  2 x 5  m l W asser, 
so d a n n  f r a k tio n ie r t  m it  je  3 m l e in e r 5% igen  N a tr iu m h y d ro g en c a rb o n a tlö su n g  g e sc h ü tte lt ,  
b is d iese  an g esäu e rte n  A n te ile  k e ine  T rü b u n g  m eh r au fw iesen . D as aus den e inzelnen  F ra k tio -

* D ieses U m k ris ta llis ie ren  w a r m it  b e d eu ten d e m  V e rlu s t verbunden . B ei gew issen  Ver" 
su c h e n  e rh ie lte n  w ir e in  R o h p ro d u k t vom  S chm p. 104— 105° m it geringer (e tw a  2 5 % ig er) 
A u sb e u te .
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n e u  d u rch  A n säuerung  au f p H  3 a u sfa llen d e  Öl e r s ta r r t  von der v ie rten  F ra k t io n  a n  nach  
e in täg ig em  S tehen . B eim  F iltr ie re n , W aschen  m it W asser u n d  T rocknen  d ieser v e re in ig ten  
F ra k tio n e n : 0,65 g (18 ,3% ) roher y -C y an m e th y le ste r, Schm p. 128 130°. N ach  w ied erh o ltem
U m k ris ta llis ie ren  aus einem  G em isch  von  zwei V olum en Ä th y lac e ta t u n d  v ie r  V olum en 
P e tro lä th e r :  analysenreines P ro d u k t;  S chm p. 134- 136°; Bf F leck an  Stelle der G lu ta m in sä u re ; 
[a ]if : — 27,2° (c 1; in  M ethanol).

CisHi-OeNgCl (354,75). B er. C 50,8; H  4,2; N 7,9; CI 10,0. Gef. C 50,8; H  4 ,4 ; N 8,0; 
CI 9 ,7 % .

D as b e im  E inengen  der Ä th y la c e ta tlö su n g  e rh a lten e  0,85 g 01 (D ie ste r? ) w u rd e  ke iner 
a u s fü h rlic h e re n  U n tersuchung  u n te rw o rfe n . Sein C h ro m ato g ram m  wies n eben  e in e r  g roßen 
M enge G lu tam in säu re  einen k le in en  F leck  an  de r S te lle  des G lu tam in säu rem o n o es te rs  auf. 
D ies d e u te t  d a ra u fh in ,  daß  die a -C y an m e th y le s te rg ru p p e  u n te r  den  gegebenen V ersu ch sb ed in ­
gun g en  n ic h t  vollkom m en v erse ift w ird .

N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-;-glutamyl-(a-methyl)-S-benzyl-L-cysteinyl-glycinäthylester. Geschütz"
te r , gem ischter G lutath ionester (X IV )

a) M it D icyclohexylcarbodiim id

D ie L ösung von 5,65 g (17,1 M illim ol) N -p -C h lo rca rb o b en zo x y -L -g lu tam in säu re-a - 
m e th y le s te r  u n d  5,07 g (17,1 M illim ol) S -B en zy l-L -cyste iny l-g lyc inä thy lester in  10 m l abs. 
D io x an  w u rd e  u n te r  E isküh lung  m it  3,7 g (17,1 M illim ol + 5 %  Ü berschuß) D ic y c lo h ex y l­
c a rb o d iim id  v e rse tz t, w obei das A ussch eid en  des H a rn sto ffd e riv a te s  u n v e rzü g lic h  begann . 
N ach  S teh en lassen  ü ber N ach t hei Z im m e rte m p e ra tu r  w urde der D icy c lo h arn s to ff  a b f il t r ie r t ,  
m it D io x an  g rü n d lich  gew aschen u n d  die v e re in ig ten  D ioxanlösungen  im  V ak u u m  z u r  T rockne  
e in g een g t, d e r  R ü ck stan d  in  100 m l abs. Ä th y la c e ta t  ge löst, m it  20 m l 5% iger N a tr iu m h y d ro ­
g e n ca rb o n a tlö su n g , 20 m l n Sa lzsäu re  u n d  2 x 2 0  m l W asser g e sch ü tte lt, so d an n  d ie  Ä th y l­
a c e ta tlö su n g  nach  dem  T rocknen  so lange  m it P e tro lä th e r  v e rm isch t, bis ein  N ied ersch lag  
ersch ien . N ach  e in e r h a lb s tü n d ig en  E isk ü h lu n g  w urde d e r weiße am orphe  N ie d e rsc h lag  f i l ­
t r ie r t  u n d  g e tro ck n e t: 7,6 g (7 2 ,7 % ) ro h e r D iester, S chm p. 9 0 —105°, u m fä llb a r  au s  einem  
G em isch  v o n  Ä th y la c e ta t  u n d  P e tro lä th e r  o der aus 50% igem  Ä thano l. D as re in e  P ro d u k t 
s in te r t  s ta rk  bei 110°, v o lls tänd iger S chm p. 138— 140°; [a ]2j§:— 30,6° (c 0,7; in  Ä th y la c e ta t) ;
Rr: 0,8.%

C28H 34OhN 3SC1 (608,10). B er. C 55,3; H  5,65; N 6,9 ; CI 5,8. Gef. C 55,5; H 5 ,75; N  7,1;
CI 5,8.

D u rc h  E inengen  der u rsp rü n g lich en  M u tterlau g e  is t  es m öglich, rohen  D ie s te r  obiger 
Q u a l i tä t  in  verschiedenen M engen zu  gew innen.

b) M it der Cyanmethylestermethode

D ie Lösung von 0,6 (1,6 M illim ol) N -p -C h lo rca rb o b en zo x y -L -g lu tam in säu re-a -in etliy l"  
y -c y a n m e th y le s te r  (roh) u n d  0,65 g (2,2 M illim ol) S -B en zy l-L -cy ste in y l-g ly c in ä th y lestc r in 
3 m l abs. Ä th y la c e ta t  w urde m it e in em  T ro p fen  E isessig v e rse tz t u n d  48 S td n . be i Z im m er­
te m p e ra tu r  beiseite  g este llt, sodann  m it  17 m l abs. Ä th y la c e ta t  in  einen S c h e id e tric lite r  ü b e r­
tra g e n  u n d  m it 3X  5 m l il Salzsäu re , h e rn ac h  m it 2 x 5  m l W asser g e sc h ü tte lt. D ie  g e tro c k n e te  
Ä th y la c e ta tlö su n g  w urde so lange m it  P e tro lä th e r  v e rm isc h t, bis eine T rü b u n g  e in t r a t .  W eitere 
V e ra rb e itu n g  wie u n te r  a): 0,65 g (6 5 ,6 % ) roher D ie ste r, Schm p. 95— 132°.

c) M it Phosphortrichlorid

D ie L ösung von 2,2 g (7,4 M illim ol) S -B enzy l-L -cyste iny l-g lyc inä thy lester in  20 m l ahs. 
P y rid in  w u rd e  u n te r  E isküh lung  m it  0,51 g (3,7 M illim ol) P h o sp h o rtrich lo rid , so d a n n  in k leinen  
A n te ilen  m it  2,45 g (7,4 M illim ol) N -p -C h lo rca rb o b en zo x y -L -g lu tam in säu re-a -m eth y leste r 
v e rse tz t,  u n d  das Gem isch 3 S tu n d e n  a u f  d em  heißem  W asserbade g eh alten , w obei d ie  Lösung 
s ta rk  d u n k e l w urde. N ach S teh en lassen  ü b e r N a ch t, d e s tillie r te  m an  das P y rid in  im  V akuum  
a h , n a h m  d e n  R ü ck stan d  m it Ä th y la c e ta t  zw eim al au f, b ea rb e ite te  sodann  d en  R ü c k s ta n d  
g rü n d lic h  m it  30 m l abs. Ä th y la c e ta t,  u n d  d e k an tie r te  d ie  L ösung vom  u n lö slich en  b rau n en  
Ö l. N ach  W aschen  m it 2 x 1 0  ml  2n Salzsäu re , 2 x 10  m l g e sä ttig te r  N a tr iu m h y d ro g e n ­
c a rb o n a tlö su n g  u n d  schließlich m it W asser w urde d ie  Ä th y lace ta tlö su n g  w ie u n te r  a) v e r­
a rb e i te t :  2,9 g (64 ,2% ) roher h e lld ra p fa rb ig e r  D ieste r vom  Schm p. 85— 100°.
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N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-y-glulaniyl-S-beiizyl-cysteinylglycin. Geschütztes Glutathion (XV )

a) Geschütztes G luta th ion  a us Diester m it V erse ifung

D ie Lösung von  7,0 g (11 ,5  M illim ol) rohem , m it te ls  D icy clo hexy lcarbod iim ids h e rg este ll­
t e n  D ie s te r  in  175 m l D io x a n  w u rd e  m it 14,8 m l n  N a tr iu m h y d ro x id lö su n g  v e rse tz t u n d  m it 
50 m l D io x an  v e rd ü n n t, u m  e in e  hom ogene Lösung zu  g ew in n en . D as A usscheiden des k r is ta l­
l in e n  N atrium salzes b e g a n n  sc h o n  n ach  zeh nm inü tigem  S te h e n  bei Z im m ertem p e ra tu r  (B er. 
N  6 ,9 ; CI 5,8. Gef. N  6 ,6 ; CI 5 ,4 % ). N ach einer W a r te z e it  v o n  1 S tu n d e  w urde d e r p H -W e rt 
d e r  d e n  N iederschlag e n th a l te n d e n  Lösung m itte ls 2n  S a lzsäu re  a u f  6  e in g este llt, das  D ioxan  
d u r c h  D estilla tion  im  V a k u u m  e n tfe rn t  u n d  der R ü c k s ta n d  in  W asser gelöst. S o d an n  w urde  
d ie  w ässerige Lösung m it  e in e r  Ä th y lace ta tsch ich t b e d e c k t  u n d  m it  2n Salzsäure  a u f  p H  3 
a n g e sä u e rt. Die ausgesch iedene  S u b stan z  wurde in  Ä th y la c e ta t  u m g esch ü tte lt, d a rau s  jedoch  
d a s  g e sch ü tz te  G lu ta th io n  m it te ls  e iner gesättig ten  N a tr iu m h y d ro g en c a rb o n a tlö su n g  zu rückge­
w o n n e n . Beim  A n säuern  m i t  2 n  Salzsäure schied  le tz te re s  als e in  farb loses, ra sch  e rs ta r ­
re n d e s  Ö l aus. N ach e in e r k u rz e n  W arteze it w urde das ro h e  g esch ü tz te  G lu ta th io n  a b f il tr ie r t,  
n o c h t  fe u ch t in  30 m l 5 0 %  ig e m  Ä th an o l gelöst, ü b e r  N a c h t  be iseite  geste llt, w ieder f i l ­
t r i e r t  u n d  getrocknet: 4 ,75 g (7 2 ,8 % ), Schm p. 154— 155°. A us 26 m l 50% igen  Ä th an o l 
n o c h m a ls  um k ris ta llis ie rt : 4 ,60  g , Schm p. 186— 188°; [a ]ff : — 35,7° (c =  2; in  Ä th an o l); 
R f: 0 ,66 (m it wenig E s te r  v e ru n re in ig t) .

C25H 280 8N 3SC1 (566,02). B e r . C 53,0; H 5,0; N  7 ,4 ; CI 6,3. Gef. C 51,7; H  4,8 ; N  7,25; 
CI 6 ,3 % .

b ) A u s N-p-Chlorcarbobenzoxy-L-glutam insäure-cyanm ethylester

D ie Lösung von 0,87 g (2 ,9 4  Millimol) S -b enzy l-L -cyste iny l-g lycinä thy lester u n d  0,52 g 
(1 ,47  M illim ol) N -p -C h lo rca rb o b en zo x y -L -g lu tam in säu re-y -cy an m eth y leste r (Schm p. 128— 131°) 
in  5 m l abs. Py rid in  w u rd e  m it  e in e m  Tropfen E isessig  v e rs e tz t ,  d ie L ösung am  n ä ch s te n  Tag 
im  V a k u u m  zur T rockne e in g e e n g t, nachfolgend m it  B e n zo l w ied erh o lt e in g ed am p ft, dau n  
d e r  R ü c k s ta n d  m it 10 m l a b s . D io x a n  aufgenom m en, m it  2,25 m l 2n N a tr iu m h y d ro x id  v e r­
s e tz t  u n d  eine Stunde s te h en  g e la ssen . N ach  E in s te llen  d es  p H -W e rte s  a u f  5,5 w urde d ie  L ösung 
im  V a k u u m  zur T rockne e in g e e n g t, d e r  R ückstand  in  20 m l  5 % ig en  N a triu m h y d ro g en c a rb o n a t­
lö su n g  gelöst, und  die o p a lis ie re n d e  Lösung m it Ä th e r  e x tr a h ie r t .  D ie w ässerige P h ase  w urde 
so d a n n  m it 1 : 1 v e rd ü n n te r  S a lz säu re  au f pH  3 a n g e sä u e rt,  d e r  ausfallende weiße N iedersch lag  
n a c h  k u rz e r  W arteze it a b f i l t r ie r t ,  noch  feucht in  3 m l 5 0 % ig em  Ä th an o l gelöst, d ie nach  
E is k ü h lu n g  gelartig  au ssc h e id e n d e  S ubstanz  a b fil tr ie r t,  m i t  w enig  50% igen Ä th an o l gew aschen , 
d a n n  g e tro ck n et: 0,35 g (4 2 % ) g esch ü tz tes  G lu ta th io n , S c h m p . 184— 185°.

c) A u s N -p-C hlorcarbobenzoxy-L-glutam insäure-hydrazid

D ie Lösung von  0,5 g  (1 ,52  M illim ol) N -p -C h lo rca rb o benzoxy-L -g lu tam insäure-y -hydra- 
z id  in  e inem  Gem isch v o n  1,2 m l  k o n z . Salzsäure, 1,2 m l E isessig  u n d  20 m l W asser w u rd e  m it 
20 m l  Ä th e r bedeckt, d a n n  b e i — 5 ° eine wässerige L ö su n g  z u g e tro p ft, d ie  0,18 g N a tr iu m ­
n i t r i t  en th ie lt. Das n a c h  z e h n m in ü tig e m  R ühren  g e b ild e te  A zid  w urde in  eine Ä th erlö su n g  
ü b e rg e sc h ü tte lt,  diese L ö su n g  m i t  2 x 5  m l W asser g e sc h ü tte l t ,  g e tro ck n e t u n d  m it  e in e r 
L ö su n g  v o n  0,9 g (3,4 M illim o l)  S -B enzy l-L -cyste iny l-g lyc inä thy lester in  30 m l Ä th e r  v e r­
m is c h t ,  w obei sogleich e in e  T rü b u n g , spä ter eine ö lige A ussch eid u n g  b em erk b ar w ar. N ach  
S te h en la sse n  über N a c h t im  E is sc h ra n k  war das p u lv e ra r tig  e rs ta r r te  Öl g u t f i lt r ie rb a r :  0,9 g 
S a lza u sb e u te . V e ra rb e itu n g  n a c h  H egedűs [3], in d e m  d a s  P ro d u k t in  e inem  G em isch  von 
1,8 m l  3n  N a triu m h y d ro x id , 1 ,8  m l Ä thanol u n d  3,6 m l W asser gelöst u n d  eine S tu n d e  bei 
Z im m e rte m p e ra tu r  b e ise ite  g e s te l l t  w urde. N ach B e h a n d lu n g  d ieser L ösung m it Ä th e r  w urde 
d ie  w ässerige  Phase m it 1 : 1 v e rd ü n n te r  Salzsäure a u f  p H  3 an g esäu e rt, das ausgeschiedene 
Ö l in  Ä th y lac e ta t u m g e s c h ü t te l t ,  sodann das g e sc h ü tz te  G lu ta th io n  m itte ls  e in e r 5 % ig er 
N a tr iu m h y d ro g en c a rb o n a tlö su n g  e x tra h ie r t. Beim A n sä u e rn  sch ied  ein langsam  fest w erdendes 
Ö l a u s , welches nach  e in e r W a r te z e it  von 1— 2 S tu n d e n  f i l t r ie r t  w erden  k o n n te . D as noch 
fe u c h te  G lu ta th ion  w urde  in  4 m l  50% igem  Ä th an o l g e lö s t. B eim  A bküh len  schöne k r is ta l­
lin e  S u b s ta n z  : 0,2 g (2 3 ,3 % ), S c h m p . 178— 179° ( s in te r t  v o n  145° an).

N-p-Chlorcarbobenzoxy-a-L-glutamyl-(y-methyl)-S-benzyl-L-cysteinyI-gIycinäthylester. 
Geschützer Isoglutatliion-di-inischester (XVI)

D ie Lösung v o n  1,23 g (3,73 Millimol) N -p -C h lo rca rbobenzoxy-L -g lu tam insäure-y - 
m e th y le s te r  (Schmp. 98— 100°) u n d  1,10 g (3,73 M illim o l) S -B enzyl-L -cyste iny l-g lycinäthy l- 
e s te r  in  5 m l abs. D ioxan  w u rd e  m it  0,81 g (3,73 M illim o l +  5 %  Ü berschuß) D icyclohexy l-
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c a rb o d iim id  v e rse tz t. A m  n ä ch s te n  T ag  w u rd en  2 T ro p fen  Eisessig zu g efü g t, d ie  g eb ild e te  
S uspension  eine ha lbe  S tu n d e  g e sc h ü tte lt  u n d  d as D icy clo u re th an  a b f il t r ie r t  (0,71 g ; 8 5% ). 
N ach  W aschen  m it abs. D ioxan  w u rd en  d ie v e re in ig te n  D ioxanlösungen  im  V a k u u m  e in g e en g t, 
d ie rü ck stän d ig e  feste  S u b stan z  in  40 m l abs. Ä th y la c e ta t  gelöst, m it  1X 10  m l 5 % ig e r  N a t r iu m ­
h y d ro g en ca rb o n a tlö su n g , 1 x 1 0  m l 2n S a lzsäu re  u n d  2 x 1 0  m l W asser g e sc h ü tte l t .  S o d an n  
w u rd e  d ie ge tro ck n ete  Ä th y lac e ta tlö su n g  m it  P e tro lä th e r  v e rm isch t, bis sich  e in  N ied ersch lag  
zeig te. N ach  F iltr ie ren  u n d  T ro ck n en  dieses flo ck ig en  N iederschlages: 1,75 g (7 7 ,2 % ) ro h e r 
Iso g lu ta th io n d ie s te r  vom  Schm p. 148— 150°. N ach  U m k rista llis ie ren  aus e inem  G em isch  von 
Ä th y la c e ta t  u n d  P e tro lä th e r  oder au s e inem  zeh n fach en  V olum en M ethano l: R e in p ro d u k t 
vom  S chm p. 159— 160°; [a]t>: — 32,5° (c =  0,75; in  Ä th an o l).

C28H 310 8N 3SC1 (608,10). B er. C 55,3; H  5,65; N  6 ,9 ; CI 8,5. Gef. C 54,9; H  5 ,9 ; N  7,15; 
CI 8,2% .

y-L -G lu tam yl-L -cyste iny l-g lycin . G lu ta th io n  (X V II)

D ie Lösung von  4,0 g (7,06 M illim ol) g e sc h ü tz te m  G lu ta th io n  (Schm p. 186— 187°) in 
350 m l flüssigem  Ä m m o n iak ,d as  v o n  m eta llisch em  N a tr iu m  ab d estilliert w u rd e , v e rse tz te  m an  
m it  0,65 g (28,1 M illia tom ) m eta llisch em  N a tr iu m . D ie das R eak tionsende  a n ze ig en d e  b laue  
F a rb e  w urde  m itte ls  Z ugabe von  1,86 g A m m o n su lfa t e n tfe rn t,  sodann  d as  A m m o n ia k  im  
V ak u u m  ab d estillie rt. N ach  Lösen des rü c k stän d ig en  w eißen  Pulvers in 100 m l 0 ,5 n  Schw efel­
säu re  w urde  d ie w ässerige L ösung ra sch  m it 2 x 1 0 0  m l  Ä th e r a u sg e sch ü tte lt u n d  D enigés- 
lösung  so lange  zugefüg t, bis sich noch  N ied ersch lag  b ild e te . D er weiße Q u eck silb e rn ied ersch lag  
w u rd e  f i l t r ie r t ,  zehnm al m it d e s tillie r tem  W asser gew aschen , sodann in  au sg ek o ch tem  w ied er­
h o lt d e s tillie r tem  W asser su sp en d ie rt u n d  d u rc h  Schw efelw asserstoffgas zerleg t. D as vom  
Q uecksilbersu lfidn iedersch lag  b e fre ite  F i l t r a t  w u rd e  im  W assersto ffs trom  u n te r  V a k u u m  vom  
S chw efelw assersto ff g e tre n n t, d a ra u f  d as K u p fe rg lu ta th io n  nach E rw ärm en  d e r  L ö su n g  a u f  
40° bei p H  4,5 m it frisch  b e re ite tem  K u p fe r(I)o x id  au sg efä llt. N ach F iltr ie re n  u n d  g rü n d lic h em  
W aschen  w urde das P ro d u k t, w ie d as Q u ecksilbersa lz , du rch  S ch w efelw assers to ff z e rleg t. 
D as vom  Cu2S-N iederschlag g e tre n n te  F i l t r a t  w urde  im  V ak u u m , hei e in e r T e m p e ra tu r  u n te r  
20° im  W assersto ffs trom  e in g een g t, d e r  R ü c k s ta n d  in  w enig 50% igem  Ä th a n o l g e lö s t u n d  in 
e inem  m it W asserstoffgas gefü llten  E x s ik k a to r  ü b er P h o sp h o rp en to x id  u n d  K a liu m h y d ro x id  
k r is ta llis ie r t. Die am  n äch sten  T ag  ersch e in en d en  K ris ta lle  w urden m it  7 5 % ig em  Ä th an o l 
a u f  d en  F ilte r  ü b e rtra g en , m it re inem  Ä th an o l gew aschen u n d  ge tro ck n et: 0,57 g (2 5 ,4 % ); 
S ch m p . 185— 186°; [a] — 22,4° (c - 1 , in  W asser).

D a dieses P ro d u k t c h ro m a to g rap h isch  n och  u n re in  w ar, w urde es aus 6 6 % ig e m  Ä th a n o l 
u m k ris ta llis ie rt. D ie re inere  S u b stan z  schm olz bei 192° (bei einer E rw ärm u n g sg esch w in d ig k e it 
v o n  30°/M in.) u n d  ih r  C h ro m ato g ram m  wies n u r  e in en  m in im alen  V eru n re in ig u n g sfleck  auf.

D an k  g eb ü h rt F ri. I. Ватта u n d  F ri. D r. L . Szabó fü r  die D u rc h fü h ru n g  d e r  M ikro ­
an aly sen , wie auch  D r. J .  Bayer fü r  d ie c h ro m a to g rap h isch en  U n tersuchungen .

ZU SA M M EN FA SSU N G

G lu ta th io n  (y -L -G lu tam yl-L -cyste iny lg lycin) w u rd e  vom  V erfasser d u rc h  A n w en d u n g  
e in e r n euen  S chu tzg ru p p e  u n d  de r b ish e r bei d e r G lu ta th io n sy n th ese  n ic h t h e ran g ezo g en en  
C y an m e th y le s te rm e th o d e  h e rg este llt. E s w urde  fe s tg e s te llt , daß  die R eak tio n  des in  v o rz ü g li­
ch er A u sb eu te  h e rs te llb a ren  N -p -C h lo rca rb o b en zo x y -L -cy ste in -cy an m eth y leste rs  in  P y r id in ­
lösung  m it  G ly c in ä th y leste r bei e in e r A u sb eu te  von  95%  den N -p-C hlo rcarbobenzoxy-L - 
c y ste in y l-g ly c in ä th y le ste r e rg ib t. D ie B eh an d lu n g  des le tz te ren  m it B ro m w asse rsto ff-E is- 
essig fü h r t  zum  b e k an n ten  S -B en zy l-L -cyste iny l-g lyc inä thy lester. Bei de r R e a k tio n  d ieser 
V e rb in d u n g  m it m eh re ren , fü r  "/-B indung geeig n eten  G lu tam in sä u red e riv a ten  w u rd e  fe s t­
g e s te llt, d a ß  m an  aus dem  N -p -C h lo rca rb o b en zo x y -L -g lu tam in säu re-a -m eth y leste r u n d  der 
ob en  e rw äh n ten  E ste rb ase  den  g e sc h ü tz te n  G lu ta th io n d ie s te r  im  re in s ten  Z u s ta n d e  u n d  in  
d e r h ö ch sten  A usbeu te  du rch  d ie  D icyclohex y lcarb o d iim id m eth o d e  h e rzu ste llen  v e rm ag . 
W erden  sodann  die E ste rg ru p p e n  dieses D ieste rs  v e rse if t, so gew innt m an  das G lu ta th io n  a u f  
b e k an n te  W eise in  flüssigem  A m m o n iak , d u rc h  B eh an d lu n g  m it m e ta llisch e m  N a tr iu m .

Acta Chim. H ung. T om us 24. I9 6 0
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A N ew  Synthesis o f  G lu ta th io n  

L. KISFA LU DY

(Research Laboratory of Kőbánya Drug Factory, Budapest)

R eceived  O ctober 27 , 1959 

S u m m a r y

G lu ta th io n  (y-L -g lu tam yl-L -cyste iny l g lycine) w as sy n th es ized  w ith  th e  use o f  a  new  
p ro te c tin g  group an d  o f  th e  cy an o m eth y la te  m eth o d  n o t  u til iz e d  u p  to  th e  p re sen t fo r th is  
p u rp o se . I t  was fo u n d  t h a t  on  re ac tin g  c y an o m eth y l N -p -ch lo ro -ca rb o b en zo x y -L -cy ste in a te , 
a  c o m p o u n d  w hich can  be  p re p a re d  in  fa ir yield , w ith  e th y l  g ly c in a te  in  a p y rid in e  m ed iu m , 
e th y l  N -p -ch lo ro -carbobenzoxy-L -cyste iny l g ly c in a te  c an  b e  p re p a re d  in  a lm ost 9 5 %  y ield . 
T re a tm e n t  o f  th is la t te r  w i th  h y d ro g e n  brom ide in  g lac ia l a ce tic  acid  gave th e  a lre ad y  know n 
e th y l  S -benzyl-L -cysteinyl g ly c in a te . On reac tin g  th is  p ro d u c t  w ith  various d e r iv a tiv e s  o f 
g lu ta m ic  acid  capable  o f  у -b in d in g , i t  was found t h a t  th e  b e s t w ay  o f p reparing  th e  p u re s t 
p ro te c te d  g lu ta th io n  d ie s te r  in  th e  best yield is to  r e a c t  th e  m en tio n ed  ester base w ith  N -p- 
ch lo ro carb o b en zo x y -L -g lu tam ic -a-m eth y la te , acco rd ing  to  th e  d icyc lou rea  m ethod. O n sap o n ify ­
in g  th e  este r groups, th e  l a t t e r  y ie ld s g lu ta th io n  w h en  t r e a te d  w ith  m eta llic  sodium  in  liq u id  
a m m o n ia .

п-ХЛОР-КАРБОБЕНЗОКСИ-АМИНОКИСЛОТЫ И  ПЕПТИДЫ, И.

Новый синтез глютатиона 
л. к и ш ф а л у д и

(Исследовательская лаборатория фармацевтического завода «Нёбаня», г. Будапешт) 

Поступило 27 октября 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы получили глютатион (y-L-глютамил-г,-цистеин ил-глицин) применением 
новой защитной группы и в синтезе глютатиона до сих пор еще не применявшегося циан- 
метилэфирного метода. Установили, что получаемый с хорошим выходом N-n-Cl-CBO- 
цистеин-цианметиловый эфир в пиридиновой среде образует с глицинэтиловым эфиром 
почти с 95%-ым выходом N-n-Cl-CBO-L-цистеинил-глицин-этиловый эфир, из которого

-Acta Chim. Hung. Tornus 24. 1960
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применяя смесь ледяной уксусной кислоты и бромистого водорода можно получить из­
вестный уже S-бензил-ь-цистепнил-глицин-этиловый эфир. В результате реакций послед­
него с несколькими, подходящими для /-присоединения производными глютаминовой 
кислоты установили, что защищенный дпэфпр глютатиона в самом чистом состоянии и 
с самым лучшим выходом можно получить из «-метилового сложного эфира N-n-Cl-CBO- 
L-глютампновой кислоты и вышеуказанного эфирного основания при помощи метода 
DCC. Из последнего известным уже путем — после омыления эфирных группировок -  
обработкой жидким аммиаком п металлическим натрием получили глютатион.

Lajos K i s f a l u d y ; Budapest X . Cserkesz u .  63.

Acta Chim , H ung. Tamils 24. I960





UNTERSUCHUNGEN MIT RADIOAKTIVEM 
ESSIGSÄUREANHYDRID, I.

Ü B E R  D E N  M ECHANISM US D ER  D A K IN — W EST R E A K T IO N

L. Ö t v ö s , J .  Má r t o n  und j .  M e i s e l -Ä g oston

(Z en tra lforschungsinstitu t f ü r  Chemie der Ungarischen A ka d em ie  der W issenschaften , B u d a p es t)

E ingegangen  am  2. D e ze m b er 1959

D ie 1,2-A m inoalkohole (II) stellen in der Physiologie der natürlichen  
organischen S toffe  eine w ichtige Gruppe dar. Zahlreiche unter ihnen  
(E phedrin, A drenalin , Chloromycetin) fm den therapeutische Verwendung. Die 
Synthese dieser V erbindungen erfolgt zum eist durch stereospezifische R eduk­
tion  entsprechender /З-K cto-a-ainino- bzw. a-A cylam ino(I)-V erbindungen.

R — C— C H — R ' R — C H — C H — R '
i l  I — ►  I  !

O N H — CO— R O H  N H — CO— R

I II

Die j8-M ethylketone (R = C H 3) wurden von  L e v e n e  und St e ig e k  [1 , 2J 
•bzw. D a k in  und W e s t  (3— 5] beschrieben, und sind aus den entsprechenden  
a -Am inosäuren und Essigsäureanhydrid le ich t erhältlich- Diese ausführlich  
untersuchte R eaktion [6— 8] wurde von Cl e l AND und N ie m a n n  [9] zur D ar­
ste llu n g  von A lk y l-, Cycloalkyl- und A rylketonen  verwendet.

R — C H — COOH R '— C f „  R — C H — CO— R '
> 0 — * I

N H 2 R '— C< N H — CO— IC +  C 0 2 - f  h 2o
\ o

(R  A lkyl, A ryl; R ' =  A lk y l, A ry l)

D ie R eaktion betrachteten  bereits D a k i n  und W e s t  [4, 5] als eine 
A ldolkondensation , e in geleitet durch N -A cylierung der Aminosäure, der eine 
A zlactonbildung fo lg t, b egleitet von der C-A cylierung des a-K ohlenstoffs. Spä­
ter wurde darauf h ingew iesen, daß sich aus dem  Azlacton, das ak tive  W as­
serstoffatom e en th ä lt, bei Einwirkung der B ase das Carbanion b ild et, das 
durch eine w eitere R eaktion m it Essigsäureanhydrid a-Acetoamido-/?-keto- 
säureazlacton und A cetation  liefert. D ie E x isten z  des /i-K etosäureazlactons 
als interm ediäres Produkt konnte bisher au f präparativem W ege nicht 
nachgewiesen werden. A nschließend wird der A zlactonring unter Decarbo-

äcta Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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x y lieru n g  hydrolytisch geöffnet. Cl e l a n d  und N iem a n n  [9] nehm en an, 
daß d iese Spaltung durch die A cetationen, bzw . durch die freie E ssigsäure  
verursacht wird. E xperim entell wurde d iese M öglichkeit noch n icht nach­
gew iesen .

W ir versuchten die B ildung des ß-K etosäureazlactons und die D ecarb oxy­
lierungsreaktion  unter V erw endung von am  Carboxyl markiertem E ssigsäu re­
an h yd rid  zu untersuchen und stellten  uns den Vorgang folgenderm aßen vor:

D ie  molare A k tiv ität der Endprodukte der sich zwischen DL-Phenylala- 
n in -P yrid in  und einem großen Überschuß von  markiertem E ssigsäureanhyd­
rid in  Pyridinlösung abspielenden R eaktion stim m te in unseren V ersuchen  
ob igem  Schem a gemäß des anfänglichen Essigsäureanhydrids w eitgeh en d  
überein . D ann wurde das A zlacton  (C) in P yrid in lösung unter den V erhältn issen  
der D a k in  — W est Reaktion m it markiertem Essigsäureanhydrid behandelt. 
Aus dem  R eaktionsgem isch w urde, zwar m it niedrigerer Ausbeute, l-P h en y l-2 -  
acetam ido-butanon-3 (H ) iso liert, dessen A k tiv itä t  dem oben angegebenen  
M echanism us entsprechend etw a 50% des e ingesetzten  E ssigsäureanhydrids 
e n tsp r ich t. Die vorübergehende E xistenz des A zlactonderivats (E) is t  also 
d am it erw iesen.

Acta C him . H una . T  о mus 24. ]9 f ()
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Dabei ist zu bem erken, daß F r y  [10] bei der U ntersuchung der zwischen  
Isocyanaten  und Carbonsäuren verlaufenden R eaktion , um eine Erklärung für 
seine m it Carboxyl m arkierten Phenylessigsäure gewonnenen R esultate zu 
erhalten, ähnlich w ie bei der Dakin — W est R eaktion , eine geringe acylaktive  
D ecarboxylierung vorau ssetzt, wobei er sich au f die ursprüngliche M itteilung  
von D a r in  beruft. U nserer Meinung nach ist dieser Vergleich etw as gew agt. 
P henylisocyanat liefert m it Phenylessigsäure ein  gem ischtes Anhydrid der 
Phenylcarbam insäure. D ie R eaktionen dieses A nhydrids werden sich m it jenen  
des in der Dakin — W est R eaktion auftretenden A zlactons kaum unm ittelbar  
vergleichen lassen, um  so weniger, als nach F ry [11] auch bei der unter ähnlichen  
Verhältnissen verlaufenden R eaktion der A m inosäuren das K ohlendioxid in 
seiner ganzen Menge aus der Carboxylgruppe der Am inosäure austritt.

Das radioaktive Essigsäureanhydrid wurde aus Barium l - 14C-Acetat und 
l - 14C-Acetylchlorid hergestellt, wobei die A k tiv itä t an dem als A cetanilid in 
Gasphase befindlichem  M aterial mit H ilfe eines m it M ethan— Argon— K ohlen­
dioxid gefüllten Proportionalzählrohrs erm ittelt wurde. E ine Zusam m en­
fassung der erhaltenen M eßresultate ist in nachstehender T abelle angeführt.

Verbindung
Gemessene A ktiv ität

Imp/Min/ mMol m/ic/mMol

A cetan ilid  .......................................... 2,451 • 
2,448 •

1 0 3
1 0 3

1104.5
1102.5

E ssig sä u re an h y d rid ......................... 4,902 • 1 0 3 2209
4,896 • 1 0 3 2205

l-P h en y l-2 -14C -acety lam ino-3 - 4,871 ■1 0 3 2195
14C -B u ta n o n -3 .............................. 4,861 • 1 0 3 2190

l-P h en y l-2 -ace t) lam ino-3-IJC- 2,446 • 1 0 3 1 1 0 1 ,2
B u ta n o n - 3 ...................................... 2,460 • 10 3 1107,7

Beschreibung der Versuche

[ l - 1 'C] -Essigsäure

M arkierte  E ssig säu re  w urde  n ach  der ü b lich en , n u r  g e rin g fü g ig  a b g eän d erten  M ethode[12J 
h e rg este llt. Die zur S y n th e se  d ienende  A p p a ra tu r  w urde  a u f  1— 2 m m  H g D ru ck  e ingestellt. 
Es w u rd e  aus 30 m l ä th e r is c h e r  L ösung von 8 mM ol M e th y lm ag n esiu m jo d id  u n d  5 mMol 
B a14C 0 3 (1,0105 m c) au sg eg an g en  und  üblicherw eise v e rfa h re n . N ach de r W asserd am p fd es til­
la tio n  w urden  die P ro d u k te  in  G egenw art von P h e n o lp h th a le in  m it  e in e r L ösung  von 0,25 n 
B a(O H )a t i t r ie r t ,  n ach  T ro ck en v erd am p fu n g  d ann  E ssig säu re  als B ariu m sa lz  p rä p a r ie r t  u n d  
d ie G efäße m it 3 x 0 ,5  g in a k tiv e m  B a riu m a ce ta t gesp ü lt. A u sb .: 0,5 g (8 1 ,5% ), th eo r. 0,614 g.

[1 - ,4C ]-A cetylchlorid

A us m ark iertem  B a r iu m a c e ta t  m it B enzoylchlorid  n a c h  [12] h e rg este llt: 1 g (4,1 mMol) 
B a riu m a ce ta t m it 5 m l B en zoy lch lo rid  (Bfacher Ü b ersch u ß ) in  einem  D estilla tio n sk o lb en  m it 
F a llk ü h le r  rü ck fließ en d  e rw ärm t. E s w urde das hei 52— 3° siedende D e stilla t aufgefangen . 
A usb .: 0,64 g (93% ).

A r  ta C h im . H u n g . T s 24. I9 6 0
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] , l ' - d i - 14C] -Essigsäurea nhydrid

Z u  1 g (4,1 mMol) m a rk ie r te m  B a riu m a c e ta t  w urde u n te r  in te n siv e r ä u ß e re r  K ü h lu n g  
0 ,64 g (0 ,815  mMol) m ark ie rte s  A c e ty lch lo rid  gefüg t und 30 M in u ten  u n te r  R ü c k flu ß  gekocht. 
A n sc h lie ß e n d  w urde das P ro d u k t  d e s til l ie r t .  A usb.: 0,65 g, d. h. 77 ,4%  a u f  B a riu m a c e ta t , 
o d e r  7 7 ,5 %  au f das A ce ty lch lo rid  bezogen , Sdp . 138— 139°.

N a c h h e r  w urde das P r ä p a ra t  m it  29 g in ak tiv em , frisch  d es tillie rtem  E ssig säu rean ­
h y d r id  v e rd ü n n t. Die A k tiv itä t  w u rd e  a n  e iner A cetan ilidp robe  zu

2205 ra/ic (m M ol) " 6 3 0  / ' c / 2 9 >65  S E ssig säu rean h y d rid  e rm itte lt .

l - P h e n y l- 2 - [ 11C-acetyl] a m in o - |3 - 14C ]-b u tan o n -3  (H )

1,65 g (0,01 Mol) D L -P h en y la lan in  (A) in  6 m l abs. P y r id in  w u rd en  m it 7,5 m l a k tiv em  
E ss ig sä u re a n h y d rid  v e rm isch t. N a c h  5 S tu n d e n  im  W asserbad  w urde  d as G em isch v o m L ösungs- 
m it te l  im  V akuum  befre it u n d  d e r  a llm äh lich  k rista llis ie ren d e  S irup  aus X y lo l zw eim al (un­
g e lö s t. A u sb .: 1,57 g; (76 ,5% ). S c h m p . 98— 99°.

C i2H l 50 2N (195,25). B er.: C 70,22; Gef.: 70,14% .

l-P h e n y l-2 -a ce ty Iam in o -[3 - ' 'C J-h u tan o n -3  (H )

1,9 g (0,01 Mol) gew öhn liches D L -Pheny lalan in -A zlac ton  (C) w urd en  im  W asse rb a d  m it 
d em  im  vorhergehenden  E x p e r im e n t a b d es tillie r ten  P y rid in ess ig sä u rea n h y d rid  e rw ärm t. 
N a ch  V e rjag e n  des P y rid in ess ig sä u rea n h y d rid s  im  V ak u u m  w urde  de r R ü c k s ta n d  8 — lOm al 
au s  X y lo l  k ris ta llis ie rt u n d  sc h ließ lich  m it in ak tiv em  K e to n  v e rd ü n n t. S ch m p . 98,5°. 
A u sb .:  0,41 g (20,2% ).

C12H 150 2N (195,25). B er.: C 70,33; Gef.: 70,18% .

A n  dieser Stelle m ö ch ten  w ir  S. M l i n k ó , w issenschaflicher M itarb e ite r, fü r  d ie  A k tiv itä ts ­
m essu n g e n  u n d  K oh lensto ff b e s tim m u n  gen , I. В е к е , T ech n ik er, fü r  seine p rä p a ra tiv e  H ilfe 
u n se re n  b e s ten  D ank au ssp rechen .

ZU SA M M EN FA SSU N G

D e r  M echanism us der D a k in —W est R eak tio n  w urde m it  m ark ie rtem  E ssig säu rean h y d rid  
u n te r s u c h t .  E ine D ecarboxy lie rung  f in d e t  w ährend  der R e ak tio n  lediglich an  d e r  u rsp rü n g li­
c h en  A m in o säu recarb o x y lg ru p p e  s t a t t .  M ith in  v e rläu ft d ie R e ak tio n  ü b e r das a ls Zw ischen­
p r o d u k t  v o n  anderen  b e re its  v o rg eseh en e  jS-K etosäure-A zlacton (E).
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INVESTIGATIONS WITH THE USE OF RADIOACTIVE ACETIC ANHYDRIDE, I.

On the Mechanism of the Dakin—West Reaction 
L. ÖTVÖS, J . MÁRTON und J . M EISEL-ÁGOSTON 

(Central Research Institute fo r  Chemistry, Hungarian Academ y o f Sciences, Budapest)

Received December 2, 1959 

S u m m a r y

The mechanism of the Dakin—West reaction was studied by the authors with the use 
of radioactive acetic anhydride. I t  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.

ИССЛЕДОВАНИЯ С РАДИОАКТИВНЫМ УКСУСНЫМ АНГИДРИДОМ, I.

О механизме реакции Дэкин—Уэст
Л. ЭТВЕШ, Й. МАРТОН и Й. МЕЙСЕЛЬ-АГОШТОН 

(Центральный химический исследовательский институт А Н  В, г. Будапешт), 

Поступило 2. декабря 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали механизм реакции Дэкин-Уэст при помощи меченного уксусного 
ангидрида. Установили, что в процессе реакции декарбоксилирование происходит только 
на оригинальной группировке аминокислоты. Впрочем реакция происходит через азлак- 
тон /?-кетокислоты, предсказанный уже иными авторами в качестве промежуточного 
продукта.

László Ö t v ö s

József MÁRTON B udapest X IV . Hungária körút 114.
Frau Júlia  M e i s e l -Á g o s t o n  |
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UNTERSUCHUNGEN MIT RADIOAKTIVEM 
ESSIGSÄUREANHYDRID, II.*

Ü B E R  D E N  M ECHANISM US D E R  ZW ISCH EN A R O M A TISC H EN  
ISO C Y A N A TEN  U N D  S Ä U R E A N H Y D R ID E N  S T A T T F IN D E N D E N

R EA K T IO N

L. Ö t v ö s , J . Má r t o n  und J. M e i s e l -Ä g o s t o n

(Zentralforschungsinstitu t f ü r  Chemie der Ungarischen A kadem ie  der W issenschaften , B u d a p es t)

E ingegangen  am  2. D ezem ber 1959

Die B ereitschaft der D iacylam inderivate, die A cylgruppe zu übergeben, 
is t  seit langem  bekannt [1]. In neuester Zeit wird dieser V erbindungstyp auch 
in präparativer H insicht bei Acylierungen verw endet [2]. Solche D iacylam ine  
sind z. B . nach

,C O R '
R — N = C  =  0  +  (R 'C O )20  -h. R — N <  +  C 0 2

x C O R '

nicht zugänglich [3]. Für diese Synthese von  radioaktiven D iacylderivaten  
schien es nicht uninteressant zu klären, ob das austretende K ohlendioxid  aus 
dem Isocyanat oder dem Säureanhydrid stam m t. Im  ersten Fall hat die molare 
A k tiv itä t der E ndprodukte, wenn 1-14C-Anhydrid verw endet wird, m it der des 
Anhydrids übereinzustim m en, im letzteren dagegen auf die H älfte zu sinken.

R '__1<C-^ / 4С ^ п '
1. R — N = C = 0  +  X.0  ----- ► R —N S  " ! ,  +  CO,

R '— H f  /  \ H C /
^ 0  > 0

O
/>  Il

R '__ i*C" 14C__R '
2. R — N = C = 0  +  N;0  -----*■ R — N<f +  14C02

R '_ 1 4 C /  \  C— R '
^ 0  II

O

Die Frage wurde an P henyl- bzw. a-N aphthylisocyanat m it [ D i - l - l - 14C]- 
Essigsäureanhydrid untersucht. Letzteres Avurde nach einer in unserem  In sti­
tu t ausgearbeiteten M ethode [4] aus B ariu m -[l-14C -]acetat und [ l - 14C]-A cetyl- 
chlorid hergestellt und seine A k tiv itä t m it einem  Argon—M ethan—K ohlendioxid

* M itteilung I .:  A c ta  C h im . H u n g . 24,321 (1960).

6 Acta Chim. H ung. Turnus 24. I960
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Proportionalzählrohr er m itte lt . Es zeigte sich , daß das K ohlendioxid  der 
R ea k tio n  aus dem Iso c y a n a t stam m t:

\  erb indung
Aktivität
m/iC/mM Im p/niin/щМ

E ssig säu rean h y d rid ........................................ 2944 6538 • 103

D ia c e ta m id ....................................................... 2942 6534 • 103

N -D ia ce ty l-a -n ap h th y lam in  ..................... 2945 6540 • 103

Der Mechanismus der R eaktion ist w ahrscheinlich  analog dem jenigen der 
A d d itio n  von Carbonsäuren an Isocyanate [5], w o zunächst das gem ischte  
A n h yd rid  der N -A cetylcarbam insäure und der Carbonsäure en tsteh t.

/ ' ö
C H .__UC' О

A r _ N = C = 0  +  /  \ o  — » А г- N - c /  A4C— C H ,
CH3- 44C /  I \ 0 /  II

X> l 4C = 0  о
I

C H 3

D as erhaltene Z w ischenprodukt könnte sich  entw eder durch intram oleku­
la re  (I) Acylwanderung, oder interm olekulare (II) U m acylierung w eiter um ­
w a n d e ln . Im letzteren F a ll würde sich die anhydridartige Verbindung durch 
A cylieru n g  des Isocyan ates, oder noch w ahrscheinlicher durch einen ähnlichen  
M echanism us, wie der der zw ischen  Essigsäureanhydrid und A cetylchlorid  ver­
lau fen d en  A ustauschreaktion [6], durch B ildung eines K om plexes m it E ssig­
säureanhydrid in N -A cetylcarbam insäure um w andeln , welche durch eine D e­
carboxylierung und A cety lieru n g  die D erivate v o n  D iacetam id  liefern würde. 
M it H insicht auf die Z ersetzungsgeschw indigkeit-D ifferenzen der verschiede­
n en  gem ischten A nhydriden  der Carbonsäure-Carbaminsäure, m üssen wir die 
intram olekulare U m ordnung für viel wahrscheinlicher halten [5, 7].

B ei der V erw endung von  Ä thylisocyanat is t  die molare A k tiv itä t des 
gew onnenen  N -Ä thyl-d iacetam ids bedeutend geringer als die des Essigsäure­
a n h yd rid s. Die U ntersuchung der Reaktion bei A nw endung von anderen A lkyl- 
iso cy a n a ten  ist im G ange.

Beschreibung der Versuche 

H e rs te l lu n g  von D i- |a ce ty l-! *C ]-diacety lanilin

1,19 g (0,01 Mol) P h e n y lis o c y a n a t  u n d  5,1 g (0,05 M ol) [ l , l ' - d i - 14C ]-E ssig säu rean h y d rid  
(m o la re  A k tiv itä t  6538 -103 im p /m M o l bzw. 2944 m /ic /m M ol) w u rd en  in  e inem  15 m l R u n d ­
k o lb e n  im  Ö lbad bei 170— 180° C T e m p e ra tu r  u n te r  R ü c k tro p fe n  8 S tu n d e n  im  S ieden  e rh a lte n , 
n a c h  B eendigung  der R e a k tio n  d a s  n ic h t  reag ierte  m a rk ie r te  E ssig säu rean h y d rid  im  V akuum

A c ta  C him . Hung. Tomus 24. 1960
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oder

a b d e s ti l lie r t  u n d  d as zu rü ck b le ib en d e  schw ach ge lb lich e  k r is ta llin e  D ia ce ty lp ro d u k t au s 
P e tro lä th e r  einige M ale u m k ris ta llis ie rt. S ch m elzp u n k t: 37,5°. A usb.: 0,93 g, 5 2 ,5% . 

C ,0H „ 0 2N (177,198). Вег. C 67,77. Gef. C 6 7 ,8 0 % .
Die R e su lta te  d e r  A k tiv itä tsm essu n g en  sind  in d e r  T abelle  (Seite 328) an g efü h rt.

Herstellung von [I)i-acety l-14C]-diacetyl-a-naphthyIam in

1,65 g (0,01 M ol) a -N ap h th y liso cy a n a t u n d  5,1 g (0,01 Mol) [ l , l '- d i - 14C ]-E ssigsäu re- 
a n h y d r id  (spezifische A k t iv i tä t  wie oben) w urden  in  e in em  15 m l R un d k o lb en  in  e in em  M e ta ll­
b ad  von 190— 200° C 8  S tu n d e n  u n te r  sta rk em  R ü c k flu ß  im  S ieden  erh a lten . D as im  Ü b e rsch u ß  
v o rh an d en e  m ark ie r te  E ssig säu rean h y d rid  w urde d a n n  im  V akuum  a b d es tillie r t u n d  d ie  
zu rü ck b le ib en d en  w eißen  K ris ta lle  aus w ässerigem  A lkoho l u m k ris ta llis ie rt. S ch m elzp u n k t: 
128,5°. A usb .: 1,77 g, 7 7 ,9% .

c i4H i A i N (227,254). B er. C 73,99. Gef. C 7 3 ,8 9 % .

Die R e su lta te  d e r A k tiv itä tsm essu n g en  sin d  au s  d e r T abelle  e rs ich tlich .

H erstellung von N -äthyl-d iacetain id -dif-acetyl-' *f.)

0,71 g (0,01 M ol) Ä th y liso cy a n a t u n d  5,1 g (0,06 M ol) m ark ierte s  E ss ig sä u re an h y d rid  
w u rd en  8  S tu n d e n  in  e inem  Ö lbad  von 170— 180° C u n te r  R ü c k flu ß  im  Sieden e rh a lte n . N ach h e r 
w urde de r R ü c k flu ß k ü h le r  m it  e in e r kurzen K olonne v e r ta u s c h t  u n d  das E ss ig sä u re an h y d rid

Acta Chim. Hung. Tom us 24. I960

с н 3
У 0С Н 3— 44С<; 1JC = 0
> 0  ф  I п  / “ СОСНз

A r— N -C < ^  -> A r— N — COO0  — 4 A r— N — /  +  C 0 2
I X )  I X llCOCH3

14C = 0  lJC = 0
I I
C H 3 CH 3

1

>4C H 3— I4C f
)0  ,0©

A r— N  -  -C <  - f  *Ac„0 ==± A r— N — C <  +  *Ac30 ®
I 4 »  I N >

1«C= 0  ,4c = o
I  I
C H S C H 3

/О ©
A r— N — C if — v A r— N ©  +  C O ,

I % o  I
14C = 0  14C =  0

I I
C H 3 C H 3

A r— N ©
l4COCH 3

UC = 0  +  *Ac30 ®  , = ^  A r— N< ' +  *A c20
I 14C O C H 3

C H 3
II
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a b d e s ti l l ie r t .  Bei d e r F ra k tio n ie ru n g  des R esid u u m s d e s tillie r te  das N -Ä tliy ld ia ce ta m id  bei 
187— 191° (S iedepunk t in  de r L ite ra tu r :  191— 192°) als farb lose  F lüss ig k eit ü b e r . A usb.:
0 .  75 g , 58 ,2% .

C6H u 0 2N  (129,158). B er. C 55,80. Gef. C 55 ,93% .
A u ch  bei m eh rm als  w ied erh o lten  F ä lle n  b e tru g  die m olare A k t iv i tä t  4896 • 103 

im p /m M o l, 2205 m c/m M ol. Die D arste llung  nach W u rtz  [3] w urde ebenfalls in  e in e r B om b en rö h re  
v o rg en o m m en  u n d  d ie m olare  A k t iv i tä t  m it  der v o rh e rg eh en d en  als ü b e re in s tim m en d  gefunden .

A n  d ieser S telle  m ö ch ten  w ir  S. M l i n k o , w issenschaftlichem  M itarb e ite r, fü r  d ie  gew issen ­
h a f te  u n d  genaue D u rc h fü h ru n g  der A k tiv itä tsm e ssu n g en  u n d  T e ilb es tim m u n g en , sowie
1. В е к е ,  T echniker, fü r  seine p rä p a ra tiv e  H ilfe  u n se ren  D an k  aussprechen.

Z U SA M M E N FA SSU N G

D ie  zw ischen ra d io a k tiv e m  E ssig sä u re an h y d rid  u n d  aro m atisch en  Iso c y a n a te n  s t a t t ­
f in d e n d e  R eak tio n  w urde  v o n  d e n  V erfassern  u n te rs u c h t . E s w urde fe s tg es te llt , d a ß  das 
w ä h re n d  d e r R eaktion  e n ts te h en d e  K ohlend iox id  q u a n t i t a t iv  aus d e m lso c y a n a t s ta m m t. F ü r den 
M ech an ism u s de r R e ak tio n  w ird  eine ü b e r das g em isch te  A n h y d rid  der N -A ce ty lcarb am in - 
säu re -E ss ig säu re  ab lau fen d e  R e a k tio n  an g en o m m en .
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T h e  M echanism  of th e  R e ac tio n  be tw een  A ro m a tic  Iso cy an a tes  an d  A cid  A n h y d rid es  

L. ÖTVÖS, J .  MÁRTON and J .  M EISEL-ÁGOSTON 

(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy o f Sciences, Budapest)

Received D ecem ber 2, 1959 

S u m m a r y

T h e  reac tio n  tak in g  p lace be tw een  ra d io a c tiv e  ace tic  an h y d rid e  and  a ro m a tic  iso c y an a te s  
w as s tu d ie d  by  th e  a u th o rs . I t  w as fo u n d  th a t  c a rb o n  d io x id e  fo rm ed  during  th e  re ac tio n  q u a n ti ­
t a t iv e ly  is  lib e ra ted  from  iso c y an a te . As a m ech an ism  o f reac tio n  i t  is suggested  t h a t  th e  
re a c tio n  proceeds th ro u g h  a m ix e d  a n h y d rid e  o f N -a ce ty l carb am ic  acid-ace tic  acid .

A c ta  C him . H ung. Tornus 24. 1960
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ИССЛЕДОВАНИЯ С РАДИОАКТИВНЫМ УКСУСНЫМ АНГИДРИДОМ, И.

Механизм реакции, происходящей между ароматическими изоцианатами и ангидридами
кислот

Л. ЭТВЕШ, Й. МАРТОН и Й. МЕЙСЕЛЬ-АГОШТОН 
(Центральный химический институт А Н  В, г. Будапешт)

Поступило 2. декабря 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали реакцию, происходящую между радиоактивным уксусным ангид- 
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The changes which take place in the fin e  structure of glass surfaces can 
be characterized by the contact angle form ed w ith  various liquids. T h ese con­
tact angles vary in a sensitive w ay according to  the properties o f  th e  super­
fic ia l, m ain ly  o f hydrophobized layers. H ow ever, the literature d ata  referring  
to the contact angle o f w ater on the u ntreated  surface of planar g lass show  
d eviatin g , and in certain cases, also contrad ictory  values. This m ay  presum ­
ably be due to the fact that som e im portant factors of the experim ental con­
ditions were not taken into account by the authors, as they considered the 
m easurem ents o f the contact or interlocking angle to  be of secondary s ig n ifi­
cance w hich  only  serves as a com plem entary va lu e to other data o f  m easure­
m ents. T his is supported as well by the fact th a t the majority o f  authors in 
their com m unications do not even m ention th e  experim ental con d ition s o f  
the m easurem ent of the interlocking angle.

A drop o f liquid placed on a planar surface becomes deform ated by its 
own w eigh t. Thus, it can be presumed th at the angle of interlocking depends 
on the size o f the drop. Accordingly, W e s s e l  [1] attem pted to ap p ly , in  his 
experim ents, m inim um  sizes o f drops. S p i t z e  and R ic h a r d s  [2], further M a c k  
[3] assum ed, in turn, that in the case o f  a drop diam eter below 1 m m  the  
in terlocking angle is independent o f the m ass o f  the drop and atta in s a m axi­
mum value.

Correlations betw een the geom etrical dim ensions of the drops and tin- 
angle o f  interlocking were established b y  B a r t e l l  [4] and other authors, who, 
how ever, neglected to consider the effect o f  th e  mass of the drops on the  
deform ation and also on the contact angle. T his insufficiency is also proved  
by the fact that alm ost all authors om it, on describing the experim ents, to 
state  the m ass o f  the drops applied.

B a k n á l  [8] attem pted to measure the con tact angle on a glass surface  
by using the volum e and height o f the drop. H e did not succeed, how ever, in 
obtain ing reproducible values, due to the inaccuracy  of volume m easurem ent. 
Thus, he does not even attem pt to substitu te  th e  data of m easurem ent in to  tin- 
form ula suggested  by him self, and to calcu late th e  contact angle in th is w ay.
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On su b stitu tin g  these va lues into the Barnái form ula, one obtains th e  data  
o f 5 to  17° for the con tact angle o f distilled  w ater on a cleaned glass surface.

In  respect to the determ ination o f the co n ta ct angle of d istilled  w ater  
and a lk a li lim e silicate glass surface, in vestigations were carried out by W e s s e l  
[1], w h o  attem pted  to  control the effect o f c lean in g  the glass surface b y  m eas­
uring th e  value o f con tact angle. H owever, his experim ents are hardly  repro­
ducib le, and the results obtained in his m easurem ents are unsuitable for the  
ev a lu a tio n  of the effic iency  o f  the cleansing m eth od  applied, i. e. o f  th e  degree 
o f cleanness o f the glass surface.

D uring our researches into the superficial fine structure o f alkali lim e  
silica te  glasses, the n ecessity  o f  utilizing the in terlocking angle arose. H ow ever, 
no unequivocal inform ation could be obta ined  from  the data o f literature, 
due ju s t  to  the above m entioned causes. T herefore, we were obliged to  carry 
out our own m easurem ents, subsequent to clearing up certain fundam ental 
problem s o f the theory  o f  interlocking angles.

I.

A t the boundary o f  a solid body o f planar surface which is in contact 
w ith  a liqu id , the angle betw een the tan gen tia l lin e  drawn to the liq u id  sur­
face and  the plane o f th e  surface of the solid  b o d y  depends on the q u a lity  o f  
both  substances con tactin g , o f the external force fie ld , and in certain cases, o f  
the m ass of liquid. The interlocking conditions can be characterized, in  gen­
eral, b y  the terms:

contact angle,
protruding and regressing con tact angle, 
shore angle.

T he contact angle is the angle form ed at th e  point of contact o f  liquid  
and planar plate, o f a drop o f liquid placed on a horizontal planar p la te , be­
tw een  th e  tangentia l line drawn to the m ain section  pertaining to th is contact 
poin t o f  th e  drop and th e  planar plate.

In  the case o f a liqu id  drop placed on a tilted  planar plate, w hich has 
./ot rolled  down y e t, the gravitational force fie ld  leads to a particular ty p e  o f  
deform ation  in the liqu id  drop. The in terlocking angle formed at th e  upper 
b oundary o f the liquid  drop increases over the con tact angle (this is th e  pro­
tru d in g  contact angle), w hile it  diminishes at th e  lower boundary (th is is the  
regressing contact angle).

N o t taking into consideration that the liqu id  drop can also be deform ed  
b y  its  ow n w eight, th e  con tact angle is u su a lly  expressed by the equation

ctj g— a12 =  « cos cp (1)
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where a , 3 is the boundary surface tension  betw een the solid b od y  and the 
gas, a , g the boundary surface tension betw een  the solid body and th e  liquid, 
a i 3 — a i 2  the w ettin g  tension, a the boundary surface tension betw een  liquid  
and gas, and (p the contact angle.

The shore angle is the interlocking angle o f  the liquid resting on a p la­
nar surface contacting an endless vertica l w all. The value of shore angle is 
independent o f the m ass o f liquid, it is, how ever, extrem ely d ifficult to  measure 
its value accurately. In order to sim plify the technique of m easurem ent, it 
was necessary to evolve a m ethod where the effect o f the mass o f drop is e lim ­
in ated  at the determ ination o f the con tact angle which can be m ore easily  
established. This is w hy the so-called con tact boundary angle term  has been 
introduced.

On continuously  increasing the am ount o f  a liquid drop p laced  on a 
horizontal plane, the contact angle decreases w hile the height and diam eter  
o f  the drop increase. W hen, however, a certain  value is attained, on further  
increasing the m ass o f the drop, its height and the contact angle becom e  
con stan t, the drop loses its lense form, and also a planar surface appears on 
the liquid surface. The contact angle pertain ing to  th is particular s ta te  is de­
noted as contact boundary angle (<9). The va lu e o f  the contact boundary angle 
can be calculated  from the height o f the drop which can be m easured w ith  
extrem e accuracy. As the value o f  the con tact boundary angle is in dependent 
of the mass o f the drop, the introduced term  is suitable for the equivocal 
characterization o f the nature o f  surface.

The calculation o f the contact boundary angle from the height o f  the 
drop is possible on the basis of the follow ing consideration. The liqu id  surface 
in equilibrium  sta te  is described by the equation:

a (— +  — +  p U  +  A =  0 (2)
Ik , r 2

w here p is the density  o f  the liquid, U  th e  p oten tia l of external forces, A the
, . .. ’ 1 1

m ultip licator Lagrange and th e  m ean curvature.
K, K„

E xpressing the m ean curvature by th e  local coordinates, and choosing  
a drop o f such a size that the curvature o f  th e  contacting line is neglig ib le, 
only  one curvature can be considered in place o f the mean curvature. Then  
equation  (2) takes the form:

— a  ̂ 3/2 -f- p gh - f  A =  0 (3)
(1 4- A'2)

where h is the height o f the liquid layer m easured from the solid surface, and 
g  the gravitational acceleration.
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W h en  A =  Aœ, th en  A' =  h" — 0, further Я =  — q ghm can be sub-
2 A'

s t itu te d  in to  equation (3), and  the equation m ultip lied  b y ----- , lead in g  to
Qg

—  d ——1 +  2 A A' -  2 Aoo A' =  0 (4)
d.t f l  +  A'2

On in tegration :

2 a  1
-  4- A2 — 2 Aoc A =  const. (5)

e g  1/1 + A'2

W h en  A =  Aoo, then  A' =  0, from w hich  it  follows that

----Aoo2 =  co n st. (6)
Qg

W h en , however, A == 0, then A' =  tg  0 ,  and  

2 a 1 2 a
-:■> - -  ■ +  h i  -  =  0 (7)

P g  Vi + t g 2 P g

On rearranging,

cos 0  =  1 — - 8 h i  (8)
2 a

a form u la  yielding the va lu e o f the con tact boundary angle in an exp licit 
form , as a function o f the physica l constants o f  th e  liquid and o f the geom etrical 
d im en sion s o f  the liquid layer.

II.

T h e apparatus serving for the m easurem ent of the contact boundary  
an gle consists o f four m ain com ponents:

a )  the object tab le supporting the glass p la te  which is adjustable, with  
the u se o f  m icrom eter screw s, in  a horizontal p lan e, in two directions perpendic­
ular to  each other, h) an illum inating device w hich  em its a light beam  parallel 
to  th e  p lane o f the glass p late  onto the w ater layer placed on the glass surface, 
c)  a ca th etom eter support w hich can be equ ipped  w ith  a cathetom eter o f  20 X 
en largem en t, and adjustable in  a vertical d irection . This serves for m easuring  
the th ick n ess of water layer. Instead of a ca th etom eter, also a projecting mir-
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ror can be placed on th is support, in order to project the liquid  surface or the 
interlocking angle on a paper sheet, to facilitate  the re-design o f them , d)  a 
m icropipet discharging aliquot portions of the liquid  onto the surface of the 
glass p late .

D uring m easurem ent, a glass p late adequately  cleansed is placed on the 
tab le , and such a q u an tity  o f distilled  w ater is dosed from the m icropipet 
onto th e  surface o f the glass p late that on addition  o f  further am ounts o f water 
the th ickness of the w ater layer did not increase. In  th is case, the thickness of 
the w ater layer could be m easured at any g iven  point o f the glass plate, by 
m oving the cathetom eter in a vertical direction. B y  m oving th e  object table, 
it is possible to bring the interlocking and con tact dom ain, respectively , of 
the w ater layer into the v isib le field  o f the cathetom eter, and to  project the 
shadow  o f the contact angle onto a paper sheet, b y  using the projecting attach­
m ent. The contact boundary angle can be determ ined, on the basis of the 
afore-m entioned, by tw o m ethods: a)  calculation by form ula (8) from the  
th ickness of the w ater layer m easured, and b)  direct m easurem ent o f  the con­
tact boundary angle projected onto paper sheet.

Our investigations proved that the accuracy o f parallel determ inations 
of the contact boundary angle carried out by using m easurem ents o f th ick­
ness o f  the w ater layer ranged 30 m inutes (o f angle), while the results o f paral­
lel determ inations by the direct m easurem ent o f the contact boundary angle 
often  show ed deviations o f  even  1 ,0—1,5°. It  is o f  in terest, how ever, that, 
w ith in  the given lim its o f error, both m ethods separately y ielded  identical 
results, a proof o f the su itab ility  o f formula (8).

In the present experim ents, plates prepared from sheet-glass drawn 
according to the vertical process were used. The chem ical com position  of this 
glass w as 71% S i0 2, 15,5%  N a20 ,  0,5%  A120 3, 0,2%  Fe20 3, 9% CaO and 3,8%  
MgO. T he plates o f alkali lim e silicate glass o f about 60 by 20 m m  surface and 
of 2 m m  thickness were defatted  by various organic so lven ts, washed with 
concentrated  hydrochloric acid and distilled w ater, rinsed w ith  w ater and 
dried in a drying box, then stored in a desiccator. Of various organic solvents, 
ethanol, ether, acetone, toluene and xylene were tested , also w hen com bined  
by w ashing w ith w ater and acid. It was, how ever, not possible to  carry out 
reproducible and constant m easurem ents of con tact boundary angle on glass 
surfaces cleaned in th is w ay. N am ely, uncontrollable scatterings from 3 to 65° 
occurred in the values o f  contact boundary angle when m easuring the glass 
surfaces cleaned in the above described way.

Further, it was found th a t, on keeping the glass surfaces cleansed by 
any o f th e  above m entioned m ethods at 300° for at least two hours, and storing  
the glass plates subsequently  in  desiccator at room tem perature, th ey  became 
su itab le for exact m easurem ents. The data d isclosed in Table I prove that 
reproducible values o f  con tact boundary angle were only obtained  when the
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glass p la tes heated to 300° w ere subsequently at room  tem perature for at least 
10 hours.

Table I

V aria tio n s in  the measured value o f  contact boundary angle p lo tted  against durations o f  storage
o f  the cleaned glass surface

Duration of storage 
a t room tem peratu re  
of glass p la te  heated  
for 2 hrs. to  300°

hours

Value of contact boundary  angle

calculated from height 
of th e  water layer

degrees

directly  m easured by 
goniom eter in  projected 

image

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 2 0 ,0

8 ,0 22,4 23,0

10 ,0 23,0 24,0

2 0 ,0 22,7 23,0

30,0 23,0 2 2 ,0

48,0 22 ,8 23,5

72,0 22 ,8 23,5

144,0 23,0 23,5

T h e values in  Table I prove that although the pure glass surface can be 
w e tte d  alm ost lim itlessly , th e  gel layer adherent to  the glass surface is dena- 
tu r ized , due to the effect o f  air m oisture, o f contam inations absorbed from  the  
atm osp h ere, and o f gases ev en tu a lly  occluded. This denaturization  suppresses 
th e  w ettin g  capacity o f th e  surface.

T he experim ental d a ta  o f  Table I point to  the fact th at the contact 
b ou n d ary  angle o f w ater ranges about 23°. In  order to  control th is value, 
a tte m p ts  were made to estab lish  th e  size o f drop diam eter at w hich it is possible  
to  carry out reproducible m easurem ents of contact boundary angle on a glass 
p la te  cleaned, heated and stored  for at least 10 hours, and further, to  in vesti­
ga te  how  the values o f the co n ta ct angle vary in th e  dom ain o f drop diam eters 
b elow  the lim it value estab lish ed  above. On m easuring the height o f  water 
drops b y  the available ca th etom eter  device (F ig. 1), it was found th a t at di­
am eters over 8 —9 m m  th is h eigh t tends to a va lu e o f  1,06 mm, and th is value  
does n o t change any m ore w ith  th e  increase o f th e  m ass o f w ater.

On measuring, in turn , th e  contact angle, and p lo ttin g  the values against 
th e  m ass of the drop o f w ater  (F ig . 2), the critical drop diam eter proved to  
a c tu a lly  range 9 m m . The co n ta ct angle o f drops o f  a mass below  th is value
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increased linearly and inversely  w ith  drop diam eter. I t  is, how ever, im possible 
to accurately measure th e  contact angle o f drops o f  diam eters below  3 mm, 
as the drop diam eter rapid ly  decreases, due to  its  evaporation .

I t  is o f  in te r e s t  to  n o te  t h a t  o n  th e  b a s is  o f  F ig . 2 , th e  v a lu e  o f  c o n ta c t 
a n g le  e x t r a p o la te d  to  1 m m  d ro p  d ia m e te r  is 4 6 ° , in  c o m p le te  a c c o rd a n c e  
w ith  th 'e  d a t a  c a lc u la te d  b y  H a l l e r  [5] fro m  th e  v a lu e  o f  th e  w e t te n in g  t e n ­

sion. This agreem ent m akes it  probable that in the case o f  drop diam eters 
below  1 m m , the value o f  the contact angle is independent o f  the mass o f  
liquid. H ow ever, it does not appear practical to use the value o f  con tact angle 
pertaining to  this m inim um  am ount o f water for the characterization  o f the 
con tact o f  glass surface and w ater, due to  the com plex nature o f  th is  m eas­
urem ent.

On the basis o f the afore-m entioned, equation (1) holds in  th e  case of 
drop diam eters below 1 m m , w hile equation (8) y ields the value o f  th e  contact 
boundary angle for drops o f  diam eters over 9 mm on the con tact o f  distilled  
w ater and glass surface. The contact angle m easured in the case o f  drop di­
am eters from 1 to 9 mm can be considered as an interm ediary value, thus it 
was denoted by us as in term ediary contact angle. The value o f the interm ediary
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c o n ta c t  angle is m arkedly a ffec ted  by the various cleansing m ethods o f the 
su rfa ce . This effect depends on  the nature o f  th e  applied  cleansing agent or 
so lv e n t , o f  the duration o f  treatm en t, of the extern al tem perature, o f the  
p artia l tension  and o f th e  degree o f saturation o f air by m oisture. Thus, it 
can  b e  understood th at d e v ia tin g  values were obta ined  by various authors 
for th e  va lue of the in term ed iary  contact angle.

III.

I t  is possible to draw unequivocal conclusions from  the m easurem ents 
carried  ou t by us on certa in  characteristics o f th e  fine structure o f  the glass 
su rfa ce . I t  is known from o th er  investigations th a t the surface o f  alkali lime 
s ilic a te  glass is occupied b y  a quantity o f w ater, in  a chem osorptive bond  
corresponding to a layer th ick n ess  of 80 —120 m olecules. I t  appears probable 
th a t  th is  moisture does not form  a consistent layer there, being on ly  adsorbed  
in th e  gel-like spongy loose la y er  o f silica content on the w eathered surface. 
T h e co n ta c t boundary angle o f  23° is characteristic o f  th e  interlocking of glass 
su rface  and water, in th a t case  when the gel layer on the glass surface 
has a lready taken up certa in  am ounts of m oisture and atm ospheric conta­
m in a tio n s, and when th e  ow n  w eight of the con tact water layer shows a 
m axim u m  deforming action .

A  contact angle o f  4 6 °  is  sim ilarly characteristic o f the interlocking of 
w a ter  and a glass surface o f  relatively  saturated m oisture content and in 
eq u ilib riu m  state, w ith o u t, how ever, the deform ation effect o f  the own  
w a ter  w eight.

T he moisture con ten t o f  th e  spongy surface layer can only be rem oved  
by h ea tin g , while it is p ossib le  to  reduce the superficial water content by  
trea tm en ts  with organic so lv e n ts  or by other cleansing m ethods. This can also 
be observed  from the v a r ia tio n s of the contact boundary angle betw een 3 
and  23°, independently o f  th e  size of drop diam eter. H eated  glass surfaces, 
w h ere th e  surface gel layer does not contain any m oisture, can practically  be 
w e tte d  b y  water. Glass su rfaces free of m oisture are o f hygroscopic nature, 
and  th e  mechanism o f th e  w a ter  uptake o f the spon gy  surface layer can be 
characterized  by the changes o f  the contact angle.

SUMMARY

T h e  con tact b o u n d a ry  a n g le  o f  d istilled  w a ter on th e  su rface  o f a  p la te  o f a lk a li lim e 
s i l ic a te  g lass proved to ran g e  23°.

T h e  con tact angle c f  a n  a lk a l i  lim e silicate glass sh e e t show ed, in  th e  case o f w a ter 
d ro p  d ia m e te rs  of 1 to  9 m m , a  l in e a r  corre lation  w ith  th e  d ia m e te r  o f drops.

I t  is possible to  follow  th e  m ech an ism  of th e  re p e a te d  m o is tu re  a d so rp tio n  of a glass 
p l a t e ,  co m p le te ly  freed  o f a d s o rp tiv e  m oisture , by  m easu rin g  th e  c o n ta c t angle.
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Z u s a i n  m e il f a s s и i l  g

V erfasser s te llten  fe st, d a ß  a u f  der O berfläche e in e r K a lk a lk a lis ilik a t-G la sp la tte  der 
G re n zk o n ta k tw in k e l des d e s tillie r ten  W assers 23° b e trä g t.

D er K o n tak tw in k e l d e r  K a lk a lk a lis ilik a t-G la sp a tte  v e rä n d e r t  sich in n e rh a lb  W asser- 
Iro p fen d u rch m esse r von 1 bis 9 m m  lin ea r m it dem  D urch m esser des T ropfens.

D er M echanism us de r w ied erh o lten  F e u c h tig k e itsa d so rp tio n  e iner d u rc h  E rw ärm en  
v o n  d e r ad so rp tiv en  F e u c h tig k e it be fre iten  G lasp la tte  k a n n  d u rc h  M essung des K o n ta k tw in k e ls  
ve rfo lg t w erden.

ПРЕДЕЛЬНЫЙ КОНТАКТНЫЙ УГОЛ ВОДЫ 
НА ИЗВЕСТКОВО-ЩЕЛОЧНО-СИЛИКАТНОЙ СТЕКЛЯННОЙ ПЛАСТИНКЕ

ДЬ. КОРАНИ и М. A4
(Исследовательский институт тяжелой химической промышленности,

г. Been рем)

Поступило: 7. января 1959 г. Переработанная рукопись поступила: 9. января I960 г.

Р е з ю м е

Авторы установили, что на поверхности известково-щелочно-силикатной стеклян­
ной пластинке предельный контактный угол дестилированной воды равен 23°.

Контактный угол на известково-щелочно-силикатной стеклянной пластинке при 
диаметре капли от 1 до 9 мм изменяется линейно с изменением диаметра капли.

За механизмом повторной адсорпции влаги стеклянной пластинки, освобожден­
ной нагреванием от адсорптивной влаги, можно следить измерением контактного угла.

S ' / ! 070/ 87 K0KANYI ] Veszprém, W artha Vince u. 1 - 3 .Miklós Acs J 1

Acta Chim. H ung. T o m u t 24. I960





INVESTIGATIONS ON CROSSLINKED POLYMERS, I.
PR E P A R A T IO N  OF C R O SSLIN K ED  PO LY V IN Y L A C E T A T E  
A N D  PO L Y V IN Y L  ALCOHOL, A N D  C H A R A C TER IZA TIO N  

OF T H E IR  P R O P E R T IE S*

S. N. U s h a k o v  and I .  Száíntó*
(Technological In s titu te  L . T . I L e n in g r a d ,  and  Central Research In s titu te  fo r  

Chem istry, H ungarian  A cadem y o f  Sciences, Budapest)

R ece iv ed  J a n u a ry  13, 1960

W hen, during the polycondensation  or polym erisation, the reactin g  su b ­
stance possesses more than  tw o functional groups, the linear polym er chains 
are crosslinked b y  covalent bonds. A re la tively  sm all number o f su ch  cross­
links betw een the chains m arkedly reduce so lub ility  and fusion. On h eatin g , 
these substances only soften  and becom e e lastic , while on treating w ith  so l­
ven ts th ey  only sw ell as the crosslinked structure restrains the free m ovem en t  
of the polym er chains.

Therm o-setting resins, vulcanized rubber, copolym ers of m ono and  d iv i­
n y l com pounds, polyester resins and irradiated polym ers belong to  p lastics  
w ith  crosslinked structure.

As it  is know n [1], on copolym erising m ono- and divinyl com pounds, a 
crosslinked structure form s, when at the conversion of vinyl groups in to  p o ly ­
m ers, the so-called gelling point x  is a tta ined .

Gelling point x  is defined by the form ula

1 A

P a 2 В

where x =  the critical conversion point, P  =  the average degree o f  poly- 

m erisation, a =  AB the ratio o f the copolym erisation  constants, A  and  В  =
K-aa

m olecular concentration o f the m ono- and d iv in y l compounds.
I f  the v inyl groups on A  and В  are found to  be o f identical a c t iv ity  then  

a  =  1 and
1 A
P  B

Taking the aid o f  sta tistica l probability  into calculation , a similar form ula was 
obtained  by S t o c k m a y e r  [2]. H ow ever, a proof o f the inefficiency [3] o f  the

* T his p a p e r w as p rep ared  as a d isse r ta tio n  for th e  t i t le  o f cand. ehern, u n d e r th e  g u id an c e  
o f  S . N . U shakov, corr. m em b er o f th e  A cadem y o f  Sciences SSSR, L en in g rad , 1956.

.-Irta Chim. Hung. Tornus 24 . 1960
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a b ove  formulas could  b e  given by determ in ing the so-called gelling point 
— va lu e X  exp erim en tally  determined — w h ich  w as applied to m easure the 
appearance of the crosslin k ed  structure.

S i m p s o n  [4] and  o th ers determined th e  gelling point of d ia lly l esters 
ta k in g  into account th e  properties of the a lly] com pounds and also th e  so- 
ca lled  intram olecular b rid ge formation (th e so-ca lled  cyclization). H ow ever, 
th e y  observed that in th e  case of various esters , gelling occurred at th e  sam e 
conversion  although th e  residual unsaturation  and the degree o f p olym eri­
sa tio n  were found to  be different.

L o sh a e k  and F o x  [5 ]  stated that during th e  polym erisation o f different 
m ethacrylic esters an id en tica l molecular con tra ctio n  takes place (in th e  case 
w h en  polym erisation w as followed in d ila tom eters); with different d im etha- 
cry lic  esters a d ifferent m olecular contraction cou ld  be observed. T h ey  a ttr i­
b u te  the residual u n sa tu ra tio n  observed during th e  copolym erisation o f m ono- 
an d  dim ethacrylic esters to  th e  binding o f a s id e-ch a in  v in yl group o f d im etha- 
cry lic  esters, taking in to  consideration th a t th e  dim ethacrylic ester w as linked  
to  th e  polymer chain w ith  one of its v in y l groups.

On investigating th e  copolymers o f v in y la c e ta te  and diallyl d ith ioglyco- 
la te , A l f r e y  [6] fou n d  th a t  gelling takes p lace  a t certain concentration o f the 
d ia lly l com ponents, and  m easured the degree o f  polym erisation , also in  partia lly  
or en tirely crosslinked polym ers. He obtained th e  la tter  compounds b y  reduc­
in g  th e  -S—S- bond s in ce , w ithout dam aging th e  m ain chain, the bridge bonds 
cou ld  be elim inated and  linear polymer ch a in s form ed. This m ethod — i. e. 
estab lish ing  and clearin g  bridge bonds — seem s to  be the m ost im m ediate  
w a y  w ith  regard to th e  crosslinking m echanism s as w ell as to a thorough in v esti­
g a tio n  of the form ed stru ctu re .

The principal prop erties of crosslinked copolym ers primarily depend on 
th e  structure. As th e  w ork  o f St a u d in g e r  and  R u t o v s k ij  [7, 8] and others 
p roves, the greater th e  num ber of bridge b on d s, the higher is the therm al sta ­
b ility  o f polymers.

In  some cases th e  discrepancy of th e  lin ear  and crosslinked structure  
cau ses an increase o f  100 °C in the therm al s ta b ility  tem perature.

The work o f L o s h a e k  and F ox  [9, 10] proved  that a linear correlation  
ex is ts  between the “ g lass transition p o in t” (T g) and the number o f bridge 
b on d s. In a theoretical w a y , the authors a ttem p ted  to  prove that the position  
o f  th e  introduced d iv in y l monomer is not in d ica ted  by the transform ation o f  
T g  (inter- or in tram olecular bonding). This fo llow s from the linear correlation, 
w h ich  actually was m easurable by experim ents. Further they sta ted  th a t, on 
th e  other hand, the m echan ical properties d ep en d  on the number o f d iv inyl 
m onom ers in term olecu larly  bound, i. e. o f  th e  bridges.

B y  in vestigatin g  th e  mechanical p rop erties o f rubber [11, 12] it  was 
fo u n d  that during vu lcan iza tion , depending on  th e  number o f form ed bridge

A cta  Chim. Hung. Tomus 24. I960



U S H A K O V , SZÁ N 'TÓ : IN V E S T IG A T IO N S  ON C R O S S L IN K E O  P O L Y M E R S , 1. 3 4 5

bonds, i. e. w ith their increase, the m echanical properties show a variation  
according to a m axim um  curve. The m echanical properties o f  the products 
(e. g. tensile strength , im pact strength) form ed at the copolym erisation of 
mono and d ivinyl com pounds also vary according to  a m axim um  curve. I t  is 
to  note that th is m axim um  can be obtained w ith  a relatively  sm all divinyl 
concentration [13]. A t the sam e tim e the surface hardness (Brinell) increases 
linearly.

According to  these data o f  literature, the m echanical properties in cross- 
linked polym ers show a correlation according to a m axim um  curve, while ther­
mal and surface sta b ility  show  a linear correlation w ith  the number o f bridge 
bonds.

The aim o f the present work m ay be sum m arized as follow s:
a )  To prepare copolym ers o f vinylalcohol and d ia lly l acetals b y  synthesis  

and subsequent saponification  o f v in y lacetate-d ia lly laceta l copolym ers.
b)  To characterize b y  m echanical, therm al and physicochem ical para­

m eters som e properties o f  crosslinked polym ers ob ta ined  in th is w ay.
c)  To determ ine the size o f the principal chains and the num ber o f  

bridges connecting these chains.
Only patent literature was at our disposal w hen th is them e was elabo­

rated [14].

Experimental

D ially l a ce ta ls  (DA C) w ere o b ta in e d  by  condensation  o f a lly l a lcohol an d  th e  co rresp o n d ­
ing a ldehydes. T he degree o f p u r i ty  o f  th e  app lied  a ldehydes (C H 20 ,C H 3C H 0 ,C H 3C H 2C H 2C H 0 ) 
was 3 5 % , 9 9 ,0% , 9 8 ,0 % , resp ec tiv e ly .

W ith  th e  d a ta  g iven  in  T ab le  I, i t  is possible to  ch ara c te riz e  th e  o b ta in e d  aceta ls.

Table 1

C om pound
B oiling 

p o in t ,  °C

R efrac tiv e
in d ex
„20
"l>

M olecular
re fra c tio n

S pecific
w eigh t

,/J 0

D A F (D ially l form al) 139— 140 1,42020
C alcd.
36,878

F ound
36,924 0,8991

DAA (D ially l a ce ta l) 148— 150 1,4265 41,496 41,151 0,8851

DAB (D ially l b u ty ra le ) 61— 64 1,4335 50,732 49,643 0,9116

V iny l a ce ta te  (V ac) w as p u rif ie d  by  rep ea ted  d is til la tio n  in  a 1 m . h igh colum n. T he 
m ain  frac tio n s w ere ta k e n  w ith in  0,2° C. The re frac tiv e  in d ex  o f th e  d is tilled  m ate ria l was
1,3956.

B enzoyl pe ro x id e  [(C6H 5C 0 )20 2, 99 .5%  p u rity ]  a n d  p o tassiu m  p e rsu lfa te  (K 2S20 8, 
1 0 0 %  p u rity ) , resp. w as u sed  as in it ia to r .

Acta Chim. Hung. Tomus 24. I960
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I .  M ethods of po lym erisa tion

1. B lo ck  polym erisation

T h e  a c tiv ity  o f th e  m o nom ers p a r tic ip a tin g  in  th e  co p o ly m erisa tio n  w as in v es tig a ted  
in  a m p o u ls  by  the  block p o ly m erisa tio n  m eth o d . (C6H 5C H )20 2 w as used  as in i t ia to r  in  a  q u a n tity  
o f  1 %  b y  w eight.

D ac 0
T h e  tem p e ra tu re  o f p o ly m e r isa tio n  was 100° C fo r 120 h o u rs  a t  a ra tio  —  =  —

V ac 100
w h ils t  80° C for 80 hours a t  a ra tio  =r-—  =  —r— .

D ac 1

2. E m u ls io n  polym erisation

P o ly m erisa tio n  was c a rr ie d  o u t in  a  ro u n d -b o tto m  fla sk  (500— 600 m l) eq u ip p ed  w ith 
a  g ro u n d - jo in t  condenser, a  s t i r re r  (200— 300 r. p. m .) and  a th e rm o m ete r. T he f la s k  was p laced 
in to  a  th e rm o s ta te  k e p t a t  68,5— 69,0°. T h e  m onom er m ix tu re  was ad d ed  in  a  ra tio  o f 1 : 1,5 
to  th e  aqu eo u s so lu tion  of th e  in i t ia to r  (K 2S20 8, 0 .5%  re fe rred  to  th e  m o n o m er w eight) 
d u r in g  s tir r in g . A fter 3— 4 m in u te s , th e  liq u id  tu rn e d  w h ite  an d  a f te r  4 h o u rs  th e  po ly ­
m e r is a t io n  was accom plished. T h e  o b ta in e d  em ulsion  w as p re c ip ita te d , th e  p o ly m e r w ashed 
a n d  d r ie d .

3. “ S u sp en sio n “  polym erisation

T h e  a p p ara tu s  used  was th e  sam e as u n d e r 2. T he s t ir re r  m o v ed  w ith  c o n s ta n t  velocity  
(700 r .  p . m .) in  every e x p e rim e n t. 3 %  p o ly v iny la lcoho l w as used  as s ta b iliz e r  a n d  a ra tio  of 
1 : 6 o f  m onom er to  s tab ilize r  w as ap p lie d . The m onom er m ix tu re  w as in tro d u c e d  in to  the  
so lu t io n  o f polyv iny la lcohol in  w h ich  0 ,5 %  o f benzoy lperox ide  (referred  to  th e  m o n o m er w eight) 
w as d isso lved . A t th e  b eg in n in g  o f th e  p o ly m erisa tio n  th e  te m p e ra tu re  w as 65°. A fte r 2— 6 
h o u rs  (d epend ing  on th e  d ia llv l c o m p o n en ts) th is  was stepw ise  ra ised  to  90°. T he o b ta ined  
p o ly m e rs  w ere th en  w ashed  a n d  dried .

I I .  P re p a ra tio n  o f polyvinyl alcohol copolym ers

F o r  th e  p re p ara tio n  o f p o ly v in y l a lcohol copolym ers —  crosslinked  p o ly v in y la lco h o ls  — 
th e  a lcoho lysis o f p o ly v in y la c e ta te  co po lym ers (in  m eth an o l)  was ap p lied . T h e  alcoholysis 
w as c a r r ie d  o u t in  th e  a p p a ra tu s  u sed  fo r  th e  po ly m erisa tio n s (s tirr in g  a t  300 r. p . m .). The 
p o ly m e r  w as allowed to sw ell in  a n h y d ro u s  m eth an o l, th en  1— 2%  o f K O H , re fe rred  to  po lym er 
w e ig h t, w as added . The p rocess to o k  p lace  a t  64°, re su ltin g  in  so m ew h at sw elled  pow dery  
p ro d u c ts  w hich were w ashed  w ith  m e th a n o l a n d  dried . III.

I I I .  A nalyses of polym ers

1. D eterm ination  o f  the qua n tity  o f  acetate groups in saponified  products

A  w eighed a m o u n t o f p o ly m e r w as m ixed  w ith  a m eth an o lic  so lu tio n  o f po tassiu m  
h y d ro x id e  of know n q u a n ti ty  a n d  c o n ce n tra tio n  in  a f la sk  equ ip p ed  w ith  a re flu x  condenser. 
T h e  m ix tu re  was allow ed to  r e a c t  fo r 5 hours a t  75°. W ith  th is  m e th o d , a n  a c e ta te  co n ten t 
o f  9 6 ,0 — 96,8%  was fo u n d  in a n o n -sap o n ified  copolym er.

2. D eterm ina tion  o f the qu a n tity  o f  acetal groups

T h e  d e te rm in a tio n  o f th e  q u a n ti ty  o f  d ia lly l ace ta ls in  th e  s tru c tu re  o f  copo lym ers was 
c a r r ie d  o u t  as follows: c rosslin k ed  p o ly v in y l alcohol was hyd ro ly zed  w ith  a d i lu te d  aqueous 
so lu t io n  o f  hydrochloric  acid . As i t  is k n o w n , th e  ace ta l b o n d  is h y d ro ly zab le  b y  th e  acid  and  
a ld e h y d e  is lib e ra ted ; in  th is  w ay  th e  p o ly m er becom es soluble  an d  d issolves in  w a ter. F rom  
th is  so lu tio n  a ldehyde w as d is til le d . T h e  rece iver was f illed  w ith  T o llens’ so lu tio n . T he change 
o f  i ts  co n ce n tra tio n  was p o te n tio m e tr ic a l ly  d e te rm in ed  by  t i t r a tio n  w ith  K J-so lu tio n . This 
a ld e h y d e  d e te rm in a tio n  evo lved  b y  us is a m o d ifica tio n  of a m e th o d  d escribed  in  l ite ra tu re  [15].
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T he Tollens so lu tio n  w as p re p a re d  from  0,01 N  A g N 0 3. As 1 m l 0,01 N  A g N 0 3 co rresp o n d s 
to  0,00015 g C H 20 ,  i t  is possib le  to  d e te rm in e  m in u te  q u a n tit ie s . B y  th is m eth o d  th e  c o n c e n tra ­
tio n  o f a C H 20  so lu tio n  w as fo und  to  be 37 ,53% , o b v io u sly  by  ap p ly ing  th e  co rresp o n d in g  
d ilu tio n , w hilst th e  s te am  d is tilla tio n  m eth o d  gave 3 7 ,52%  as resu lt.

IV. Deteriiiinatiuii of physical properties

1. D etermination o f  molecular weight

The copo lym ers o f po lyv iny la lcohols are  s lig h tly  c rosslinked  po lym ers in  w h ich  th e  
q u a n ti ty  o f a c e ta te  a n d  ace ta l g roups is n o t  v e ry  con sid erab le  (2— 3% ). As a consequence, 
th e  po lym ers o b ta in e d  a f te r  acid  hydro lysis m ay  e ssen tia lly  be considered  as lin e a r p o ly v in y l-  
alcohols. The m o lecu la r w e igh t o f these  lin e a r  PV A  w as o b ta in e d  by  th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  
v iscosity  o f th e  aq u eo u s so lu tions. An O stw ald  v isco m eter w as used  a t  2 0 ,0 ± 0 ,0 5 °  C.

2. D etermination o f  m echanical properties

In  o rd er to  d e te rm in e  th e  m echanical p ro p e rtie s , l in e a r a n d  crosslinked po ly  v iny la lcoho ls 
w ere p ressed  to  te s t  pieces o f 1 5 x 1 2 0 x 3  m m  a t  150— 170° C a n d  P  =  375 k g /sq . cm . T he 
o b ta in e d  te s t  sh ee ts w ere c u t in to  pieces o f 10— 15 m m  a n d  in  a “ D y n s ta t”  device th e  ten s ile  
s tre n g th  (k g /sq .cm ) a n d  th e  im p a c t s tre n g th  (k g cm /sq .cm ) estab lished .

3. E ffect o f  tem perature

F or tech n ica l pu rp o ses th e  soften ing  o f po ly m ers o n  h e a tin g  is m easu red  b y  th e  V icá t 
m eth o d . By d e te rm in in g  th e  glass tran s itio n  p o in t (T g), th e  co n tro l o f th e  tech n ica l m e th o d  
w as m ade  possib le . A  m ercu ry  d ila to m e te r w as used  to  d e te rm in e  th e  Tg.

4. D etermination o f  the soluble fraction

To d e te rm in e  th e  soluble frac tio n  th e  po lym ers w ere e x tra c te d  in a S oxhle t a p p a ra tu s .  
F ir s t  th e  p o ly v in y la lco h o ls  w ere e x tra c te d  w ith  w a te r . D uring  th e  e x tra c tio n , h o w ev er, th e  
b rid g e  bonds (a ce ta l b o n d s) w ere hydro lyzed  b y  w a te r  an d  so i t  was im possib le  to  o b ta in  
c o n sis ten t values. T h ere fo re , i t  w as necessary  to  e x tra c t  th e  non-saponified  p ro d u c ts , p o ly v in y l 
a c e ta te s , w ith  ben zen e , since b y  alcoholysis th e  n u m b er o f  b ridges rem ains u n c h an g e d  a n d  in  
th is  w ay  th e  ra tio  o f  th e  soluble frac tio n  a n d  th e  gel rem a in s th e  sam e as p rio r to  a lco h o ly s is .

Discussion o f the results

Copolymerisation

a) B y th e  block polym erisation o f v in y laceta te  (Vac) and d ially lacetals  
(DAC), copolym ers only form at strictly  determ ined monomer ratios. Cross­
linked copolym ers form  w ithin  the lim it values o f the monomer ratio o f  0 ,0 — 
10,0 mol% for D A F  and Vac, 0 ,0 — 1,0 mol%  of DAA and Vac and 0 ,0 — 1,0 
mol% of DA B and Vac. The resulting copolym ers are glassy transparent m ateri­
als, insoluble in com m on solvents (benzene, m ethanol, acetone) but sw ell de­
pending on the degree o f  crosslink form ation. This was found to  be a real 
heterogeneous copolym erisation for, under given  circum stances, DAC do not 
polym erise alone. V iscous products w ith  low m olecular weight are obta ined  by  
DAC concentrations above the given m onom er ratios. This phenom enon m ay  
be explained by the degradative chain transfer o f allyl radicals.
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b )  In  order to ob ta in  crosslinked polyvinyla lcohol, the polym erisation  
w as carried out in em ulsion and the obtained products were afterwards saponi­
f ie d .

On investigating polym erisation  in em ulsion , it was found th at the con­
cen tra tio n  o f the d iallyl com ponents in the m onom er m ixture has to be lower 
th a n  in  the case of b lock polym erisation . So th e  m axim um  qu an tity  o f  D A F  
w as fou n d  to  be 0 ,7—0,9 m ol% . In case o f  a greater D A F  quantity , th e  em ul­
s io n  separates into tw o layers and no polym erisation  w ill take place or p o ly ­
v in y la c e ta te  of a low m olecular weight m ay form . Products o f high m olecular 
w eig h t are w hite pow dery m aterials, insoluble in different solvents. The p o ly ­
m erisa tio n  o f other d ia lly l aceta ls — DAA and D A B  — (of low concentration) 
can  b e  brought about, th e  obta ined  products, how ever, are soluble. The deter­
m in a tio n  o f aldehyde in d ica tes  a very low  con ten t o f diallyl com ponents o f  
th e se  polym ers, which is in  good agreem ent w ith  the above experience. This 
p h en om en on  may be exp la in ed  by the considerable hydrolysis o f  D A A  and 
D A B  in  the presence o f  w ater. In this w ay , b y  the copolym erisation o f  Vac 
w ith  DAC in em ulsion, th e  crosslinked polym ers are only obtained in case o f  
V a c-D A F  copolymers.

c)  Contrary to the polym erisation  in em ulsion, the suspension or so- 
ca lled  pearl polym erisation tak es place w ith in  the m onom er droplets and is less 
fa vou rab le  to  hydrolysis o f  th e  DAC, but is m ore suitable to realize the cop o ly ­
m erisa tion  o f Yac and D A A , as w ell as V ac-D A B .

W ith  this m ethod it  has indeed been possib le to obtain crosslinked p o ly ­
m ers w ith  DAA and D A B , too . I t  is notable th a t also in these cases, w ith  low  
D A C  concentration crosslinked polymers are form ed. The quantity  o f d ia lly l 
com p on en ts applicable during the copolym erisation is for D A F m axim um  0,7 
m ol% , for DAA and D A B , how ever, m axim um  0,15 — 0,20 m ol% .

d )  In  order to  prepare crosslinked polyvinylalcohol, the copolym ers 
o b ta in ed  w ith  the em ulsion, and suspension m ethod were subjected to  alkaline  
a lco h o ly sis  in a medium  o f m ethylalcohol. The alcoholysis was found to  be a 
heterogeneous process as it  w as accom plished in the suspension o f the sw elled  
crosslin k ed  PVac. It could  b e shown th a t even  under such circum stances a 
tran sform ation  of the crosslinked PVac particles into polyvinylalcohol parti­
cles w ill occur. In the products obtained, th e  polyvinylalcohol was found to  
c o n ta in  a residue of 3 — 4%  acetate  groups.

On the structure of polyvinylalcoholdiallylacetate copolymers

In  order to establish  th e  number o f d ia lly laceta l m olecules connecting  
th e  p o lym er chains, the q u an tita tive  determ ination  o f the diallyl com ponents 
w as carried out by the ab ove described m ethod  for some polyvinylalcohols. 
T h e resu lts are to be found  in  Table II.

A cta  C him . H ung. Tomus 24. I960
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Table II

Nr. of 
>olymers

The DAC content of the initial monomer 
mixture in mol%

The content of DAC 
polymers in mol%

Mean
value

l 0 ,1  D A F in  e m u ls io n .................................................... 0 ,0 8 0 0 ,0 6 0 ,0 7

2 0 ,3  DAF „  .................................................... 0 ,2 0 0 , 2 0

3 0 ,5  D A F „  „  .................................................... 0 ,2 7 0 ,2 6 0 , 2 6 8

4 0 ,7  D A F „  „  .................................................... 0 ,4 3 6 0 ,4 1 4 0 , 2 6 8

0 ,4 3 0 0 ,4 2 0

5 0 ,0 6  D A F in  suspension ...............................................

6 0 ,0 8  DAF „  „  ...............................................
7 0 ,1  D A F ............................................................................ 0 ,0 5 7 0 ,0 5 9 0 ,0 5 8

8 0 ,3  DAF „  „  ............................................... 0 ,1 3 5 0 ,1 4 0 0 , 1 3 8

9 0 ,5  D A F ............................................................................ 0 ,2 0 4 0 ,2 0 3 0 ,2 0 4

10 0 ,7  D A F „  „  ............................................... 0 ,2 6 3 0 ,2 8 4 0 ,2 6 3

11 0 ,1  DAA ............................................................................ 0 ,0 4 8 0 , 0 4 8

12 0 ,3  DAA ............................................................................ 0 ,1 3 0 0 ,1 3 0

1 3 0 ,5  DAA ............................................................................ 0 ,1 6 3 0 , 1 6 3

1 4 0 ,7  DAA ............................................................................ 0 ,2 0 9 0 , 2 0 9

15 0 ,0 6  DAB ............................................................................

1 6 0 ,0 8  DAB ............................................................................

17 0 ,1  DA B ............................................................................

18 0 ,1 5  DAB ............................................................................ 0 ,0 5 9

1 9 0 ,5  DAA in  e m u ls io n .................................................... 0 ,0 3 0 ,0 3

A 0 , 0 0 ................................................................................................................. 0 ,0 0 0 ,0 0

В 0 ,0 0  in  su s p e n s io n ............................................................. 0 ,0 0 0 ,0 0

In  th e  following considera tions th e  above n u m e ra tio n s  o f the  polym ers w ill b e  u se d -

From  Table II the conclusion m ay be drawn, th at the crosslinked fo rm ­
ing agent present in  the polym er is on ly  3 0 —35%  of the quantity in troduced  
into th e  m onom er m ixture. It is surprising, how ever, that in polym ers prepared  
w ith  D A F  by the em ulsion m ethod a higher con ten t o f the DAF appears than  
in th ose prepared by the suspension m ethod. I t  m ay be stated th a t th e  Vac- 
DAA and V ac-D A B copolym ers contain on ly  30%  of the diallyl com p on en ts  
introduced.

These phenom ena m ay be explained by the partial hydrolysis ta k in g  
place under the conditions o f the suspension polym erisation (6 —10 hours at 
7 0 —90° C). On changing the acetal bridge, b y  hydrolysis, the m olecular w eigh t  
o f the m ain chains was determ ined by m easuring the intrinsic v isco s ity  [16], 
using th e  following formula:

Acta Chim. Hung. Тот и я 24. I960.
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l g M =  4,865 +  1,32 lg  [4]

R esu lts  are given in  T able III and Figs. 1 and  2 .

From  Figs. 1 and 2 as well as from T able III  it  m ay be seen th a t th e  m ole­
cular weight of the polym ers decreases considerab ly  with the increase o f  the  
D A F  concentration. B esides, copolymers ob ta in ed  by the suspension m ethod

DAFmo!e%
0,1 0.2 0,3 0,4 0,5

DAF mole %
F ig . 1 Fig. 2

Table II I

Nr. of polym er
Characteristical

viscosity
м

M olecular
w eight

M

Degree of 
polymerisation,

P

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

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

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

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

15 0 ,7 8 3 8 5 3  6 7 0 1 2 2 0

7 0 ,6 7 4 4 3  4 9 2 9 8 9

8 0 ,5 4 6 3 2  7 9 6 7 4 4

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

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

(F ig . 1) have a m olecular weight lower th a n  th o se  obtained by th e  em ulsion  
m ethod  (Fig. 2). From  experim ental data ob ta ined  from the average m ole­
cular w eight and th e  determ ination of th e  D A F  content of copolym ers w ith
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sim ple calcu lations, the number o f the bridge bonds for each chain w as deter­
m inable in  som e Y ac-D A F copolym ers. T hese results are presented in  T ab le IV .

As it  can be seen from the data o f Table IV , the number of bridge bonds 
in  the polym ers Nr. 2, 3, 4 which were ob ta in ed  by emulsion m eth od , is 2, 
independent o f the quantity  of m onomers in troduced  into the m ixtu re . In the  
copolym ers o f  “ suspension” Nr. 7, 8, 9 and 10 a proportional increase o f  the

F ig. 3 

Table IV

Nr. of polymers
Degree of 

polymerisation
P

D AF content 
according to  
th e  analysis 

in m ol%

Number of 
bridge bonds 

for each chain

2 1153 0 ,2 0 2 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 o f bridge bonds for each chain corresponding to the d ia lly l com po­
nents, in troduced  into the m onomer m ixture, could be stated.
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кg  c m /sc f.c m

In  th is w ay, the structure of the polym ers cou ld  be determ ined from  the  
resu lts  obtained. So, for exam ple, polym er N r. 8 w as found to  be a s lig h tly  
crosslinked  polym er w ith  m ain chains con sistin g  o f 744 m onom er u n its on  
th e  average and where th ese  chains are bound on  the average by 1 bridge.

I t  m ay be assum ed, o f  course [17], th a t som e o f the D A F m olecules are 
b ou n d  w ith  both their a lly l groups along th e  chains (intram olecular cycle)  
and th a t  the double bonds o f  some D A F  m olecu les, which did not react, 
rem ain ed  in an uncom bined sta te . The num ber o f  these “ non-effective D A F

F ig. 6

kg/sq.cm

A cta  Chintz Hung. Tomus 24. 1960
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Fig. 8

1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0  7 0 3 0 9 0 1 0 0  t, °C

Fig. 9

m olecules m ay be taken as being very sm all and negligible. The fa c t th a t a 
very sm all quantity  o f D A F  (0,05 — 0,06 m ol% ) is able to  induce the form ation  
o f  the insoluble gel fraction, in agreem ent w ith  the results of A l f k e y  for sim ilar 
com pounds, shows that side reactions do not p lay  any role (form ation of 
cycles and rem aining unsaturation). In Fig. 3 the folded up variant o f  th e  D A f' 
m odel (S tu art—Leybold) speaks against the cyclisation .

Investigations of mechanical and other properties

B y increasing the num ber o f bridge bonds the m echanical properties 
im prove in  crosslinked polym ers. The reason for th is is the linkage o f  th e  m ain  
chains to each other by chem ical bonds.

AV

.'icln ('.him. Hung. Tomua 2 t .  1960

Fig. 10 Fig. 11
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E vid en ce for th is  consideration is tru ly  g iven  by experim ental data. 
B y  in creasin g  the D A F  con ten t o f the polym ers from  0,00 mol% to  0,27 mol%  
(in case  o f  em ulsion polym ers) the im pact stren gth  kg/cm /cm 2 rose from  4,8  
to  12,5 kg/cm /cm 2, the ten sile  strength from 443 to  627 kg/cm 2. The variation  
o f th e  im p act strength  and tensile strength , as a function o f the increase of 
th e  co n ten t o f d ia lly l com ponents in the P V a lc—DAFand P V alc — DAA  
cop olym ers, is presented in F igs. 4, 5, 6 and 7. (Sign I o n  the curves IY  and У  
in d ica tes  em ulsion copolym erisation  while sign 2 suspension copolym erisation).

T h e m axim um  curves indicate the n eg a tiv e  role, which a greater am ount 
of b rid ge bonds is already p laying, w ith regard to  m echanical properties, since 
th e  sy ste m  becom es rigid in consequence o f th e  stiffer  state of the m ain chains.

T he actual soften ing  tem perature m easured in the Y icat device is the 
tech n ica l characteristic o f  the heat stab ility . From  the results o f m easurem ents  
on h ea t sta b ility  w ith  crosslinked PValc sam ples the conclusion had, how ­
ever, to  be drawn th a t heat stab ility  decreases w ith  an increase o f  crosslink  
fo rm ation . This is obv iou sly  contradictory to  all conceptions known up till 
now . A n  explanation  o f th is phenom enon m ay be the low soften ing point of 
the prod u cts o f low m olecular weight to be found  in the soluble fraction . By  
m olecu lar w eight determ inations it was rea lly  possible to sta te  the strong  
decrease in  the m olecular w eight caused by th e  increasing concentration  o f  
DAC. O n the basis o f  all these considerations also the glass transition  tem pera­
tures (T g) o f  the sam e sam ples were determ ined in  a mercury d ilatom eter, as 
no in flu en ce  is exerted on th e  Tg by the fractions o f lower m olecular w eight.

T h e Tg values o f linear PVac and P V alc as well as o f РЛ'ас — D A F  
and P V a lc —D A F copolym ers are represented in Figs. 8, 9 and 10, 11, 
resp ectiv e ly .

A d a  Chim . Hung. Tomus 24. 1960
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From  the curves it becom es obvious th a t the Tg of PVac lies a t 29,2 °C 
(at 28,0 °C according to literature), w hilst for P V ac—D A F cop olym er w ith  
0,425 mol% o f D A F  the Tg =  34,5 °C. A ccording to literature th e  g lass point 
o f PValc was found at 80°C w hich could also be confirm ed b y  our own  
m easurem ents, w h ilst for PV alc — D A F  (0,425 mol% ) Tg =  85,5°C  was 
m easured w hich m ay be considered as an adequate value.

As has been m entioned, the ratio o f  the fraction sol —gel could  n o t he 
determ ined in case o f crosslinked PV alc. W ith  the benzene ex traction  o f  the  
P V ac—D A F  copolym ers prepared either w ith  em ulsion (curve I in  F ig . 12) 
or w ith  suspension m ethod (curve II) correct results could be ob ta in ed  for 
each case.

From the results it can be seen that w ith  the increase o f  crosslink ing, 
the soluble (sol) part decreases. I t  is observable further that the co n sta n t num ­
ber o f  bridges (w ith  em ulsion polym ers m arked b y  I) involves the stab iliza tion  
o f the ratio o f  fraction sol — gel, w hilst w ith  th e  variation of the num bers o f  
bridges (w ith suspension polym ers m arked by I I )  a corresponding varia tion  o f  
the fraction sol and gel, respectively , is brought about.

SUMMARY

T hree  d ia lly lace ta ls , d ia lly l-fo rm ald eh y d e-acc ta l, d ia lly l-a ce ta te -a ld eh y d e -ac e ta l an d  
d ia lly l-b u ty ra ld e h y d e -a ce ta l w ere sy n th esized . T he s tu d y  o f  th e  co p o ly m erisa tio n  o f  these  
co m pounds a n d  v in y la c e ta te  was c a rried  o u t f ir s t ,  as a consequence of w hich  i t  w as  possib le  
to  p rep are  c rosslin k ed  p a ly v in y lac e ta te  ar.d  p o ly v in y la lco h o l.

T he d e te rm in a tio n  o f th e  a ld eh y d es in  these  co po lym ers b y  m icro m eth o d s w as ev o lv ed , 
a n d  so, th e  s tru c tu re  o f th e  po ly m ers cou ld  be e stab lish ed .

I t  could  be s ta te d  th a t  th e  m ech an ica l a n d  th e rm a l s ta b ili ty  o f th e  o b ta in e d  p o ly m ers 
show s an  increase  p ro p o rtio n a l to  th e  n u m b er o f  th e  b rid g e  bonds, w hereas th e  r a t io  o f  th e  
soluble frac tio n  decreases.
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U N T E R S U C H U N G  VON V E R N E T Z T E N  P O L Y M E R E N , I.

H e rs te llu n g  von v e rn e tz te m  P o ly v in y lace ta t u n d  P o ly v in y la lk o h o l u n d  K en n ze ich n u n g
ih rer E ig en sch aften

S. N. USCHAKOW und  I . SZÁNTÓ

(Technoloe,ischts In s titu t L . T . I .  Leningrad und Zentralforschungsinstitut fü r  Chemie der Ungarischen 
Akadem ie der Wissenschaften, B udapest)

Eingegangen am 13. J a n u a r  1960 

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

D rei verschiedene D ia lly la c e ta le  u. zw. D ia lly lfo rm a ld e h y d a ce ta l, D ia lly laceta lde liydace- 
t a l  u n d  D ia lly lb u ty ra ld e h y d a c e ta l  w urden sy n th e tis ie rt. D ie  K opolym erisa tion  d ieser D ially l- 
v e rb in d u n g e n  m it Y in y la c e ta t  w u rd e  von dem  V erfasser a ls e rs te r  s tu d ie rt, und a u f  G ru n d  d e r 
E rg eb n isse , vernetztes P o ly v in y la c e ta l  u r d  P o ly v in y la lk o h o l hergeste llt.

F ü r  diese K o p o ly m ere  w u rd e  eine M ikrom ethode d e r  A ldehyd-B estim m ung  en tw ick e lt, 
w o d u rc h  es m öglich w a r, ih re  S tru k tu r  aufzuklären .

E s w urde fe s tg e s te llt , d a ß  d ie m echanische F e s t ig k e i t  u n d  W ärm eb estän d ig k e it der 
e rh a lte n e n  K opolym ere m it  d e r  Zahl der B rü c k en b in d u n g en  zu n im m t, w obei je d o c h  das 
V e rh ä l tn is  der löslichen F r a k t io n  herabgesetzt w ird .

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОСТРАНСТВЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ, I.

Получение пространственных поливинилацетата и поливинилогого спирта, и характе­
ристика их свойств.

С. Н. УШАКОВ и И. САНТО
(Технологический институт л. т. и ., Ленинград, и Центральный химический исследовательский инс­

титут АН Венгрии, г. Будапешт)

Поступило 13. января 1960 г.

Р е з ю м е
1. Авторы синтетизировали 3 диаллилацетали: впервые диаллилформальдеги- 

дацеталь, диаллилацетальдегидацеталь и диаллилбутиральдегидацеталь. Первы ми 
изучали сополимеризацию этих диаллиловых соединений с винилацетатом. В результа­
те этого получили пространственные поливинилацетат и поливиниловой спирт.

2. Применительно к этим сополимерам разработали микрометод для определения 
альдегидов, в результате чего смогли определить строение сополимеров.

3. Установили, что механическая прочность и теплоупорность полученных сопо­
лимеров возрастает пропорционально числу мостовых связей, в то-же самое время умень­
шается доля растворимой фракции.

Prof. S. N. U s h a k o v ; Birzhevoy proezd 6 ., Leningrad. 
István  Szá n tó ; B u d a p est V. Haris köz 5.
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F r . A s i n g e r  : Einführung in die Petrolchemie.
Akadem ie Verlag, Berlin 1959. 428 Seiten, 187 Abb., 131 Tabellen, 

H albleinen DM 3 3 .—

A u f dem  sich ra sch  en tw ick eln d em  G ebiet d e r P e tro lch em ie  ersch ienen  b is  j e tz t  n u r 
w enig zusam m enfassende  A rb e ite n . A ußer den b e k a n n te n  M onographien  von  P ro f . A s i n g e r : 

»Chem ie u n d  Technologie d e r P araffin k o h len w asse rsto ffe« , u n d  »Chemie u n d  T echnologie 
de r M onoolefine«, is t das einzige  e rw ähnungsw erte  W erk  »T he Petro leum  C hem icals In d u s try «  
von R . F . G o l d s t e i n , d as in  zwei A uflagen ersch ien . D a h e r fü llt  das vo rliegende  B uch  von 
P rof. A s i n g e r  eine L ücke in  d e r L ite ra tu r  de r p e tro lch em isch en  In d u s tr ie  aus. D ie  V erö ffen t­
lichung  e in e r u n g arischen  Ü b e rse tzu n g  des W erkes is t  b e re its  im  G ange.

A b sc h n itt  A )  des B uches (148 S eiten) b e h an d e lt d ie  G rundstoffe  der P e tro lc h em ie , die 
a lip h a tisc h en  K ohlenw assersto ffe, besonders die P a ra ff in e , M onoolefine, D io lefine , das A cety ­
len , fe rn e r d ie a licyclischen u n d  a ro m atisch en  K oh lenw assersto ffe . Obw ohl f rü h e r  d ie  le tz te ren  
fa s t au ssch ließ lich  von d e r S te in k o h le n te e rin d u s tr ie  e rzeu g t w urden , s te h t h e u te  in  s te ts 
zu n eh m en d em  M aße das E rd ö l als R o h sto ff  im V o rd e rg ru n d . Im  Z u sam m en h an g  m it  der 
H e rs te llu n g  von  K o h len w asse rsto ffen  w ird  die A u fa rb e itu n g  bzw . Zerlegung des R ohö ls und 
E rd g ases, d ie  D arste llu n g  v o n  u n g e sä ttig te n  K oh lenw assersto ffen  durch  th e rm isch e  u n d  k a ta ­
ly tisch e  C rackprozesse, sow ie a u ch  die T rennung  u n d  Iso lieru n g  der e inzelnen  K o h len w asse r­
sto ffe  in  e inem , der g roßen  B e d eu tu n g  en tsp rech en d em  U m fang  besch rieben . D ie  T ren n u n g  
der K o h len w asse rsto ff-In d iv id u en  erw arb  in  Z u sam m en h an g  m it der K u n s ts to ff in d u s tr ie  
bzw . d e r  sy n th e tisch en  K a u tsc h u k in d u s tr ie  eine im m er zunehm ende W ich tig k e it.

A b s c h n itt  B )  des B uches (220 S eiten) is t d e r  U m w and lung  de r e rw ä h n te n  K o h len ­
w assersto ffe  in  o rgan isch-chem ische G rundstoffe , bzw . H a lb - und  F e r t ig p ro d u k te  du rch  
C hlorieren , F lu o rieren , S u lfo n ieren , Sulfoch lorieren , S u lfoxydieren , N itr ie ren , O x y d ieren , 
H y d rie re n , D eh y d rieren , A lk y lie ren , P o lym erisie ren , I iy d ro fo rm y lieren  usw . gew idm et. 
A nsch ließend  w erden au ch  d ie  m o d ern en  pe tro lch em isch en  H erste llu n g sm eth o d en  des C yan­
w assersto ffes, des R usses u n d  des W asserstoffes, sow ie d ie R eak tionen  de r K o h len w asse r­
stoffe m it Schwefel besp rochen .

D ieser A b sch n itt des W erk es von  Prof. A s i n g e r  w eist d ie folgenden w ich tig e ren  K ap i­
te ln  au f:

I. V erarb e itu n g  de r P a ra ffin k o h len w asse rsto ffe  d u rc h  C hlorieren, N itr ie ren , S u lfoch lorie­
ren , S u lfoxyd ieren , P h o sp h o n y lie ren  u n d  ih re  R e ak tio n en  m it Phosgen , Schw efel u sw ., w e ite r­
hin d ie H e rste llu n g  von C yan w asse rsto ff und  von R u ß , sch ließ lich  die O x y d a tio n  d e r  P a ra ff in ­
koh lenw assersto ffe .

I I .  V erarb e itu n g  de r M onoolefine du rch  su b s titu ie re n d e  und  ad d ie ren d e  C hlorierung , 
H e rs te llu n g  des Ä th y len o x y d s , H y d ra tis ie ru n g , H y d ro ch lo rie ru n g  u n d  P o ly m erisa tio n  der 
O lefine, Ily d ro fo rm ilie ru n g  bzw . R eak tio n en  des Ä th y len s  m it Synthesegas, d ie  A lky lie rung  
a ro m a tisch e r V erb indungen  m itte ls  O lefinen.

I I I .  D ie R eak tio n en  des A cety lens und  die V e ra rb e itu n g  zu T ric h lo rä th y le n , V iny lch lo ­
rid , V in y la c e ta t, A c ry ln itr il, A ceto n , A ceto n itril, d ie V in y lie ru n g , Ä th in y lie ru n g  m it  A cety len , 
d ie C arb ony lie rung  u n d  P o ly m erisa tio n  des A cety lens.

8 A d a  Chim. Hung. T om us 24. 1960
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IV . D ie in d u strie llen  R e a k t io n e n  und die V e ra rb e itu n g  des B u tad ien s.
V . D ie pe tro lchem ische V e ra rb e itu n g  a ro m a tisch e r K o h lenw assersto ffe  d u rc h  v e rsch ie ­

d e n e  O x y d a tio n sm eth o d en .
V I. D ie H erste llung  u n d  A n w endung  v e rsch ied en e r P ro d u k te  de r p e tro lch em isch en  

I n d u s t r i e :  A m m oniak, Schw efel a u s  E rd ö l und  E rd g a s , L ö su n g sm itte l, N a p h th e n sä u re n , 
P h e n o le .

E in e  Ü bersich t ü b e r  d ie  G ru n d re ak tio n en  de r P a ra f f in e  u n d  O lefine (6  S e iten ), sowie 
a u c h  zah lre ich e  Skizzen, T a b e lle n  u n d  D iagram m e b ild e n  e in e  w ertvo lle  E rg än zu n g . E in  a u s­
fü h r l ic h e s  A utoren- u n d  S a c h re g is te r  (48 Seiten) e r le ic h te r t  in  b ed eu ten d em  M aße d ie B e n ü t­
z u n g  des W erkes.

E s  sollen jedoch  e in ig e  M än g e l n ich t u n e rw äh n t b le ib e n . D ie Z ahl de r L ite ra tu rz i ta te  
i s t  z . B . auffallend gering  u n d  n e b e n  de r au sfü h rlich en  u n d  in te re s sa n te n  B esch re ib u n g  der 
in d u s tr ie l le n  Prozesse, feh len  im  a llg em ein en  die th e rm o d y n am isc h en  u n d  re ak tio n sk in e tisch en  
E rw ä g u n g e n . In  einem  m it so g ro ß z ü g ig e n  in d u strie llen  Z ie lse tzu n g en  v e rfa ß ten  W erk  sollte  
m a n  au ß erd em  keinesfalls a u f  d ie  B ehandlung  de r w ir tsc h a ftlic h e n  Prob lem e v e rz ich ten , 
d ie  u n t e r  anderen  auch  b e i d e r  A u sw ertu n g  der e in ze ln en  H e rste llu n g sv e rfah ren  geg eb en ­
e n fa l ls  ausschlaggebend sein  k ö n n e n . T ro tzdem  sin d  so lche  E rö rte ru n g en  im  T e x t  n ich t 
v o rz u fin d e n .

U n b e ac h te t d ieser g e r in g e n  M an gelhaftigke iten , b e d e u te t  das B uch  unseres E ra c h te n s  
e in  w e rtv o lle s  und u n e n tb e h r lic h e s  W erk  der p e tro lch em isch en  L ite ra tu r .

M. F r e u n d

A . L. M n d z h o ia n  (E d itor): Syntheses o f  Heterocyclic Compounds.
V olu m es 1 and 2. T ranslated  from Russian b y  A . E . S t u b b s .

Consultants Bureau, I n c ., New York; Chapm an and H all, Ltd. London. 
1959 . 71 -f- 84 pp. Price $ 6 .—

T h e  chem istry  o f h e te ro c y c lic  c o m p o u n d srep re sen tso n e  o f  th e  b ranches o f o rgan ic  chem ­
i s t r y  develop ing  very  ra p id ly  a n d  acqu iring  an ever in c re a s in g  p ra c tic a l im p o rtan ce . T h is is 
a lso  in d ic a te d  by  th e  fa c t t h a t  r e c e n tly  several m o n o g rap h s w ere  p u b lished  in  th is  p a r tic u la r  
f ie ld .  I n  th e  collections o f  t e s te d ,  re liab le  p rescrip tio n s as th e  w ell-know n series “ O rganic  
S y n th e s e s ”  o r the  two vo lu m es o f  Синтезы органических соединений (S intezy o rg an ich esk ik h  
so e d in e n ii)  issued b y  th e  I n s t i tu t e  o f  O rganic C hem istry  o f  th e  A cadem y of Sciences o f U SSR, 
o n ly  a  sm a ll num ber o f m e th o d s  a re  to  be  found for th e  p re p a ra tio n  of heterocyclic  co m pounds. 
T o  f i l l  th is  gap, the  I n s t i tu te  o f  F in e  O rganic C h em istry  o f  th e  A cadem y of Sciences o f  th e  
A rm e n ia n  SSR has u n d e r ta k e n  th e  p u b lica tio n  o f a  series o f  vo lum es co n ta in in g  p re p a ra tiv e  
m e th o d s  fo r the  sy n th esis o f  h e te ro cy c lic  com pounds p a r t ly  developed in  th e  m en tio n ed  
I n s t i t u t e ,  p a r tly  p rev iously  p u b lis h e d  b y  o ther a u th o rs . F o r  th e  sake of co m ple teness, also 
th e  m e th o d s  of p re p ara tio n  o f  su c h  b asic  m ateria ls an d  k e y  com p o u n d s have been  in c lu d ed  in 
t h is  c o llec tio n , w hich are  to  f in d  in  o th e r  works (e.g. in  th e  v o lum es of “ O rganic S y n th ese s” ) 
a s  w e ll. H ow ever, even th e se  w e re  te s te d  and i f  necessary , im p ro v ed .

I n  b o th  of the  f ir s t  tw o  v o lu m e s  of the  w ork, th e  sy n th e s is  o f 30 fu ran e  d e r iv a tiv e s  is 
d e s c r ib e d , p a rticu la rly  t h a t  o f  co m p o u n d s which a lre ad y  se rv e  or m ay  serve as p a re n t  su b ­
s ta n c e s  in  th e  synthesis o f  se v e ra l o th e r  fu rane d e riv a tiv e s . T h e  p a tte rn  o f  th e  p re sc rip tio n s  is 
p re c is e ly  th e  same as in  “ O rg a n ic  S y n th e se s”  w hich p ro v e d  to  be  a d eq u a te  in  p rac tice  a n d  th u s  
p o ssess  a ll  th e  ad v an tag es p e r ta in in g  to  this.

I n  th e  E nglish tr a n s la t io n ,  e ach  volum e is co m p le m e n te d  b y  an  In d e x  in d ic a tin g , in 
a d d i t io n  to  th e  nam e of th e  p r e p a re d  com pounds, also th e  re a c tio n  ty p es  an d  th e  n am es of 
c o m p o u n d s  used as p a re n t su b s ta n c e s .

T h e  p resen t E n g lish  e d it io n  offers th e  ad v an tag e  o f  m ak in g  availab le  th is  v a lu a b le  and  
u s e fu l  co llection  also to  c h em is ts  u n fa m ilia r  w ith  th e  R u ss ia n  language. D . В е к е

A c ta  Chim . Hung. Tomus 24. 1960.
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R . T. O v e r m a n , H . M. Cl a r k : Radioisotope Techniques.
M cGraw-Hill Com pany, Inc., New York, T oronto, London. 1960. pp. 

476. Price 77s. 6d.

T h e  o b jec t o f  th e  b o o k , as announced  in  th e  p re face , is to  be  n o t  o n ly  a  te x t 
boo k  fo r ra d io c h em istry  courses b u t  also a general gu ide  fo r  those  who w ish to  a p p ly  ra d io ­
iso tope tec h n iq u es  to  p a r tic u la r  re sea rch  fields. T he re q u ire d  fu n d am en ta l th e o rie s  a re  con­
sid e red , as know n , so m ore space  is availab le  for th e  d iscussion  o f th e  te c h n iq u es  o f  m ain ly  
chem ica l a p p lica tio n  o f rad io iso to p es.

A lth o u g h  th is  w o rk  is in te n d e d  fo r tra in in g  courses, i t  is considerab ly  m o re  th a n  a 
p ra c tic e  h o o k  for lab o ra to rie s , a n d  also gives im p o r ta n t  h e lp  to  th e  w ork  o f sc ie n tis ts , co n v er­
sa n t in  rad io ch em istry . T h is h o ld s fo r  th e  experim en ts  to o , w h ich  are  included  in  e v e ry  c h ap te r , 
p re sen tin g  ru les  ra th e r  fo r th e  te a c h e r  o f  course th a n  g iv in g  a c tu a l exercises fo r  s tu d e n ts .

T h e  a u th o rs  d eal w ith  th e  q u estions o f h a n d lin g  ra d io a c tiv e  m ate ria ls  in  te n  ch ap te rs , 
o f  ru les  fo r sa fe ty  in  th e  la b o ra to ry , o f  th e  p re p a ra tio n  an d  m easu rem en t o f ra d io a c tiv e  sources, 
as w ell as w ith  th e  in te rp re ta tio n  o f th e  o b ta in ed  resu lts .

T h e  f ir s t ,  re la tiv e ly  sh o rt c h a p te r  is d evo ted  to  th e  o rig in  an d  sp ec tra  o f  ra d ia tio n s , to 
th e  d ecay  schem es, th e  in te ra c tio n s  o f rad ia tio n s  w ith  th e  m a tte r .

T h e  su b jec t o f  th e  second , th e  longest c h a p te r  is th e  d e tec tio n  and  m e a su re m e n t o f 
ra d ia tio n s . As an  in tro d u c tio n  to  th e  m eth o d s o f d e tec tio n  th e  im p o rtan ce  o f  th e  sc in tilla tio n  
an d  au to ra d io g ra p h ic  m eth o d s is  em phasized , se p a ra te ly  tre a tin g  th e  p ro ced u re s  w ith o u t 
an d  w ith  en erg y  d iffe re n tia tio n . T he discussed m a te ria l is also d e m o n s tra ted  b y  six  ex ­
p erim en ts .

P e rh a p s  th e  m ost v a lu a b le  p a r t  fo r chem ists a n d  rad io ch ein is ts  is th e  n e x t  c h ap te r , 
w here th e  e rro rs  o f ra d io a c tiv ity  m easu rem en ts a re  d iscussed . T he a u th o rs  g ive  a  d e ta iled  
d e sc rip tio n  o f th e  sources, an d  th e  c lassifica tion  o f e rro rs , o f  th e  ap p licatio n s o f th e  d is tr ib u tio n  
fu n c tio n s , f in a l ly  o f th e  ca lcu la tio n  o f p robab le  e rro r, se p a ra te ly  for m easu rem en ts  o f  scaler 
ty p e  a n d  r a te  m ete r ty p e . N u m ero u s g rap h s fa c ilita te  th e  u n d e rs tan d in g  o f th is  c h a p te r ,  and 
is a p ra c t ic a l  a id  to  th e  re ad e r. A t th e  end of th is c h ap te r  th re e  experim en ts  re fe r  to  ap p lica tio n  
o f th e  m eth o d s.

In  th e  c h ap te r  d ealin g  w ith  th e  p rac tica l ru les o f  sa fe ty  in  rad io log ical o p e ra tio n s  a fte r 
an  in tro d u c tio n  to  th e  p ro b lem s o f  perm issib le  doses an d  o f  genera l sa fe ty  ru les , u se fu l in fo rm a ­
tio n s  a re  g iv en  for p a r tic u la r  cases, as w ell for w ounds, f ire , w hich  m ay  occur in  c o n ta m in a te d  
a reas a n d  fo r sp ill o f ra d io a c tiv e  m a te ria ls . T he ex p erim e n ts  belonging to  th is  c h a p te r  are 
chosen  fro m  th e  sub jec ts  o f d eco n tam in a tio n  of sh ie ld ing  a n d  o f th e  d e te rm in a tio n  o f  isodose 
lines.

In  th e  follow ing c h a p te r  th e  m ethods of p re p a ra tio n  o f  rad io ac tiv e  sources a re  d iscussed , 
fu rn ish in g  th e  read e r w ith  d e ta ile d  in fo rm atio n s o f th e  tech n iq u es o f p re p a ra tio n  o f  solid, 
liq u id  a n d  gaseous sources.

T h e  s ix th  c h ap te r , a c tu a lly  a  resu m p tio n  o f th e  second  c h ap te r , in tro d u c e s  u s  in to  the  
p ro b lem s o f th e  lab o ra to ry  c h a ra c te riz a tio n  o f ra d ia tio n s . T h e  c h a rac te riza tio n  b y  a b so rp tio n  
cu rv es, th e  range  d e te rm in a tio n  o f  b e ta -ray s , th e  p ro b lem  to  e lim in a te  th e  e rro rs  d u e  to  back- 
sc a tte r in g  an d  se lf-abso rp tion , a n d  la s t  th e  sc in tilla tio n  m eth o d  fo r energy d e te rm in a tio n  of 
gam m a ra d ia tio n  are also g iv en . T h e  five  ex p erim en ts  b e lo n g in g  to  th is  c h ap te r  a re  a lso  selected  
fro m  th e  sam e field .

I n  th e  sev en th  c h a p te r , o n  th e  s tre n g th  o f  th e  tw o p reced in g  ch ap te rs , th e  q u estio n s  of 
s ta n d a rd iz a tio n  of ra d io ac tiv e  sources and  c a lib ra tio n  o f d e te c to rs  is tre a te d . T h e  ex p erim e n ts , 
co n n ec ted  w ith  th is  c h a p te r  show  th e  p re p a ra tio n  o f  a  p r im a ry  R a E  s ta n d a rd , o f  seco n d ary  
s ta n d a rd s , p o ss ib ility  o f  a p p lic a tio n  o f coincidence m easu rem en ts  to  c a lib ra tio n , a n d  las t a 
m e th o d  fo r th e  c a lib ra tio n  o f  ra d ia tio n -p ro tec tio n  e q u ip m e n t an d  o f a d o sim ete r.

8 ' Acta Chim. Hung. Tom us 24. I960
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T h e  problem s of th e  r a te s  o f  rad ioactive  processes, as d is in te g ra tio n  a n d  sy n th esis , are 
d isc u sse d  in  the  e igh th  c h a p te r .  H e re  we fin d  th e  d e te rm in a tio n  techn ique  o f h a lf-life , p a r tia l  
h a lf - l ife  and  m ean life fo r in d iv id u a l  a n d  also m ixed ra d io iso to p e s . An answ er is g iv en  in  d e ta il 
to  th e  questions of th e  t r a n s ie n t  eq u ilib riu m s for g e n e tica lly -re la te d  rad io n u c lid es, in  th e  case 
o f  lo n g , sh o rt and a lm ost e q u a l m e a n  lives o f th e  su b s ta n c e  e lem en ts . T he essen tia l m a th e m a ti­
c a l re la tio n sh ip s  are also g iv en . T h is  ch ap ter is co m p le m e n te d  w ith  th e  b ro a d  ex p e rim e n ta l 
p a r t ,  in  close corre lation  to  th e  th eo re tic a l p a rt.

U n fo rtu n a te ly  no s a t is f a c to ry  space rem ained  fo r th e  th em es o f th e  la s t  tw o  ch ap te rs , 
fo r  se p a ra tin g  processes a n d  fo r  ap p lica tio n  tech n iq u es.

T h e  n ineth  c h ap te r  h a n d le s  th e  question o f th e  se p a ra tio n  processes o f  ra d io a c tiv e  
iso to p e s , surveys th e  te c h n iq u e s  o f  p rec ip ita tio n , o f  so lv e n t e x tra c tio n , o f io n  ex ch an g e , o f 
a d s o rp t io n  and p a r titio n  c h ro m a to g ra p h y , fin a lly  o f  th e  gas and  e lec tro c h ro m a to g ra p h ic  
m e th o d s . The trea ted  p ro b lem s a re  com pleted w ith  th e  e x p e rim e n ts  re la te d  to  th is  ch ap te r . 
F ro m  th ese  th e  ex p erim en t “ Id e n tif ic a tio n  of an  u n k n o w n  ra d io a c tiv e  m a te ria l”  is em phasized .

T h e  las t chap ter q u ite  b r ie f ly  deals w ith  th e  u t i l iz a t io n  techn iques o f  rad io iso to p es. 
I n s te a d  o f entering  in to  d e ta i l ,  a  selected  b ib lio g rap h y  o f  th e  ap p lica tio n s is g iven .

I t  m u st be added , t h a t  th e  w hole book is c h a ra c te riz e d  b y  num erous re ferences, on  th e  
w h o le  ab o v e  a thousand . E le v en  ta b le s  in  the  ap p en d ix  a n d  in d e x  com plete th e  w ork .

A . A l m á s y

Proceedings o f  the International Sym posium  o f  Microchemistry. 
Pergam on Press, L ondon . 1959 pp. 583. Price 100s.

T h e  annual congresses o f  IU P A C  (In te rn a tio n a l U n io n  o f  P u re  an d  A p p lied  C h em istry ) 
a re  k n o w n  to  chem ists as h ig h  le v e l conventions o f th e  b e s t  sc ien tists  o f  th e  w orld , w here 
v a lu a b le  lec tu res are p re sen te d  in  th e  various fields o f  c h e m is try . One o f these, th e  In te rn a tio n a l  
S y m p o s iu m  on M icrochem istry  w a s  a rran g ed  from  20 to  27 A u g u s t 1958 in  B irm in g h am  w ith  
n e a r ly  400 p a rtic ip an ts , in c lu d in g  som e H u ngarian  a n a ly s ts  as w ell. A lthough  in  th e  m ean tim e  
a n u m b e r  o f  th e  papers p re se n te d  h a d  been p u b lished  in  v a rio u s  period icals, th e  600 page 
v o lu m e  o f  th e  com plete sy m p o s iu m  is, indeed, a v a lu a b le  c o n tr ib u tio n  to  m ic ro ch em is try . 
B e g in n in g  w ith  the  in tro d u c to ry  address , by  w hich M. S t a c e y  conferred  g ree tin g s  to  th e  
p a r t i c ip a n ts  on b eh a lf o f  th e  B irm in g h a m  U n iv e rsity  w h e re  J .  P r i e s t l e y  once w orked , 
le c tu re s  a n d  discussions fo llo w ed , c lassified  in groups.

T h e  f ir s t  group c o m p rise s  p a p e rs  on q u a lita tiv e  m ic ro an a ly sis , in c lu d in g  th e  re p o rt  
o f  F .  F e i g l , of Rio de J a n e iro ,  o n  th e  app lication  o f p y ro ly tic  an d  p y ro h y d ro ly tic  reac tio n s  
in  d ro p  analysis. This te c h n iq u e  o ffers  new  ways in  o rg an ic  q u a li ta t iv e  analy sis , in  th a t  sim pler 
a n d  m o re  sensitive reac tio n s c a n  b e  u tilized  for th e  d e te c tio n  o f  o rganic co m pounds, rad ica l 
g ro u p s  a n d  e lem entary  c o n s t itu e n ts .  F .  J .  W e l c h e r , a n  e m in e n t ex p ert o f o rg an ic  reag en ts  
p re s e n te d  an  in te resting  p a p e r  o n  th e  specific and se lec tiv e  o rgan ic  reag en ts . Tw o fu r th e r  
le c tu re r s  in  th is  section: P . W . W e s t  an d  H. W e i s z , d e a lt  w i th  th e  in s tru m e n ta t io n  b ra n ch  
o f  o rg a n ic  q u a lita tiv e  an a ly sis . T h e  f i r s t  lec tu re  rep o rte d  th e  p ra c tic a l ap p lica tio n s o f  chem ical 
m ic ro sc o p y , while th e  second  d e sc rib e d  th e  excellent re su lts  o b ta in e d  using  a c irc u la r  fu rn ace  
(R in g o fe n ) .

T h e  lectures o f th e  fo llo w in g  section  included th e  p ro b le m  of th e  d e s tru c tio n  o f  o rgan ic  
c o m p o u n d s . This techn ique, as a  p re p a ra to ry  o p eration  in  th e  d e te rm in a tio n  of th e  e le m en ta ry  
c o m p o n e n ts  o f organic c o m p o u n d s , p a rticu la rly  o f n itro g e n  a n d  of m eta ls , is o f  a m ark ed  
im p o r ta n c e  when co n stitu e n ts  o f  m in u te  quan titie s  are  to  be  d e te c te d  or q u a n ti ta t iv e ly  d e te r ­
m in e d . T h e  use o f perch lo ric  a c id  a s  d estructing  a g en t w as d iscussed  b y  H . D i e h l  an d  G . F .  

S m i t h . T h e  de term ination  o f  th e  losses in  trace e lem ents b y  rad io ch em ica l m eth o d s o f analysis, 
o c c u r r in g  during  th e  o p e ra tio n s  o f  destru c tio n  was t r e a te d  b y  J .  Р и с к ,  J .  H o s t e  an d  J .  
G i l l i s  in  tu rn .
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M icrobalances rep resen t th e  m o st im p o r ta n t  in s tru m e n ts  o f m icrochem ists a n d  m icro ­
a n a ly s ts , th e  p rec is ity  o f th e ir  w ork  d ep en d in g  on th e  re liab ility  and sen sitiv ity  o f  th e  ba lan ce . 
T h e  re lia b ility  o f  m icrow eighing w as d iscussed  by  G. F . H o d s m a n , while th e  p o ss ib ilitie s  o f 
e rro r  in d e p e n d e n t o f th e  b a lan ce  i ts e lf  b y  M. C o r n e r . T he v ib ra tio n  of th e  b a la n c e , the  
chan g es in  th e  m oistu re  c o n ten t o f a ir , in  te m p e ra tu re  an d  in  pressure m ay  a ll a c t  as erro r 
sources. T he la t te r  lec tu re  also d e a lt  w ith  th e  m eth o d s  o f e lim inating  these  so u rces o f  error.

T h e  b ro ad est section  o f th e  Sym posium  was d e v o te d  to  th e  m ethods for th e  d e te rm in a ­
tio n  o f th e  e lem en ta ry  an d  rad ica l g ro u p  c o n s titu e n ts  o f  organic com pounds. T h e  p len a ry  
a d d re ss  b y  H . L i e b , e n title d  “ F o r ty  y ears  o f q u a n ti ta t iv e  o rganic m ic ro an a ly sis”  p re sen te d  
a v iv id  re p o rt  o f  a co n tem p o ra ry  w itn ess  o f th e  rap id  a n d  in te re s tin g  developm en t o f  th is  b ra n ch  
o f science. W . S c h ö n i g e r , head  o f th e  lab o ra to rie s  o f  th e  Sandoz W orks (B asle) g a v e  tw o  lec ­
tu re s , one  o f w hich  d ea lt w ith  im p ro v e m en ts  in  th e  tech n iq u e  of th e  m ic ro d e te rm in a tio n  of 
carb o n  an d  h y d ro g en , w hile th e  o th e r  w as d ev o ted  to  d e ta ils  o f in te re s t o f th e  m e th o d  o f  d e te r ­
m in in g  halogen  e lem ents and  su lp h u r b y  ig n itio n  in  a fla sk  filled  w ith oxygen. A n ew  m eth o d  
w as d escribed  b y  H . M a l i s s a  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f  carbon  and su lp h u r b y  th e  m ea su re ­
m e n t o f  th e  co n d u ctan ce  e lectrica l o f th e  ab so rb in g  so lu tio n . A. F . C o l s o n  in  h is le c tu re  d is­
cussed  th e  d e te rm in a tio n  o f n itro g en  acco rd ing  to  Dumas.-— Pregl, w ith  p a rticu la r  re sp e c t  to  the  
fo rm a tio n  o f m eth an e  w hich is re sp o n sib le  for m ost o f  th e  e rrors. R . L e w y  p re se n te d  a new  
m eth o d  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f h a logens an d  su lp h u r  in  o rgan ic  com p o u n d s, w h e re  th e  
p ro d u c ts  o f  py ro lysis o f th e  o rg an ic  co m pound  are  co m p le te ly  com busted  a t  th e  h ig h  te m p e ra ­
tu re  o f o x y h y d ro g en  flam e. W . J .  K i r s t e n , th e  ren o w n  Sw edish  m icroanalyst p re se n te d  a new  
m eth o d  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f su lp h u r  and  of h a logen  e lem ents, consisting  e s se n tia l ly  in 
h y d ro g e n a tio n  o f th e  p ro d u c ts  o f p y ro ly sis , a d so rp tio n  o f hydrogen  su lph ide in  a n  a lk a lin e  
so lu tio n  o f p o tassiu m  io d ate , an d  t i t r a t io n  o f excess io d a te . F o r th e  d e te rm in a tio n  o f  m in u te  
a m o u n ts  o f h y d rogen  in  gas m ix tu re , w ith  th e  use o f  a g a lvan ic  cell sensitive  to  o x y g e n , a 
m e th o d  w as suggested  b y  P. H e r s c h . T he lec tu res  o f T . S. M a  and of S. V e i b e l  w ere  d ev o ted  
to  p ro b lem s o f fu n c tio n al g roups a n a ly s is . T he la s t  le c tu re r  in  th is  sec tion , W . I .  S t e p h e n , 

discussed  in  his lec tu re  on fu n c tio n a l g ro u p s, m ain ly  th e  prob lem s for d e te rm in in g  th e  a lk o x y  
g ro u p  w h ich , a lth o u g h  th is  m eth o d  is know n  since n e a r ly  70 years, are n o t c o m p le te ly  solved.

O ne lec tu re  b y  M. S o b o t k a  w as d ea lin g  w ith  th e  d e te rm in a tio n  of th e  p h y s ic a l c o n s ta n ts  
o f  o rg an ic  com pounds, p a r tic u la r ly  th e  th eo re tica l a n d  p ra c tic a l problem s for th e  d e te rm in a tio n  
o f ten s io n  a n d  surface  tension  on a m icro-scale .

T h e  follow ing th ree  lec tu re s  d ev o ted  to  th e  b io ch em ica l m ethods o f ch em ica l an a ly sis  
w ere o f  p a r tic u la r  in te res t. D. С. M. A d a m s o n  and  J .  S. S i m p s o n  d ealt w ith  th e  m ic ro b io lo g ica l 
d e te rm in a tio n  o f an tib io tic s , v ita m in s  an d  am inoacids, w hile D. J .  D. N i c h o l a s  p re sen te d  
a m e th o d  for th e  biological d e te rm in a tio n  of trace  e lem en ts  using  two types o f m o u ld s , n a m e ly  
A sp erg illu s  niger an d  P én icillium  g laucum . B y  th is  m e th o d , i t  is possible to  d e te c t  a n d  to 
d e te rm in e  trac es  o f copper, m o ly b d en u m , iro n , z in c , co b a lt and  m anganese.

T h e  im p o rtan ce  of m eth o d s b ased  on c h ro m a to g ra p h y  an d  ion exchange is e v e r  in c re a s ­
in g  in  m ic roanalysis. In  th e ir  lec tu re s  E . A. C . C r o u c h  an d  I. G . S w a i n b a n k  d e sc rib e d  an  
in te re s tin g  new  m ethod  w here a m icro -co lum n o f ion ex changers is u tilized  fo r th e  se p a ra tio n  
o f  fissio n  p ro d u c ts . A. G r a n d - C l e m e n t , Z. J a k o v a c ,  M. L e d e r e r  an d  E . P l u c h e t  who 
ca rried  o u t  m ain ly  researches in to  in o rg an ic  p ap er c h ro m a to g rap h y , p resen ted  e x p e r im e n ts  
co n d u c ted  w ith  so lven ts co n ta in in g  h y d ro flu o ric  acid . T h e  ch ro m ato g rap h y  o f h ig h -m o le cu la r  
su b s ta n c es  w as discussed by T . S . G . J o n e s , while th e  renow n Polish P rofessor W .  K e m u l a  

d isclosed  th e  re su lts  a tta in e d  in  h is  p a r tic u la r  fie ld  o f  research , in  c h ro m a to p o la ro g ra p h y .
P o la ro g rap h y  p roper, as a spec ia l m ic ro an a ly tica l m eth o d , was sim ila rly  re p re se n te d  

in  th e  S y m posium  b y  several lec tu re s . G. S e m e r a n o  t r e a te d  th e  use o f p o la ro g ra p h y  in  m ic ro ­
a n a ly s is , w hile  W . K e m u l a  described  a  m eth o d  su itab le  fo r th e  q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n  of 
m in u te  a m o u n ts  o f inorgan ic  ions u sin g  th e  “ su sp en d ed ”  m ercu ry  drop e lectrode . R . K a l v o d a
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p re sen ted  a lecture on th e  m icroanalytical use of oscillographic polarography, P . ZusfAN, 
in  tu r n ,  discussed in  one of h is lectures, the reaction  k ine tica l problems of polarographic 
m icroanalysis, and in th e  o th e r  one the polarography o f organic compounds, as a m ethod 
ex trem ely  suited for s tru c tu ra l researches.

The? use of ra d io c h em ica l m ethods in  m ic ro c h e m is try  show s a sp read ing  ten d e n cy . 
I n  t h is  dom ain , the  fo llow ing le c tu re s  were p resen ted : F .  P .  W . W i n t e r i n g h a m : Use o f  r a d io ­
a c t iv e  iso topes in m ic ro b io ch e in ica l research, J .  A. J a m e s : D e te rm in a tio n  of trac e  e lem en ts  in  
sem ico n d u c to rs  by  ra d io c h e m ic a l a n d  mass sp e c tro g ra p h ic  m eth o d s, F . J .  B r y a n t , R . G. 
O s m o n d ,  G . S . S p i c e r : D e te rm in a t io n  of m inute  a m o u n ts  o f  fissio n  p ro d u c ts  in  w a te r  a n d  in  
b io lo g ic a l substances, D . G i b b o n s : D eterm ination  o f  su b m icro g ra m  q u an titie s  o f cad m iu m  
in  e x tre m e ly  pure zinc b y  n e u t r o n  activation  analysis.

Spectrochem ical m e th o d s  w ere  rep resen ted  b y  th e  le c tu re  o f F . B u r i e l -M a r t i  on  th e  
m e th o d s  an d  possib ilities o f  m ic ro -f la m e  p h o tom etry , t h a t  o f  F . W . J .  G o r t o n  on  th e  sp e c tro ­
c h e m ic a l  analysis of so lu tio n s , f u r th e r  in  the  field  o f s p e c tr a l  analysis and flam e p h o to m e try , 
t h a t  o f  R . A. M o r t o n  on th e  b io c h e m ic a l uses o f th e  v is ib le  a n d  u ltra v io le t a b so rp tio n  sp e c tra , 
t h a t  o f  L . J .  B e l l a m y  a n d  R . L . W i l l i a m s  on th e  t r e n d s  o f  in fra re d  s tru c tu re  re sea rch , o f 
A . R . P h i l p o t t s  and W . F . M a d d a m s  on q u a n tita tiv e  in f r a re d  analysis and  of R . G . J .  M i l l e r  

a n d  H . A . W i l l i s  on th e  u se  o f  th e  fa r  dom ain in  in f ra re d  an a ly sis .
I n  th e  field  of v o lu m e tr ic  m icroanalysis M. B o b t e l s k y  presen ted  a rev iew  o f  m ic ro ­

h e te ro m e tr ic  analysis, a  s tu d y  o f  chem ical re ac tio n s  b y  th e  m ic ro -heterom etric  m eth o d . 
T h re e  p ap ers  were d ev o ted  to  t h e  e lectrom etric  m e th o d s  o f  v o lu m e tric  m icroanalysis, n a m e ly  
t h a t  o f  J .  T. S t o c k  on v o l ta m m e try  w ith  solid e le c tro d e s  a n d  am p erom etric  m ic ro titra tio n , 
C. N . R e i l l e y  on m ic ro co u lo m e tr ic  analy tical m e th o d s  a n d  th a t  o f A. F . W i l l i a m s  a n d  J .  
B r o o k s  on th e  d e te rm in a tio n  o f  n itra te s  by  “ d e a d -s to p ”  t it ra tio n s .  In  a s im ilar f ie ld , G. 
M a t t o c k  presented an  in te r e s t in g  p ap er on glass e le c tro d e s  sensitive  to  sodium  io n s  and  
A . L a c o u r t  another one o n  th e  tech n iq u e  of th e  v o lu m e tr ic  d e te rm in a tio n  o f th e  su b s tan ce  
o f  s p o ts  ob ta ined  b y  p a p e r  ch ro m a to g rap h y .

C om plexom etry, th is  b r a n c h  of volum etric  a n a ly s is  o f g re a t im p o rtan ce , is  o ften  
a p p lie d  in  m icroanalysis as w e ll. T h e  present s ta te  o f  th is  b ra n c h  of science in  C zechoslovakia 
w a s  d esc rib ed  by  R . P r i b i l . N e w  com plexom etric  re a g e n ts  w ere p resen ted  b y  T. S. W e s t , 

w h ile  K .  L. C h e n g  in tro d u c e d  th e  use o f a new c h e la tin g  a g e n t , Chel 242. Some o b se rv a tio n s 
in  co m p lexom etric  an a ly sis  w e re  rep o rted  by  C. N . R e i l l e y ,  a n d  E . K ő r ö s  p re sen te d  th e  
r e s u l ts  a tta in e d  w ith  th e  u se  o f  m eth y lth y m o lb lu e  as a  co m p lex o m e tric  in d ica to r.

I n  th e  section o f th e  i n d u s t r ia l  uses of m ic ro c h e m is try , J .  H a s l a m  d escribed  th e  ob ­
s e rv a t io n s  m ade in  an  in d u s t r ia l  la b o ra to ry  in  re sp ec t to  th e  d e te rm in a tio n  o f c e r ta in  o rgan ic  
e le m e n ta ry  and rad ical g ro u p s . R . C . C h i r n s i d e , in  t u r n ,  p re se n te d  th e  an a ly tica l p ro b lem s of 
th e  e le c tr ica l in d u stry  a n d  su g g e s te d  th e  use o f m ic ro a n a ly tic a l  techn iques in  so lv ing  th ese  
p ro b lem s-  A  sim ilar le c tu re  w as  h e ld  b y  C. W a l l e y ,  e n t i t le d  “ Som e in d u s tr ia l p ro b lem s o f  

in o rg a n ic  m icroanalysis” .
T h ree  papers w ere d e a lin g  w ith  th e  education  m e th o d s  o f m icrochem istry , A. A. B e n e - 

d e t t i - P i c h l e r  surveyed th e  r e c e n t  tren d s of q u a li ta t iv e  a n a ly s is  in  a p len a ry  session, w hile  
M . K . Z a c h e r l  discussed th e  e d u c a tio n a l m ethods o f  o rg a n ic  m icroanalysis, a n d  C. J .  VAN 

N i e u w e n b u r g  th e  ro le  o f  o b l ig a to ry  m ic ro an a ly tical s tu d ie s  in  th e  edu ca tio n  o f  an a ly sis  
a n d  o rg a n ic  chem istry.

T h e  lecture o f A l  S t e y e r m a r k  presented th e  p ro b le m  of s ta n d ard iza tio n  o f  m icro- 
a n a ly t ic a l  appara tuses a n d  m e th o d s  in  the U n ited  S ta te s ,  w hile  R . B e l c h e r  su rv e y ed  th e  
d e v e lo p m e n t of m ic ro ch em ica l m e th o d s  in E n g lan d .

T h e  volume is te rm in a te d  b y  th e  address p re s id e n tia l  o f  M. S t a c e y , evalu a tin g  th e  re su lts  
o f  t h e  Sym posium  and  th e  a c h ie v e m e n ts  which se rv ed  th is  im p o r ta n t  b ra n ch  o f c h em istry .

L. Mázor
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INVESTIGATION OF ADSORPTION WAVES, I.
IN V E ST IG A T IO N  OF T H E  R E D U C TIO N  O F A N T H R A Q U IN O N E -1  
SU LPH O N IC  ACID AT T H E  D R O P P IN G  M ER C U R Y  E L E C T R O D E

F . P é t e r , I . R u s z n á k , G y . P á l y i  and I . S za ba d o s

(D epartm ent fo r  A p p lie d  Chemistry, Technica l U niversity , B udapest)

Received July 28, 1959

A dsorption w aves in  I —V diagrams estab lish ed  \yith a dropping m ercury  
electrode were first observed by B r d ic k a  and K n o b l o c h  [1] in th e  case of 
lactoflav in , follow ed b y  M ü l l e r  [2] in the case o f  a -oxy  phenazine and b y  
B r d ic k a  [3] in  the case o f  m ethylenblue. T his ty p e  o f w ave was a ttr ib u ted  
b y  M ü l l e r  [2, 4] also to  a tautom eric rearrangem ent of the depolarizer. 
B r d ic k a  [3, 5 ], in  turn , interpreted th is phenom enon by the adsorption  o f  
the depolarizer or o f  a product o f the electrode process on the surface o f  the  
m ercury drop. These anom alous waves appear at potentials more p o sitiv e  
than  the diffusion w ave itse lf  and are, in general, known as adsorption pre­
w aves. A dsorption post-w aves, which appear a t p otentia ls more n egative  th an  
the diffusion w ave, could so far be only observed  b y  V o r is k o v a  [6] in  the  
case o f  phenosafranine.

According to B r d ic k a  [5], the adsorption pre-w ave is due to th e  adsorp­
tion o f the reaction  product, while the p ost-w ave  to  the adsorption o f  the  
depolarizer. W hile in  the case o f a pre-w ave, th e  energy o f the d iffusion w ave  
decreases parallel w ith  the adsorption energy, i .  e. the process progresses at a 
more positive p oten tia l, in  the case o f a p ost-w ave the adsorption energy com ­
bines w ith  the energy required for the electrode process.

On the basis o f  experim ental data, a general theory o f adsorption w aves  
was evolved  b y  B r d ic k a  [5]. The follow ing conclusions can be drawn from  
the considerations published by him .

1. An inverse correlation is known to  ex ist betw een the height o f  m er­
cury leve l (H ) and the dropping period (fx), w h ilst the height of m ercury leve l 
(H ) is in  a direct correlation to the rate o f  ou tflo w  o f mercury (m), according  
to  the formula

f  и  т1 m =  / • H  - —-
h

where m l is the m ass o f  one drop (mg) and /  is  a constant.

( 1)

1 Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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A ccording to B r d i c k a  [5], the lim itin g  current o f adsorption ( I a) is  
ex p ressed  b y  the form ula

I a =  0,85 • z F  r m~‘3 • (Г*'3 (2)

w h ere z  is the electron num ber, F  =  96500 coulom b, r the m axim um  num ber 
o f  m olecu les adsorbed b y  u n it surface, m  th e  ou tflow  rate o f m ercury in  mg/sec* 
and  tx th e  dropping period (sec.).

On com bining equations (1) and (2), w e obtain  equ. (3):

I a — 0 ,85  • z  F  r m j-1 '® f H  =  kx H  (3)

w h ere  k x is a proportionality  factor. A ccording to  equ. (3), the h e ig h t o f  the  
a d so rp tio n  wave is d irectly  in  proportion to  th e  mercury level.

2 . As the value o f  adsorption energy decreases w ith the rise o f  tem pera­
tu re , also the difference o f  th e  half-w ave p o ten tia ls  of the diffusion w a v e  and 
th e  adsorption  w ave d im inish . N o w ell-defined  role is known for th e  tem pera­
tu re  coeffic ien t o f the adsorption w ave. H ow ever, the tem perature coeffic ien t 
o f  th e  to ta l height o f  th e  d iffusion w ave and th e  related adsorption w ave cor­
resp on d s to  the value characteristic o f  d iffusion  currents (1 ,6—2 ,2 % ). This 
d ir e c tly  follows from th e th eory  o f adsorption w aves, on considering th e  fact 
th a t  th e  m olecules w hich participate either in  the pure diffusion electrode  
p rocess or in  that com bined w ith  adsorption, arrive to the surface o f  th e  mer­
cu ry  drop by the sam e flu x  o f  the depolarizer m olecules.

3 . On increasing th e  concentration , fir st the adsorption pre-w ave  
ap p ears, followed later b y  the diffusion w a v e . The diagram I a— c is o f  th e  
ty p e  o f  adsorption isotherm s.

Experimental
E xperim ental tech n iq u e

M easurem en ts w ere c a rr ied  o u t  w ith  a p o la ro g ra p h  ty p e  R ad io m e te r РО З g. A  0,1 N  
s o lu t io n  o f  sodium  h y d ro x id e  se rv ed  as a su p p o rtin g  so lu tio n . A n th ra q u in o n e -l-su lp h o n ic  acid  
o f  a n a ly t ic a l  grade was tw ice  re c ry s ta lliz e d  fro m  h o t  w a te r . The p o ten tia l v a lu e s  re fe r  to  a  
s a tu r a t e d  calom el e lectrode.

Experimental results

A t the polarographic reduction o f anthraquinone-l-su lphonic acid  in a 
su p p o rtin g  solution o f 0,1 N  sodium  h yd rox id e at a tem perature o f  + 2 °C ,  
tw o  w a v es appeared at — 0,700 and — 0,850  v . (+ 0 ,0 0 2 5  v .) . In  order to  
e sta b lish  the nature o f  th e  w aves, the effect o f  the variation a )  o f  m ercury  
le v e l, b )  o f  tem perature and c)  o f  concentration  on the values o f  th e  lim it­
in g  current and half-w ave potentia ls was in vestigated .

a )  B y  varying the m ercury level, th e  h e ig h t o f wave appearing at a more 
n e g a tiv e  potentia l, proved to  change in a rather sensitive w ay. A ccordingly  th e

A c ta  C him . Hung. Tomus 24. 1960
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second  wave was presum ed to be o f  the nature o f  an adsorption w ave and  
th e  proportionality factor kx calculated  on th is  basis from  equ. (4), w ith  the  
use o f  equ. (3):

I  a =  K H  (4)
On applying th e  correlation va lid  for d iffusion  lim it currents:

hi =  *2 Y'H (5)

F ig . 1. E ffec t o f m e rc u ry  level on  th e  w aves 
o f  a n th ra q u in o n e -l-su lp h o n ic  acid. 

C o n cen tra tio n  10-3  m ole/1; te m p e ra tu re : 
+  3°C; in itia l p o te n t ia l :— 0,1 v .; se n sitiv ity : 
300.75; m ercu ry  leve ls: 1 : 35 cm , 2 : 55 cm , 

3 : 45 cm , 4 : 25 cm

F ig . 2. E ffe c t o f tem p e ra tu re  ch an g es on 
th e  w av es o f a n th ra q u in o n e -l-su lp h o n ic  

acid-
C o n c en tra tio n : 10~3 m ole/l. T he p o la ro g ra m s 
a to  f  w ere  estab lish ed  a t  a  te m p e ra tu re  o f  

2, 10, 24, 35, 42 a n d  55°, re sp ec tiv e ly

Table I

Proportionality constants k L and  k 2 plotted against m ercury levels on the basis o f  equations (4) and  (5)

H
cm

fc,. 10*
(second wave)

k 2 • 10®
(complete wave)

5 5 4 ,1 3 0 ,9 6

4 5 4 ,3 6 0 ,9 3

3 5 3 ,9 8 0 ,9 1

2 5 3 ,7 0 0 ,9 0

* (h2) =  am p. cm  H g ~Уг; (кг) =  am p . cm  H g 1

also the constants k2 were calculated. For th e  to ta l height o f both  w aves the  
va lu e of k2 and for the height o f the more n eg a tiv e  w ave, in turn, th a t o f  k t 
proved to be constant at all mercury levels exam ined , in  a satisfactory accord­
ance. A diagram show ing the effect o f  m ercury lev e l is disclosed by F ig . 1, 
w hile the values o f  the constants Aq and k2 are presented  in  Table I .

b)  B y raising the tem perature, the second  w ave is gradually sh ifted  to  
more positive p oten tia ls and stepw ise m erges w ith  the first w ave (F ig. 2).

The differences o f half-w ave potentia ls are presented in  Table I I .

1 Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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T able  I I

E ffe c t o f  temperature on the place o f  wave. E  y2 is the half-wave potential o f  the f ir s t ,  Е уг that o f  
the second wave and E y2, in  tu rn , the difference o f  both half-wave po tentia ls

Tem perature
°K

E \ r
V .

E 'k
V .

e ‘/ 2
V .

2 7 5 — 0 , 7 0 0 — 0 , 8 5 0 0 , 1 5 0
2 8 5 — 0 , 7 0 0 — 0 , 8 3 5 0 , 1 3 5
2 9 7 — 0 , 7 0 0 — 0 , 8 2 0 0 , 1 2 0
3 0 8 — 0 , 7 0 0 — 0 , 7 9 5 0 , 0 9 5
3 1 5 — 0 , 7 0 0 — 0 , 7 8 0 0 , 0 8 0
3 2 8 — 0 , 7 0 0 — 0 , 7 4 5 * 0 , 0 4 5

* T h e  p o ten tia l v a lu e  d en o te s  th e  p lace  o f  th e  h a lv in g  p o in t o f  th e  e lo n g a tio n  o n  th e  
p o te n t ia l  scale.

I 1 d t l
W h ile the tota l changes in  the height o f  w aves w ith t e m p e r a t u r e ---- — d

correspond  according to  th e  data  o f Table III  to the tem perature coefficien t 
esta b lish ed  for the diffusion current (1,6 — 2,2% ), the second w ave discloses 
tem p eratu re  coefficients greatly  exceeding th is  value (7% ).

A t  higher tem peratures th e  second w ave only appears as an elongation  
over th e  first wave.

c)  The effect o f changes in  concentration  on the height and proportion  
o f  w a v es  is shown in F ig. 3, w h ile the diagram s o f concentration vs. w a v e  height

F ig . 3 . E f fe c t  o f changes in  c o n c e n tra tio n  on  th e  w aves o f a n th ra q u in o n e -l-su lp h o n ic  acid
a t  20°C

A cta  Chim . H ung. Tomus 24. I960
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Table I I I
Temperature coefficient o f  total wave height

(°k ) 1 *
r  '  d T  “ r ^

275
1,82

285
2,12

297
1,46

308
1,44

315 1,22
328

— =  1,62

F ig . 4. C o n cen tra tio n s p lo tte d  a g a in s t w ave  h e igh ts, 
h e ig h t o f f i r s t  w av e; h.y. h e ig h t o f  second  w ave

A d a  Chim. Hung. Tomas 24. I960
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in  F ig . 4 , the proportions o f  w aves in  Table IV  and the diagram s o f proportions 
vs. concentration  in  F ig . 5.

F ig . 5. D iag ram s o f h i/h 2 vs. c 

T able  IV

Proportions o f  waves plotted against concentrations

c
mole/1 K lh

1 • 1 0 - 3 2 , 2 2

C
O

1—
* о ! 1,72

6  • к г 4 1,41TО

1,05

3 • 10~ 4 1,04

2  • 1 ( Г 4 0,80

I • 10~ 4 0,55

8 • 1 0 ~ 5 0,59

6  • 1 0 ~ 5 0,52

4 • 10“ 5 0,50

2  • 1 0 “ 5 0 ,6 8

1 ■ IO“ 5 0,89

E v a lu a t io n  o f  re su lts

T h e second w ave o f th e  polarogram  obtained  on the reduction  o f  anthra- 
quin on e-l-su lp h on ic acid m eets th e  requirem ents o f an adsorption w ave, 
according to  the results o f  th e  present experim ents. The height o f  th e  com plete  
w ave show s w ith the changes in m ercury level a square root correlation, 
w h ilst th e  height of the second w ave discloses a linear correlation. B y  raising  
th e  tem perature, the second w ave shifts to  more positive va lues and merges 
w ith  th e  first w ave. The tem perature coefficien t o f  the com plete w ave ranges 
1 ,62% , a value in tolerable accordance w ith  the data 1,6 — 2,2%  character­
is tic  o f  th e  diffusion current.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. I960
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I t  m ust be noted  th at some difference is observable betw een  B r d i c k a ’s 

theory o f adsorption w aves and th e  results obtained in such a m anner that 
the least concentration o f depolarizer serving w ell defined w aves, i t  w as im pos­
sible to  elim inate neither of them  in  a w ay th a t the other should  remain. 
A dsorption w aves o f  th is type w ere observed at the cathodic reduction of 
desoxycorticosterone [7], vanadium  ion [8], nitroprusside ion [9] as w ell as at 
the anodic oxydation  o f cysteine [10], th iobarbiturates [11] and dimercapto- 
propanol [12]. Z u m a n  [13] supposed th at th is phenom enon m ay be attributed  
to the slow form ation o f the adsorption layer.

SU M M A R Y

T h e  red u ctio n  o f  a n th ra q u in o n e -l-su lp h o n ic  ac id  a t  th e  d ro p p in g  m e rc u ry  electrode 
w as su b jec ted  to  in v es tig a tio n . In  gen era l, p o laro g ram s w ith  tw o w aves w ere o b ta in ed . On 
ex am in in g  th e  effect o f v a ria tio n s  o f m e rc u ry  leve l, o f te m p e ra tu re  a n d  o f co n ce n tra tio n  of 
d ep o la rize r, th e  w ave a p p ea rin g  a t  m ore  p o sitiv e  p o te n tia l  p roved  to  be  a  d iffu sio n  wave, 
w h ils t t h a t  a t  m ore n e g a tiv e  p o te n tia l w as id en tif ie d  as an  a d so rp tio n  po st-w av e .
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U N T E R S U C H U N G E N  Ü B E R  A D S O R P T IO N S S T U F E N , I.

U n te rsu ch u n g  der R e d u k tio n  von A n th ra c h in o n -l-su lfo n sä u re  an  de r Q ueck silb e rtro p fe lek tro d e  

F .  P É T E R ,  I .  R U S Z N Á K , G Y . P Ä L Y I u n d  I .  SZA BA D O S 

(Lehrstuhl fü r  Angewandte Chemie, Technische Universität, Budapest)

E in g e g an g e n  a m  28. J u l i  1959

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

E s w urde die R e d u k tio n  der A n th ra ch in o n -l-su lfo n säu re  an  de r Q u eck silb e rtro p fe lek tro d e  
u n te rs u c h t. Im  a llg em ein en  w urden zw eistu fige  P o la ro g ram m e  e rh a lte n . A u f  G ru n d  der 
W irk u n g  des V ariie ren s des Q u ecksilbern iveaus, d e r T e m p e ra tu r  u n d  d e r  D ep o larisa to r­
k o n z en tra tio n  erw ies sich d ie  bei p o sitiv e rem  P o te n tia l  erscheinende  S tufe  a ls e ine  D iffusions­
s tu fe ,  w äh ren d  die be i n eg ativ erem  P o te n tia l  e rscheinende  als eine A d so rp tio n sn ach stu fe  
zu b e tra c h te n  ist.
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Ф. ПЕТЕР, И. РУСНАК, ДЬ. ПАЛИ и И. САБАДОШ

И С С Л Е Д О В А Н И Е  А Д С О Р П Ц И О Н Н Ы Х  В О Л Н , I.

Исследование восстановления антрахинон-1-сульфокислоты на капающем
ртутном электроде

( Кафедра практической химии Технического Университета, г. Будапешт) 

Поступило 28. июля 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали восстановление антрахинон-1-сульфокислоты на капающем ртут­
ном электроде. Вообще получали двухступенчатые полярограммы. На основании влия­
ния изменения уровня ртути, температуры и концентрации деполяризатора, волна рас­
полагающаяся на более положительном потенциале оказалась более диффузионной, а 
располагающаяся на более отрицательном потенциале — являлась адсорпционной по- 
слеволной.

D r. Ferenc P é t e r , B u d a p est V III. Rákóczi ú t 27/b.
D r. István  R u s z n á k , B u d ap est I I I . K orvin O . u. 44. 
G yu la  PÁ l y i , B u d ap est X I I .  Meredek u. 43.
Id a  S za b a d o s , B u d ap est X I .  Móricz Zsigm ond körtér 14.
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ИСПЫТАНИЕ СМАЗОЧНЫХ МАСЕЛ ДЛЯ Д В У Х Т А К Т Н Ы Х  
БЕН ЗИ Н О ВЫ Х ДВИГАТЕЛЕЙ, I V - V . *

Л. ВАЙТА

(Т р е с т  Н еф т я н ой  П ром ы ш ленност и В ен герской  Н а р о д н о й  Р ес п у б л и к и , Б у д а п е ш т )

Поступило 30 мая 1959 г.

4. Длительные испытания

4,1 М ет о д и к а  длит ельн ы х и сп ы т а н и й

После сгорания смазочных масел в двухтактных двигателях образуются 
отложения. По этим отложениям можно сделать выводы относительно про­
текания процесса сгорания. В рамках стандартизированных моторных испы­
таний, у четырехтактных двигателей отложения пригодны для численной 
оценки моторных масел (13).

Для испытаний, проводимых на двухтактных бензиновых двигателях, 
первой задачей является разработка метода моторного испытания. В случае 
четырехтактных двигателей длительные испытания проводятся при полной 
нагрузке, однако у двухтактных двигателей более правильной оказалась 
прерывистая эксплуатация при изменяющейся нагрузке, так как на осно­
вании конденсационных испытаний, а также испытаний, проведенных мето­
дом индицирования можем установить, что при частичных нагрузках, в 
холодном двигателе сгорание смазочного масла менее совершенное по срав­
нению со сгоранием, происходящим при полной нагрузке в нагретом дви­
гателе.

Таким образом длительные испытания проводятся не путем непрерыв­
ной эксплуатации, а складываются из отдельных циклов. Одно испытание 
содержит в себе 80 шт четырехчасовых циклов; один цикл состоит из трех­
часовой эксплуатации и 1 часового простоя. Это значит, что одно длительное 
испытание содержит 240 эффективных рабочих часов.

Нагрузка двигателя не была равномерной также и внутри цикла; 
цикл состоит из элементов с изменяющимися нагрузкой и числом оборотов.

Оба опытные двигатели были типа A W E —311 серийного выпуска. 
У этого типа двигателя нет гильзы цилиндра, поэтому приходилось для 
каждого испытания применять новый двигатель. В случае систематичных

* III. часть см. Acta Chim. Hung. 24, 245 (1960).
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стендовых испытаний, к проведению выше характеризованных длительных 
испытаний необходимо разработать тип двигателя, при котором система­
тично проводится контроль отдельных деталей и до, и после испытания, и 
для целей испытаний могут быть применены только двигатели с одинако­
выми деталями.

Прежде чем приступить к испытаниям, оба двигателя пришлось обка­
тывать. Процесс обкатки характеризуется данными, указанными в таблице 
XIII. Как видно по этим данным, время обкатки составляло 7,5 часов, при 
нагрузках, изменяющихся в пределах от 4 до 7 кг. Имея в виду характерные 
свойства двухтактных двигателей, обкатка производилась при изменяю­
щихся в пределах от 2000 до 4000 числах оборотов. Как это видно по данным 
таблицы, при обкатке было соблюдено, чтобы двигатель эксплуатировался 
при не сильно закрытой дроссельной заслонке, так как при закрытом поло­
жении последней, в цилиндр двигателя поступает мало топлива в результате 
чего и смазка двигателя не обеспечена в должной степени.

Т аб л и ц а  XI I I

О б к а т к а  двигат елей для дл и т ел ьн ы х  испы т аний. Д ан ны е по ц и к л у  длит ельного испы т ания  
а) Обкатка со смесью 1:20, и охлаждающей водой температуры 90 °С

Время
мин.

Число оборотов 
в мин.

Нагрузка
кг

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

б) Данные по циклу длительного испытания

60 1500 3
30 3000 7
60 2000 6
30 3500 7
60 простой
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Данные таблицы XIII характерны и для отдельных циклов испытания. 
Один четырехчасовой цикл складывается из трехчасовой эксплуатации и 
1 часового простоя. Эксплуатация проводилась при нагрузках от 3 до 7 кг. 
и числах оборотов 150—3500, с последовательным повышением и пониже­
нием нагрузок и чисел оборотов.

Длительные испытания проводились с опытными маслами I и II. 
Длительные испытания с маслом I осуществлялись на двигателе №31100.2.557, 
а с маслом II на двигателе № 31100.13.8.

В ходе длительных испытаний с маслом I, после 120.и 240 часов эффек­
тивной эксплуатации была снята кривая характеристики двигателя. Та-же 
самая кривая в случае испытаний с маслом II была снята после обкатки 
двигателя, а также после 120 и 240 часов эффективной эксплуатации. Дан­
ные по характеристике двигателей указаны в таблицах XIV и XV.

Таблица XIV

I. Длит ельное испы т ание. Х а р а к т ер и ст и к а  дви гат еля после 120 и 240 часов эк сп л уа т а ц и и
После 120 часов

Входящий
воздух

Отходящ.
охлажд.

вода
°С

Число 
оборотов 

в мин.

Макс, 
нагрузка, 
тормозной 
груз, кг.

Макс, 
мощность 
л. с. час

Удельный 
расход 

г/л. с. час.

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

После 240 часов

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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Таблица XV

II. Д ли т ельн ое испы т ание. Х а р а к т ер и ст и к а  д ви га т ел я  после обкат ки , 120 и 240 часов
эксплуат ации  

После обкатки

Входящий
воздух

Отходящая 
охлажд. 
вода °С

Число 
оборотов 

в мин.

Макс, 
нагрузка, 
тормозной 
груз, кг

Макс, 
мощность, 
л. с. час

Удельный 
расход, 

г/л. с. час

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

После 120 часов

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

После 240 часов

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

По данным этих таблиц можно установить, что опытные двигатели 
отличаются друг от друга в отношении мощности и расхода топлива, что 
указывает на разницы, существующие между отдельными двигателями 
серийного производства. Необходимо однако отметить, что даже в случае
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Рис. 18

J.

Рис. 19
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Рис. 20

Г

Рис. 21
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Рис. 22

Рис. 23
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одного и того-же двигателя можно наблюдать значительные отклонения 
между значениями мощности и расхода, измеренными в разное время. 
Так например, после 120 часовой эксплуатации максимальная мощность 
двигателя № 31100.2.557 при числах оборотов 3960 составляла 29.0 л. с/ч; 
мощность этого-же самого двигателя после 240 часовой эксплуатации, при 
числах оборотов 3990 составляла 32,2 л. с./час. Еще более значительные от­
клонения могут быть обнаружены у двигателя № 31100.13.8.

Перед длительными испытаниями двигатели не были разобраны, были 
сняты лишь головки цилиндров с целью определения размеров последних.

4,2 Р е з у л ь т а т ы  д л и т ел ьн ы х  испы т аний

После окончания длительных испытаний, двигатели были разобраны, 
и детали были подвергнуты подробному изучению. Результаты показаны в 
таблице XVI. Поршни двигателей показаны на рисунках 18—23.

Таблица XVI

Р е зу л ь т а т ы  осмот ра дет алей  р а зо бр а н н ы х  после дли т ельны х испы т аний дви гат елей

Место замера Масло I. в смеси с пропорцией разбавл. 1:25

Опора главного вала Ненормальный износ или изменение не могут быть установлены

Головка цилиндров Нагар с содержанием свинца, серо-желто-черного цвета, тол­
щиной около 0,2 мм

Стенка цилиндра Окраска поверхности в пределах хода поршневых колец; на 
поверхности выше хода поршневых колец нагар около 0,3 мм.

Износ цилиндров I-ый цилиндр: 0,025 мм 
П-ой цилиндр: 0,026 мм 

Ш-й цилиндр: 0,025 мм

Отверстия каналов 
цилиндра

Отверстия всасывающего и продувочного каналов чистые. 
Стенка выхлопного канала покрыта нагаром толщиной 
0,4 мм. Уменьшение проходного сечения незначительное

Днище поршня 70% поверхности покрыт слоем отложений, богатых свинцом, 
толщиной около 0,4 мм.

Износ поршней Средний износ 3-х поршней: 0,020 мм

Поршневые кольца Кольца всех трех поршней свободны

Юбка поршней 50% поверхности покрыты слоем лака буроватого или черного 
цвета. 100% поверхности между кольцами покрыты лаком
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Продолжение таблицы XVI

Место замера Масло II в смеси с пропорцией разбавл. 1:25

Опора главного вала Ненормальный износ или изменение не могут быть установлены

Головка цилиндров Нагар буро-черного цвета, с толщиной около 0,2 мм.

Стенка цилиндров Пов ерхность в пределах хода поршневых колец чистая, поверх- 
н ость выше хода колец покрыта нагаром толщиной около 
0,2 мм.

Износ цилиндров I-ый цилиндр: 0,019 мм 
П-й цилиндр: 0,017 мм 

Ш-й цилиндр: 0,022 мм

Отверстия каналов 
цилиндра

Отверстия всасыЕающего и продувочного каналов чистые. 
Стенка выхлопного канала покрыта нагаром толщиной 
0 ,2—0,4 мм. Уменьшения проходного сечения не наблюдено

Днище поршня 75% поверхности покрыта слоем отложений бурого цвета, 
толщиной 0,1—0,3 мм.

Износ поршней Средний износ 3-х поршней: 0,016 мм

Поршневые кольца Верхние кольца всех трех поршней сжаты со стороны выхлоп­
ного канала

Юбка поршней 25—30% поверхности юбки поршня покрыты слоем лака, 
большей частью бурого, меньшей частью черного цвета. 
100% поверхности между кольцами покрыты лаком

4,3 О ц ен ка  р езул ь т а т о в  и сп ы т ан и й

По результатам можем установить, что в условиях длительного испы­
тания, масло II с точки зрения сгорания является более благоприятным, чем 
масло I. Численная оценка — конечно — не может быть произведена.

Это установление соответствует результатам, полученным при конден­
сационных испытаниях, а также испытаниях, проведенных методом инди- 
цирования.

Оценка результатов длительных испытаний однако в значительной 
мере затруднена большими отклонениями в характеристике двигателей 
серийного производства. Однако отклонение указывается не только в харак­
теристиках двигателей. В таблицах XVII и XVIII указаны расположение 
отверстий каналов цилиндра двух опытных двигателей, а также величины 
площади проходных сечений упомянутых отверстий. По данным этих таблиц 
видно, что в расположении и в величине площади отверстий цилиндров могут 
быть установлены значительные отличия, которыми сами по себе обуслов-
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Таблица XVII

Расст ояние от верст и й  ц и ли н дра  от  верхнего  к р а я  блока

Двигатель: 
№  31100.2.557 

Масло I
Двигатель: 

№ 31100.13.8 
Масло II

Разница
мм

1. цилиндр: верхний край 1. цилиндр: верхний 93,5 мм +  0,4
отверстия 93,1 мм нижний 113,2 мм +  0,4
НИЖНИЙ

край 112,8 мм
2. цилиндр: верхний 93,2 мм 2. цилиндр: верхний 93,4 мм +  0,2

нижний 112,7 мм нижний 113,1 мм +  0,4
3. цилиндр: верхний 93,2 мм 3. цилиндр: верхний 93,4 мм +  0,2

нижний 112,9 мм нижний 113,3 мм +  0,5

В ы хлоп н ое  от верст ие:

1. цилиндр: верхний 55,3 мм 1. цилиндр: верхний 55,5 мм +  0,2
нижний 78,6 мм нижний 78,8 мм +  0,2

2. цилиндр: верхний 55,3 мм 2. цилиндр: верхний 55,4 мм +  0,1
нижний 78,5 мм нижний 78,8 мм +  0,3

3. цилиндр: верхний 55,2 мм 3. цилиндр: верхний 55,5 мм +  0,3
нижний 78,5 мм нижний 79,0 мм +  0,5

Таблица XVIII

П р о х о дн о е  сечение всасывающего и  вы хлопного от верст ий, определенное п ут ем  план им ет ­
р и р о ва н и я

Двигатель 
№ 31100.2.557 

Масло I
Двигатель 

№ 31100.13.8
Масло II

Разница 
в см8

Сечение всасывающего Сечение всасывающ его
от верст ия : от верст ия :

1. цилиндр: 9,70 см2 1. цилиндр: 9,15 см2 - 0 ,5 5
2. цилиндр: 9,60 см2 2. цилиндр: 9,40 см2 - 0 ,2 0
3. цилиндр: 9,50 см2 3. цилиндр: 8,80 см2 - 0 ,7 0

С е ч е т е  выхлопного Сечение вы хлопного
от верст ия : от верст ия :

1. цилиндр: 11,35 см2 1. цилиндр: 11,00 см2 -  0,35
2. цилиндр: 11,40 см2 2. цилиндр: 11,05 см2 - 0 ,3 5
3. цилиндр: 11,40 см2 3. цилиндр: 11,10 см2 - 0 ,3 0

лены значительные отклонения, установленные между двумя опытными дви­
гателями, что касается мощности, расхода топлива и т. д.
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Достаточно указать на то, что разница между величинами площади 
проходных сечений всасывающего отверстия у первого цилиндра составляет 
почти 6%, а у третьего цилиндра больше чем 8%.

В величине площади проходных сечений выхлопного отверстия у 
каждого цилиндра можно наблюдать разницу 2,5—3%.

Большие величины площади проходных сечений всасывающего и 
выхлопного отверстий в обоих случаях имелись у двигателя № 31100.2.557.

Сводная оценка длительных испытаний безусловно приводит к уста­
новлению, чт о вы б ран н ы й  м ет од п р ер ы ви ст о й  эк сп л уа т а ц и и  д ви га т ел ей  
с изм еняю щ им и п о  ц и к л а м  числом  оборот ов и н а гр у зк о й , оказался  п р а в и л ь ­
ны м .

Испытание, проведенное на двух двигателях серийного производства 
— наряду с другими испытаниями — может быть применено для качествен­
ного испытания масел. Численная оценка может быть проведена только в 
том случае, если —  подобно испытаниям с четырехтактными двигателями — 
имеется возможность для обеспечения полностью одинаковых двигателей.

5. Результаты, полученные при испытаниях смазочных масел для двух­
тактных бензиновых двигателей

5,1 З а к о н о м ер н о ст и  от н осит ельн о п р ед ел а  с ж а т и я  смесей б ен зи н —см а­
зочное м асло

В рамках испытаний смазочных масел для двухтактных двигателей 
целью было поставлено установление следующего:

Имеется-ли взаимосвязь между пределом сжатия растворов смазоч­
ного масла в бензине и концентрацией раствора, а также свойствами раство­
ренного моторного масла.

Согласно результатам испытаний, такая взаимосвязь существует. Было 
установлено, что:

а) в результате прибавления смазочного масла к бензину, октановое 
число последнего понижается;

б) степень понижения октанового числа выше у смесей с более высокой 
концентрацией;

в) степень понижения октанового числа —  главным образом в случае 
прибавления масла в более высокой пропорции — предположительно меньше 
в случае масел нафтеноароматического характера, и больше в случае масел 
парафинистого характера;

г) из масел одинакового структурного характера, прибавление масла 
с более низкой средней температурой кипения и с более низкой вязкостью 
приводит к более значительному понижению октанового числа —главным 
образом в случае прибавления масла в более высокой пропорции.

2 * Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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5.2 З а к о н о м е р н о с т и  о т н оси т ел ьн о  о т р а б о т а н н о го  м асла , вы деляем ого  
и з  от ходящ и х га зов

Имеется-ли несгоревшее смазочное масло в отходящих газах двухтакт­
ных двигателей; если имеется такое отработанное масло, какая степень от­
работанности в случае моторных масел различной химической структуры, 
и в случае смесей с различной степенью разжижения.

Согласно результатам испытаний, в отходящих газах двухтактных 
двигателей, в определенной области эксплуатации, имеется несгоревшее 
смазочное масло. Было установлено, что:

а) в случае эксплуатации при малых и средних нагрузках двигателя, 
часть смазочного масла, используемого для смазки двухтактных двигателей 
в смеси с бензином, удаляется вместе с отходящими газами;

б) это масло в отношении старения показывает некоторые разницы, 
зависящие в небольшой степени от химической структуры;

в) старение масел повышается с повышением степени разбавления 
смеси;

г) выделение масла, т. е. выделение, отнесенное (редуцированное) к 
одинаковой концентрации масла в смеси, также понижается с повышением 
степени разбавления. С точки зрения редуцированного (относительного) 
выделения самым благоприятным оказалось масло II, со средним содержа­
нием нафтеноароматических веществ.

5.3 П о н я т и е  «х а р а к т е р и с т и к и  с го р а н и я », и  ее связь с окт ан овы м  числом

Можно ли установить разницу в процессах сгорания моторных масел 
различной структуры?

Согласно результатам испытаний можем установить разницу между 
моторными маслами с различной химической структурой.

Согласно оценки «характеристики сгорания»:
а) в случае одного и того-же смазочного масла, понижение концент­

рации смеси масло-бензин приводит к повышению характеристики сгорания;
б) в случае одинаковой концентрации смесей масло-бензин, харак­

теристика сгорания будет выше у масла с более высоким содержанием наф­
тен о-ароматов;

в) имеется взаимосвязь между октановым числом и характеристикой 
сгорания смесей бензин-масло. Смеси с более высоким пределом сжатия 
показывают более высокую характеристику сгорания.

5.4 Д л и т ел ьн ы е  и сп ы т ан и я . М ет о д и к а  и р езул ьт а т ы

Д ля исследования сгорания смазочных масел в двухтактных двига­
телях необходимо учитывать также результаты длительных испытаний.
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Для целей этих испытаний был разработан новый метод длительных 
испытаний, отличающийся от принятого у нас до настоящего времени метода 
длительных испытаний четырехтактных двигателей в том, что оно состоит из 
прерывистых циклов с изменяющимися нагрузками и числом оборотов. 
Однако длительное испытание само по себе не достаточно для оценки мотор­
ных масел, однако при применении изложенного метода:

а) можно установить зависимость между количеством и качеством 
отложений и химической структурой моторного масла, используемого при 
испытании:

б) можно получить данные относительно оценки моторных масел с 
точки зрения износа двигателей.

Поставленные выше задачи были решены. Однако решением этих 
задач не решились все вопросы. Имея в виду недостающие во всем мире све­
дения по вопросам смазочных масел для двухтактных двигателей, более 
широкое рассмотрение вопросов явилось бы не реальным. С целью даль­
нейшего выяснения вопроса естественно необходимо было продолжать 
испытания, что и включено в тематику исследовательских работ Исследо­
вательского Института по нефти и природному газу (МАФКИ).

В осуществлении изложенной выше работы все заинтересованные органы оказали 
мне поддержку.

Выражаю благодарность в первую очередь академику Михай Фрайнд, который не 
только обеспечил возможность проведения экспериментальных работ на станции для 
испытания двигателей Исследовательского Института по нефти и природному газу, но 
постоянно интересовался моей работой и своими ценными советами поддержал ее. Пер­
вые отечественные испытания с двухтактными двигателями были проведены в связи с 
настоящей диссертацией. Эти испытания нельзя было бы провести, если академик Фрайнд 
созданием отечественного исследования технологии масел, а также организацией станции 
для испытания двигателей не создал бы умственные и материальные возможности, 
безусловно неодходимые к исследованию выдвинутых проблем.

Выражаю благодарность генеральному директору Треста Нефтяной Промышлен­
ности ВНР, Вилшом Беше, который дал разрешение на проведение испытаний, а также 
обеспечил возможности для приобретения необходимых вспомогательных средств.

Выражаю благодарность Деже Хаг и Иштван Паллан руководителю и замести­
телю руководителя станции для ипытания двигателей Исследовательского Института 
по нефти и природному газу, а также всем работникам, кто принимали участие в работах 
по монтажу и торможению двигателей.

Выражаю благодарность директру Научно-Исследовательского Института по авто­
мобильному движению, Нярл Шандор, который работы по индицирозанию двигателя типа 
AWE—311 по моей просьбе включил в тематику исследовательских работ Института, 
а также остальным сотрудникам Института, инженерам Тибор Гал и Тпбор Берец, 
которые проводили испытания методом индицирования.

Выражаю благодарность руководителю и сотрудникам Института по контролю 
качества нефти и нефтепродуктов, а также Исследовательской Лаборатории в с. Сён, 
которые содействовали накоплению материалов как подготовительными работами, так 
и проведением анализов и определениями октановых чисел.

РЕЗЮМЕ
Разработка метода длительных испытаний; прерывистые длительнь:е испытания 

по циклам для двухтактных двигателей.
Характеристика двигателей, применяемых для целей длительных испытаний. 

Оценка результатов, полученных при разборке двигателей после длительных испытаний. 
На основании испытаний было установлено, что:
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1) прибавлением смазочного масла к бензину, понижается октановое число бензина;
2) при меньших нагрузках двигателя, из отходящих газов может быть конденси­

ровано отработанное масло, количество и изменение качества которого в небольшой 
мере зависит от химической структуры основного масла;

3) Для процесса сгорания характерен интеграл выбранной площади индикатор­
ной диаграммы;

4) прерывистое длительное испытание подходит для целей оценки смазочных
масел.

Л И Т Е Р А Т У Р А

13. Ф р е й н д , М .,  П аллаи, И . :  Моторное испытание смазочных масел с присадкой и без 
присадки для дизелей. Мафки, изд. № 79.

U N T E R S U C  H I  KG VON £ (  Е  M 1 E E Ö L E N  F Ü R  Z W E IT A K T B E N Z IN M O T O R E N , IV — V

L.  VAJTA

(U ngarischer Erdölindustrietrust, Budapest)

E ingegangen am 30. Mai 1959

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

E n tw ic k lu n g  von D a u e rp rü f  v e rsu ch en ; D au erp rü fu n g en  in te rm it t ie re n d e r  cyclischer. 
N a tu r  f ü r  Z w eitak tm o to ren . A n g a b e n  d e r  zu  diesen D au erp rü fu n g en  heran g ezo g en en  M otoren. 
A u s w e r tu n g  de r E rgebnisse d e r D a u e rp rü fu n g e n  a n  den  d e m o n tie r te n  M otoren .

A u f  G rund  vorliegender V e rsu c h e  w urde fe s tg es te llt, d aß
1. d ie  O ctanzah l von  B e n z in e n  d u rc h  S chm ierö lzum ischung  v e rm in d e r t  w ird ;
2. es bei k leineren  B e la s tu n g e n  des M otors m öglich  is t ,  au s d en  A u sp uffgasen  A ltö l 

zu  k o n d e n s ie re n  und  daß die M enge u n d  d ie q u a lita tiv en  V e rän d e ru n g e n  des Ö ls von  der 
c h e m isc h e n  S tru k tu r  des A u sg an g sö ls  ab h än g ig  sind ;

3. d e r  V erbrennungsV organg durci} das In teg ra l des e le k tie r te n  G eb iets des In d ik a to r ­
d ia g ra m m s  gekennzeichnet w ird ;

4. fü r  die B ew ertung d e r Ö le  e in e  cyclische D au erp rü fu n g  vorg esch lag en  w ird .

IN V E S T IG A T IO N  O F  L U B R IC A T IN G  OILS F O R  T W O -S T R O K E  
G A S O L IN E  E N G IN E S , IV — V.

L. VAJTA

( H ungarian  Petroleum Industry Trust, Budapest)

• R eceived May 30, 1959

S u m m a r y

D e v e lo p m en t o f d u ra tio n  t e s t  e x p e rim e n ts ; in te rm it te n t  cyclic  d u ra tio n  te s ts  fo r tw o- 
s tro k e  en g in es. E v alu a tio n  of th e  re s u lts  o f  engine d ism an tlin g  ca rried  o u t  a f te r  th e  d u ra tio n  
te s ts .

O n  th e  basis o f th e  e x p e r im e n ta l  re su lts , i t  was fo u n d  t h a t
1 . th e  octane va lue  o f g a so lin e s  decreases b y  add in g  lu b r ic a tin g  oils;
2 . a t  sm aller loads o f th e  e n g in e , i t  is possible to co n d en sa te  som e sp e n t oil from  th e  

e x h a u s t  gases. The q u a n tity  a n d  th e  q u a li ta t iv e  a lte ra tio n s  o f  th is  sp e n t oil d ep en d  to  a  sm all 
e x te n t  o n  th e  chem ical s tru c tu re  o f  th e  basic o il;

3. th e  com bustion  p rocess is  c h a ra c te riz ed  b y  th e  in te g ra l  o f  th e  e lec ted  a rea  o f  th e  
in d ic a to r  d iag ram ;

4. a  cyclic d u ra tio n  te s t  le n d s  i ts e l f  to  the  ev a lu a tio n  o f oils.

D r. László V a j t a ; B u d ap est V. Szt. István  körút 11.
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DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON 
AUS DEM PRODUKTGAS DER PARTIELLEN OXYDATION

DES METHANS, III.*
ARBEITSWEISE DES DREIBÖDIGEN ADIABATISCHEN 

BETRIEBSREAKTORS UNTER STATIONÄREN BEDINGUNGEN

G. A l m I s y  und I. P a l l a i

( Ungarisches Erdöl- u n d  E rdgasforschungsinstitu t, Veszprém)

E ingegangen  am  22. S e p te m b e r  1959

In unseren vorangehenden M itteilungen  [1, 2] beschrieben w ir eine 
M ethode zur Berechnung adiabatischer R eaktoren  mit Hilfe reaktionsk ine­
tischer K onstanten , und zeigten die A nw endbarkeit im Falle einer K a ta lysa ­
torenschicht. D ie  R ichtigkeit der M ethode w urde durch M essungen im  Groß­
laboratorium  und  Betrieb bew iesen. N un diskutieren wir die A nw endung  
unserer M ethode au f einen m ehrbödigen adiabatischen A cetonreaktor.

Wir legten  schon dar [2], daß die acetonerzeugende R eaktion am  zw eck­
m äßigsten in einem  mehrbödigen adiabatischen  Reaktor durchzuführen ist. 
Zur A bkühlung des, von den Böden abgeführten, durch die exotherm e R eak­
tion  erwärm ten Gases auf die vorgeschriebenen E intrittstem peratur gibt 
es zahlreiche M ethoden. Der E inbau vo n  Rohrbündelkühlern zw ischen  die 
Böden ist eine ziem lich kom plizierte R eaktorausführung. D ie erwärm ten  
Gase können auch durch direkte W assereinspritzung zwischen den Böden  
abgekühlt w erden. D ieses Verfahren hat jed och  einerseits den N ach te il, daß 
sich V erunreinigungen des eingespritzten K ühlw assers — sogar bei A nw endung  
von destilliertem  W asser — an der O berfläche des K atalysators anreichern  
und dessen T ätigk eit beeinflussen können, andererseits kann die M enge des 
eingespritzten W assers — auch bei guter A rbeit der Zerstäuber — nur in 
engem  Bereiche verändert werden, w om it die Kühlwirkung n ich t in  dem  
erwünschten M aße zu regeln ist.

Am  zw eckm äßigsten fanden wir das E inm ischen  kalten Gases zw ischen  
den Böden. A ls K ühlgas wurde vorteilhaft das Ausgangsgas selbst verw endet, 
und zwar bei einer Temperatur etw as über dem  Taupunkt, bei etw a 100° C. 
Erlauben wir an den einzelnen B öden höchstens 100° C Tem peraturzunahm e, 
so sind drei K atalysatorschichten nötig. D ie  Ausbildung des zw eiten  und  
dritten Bodens is t  — abgesehen von  der Schichthöhe — jener des schon  
beschriebenen ersten  vollkom m en gleich. E in e  ähnliche Ausführung war auch 
im  deutschen Betrieb in Oppau angew endet [3, 4, 5, 6].

* M itteilung II : A cta Chim. H ung. 24, 283 (I960).

Acta Chim. Hung. Tom us 24 . I960
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D ie  wesentlichen A p p arate und das R egelungsprinzip der D reiböden­
e in r ich tu n g  sind auf A bb. 1 zu  sehen.

D a s  Produktgas der partiellen  O xydation des Methans wird — nach  
E n tfern u n g  des Rußes — durch Gebläse in den B etrieb  befördert. D ie D ru ck ­
le itu n g  d es Gebläses ist über e in en  Druckregler m it der Saugleitung verbunden . 
D as G as m it geregeltem D ruck  wird m it W asserdam pf auf die vorgeschriebene  
F e u c h tig k e it  eingestellt. D as konditionierte Gas verteilt sich — den drei 
K ata lysatorsch ich ten  entsprechend — in drei R ichtungen.

D ie  au f die erste S ch ich t zugeführte G asm enge wird m ittels eines R eglers  
k o n sta n t gehalten. E in W ärm etauscher sichert die Anwärmung des G ases

a u f d ie  E intrittstem peratur. D ie genaue Tem peraturregelung erfolgt durch  
eine in  den  Beipaß des W ärm etauschers eingebaute Tem peraturreglerklappe. 
In  der ersten  K atalysatorschicht reagiert das Gas den Um ständen entsprechend  
und se in e  Temperatur n im m t zu.

B ev o r  das Gas die zw e ite  Schicht erreicht, w ird es durch das Gas des 
S eiten zw eig es auf die E intrittstem peratur des zw eiten  Bodens ab gek ü h lt. 
D ie  M enge des K ühlgases w ird  durch einen  Temperaturregler e in g este llt .

I n  der zweiten K atalysatorsch icht reagiert das Gas ähnlicherw eise  
w eiter . Dem entsprechend w ird  die Tem peratur des in  die dritte S ch ich t  
tr e te n d e n  Gases m ittels der Tem peraturreglerklappe der zweiten K a ltg a s­
le itu n g  eingestellt.

D a s  vom  Reaktor abgeführte Produktgas erwärm t laut vorhergehendem  
das a u f  den ersten B oden eintretende A usgangsgas. Nach dem W ärm etau ­
scher gelan gt das Produktgas in den B etrieb steil, wo die A cetongew innung  
erfo lg t.

A cta  C him . Hung. Tomus 24. 1960

A bb. 1. Arbeite- und  Regelungsprinzip des Acetonreaktors
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Berechnungsm ethode

D ie Berechnung des dreibödigen adiabatischen  R eaktors wurde nach  
der bei der Berechnung eines Bodens beschriebenen W eise ausgeführt, w obei 
wir die Änderungen der Tem peratur und der Z usam m ensetzung infolge der 
K altgaszum ischung berücksichtigten .

Der Gang der tabellarischen Berechnung is t  auf A bb. 2 dargestellt. 
Spalte 1 gibt das Schem a des Reaktors an. D ie drei K atalysatorschichten sind  
m it gestrichelten F lächen bezeichnet, die senkrechten P feile geben die R ich­
tu n g  des H auptgasstrom es, die wagerechten die der K ühlgaszuführung an. 
D ie Nummern in der zw eiten  Spalte sind die entsprechenden Indizes der 
W erte in den Spalten 3 — 8. Mit A wird die D ifferenz der benachbarten R eihen  
bezeichnet. N eben diesen  allgem ein angew endeten Bezeichnungen sollen  
noch die Folgenden erklärt werden:

A F 32 und A F 5i sind die zugeführten M engen der beiden K ühlgase;
A F a h i  ^ E 43 und A F a65 sind die Mengen des in  den K atalysatorsch ichten  

reagierten A cetylens;

A F A32 und A F a 5 í sind die m it den K ühlgasström en eingeführten  
A cetylenm engen;

4 N a 2U A N a 43 und A N дв5  sind die Ä nderungen des A cetylenm olbruches 
in  den K atalysatorschichten;

A T 21, A T 43 und A T eà is t die T em peraturzunahm e der adiabatischen  
R eaktion.

In  der Spalte 9 w ird in den, den K atalysatorsch ichten  entsprechenden  
Zeilen, die E ndtem peratur der adiabatischen R eaktion angegeben, hei der 
an den gegebenen B öden gültige volle K onversion b esteh t.

D ie Zusam m ensetzung der beiden se itlich en  K ühlgase ist immer N ^  
gleich , ihre Tem peratur beträgt 100° C. Der Z ahlenw ert von  bw ist 3,45 • 106 
N m 3 k g - i  S t" 1.

D ie Tabelle der A bb. 2 kann auf verschiedene W eise ausgefüllt w erden, 
je danach, welche A ngaben im  voraus erwählt und w elche zu berechnen sind.

Abb. 2 ist z. B . m it B erücksichtigung gegebener K atalysatorm engen, 
K atalysatorbelastungen  (d. h. die durchschnittliche Menge des in den einzel­
nen Schichten an M asseneinheit K atalysator in der Z eitenheit um gesetzten  
A cetylens), A ktion sk on stan te, sow ie Menge und A cety len geh alt des dem  
ersten Boden zugeführten E intrittsgases berechnet. Der Zahlenwert von  r 
wurde — den U ntersuchungen gemäß — m it 0 ,09 N m 3A cety len /kg  K a ta ly ­
sa tor-S tu n d e vorgeschrieben.

D ie Tabelle wurde also auf Grund folgender A ngaben ausgefüllt:

^ 2 1 ’ ^ 4 3 ’ ^ 6 5 ’ ^2 1 ’ ^ 4 3 ’ ^65’ ^ iv 2 Ъ  Ь ц ’4 3 .  6 i»  E j ,  IV ^ x

Acta Chim. Hung. Tomus 24. I960
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1 — 2600 83,3 — 0,0320 354

517A 2 1 2100 — — 18,9 2,78 —0,0073 37

2 — 2600 64,4 — 0,0247 391

Л 3 2 — 300 9,6 — — —

3 — 2900 74,0 — 0,0255 362

492^43 3490 — —31,4 4,15 —0,0108 55

4 — 2900 42,6 — 0,0147 417

4 m — 300 9,6 — — — —

A — 3200 52,2 — 0,0163 389

472
А ь

4480 — —40,4 4,84 —0,0126 64

6 — 3200 11,8 — 0,0037 453

A b b . 2. Tabellare Berechnung des dreibödigen adiabatischen Reaktors
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Sind die K atalysatorm engen und die A ktionskonstanten gegeben, die 
Tem peraturen der die Schichten verlassenden Gase, die gesam te Zuführung 
und der Molbruch des E intrittsgases fix iert, so erfolgt die A usfüllung der 
T abelle m it folgenden Angaben:

W'-ZV ^43’ ^65’ Û<21> Ĥ'439 T 2, T4, T6, Fÿ, N Al

D iese Art der Berechnung wurde z. B . angew endet, als b ei gegebener 
K atalysatoreinfüllung, A ustrittstem peraturen und G aszuführung die Ein­
trittstem peratur und die Änderungen der A ustrittskonzentration  und der 
K ühlgasm engen zu untersuchen waren.

D ie Berechnung der K atalysatorm engen der einzelnen B öden des 
R eaktors erfolgte bei im  voraus bestim m ter K atalysatorbelastung, Aktions­
konstante, E intrittstem peratur zum  ersten B oden, A ustrittstem peratur vom  
dritten Boden, gesam te zugeführte Menge, und Ein- bzw. A u stritts-A cety len ­
m olbruch.

Y on den sechs Tem peraturen wurden die erwähnten gew äh lt, da die 
Tem peraturen der in den und aus dem R eaktor tretenden Gase in  Hinsicht 
der angeschlossenen E inrichtungen w ichtig  sind. D ie A usgangsdaten  waren 
also die Folgenden:

^2] i *^439 *̂ 65’ "w 4 3 ? Ьи>в5ч ^ А.Л 1, N A 2

In  den vorangegangenen Fällen waren sow ohl die K atalysatorbelastung, 
als auch die A ktionskonstante bei den drei Schichten als gleich angenom m en.

Aus obigen B eisp ielen  ist ersichtlich, daß zur B estim m ung der Arbeit 
des R eaktors 11 unabhängige Angaben nötig sind. Zahlreiche andere Kombi­
nationen  von unabhängigen Grunddaten können ebenso als A usgang für 
ähnliche Berechnungen dienen. Der Gang der Berechnung is t  n ich t in jedem  
Falle einfach, da sich auch solche K om binationen ergeben können, b ei welchen 
die trial-error M ethode nicht zu verm eiden is t .

Zur A usw ertung der B etriebsangaben wurde ebenfalls die ob ige Berech­
nungsm ethode angew endet. In  diesem  F alle wurde der W ert der A ktions­
kon stan te als unbekannt betrachtet und vorerst dessen B estim m u n g zum 
Z iel gesetzt. D ie Berechnung erfolgte m it H ilfe folgender A ngaben:

^ 2 i’ ^43’ ^ 03, T„, T v  T e, F p  zJF32, A F 54, N Ai

A nalyse der Arbeit des Betriebsreaktors

B e i der A usw ertung der Betriebsangaben benützten  wir außer den oben 
beschriebenen 11 A ngaben auch die W erte von  T 3 und T s. A n den Stellen 
der K ühlgaszuführung wird näm lich K ühlung nicht nur durch das Gas venir-

Acta Chitn. H ung. Tornus 24. I960
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А ц — 130 3,9 — — —

3 — 2830 70,5 — 0,0249 362

489^43 3490 — —34,0 , 4,32 —0,0120 61
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sach t, es treten W ärm everluste auch durch apparative G egebenheiten  auf, 
die nicht zu berechnen sind. T A und T 5 wurden nicht aus den M ischungsver­
hältn issen  berechnet, sondern es wurden die gem essenen W erte benützt. 
iV^ 3  und N as waren dagegen aus der M ischung des H auptstrom es und des 
K ühlgases berechnet.

D ie A nalyse der B etriebsverhältn isse in  einem gegebenen F alle ist auf
W  ■ ■

A bb. 3 angegeben. A u f Grund des W ertes bw ~— der ersten und zw eiten  K ataly-
F

satorschicht sind die A ktionskonstanten folgende:

erste Katalysatorschicht: bw21 =  3,34 • 10e Nms kg"1 S t-1

zweite Katalysatorschicht: b w ii —  3,49 • 106 Nms kg"1 S t"1

A uf die dritte K atalysatorschicht läß t sich die Berechnungsm ethode  
nicht anwenden. N ach der Berechnung der Abb. 3 is t  der A cetylengehalt 
des zur dritten K atalysatorsch icht gelangenden Gases n icht genügend, um  die 
beobachtete Tem peraturzunahm e zu verursachen. Infolge des geringen A cety­
lengehaltes am dritten  B oden dürfte die A ustrittstem peratur höchstens bis 
461° C steigen. H ingegen wurde eine A ustrittstem peratur v o n  472° C be­
obachtet. Ursache dieser unerwarteten Tem peraturzunahm e sind  exotherm e 
N ebenreaktionen (vor allem  die W assergasreaktion), die sich  in  gewissem  
Maße neben der A cetylen-A cetonreaktion  abspielen. Die w ährend der Neben­
reaktionen freigesetzte W ärme ist in der ersten und zw eiten  S ch ich t, wo sich 
die acetonerzeugende R eaktion m it größerer G eschw indigkeit abspielt, zu 
vernachlässigen. In  der dritten Schicht ist die R eaktionsgeschw indigkeit 
verhältnism äßig gering, und die erwähnte W ärme schon bed eu ten d . Im  Falle 
paralleler R eaktionen sind aber die angew endeten Z usam m enhänge nicht 
mehr gültig.

Bezeichnungen :

bw =  Scheinbare Aktionskonstante auf die Katalysatormasse bezogen, Nm 3 kg-1 St-1
F  =  Geschwindigkeit der Zuführung, Nm3 St-1
F a  =  Geschwindigkeit der Acetylenzuführung, Nm3 St-1
N a  =  Molbruch des Acetylens
T  =  Temperatur °K
T *  —  Endtemperatur der adiabatischen Reaktion bei voller Konversion, °K 
W  —  Katalysatormasse, kg 
r  =  Katalysatorbelastung, Nm3 kg-1 St"1

Die Indizes 1—6 bezeichnen gemäß der Spalte 2 der Abbildungen 2 und 3 die ent­
sprechenden Punkte des dreibödigen Reaktors. Die Bezeichnungen m it doppelten Indizes 
stellen die Quantitäten zwischen zwei Punkten dar.

Stoffbilanz des Reaktors

Im  folgenden wird die Stoffbilanz einer 4stündigen A rbeitsdauer des 
Reaktors angegeben. W ährend der A ufnahm e der Stoffb ilanz wurden alle 
Betriebsparam eter w om öglich konstant gehalten. Es wurden die den einzelnen

Acta Chim. H ung. Tom us 24. 1960
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S c h ich ten  zugeführten G asm engen , die Z usam m ensetzung des ein- und aus« 
tre te n d e n  Gases, die F eu ch tig k e it des eintretenden  und der Aceton- und  
A ceta ld eh yd geh alt des au streten d en  Gases gem essen .

D ie  Menge des zu gefü h rten  Gases auf 0° C und 1 at reduziert:

1. S c h ich t ...................   9360 m 3
2. S c h ich t .....................................................  4880 m 3
3. S c h ic h t .................................    2370 m 3

In sg e sa m t 16610 m 3

D ie  nach der gaschrom atographischen M ethode bestim m te Zusam m en­
se tz u n g  des E intritts- und A ustrittsgases ist in  T ab elle  I angegeben.

Tabelle I

Z usam m ensetzung  des E intritts- u n d  A ustrittsgases  

Z u sa m m e n se tz u n g  des E in tr i ttsg a se s

H , N , CO CH4 co2 C«H, C,h ,
Gesam­

tes
Trocken­

gas

H 20
Gesam­

tes
Gas

k g m o l/1 0 0  kgm ol 
t ro c k e n e s  Gas 57,6 1,2 26,6 3,6 4,0 6,7 0,3 100,0 — 100,0

k g m o l/1 0 0  kgm ol 
tro c k e n e s  Gas 28,8 0,6 13,3 1 ,8 2,0 3,35 0,15 50,0 50,0 100,0

Z u sam m en se tzu n g  des A u s tr i t tsg a se s

H 2 N, CO C H 4 co2 C2H2 CSH (
G esam ­

te s
Trocken­

gas

A20 Aceton A cet­
aldehyd

Gesam­
te s
Gas

k g m o l/1 0 0
k g m o l
tro c k e n e s
G as 65,0 1,4 15,4 3,1 14,4 0,4 0,3 100,0 _ 2,10 0,37 102

D a die Messung der M enge des aus dem R eaktor austretenden Gases n ich t 
m ög lich  war, wurden die A ustrittsm engen  m it H ilfe  der angenom m enen  
R eaktionsgleichungen  und den  Angaben der T ab elle  I berechnet.

D ie  Grundlage der B erechnungen bilden  fo lgende fünf R eaktions­
g leich u n gen :

2 CjH2 +  3 H 20  CH3COCH3 +  C02 +  2 112 (1)
C2H2 +  H20  CH3CHO (2)

CO +  H20  C02 +  H2 (3)
C2H2 2 C +  H2 (4)

2 C2H2 +  H20  C4HeO (5)

A c ta  C him . Hung. Tomus 24. 1960
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D iese R eaktionsgleichungen beschreiben nicht den tatsächlichen M echanismus, 
aber sie genügen, um  in stöchiom etrischer H insich t die B ildung aller w ichtigen  
Endprodukte zu erklären. W ährend der B erechnung haben wir alle übrigen  
hochm olekularen A ldehyde und K etone vernachlässigt und das flüssige  
Nebenprodukt (K etonöl) als K rotonaldehyd b etrachtet. D ie an der K ata ­
lysatoroberfläche abgesetzte kohlenstoffreiche feste  Masse wurde als K ohlen­
s to ff  angenom m en. Zur Berechnung der M olzahlen der einzelnen K om ponenten  
des A ustrittsgases stellten  wir m it Hilfe der stöchiom etrischen Gleichungen  
T abelle II zusam m en. A,  B, C, D ,  E  und F  bedeuten  die E intrittsm olzahlen

Tabelle II

Tabellare Zusam m ensetzung zur Berechnung der aus dem Reaktor austretenden K om ponenten

C2H, H,0 CO CO, Ha
N.+CII, 
+  CSH.

CH3>C0CH3> c u
CH,
CHO 2 C c.H .o

Es t r e t e n  e in A в c D E F — — —

W ä h r e n d  d er 
R e a k t io n  (1) 
w e rd e n  g eb ild e t — 2 g — 3 g g 2 g g

I n  (2 ) ...................... ---- fl —  h — — — — — h — —

I n  ( 3 ) ..................... — ---X --- X X X — — — — —

I n  ( 4 ) ..................... —  i — — — i — — — i —

I n  (5 ) ...................... — 2 m —  m — — — — — — — m

Es t r e t e n  aus a b c d e / g h i m

des C2H £, H 20 ,  CO, C 0 2, H 2 und des inerten G ases, a, b, c, d, e und f i n  analoger  
W eise die A ustrittsm olzahlen , g, h und m sind die vom  R eaktor abgeführten  
Verbindungen: A ceton , A cetaldehyd und K rotonaldehyd, i der entstandene  
elem entare K ohlenstoff, schließlich x  die M olzahlen des in W assergasreaktion  
(3) um gesetzten CO.

D ie G leichungen (6) — (11) werden m it H ilfe  der A ngaben der T abelle  
so gewonnen, daß d ie austretenden M olzahlen spaltenw eise m it der Summe 
der eintretenden und gebildeten M olzahlen g leichgesetzt werden. D ie M olzahl­
abnahm e wird natürlich  m it negativem  V orzeichen berücksichtigt.

a - f -  2  g  - f -  h -(- i - f -  2  m ( 6 )
b - } -S g - \ - h - \ - x - \ -m ( 7 >
c  +  X ( 8 )
d —  g  —  x 9 )
e — 2 g  —  x  —  i ( 1 0 )
f ( 1 1 )

Acta Chim. Hung. Tom us 24. I960
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D a  die Analyse die Z usam m ensetzung des austretenden G ases auf 
trock en es Gas bezogen an g ib t (T abelle I), können nur diese A ngaben zur 
L ösung des G leichungssystem s b en ü tzt werden. W ird die M olzahl des trockenen  
G ases m it p  bezeichnet, so sin d  für die M olzahlen der einzelnen K om ponenten  
fo lgen d e Gleichungen aufzuschreiben:

a  =  R  ■ p (1 2 )

Oi
COIIо (13)

d = T  ■ p (14)

g =  V  • p (15)

h — Z  • p (16)

w o R , S , T, V  und Z  die M olbrüche des C2H 2, CO, C 0 2, CH3COCH3 und  
CH3CHO au f trockenes Gas bezogen  angeben. D ie  G leichungen (6) — (11) 
und (12) — (16) werden durch G leichung (17) verbunden, w elche die Menge 
des austretenden  trockenen G ases angibt.

p = a + c + d + e + f (17)

D ie  Lösung des G leichungssystem s (6) — (7) ist folgende:

Л ( С + В )
° =  ~ T + ~ S ~ V  (18)

Ь д В - 4 . [ ( ^ - « + Г  +  ^ 1 ) ( С + В)  + A + iC + E+F] (19)

_ S M 1 D L .

T + S — V  v

Г T (C + D > , ,á = - r + s - r y  (21)

e T + S — V  ( '
/ = F  ( 2 3 )

=  F ( C + _ D )

s  T +  S —  F  v '

=  * < С + Д > -  ( 2 5 )

i = :  ( 1 ~ R ~T T]r s l ^ )y C + D ) - ( C + E + F )  (2 6 )

m  =  y  [  ( Г 0 )  +  ( Л  +  С + £  +  F ) ]  ( 2 7 )

X =  C - - W ± ° L  (28 )
* T + S — F ' ;

_  С ~Ь Д  ,„g ,
p  ~  T +  S —  F  * ^

jlc ta  Chim. Hung. Tomus 24. I960
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D ie Stoffbilanz au f der B asis von  100 kgm ol Ausgangsgas is t  in  Tabelle 
III gegeben. Die erste Spalte der linken Tabellenseite enthält die Zahl der in 
den R eaktor eintretenden Mole. D iese stim m en zahlenm äßig m it den entspre­
chenden Angaben der Tabelle I überein. D ie erste Spalte der rechten  Tabellen­
seite en thält die A ustrittsm olzahlen , die m ittels der Zusam m enhänge (18) — 
(29) berechnet wurden. D ie übrigen Spalten  geben in kg die C, H , О und N  
Mengen im  E intritts- bzw . A ustrittsgas, den M olzahlen und der Sum m enfor­
mel entsprechend. Der Gehalt der ein- und austretenden S toffe an С, H, 0  
und N  ist gemäß des G leichungssystem s nach Tabelle II gleich. D ie  R ichtig­
keit der Grundannahme (näm lich die A nnahm e der R eaktionen  (1) — (5)), 
und der zur A ufstellung der Stoffb ilanz benützten  A ngaben is t  dadurch 
bew iesen, daß wir als Menge des K rotonaldehyds und des elem entaren

T abelle  I I I

Totale elementare S to ffb ilanz des Reaktors

Eintretende kgatom A ustretende

kgmol c H О N
100 kgm ol Ausgangs­

gas kgmol c II 0 N

28,80 _ 57,60 _ _ H2 36,1 — 72,02 — —

0,60 —  ■ — — 1,20 N 2 0,60 — — — 1,20
13,30 13,20 — 13,30 — CO 8,50 8,50 — 8,50 —

1,80 1,80 7,20 — — CII4 1,80 11,80 7,20 — —

2,00 2,00 — 4,00 — c o 2 7,96 7,96 — 15,92 —

3,35 6,70 6,70 — -г- c 2H2 0,22 0,44 0,44 — —

0,15 0,30 0,60 — — C2H4 0,15 0,30 0,60 — —

50,00 — 100,00 50,00 — H2o 41,26 — 82,52 41,26 —

0,00 0,00 0,00 0,00 — CII3COCH3 1,16 3,45 6,96 1,18 —

0,00 0,00 0,00 0,00 — CH3CHO 0,20 0,40 0,80 0,20 —

0,00 0,00 0,00 0,00 — C4H eO 0,26 1,04 1,56 0,26 —
100,00 24,10 172,10 67,30 1,20 G esam te G asphase 98,12 3,92 172,10 67,30 1,20

— — — — — c 0,18 0,18 — — —

Insgesamt 98,30 24,1 172,10 67,30 1,20

K ohlenstoffes ganz befriedigende, m it der Erfahrung übereinstim m ende Werte 
erhielten. Uber die M enge des elem entaren K ohlenstoffes und der flüssigen  
Nebenprodukte hatten  wir nur geschätzte  Angaben.

Mit H ilfe der Tabelle III werden die W erte der Konversion  und der 
Ausbeuten berechnet.

3 Acta Chim. H ung. Tom us 24. 1960
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i . A - a  3,35 — 0,22
A cetylenkonversion = ---- -—  =  --------—----- =  0,935

A  3,35

X  4,80
СО-K on version  =  —- = ---------— 0,361

C 13,30

2 • en tstan d en es Aceton 2 - g  2,1 -1 ,16  л
A cetonausbeute = ---------——------—  ------- -— — =  ——  =  ————  =  0,6У4

zugeführtes Acetylen А  3,35

entstandener A cetaldehyd h 0,20
A cetaldehydausbeute - ------------ — -------- -------- ---------- =  —— =  ——-  =  0 ,0 6 0

zugeführtes A cetylen  А  3,35

E ntstandene flüssige N ebenprodukte 2 • m 2 • 0,26
------------------------------------------------------------— 0,154

zugeführtes A cety len  А  3,35

Entstandener elem entarer K ohlenstoff i
------------------------------------------------------------ = ------- =  0,027

zugeführtes A cetylen 2 А

D ie le tz te n  vier Werte geben  natürlich den W ert der A cetylenkonversion an- 
E b en so  werden aus den A ngaben  der Tabelle II I  die spezifischen Angaben, 

des R eaktors berechnet. D ie  T abelle gibt die Stoffm engen  auf 100 kgm ol 
A.usgangsgas bezogen an. D er Stoffum satz w ird aus dieser proportioneil 
b erech n et.

D ie  Menge des zu gefü h rten  Produktgases der partiellen O xydation: 

16,610
------------- =  185,3 kem ol/Stunde
4 -2 2 ,4 1  6 '

D an ach  is t  der Wert von

185,3 • 3,35
zugeführtem  A cetylen  = ---------------------=  6,21 kgm ol/St 161 kg/St

1 8 5 ,3 -1 ,1 6
entstandenem  A ceton  =  ------ ----------=  2,15 kgm ol/St 125 kg/St

185.3 • 0,20
en tstan d en em  A cetaldehyd =  ----- ---------- =  0,37 kgm ol/St 16,3 kg/S t

185.3 • 0,26
en tstan d en em  K rotonaldehyd = ------ ----------  =  0 ,48 kgm ol/St 33,7 kg/St

185.3 • 0,18
en tstandenem  K ohlenstoff = ---------------- =  0,33 kgm ol/S t 4 ,0  k g/S t
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D ie spezifischen Angaben des Reaktors sind folgende:

K a p az itä t  :

A cetonproduktion ....................................  125 kg/Stunde

Spezifischer Bedarf:

Trockenes P . 0 .  Produktgas m it
6,7%  A c e ty le n g e h a lt ............................. 16,610 N m 3/t  A ceton 2076 N m 3/St

A c e ty le n ...........................................................  1,29 t /t  A ceton 161 kg/St

Nebenprodukte :

Trockenes, rohes S y n th e s e g a s ..............  18,350 N m 3/t A ceton 2294 N m 3/St
A cetaldehyd ..................................................  0,13 t /t  A ceton  16,3 kg/St
K roton ald eh yd ................................................ 0,27 t /t  A ceton 33 ,7  kg/St
K oh len sto ff......................................................  0,03 t /t  A ceton 4 ,0  kg/St

Es muß bem erkt werden, daß die obigen D aten  nicht durchschnittliche  
A ngaben einer längeren B etriebsperiode, sondern augenblickliche W erte sind. 
V ergleichen wir die B etriebsangaben m it den Ergebnissen der L aboratorium s­
versuche, so können wir feststellen , daß die R eaktion im  G roßbetriebsreaktor  
w eniger selek tiv  ist. Im  Produkt sind gleichzeitig  auch A ceta ldehyd  und  
K etonöl zu finden, während bei den Laboratorium sversuchen im  P rodukt  
bei solcher K onversion und solchem  K etonölgehalt A cetaldehyd n ich t mehr 
nachgew iesen werden konnte. D iese Erscheinung kann durch die u nregel­
m äßige, radiale T em peraturverteilung infolge der unvollkom m enen Iso la tion  
des Reaktors erklärt werden.

A u f Grund der A ngabe über die fest ausgeschiedene K ohlenstoffm enge  
lagert sich bei der Arbeit des R eaktors während 200 Stunden 0,5 —1,0 t  K oh len ­
s to ff au f dem K atalysator ab. Zur Entfernung dieser beträchtlichen  K oh len ­
stoffm enge sind zeitw eise R egenerierungen n ötig . D ie dam it verbundenen  
Problem e sollen in einer späteren M itteilung erörtert werden.

ZU SA M M EN FA SSU N G

1. W ir beschrieben  den p r in z ip ie llen  G edankengang  ü b e r  die A rb e it des a d ia b a tis c h e n  
A c e to n re ak to rs .

2. W ir te il te n  unsere  M ethode  zu r B erechnung  des d re ib ö d ig en  a d ia b a tisc h en  R e a k ­
to rs  m it.

3. W ir beschrieben  d ie  G e s ich tsp u n k te  h in s ich tlich  d e r  G ru n d g ed an k en  d e r  R e a k to r ­
b e rech n u n g .

4. D u rch  V ergleich m it d en  B e trieb san g ab en  bew iesen w ir d ie R ic h tig k e it  d e r  B e­
rech n u n g en .

5. W ir te ilte n  die S to ffb ila n z  e in e r 4 stü n d ig en  B e trieb sp erio d e  des R e a k to rs  m it.
6 . M it H ilfe  de r S to ffb ilan z  b e s tim m te n  w ir d ie K a p a z itä t  des R e ak to rs , d e n  sp ez i­

f isc h en  B e d a rf  u n d  die M enge d e r N eb en p ro d u k te .
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5. T he m ate ria l b a la n c e  o f  a  four-hour p e r io d  o f  o p e ra tio n  o f th e  re a c to r  is g iven.
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Р е з ю м е

1. Авторы приводят рассуждения на счет действия адиабатического ацетонного 
реактора.

2. Сообщают применяемый ими метод расчета трехтарельчатого диабатического 
реактора.
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межутка времени.
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DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON 
AUS DEM PRODUKTGAS DER PARTIELLEN OXYDATION

DES METHANS, IV.*
A R B E IT SW E ISE  D ES D R E IB Ö D IG E N  A D IA B A T ISC H E N  B E T R IE B S ­

REAK TO RS U N T E R  N IC H T ST A T IO N Ä R E N  B E D IN G U N G E N

G. A l m á s y  u n d  I . P a l l a i

(U ngarisches Erdöl- u n d  E rdgasforschungsinstitu t, V eszprém )

E in g eg an g en  am  22. S e p te m b e r  1959

In unserer vorhergehenden M itteilung beschrieben wir die Berechnungen  
des dreibödigen adiabatischen Reaktors unter stationären Bedingungen [2]. 
D iese Berechnungen geben uns jedoch nur ein B ild  des unveränderten S ystem s. 
Offensichtlich m uß dam it gerechnet werden, daß während des B etriebes die 
vollkom m en stationäre A rbeitsw eise n icht im m er aufrechtzuerhalten ist. 
B ei der A cetonsynthese m uß berücksichtigt w erden, daß sich die A cety len ­
konzentration des E in trittsgases, die T em peraturverteilung der einzelnen  
K atalysatorschichten ändert, daß die einzelnen Schichten des Reaktors auf­
einander wirken und daß der Sauerstoffgehalt des E intrittsgases plötzlich  
zunim m t.

Wirkung der Veränderung der Betriebsverhältnisse auf die Austrittstemperatur

Zur E rleichterung der R egelung des R eaktors führten wir Berechnungen  
bezüglich der Frage durch, w elche Änderungen der A ustrittstem peratur bei 
veränderlichen B etriebsverhältn issen  zu erw arten sind. D ies war schon w egen  
der einfachen B ehauptung w ich tig , nach w elcher im  Falle der exotherm en  
A cetonsynthese in einem  adiabatischen S ystem  die A ustrittstem peratur  
sow ohl auf kleine Veränderungen der E intrittstem peratur, als auch auf kleine 
Veränderungen der E intrittskonzentration  stark  reagiert. N im m t näm lich  
die R eaktionsgeschw indigkeit an der E in tr ittsste lle  aus irgendw elchen  
Gründen zu, so erfolgt eine gesteigerte W ärm eentw icklung. D ie auftre­
tende Tem peraturerhöhung beschleunigt beim  Fortschreiten der R eaktion  
die Zunahme der G eschw indigkeit, die schon ursprünglich durch irgendw el­
chen Faktor (höhere Tem peratur, größere K onzentration) gesteigert war. 
D ie allm ählich zunehm ende R eaktionsgeschw indigkeit steigert w ieder die 
Tem peratur, usw .

Formel (1) unserer M itteilung II [1] beschreib t den Zusam m enhang  
zw ischen A ustritts- und E intrittstem peratur, K on tak tzeit und E in tritts-

* M itteilung I I I :  A cta  Chim. H ung. 24, 385 (1960).

Acta Chim. Hung. Totnus 24 . 1960



400 ALM ÁSY, P A L L A I: D I R E K T E  H E R S T E L L U N G  V O N  A C E T O N , IV .

k o n zen tra tio n  auf eine ad iabatische K atalysatorschicht bezogen:

{bw'— \  == e ^ . i j E i f — ---------— ! -  E i l — --------- - 1 1 -  E i — - E i  —
1 F j  R T 1 R T * j  I R T  R T *  R T X R T

[• ]  V  Г '  (1)

Im  Z usam m enhang (1) b ed eu te t T*  die E ndtem peratur der adiabatischen  
R ea k tio n  b e i totaler K onversion. T* kann aus dem Zusam m enhang (2) berech­
net w erden:

T *  =  T 1 -\- ^ A1 ' ^  
C p

(2)

E s  is t  ersichtlich, daß die adiabatische Endtem peratur nur v o n  der 
E in trittstem p eratu r und v o m  A cety lengehalt des E intrittsgases abhängt. 
A H  i s t  im  betreffenden T x — T  Tem peraturbereich als konstant zu betrachten . 

F olgen d e  partielle A b leitu n gen  der G leichung (1) wurden berechnet:

/ 8 T  , I ЭГ
------ und ------I 8 T * ) r I

/ 8 Г 1
------ gibt uns die Ä nderung der A ustrittstem peratur infolge der Ände-

\ Q T i  ) n a1

rung der E in trittstem peratur, b ei übrigens konstanten Param etern an. In  
K en n tn is  der Änderung der A ustrittstem peratur kann die Ä nderung der 
K o n v ersio n  leicht berechnet w erden.

I 9 Г . . . .
------- gibt uns die Ä nderung der A ustrittstem peratur in fo lge der

^8T* t ,
Ä n d eru n g  von  T*, bei übrigens konstanten  Param etern an. D a bestim m t 
is t , erg ib t sich  die Ä nderung von  T*  ausschließlich aus der Ä nderung von  
N a i , d . h . v o n  der der K on zen tration  des eintretenden A cety len s, is t  dieser 
sogar proportional. (dT /Q T *)Tx is t also eigentlich  für die Ä nderung der Aus­
tr ittstem p era tu r  als F u n k tion  der E intrittskonzentration  kennzeichnend.

D er Zahlenwert dieser partiellen  A bleitungen ergibt annähernd, w ieviele  
°C Ä n d eru n g in T  auf W irkung von  1°C in  oder T* erfolgt.

A u f  den Abb. 1 und 2 geben wir als charakteristisches B eisp ie l für die 
E m p fin d lich k eit der A rbeit des R eaktors (8Т'/ЭТ:1)дг̂  für T * =  540°C und 
( d T / d T * ) Tl für K onstante als F unktion von T.

N a ch  Abb. 1 ist z. B . b ei T* =  540°C, E in trittstem peratur 340°C, 
A u strittstem p eratu r 440°C ( d T / d T 1)N j  ̂ =  7, d. h. die Änderung der E in tr itts­
tem p era tu r  verursacht eine siebenfache Änderung der A ustrittstem peratur. 
S te ig t  d ie  E intrittstem peratur von  340°C au f 341°C, so erhöht sich  die Aus-

A c ta  C h im . Hung. Tomus 24. 1960
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trittstem peratur von  440°C au f 447°C. D ie Änderung der A ustrittstem pe- 
Tatur kann bei höherem  T* sogar das N eunfache erreichen.

Abb. 3 is t  ein  B etriebsbeispiel für die Änderung der A cetylenkonzen­
tration . Die A bbildung zeigt einen Streifen der R egistrierinstrum ente für die

Abb. 2

A cetylenkonzentration  des eintretenden Gases und für die Tem peratur. Der 
Streifen um faßt eine Zeitdauer vo n  4 Stunden. Zu B eginn beträgt die A cety len ­
konzentration 3,05% , welche dann nach einer Stunde auf 3,3%  ste ig t. Die 
K urve Nr. 1 ste llt die E intrittstem peratur der ersten Schicht dar. D iese beträgt 
ständ ig  370°C. D ie A ustrittstem peratur is t  durch die Kurve 2 angegeben, sie

Acta Chim. H ung. Tom us 24. I960
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b eträgt anfänglich 450°C, s te ig t  infolge der K onzentrationszunahm e binnen  
3/ 4 S tu n d en  bis auf 4 7 5 °C u n d  is t  nach kleineren Schwankungen b ei 470°C  
k o n sta n t. D ie Zunahme der A ustrittstem peratur infolge eines A nw achsens 
der A cetylenkonzentration  v o n  0,25%  beträgt also 20°C. T* ist der A nfangs- 
bzw . E ndkonzentration  entsprechend 522°C bzw . 538°C. Die Änderung v o n  
T* b e trä g t also 16°C.

Stunde

9

в

7

Abb. 3. E in f lu ß  der Z u n ah m e d e r  A c e ty len k o n z e n tra tio n  a u f  d ie T e m p e ra tu rv e r te ilu n g  des
Reaktors

Überprüfen wir npn  d ie Ü bereinstim m ung der berechneten A ngaben  
m it den beobachteten. N ach  A bb. 2, im Falle T 1 =  370°C, T  — 450°C und  
T* =  540°C , ist

— - =  1,08
.8  T* Tl

B ei verändertem  Z ustand, b e i T  =  470 °C

i QT 1 ГЛ------  — 1,54

D er M ittebvert der beiden:

—  =  1,31
(э г * )  Tl

N ach  der, hier nicht angegebenen , bei T* =  5 0 0 °C gültigen K urvenschar is t  
innerhalb  dieser Tem peraturgrenzen

=  1,28
(ЭТ* ) t
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bzw .

д Т  1 M------  =  1,47
( a r * jTl

Interpolieren wir linear die bei T* — 5 4 0 °C und T* — 500 °C abgelesenen  
W erte zu dem D urchschnitt von 522°C und 538°C, nam entlich zu  530°C, so 
erhalten wir

— I =  1,34 
8 T * j r,

Für endliche Änderungen gilt annähernd:

A T  =  1,34 • AT*

Nach der Berechnung ist

A T  =  21°C

Avas m it dem beobachteten W ert v o n  2 0 °C recht gut übereinstim m t.

Stabilität der ÄrbeitsAveise des Reaktors

Da in die ztveite und dritte K atalysatorsch icht das Gas v o n  den über 
ihnen liegenden Schichten gelangt, beein flußt der Zustand der vorigen  Schich­
ten , trotz der unabhängigen R egelung der E intrittstem peratur der einzelnen  
Schichten, notAvendigerAveise die fo lgenden Schichten. D ie Z usam m ensetzung  
des Gases, das zu der ztveiten und d ritten  Schicht gelangt, ist, außer der Zusam ­
m ensetzung des A usgangsproduktgases der partiellen O xydation , auch  eine 
F unktion der augenblicklichen T em peratur der entsprechenden S ch ich ten . Da 
sich die Tem peraturverteilung der K atalysatorsch ichten  nur nach längerer Zeit 
(etAva 0,5 — 1 Stunde) einstellt, kann  — unserer Erfahrung gem äß — bei 
Veränderungen auch der neuere stationäre Zustand umgesclrvvungen Averden.

Beim  Am vachsen der A cety lenkonzentration  Avird anfänglich , Avenn die 
Tem peratur der ersten und ztveiten Schicht noch m it der niedrigeren K onzen­
tration  im GleichgeAvicht steh t, durch die erhöhte A cety lenkonzentration  die 
Tem peratur aller drei Schichten geste igert.

Nachdem  sich die T em peraturverteilung der ersten Schicht dem  Gleich- 
geAvichtszustande nähert und die K onversion  der neuen K onzentration  ent­
sprechend ste ig t, verm indert sich die M enge des Aveitergelangenden A cety lens. 
D adurch Avird die A ustrittstem peratur der ztveiten Schicht a llm ählich  zur 
GleichgeAvichtstemperatur zurückgeführt. D ie Temperatur der ZAveiten Schicht

Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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stab ilis iert sich also nur nach  einer Um schw ingung. E ine eindeutige Folgerung  
h in sich tlich  der dritten S ch ich t ist schon ziem lich  schw ierig, da bei dieser die 
Z u stän d e beider Sch ich ten , ihre Veränderungen und  U m schw ingungen zur 
G eltu n g  kommen. D ie V eränderungen sind jedoch  im m er geringer, als in  der 
zw eiten  Schicht. D ieser G edankengang ist im  F alle  einer K onzentrations­
abnahm e umgekehrt gü ltig .

In  obiger G edankenfolge wurde nicht dam it gerechnet, daß während der 
V eränderung der A u strittstem peratur auch die M enge des Kühlgases und dam it 
au ch  die Menge und Z usam m ensetzung des zur n äch sten  Schicht gelangenden

350 WO 450 500 °C

A b b .  4 . E in flu ß  der A b n a h m e  d e r  E in tr i t ts te m p e ra tu r  a u f  d ie T e m p era tu rv e rte ilu n g  des
R eaktors

G ases verändert w ird. D ies  is t  jedoch den Erfahrungen nach vernachlässigbar 
u n d  w irkt sich höch sten s puffernd aus.

E in Beispiel für d ie K onzentrationszunahm e is t  die vorher schon unter­
su ch te  Abb. 3. D ie en d gü ltige  Ausbildung der G leichgew ichtszustände konnte  
gew öhnlich wegen der übrigen  Störwirkungen n ich t untersucht werden.

E ine E intrittstem peraturabnahm e in der vorhergehenden Schicht, ergibt 
ein e starke K onversionszunahm e in der betreffenden  Schicht, da der Boden, 
der ursprünglich für verhältn ism äßig kleinere G askonzentration eingestellt 
w ar, höher konzentriertes Gas erhält. D ie K onzentrationszunahm e kann ein  
sprunghaftes, gefährliches Anwachsen der A ustrittstem peratur hervorrufen. 
D ie  Änderung der E intrittstem peratur des ersten  Bodens wirkt auf die A us­
trittstem peratur des d r itten  Bodens u n w esen tlich  ein. D ie Zunahme der 
E intrittstem peratur im  vorangehenden B od en  verursacht eine m it der 
A bnahm e en tgegen gesetzte  Wirkung, der b eob ach tete  Effekt is t  jedoch  
schw ächer.

A cta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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E in  B eispiel hiefür ist A bb. 4 , durch welche dargestellt w ird, w ie die 
A bnahm e der K onversion in  der zw eiten Schicht die A ustrittstem peratur der 
d ritten  Schicht steigert.

In technologischer H insich t sind von den obigen folgende Folgerungen  
w ichtig:

a )  W ollen wir zwecks K onversionssteigerung die Tem peratur der Böden  
erhöhen, so ist es zw eckm äßig, die Steigerung vom  ersten B oden aus zu begin­
nen und die E intrittstem peratur des folgenden Bodens nur nach Stabilisierung  
der A ustrittstem peratur des vorangehenden Bodens zu steigern. B e i einer 
um gekehrten R eihenfolge, oder wenn die Stabilisierung der A ustr ittstem p e­
ratur n icht abgewartet wird, ergibt sich m öglicherweise eine ungünstige T em pe­
raturverteilung, w obei dann später eingegriffen werden m uß.

b)  W ollen wir die T em peratur der B öden verm indern, so soll der E in ­
griff m it der Senkung der E intrittstem peratur des dritten B odens begonnen  
werden. Ist  diese schon sicher bei einer niedrigeren Tem peratur stabilisiert, 
so kann die Verm inderung der E intrittstem peratur des zw eiten  B odens erfol­
gen. D ie darauf erfolgende A bnahm e der K onversion am zw eiten  B oden  ver­
ursacht die Zunahme der A ustrittstem peratur des dritten B odens. D ie  E in ­
trittstem peratur des ersten B odens darf in analoger W eise nur b ei genügend  
sicherem  niedrigeren W ert der A ustrittstem peratur des zw eiten B odens ver­
m indert werden. D ie stärkere und unvorschriftsm äßige Verm inderung der 
A ustrittstem peratur des ersten oder zw eiten Bodens ist für den K atalysator  
gefährlich, verursacht einen großen Tem peratursprung beim  A u str itt des 
folgenden Bodens.

B ei der W echselw irkung der einzelnen Böden soll die W irkung der 
nachfolgenden Böden au f die vorangehenden, besonders auf den ersten, 
erw ähnt werden. In solchen F ällen , in denen die angew endete Gasm enge 
groß ist und sich der tota len  förderbaren Menge des Zufuhrgebläses nähert, kann  
die Zunahme der A ustrittstem peratur des ersten oder zw eiten  B odens ein 
A nw achsen der K ühlgasm enge in solchem  Maße hervorrufen, daß der Druck  
nach dem  Gebläse trotz der Druckregelung fä llt und der Druck nach dem  
B oden so zunim m t, daß die Menge des durch die erste A bzw eigung ström enden  
Gases verringert wird. D ie Verm inderung der Zufuhr verursacht w egen  der 
Verlängerung der K on tak tzeit eine Zunahme der A ustrittstem peratur, der 
Vorgang verstärkt sich also selbst.

Obwohl in  der Praxis der beschriebene Vorgang auch w ährend einer 
1 —2 stündigen Verm inderung der Zufuhr durch den H auptzw eig  n ich t be­
obachtet wurde, hielten wir es n ich t für ratsam  den Betrieb so zu b etä tigen , daß 
keine genügende Gasreserve im  Falle eventueller Zunahm e des K ühlgas­
bedarfes zur Verfügung stehe. D ie Menge der Gasreserve ist natürlich  vom  
w irtschaftlichen Standpunkte begrenzt.

Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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A bb. 5. In s tru m e n te n ta fe l  des A c e to n b e trieb es

A bb. 6. In s tru m e n te n ta fe l  des A ceto n b e trie b es

Trotz der oben beschriebenen T atsachen wurde durch die Praxis bew ie­
sen , daß die Arbeit des R eaktors, falls keine äußere Störwirkungen eintreten, 
vollkom m en stabil is t . D ie  Regelung und die M essung der Betriebsparam eter 
des R eaktors und der H ilfseinrichtungen wurde durch die auf A bb. 5 und  
6 dargestellten Instrum ente gesichert.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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0 2-Gelialt des A usgangsgases

Der A cetonbetrieb schließt sich u n m itte lb ar — ohne Gasom eter — dem  
Betrieb der partiellen O xydation an. Es kann  deshalb Vorkommen, daß bei 
B etriebsstörungen des letzteren, s ta tt  des norm alen Sauerstoffgehalts des 
Produktgases von etw a 0 ,10—0,15% , ein  P.O .-G as mit höherem  Sauer­
stoffgehalt in das A cetonsystem  gelangt. D er Sauerstoffgehalt des Gases 
erreichte in  einzelnen Fällen sogar 2,0% . W ährend unserer V ersuche wurde 
beobachtet, daß unser Reaktor gegen »Sauerstoffstöße« sehr em p fin d lich  
ist, die A ustrittstem peratur nim m t bei steigender Sauerstoffkonzentration

350 W O  45 0  500 °C

A bb. 7. W irkung  eines S au e rs to ffs to ß es

infolge der oxyd ativen  Reaktionen stürm isch zu . Während der V orversuche  
versuchten wir dies durch mehrere oder m indere Verringerung der E in tr itts ­
tem peratur auszugleichen. Ein B eisp iel für d iese Methode ist a u f A b b . 7 
gegeben. D anach wurde im  Zeitpunkt des Sauerstoffstoßes die E in tr ittstem p e­
ratur von  353°C au f 338°C gesenkt. N ach  A ufhören der Sauerstoffunregel­
m äßigkeit wurde der ursprüngliche T em peraturw ert wieder h ergeste llt. D ie  
A ustrittstem peratur stieg  beim Erscheinen des Sauerstoffes sofort, und  die 
Zunahme setzte sich nach W iederherstellung der normalen B etriebszustände  
fort. A ls Folge der Verminderung der E in trittstem peratur nahm dagegen  die 
A ustrittstem peratur — nach dem T em peratursprung infolge des Sauerstoff­
stoßes — überm äßig ab. D ie Methode war also deshalb nicht befriedigend, da — 
während sich die W irkung der Veränderung der Sauerstoffkonzentration in 
der A ustrittstem peratur innerhalb einiger M inuten zeigte — die A u str itts ­
tem peratur infolge der W ärm ekapazität des K atalysatorbettes au f d ie Ver­
m inderung der E intrittstem peratur nur nach 30 — 60 Minuten reagierte.

E s schien vernünftig  die T em peraturzunahm e, die durch eine K on zen ­
trationszunahm e von verhältnism äßig geringer T rägheit hervorgerufen wurde, 
durch K onzentrationsverm inderung zu kom pensieren. Es wurde in  diesem

Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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Sinne zur Vorbeugung der Tem peratursprünge infolge Sauerstoffstöße die  
Steigeru n g der D am pfkonzentration angew endet. Abb. 8 ist ein charakteri­
stisches B eisp ie l für die Anw endung dieser M ethode. Es ist ersichtlich, daß, 
gegenüber der vorigen M ethode, durch S teigerung der D am pfkonzentration

5 -

--------------1---------------------------------------- L__________________________I________________________ 1___
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Abb. 8. B ese itig u n g  der W irk u n g  d es  S auersto ffstoßes

die A u strittstem peratur noch bei verhältn ism äßig  hoher, l ,l% ig e r  Sauer­
sto ffk on zen tra tion  ziem lich konstant geh alten  werden konnte. D ie  höhere  
D am pfkonzentration  verm indert während dieser Zeit natürlich die K a p a z itä t  
des R ea k to rs.

B ezeich n u n g en  :

bw =  A k tio n sk o n s ta n te , bezogen  a u f  die K a ta ly sa to rm a sse ,  N m 3 k g -1  S tu n d e - 1  
Cp =  M o lw ärm e  bei k o n s ta n te m  D ruck , Cal • g m o l- 1  ° K —1 
E  =  S c h e in b a re  A k tiv ie ru n g sen erg ie , Cal • g m ol-1  
F  =  G esch w in d ig k eit d e r  Z u fü h ru n g , N m 3 S tu n d e -1  
A H  =  M o la re  E n th a lp ie än d e ru n g  d e r R e ak tio n , C al • g m o l-1  
N a  =  M o lb ru c h  des A cety lens 
R  =  G a sk o n s ta n te  1,99 Cal • g m o l-1  °K -1  
T  =  T e m p e ra tu r ,  °K
T *  =  E n d te m p e ra tu r  de r a d ia b a tisc h e n  R e a k tio n  b e i to ta le r  K onversion , °K  
W  =  M asse  des K a ta ly sa to rs , kg

X
|V

E i  (X) =  E x p o n en tie lle s  In te g ra l.  E i  (x ) — I — dq
ф J 9

-----00

In d ize s:

! =  W e r t  a u f  die E in tr i t t s te lle  bezogen
2 =  W e r t  a u f  die A u s tr i t ts s te lle  bezogen.

Z U SA M M E N FA SSU N G

1. A u f  G ru n d  unse rer sch o n  besch riebenen  Z u sa m m e n h än g e  b es tim m ten  w ir  d ie  A u s- 
t r i t t s t e m p e r a tu r  des ad ia b a tisc h en  R e ak to rs  als e ine  F u n k t io n  der Ä nderung  d e r  E in t r i t t s ­
t e m p e r a tu r  u n d  d e r G a sk o n z en tra tio n .

A c ta  C him . H ung. Tomus 24. 1960
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2. W ir e rö rte r te n  d ie  W echselw irkung  de r K a ta ly sa to rsc h ic h te n  des d re ib ö d ig en  R e a k ­
to rs  u n d  dessen  S ta b il i tä t .

3. W ir besch rieb en  d ie  F rag e  de r sp ru n g h a ften  Z u n ah m e  der S a u e rs to ffk o n z e n tra tio n  
u n d  d ie  M ethode zu r V erm eid u n g  der h e rv o rg e ru fen en  W irkungen .
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S u  m m a r y

1. On th e  basis o f  th e  co rre la tions evo lved  in  th e  p rev ious papers, th e  le a v in g  te m ­
p e ra tu re  o f the  a d ia b a tic  re a c to r  a re  d e te rm in ed  a s  a  fu n c tio n  of th e  changes o f  e n te r in g  
te m p e ra tu re  an d  gas co n ce n tra tio n .

2. T he in te rre la tio n s  o f  th e  c a ta ly s t  lay e rs  in  th e  th ree -p la te  re ac to r a n d  o f  th e ir  
s ta b il i ty  a re  evo lved .

3. T he p ro b lem  o f  th e  a b ru p t  increase  o f o x y g e n  co n ce n tra tio n  a n d  a m e th o d  fo r 
e lim in a tin g  th e  e ffects ta k in g  p lace  u n d e r  th e  a c tio n  o f  th is  in crease  are d e sc rib e d .

НЕПОСРЕДСТВЕННОЕ ПОЛУЧЕНИЕ АЦЕТОНА ИЗ ГАЗА-ПРОДУКТА 
ЧАСТИЧНОГО ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНА, IV.

Работа трехтарельчатого заводского адиабатического реактора в нестационарных
условиях

Г. АЛЬМАШИ и И. П А ЛЛА И

(Венгерский опытный институт нефти и земельного газа, г. Всспрем)

Поступило 22. сентября 1959 г.

Р е з ю м е

1. На основании сообщенных уже зависимостей авторы определяют изменение 
выходной температуры адиабатической реакции в зависимости от изменения исходной 
температуры и концентрации газа.

2. Трактуют взаимодействие катализаторных слоев трехтарельчатого реактора и 
его стабильность.

3. Обсуждают вопрос мгновенно наступающего повышения концентрации кисло­
рода и метод его устранения.

Gedeon A l m á s y  \ 
D r. Iván P a l l a i  j

Veszprém , W artha V ince u. 2 —6.
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UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIETE 
DES CHLORAMPHENICOLS, X.*

H E R ST E L L U N G  D E S CH LO RAM PH ENICO LS AUS ls(+ )-T H R E O -/? -p- 
N IT R O P H E N Y L SE R IN -n-B U T Y L E ST E R **

A. H a j ó s  und O. F u c h s

( F orschungsinstitu t f ü r  P harm azeutische Industrie , B udapest)

E in g eg an g en  am  7. M ärz 1960

D ie hauptsächliche Z ielsetzung unserer bisherigen Arbeit war die Her- 
Stellung optisch aktiver threo-/?-p-Nitrophenylserin-Abköm m linge. D as threo- 
/З-p-N itrophenylserin kann entw eder in  Form  seiner N -A cyl-A bköm m linge  
als Säure, oder in Form  seiner E ster als B ase in die optischen A ntipoden  
gespaltet werden. So ließ sich das N -A cetyl-threo-/?-p-nitrophenylserin mit 
Brucin resolvieren [1]; die erhaltenen D aten  über die R esolvierbarkeit der 
entsprechenden Ester sind in T abelle I zusam m engestellt.

T abelle  I

Spaltung  der threo-ß-p-N ilrophenylserinester in  die optischen A n tip o d en

d-W eineäure
Dibenzoyl-

d-weinsüure
d-K am pfer-
eulfonsäure

L ite ra tu r­
hinweis

th reo-/S -p-N itrophenylserin-m ethyl-
e s te r  .......................................................... Spaltbar K ris ta lle K ris ta lle [2 ]

th reo-/3 -p-N itrophenylserin -a thy  lester Öl K ris ta lle K ris ta lle [4]
threo-/3-p-N  itropheny lserin -n -

Ölp ro p y les te r ............................................ K ris ta lle K ris ta lle [3]
threo-/?-p-N itrophenylserin-isopropyl- 

e s te r  .......................................................... Öl Spaltbar K rista lle Siehe 
exp . Teil

threo-j8-p -N itrophenylserin -n-bu ty l-
e s te r  .......................................................... K ris ta lle K ris ta lle Spaltbar [3]

tbreo-/S-p-N itrophenylserin-cyclo- 
h ex y le ste r ............................................... K ris ta lle Öl K ris ta lle Siehe 

exp . Teil

Aus obigem  geht hervor, daß obgleich die threo-/?-p-Nitrophenylserin- 
ester in den m eisten  Fällen m it den bekanntesten  Spaltsäuren krista lline Salze

* IX . M itte ilu n g : A c ta  C him . H u n g . 21, 255 (1959).
** Diese A rb e it  b ild e t g leichze itig  d ie  I I .  M itte ilu n g  in  de r R eihe : V e rw e n d u n g  von 

k o m p lex en  M eta llh y d rid en  in  de r p h a rm a ze u tisch e n  C hem ie. I. M itte ilung: A c ta  C h im . H ung. 
21, 137 (1959).

4 Acta Chim. H ung. Тотиа 24. 1960
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geben , diese nur rela tiv  se lten  in die diastereoisom eren Salzpaare zerlegt  
w erden  können.

Von den N -A cylabköm m lingen und den E stern  ist es natürlich zw eck­
m äßiger die Ester zu resolvieren , da diese unm ittelbar zu der gew ünschten  
B ase des Chloram phenicols: zum Dg(—)-th reo-l-p -N itrop h en yl-2 -am in o-l-3 -  
propandiol reduziert w erden  können [1].

D ie von uns bisher publizierten Spaltungsm ethoden  haben die gem ein­
sam e charakteristische E igenschaft, daß in  jed em  Falle der dem Chloram­
p h en ico l entsprechende Ls(+)-threo-/3-p-N itrophenylserin-A hköm m ling das 
schw erer lösliche Salzpaar lie fert, und so das gew ünschte Produkt unm ittelbar  
le ich t gewonnen werden k an n .

V on den hergestellten  E stern wurde die R ed u k tion  des m it guten  A us­
b eu ten  und leicht gew innbaren  Ls(-j-)-threo-/?-p-Nitrophenylserin-n-butylesters 
[3] näher untersucht. E ster  m it ähnlichem Charakter können nur m it kom ­
p lex en  Metallhydriden reduziert werden. D as L ithium alum inium hydrid liefert 
aber kein definiertes E ndproduk t [5, 6] und das schw er zugängliche L ith ium ­
borhydrid  gibt nur m ittlere  Ausbeuten [1].

E h r h a r t  und M itarbeiter bemühten sich  diese Schwierigkeiten so zu 
um gehen, daß sie den E ster  durch das H ydrazid  in das Azid überführten  
und letzteres mit N atrium borhydrid reduzierten [7]. Dieses Verfahren ist 
aber ziem lich um ständlich .

In  unserem Falle erw ies sich die V erw endung des Calciumborhydrids als 
am  geeignetsten [8, 9 ]. D ie  R eduktion vollzog sich  bei —20° in A lkohol inner­
halb  ungefähr 10 Stunden  vollständig . Da die L ösung des Calciumborhydrids 
n eu tra l ist, wird der E ster  n ich t einmal in w äßrigem  Alkohol verseift, und so 
können  sehr gute A u sb eu ten  erreicht werden. E in  Mol des Calciumborhydrids 
reduziert vier Estergruppen, aber in der P raxis is t  es zweckmäßiger m ehr zu 
nehm en , da sich ein T eil des R eduktionsm ittels während der R eaktion zer­
se tz t . D as Calcium borhydrid wurde dem Zw eck entsprechend in si tu  aus 
Calcium chlorid und N atrium borhydrid h ergestellt [8]. Das erhaltene E nd­
produkt ist der Calcium -Borkom plex des D g  ( —)-threo-l-p-N itrophenyl-2- 
am ino-l-3-propandiols (I); a u f Grund der R eak tion en  und A nalyse besteht 
die M öglichkeit der S tru k tu r I auf Seite 413.*

* E s is t  aber noch m ö g lic h , d a ß  das B ora tom  a u ch  z u m  S tick s to ff  geb u n d en  is t .  S ieb e t 
H . W e id m a n n , H . K . Z im m e r m a n n , Liebigs A nn. C hem . 619, 28 (1959).
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0

V. Ca’1I®

Das Bor ergänzt nämlich sein O k tett m it dem einsam en E lektronenpaar des 
Sauerstoffes:

® Ж
(R O )3B ©  o (

\ h

D ieser K om plex ist eine sehr stab ile Verbindung und kann nur m it 
konzentrierten  Säuren zerlegt w erden. Als z. B . von  der Substanz konzentrierte  
alkoholische Salzsäure abdestilliert wurde, b ildete sich Ä thylborat, Chlor­
calcium  und Dg( — )-threo-l-p-N itrophenyl-2-am ino-l-3-propandiol(III)-hydro- 
chlorid. V on der Beendigung der R eaktion kann man sich m it H ilfe  der 
grünen Flam m enfarbreaktion des Ä thylborats leicht überzeugen.

D ieser Vorgang kann so gedacht werden, daß I zuerst in die en tsp re­
chende kom plexe Säure (II) übergeht und diese in Folge von U m esterung die 
gew ünschte Verbindung ergibt:

H  N H ,

N 0 ,C ,H 4— C— С— C H ,
I I I
O H O

/ B\
0  H 101
1 I I

n o 2c 6 h 4— c — c — c  h 2

H  N H ,

0

u©-

I I
H  N H . • HC1
I I

___ > 2 N 0 2C6H4— C— C —C H 2O H  +  B(OC2H 5)3

O H  I 
H

III-C h lo rh y d ra t

D ie erhaltene kom plexe Verbindung (I) kann unm ittelbar dichlor- 
acety liert werden, so daß es sich  erübrigt III zu isolieren. I kann aus der

4 Acta Chim. Hung. Тотиа 24. 1960
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alkoholischen Lösung durch Eindam pfen gew onnen werden. D anach wird es 
in  W asser gelöst (es lö st  sich  nämlich im  G egensatz zu III in W asser gut) und  
in Gegenwart von Cyanidionen in alkalischem  Medium m it Chloral oder 
C hloralhydrat versetzt.

D iese M ethode der D ichloracetylierung is t  schon seit langem  bekannt 
[10, 11], doch erschien der R eaktionsm echanism us rätselhaft.

D ie Reaktion kann  als der Fall einer anionotropen Um lagerung aufgefaßt 
w erden [12]:

/ Н  n  k  / H/  —  C N O  /  —  r s  N H .R
C13C— C— O |0  ---------* C12C— C— 0|©   Cl2C H C O N H R  +  H C N

©  ©  I
CN

+  CI©

Zuerst addiert sich das Cyanidion an die durch die H alogenatom e noch stärker 
polarisierte C arbonyldoppelbindung und hernach wird das Chloridion anio­
n isch  abgespalten. D ie  interm ediär en tsteh en d e Substanz stabilisiert sich  
u nter anionischer W anderung des W asserstoffes [13, 14], wodurch die nucleo­
phile A ddition des A m ins und die durch Protonenw anderung bedingte A bspal­
tu n g  des C yanw asserstoffs erm öglicht wird.

D iese Erklärung g ib t aber keine A n tw ort au f die Frage, warum nur 
Cyanidionen die R eak tion  katalysieren. (Trichlorm ilchsäure geht z. B . schon  
in  schw ach alkalischer Lösung in D ich loracetaldehyd über [15].)

D ie R eaktion k on n te  auch in unserem  Falle angew endet werden. Der 
erhaltene Chloram phenicol-K om plex (IV) wurde unter schonenden B edingun­
gen der H ydrolyse unterw orfen und so b ei einer A usbeute von  etw a 90%  
Chloram phenicol (V) gew onnen. Die Isolierung des K om plexes (IV) erübrigt sich.

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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D ie beschriebene Synthese hat den V orteil, sehr kurz zu sein , so daß aus 
dem  leicht herstellbaren threo-/?-p-Nitrophenylserin [16] in drei Schritten  
Chloram phenicol erhalten wird.

Beschreibung der Versuche*

D L -th re o - /? -p - I \ i tro p h e n y ls e r in -c y c lo h e x y Ie s te r -h y d ro c h lo r id

100 m l C yclohexanol w urden m it  S a lzsäu reg as g e sä tt ig t,  in  das e rh a lte n e  23 ,7 % ig e  
sa lzsau re  C yclohexanol 10 g th reo -/S -p -N itropheny lserin  g e s tre u t u n d  4 S tu n d e n  u n te r  Salz- 
säu reg ase in ie itu n g  bei 100° g e rü h rt. Z ur L ö su n g  w u rd en  100 m l Ä th e r gegeben u n d  ü b e r  N a c h t 
im  E issc h ran k  steh en  gelassen . Die au sg esch ied en en  K ris ta lle  w urden  a b g e sa u g t u n d  m it 
Ä th e r  gew aschen: A u sb eu te  9,01 g (6 6 % ), S c h m p .: 152— 162° (Z ersetzung). I n  50 m l abs. 
A lk o h o l gelöst u n d  m it  200 m l Ä th e r a u sg e fä llt:  6,75 g , S ch m p .: 177— 179° (Z erse tzu n g ).

C15H 210 5N 2C1 (344,5). B er. C 52,25; H  6,10; N  8 ,13; CI 10,30. Gef.: C 52 ,08 ; H  6,06; 
N  7 ,69; CI 10,12% .

D L -th re o - /3 -p -N itro p h e n y ls e rin -c y c lo h e x y le s te r

2 g D L -threo-/S -p-N itrophenylserin -cyclohexylester-hydroch lorid  w u rd en  in  10 m l W asser 
g e lö s t u n d  d anach  m it  6  m l 10% iger N a tr iu m h y d ro g en c a rb o n a tlö su n g  a u f  p H  7,5 e in g e ste llt. 
E s  sch ied  ein Öl au s , w elches nach  län g erem  S te h en  k r is ta ll in  w urde. A usbeu te : 1,58 g (8 9 % ), 
S c h m p .: 123— 124,5° (Z erse tzung).

Ci6H 20O5N2 (308). B er. C 58,44; H  6 ,49 ; N  9,09. G ef.: C 58,73; H 6,61; N  8 ,9 1 % .

D r .- th re o - ( l-p -- \ i tro p h e n y  Ise r in -iso p  ro p y  le s  t e r - h y d ro e h lo r id

100 m l abs. Iso p ro p y la lk o h o l w u rd e n  m it  S a lzsäu regas g e sä ttig t, d a n a c h  10 g  th reo - 
/8-p -N itro p h en y lse rin  zugegeben  u n d  2 S tu n d e n  u n te r  S a lzsäu regasein le itung  g e k o c h t. D ie 
S u b s ta n z  ging in  L ösu n g , u n d  es schieden n a d e lfö rm ig e  K ris ta lle  aus. Sie w u rd e n  a b f il t r ie r t ,  
m i t  Iso p ro p y la lk o h o l u n d  Ä th e r g ew aschen . A u sb eu te : 8,22 g (61% ), S c h m p .: 183— 184° 
(Z erse tzu n g ). Aus Iso p ro p y la lk o h o l u m k r is ta l l is ie r t  b lieb  d e r S ch m elzp u n k t u n v e rä n d e r t  

C12H 170 5N2C1 (304,5). B er. C 47,29; H  5,58; N  9 ,20; CI 11,66. Gef: C 47 ,5 1 ; H  5,66S 
N  9 ,25 ; CI 11 ,81% .

ш.-t h re o - / i-p -N itro p h e n y ls e r i  il - isop ropy  le s te r

4 g D L -th reo -ß -p -N itro p h en y lse rin -iso p ro p y lester-h y d ro ch lo rid  w urden  in  40 m l W asser 
g e lö s t, d ie Lösung g e k lä r t  u n d  u n te r  R ü h re n  m it  10 m l 10% iger N a tr iu m c a rb o n a tlö su n g  
v e rs e tz t .  E s schieden 2,64 g K ris ta lle  au s (7 5 % ), S ch m p .: 134— 135° (Z erse tzung).

C i 2H 160 5N 2 (268). B er. C 53,73; H  5 ,97; N  10,45. Gef: C 53,82; H  5 ,96 ; N  1 0 ,3 8 % .

D ib e n z o y l-d -w e in sä u re

D a  das V e rfah ren  v o n  B u t l e r  u n d  C r e t c h e r  [17] ke ine  befried igenden  R e s u l ta te  g ab , 
w u rd e  es a u f  fo lgende W eise äb g eän d ert:

300 g fein v e rrieb en e  d -W einsäure  w u rd e n  in  500 m l B enzol su sp en d ie rt u n d  be i Z im m er­
te m p e ra tu r  m it 690 m l (840 g) B enzo y lch lo rid  u n d  10 m l konz. Schw efelsäure v e rs e tz t .  D ie 
M isch u n g  w urde u n te r  leb h a ftem  R ü b re n  im  S ieden  e rh a lte n , bis die h eftige  S a lzsäu re g as­
en tw ick lu n g  nach ließ  (u n g efäh r 4 S tu n d e n ). E s sch ieden  w eiße K rista lle  aus d e r  L ö su n g  aus, 
d ie  n a c h  dem  A bk ü h len  a b f il t r ie r t  u n d  m it  B enzol gew aschen  w urden . A u sb eu te  a n  A n h y d rid : 
589 g , Schm p.: 190— 191° (Z ersetzung). (D e r  v o n  B u t l e r  u n d  C r e t c h e r  [17] an g eg eb en e  
S c h m p . von  173° is t  o ffen b a r u n rich tig .)

* Die S ch m elzp u n k te  sind  u n k o rr ig ie r t.

Acta Chim. Hung. Tom us 24. I960
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D ie  e rh a lten e  S u b s ta n z  w u rd e  m it  500 m l W asse r  g ek o ch t, b is d ie K ris ta lle  e in  Ö l 
e rg a b e n . N a ch  dem  A b k ü h le n  w u rd e  dieses m it  D ib en zo y l-d -w e in säu re  e in g e im p ft, n a c h  
d em  A u sk ris ta llis ie ren  a b f i l t r ie r t  u n d  m it W asser g ew asch en . A u sb eu te : 530 g (7 0 % ), S chm p. : 
88— 90°. (K r is ta ll is ie r t  au s  W a sse r  als M o n o h y d ra t.)  [a ]o : — 110° (c =  5, in  A lko h o l).

Dibenzoyl-d-w einsaures Salz  des DL-threo-ß-p-Nitrophenylserin-isopropylesters

2,64  g D L -threo -/S -p -N itropheny lserin -isop ropy lester u n d  3,80 g D ibensoyl-d-w ein- 
säu re  w u rd e n  in  25 m l Iso p ro p y la lk o h o l, u n te r  E rw ä rm e n  a u f  dem  W asserbade , gelöst u n d  
ü b e r  N a c h t  be i Z im m e rte m p e ra tu r  s tehen  gelassen . E s  f ie le n  6,23 g K ris ta lle  au s  (9 7 %  der 
T h eo rie ) . S ch m p .: 134— 135° (Z erse tzung). [a]o: — 56° (c =  2, in  A lkohol).

C30H 30O 13N 2 (626). B e r: C 57,51; H  4,79; N  4 ,47 . G ef.: C 57,45; H 4,67; N  4 ,3 6 % .

D ib en zo y l-d -w ein sau res Salz des Ls(-|-)-th reo-/3 -p -N itrophenyIseriii-isop ropy lesters

5,87 g D ib en zo y l-d -w ein sau res Salz des DL-threo-j6 -p -N itro p h en y lse rin -iso p ro p y leste rs  
w u rd e n  in  80 m l Iso p ro p y la lk o h o l u n te r  E rw ärm e n  g e lö s t u n d  die e rh alten e  L ösung  2— 3 
S tu n d e n  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  s tehen  gelassen. E s  sch ied en  nadelförm ige K ris ta lle  au s, 
w elche a u s  50 m l Iso p ro p y la lk o h o l u m k ris ta llis ie rt w u rd e n . A u sb eu te : 1,25 g (4 3 % ), S ch m p .: 
109— 111° (Z ersetzung). [a ]o : -—38° (c =  3, in  A lkohol).

C30H 3„O13N 2 (626). B e r .: C 57,51; H  4,79; N  4,47. G ef.: C 57,36; H  4 ,82; N  4 ,3 9 % .

D ibenzoy l-d -w einsau res Salz  des Ds( —)-threo-jS -p-N itrophenyIserin -isopropylesters

D ie  im  v o ran g eh en d en  V ersu ch  e rh a lten en  M u tte r la u g e n  w urden  v erein ig t u n d  im  \  a k u ­
li in . bei 50° auf un g efäh r 10 rill e ingeeng t, dan ach  ü b e r  N a c h t  im  E issch ran k  s te h en  gelassen , 
d a s  ausgesch iedene  racem isch e  P ro d u k t a b f il tr ie r t  u n d  d a s  d u rc h  E in d am p fen  d e r M u tte r ­
lau g e  gew onnene Öl (1,05 g) au s  5 m l Ä th e r k r is ta l l is ie r t :  0,76 g, Schm p.: 144— 146° (Z er­
s e tz u n g ) . [a ]o : — 71° (c =  2, in  A lkohol).

C3oH 300 13N 2 (626). B e r .: C 57,51; H  4,79; N  4 ,47 . G ef.: C 57,18; H 4 ,75; N  4 ,2 2 % .

L ,(-J-)-th reo -/? -p -N itropheny lserin -isop ropy leste r

0 ,77 g des d ib en zo y l-d -w ein sau ren  Salzes des Ls(+ )-th reo -/S -p -N itro p h en y lserin -iso - 
p ro p y le s te rs  w urden  m it  d e r  M ischung von 5 m l n  S a lz säu re  u n d  10 m l Ä th e r g e sc h ü tte lt;  
d ie  w ä ß rig e  Phase  f i l t r ie r t  u n d  m it  3 m l 10% iger N a tr iu m c a rb o n a tlö su n g  a lk a lisch  g em ach t. 
E s f ie le n  0,31 K ris ta lle  a u s  (9 4 %  der T heorie), S c h m p .: 133,5— 135° (Z erse tzung). [a]o : 
+  24,8° (c =  2,5, in  D io x a n ).

C i 2H 160 5N2 (268). B e r. C 53,73; H  5,97; N  10,45. G ef.: C 53,29; H  5,84; N  10 ,37% . 
N a c h  E in d am p fen  d e r  ä th e r ig e n  P h ase  k o n n te n  0,4 g D ibenzoy l-d -w einsäu re  (S chm p.: 

8 6 — 8 8 °) reg en e rie rt w e rd en .

Ds(—)-threo-/l-p-!4itropheriylserin-isopropylester

Ä h n lic h  dem  v o ra n g eh e n d en  V ersuch aus d em  e n tsp rec h en d e n  d ibenzoy l-d -w einsau ren  
Salz des Ds(— )-th reo -/S -p -N itropheny lserin -isop ropy lesters gew onnen. Schm p.: 134— 135° 
(Z erse tzu n g ). [a ]o : — 25° (c =  2, in  D ioxan).

C i 2H 160 5N 2 (268). B e r. C 53,73; H  5,97; N  10,45. G ef.: C 53,35; H  5,88; N  10 ,51% .

Dg(— )-th reo -l-p -N itro p h e n y I-2 -am in o -l-3 -p ro p a n d io l (III)

3 ,4  g  C a lc iu m c h lo rid d ih y d ra t w urden  u n te r  B ü h re n  in  120 m l abs. A lkohol ge löst, d ie  
L ö su n g  m i t  e inem  T ro ck en eis-A lk o h o l Gem isch a u f  — 20° a b g e k ü h lt .  D an ach  w u rd e n  in  200 m l 
ab s. A lk o h o l 1,58 g 9 7 % iges N a tr iu m b o rh y d rid  b e i 0° g e lö s t u n d  in  die C alc ium chlorid lösung  
in  so lch em  M aße e in g e tro p f t ,  d a ß  die T em p era tu r d e r  M ischung  u n te r  — 20° b lieb . (In  a lk o ­
h o lis c h e r  L ösung  ze rse tz t s ic h  n ä m lich  ü b er — 20° d a s  C alc iu m b o rh y d rid .) Sie w u rd e  w eite re  
20 M in u te n  g e rü h rt. U n te rd e sse n  t r i t t  eine T rü b u n g  in fo lg e  d e r  A usscheidung v o n  K ochsalz  
e in . S o d a n n  w urden  12 g Ds( +  )-th reo -/S -p -N itro p h en y lse rin -n -b u ty les te r [3 ] d azu gegeben , 
u n d  d ie  M ischung w eite re  10 S tu n d e n  bei — 20° g e rü h rt .  In zw isch en  sp ie lte  sich d ie R e d u k tio n

Acta C him . Hüne;. Tornus 24. I960
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ab . (D ie B estim m u n g  des E n d p u n k te s  siehe u n te r  [18].) D anach  w urde d ie  M ischung  m it 
10 m l 2 5 % ig er a lk o h o lisch er Salzsäure  a n g esäu e rt u n d  im  V akuum  zur T rockene  e in g ed am p ft. 
D ie le tz te  F ra k tio n  des A blaufes d a rf  a n g ez ü n d e t k e in e  grüne  F la m m e n fa rb re ak tio n  m ehr 
zeigen; w id rig en fa lls  m u ß  vom  R ü ck stan d  no ch  w e ite re  alkoholische Salzsäure v e r ja g t  w erden. 
D er k r is ta ll in e  R ü c k s ta n d  w urde in  50 m l W asser g e lö s t u n d  bei 70° m it k o n z . A m m o n iak  
(P h e n o lp h th a le in )  a lk a lisch  gem ach t. E s sch ieden  7,82 g K ris ta lle  aus, S c h m p .: 163— 164°. 
[o] d : — 28° (c =  2, in  n  Salzsäure). A u sb eu te . 8 7 % .

Ck>Hi 20 4N 2 (212). B er. C 50,94; H  5,68; N  13,21. Gef. C 50,99; H 5,66; N  13 ,45% .

D g ( + ) - th r e o - l -p -N itro p h e n y I -2 -d ic h lo ra c e ty Ia m in o - l-3 -p ro p a m lio l  (V )

A us 8,80 g C a lc iu m ch lo rid d ih y d ra t u n d  4 g  N a tr iu m b o rh y d rid  w urde in  750 m l abs. 
A lkohol bei — 20° d ie  C alc iu m b o rh y d rid lö su n g  h e rg e s te ll t ,  in  welche m an  28,2 g Ls(+ ) - th re o -  
/S -p -N itro p h en y lse rin -n -b u ty les te r e in s tre u te . D ie  M ischung w urde 10— 12 S tu n d e n  bei 
— 20° g e rü h rt ,  d a n ac h  ü b e r  N ach t im  E is sc h ran k  s te h en  gelassen u n d  d aß  au sg esch iedene  
K ochsalz  a b f il t r ie r t .  D ie e rh a lten e  k lare  L ösung  w u rd e  im  V akuum  zur T ro ck en e  e in g e d am p ft. 
E s e rg ab  sich  e in  w e iß er, k ris ta llin e r  R ü c k s ta n d  m it  schw achem  B u ty la lk o h o lg e ru ch . (D er 
R ü c k s ta n d  gab  a b f il t r ie r t ,  m it  w enig A lkohol gew asch en , aus w äßrigem  A lk o h o l u m k ris ta l li ­
s ie r t,  d a n ac h  im  V ak u u m  ü b er P h o sp lio rp e n to x id  g e tro c k n e t, e in  2 ,4%  B o r u n d  4 ,4 %  
C alcium  e n th a lte n d e s  m ik ro k ris ta llin es , w eißes P u lv e r  (I).)

D er R ü c k s ta n d  w urde  in  500 m l W asser u n te r  g e lin d em  E rw ärm en  g e lö s t, d ie  e rh a lten e  
L ösung g e k lä r t ,  d a n ac h  m it  de r L ösung v o n  7,5 g N a tr iu m c y a n id  in  30 m l W asse r  v e rse tz t 
u n d  in n e rh a lb  30 M in u ten  bei 35° u n te r  R ü h re n  e in e  L ösung  von 19,5 g C h lo ra lh y d ra t in  50 
m l W asser z u g e tro p ft. D ie  e rh a lten e  L ösung w u rd e  2 S tu n d e n  bei 35° g e rü h rt ,  so d a n n  a u f  10° 
ab g ek ü h lt u n d  m it  60 m l 2n S alzsäure  an g esäu e rt. D ie  M ischung w urde 15 M in u te n  bei 20° 
g e rü h rt ,  d a ra u f  ü b e r  N a c h t im  E issch ran k  s te h e n  ge lassen . E s schieden 27,15 g n ad e lfö rm ig e  
K ris ta lle  au s, S ch m p .: 150— 151°. [gi] d : + 2 0 °  (c =  4, in  A lkohol). Aus de r M u tte r la u g e  k o n n ­
te n  d u rc h  A u ssc h ü tte ln  m it E ssigester w e ite re  1,35 g C hloram phenicol g ew o n n en  w erden. 
G e sa m ta u sb e u te  8 8 % .

C n H ^ O sN jC ^  (323). B er. N  8,67; CI 21,98. G ef. N  8,65; CI 21,87% .

D L - th re o - l-p -N itro p lie n y I -2 -d ic h lo ra c e ty la n iiu o - l-3 -p ro p a u d io l

1,7 g C a lc iu m ch lo rid d ih y d ra t w urden  in  60 m l abs. A lkohol ge lö s t, d a n n  m it der 
L ösung v o n  0,80 g N a tr iu m b o rh y d rid  bei — 20° u n te r  R ü h re n  v e rsetz t. Zur e rh a lte n e n  C alc ium ­
b o rh y d rid lö su n g  w u rd en  5,25 g D L -th reo-/3 -p-N itrophenylserinäthy lesler [4] g eg eb en , u n d  die 
M ischung 10 S tu n d e n  b e i — 20° g e rü h rt. D e r E s te r  g ing  in  L ösung, n u r d as ausgesch iedene  
K ochsa lz  b lieb  u n g e lö s t. L e tz te res  w urde n a ch  län g e rem  S tellen  des G em isches im  E issch ran k  
a b f il t r ie r t ,  d ie M u tte rla u g e  im  V akuum  e in g e d am p ft. D e r R ü ck stan d  w urde in  100 m l W asser 
g e löst m it  d e r  L ösung  v o n  1,5 g N a tr iu m c y a n id  in  6 m l W asser ve rse tz t u n d  in n e rh a lb  30 
M in u ten  b e i 25° u n te r  R ü h re n  d ie Lösung v o n  3,9 g C h lo ra lh y d ra t in  10 m l W asse r zugegeben. 
E s  w urde  zw ei S tu n d e n  n a ch g e rü h rt, a u f  10° a b g e k ü h lt  u n d  m it 12 m l 2n S a lzsäu re  an g esäu e rt. 
D ie M ischung w urde  30 M inu ten  bei Z im m e rte m p e ra tu r , d a n ac h  im  E issch ran k  s te h e n  gelassen . 
E s  fie len  5,9 g K ris ta lle  aus (A usbeute  78% ). S c h m p .: 150— 151°. Aus der M u tte r la u g e  k an n  
noch e ine  w e ite re  M enge gew onnen w erden.

C.n H 120 6N 2Cl2 (323). Ber. N  8,67; CI 21,98. Gef. N  8,69; CI 21,55 % .

D L -e ry th ro - l-p -1 4 itro p h e n y l-2 -a m in o - l-3 -p ro p a n d io l

A us 4 ,40 g C a lc iu m ch lo rid d ih y d ra t u n d  2 g 97% igem  N a tr iu m b o rh y d rid  w u rd e  in  
360 m l ab s. A lkohol bei -— 20° eine C alc iu m b o rh y d rid lö su n g  b e re ite t, in welche 12 g  D L-erythro- 
/? -p -N itro p h en y lse rin -m e th y le ste r [2] e in g e s tre u t w u rd e . D ie M ischung w u rd e  10 S tu n d en  
be i — 20° g e rü h rt ,  m it  12 m l 27% iger a lk o h o lisch er S alzsäure  angesäuert u n d  im  V akuum  
zu r T rockene  e in g e d am p ft. D er R ü c k stan d  w u rd e  in  50 m l W asser gelöst, m it  k o n z . A m m o n iak  
(P h e n o lp h th a le in )  a lk a lisch  g em ach t u n d  m it  3 X 50 m l E ssigester au sg e sch ü tte lt. D ie  v e re i­
n ig te n  E x tra k te  w u rd en  in  V akuum  e in g ed am p ft: R ü c k s ta n d  9,55 g eines Ö ls. I n  50 m l E ssig ­
e s te r  g e lö s t u n d  im  E issch ran k  stehen  gelassen  fie len  6,85 g K rista lle  aus (A u sb eu te  64 ,5% ), 
S ch m p .: 107— 108°.

C9H J20 4N 2 (212). B er. C 50,94; H 5,68; N  13,21. Gef. C 50,98; H  5,70; N  13,26 %

F ri. M. T ó t h  u n d  F ra u  I. R e i c h a r t  d a n k e n  w ir  fü r  die w ertvolle  te c h n isch e  H ilfe. 
F r i .  D r. L . S z a b ó  fü r  d ie M ikroanalysen.

A d a  Chirn. Hung. Tom us 24. I960
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ZU SA M M E N FA SSU N G

Ls( +  )-th reo -/9 -p -N itro p h en y lserin -n -b u ty leste r k o n n te  m it  C a lc ium borhydrid  b e i e in e r  
A u sb eu te  v o n  90%  zu  Dg(— ) - tb reo -l-p -N itro p h e n y l-2 -a m in o -l-3 -p ro p an d io l (III) re d u z ie r t  
w erden . B e i de r R e d u k tio n  b ild e te  sich zu erst de r C a lc iu m -B o rk o m p lex  (I) von  III, w elch e r 
m it  C h lo ra lh y d ra t in  G eg en w art v o n  N a tr iu m c y a n id  u n m it te lb a r  in  den Dg(-f-)- th re o -l-p -  
N itro p h en y l-2 -d ic h lo rac e ty lam in o -l-3 -p ro p a n d io l (C h lo ram phen ico l)-K om plex  (IV) ü b e r ­
g e fü h r t  w e rd en  k o n n te . IV g ab  n a c h  sau re r  H y d ro ly se  C h lo ram phen ico l.

D L -threo-)S -p-N itrophenylserin -isopropylester k o n n te  m it  D ibenzoy l-d -w einsäu re  in  
d ie  o p tis c h e n  A n tip o d en  g e sp a lte t  w erden .
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P re p a ra t io n  o f  C h lo ram phen ico l from  Ls( + )  -tlireo  •/3 -p -N itrophenyJserin -n -bu ty leste r

A. H AJÓ S and O. FUCH S

(Research Institu te o f the Pharmaceutical Industry , Budapest)

Received M arch 7, I960

S u m m a r y

n -B u ty i-L s(-(-)-th reo -/l-p -n itro p h en y lse rin a te  c an  b e  red u ced  b y  calcium  b o ro h y d r id e  
to  D g( — )- th reo -l-p -n itro p h e n y l-2 -a m in o -l,3 -p ro p a n ed io l ( I I I )  in  a y ield  o f 90°/o. T h e  
re su ltin g  calc iu m -b o ro co m p lex  of III ( I )  was d ic h lo ra c e ty la te d  d irec tly  in  aqu eo u s so lu tio n  
w ith  c h lo ra lh y d ra te  in  th e  p resence of sodium  cy an id e  to  th e  Lg(+ )- th re o - l-p -n itro p h e n y l-  
-2 -d ich lo race ty lam in o -l,3 -p ro p an ed io l-co m p lex  (IV ). F ro m  th a t ,  by  w eak acid  h y d ro ly s is , 
ch lo ram p h en ico l (V ) w as o b ta in e d .

Isopropyl-DL-threo-/S-p-nitrophenylserinate can be resolved w ith d ibenzoyl-d-tartaric
acid.

A cta  Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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СИНТЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ В СВЯЗИ С ХЛОРАМФЕНИКОЛОМ, X . 

Получение хлорамфеникола из сложных эфиров трео-В-п-нитрофенилсерина
а . х а й  ош и о. Ф УКС

(Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт.) 

Поступило 7. марта 1960 г.

Р е з ю м е

п-Бутиловый сложный эфир ь,(-(-)-трео-/?-п-нитрофенилсерина при помощи каль- 
ций-боргидрида восстанавливается в dä(—)-трео-1-п-нитрофенил-2-амино-1,3-пропан- 
диол (HI) с выходом около 90%. При восстановлении сначала образуется кальциево­
борный комплекс (I) соединения (III), который при помощи хлорала в присутствии циа­
нида натрия дихлорацетилируется непосредственно в вв(-|-)-трео-1-гыштрофенил-2- 
-дихлорацетиламино-1,3-пропандиол (хлорамфеникол) (V).

Изопропиловый эфир DL-Tpeo-jS-п-нитрофенилсерина при помощи дибензоил-г/-вин- 
нокаменной кислоты разлагается на оптические изомеры.

Andor H a j ó s  } 
Oszkár F u c h s  J

Budapest V II. R ottenb iller  u. 26.
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РАСПАДЕНИЕ ВИТАМИНА-С 
И ТОРМОЖЕНИЕ ЕГО РАСПАДА  

ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТОВ, И.*

ВЛИЯНИЕ ТЕПЛА НА ИЗМЕНЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ВИТАМИНА-С 
В ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТАХ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ, КОНСЕРВИРО­
ВАНИИ И ХРАНЕНИИ, А ТАКЖЕ ИСПЫТАНИЕ ПРИЕМОВ ДЛЯ 

СНИЖЕНИЯ ЭТИХ ВЛИЯНИЙ

Ф. БАЛЛА
(И сследоват ельски й  И н с т и т у т  К он сервн ой  и П рян н оп ереч н ой  

П ром ы ш ленн ост и, Б у д а п е ш т .)

Поступило 8. марта 1960. г.

В предыдущем сообщении [1] был обсужден, один из основных фак­
торов изменения содержания витамина-С в пищевых продуктах, которым 
является роль свободного кислорода в производственной системе за время 
обработки, консервирования и хранения. В настоящем исследуется влияние 
тепла на количество витамина-С в нескольких типичных продуктах пищевой 
промышленности.

Зависимость изменения содержания витамина-С от температуры обработки
пищевого продукта

Из характера сложных химических реакций распада витамина-С изло­
женных раньше [1]. следует, что в зависимости от условий (количество 
свободной аскорбиновой кислоты, растворенного кислорода, защитных 
веществ и пр) влияние температуры может быть совершенно разное.

Основательно изучена связь между влиянием температуры и значением 
pH, т. е. соотношением свободной и связанной аскорбиновой кислоты. 
Исследованиями [2] доказано также, что с уменьшением pH т. е. с увели­
чением количества свободной аскорбиновой кислоты, влияние тепла на рас­
пад витамина-С значительно увеличивается.

На основании подробных опытов с модельными растворами [3] уста­
новлено, что поглощение кислорода аскорбиновой кислотой увеличивается 
при повышении температуры во всем (исходном) диапазоне pH, при чем 
это увеличение в отдельных диапазонах pH различное. Самое большое от­
носительное поглощение 0 2 наблюдается в кислой среде (исходное pH =  
=  0,5—3,0).

* 1. часть см. Acta Chim. Hung. 21, 363 (1960).
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Окисление до 50° С происходит почти обратимо в исходном диапазоне 
pH, равным 3,5—5,0; отходя от этой области либо в щелочную, либо в кислую 
сторону, наблюдается необратимость в разной степени. При 60° С и выше 
процесс является обратимым только в небольшом диапазоне (pH =  4—5).

Константа скорости разложения аскорбиновой кислоты увеличивается 
по мере повышения температуры, но это увеличение зависит от pH. В щелоч­
ной среде увеличение «к» значительно больше, чем в кислой; влияние повы­
шения температуры самое малое в исходном диапазоне pH — 0,5 — 5,3.

В случае пищевых продуктов положение более сложное. Подытожи­
вая известные опыты, можно считать доказываемым, что окислительная 
способность кислорода воздуха оказывается самой сильной в пищевых про­
дуктах с реакцией выше 5 pH, а при нагревании максимальное распадение 
аскорбиновой кислоты происходит в диапазоне 4—5 pH. Более или менее 
кислые пищевые продукты страдают меньше в отношении потери содер­
жания витамина-С [4]. Эти наблюдения из практики объясняются тем, что 
защитное действие органических кислот и пропорция свободной и связанной 
аскорбиновой кислоты являются при указанных условиях в данном отно­
шении оптимальным.

Ввиду того, что при производстве пищевых продуктов нет возможности 
существенно изменять значение pH, целесообразно исследовать, только 
условия, изменение которых являются практически исполнимыми. Так 
например с о о т н о ш е н и е  т е м п е р а т у р ы  и в р е м е н и  н а г р е ­
в а н и я ,  значения которых можно широко варьировать при производст­
венных технологиях.

Современной точкой зрения является целесообразным вместо п р о ­
д о л ж и т е л ь н о й  т е п л о о б р а б о т к и  при н и з к и х  т е м п е р а ­
т у р а х  применять более с к о р ы й  п р о ц е с с  при возможно в ы с о ­
к о й  т е м п е р а т у р е ,  так при стерилизации консервов, при сгущении 
и сушении пищевых продуктов [5, 6].

На основании вышеизложенного представляет интерес провести иссле­
дования изменяемости содержания витамина-С в пищевых продуктах при 
разных температурах обработки и разной продолжительности нагревания.

Экспериментальная часть

Соки малины, томата и красного перца нагревали при разных температурах в 
течении разного времени в атмосфере воздуха, и наблюдали изменение содержания в них 
витамина-С. С целью устранения каталитического влияния окислительных энзимов, 
пробы предварительно подогревали до 98° С и после быстро охлаждали, а затем подвер­
гали обработке. Полученные результаты анализов собраны в таблице I., а распад вита­
мина-С в соке перца, являющимся самым богатым витамином-С из использованных 
образцов, при разных температурах и разных продолжительностей нагревания, изобра­
жены на рис. I.
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Из результатов опытов видно, что при увеличении температуры нагре­
вания в пределах 50—90° С содержание витамина-С постепенно, но немного, 
уменьшается. Установлено также, что большая часть распада происходит 
во всех случаях в п е р в о м  п е р и о д е  т е п л о в о г о  в о з д е й с т ­
в ия .  Этот факт можно отнести лишь частично за счет изменения количества 
активного кислорода т. е. растворенный кислород в течение нагревания 
уменьшается вследствие снижения его растворимости и расходования. 
Вероятно кроме этого играют роль и еще не выясненные взаимодействия.

%

Продолжительность нагревания в часах
Р и с . 1. % распада витамина-С в соке красного перца при разных температурах и про­

должительностях нагревания

Установление, что распад витамина-С в начале теплового действия 
является большим, чем позже, имеет важное практическое значение. Так 
например в консервном, в молочном производстве при мгновенной стери­
лизации не достигаются в такой мере выгодные результаты сохранения 
витаминов, какие можно было бы ожидать соответственно с укороченным 
временем.

Во второй серии опытов, после инактивизации энзимов при 98 °С с пропусканием 
воздуха, обеспечивающим п о с т о я н н ы й  и з б ы т о к  к и с л о р о д а ,  нагревали 
сок красного перца и наблюдали изменение содержания аскорбиновой кислоты в пре­
делах 10—90° С в десятиградусных интервалах в течении 3 часов.

Результаты измерения указали, что скорость распада витамина-С 
увеличивается с 10—50° С в два, до 80° С в три и до 90° С в 3,66 раз. Соответ-
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Таблица I

И зм енение содерж ания вш пам ина-С  в н ат урал ьн ы х  соках при  р а зн ы х  т ем п ер а т ур а х  и продолж ит ельност ях н агреван ия,

в пересчете н а  7 0 0 %  сухого  вещества

Температура нагревания, °С

Соки
50 70 90

Продолжительность нагревания, в часах

1 4 7 1 4 7 1 4 7

Наиме- pH
Содержание аскорбиновой кислоты (А) и дегидроаскорбиновой кислоты (Д), мг/100 г. рефракции

нование А Д А Д А Д А д А Д А Д А Д А Д А Д А д

Малино­
вый . . . 4Д 217 33 167 10 150 16 158 0 158 24 125 24 125 8 134 33 134 16 125 32

Томат­
ный . . . 4,5 483 33 367 99 317 66 283 33 333 11 300 83 283 66 350 66 283 17 300 0

Переч­
ный . . . 4,8 1938 87 1788 75 1750 50 1700 75 1750 50 1650 87 1663 0 1650 75 1620 75 1600 0
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ственно с этими данными коэффициент v a n  t ’Hoff-a по распаду аскорбиновой 
кислоты в 10° С интервале нагревания будет:

В пределах 10—50° Q10 =  1,25

В пределах 50—80° Q10 =  1,17

Таким образом значения Ç10 являются относительно не большими» 
Значения константы скорости реакции распада аскорбиновой кислоты 
в соке красного перца при определенных температурах и продолжитель­
ностях теплового действия собраны в таблице II.

(Вычисление производилось по формуле реакции первой степени, 
ввиду постоянного избытка кислорода.)

Таблица II

Зн ачен и я  коэффициент ов скорост и р е а к ц и и  р а с п а д а  аскорбиновой кислот ы в соке к расн ого  
перца при дан ны х т е м п е р а т ур а х  и продолж ит ельност ях о б р а б о т к и

Температура
CC

Продолжитель­
ность

обработки, 
в часах

„  2,303 . А  , logA_ x

1 0,0825
50 4 0,0295

7 0,0188

1 0,0948
70 4 0,0384

7 0,0282

1 0,1604
90 4 0,0446

7 0,0337

Естественно, что влияние теплового действия на распад аскорбиновой 
кислоты существенно изменяется п р и  н е д о с т а т к е  к и с л о р о д а  
(деаэрация, инактивная атмосфера).

Это предполагалось также на основе предыдущих определений [1], 
по которым нагревание при недостатке кислорода вызывает реакции распада 
аскорбиновой кислоты, сильно отличающиеся от реакций возникающих 
при избытке кислорода.

С целью получения числовых данных, для этой цели использовали пасту красного 
перца, которую для одной серии опытов расфасовывали и закупоривали с эвакуацией в 
жестянные банки емкостью 65 мл., а в других сериях вместо эвакуации применяли атмо-
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сферу углекислого газа. Тары с содержанием нагревали при 90, 100, 107, 114 и 121°С- 
Процессы нагревания, выдержка и охлаждение во всех случаях были одинаковы. (20 +  
+ 1 5 +  15 минут.) Результаты анализов проб собраны в таблице III, а распад витамина-С 
в зависимости от температуры указан на рис. 2.

Таблица III

Р о л ь  т ем п е р а т ур ы  п р и  т ерм ообработ ке кон ц ен т рат а к р а с н о го  п ерц а  в  случае исклю чения
воздуха

Темпера­
тура

Пробы закупорен­
ные без воздуха

Пробы закупорен­
ные в атмосфере 

углекислоты

Аскор­
биновая

к-та
Дегидро-
аскорб.

к-та
Вит. С Аскорб.

к-та
Дегидро-
аскорб.

к-та
Вит. С

мг/100 г. продукта

* 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

* Исходная проба.

Температура, °С
Р и с . 2 .  %  распада витамина С в пасте томатообразного перца в зависимости от темпера­

туры нагревания при недостатке воздуха

Из полученных данных видно, что при условиях малого количества 
воздуха и нагревания до 107° С, при обычной продолжительности стерили­
зации красноперечной пасты, понижение содержания аскорбиновой кислоты 
не превышает 11— 13%. Значительно больше распад происходит при 114° 
и на много больше при 121° С.
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С целью выяснения целесообразности стерилизации при высоких 
температурах и соответственно при меньшей продолжительности, прове­
дены следующие опыты.

Известным путем [7] вычислено время тепловой обработки в термическом центре 
для нагревания вышеуказанных банок с пастой красного перца до необходимой темпера­
туры. Для нагревания, до 107° С, требуется в сравнении к 100° С на 6%, до 114° С — на 
10%. до 121° С на 21% меньше времени. Исследовали, как в связи с этой вариацией режима 
стерилизации изменяется содержание витамина -С продукта. Термически обрабатывали 
указанные консервы 15' при 107° и параллельно 13,3' при 114° и 10,5’ при 121° С, при 
одинаковых прочих условиях. (Все эти варианты являются равноценными в отношении 
стерилизационного эффекта.) Определенное содержание витамина-С в пробах оказа­
лось следующие (см. таблицу IV) :

Таблица IV

И зм ен ен и е  содерж ан и я  вит ам ин а-С  при р а зн ы х  р е  за й м а х  ст ерилизации

Режим стерилизации Содержание витам.-С после 
мг/100 г.

стерилизации,

Темп. °С Продолжит. Аскорб. Дегидро-
мин. к-та аск. к-та

107 15,0 340 12 352
114 13,1 326 4 330
121 10,5 300 16 316

Из опыта видно, что даже при более короткой продолжительности 
нагревания не целесообразно вести стерилизацию красно-перечной пасты 
выше 107° С с точки зрения сохранения витамина-С.

Зависимость скорости распада витамина-С от температуры хранения пище­
вого продукта

Кроме изменения содержания витамина-С при производстве, имеет 
также интерес и изменение его при хранении пищевого продукта в зависи­
мости от т е м п е р а т у р н о г о  р е ж и м а  и в р е м е н и .  Известно в 
этом отношении много литературных данных, часть из которых противо­
речивы. Опубликованы обширные данные об изменении содержания вита­
минов в томатном соке при разных температурах хранения [8]. По этим 
данным, например, в томатном соке с содержанием 21 мг аскорбиновой 
кислоты в 100 г при 20° С в течении 34 недель сохраняется витамин-С до 
52%, а при 37° в течении такого же времени хранения только 22%.

По этим же источникам в томатной пасте при 20° С в течении 15 недель 
сохраняется витамин-С 77%, а при 37° С 27%-ов.
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Значительные, но не очень большие потери аскорбиновой кислоты 
установлены Н емец  [9] в томатной пасте. При температурах 0° и 5° С в тече­
ние 8 месяцев не замечено значительного изменения, а при 15—20° С хране­
ния, в диффузном свете и темноте, в консервах томатной пасты, закупорен­
ных под разрежением, найден 21—22%-ый распад аскорбиновой кислоты.

По другим сведениям [10] температура хранения имеет меньшее зна­
чение. На основании наблюдения в складах больших предприятий в США 
в томатном соке, хранившимся 12 месяцев при 10—44° С, практически зна­
чительного изменения в содержании витаминов не установили. Также 
американский автор сообщает [11], что апельсиновые продукты при средней 
температуре 4,4° С, не зависимо от сухого вещества (13,3—49%), в течении 
12 месячного хранения сохраняют витамин-С до 97%. Но эти же изделия 
при температуре 27° С реагируют совершенно другим образом: в 13%-ом 
апельсиновом соке сохраняется витамин-С до 70%, в 30%-ом продукте до 
51% и в 49-ом концентрате до 16%.

Распад витамина-С при хранении в значительной мере обуславливает 
изменение пропорции связанной и свободной аскорбиновой кислоты. Это 
подтверждается например хранением консервов цветной капусты 3 и 8 меся­
цев при низкой (0—5° С) и при нормальной (20° С) температуре в которых 
наблюдается во всех случаях увеличение содержания витамина-С. Это об­
стоятельство объясняется значительным содержанием аскорбигена, из кото­
рого в период хранения освобождается вследствие гидролиза аскорбиновая 
кислота [12].

Обширную информацию представляют наблюдения советских ученных 
касающиеся уменьшения содержания витамина-С в многочисленных пробах 
при разных температурах. По этим данным потери витамина-С в консервах 
при одногодовом хранении представляют

при 0—10° С ниже 5%
при 19—20° С Ю—25%

а при 40° С 35—80% [12]

Нами были проведены опыты, для установления распада витамина- 
С в специальных отечественных изделиях при хранении и для выяснения 
противоречий между некоторыми авторами в этом вопросе.

Экспериментальная часть

Хранение консервов из концентрата томатообразного перца «Притамин», являю­
щегося одним из самых богатых продуктов витамином «С>>, производили в жестянных 
тарах при 22° С и при 6° С средней температуры в течении 100 и 240 дней, а затем опре­
делили содержание витамина-С.

Результаты измерения составлены в таблице V.

A cta  Chim . Hung. Tomus 24. 1960



Б А Л Л А :  Р А С П А Д Е Н И Е  В И Т А М И Н А - С ,  I I . 429

Таблица V

И зм енение содерж ан и я  вит ам ин а-С  в кон ц ен т рат е красн ого  перца при р а з н ы х  р е ж и м а х
х р а н ен и я

Содержание витамина-С, мг/100 г.

Среды, темп. Первоначальное После 100 дней После 240 дней
хранения

°С Аскор.
к-та

Дегид.
аск.
к-та

Вит.-
С

Аск.
к-та

Дег.
аск.
к-та

Вит.-
С

Дсг.
к-та

Дег.
аск.
к-та

Вит.-
С

6 354 0 354 318 30 348 296 30 326
22 354 0 354 290 16 306 192 76 268

Опыт подтверждает большое значение температуры хранения на содер­
жание витамина-С. Константы скорости распада выразились в следующих 
значениях:

Кв =  0,000142 

К22 =  0,000483

Результаты сравнительных опытов по хранению томатного сока и 
томатных концентратов существенно отличались от установлений указан­
ных авторов [8].

В томатном соке (рефр =  9,0%) в течении б месячного хранения при 
18° С разрушилось 27% первоначального количества (34 мг %) а при таких 
же условиях в томатной пасте (рефр =  30%) разрушилось только 15% исход­
ного количества (39 мг%) витамина-С, т. е. в б о л е е  к о н ц е н т р и р о ­
в а н н о м  т о м а т н о м  п р о д у к т е  л у ч ш е  с о х р а н я е т с я  
в и т а м и н  -С.

Сравнительные опыты показали что хранение при б и 18° С сиропов 
из малины и из смеси плодов, а также сиропов ароматизированных с апель­
синовым маслом и витаминизированных с синтетической аскорбиновой кис­
лотой [50 мг/100 г] в данных пределах температур мало влияет на содер­
жание витамина-С, т. е. в пробах в течении пятимесячного хранения при 
6° С сохранилось 76—79%, а при 18° С 69—78% исходного количества вита­
мина-С.

И так кажется доказанным, что п р и  с и р о п а х ,  п л о д о в ы х  и 
о в о щ н ы х  к о н ц е н т р а т а х  т е м п е р а т у р а  х р а н е н и я  м е ж ­
д у  б— 18° С в л и я е т  м е н ь ш е  на  и з м е н е н и е  с о д е р ж а н и я  
в и т а м и н а - С ,  ч е м  п р и  п р о д у к т а х  м е н ь ш е й  п л о т н о с т и  
(например в соках).
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Влияние термической обработки током высокой частоты на содержание 
витамина-С в пищевых продуктах

В последнее время внедряется диэлектрический способ термической 
обработки пищевых продуктов. Как известно, при этом методе нагрева, 
тепло образуется вследствии переобразования электрического тока высокой 
частоты в самом нагреваемом продукте, одновременно во всем объеме, и если 
диэлектрические свойства всех частей массы являются одинаковыми, то на­
гревание происходит равномерно.

Ввиду большой перспективы этого способа, интересно было выяснить, 
как влияет обработка током высокой частоты на биологическую ценность 
отечественных пищевых продуктов, и какой эффект дает сокращенная термо­
обработка такого способа в области сохранения витамина-С.

По литературным данным [13] при технологических процессах, про­
веденных С помощью тока в. ч., аскорбиновая кислота в большой мере со­
храняется. Компоты например герметически укупоренные под вакуумом 
при диэлектрической пастеризации теряют всего 5— 10% первоначального 
содержания витамина-С, т. е. в 2—3 раза меньше, чем при обычном тепловом 
методе. Установлено также [14], что при диэлектрическом бланшировании 
зеленого горошка потери витамина-С составляют 10—25%, по сравнению 
с 19— 41%-ами при варке в воде.

У нас были также проведены исследования диэлектрической обработки 
пищевых продуктов, и установлено, на ряду с другими данными, также изме­
нение содержания витамина-С [15].

Модельные растворы с содержанием 200 мг. аскорбиновой кислоты, 
при pH =  3, pH =  4 и pH =  5 подвергали действию тока в. ч. 27 МГц при 
напряжении 3 кв. в течении 2 минут. В указанных растворах нашли потери 
витамина-С соответственно 4,1, 8,1 и 9,5% от исходного количества. При 
увеличении продолжительности обработки, потери увеличиваются в мень­
шей степени.

В сравнительных опытах пастеризации концентрата красного перца 
установили, что при тепловой обработке на 12,9%, а при стерилизации тока­
ми высокой частоты на 4,3% снизилось содержание витамина-С в продукте, 
в то время когда пропорции продолжительности обработки составили 5:1.

На опытном заводе Центрального Научно-Исследовательского Инсти­
тута консервной и овощесушильной промышленности СССР [ЦНИИКОП] 
проводили консервирование венгерской красноперечной пасты с участием 
советских специалистов и рабочих, на высокочастотном автоматическом 
пастеризаторе. Пробы с температурой 40° С расфасовали в 0,5 кг-вые стек­
лянные банки, укупорили под вакуумом и подвергали действию токов в. ч. 
в течении разного времени.
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Нужный режим достигли при обороте ротора аппарата =  3,75 минут, 
причем концентрат нагревался в банке на 90—94° С. После автопастери­
зации охлаждали. Контрольные пробы пастеризовали на кипящей водяной 
бане в течении 30 минут и после этого охладили в течении 25 минут.

Определения витамина-С дали следующий результат. При высоко­
частотной пастеризации распалась 4,6—5,8%-ов, а при обычном тепловом 
методе 9,8— 12,4% первоначального количества (1,480 г/100 г. сух. вещ.) 
аскорбиновой кислоты, т. е. в первом случае меньше половины.

Наряду с этим также видно, что количество распада витамина-С при 
этих двух способах не пропорционально продолжительностям нагревания. 
При высокочастотной пастеризации средняя 5,2%-ая потеря витамина-С 
происходила в течении 8 минут выдержки выше 90° С, при контрольной 
пробе 11,1% потери получили в течении 40 минут выдержки при этой же 
температуре. И так и в этом случае подтверждается факт, что потери вита­
мина-С в начале нагревания больше, чем при последующем нагревании.

Изменение содержания витамина-С под действием инфракрасных лучей

Как известно, при инфракрасном облучении тепло распространяется 
электромагнитным путем, и теплопередача радиацией является сильней, чем 
конвекцией, а ввиду того необходимое время теплообработки уменьшается. 
Вследствие этого применение инфракрасных лучей имеет особенное значение 
при термообработке пищевых продуктов, в которых сохранение ценных аро­
матических веществ (кофе, какао) и биологическая ценность (молоко, овощи, 
картофель, фрукты) является важным обстоятельством.

В литературе имеем ряд данных, подтверждающих улучшение качества 
обработанных пищевых продуктов инфракрасным облучением в сравнении с 
теплообработкой конвекцией. Так например при сушке листьев и цветов 
некоторых крестоцветных как снадобья [первоначальное содержание 80 
мг/100 г] измерили потери витамина-С:

при сушке на солнце 81,3% 
при сушке в шкафу 62,9% 
при сушке инфра­

красными облуче­
ниями 13,7—39,1% [16].

Ввиду того, что у нас предусматривается сушка пищевых продуктов 
с большой биологической ценностью, проводили сравнительные опыты 
дегидрации инфракрасными лучами и конвекцией.

Acta Chim. Hung. Tomiis 24. I960



4 3 2 Б А Л Л А :  Р А С П А Д Е Н И Е  В И Т А М И Н А - С ,  I I .

Экспериментная часть

Проводили опытную дегидратацию ломтикам (3 мм. шириной) томатообразного 
красного перца. Радиацию производили инфракрасной лампой 2 5 0 атт_ 2 2 0 ольт> 
марки Тунгсрам-инфрасек и вентиляцией регулируя температуру, поддерживали 
60° С.

Контрольную дегидратацию проводили в шкафу при той же температуре.
Содержание витамина-С и сухих веществ определяли непосредственно перед и 

после дегидратации. Витамин-С пересчитывали на 100% сухих веществ. Данные ана­
лизов и продолжительностей процесса дегидратации собраны в таблице VI.

Таблица VI
С равн ен и е  содерж ан ия ви т а м и н а -С  в красном т ом ат ообразн ом  перце п ри  р а зн ы х  способах  

д е ги д р а т а ц и и  ( инф ракрасны м и л у ч а м и  и конвекцией)

Способ.
Продол жи-

Содержание 
сух. вещ. % В исход­

ном

Витамин-
С

В деги- Сохра-
дегидратации дегидратации

(часов) до после
дрирован-

ном
нился

%
дегидратации продукте, мг %

Инфракрасный .............. 3,00 10,0 89,0 250 1878 84,4
Конвекционный .............. 5,39 10,0 89,4 250 1602 72,2

В результате опытов подтвердилось, что дегидратация инфракрасными 
лучами имеет преимущество с точки зрения сохранения витамина-С, что 
составляет в среднем на 12% больше, чем при дегидратации конвекцией.

Промышленное использование результатов опытов относящихся к роли 
свободного кислорода, температуры и продолжительности обработки

Из обсужденных характерных случаев видно, что с о в м е с т н о е  
в л и я н и е  свободного кислорода, температуры и времени обработки вызы­
вают очень значительные потери витамина-С в пищевых продуктах, но при 
соответствующим выборе условий их можно на много снизить. При произ­
водственных технологиях продуктов служащих важными естественными 
источниками витамина-С (изделия из красного перца, шиповника, плодо­
овощные соки, компоты, консервы детского питания и пр), необходимо при­
нять во внимание эти условия.

Из новых способов производства большее сохранение содержания 
витамина-С можно обеспечить асептическими и высокочастотными стери­
лизациями и сушением инфракрасными лучами.

И з  а с с е п т и ч е с к и х  с п о с о б о в  консервирования с данной 
точки зрения самым удовлетворяющим является способ с теплопередачей в 
трубчатом и пластичном теплообменнике при 114—120° С в атмосфере пара 
или инактивного газа.
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Необходимо особое внимание уделить на то, что не достаточно дер­
жать без кислорода только пространство оборудования, а необходимо мак­
симально удалить первоначально растворенного в массе воздуха и 
препятствовать тому что бы в таре кислород не попал в массу обработанного 
продукта.

Самым целесообразным способом д и э л е к т р и ч е с к о й  п а с т е ­
р и з а ц и и  жидких и пюреобразных продуктов является обработка в 
стеклянном аппарате труба в трубе. Один электрод покрывает внешнюю трубу, 
а другой помещается во внутренней трубе. Обработанная масса принуди­
тельно проходит между двумя трубами и поступает в ассептическую расфа­
совку.

П р и  и н ф р а к р а с н о м  с у ш е н и и  максимальный эффект со­
хранение витаминов получается способом Л ы к о в а .

В аналитической работе участвовали сотрудники Научного Института Консерв­
ной и Холодильной Промышленности, а также Научного Института Консервной и Красно­
перечной Промышленности, ввиду чего выражаю им благодарность.

РЕЗЮ М Е

Существенным фактором распада витамина-С является кроме свободного кисло' 
рода тепловое воздействие. Установили, что при термической обработке плодоовощных 
продуктов значение Ç 10 v a n  t ’H off-a в отношении окисления аскорбиновой кислоты, от­
носительно небольшое.

Основная часть распада происходит в начальное время нагревания. (См. рис. I, и 
таблицу I.) Характерными являются значения коэффициентов скорости реакции при 
избытке воздуха в зависимости от температуры и продолжительности обработки. (См. 
табл. II.) ß случае недостатка кислорода, распад аскорбиновой кислоты зависит немного 
от изменений температуры до 107° С, выше этой температуры распад значительно уве­
личивается. (См. габл. III, рис. 2.) Даже с значительным сокращением времени, с точки 
зрения содержания витамина-С, нецелесообразно поднятие температуры стерилизации 
выше 114° С. (См. табл. IV.)

При хранении многих консервированных изделий доказана отрицательная сторона 
высоких температур по сравнению с низкими (См. табл. V.) В случаях более концентри­
рованных продуктов изменение витамина -С в меньшей степени зависит от температур 
хранения, чем это наблюдается при соках.

При высокочастотном нагревании в сравнении с традиционной термической обра­
боткой потеря витамина С уменьшается на ]/ 2—х/3-ую часть. Все же это уменьшение 
не пропорционально сокращенному времени теплового действия, что при высокочастот­
ном нагревании составляет 1/а—3/в"Ук> часть старого способа. Это явление соответствует 
данным графика на рис. 1.

Дегидратация томатообразного перца с инфракрасными лучами дала на 12% 
больше содержание витамина-С в готовом продукте, чем сушение с конвекцией.

Из новых промышленных способов создают самые лучшие условия сохранения 
витамина С ассептическое и высокочастотное консервирование и дегидратация инфра­
красными лучами по принципу Лыкова.
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Z E R S E T Z U N G  DES V IT A M IN S -C  U N D  V E R H IN D E R U N G  D E R S E L B E N  IN  D E R
L E B E N S M IT T E L IN D U S T R IE , I I .

E in f lu ß  d e r  W ärm e au f d ie  Ä n d e ru n g  des G ehaltes d e r  L e b e n sm itte l an  V itam in -C  w ä h ren d  
d e r  V e ra rb e itu n g , K o n serv ie ru n g  u n d  L agerung . U n te rsu ch u n g  der V erfah ren  z u m  H e ra b ­

se tzen  dieses E in flu sses

F .  B A L L A

( Forschungsinstitut f ü r  die Konserven- und Paprikaindustrie, Budapest)

E in g e g an g e n  a m  8. M ä rz  1960

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

A u ß e r  der Menge des f re ie n  Sauersto ffes is t  d ie  W ärm ew irk u n g  ein w ic h tig e r  F a k to r  
be i d e r  Z ersetzu n g  des V itam in s-C . E s w urde fe s tg e s te ll t ,  d a ß  der v a n ’t  H o ffsch e  Q10-W ert 
d e r  Z erse tzu n g sg esch w in d ig k e it d e r  A sk o rb insäu re  b e im  E rw ärm e n  der F ru c h t-  u n d  G em üse­
p ro d u k te  v e rh ä ltn ism äß ig  n ie d r ig  is t .

D ie  Z ersetzung f in d e t  g rö ß te n te ils  zu  B eg inn  des E rw ärm e n s s ta t t  (T ab e lle  I ,  A b b . 1). 
B ei d e n  im  S au ersto ffü b ersch u ß  d u rc h g e fü h rten  O p e ra tio n e n  weisen d ie  G e sch w in d ig k e its ­
k o n s ta n te n  de r Zersetzung a ls  F u n k t io n  de r T e m p e ra tu r  u n d  Z e it c h a ra k te r is tis c h e  W erte  
a u f  (T a b e lle  II) . U n te r A u ssch lu ß  d es  freien  S au ersto ffes  h ä n g t  d ie Z ersetzung d e r  A sk o rb in ­
säu re  b is  107° n u r in  k le in e rem  M aß e  von de r T em p e ra tu rä n d e ru n g  ab , ü b er d iesen  G ren zw ert 
n im m t  s ie  jed o ch  zu (T ab e lle  I I I ,  A b b . 2). O bw ohl b e i h ö h e re r T em p era tu r d ie B e h an d lu n g s­
d a u e r  v e r k ü rz t  w ird , i s t  es je d o c h  u n ra ts a m  —- m it  R ü c k s ic h t a u f  den  V ita m in -C -G e h a lt —  
e ine W ärm eb e h a n d lu n g  ü b e r  114° vo rzu n eh m en  (T ab e lle  IV ).

W ä h re n d  der L ag eru n g  m e h re re r  P ro d u k te  b e i ve rsch ied en en  T em p e ra tu re n  w u rd e  e in  
n a c h te i l ig e r  E in flu ß  der L a g e ru n g  be i hö h erer T e m p e ra tu r  fe s tg es te llt (T ab e lle  V ). B ei d e r 
L a g e ru n g  v o n  P ro d u k ten  m it  h ö h e rem  G eh alt an  T ro ck e n su b sta n z  w eist d ie  Ä n d e ru n g  des 
V itam in -C -G eh a lte s  eine T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e it  v o n  ab n eh m en d e r T endenz a u f.

B e im  d ielek trischen  E rw ä rm e n  e rre ich t der V e rlu s t  a n  V itam in  C n u r  d ie  H ä lf te  bzw . 
e in  D r i t te l  des bei der k la s s isc h en  E rw ärm u n g  a u f tre te n d e n  W ertes. D iese V e rm in d e ru n g  
s te h t  a b e r  n ic h t  in  g e rad er P ro p o r t io n  m it  der k ü rz e re n  E rw ärm u n g sd au e r, d ie  n u r  1/ 5 b is  
t/g d e r  k lassisch en  E rw ärm u n g sd a u e r  b e trä g t. D iese B e o b ac h tu n g  s tim m t m it d e r  a u f  A b b . 1 
d a rg e s te l l te n  E rscheinung  ü b e re in .

V erg le ich t m an die W ärm eb e h a n d lu n g  d u rch  in f ra ro te  B estrah lu n g  m it d e r  T ro ck n u n g  
d u rc h  W ärm es trö m u n g , so ze ig t s ich  beim  T o m a te n p a p rik a  eine höhere V itam in -C -K o n se r-  
v ie ru n g  v o n  1 2 % .
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U n te r  den neu eren  M e th o d en  d e r L e b e n sm itte lin d u s tr ie  w e rd en  d ie  b e s ten  V erh ält­
nisse fü r  die K onserv ieru n g  des V itam in -C -G eh a ltes  d u rc h  d ie  K o n se rv ie ru n g  m it  H och­
freq u en zstro m  bzw . d u rc h  d ie  a sep tisch e  K o n serv ie ru n g , u n d  d u rch  d ie  T ro ck n u n g  m itte ls  
in f ra ro te r  B estrah lu n g  in  u n te rb ro c h e n e m  B e trieb  n a ch  L ikow  g esich ert.

D E C O M PO SIT IO N  O F  V IT A M IN  C A N D  IN H IB IT IO N  O F  T H IS  D E C O M PO SITIO N
IN  FO O D  IN D U S T R Y , И .

E ffec t o f  H eatin g  du rin g  P rocessing , P re se rv a tio n  a n d  S to rage, a n d  In v e s tig a tio n  o f  th e  Methods.
fo r S up p ress in g  th is  E ffec t

F. BALLA

(Research Institute o f Preserving and Paprika Industry , Budapest)

Received March 8, 1960

S u m m a r y

I n  a d d itio n  to  th e  a m o u n t o f  free  oxygen , h e a t  e ffec t is a n  im p o r ta n t  fac to r in  th e  
d ecom position  o f v ita m in  C. I t  w as fo u n d  th a t  on h e a tin g  f ru i t  a n d  v e g e ta b le  p ro d u c ts , the  
v a lu e  o f  th e  v a n ’t  H o ff  Q10 o f th e  deco m p o sitio n  of ascorb ic  acid  is re la tiv e ly  sm all.

M ost p a r t  o f th e  d eco m p o sitio n  tak e s  p lace  a t  th e  b eg in n in g  o f h e a tin g  (T ab le  I ,  F ig . 1). 
O p e ra tio n s c a rried  o u t in  th e  p re sen ce  o f  excess oxygen are  c h a ra c te riz ed  b y  th e  values o f 
th e  r a te  c o n stan te  o f th e  d e co m p o sitio n  re ac tio n , p lo tte d  a g a in s t te m p e ra tu re  and  tim e 
(T ab le  I I ) .  On exclud ing  free  o x y g en , th e  d ecom position  o f asco rb ic  a c id  d ep en d e d  on tem p e­
ra tu re  changes to  a sm a lle r e x te n t ,  u p  to  a te m p e ra tu re  o f 107°. H ow ev er, o v e r th is  l im it  the  
d ecom position  was s tro n g er (T ab le  I I I ,  F ig . 2). A lthough  sh o rte r  o p e ra tio n  p e rio d s  are requ ired  
a t  h ig h er te m p e ra tu re s , i t  is n o t  a d v isab le  to  a p p ly  h e a t t r e a tm e n ts  o v e r 114°, w ith  respect 
to  th e  c o n te n t o f v ita m in  C (T ab le  IV ).

O n sto rin g  several p ro d u c ts  a t  v a rio u s  tem p e ra tu re s , th e  u n fa v o u ra b le  e ffec t o f h igher 
te m p e ra tu re s  ag a in st low er ones w as d e f in ite ly  p ro v ed  (T ab le  V). A t th e  s to ra g e  o f p roducts 
o f h ig h er d ry  su b stan ce  c o n te n t, ch an g es in  th e  c o n te n t o f  v ita m in  C w ere in v erse ly  p ro p o r­
tio n a l to  tem p e ra tu re .

O n co m paring  th e  d ie le c tr ic  h e a tin g  w ith  th e  co n v en tio n al h e a t  t r e a tm e n t,  losses o f  
v i ta m in  C decreased to  h a lf  a n d  to  one th ird  o f  th e  u su a l v a lues. T h is  decrease  is, how ever, 
n o t  d ire c tly  p ro p o rtio n a l to  th e  sh o r te r  h e a tin g  period  w hich  a m o u n ts  o n ly  to  */5 to  '/e  ° f  
th e  co n v en tio n al periods o f h e a t  t r e a tm e n t.  T h is is in  acco rd an ce  w ith  th e  phenom enon 
disclosed  in  F ig . 1.

T he com parison  o f th e  h e a t  t r e a tm e n t  by  in fra re d  ir ra d ia tio n  w ith  th e  d ry in g  b y  h ea t 
s tre am  p ro v ed  th a t  in  th e  case o f  to m a to -sh a p ed  p a p rik a  f ru i ts ,  th e  a m o u n t o f p reserved 
v i ta m in  C is h ig h er b y  12% .

O f a ll th e  new  m eth o d s a p p lie d  in  food in d u s try , th e  b e s t c o n d itio n s  fo r preserving 
th e  c o n te n t o f  v ita m in  C are  m a in ta in e d  b y  th e  asep tic  m eth o d , th e  p re se rv a tio n  b y  h igh f re q u ­
ency  c u rre n ts  an d  b y  th e  in te r ru p te d  d e h y d ra tio n  by  in fra re d  i r ra d ia t io n  acco rd in g  to  L ikov .
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РАСПАДЕНИЕ ВИТАМИНА-С И ТОРМОЖЕНИЕ ЕГО 
РАСПАДА ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТОВ*

III. ВЛИЯНИЕ ИОНИЗИРУЮЩИХ ИЗЛУЧЕНИЙ НА СОДЕРЖАНИЕ 
ВИТАМИНА-С В ПИЩЕВЫХ ИЗДЕЛИЯХ

Ф. БАЛЛА и М. КИСЕЛ
(И сследоват ельски й  И н с т и т у т  К он сервн ой  и П рян н оп ереч н ой  П ром ы ш ­

л ен н о ст и . Б у д а п е ш т .)

Поступило 8. марта 1960. г.

В предыдущих сообщениях [1, 2] были обсуждены из основных фак­
торов, влияющих на содержание витамина-С при производстве и хранении: 
роль активного кислорода и температуры, а также технологические способы 
и приемы, тормозящие их воздействие.

В последние годы были достигнуты значительные успехи в опытах 
консервирования ионизирующими облучениями пищевых продуктов, кото­
рые дают право предполагать, что это десятилетие принесет широкое внед­
рение этого способа. Таким образом вопрос о пищевой ценности и качестве 
облученных продуктов, является весьма актуальным.

Как известно при ионизирующем облучении уничтожение микроорга­
низмов, вызывающих порчу пищи, происходит без подачи тепла и охлаждения. 
Следовательно органолептические свойства консервированных продуктов 
растительного или животного происхождения значительно отличаются от 
качества продуктов консервированных традиционным образом. Хотя соот­
ношение радиологии в пищевой промышленности являются довольно но­
выми, все же мы располагаем многочисленными литературными данными 
с точки зрения физиологического влияния, органолептических свойств, 
химического состава пищевой и биологической ценности облученных про­
дуктов.

Многие литературные сведения указывают на изменение содержания 
витаминов в зависимости от рода продукта, витамина и доз облучения. 
Существует распространенное мнение, что в отношении сохранения вита­
мина-С нет существенной разницы между термической и ионозационной 
стерилизацией [3, 4].

Между тем имеются и другие сообщения. По одним сведениям [5] на­
пример, доза облучения 50 кр, которая по автору оказалась достаточной 
препятствию плеснеобразования, не вызывала уменьшение содержания вита­
мина-С в мармеладе. В то же время известно, что термообработка, необхо­

*11. часть CM. Acta Chim. H u n g . 24, 421 (1960).
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димая для уничтожения микроорганизмов, сопровождается значительным 
разрушением витамина-С в продукте. По другим опытам [б] при облучении 
фруктового сока дозой 500 кр достигалось только кратковременное консер­
вирование, причем продукт потерял 23% витамина-С, в то же время при тер­
мической пастеризации фруктовых соков наблюдается значительно мень­
шая (4— 15%) потеря витамина-С. По другим сообщениям [7] пастеризо­
вали яблочный пульп облучением без потери витаминов.

Соотношение дозы облучения, исходного количества аскорбиновой 
кислоты и степень распада последней установили в одном новом советском 
опыте [8]. По этим данным кристаллическая аскорбиновая кислота в преде­
лах 1—49 крад гамма облучении не вызывает распада.

Проведенное облучение водных растворов аскорбиновой кислоты с 
концентрациями 500, 100 и 10 мг/100 г., и дозами гамма лучей в 12, 25, 24,5, 
36,75 и 49 крад установило, что распад аскорбиновой кислоты с увеличе­
нием дозы облучения и уменьшением начального количества аскорбиновой 
кислоты непропорционально больше, именно с увеличением дозы с 12,25 
крад до 49 крад потеря витамина-С увеличивается:

в растворе 500 мг аск. к ./100 г. от 2,8 на 4,8%
« 100 « от 3,4 на 22,3%.
« 10 « от 11,2 на 56,6%.

По указанным сообщениям лимонный сок до 28 крад дозы не терял 
заметного количества витамина-С, но при дальнейшем увеличении дозы облу­
чения, начался сильный распад последнего.

Заслуживают также внимания данные [6] относительно изменения 
содержания витамина-С, находящегося в яблочном соке; в случае содер­
жания аскорбиновой кислоты под влиянием ионизирующего облучения: 
при дозе 138, 344 и 621 кр первоначальное количество 75 мг/100 мл. аскор­
биновой кислоты уменьшилось, измеряемое непосредственно после облуче­
ния на 68,8, 65,9 и 67,2 мг/100 мл.

Существует много данных в литературе относящихся к изменению 
содержания витамина-С в облученном картофеле. Некоторые авторы уста­
новили, что гамма лучами обработанный картофель после хранения содер­
жал больше витамина-С, чем контрольная проба [9].

С алькова  [10] облучала картофель посредством Со60 источника, дозами 
5, 10, 15 и 20 крад и наблюдала непосредственно после облучения большие 
(например при 10 крад 75%) потери витамина-С. Все же после 4 месячного 
хранения обнаружила в облученной и в контрольной пробе одинаковое 
количество витамина-С. Другие авторы [11] нашли, что содержание при 
облучении увеличилось, а после короткого хранения уравнялось с конт­
рольной пробой. В то же время С ерено  и сотрудники [12] сообщают о том, 
что содержание в картофеле 68 мг. витамина-С в 100 г-ах сухого вещества
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при облучении уменьшалось всего на 61 мг, но после одногоднего хранения 
на 25 мг (100 г. сух. вещ., в то же время контрольная проба показала больше 
т. е. 37 мг/100 г. сух. вещ. витамина-С.

Из изложенных примеров из литературных данных видно, что степень 
распада витамина-С очень различна в зависимости от рода пищевого про­
дукта, дозы облучения и исходного содержания аскорбиновой кислоты. 
Причиной этого, является количественные и качественные разные условия 
свободных радикалов, образующихся при радиолизе, и род, физическое 
состояние, а так же количество защитных веществ. В случае живого орга­
низма, например облученного картофеля в изменении содержания вита­
мина-С играют роль и жизненные функции клеток. Так как вместе с тем, 
что под влиянием ионизационного облучения происходит распад аскорби­
новой кислоты, в клетках могут синтезироваться новые количества вита­
мина-С.

Ввиду того, что в отношении облучения самых ценных отечественных 
источников витамина-С отсутствуют данные, то настоящие исследования 
относятся к изменениям под действием облучения гамма лучами разными 
дозами, содержания витамина-С в пюре красного перца и соке малины, в 
концентрате томатообразного перца (Притамин), в плоде шиповника и в 
плодовых сиропах витаминизированных синтетической аскорбиновой кисло­
той.

Экспериментальная часть

Облучение проводили аппаратом Рентгена производительностью 46920 рентген/час 
при 10 мА, 161 вольт. Пробы облучали дозами 75, 150, 300 и 600 кр, соответствующими 
продолжительностями облучения 1,5, 3,0, 6,0 и 12,0 часов. Облучили пробы в чашках 
Петри с диаметром 80 мм, причем пустые чашки были предварительно облучены. Для 
сравнения, при равных прочих условиях хранили и пробы без облучения. Содержание 
аскорбиновой кислоты и дегидроаскорбиновой кислоты определили до и после облу­
чения, а так же и в контрольных пробах. При определении применяли метод Шпаняра 
[13]: аскорбиновой кислоты с а  — а '  дипиридиловым, дегидроаскорбиновую кислоту 

2 —4 дифенилгидразинным способом. Томатообразный перец после чистки измельчали в 
аппарате Турмикс. Часть полученной пульпы непосредственно, а часть после нагревании 
на 95° С с последующим охлаждением подвергали опытной обработке. В результате пред­
варительного нагревания достигли с одной стороны парализирование энзимов, с другой 
стороны дезаэрацию пробы. Роль парализирования энзимов наблюдали в сравнении облу­
чения проб с предварительным и без предварительного нагревания. Результаты всех 
анализов относили на первоначальное содержание сухих веществ.

В подобных условиях проводили опыты с плодами шиповника, дальше облучали 
концентраты томатообразного перца, витаминизированного аскорбиновой кислотой пер­
сикового повидло, малиновый сок и модельный раствор аскорбиновой кислоты с кон­
центрацией 100 мг/100 мл. и с фосфорным буферным раствором установленным на 5 pH.

Данные исследования графически изобразили на 1—7 рисунках, в 
которых указано изменение содержания витамина-С в сравнении к перво­
начальному, раздельно по составным компонентам т. е. аскорбиновой и 
дегидроаскорбиновой кислоте на открытом воздухе находящихся под влия­
нием облучения и без него.
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Доза облучения, кр 
Время в часах

1. Дегидроаскорбиновая к-та
2. Аскорбиновая к-та в исходной пробе
3. Аскорбиновая к-та в необлученной пробе после стояния
4. Аскорбиновая к-та в облученной пробе

Р и с . 1. Изменение витамина С при стоянии под влиянием облучения в пюре томато­
образного перца с рефр. 10% и содержащий 145 мг% аскорбиновой +  55 мг% дегидро- 

аскорбиновой кислоты, при предварительной инактивизации ферментов

300 Доза облучения, кр 
6,0 Время в часах

Р и с . 2 . Изменение витамина -С (200 мг%) при стоянии и под влиянием облучения в 
сыром (предварительно не нагретом) пюре томатообразного перца 
Обозначения для рисунка 2—7 аналогичные как и на рисунке 1
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Р и с . 3 . Изменение витамина -С (320 мг% аскорбиновой +  мг% дегидроаскорбиновоГг 
кислоты) в пасте томатообразного перца с рефр. 23,5%, при стоянии и под влиянием

облучения

Доза облучения, кр Время в часах
Р и с . 4 . Изменение витамина -С (110 мг% аскорбиновой кислоты +  205 мг% дегидро- 
аскорбиновой кислоты) в пюре шиповника с рефр. 32%, с предварительной инактивизацией 

ферментов, при стоянии и под влиянием облучения

Acta Chim. H ung. Tomii s 24 . 1960
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j

Доза облучения, кр Время в часах
Р и с . 5 . Изменение витамина-С в повидле персиков с рефр. 63,5%, витаминизирован­
ный с 100 мг% синтетической аскорбиновой кислотой, при стоянии и под влиянием

облучения

Доза облучения, кр Время в часах
Р и с . 6 .  Изменение витамина-С (55 мг%) в малиновом соке с рефр. 13,2%, витамини­
зированном синтетической аскорбиновой кислоты, с предварительной инактивизацией 

Ферментов, при стоянии и под влиянием облучения

A cta  Chitn Hung. Tomiis 24. I960

ви
та

ми
на

-С
 о

тн
ес

ен
ны

й 
к 

ис
хо

дн
ом

у 
со

де
рж

ан
ию

.

%
 в

ит
ам

ин
а-

С
 о

тн
ес

ен
ны

й 
к 

ис
хо

дн
ом

у 
со

де
рж

ан
ию

.



Б А Л Л А ,  К И С Е Л :  Р А С П А Д Е Н И Е  В И Т А М И Н А - С , H I  — !V . 443

Распад витамина-С от облученного действия получается учетом кон­
трольных проб, находившихся в одних и тех же условиях (температура и 
время стояния), но не получивших облучения.

Изменения содержания аскорбиновой и дегидроаскорбиновой кислоты 
в сравнении к первоначальному содержанию изображены на рис. 8.
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\300 доза обучения, кр 
6 6рема 6 часах

Доза облучения, кр Время в часах
Р и с . 7. Изменение витамина -С водного раствора синтетической аскорбиновой кислотой 

(100 мг%, pH =  5) при стоянии и под влиянием облучения

В этом случае на оси абсцисс нанесены дозы облучения, на ординате 
изменения содержания аскорбиновой и дегидроаскорбиновой кислоты. Кри­
вые результатов полученных в пределах опытов немного отличались от пря­
мых, поэтому нарисовали соответствующие ассимптоты. Быть может, что 
вне границ наших опытов эти кривые значительно отрываются от асимптот, 
но эта зона не представляет интерес в пищевом производстве, ввиду значи­
тельных изменений вкуса, запаха и цвета продукта уже в тех пределах. 
Имея в виду что во всех наших опытах облучения произошло уменьшение 
количества аскорбиновой кислоты с одновременным увеличением дегидро­
аскорбиновой кислоты таким образом линия аскорбиновой кислоты раз­
местилась под осью абсцисс а линия дегидроаскорбиновой кислоты над абс­
циссой. Величина угла между этими двумя линиями показывает меру окис­
ления аскорбиновой кислоты с образованием дегидроаскорбиновой кислоты.

Из наших опытов по ионизационному облучению сделаем следующие 
выводы:
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1. Модельный раствор
2. Пюре красного перца
3. Паста красного перца (Притамин)
4. Пюре шиповника
5. Сок малины
6. Повидло персиков

Доза облу­
чения, р.

Р и с . 8 . Изменение аскорбиновой и дегидроаскорбиновой кислоты в разных продуктах 
под влиянием разной дозы облучения.

1. В пределах практически целесообразных доз облучений [до 600 кр] значи­
тельное изменение общего коли чест ва  витамина-С (суммы аскорбиновой и дегидро­
аскорбиновой кислоты) не замечается, ни в модельном растворе, ни в витаминизированных 
фруктовых изделиях, ни в пищевых продуктах с высоким естественным содержанием 
витамина-С, в том случае, если предварительно энзимы инактивированы.

При некоторых витаминизированных продуктах наблюдали заслуживающие 
упоминания потери (14—16%), но и в этих случаях распад витамина-С вследствии облу­
чения наблюдался лишь 6,6— 10,0%-ов от первоначального количества.

A c ta  Chim . H ung. Tomiis 24. I960
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Заметно меньше потери получается при облучении продуктов с большим есте­
ственным содержанием витамина-С [пульпа шиповника, пюре красного перца, концен­
трата перца] именно при 300 кр 2 —5%, при 600 кр 10%, из которых вследствии облуче­
ния всего на 1% и в случае 600 кр на 8% падает. Так в продуктах с высоким естествен­
ным содержанием витамина-С действие защитных веществ особенно выявлено.

2. Облучение без предварительной инактивизации энзимов сопровождается более 
сильным распадом витамина-С, но большая часть этого происходит н<? вследствие облу­
чения, а вследствие каталитического действия окислительной энзимной системы.

3. Хотя ионизационное облучение значительно не влияет на общее количество 
витамина-С, измеряя его непосредственно после обработки, за то существенно изме­
няется соотношение аскорбиновой и дегидроаскорбиновой кислоты во всех случаях в 
ущерб первого и в пользу последнего. Вероятно здесь приводятся в действие свободные 
окислительные радикалы образовавшиеся вследствие радиолиза.

Окисление аскорбиновой кислоты в дегидроаскорбиновую кислоту значительно 
меньше при продуктах с большим естественным содержанием витамина-С, чем при 
остальных изделиях, подвергающихся обработке в проведенных нами опытах. И так эти 
продукты содержат не только защитные вещества в достаточном количестве и качестве 
для всего комплекса витамина-С, но и большое количество таких акцепторов, которые 
тормозят окисление аскорбиновой кислоты в дегидро форму.

Известно, что дегидроаскорбиновая кислота менее стойкая, чем аскорбиновая 
кислота, а при большем содержании первого, при хранении продуктов, влечет за собой 
более быстрое уменьшение содержания витамина-С.

Таким образом и он и зац и он н ое облучение оказы вает  значит ельное влия ние н а  р асп ад  
ви т ам и н а-С  не непосредст венно после обработ ки , а в т ечении последую щ его хран ен и я  
пищ евого п родукт а.

4. Значительное изменение соотношения количества аскорбиновой и дегидроаскор­
биновой кислоты, а в это же время незначительное изменение их суммы, предоставляют 
причину тому, что в литературе степень влияния облучения на содержания витамина-С 
пищевых продуктов оценивают весьма различно. Ибо те авторы, которые применяемым 
методом анализа измеряя при этом только одну форму витамина-С, получают другие 
результаты, чем те, которые измеряют обе формы.

5. Нами облученные пищевые продукты до 300 кр. не показали ни по органолеп­
тическим признакам, ни в содержании витамина-С заметных изменений. За то уже при 
600 кр. были замечены изменения цвета, запаха и вкуса продуктов, в особенности мали­
нового сока и персикового повидла.

IV. ВЛИЯНИЕ УЛЬТРАФИОЛЕТОВЫХ ОБЛУЧЕНИЙ НА СОДЕРЖА­
НИЕ ВИТАМИНА-С В ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТАХ

В пищевой промышленности все больше применяются ультрафиоле­
товые лучи для стерилизации в тонком слое вина, пива, молока и других 
жидкостей, поглащающих ультрафиолетовые лучи, а также для обработки 
сиропов, фруктов, дезинфекции поверхности мармеладов. Так например 
в США используются ультрафиолетовые лучи при пастеризации апельси­
нового сока, в ГДР и в Болгарской НР-е для предупреждения плесневения 
мармеладов и джемов.

В отношении влияния ультрафиолетовых облучений на изменение 
биологической ценности пищевых продуктов в промышленных условиях, 
имеются данные, относящиеся преимущественно к молоку.

По болгарскому опыту ультрафиолетовые лучи значительно не влияют 
на химический состав, краску и желирующее свойство [14].
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По сообщению из Франции [15] ультрафиолетовыми лучами возможно 
поднять содержание каротина фруктов, и этот эффект применяется для уве­
личения окраски бледных яблок.

Считаясь с возможностями применения ультрафиолетовых облучений 
и в отечественной плодо-овощной консервной промышленности, поставили 
опыты на исследования изменения количества витамина-С в следующих 
продуктах под влиянием ультрафиолетовой обработки в разной степени: 

Томатный сок; витаминизированный яблочный сок с 25 мг/100 мл. 
аскорбиновой кислоты; витаминизированный с 50 мг/100 мл. аскорбиновой 
кислоты малиновый сок; мармелад из персиков с 100 мг/100 г аскорбиновой 
кислоты; а для сравнения 100 мг %-ый водный раствор аскорбиновой 
кислоты (pH =  5).

Экспериментальная часть

Применимый к облучению аппарат марки Ханау, 3,8 А., 200 вольт, среднего дав­
ления ртутного пара, с параллельными лучами. Опыты проводили при большой интен­
сивности облучения [ок. 3 ватт/см2] и при разных продолжительностях [Г, 3 \  5’ и в не­
которых случаях 10']. Соответствующие дозы: 180, 540, 900 и 1800.103 эрг/см2 были 
практически чрезмерно большими. Все же при этом необходимо иметь ввиду, что погла- 
щенное количество лучей, в зависимости от рода облученного продукта, разное и намного 
меньше чем излученное количество.

Облучение проб проводили помещая их в чашки Петри в количестве 5—10 г. Рас­
стояние от лампы составляло 70 мм. Чашку с размазанной по внутренней поверхности про­
бой, при облучении помещали в ледяную ванну, с целью избежания нагревания. Облу­
ченные пробы в полном количестве использовали для анализа с целью максимального 
уменьшения источника ошибок.

Перед облучением энзимы инактивировали нагреванием проб до 95° С, а одно­
временно с этим достигли деаэрацию. В случаях витаминизации аскорбиновую кислоту 
про. анал. растворяли в охлажденных пробах.

Изменение содержания аскорбиновой и дегидроаскорбиновой кислот 
в пробах в сравнении с первоначальным количеством, под действием облу­
чения ультрафиолетовыми лучами разных доз указны на 9 и 10 рис.

Изменения абсолютного количества витамина-С в связи с дозой инфра­
красных лучей показаны на рис. 11 и 12.

Результаты опытов по облучению с ультрафиолетовыми лучами резю­
мируем следующим образом:

При облучении с практически максимальной дозой (в течении 1—3 мин. 180.103— 
— 540.103 эрг/см2, в растительных пищевых продуктах значительного количества распада 
витамина-С не наблюдалось. [При опытах измерили сохранение в 94—96%]. При очень 
большой дозе [900.103 эрг/см2] потери витамина-С не превышают данные обычной терми­
ческой стерилизации [8 — 16%], а даже при практически невероятной дозе [1900.103 эрг/ 
см2] ультрафиолетового облучения потери витамина-С не превышает 25—30%-ов.

Указанные данные относятся на полное содержание витамина-С (аскорбиновая +  
дегидроаскорбиновая кислоты), но в пределах этого, соотношение компонентов суще­
ственно изменяется так, что значительная часть аскорбиновой кислоты окисляется в дегид- 
роаскорбиновую кислоту, в особенности в тех случаях, когда первоначальное содержание 
витамина-С было очень низким.

При ультрафиолетовом облучении также наблюдается влияние акцепторов и кол­
лоидов, но в меньшей мере, чем при облучении гамма лучами.

A cta  Chim . Hun". Tomus 21. 1969
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Доза ультрафиолетового облучения, 103 эрг/см2 
А • Б  В

[] дегидроаскорбиновая кислота. | аскорбиновая кислота 
Р и с. 9. Изменение содержания аскорбиновой кислоты и дегидроаскорбиновой кислоты 

под влиянием ультрафиолетового облучения
A) Томатный сок(рефр. =  6,0%) содержанием 13 мг% аскорбиновой кислоты и 20 мг%

дегидроаскорбиновой кислоты
Б) Яблочный сок (рефр. 9,5%), витаминизированный 25 мг% аскорбиновой кислоты
B) Малиновый сок (рефр. 13,2%), витаминизированный 54 мг% аскорбиновой кислоты

Доза ультрафиолетового облучения, 103 эрг/см2.
А  Б

[] дегидроаскорбиновая кислота |  аскорбиновая кислота 
Р ис. 10. А) Витаминизированное повидло из персиков (рефр. 63,5%) с содержанием 

91 мг% аскорбиновой и 9 мг% дегидроаскорбиновой кислоты 
Б) Модельный раствор аскорбиновой кислоты (pH =  5) (100 мг% аскорбиновой кислоты)

Acta Chim. Hung. Tomus 24. 1960
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Д
егидроаскорбиновая 

кислота 
мг/100 

г.

Доза ультрафиолетового облучения, 103 эрг/см2
Р и с . 1 1 . Изменение количества аскорбиновой и дегидроаскорбиновой кислоты под влия­

нием разной дозы ультрафиолетового облучения в плодоовощных лродуктах 
А =  аскорбиновая кислота 
Д  =  дегидроаскорбиновая кислота
--------------- Томатный сок
—  • — —  • Яблочный сок 
----------------Малиновый сок

Доза ультрафиолетового облучения, 103 эрг/см2
Р и с . 1 2 . Изменение количества аскорбиновой и дегидроаскорбиновой кислоты под влия­

нием разной дозы ультрафиолетового облучения
---------------  Модельный раствор
--------------- Персиковое повидло
А =  аскорбиновая кислота 
Д  =  дегидроаскорбиновая кислота

В анализах участвовали К. Геллерт техник. Рентгеновые облучения проводил 
инж. И .  К и ш  (Центральный Институт пишевой промышленности) за что им выражаем 
благодарность.

A c ta  Chim . Hung. Tomus 24. I960
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РЕЗЮМЕ

Были исследованы изменения содержания витамина С в самых ценных венгер­
ских источниках витамина С нод действием ионизационного и ультрафиолетового 
обдучения.

Установлено, что значительный распад витамина С не происходит при дозах 
гамма-дрчей, имющих возможность применения на практике, в том случае, если пред­
варительно инактивированы энзимы. Заметно меньше потери установлены в продуктах, 
содершащих боль шое количество естественного витамина С. В таких продрктах заметно 
сильное влияние защитных веществ. Несмотря на незначительные потери всего содер­
жимого витамина С под действием ионизационных лучей, но отношение аскорбиновой 
и дегидроаскорбиновой крислоты намного передвинется в пользу последнего. При 
облуйении ультрахиолетовыми лучами даже при максимальной дозе, имеющей практи­
ческое значение, значительного разрушения витамина С не замечается. При этом спо­
собе можно такж заметить защитное действие акцепторов и коллоидов.
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Z E R S E T Z U N G  D E S  V ITAM INS-C U N D  V E R H IN D E R U N G  D E R S E L B E N  IN  D E R
L E B E N S M IT T E L IN D U S T R IE

I I .  E in f lu ß  de r io n is ie re rd e n  B estrah lu n g  a u f  d en  G e h a lt der L eb en sm itte l a n  V itam in-C  

IV . E in f lu ß  d e r  U V -B es trah lu n g  a u f  d e n  G e h a lt  d e r  L ebensm itte l a n  V itam in -C

F . BALLA u nd  F rau  М. K ISZ E L

(  Forschungsinstitut fü r  die Konserven-  und Paprikaindustrie, Budapest)

Eingegangen am  8. M ärz 1960

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

E s w u rd en  U n te rsu ch u n g e n  bezüglich  d e r a u f  E inw irkung  von G a m m a - u n d  UV- 
S tra h le n  e in tre te n d e n  Ä nderungen  des V itam in -C -G eh a lte s  der w e rtv o lls te n  u n g arischen  
V itam in -C -Q uellen , n ä m lich  v o n  T o m a te n p a p rik a k o n z e n tra te n , T om aten , H a g e b u t te n  usw ., 
d u rch g efü h rt.

E s w u rd e  fe s tg e s te lt, d aß  die G a m m a -S trah lu n g  b e i de r p ra k tisc h en  S te rilis ie ru n g  
e in e  geringe Ä n d e ru n g  des V itam in -C -G chaltes h e rv o rru f t ,  falls die F e rm e n t W irkung du rch  
e in e  v o ra n g eh en d en  W ärm eb eh an d lu n g  a u sg e sch a lte t w ird . In  jenen S u b s ta n z en , d ie n a tü r ­
liches V itam in -C  e n th a lte n ,  is t die Z ersetzung  d es V itam in s-C  w esentlich  g e rin g e r, a ls  in  
d e n  m it A sk o rb in säu re  an g ere ich erten  E rzeu g n issen . B ei d en  le tz te rw äh n ten  S toffen  k o m m t

Acta Chirn. H ung. Tom us 24. 1960



4 5 0 Б А Л Л А ,  К И С Е Л :  Р А С П А Д Е Н И Е  В И Т А М И Н А - С ,  I I I  — IV .

die S tra h le n w irk u n g  d u rc h  d en  V erschub  des V e rh ä ltn is se s  A skorbinsäure  : D e h y d ro -  
a sk o rb in sä u re  zum  V orschein .

A u f  E in w irk u n g  d e r  U V -B estrah lu n g  w ar sogar b e i d e r  in  B e trach t k o m m e n d e n  
h ö c h s ten  S trah len d o se  keine  b e d e u te n d e  Z ersetzung v o n  V itam in -C  in den k o n se rv ie r te n  
E rzeu g n issen  fe s ts te llb a r. D ie S chu tzw irkung  de r A k z e p to re n  u n d  Kolloide is t  b e i d e r  
U V -E in s tra h lu n g  gleichfalls w a h rn eh m b a r.

D E C O M P O S IT IO N  O F  V IT A M IN -C  A N D  IN H IB IT IO N  O F  T H IS D E C O M P O S IT IO N
IN  FO O D  IN D U S T R Y ,

E ffec t o f Ion iz ing  R a d ia tio n  on th e  C o n ten t o f  V itam in -C  in  Foods 

IV . E f fe c t  o f U ltra v io le t  R a d ia t io n  on th e  C o n te n t o f  V itam in-C  in  F o o d s 

F. BALLA and Mrs. M. K ISZ E L  

(Research Institute o f Preserving and Paprika Industry , Budapest)

Received March 8, 1960

S u m m a r y

T h e  e ffe c t o f  g am m a a n d  u ltra v io le t  ra d ia tio n  o n  th e  v ita m in  C c o n te n t o f  p a p r ik a  
p u re e (P r i ta m in ) ,  to m a to s  a n d  rose  h ip s —  th e  m o st v a lu a b le  sources o f v i ta m in  C in  
H u n g a ry  —  w as exam in ed .

G a m m a  ra d ia tio n  w as fo u n d  to  cause only sm a ll c h an g e s  in  th e  co n te n t o f  v i ta m in  
C, p ro v id e d  th e  enzym es w ere p rev io u s ly  in a c tiv a te d  b y  h e a t  trea tm e n t. In  fo o d s tu ffs  
c o n ta in in g  n a tu r a l  asco rb ic  ac id , th e  ra te  o f  d e co m p o sitio n  w as, owing to  th e  p re sen c e  
o f  p ro te c t iv e  su b s tan ces , m a rk e d ly  low er th a n  in  p ro d u c ts  e n r ic h ed  by  ascorbic acid . I n  th e  
la t t e r  c a se , th e  effec t o f  g a m m a  ra y s  m an ifests i ts e lf  in  a  change of ra tio  o f a sc o rb ic  
acid  to  d eh y d ro asc o rb ic  acid . N o sig n ifican t d e co m p o sitio n  o f v ita m in  C to o k  p lace  in  
p re se rv e d  p ro d u c ts , ev en  u n d e r  th e  effec t o f a m a x im u m  to le rab le  dose o f u l tr a v io le t  
r a d ia tio n .

T h e  p ro te c tin g  e ffec t o f  a ccep to rs  an d  colloids c an  also  be observed a t  u l tr a v io le t  
r a d ia t io n , a lth o u g h  to  a  sm alle r e x te n t  th a n  in  th e  case  o f  ir rad ia tio n s  b y  g a m m a  ra y s .

F e r e n c  B a l l a ; Praha-K rc, Jerem enkova 1052.
Mrs. M. K i s z e l ; B udapest II . Herman O ttó ú t 15.

A cta  Chim . H ung. Tornus 24. I960



EINIGE PROBLEME DER HERSTELLUNG UND 
PRÜFUNG DES REINSTGALLIUMS

E . P a p p  und K . S o l y m á r

( F orschungsinstitu t f ü r  N ichteisenm etalle, B udapest)  

E in g eg an g en  am  24. M ärz 1960

D as Gallium wird — infolge seiner spezifischen E igenschaften  (niedriger 
Schm elzpunkt, hoher Siedepunkt, usw.) — au f den verschiedensten  Gebieten  
in  stets  zunehm endem  Maße verw endet. D en A nw endungsgebieten entspre­
chend werden verschiedene R einheitsanforderungen an das M etall gestellt. 
Zur H erstellung der Legierungen m it speziellen Eigenschaften e ign et sich 
G allium  von 99,9%  R einheit einwandfrei, die E lektronentechnik  benötigt 
aber — zur H erstellung von  H albleitern — im  allgem einen -ein M etall von 
99,999%  oder größerer R einheit.

H erstellung des m etallischen Galliums

Größere Mengen des M etalls wurden bisher aus drei G rundstoffen herge­
ste llt, und zwar aus dem A lum inium phosphat enthaltenden R ü ck stan d  der 
V erarbeitung des M ansfelder Kupferschiefers, aus den R ückständen der Zink­
destillation  und aus den A lum inatlaugenderTonerdefabrikation nach  B ayer [2]. 
A uch die K ohlenarten enthalten  — in Form  organischer V erbindungen — 
bedeutende Mengen Gallium , deren größter Teil in die Asche gerät [3]. Eine 
relativ  kleinere Gallium m enge kann auch bei der Verarbeitung des S teinkohlen­
teers, bzw . aus dem Gaswasser gewonnen werden [4].

D ie größten R ohstoffquellen  der Galliumerzeugung bilden jen e  A lum i­
nium erze, die 0,0025 — 0,01%  Gallium  enthalten . D ie unm ittelbare Gewinnung  
dieser Galliummenge is t  nur auf Grund des jüngst veröffentlichten  P atentes 
von  D ow Chemical Com p. [5] m öglich, w onach die gallium haltigen  Erze 
halogenisiert und nachher das Gallium halogenid m ittels K ondensation  isoliert 
wird. D ie zu diesem Verfahren nötige Apparatur ist jedoch ziem lich  um ständ­
lich und kostspielig.

W ährend des Bayer-Verfahrens — im  Laufe des Aufschlusses m it N atron­
lauge — geht das Gallium sam t dem Alum inium  in Lösung. B eim  Ausrühren 
scheidet nur der kleinere T eil des Galliums aus, da seine N atur etw as saurer 
is t als die des A lum inium s. Daher wird der Gallium gehalt der im  K reislauf

A d a  Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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b efin d lich en  Lauge b is zum  W ert von 0,15 — 0 ,27  g Ga20 3/I. angereichert. 
B ei d ieser G allium konzentration tritt ein G leichgew icht ein. Zur Gewinnung  
des G allium s der A lu m inatlauge wurden zahlreiche Verfahren ausgearbeitet. 
So z . B . Anreicherung durch Ausfällen mit K ohlensäure [6] bzw. m it Calcium- 
a lu m in a t [7]; E xtraktion  des GaCl3 aus den zu Chloriden um gestalteten  Ver­
b in d u n g en  mit Propyl- oder Butyläther [8], w eiterh in  Anreicherung durch 
p artie lle s  Lösen und A u sfä llen  des Gallium- u n d  A lum inium hydroxids [9]. 
W eitere  Methoden sind z. B . das Auslösen des O xychinolinniederschlages m it 
C hloroform  in saurem M edium  [10]. All diese V erfahren haben einen gem ein­
sa m en  N achteil, näm lich , daß  die verarbeitete A lum inatlauge in jedem  Fall 
zerstö rt wird und deshalb  in  der Tonerdeerzeugung überhaupt n ich t, oder 
nur m it m odifizierter T echnologie  verwendet w erden  kann. D ie U ntersuchun­
gen  w aren  daher auf die G ew innung des Galliums m itte ls  unm ittelbarer E lektro­
ly se  gerich tet. Im Jahre 1955 wendete B r e t e q t je  die E lektrolyse m it Queck­
silberkathode erfolgreich zur Gewinnung des G allium s aus den A lum inatlaugen  
an [1 1 ]. B ei diesem V erfahren wird das G allium konzentrat in  N atrium hydroxid  
g e lö st und die so gew onnene N aG a02-Lösung elektrolysiert.

In  unserem In stitu t w urde die elektrolytische Abscheidung des Galliums 
s e it  1952 studiert und das entw ickelte Verfahren veröffentlicht [12, 13, 14]. 
N a ch  jeder P atentvorschrift w ird das Gallium durch ein zw eistufiges Verfahren 
gew on n en  [14, 15]. Im  L au fe der ersten E lek tro lyse  wird aus der D icklauge, 
die e tw a  200 mg/1 G allium  en thält, ein NaG aO a-K onzentrat von 50 —100 g/1 
G allium gehalt gewonnen, w oraus dieses durch gleichzeitige Verwendung einer 
N ick elan od e auf eine E delstah lkathode abgeschieden wird. Nach den obigen  
P a te n te n  wurde ein E ntw icklungsbetrieb neben  der Ajkaer Tonerdefabrik  
gegrü n d et, in w elchem  das Gallium betriebsm äßig erzeugt wird.

D ie  Reinheit des in  der zweiten Stufe der zw eistufigen  E lektrolyse auf 
der K athode abgeschiedenen Galliums beträgt im  allgem einen 96 —99% . Die 
annähernden  Mengen der w ichtigeren V erunreinigungen des Rohproduktes 
s in d  in  Tabelle I zusam m engstellt.

Tabelle I
V erunrein igungen  des R o h g a lliu m s

Z n .......................................................................................................... 1— 3%
P b ........................................................................................................ 0,1— 0,2%
Al, Fe, Cu .....................................................................................  0,01— 0,1%
Sn, Si, Mg, C a, H g , T i,  N i ................................................... 0,01— 0,001%

W ird  das Gallium zusam m en mit dem G erm anium  gewonnen, so sind auch 
•Cd, M o, Ge und As — in  einer Größenordnung vo n  0,1 — 0,001% — als Ver­
unrein igungen  im  M etall vorhanden.

Im  Laufe der elek tro ly tisch en  G allium erzeugung geraten die Verunreini­
g u n g e n  teilweise aus der A lum inatlauge (D ick lau ge), teilw eise aber aus den
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E lektroden, bzw . aus dem Apparat in das M etall (s. Tabelle I I ) .  In  der ersten 
E lektrolysen stufe (Anreicherung) scheidet sich näm lich ein Teil jener Verunrei­
nigungen, die sich in  der A lum inatlauge befinden , auf der K athode ab und 
gerät beim  Lösen m it A lkali in das N aG a02-K onzentrat. Im  Laufe der zweiten  
Stufe (F einelektrolyse) gehen diese Verunreinigungen größtenteils in das 
R ohm etall über. B e i einer E lektrolyse m it Q uecksilber-oder Am algam kathode  
lösen  sich aber auch die Verunreinigungen des Quecksilbers im  N atrium ­
hydroxid und geraten in  das Rohgallium . E ine solche V erunreinigung ist vor 
allem  das B lei. A rbeitet man m it festen E lektroden  (z. B . K upfer oder Blei), 
so muß man m it einem  gew issen Lösen dieser Verunreinigungen rechnen. In 
Tabelle I I I  sind jene M engen der Verunreinigungen zusam m engestellt, die 
v o n  dem oben erw ähnten E ntw icklungsw erk in der verarbeiteten  A lum inat­
lauge — in F u nktion  der Dauer der B etriebselektrolyse — erm ittelt wur­
den [15].

Tabelle I I

D urchschnittliche Z usam m ensetzung  der D icklauge aus obigem Betrieb  (p ro  L ite r):

250 g N a20  

100 g A120 3 

60 g N a2C 0 3 

0,5 g P 20 5 

0,3 g S i0 2

D er V20 6-G e h a lt  i s t  v e rh ä ltn ism äß ig  gering  (0 ,2— 0,4 g/1), d a  d ie  D ick lau g e  vo r der 
E lek tro ly se  s teh en  g e la ssen  u n d  ab g ek ü h lt w ird . D er G e h a lt an  o rg an isch en  S u bstanzen  
(C -W ert) b e trä g t  e tw a  0 ,1 % .

Aus Tabelle I I I  is t  ersichtlich, daß auch eine bedeutende M enge Zink mit 
dem Gallium ausscheidet, die sich im  N a G a 0 2-K onzentrat löst und dadurch 
das R ohm etall in  einer Größenordnung von etw a 1 — 3% verunreinigt. Aus der

Tabelle I I I

Ä nd eru n g  der Spurenverunrein igungen in  einer D icklauge von A jk a  im  L a u fe  der Elektrolyse

Verunreinigung
Menge der Verunreinigung mg/1 Lauge

in  0 Stunde nach 24 St. nach 72 St.

V 20 6 263 120 24
Zn 34 15 5
Cr20 3 3 3 3
P b 3 3 3
F e 20 3 6,4 5,4 4,7
Ga 190 11 0 60
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D ick la u g e  geraten Fe, У , T i, N i, Mo, Si, Al, Cu, Mg, Ca, Cr, in kleiner Menge 
sogar au ch  Pb ins M etall. D er größte Teil des B le is  aber — und teilw eise  
auch andere V erunreinigungen (H g, Pb, Cu) — stam m en aus dem  K atho­
d en m eta ll.

E s  wurde festgeste llt, daß das Ausscheiden des Zinks vor jenem  des 
G allium s, bzw. parallel m it letzterem  verläuft, w odurch die Strom ausbeute  
b ezü g lich  der G allium ausscheidung vermindert w ird.

A u s der bei der ersten  E lektrolysestufe gew onnenen NaG aO a-Lösung  
wird d as Gallium auf einer E delstahlkathode ausgeschieden. A ls Anode dient 
N ick e l.

In  der E lektrolytzelle w ird ein Schiffchen aus K u n ststo ff oder Glas 
unter d ie  Kathode geste llt. D ie  an der K athode ausgeschiedenen G allium ­
tröp fch en  sammeln sich in  d iesem  Schiffchen, das w eniger reine M etall b leibt 
an der K athode haften. Z uerst scheidet die zinkreiche Fraktion aus, durch 
E lek tro ly se  kann aber die vollkom m ene Trennung des Zinks vom  Gallium  
— der naheliegenden E lektrodpotentia le w egen — nicht gesichert werden. 
D as an  der Kathode haften d e M etall wird von Z eit zu Zeit entfernt und in 
ein em  G efäß gesam m elt, da d ie größte Menge der Verunreinigungen — vor 
allem  jen e  des Zinks — in  d ieser Fraktion zu finden  ist. Derart kann eine 
V orrein igung erreicht w erden, indem  die R einheit des im  Schiffchen gesam m el­
ten  M eta lls 98—99% erreich t, während die R einheit des an der K athode haf­
ten d en  M etalls nur selten  90%  beträgt. D ieses stark verunreinigte M etall 
kann — nach vorangehender R einigung m it Salzsäure —  zu der H auptm enge  
des reineren  Metalls gegeben  werden.

D ie  9 8 —99% ige R ein h eit des Rohgallium s, das m it der Feinelektrolyse  
gew on n en  wird, ist für die A nw endungsgebiete noch unbefriedigend, deshalb  
m uß das Rohm etall raffin iert w erden. In den H andel gerät zur Zeit ein Produkt 
m it 99 ,99% , 99,999% und 99,9999%  G allium gehalt.

D ie  an das Gallium  g este llte  sehr strenge R einheitsanforderung gilt 
h aü p tsäch lich  im Falle der H erstellung von H albleitern . Hier darf die m axim ale  
M enge der einzelnen V erunreinigungen den W ert von  1 • 10~5% nicht er­
re ich en .

P rüfung des Reinstgallium s

B e i der H erstellung des R einstgallium s m uß man sich auf verläßlichen  
P rü fm eth od en  stützen. A u f G rund der Literatur und eigenen U ntersuchungs­
erfahrungen  können fo lgen d e Verfahrensgruppen in betracht kom m en:

1. Kolorimetrie, 2 . Spektralanalyse, 3. Polarographie, 4 . M essung des 
sp ez. W iderstandes, 5. A ktiv ierungsanalyse.

D ie  kolorimetrische M ethode  wurde im  Laboratorium  des In stitu ts für 
A llg em ein e  und A norganische Chemie der U krainischen SSR in Odessa aus­
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gearbeitet [16]. D ie Streuung der Methode b eträgt ^ 1 0 —15%. D ie w ichtigsten  
Angaben sind in  T abelle IV  zusam m engestellt.

Tabelle IV

B estim m ung der Spurenverunreinigungen des G allium s m ittels kalorimetrischer M ethoden  
laut der Vorschrift des Laboratorium s der U S S R  in Odessa

Verun­
reinigung Abtrennungsverfahren Reagens

Empfindlichkeit
%

Fe E x tra k t io n  des K u p fe rro n a ts  m it C hloroform  
au s s ta rk  sa lzsau re r  L ö s u n g ...................................... KSCN 2 - 1 0 - 5

Sn E x tra k t io n  des D iä th y l-D ith io c a rb a m in a ts  m it 
C hloroform  au s s ta rk  schw efelsaurer L ösung

P aran itro -
p h eny lfluo ron 5 • 1 0 —5

As E x tra k tio n  des D iä th y l-D ith io c a rb a m in a ts  m it 
C hloroform  aus s ta rk  schw efelsaurer L ösung

A m m onium -
m o ly b d än a t 1 • 1 0 ~ 5

Si E n tfe rn u n g  d e r H a u p tb es ta n d te ile  in  F o rm  v o n  
flü c h tig e n  V erb in d u n g en , h ien ach  S chm elzen  
des R ü c k stan d e s  m it A lk a lih y d ro x id

A m m onium -
m olybdänat 1 • 1 0 - 4

Der N ach teil der M ethode besteht in  der sehr genauen V orbereitung und 
zu langen D auer. Außerdem  ist es sehr schw er für alle Spurelem ente en t­
sprechende R eagenzien zu finden.

D ie Spektralanalyse  eignet sich zur B estim m ung der V erunreinigungen  
des m etallischen G allium s sehr gut. B ei unseren Versuchen w urden sowohl 
die M ethode des to ta len  Abbrennens, w ie auch die Zerstäubungsm ethode  
angew andt. Erstere eignet sich zu em pfindlicheren halbquantitativen B estim ­
m ungen, das letztere Verfahren gibt genauere R esultate.

Nach der in  unserem  Institut von Frau I . K o t s i s  ausgearbeiteten Zerstäu­
bungsm ethode [17] kann die A nalyse in fo lgender W eise ausgeführt werden: 
2 g Substanz löst m an — nach Zugabe von 1 Tropfen Salpetersäure — in  25 ml 
zweim al destillierter Salzsäure. Die Lösung w ird m ittels eines Zerstäubers in 
die Funkenstrecke geblasen. Das totale A bbrennen wurde m it einer Strom ­
stärke von  10 A m p (kurzgeschl.) durch V erdam pfen von 20—30 m g M etallprobe 
ausgeführt. W eiteres s. Tabelle V.

D ie angegebenen E m pfindlichkeitsw erte bedeuten keinen H öchstw ert. 
M ittels der M ethode der Vorverdam pfung kann  die E m pfindlichkeit m it etwa 
zwei Größenordnungen erhöht werden, w odurch die Bestim m ung der V erunreini­
gungen voraussichtlich  auch in einem G allium  von  99,9999%  ausgeführt werden  
kann.

Hier soll ein  ernstes A nalysenproblem  erw ähnt werden. W ird näm lich  
der G allium gehalt m it der Methode des to ta le n  Abbrennens b estim m t, so 
muß die Probenahm e m it gesteigerter Sorgfalt durchgeführt w erden. B ei der 
Erstarrung des geschm olzenen Metalls reichern sich nämlich die V erunreini­
gungen in der oberflächlichen O xidschicht dem  V erteilungsquotienten ent-
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S p ek tro g rap h :

Tabelle V

A ufnahm ebedingungen  : 

Z e rs tä u b u n g  

T y p e  I .  Sz. P  22.

T o t. A b b ren n en  

T y p e  I. Sz. P . 22
K a p a z itä t : 9000 cm —

S e lb stin d u k tio n  : 0 ,08  m H y —

E x p o sitio n : 3 M in. —

P la t te : A g fa  B lau  E x tra h a r t A gfa  B lau  E x tra h a r t
S tu fe n filte r: 4 /1 0 0 /2 0 % . 4/100/20%
A b b ild u n g : V if  t u  d l Z w ischenabg.
S p a ltb re ite  : 2 0  ro/i 15 m p

L in ienpaare:

F e  3020,6/G a 2874,2 Á 
2627,3

A g 3382,8/G a 2874,2 Ä 
2627 8

P b  2833,2/G a 2874^2 Â  
C u 3247,1/G a 2874,2 Â 
A l 3082,2/G a 2874,2 A 
M g 2795,5/G a 2627,8 Â

E m p fin d lich k e it der M ethode des totalen A bbrennens:

F e  1 • I O - 3 % , Mg 1 • 1 0 - 5 % ,  A g 1 • 10-5 o/0! P b  1 . 1 0 - 1  % , Cu 1 • 10- s  % , A l 5 • 1 0 ~ 4 % .

R e l. F ehler der Zerstäubungsmethode: ±  3% .

sp rech en d  an. Wenn näm lich  Yergleichsproben aus dem Etalon durch m ehr­
m aliges U m schm elzen zur A n alyse entnom m en werden, so tr itt b e i jeder  
P rob en ah m e eine U m kristallisation  ein. Wird die Probe immer aus dem Inneren  
des geschm olzenen  M etalls entnom m en, so w erden sich die V erunreinigungen  
im  zurückgebliebenen Teil im m er mehr anreichern, wodurch die B estim m ung  
ihren rea len  W ert einbüßt und es verm indert sich  z. B . die Reinheit eines M etalls  
dadurch  v o n  99,999% au f 99,995% . Vor allem  reichern sich Pb, Cu, Sn und  
H g an . D eshalb ist es zw eckm äßig immer eine entsprechend große Probe  
(5 — 10 g) zu analysieren, b zw . eher die Z erstäubungsm ethode anzuw enden, 
w od u rch  diese Störung verm ieden  werden kann.

A u ch  polarographisch  können  die einzelnen Verunreinigungen des gelösten  
M etalls b estim m t werden. In  diesem  Falle is t  eine genaue chemische V orberei­
tu n g  n otw en d ig , außerdem m uß man zur B estim m u n g der zahlreichen w ic h ti­
geren V erunreinigungen v ie le  Polarogram m e aufnehm en. D ie polarographische  
M ethode is t  genau, aber langdauernd.

D u rch  die Messung der Ä nderung des spezifischen  W iderstandes  kann  
die G esam tm enge der V erunreinigungen der R einstm etalle  gut bestim m t w er­
den. D ie se  Methode ist aber selbstverständ lich  zur Bestim m ung der M engen  
der e in ze ln en  Verunreinigungen nicht geeignet. Gut verwendbar is t  sie aber 
zur K lassifik ation  der M etalle ihrer R einheit gem äß [18, 19], w ie d ies schon  
für A lu m in iu m  ausgearbeitet wurde.

D  ie A ktivisrungsanalyse  wird in letzter  Z eit immer mehr zur B estim ­
m ung der Verunreinigungen der R einstm etalle verw endet [20, 2 1 ]. D iese
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M ethode b esitzt eher w issenschaftliche B ed eu tu n g , zur B etriebskontrolle und  
Serienanalyse kom m t sie zur Zeit n icht in Frage.

B ezüglich  der B estim m ungsm öglichkeiten  halten wir die Spektralanalyse  
und die B estim m ung der Änderung des spezifischen Widerstandes  für die 
zw eckm äßigsten M ethoden. D ie einer A nreicherung folgende sp ek tra lan a ly ti­
sche B estim m ung erm öglicht die einzelnen Verunreinigungen auch  in  einem  
M etall von  99,9999%  R einheit festzu ste llen . D ie Messung des spezifischen  
W iderstandes kann aber zur K lassifikation  der Metalle ihrer R ein h eit gemäß  
verw endet werden, deshalb ist sie im B etrieb  vorteilhaft. Bei letzterer M ethode 
is t nur die Erreichung der sehr niedrigen Tem peratur um ständlich.
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Herstellung des Reinstgalliums

D as bei der Feinelektrolyse gew onnene, 9 6 —99% ige Gallium  w ird noch  
w eiter gereinigt. D as von  dem oben erw ähnten Entw icklungsbetrieb angew andte  
R einigungsverfahren besteht im w esentlichen  aus einer sauren-alkalischen  
R einigung, die nach einer Vorreinigung durchgeführt wird, und aus einer  
darauf folgenden elektrolytischen R affination . In solcher W eise kann ein  
M etall von  99,99% , bzw . 99,999% iger R ein h eit hergestellt werden.

Vor dem  B eginn  der Feinelektrolyse is t  es zweckmäßig, die N a G a 0 2- 
Lösung durch quantitatives Filterpapier, zw ecks Entfernung der schw eben­
den und pulverartigen Verunreinigungen (z. B . Eisenpulver), zu filtr ieren . 
D as m itte ls  F einelektrolyse erhaltene M etall wird durch Zn in  prozentiger  
M enge, durch Pb und Fe in zehntelprozentiger Menge und durch AI, Si, T i, 
Sn, Mo, Ga, Mg, Cu, H g, usw. in bedeutend kleinerer K onzentration  verun­
rein igt. A n der Oberfläche des R ohm etalls b ild et sich eine oxidhaltige, b u tter­
artige Schicht, w elche die H auptm enge der Verunreinigungen en th ä lt. E s is t  
zw eckdienlich  letztere von der reineren G allium phase durch D ek an tation  oder 
Filtrierung abzutrennen. Zu diesem Zweck bew ährte sich die S au gfiltra tion  
m ittels eines G2- oder G3-Glasfiiters sehr g u t. Dadurch kann vor allem  die 
Menge des feinkörnigen Eisens verm indert w erden, das sich bei der w eiteren  
V erarbeitung nur sehr schwer entfernen lä ß t.

Das so gew onnene, etwa 99% ige M etall w ird einem kom binierten R ein i­
gungsprozeß unterworfen, der aus folgenden Stufen  besteht:

1. kom biniertes saures-alkalisches Verfahren,
2. elektrolytische R affination,
3. R affination  durch Zonenschm elzen.
S ta tt der früher m it Erfolg verw endeten D estillationsm ethode [22, 23 ], 

der E xtraktion  m it Ä ther, weiterhin der E ntfernung der einzelnen V erunreini­
gungen m it H ilfe spezifischer Reagenzien [24], wodurch gleichfalls e ine hohe 
R einheit (99,999% ) zu erreichen ist, werden die w eiterentw ickelten p h ysik a li­
schen M ethoden angew endet, wie z. B . die R affination  mit Z onenschm elzen ,
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und d ie D isproportionierung des GaCl2. Auch die fraktionierte K rista llisation  
wird durch das Zonenschm elzen verdrängt, da g leiche günstige E rgebnisse  
auch durch letztere, jedoch m it v ie l kleinerem Stoff- und Zeitverbrauch erreicht 
w erden können.

1. K om biniertes saures-alkalisches Verfahren

D er Zweck dieses Verfahrens ist, m indestens eine 99,99% ige M etall- 
rein h eit zu erreichen. D ie H auptverunreinigung des Galliums ist das Zink. 
D as G allium  bildet m it etw a 5% Zn ein E u tek tik u m , dessen Schm elzpunkt 
bei 2 5 ° lieg t. Durch Verm inderung des Z n-G ehaltes wird der Schm elzpunkt 
der L egierung erhöht und erreicht fast linear den Schm elzpunkt des G allium s 
(2 9 ,7 8 °). I s t  der Zn-Gehalt höher als 5% , so erhöht sich auch der S ch m elz­
p u n k t der Legierung rascher.

Zur Entfernung der Zink-Verunreinigung e ig n et sich die m it 1 : 1 Salz­
säure, b e i 60 — 70° unter Rühren durchgeführte A uslösung am besten . D abei 
w erden näm lich  die weniger ed len  Verunreinigungen als das Gallium ausgelöst. 
D as E n tfern en  des Zinks wird — auf 1 kg M etallm enge berechnet — au f einem  
W asserbad m it einer R ührgeschw indigkeit von  60 Drehungen per Min. inner­
halb 5 — 6  Stunden erreicht. D as Rühren ist u n b ed in gt notwendig, ohne dieses  
v er lä u ft näm lich das A uslösen des Zinks außerordentlich langsam , außerdem  
geht auch  das Gallium in L ösung. Wird die B ehandlung mit Salzsäure auch  
nach dem  Auslösen des Zinks fortgesetzt, so kann ein langsames A uslösen des 
G allium s beobachtet werden. D as R einstgallium  lö st  sich in nicht oxid ierenden  
Säuren und  Laugen nur in geringstem  Maße. Im  Laufe der A nalyse kann  das 
G allium  so gelöst werden, daß man einige T ropfen Salpetersäure der heißen  
Salzsäure zufügt, w ie dies schon oben erw ähnt w urde. In einer Lauge kann  
das G allium  — m it genügender G eschw indigkeit — nur in jenem  F alle gelöst 
w erden , w enn es als A node geschaltet ist.

W ird  die Behandlung des R ohm etalls b ei etw a  100° und m it konzentrier­
ter Salzsäure durchgeführt, so erhöht sich der R einigungsverlust des G allium s 
b ed eu ten d . E nthält das R ohm etall 0,1% oder noch  mehr Eisenverunreinigung, 
und w ird  letztere z. B . durch Oxydieren und  Filtrieren nicht verm indert, 
dann w ird  sich während der sauren B ehandlung zuerst das G allium  lösen  
— das E isen  wirkt in diesem  Falle wie ein K atalysator. In der zurückbleiben­
d en , um fangreichen, schw am m artigen L egierung kann der E isengehalt m it 
1 — 2  Größenordnungen angereichert werden, und kann auch die prozentuale  
M enge überschreiten. Durch die Behandlung m it Salzsäure lassen sich auch die 
M engen von  Al, Fe, Ca und  Mg neben der E ntfernung des Z n-G ehaltes in  
geringem  Maße verm indern. D ie V erunreinigungen, die edler sind als das G al­
liu m , w erden m it 1 : 1 Salpetersäure — ebenso unter Rühren und b e i etw a  
6 0 ° , aber innerhalb bedeutend kürzerer (% — 1 St.) Behandlung — entfernt.
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B ei der Zugabe von Salpetersäure b ilden sich  unter lebhaftem  B rausen  winzige  
K ügelchen. D ie  B ehandlung m it Salpetersäure eignet sich zur bedeutenden  
V erm inderung der P b-, Cu-, Hg- und Sn-Verunreinigungen, sie  verursacht 
aber auch einen zu berücksichtigenden V erlust an Gallium.

D ie B ehandlung des Metalls bei 60° m it 20% iger N atronlauge wurde vor 
allem  für die Verm inderung des T itan- und B leigehaltes eingeführt. D ieser 
Versuch war erfolgreich.

Am  E nde des Reinigungsprozesses wird immer eine kurze B ehandlung  
m it Säure oder Lauge vorgenom m en, w ob ei sich die G allium kügelchen zusam ­
m enballen und die Oberfläche des M etalls wieder glänzend und sp iegelnd  er­
scheint. N ach je  einer Behandlung fo lgt eine sorgfältige A bspülung m it destil­
liertem  W asser. Zur Reinigung bew ährte sich auch 1 : 1 Schw efelsäure. Eine 
w ichtige V orbedingung is t  aber die ta tsäch lich  analysenreine Q u alität aller 
R eagenzien .

Ist die erw ünschte R einheit des M etalls noch nicht erreicht, so m uß die 
ganze kom binierte saure-alkalische R ein igung wiederholt w erden.

D ie Spektralanalyse der Betriebsm etallproben, die man n ach  der oben  
beschriebenen sauren-alkalischen R ein igung gewann, zeigte im  allgem einen  
die in der T abelle V I angeführten W erte:

Tabelle VI

V erunre in igung  :

Fe ...........................................
%

......................... 0,0007
P b .............................................
Mg ...........................................
T i ..............................................
A l ................................................
C u ..............................................
B i +  Sn -f- Si +  Z n ..........

......................... 0^0030

......................... 0 ,0 0 0 1

......................... 0 ,0 0 0 1
......................... 0,0007
......................... 0 ,0 0 0 2

e tw a  0,0053

D ie R einheit des M etalls beträgt dem nach etwa 99,995% , es e ignet sich  
also gut als A usgangsm aterial für die H erstellung eines Metalls von  99,999% iger  
R einheit.

D er im  Laufe des R einigungsprozesses entstandene Verlust b etrug — auf 
das G ewicht des R ohgallium s berechnet — während einer einjährigen B etriebs­
periode 7,89% . Je mehr Verunreinigung das R ohm etall enthält, um so größer 
is t  auch der R einigungsverlust an G allium .

S e b b a  und f u G H  [25] stellten  durch eine kombinierte schnelle R einigung  
m it Säure spektralreines Gallium her, w obei eine Behandlung m it Salzsäure 
bzw . Salpetersäure innerhalb je 5 M inuten durchgeführt wurde. M ittels des 
oben beschriebenen Verfahrens konnte eine M etallrcinhcit v o n  höchstens 
99,997%  erreicht werden.

7 Acta Chim. H ung. Tom us 24. I960



D ie  Menge des G allium s, das sich w ährend des Reinigungsprozesses in  
Säuren lö s t , kann teilw eise durch Ausfällen als G allium hydroxid sowie durch  
nachfolgendes Filtrieren und Auflösen in N atrium hydroxid  elek tro lytisch  
zurückgew onnen werden.

2. Elektrolytische Raffination

D as elektrolytische A bscheiden des G allium s wurde zuerst von  B o is -  
BA U D B A N  zur H erstellung des M etalls angew endet [26]. Das G allium hydroxid  
wurde in  K alium hydroxid  gelöst und die L ösung m ittels P latinelektroden  
elek trolysiert. Bei niedriger Tem peratur und großer Strom dichte scheidet sich  
unregelm äßig reichverzw eigtes, kalium- oder natrium haltiges G allium m etall 
ab [27]. E in  solches Produkt wird an der Luft m it einer weißen Schicht über­
zogen und es entw ickelt Gase bei Berührung m it W asser. Um  dies zu verm eiden , 
ist es notw endig  einen entsprechenden Überschuß an Alkalihydroxid und eine  
höhere Tem peratur anzuw enden um  das G allium hydroxid  in Lösung zu h a lten . 
M eist w urden P latinelektroden verw endet. E in e  m it einem P latin k on tak t  
versehene G allium -Schm elzkathode, die unserer M einung nach neben dem  
E d elsta h l die beste Lösung b edeutet, wurde zuerst von  R i c h a r d s  und B o y e r  

verw en d et [28].
D ie  ersten Versuche zur elektrolytischen R affin ation  des Galliums w urden  

in  schw efelsaurem  E lek tro ly t ausgeführt. Von D e n n i s  und B r i d g m a n  [29] 
und etw as später von  R i c h a r d s  und B o y e r  [30] wurde die E lektrolyse der 
G allium  und Indium , bzw . Gallium , Indium  und Z ink enthaltenden sch w efel­
sauren Lösungen untersucht. Diese Autoren s te llten  fest, daß die in  saurer  
L ösung ausgeführte E lektrolyse zur letzten  R affin ation  des Galliums keine  
befriedigende M ethode darstellt, obwohl die fraktionierte E lektrolyse zur  
T rennung des Galliums von Indium  gut verw endet werden kann.

Zur quantitativen  B estim m ung des G allium s, die im  w esentlichen auch  
ein R affinationsprozeß ist, wurde das G allium hydroxid  von R e i c h e l  [31] in  
überschüßigem  Am m oniak gelöst und aus der L ösung das Metall in  A nw esen­
heit einer bedeutenden Am m onsulfatm enge bei 60 — 80° auf eine P la tin n etz ­
elektrode ausgefällt. Schw ierigkeiten verursachte dagegen das A uflösen  der 
P latin an od e. Das Trocknen des Metalls geschah m itte ls  Äthanols.

N ach  einem anderen Reinigungsprozeß wurde die Raffination von  H o f f ­

m a n  [ 2 4 ]  so ausgeführt, daß die einzelnen Verunreinigungen vor der e lek tro ly ti­
schen Trennung des Gallium s in alkalischer L ösung durch chemische M ethoden  
sorgfä ltig  entfernt wurden. H ienach wurde das durch Elektrolyse gew onnene  
K athodenm etall m ittels fraktionierter K rista llisa tion  weiter gerein igt. In  
solcher W eise konnte ein R einheitsgrad von 99,999%  erreicht werden.

In fo lge der M angelhaftigkeit und der W idersprüche der L iteratur­
angaben schien es zw eckm äßig, die elektrolytische Raffination eingehend zu
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untersuchen. Unser Ziel war, aus dem 99,99% igen Gallium — m it m in im alstem  
V erlust und geringem  K ostenaufw and — ein M etall von 99,999% iger R ein h eit  
herzustellen.

D ie elektrolytische R affination kann sowohl in saurer (H 2 S 0 4, HCl) 
w ie auch in alkalischer (N aO H , K OH) Lösung durchgeführt w erden. A u f  
Grund der Vorversuche wurde auf der sauren R affination wegen ihrer sch lech ­
ten  Strom ausbeute und der B ildung von G allium oxychlorid verzichtet und  ein  
in natronalkalischer Lösung durchgeführtes R affinationsverfahren vo n  uns 
entw ickelt.*

Abb. 1. Skizze de r Zelle fiir k o n tin u ie rlich e  e lek tro ly tisch e  R a ff in a tio n

Zu unseren Versuchen wurde ein Gefäß aus PVC verw endet, um  das A u s­
lösen  des Silicium s aus dem Glasgefäß zu verm eiden. Als lösliche A node eignete  
sich das m it P latinkontakt versehene, geschm olzene 99,99% ige G allium . Als 
K athode wurde E delstahl m it großer Oberfläche oder Gallium von 99,999% iger  
R einheit, ebenfalls m it P latinkontakt verw endet.

A uf Abb. 1 ist die Skizze einer kontinuierlich arbeitenden G allium ­
raffinationszelle dargestellt. Der K athodenraum  ist vom  Anodenraum  durch  
eine Scheidewand aus PVC getrennt. E in Teil des 99,999% igen M etalls wird  
von Zeit zu Zeit entfernt, das A nodenm etall aber zeitw eise ergänzt. Durch  
eine solche Anordnung der E lektroden wird die entsprechende M ischung des 
E lektrolyts gesichert, es kann aber — zur Verm eidung lokaler A nreicherungen  

auch ein m it K u n ststo ff (PVC) überzogener Rührer verw endet w erden. 
D ie H erstellung des 99,999% igen M etalls verlangt außerordentliche Sauberkeit

* D urch  ein  a u f  äh n lich en  G ru n d p rin z ip ien  b e ru h en d es V erfah ren  w ird  d a s  R e in s t-  
g a lliu m  (99,999% ) a u ch  am  L eh rs tu h l fü r  A norganische  C hem ische Technologie d e r  U n iv e rs i­
t ä t  V eszprém  h e rg este llt.

7* Acta Chim. Hung. Totnus 24. 1960
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u n d  Sorgfalt und sie ste llt  an die R einheit der R eagenzien sehr hohe Anfor­
derungen.

Zu unseren erten  Versuchen benützten  w ir ein  analysenreines N atrium ­
hydroxid-Präparat v o n  »Lachrem a« (B rno), das in  w iederholt destilliertem  
W asser gelöst w urde. D er A lkaligehalt des E lek tro ly ts betrug im  Laufe der 
V ersuche 15—20% .

D ie durch Spektralanalyse erhaltenen W erte der einzelnen V erunreini­
gungen  sind in T abelle V II  zusam m engefaßt.

Tabelle V II

Ä n d eru n g  der V erunreinigungen des Galliummetalls im  L a u fe  der elektrolytischen R a ffin a tio n
in  analysenreiner Lauge

Geprüftes Metall Pb % Fe % A l% Cu % Hg Sn Ti Ca+M g Si

A u sg an g s­
m e ta l l  ( 1 2 0  g) . . 0 ,0 0 5 0 ,0 0 1 0 ,0 0 0 3 0 ,0 0 1 TT" + + + +

K a th o d e n m e ta ll
( 9 0  g) ..................... 0 ,0 0 0 8 0 ,0 0 0 7 0 ,0 0 0 3 0 ,0 0 0 4 — — + + +

A n o d e n m e ta ll 
( 1 0  g) ..................... 0 ,0 5 0 ,0 0 1 5 0 ,0 0 0 3 0 ,0 0 4 + + + + + + +

Durch weitere E lektrolyse des E n d elek trolyts (Anode: N ickel; K athode: 
E d elstah l) gewannen tvir noch 16 g M etall, dessen R einheit jener der 90 g 
K athodenm etall ähnlich  w ar. Der Verlust betrug also 4 g (3,5% ). P t, Zn und  
N i waren in keiner Probe nachweisbar, aber die Linien der m it -f- bezeich- 
n eten  M etalle erschienen schon.

D ie R einheit der einzelnen M etallproben war laut der A nalysenergeb­
n isse  folgenden:

A u sg an g sm e ta ll .......................................  99,992%

K a th o d e n m e ta l l .......................................  99,997%

A n o d e n m e ta l l ............................................ 99 ,94%

D as A nodenm etall kann durch saure-alkalische R einigung zu einem  
P rodukt von 99,99% iger R einheit raffiniert w erden. Der auf das A usgangs­
m ateria l berechnete G esam tverlust b eträgt also 5 —6% .

D as so gew onnene 99,997% ige G allium  wurde wieder einem  R ein i­
gungsprozeß unterw orfen, der so erreichte h öch ste  R einheitsgrad konnte aber 
den W ert von 99,998%  n ich t überschreiten. E s kann also festgestellt werden, 
daß ein R einheitsgrad vo n  99,999%  des M etalls aus einem  durch Lösung mit 
N atrium hydroxid  h ergestellten  E lektrolyten  m itte ls  elektrolytischer R affina­
tio n  n icht zu sichern is t .

Acta Chim. Hung. Tomus 24. I960
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D ie A nalysenangaben des verw endeten N atrium hydroxids beweisen  
sofort das oben G esagte. D as N atrium hydroxid en thält näm lich  im  allgem einen  
die für unser Problem  w ichtigen  m etallischen V erunreinigungen in einer Menge 
von  etw a 1 — 5 • 10 - 3  % . Durch diese wird die K athode unbed ingt verun­
reinigt. D ie Mengen der w ichtigeren Spurenelem ente sind im  analysenreinem  
N atrium hydroxid laut G arantieschein:

S i0 3 ..............................................................  0 ,003%

F e .................................................................  0 ,001%

S ch w erm eta ll (in  A g )............................. 0 ,003%

Ca .................................................................  0 ,024%

R 20 3 ............................................................  0 ,0015%

Es wurde auch die Zugabe von K om plexbildnern versu ch t. In  diesem  
F alle besteht aber die Schw ierigkeit darin, daß diese R eagenzien  m eist nur

Abb. 2. G a llium kris ta ll (1 : 1)

in  saurer Lösung m it Erfolg brauchbar sind und auch m it dem  in einem  sehr 
großem  Überschuß anw esenden Gallium sehr stabile K om plexe b ilden . In  dieser 
R ichtung werden die U ntersuchungen fortgesetzt.

Aus den A ngaben kann auch festgestellt werden, daß sich die M etalle, 
die edler sind als das G allium  (z. B . Pb, H g und Sn), praktisch vollkom m en  
in  der Anode anreichern. G enügend bedeutend ist auch die Anreicherung des 
K upfers, dagegen bleiben die Mengen des A lum inium s und E isens fast unver­
ändert. D as E isen  kann infolge seines E lektrodenpotentials, das jenem  des 
G allium s naheliegt, nur sehr schwer entfernt werden.

A d a  Chim. H ung. Tom us 24. I960
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Zu den weiteren V ersuchen benötigten wir einen entsprechend höchst­
re in en  E lektrolyt. Dieser k on n te  durch Reinigung des analysenreinen N atrium ­
h y d ro x id s  gewonnen w erden. A us einer 20% igen N atronlauge wurde das 
N a tr iu m  auf doppelt d estilliertes Quecksilber abgeschieden, liienach das 
A m algam  — einer N ick elk ath od e gegenüber gesch altet — in solcher W eise 
zer leg t, daß noch ein w enig N atrium  zurückblieb. D adurch wurde die Menge 
je  e in er Verunreinigung des N atrium hydroxids m indestens um  eine Größen­
ord n u n g  verringert und die daraus hergestellte Lauge eignete sich  einwandfrei

A b b . 3. G a lliu m k ris ta ll (1 : 1)

zur H erstellung von 99 ,999% igem  Gallium. Im  Laufe eines anderen Verfahrens 
w ird  der höchstreine N atrium hydroxid-E lektrolyt aus analysenreinem  N atrium ­
m e ta ll hergestellt.

In  Tabelle V III  sind d ie  Ergebnisse einer m it V erw endung solcher höchst­
reiner Lauge ausgeführten R affin ation  angegeben.

N i, Zn und Pt waren in  keiner Probe nachw eisbar. Interessant ist aber 
das Erscheinen von H g und Sn im »erm üdeten« A nodenm etall. D a die L öslich­
k e it d ieser Verunreinigungen zu vernachlässigen ist, erm öglicht ihre Anreiche­
rung in  der sich lösenden A node eine A nreicherungsanalyse; ihre im  A usgangs­
m a ter ia l anwesende ursprüngliche Menge kann durch einfache D ivision  
b erech n et werden.

A cta  Chi m. Hang, Tomus 24. 1960
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Tabelle VIII

Ä nderung  der Verunreinigungen des Gallium metalls im  Lau fe  der elektrolytischen R a ffina tion
in  gereinigter analysenreiner Lauge

G eprüftes M etall Pb % Fe % Al % Cu % T i-f-Mg+ Si
% Hg Sa

A usgangsm ctall (120 g ) . . . 0,003 0,0005 0,0003 0 ,0 0 1 0 ,0 0 0 2 — —

K a th o d en m c ta ll (90 g) . . 0 ,0 0 0 1 0,0003 0 ,0 0 0 2 0 ,0 0 0 1 0 ,0 0 0 2 — —
A n o d en m eta ll (10 g) . . . . 0,03 0 ,0 0 0 1 0,0005 0,007 0 ,0 0 0 2 +

D ie R einheit der einzelnen M etallproben zeigt laut der A nalysenergeb­
nisse folgende W erte:

A u sg an g sm eta ll .......................................  99,995%

K a th o d e n m e ta l l ................... ...................  99,9991%

A n o d e n m e ta l l ............................................ 99,96%

D ie R einheit der 15 g w iegenden M etallm enge, die aus den 200 m l E nd­
elek trolyt zurückgewonnen wurde, betrug 99,990% .

E s wurde geprüft, wie sich die R einheit der verschiedenen Fraktionen  
des raffinierten K athodenm etalls als F unktion der E lektrolysendauer ändert. 
D ie R einheit der ersten Fraktion von  20 g G ewicht betrug 99,9995% , diese 
nahm  stufenw eise ein w enig ab.

A us den A nalysenw erten geht hervor, daß auch das Kupfer praktisch  
q u an tita tiv  im  A nodenm etall blieb, das E isen  aber reicherte sich  teilw eise  
im A nodenm etall, teilw eise in der Lösung an. D ie Mengen von Al, Mg und Ti 
blieben im w esentlichen  unverändert.

D ie  Param eter der elektrolytischen R affinationsversuche waren folgende:

S t r o m s tä r k e ........................................ 5 A

K lem m en sp an n u n g  ........................  6  V

K ath o d isch e  S t r o m d ic h te ............. 0,3 A /cm 2

A nodische S t r o m d ic h te .................  0,3 A /cm 2

V olum en des E le k t r o ly t s ............. 100 m l

T e m p e ra tu r  des E le k tro ly ts  . . .  60°

Durch die Erhöhung der Temperatur wird die K lem m enspannung verm indert, 
trotzdem  ist es n icht zweckm äßig, über 60° zu elektrolysieren, te ilw eise  wegen  
der Erw eichung der PVC-Apparatur, te ilw eise wegen der starken V erdam p­
fung. Im  N otfall kann eine W asserkühlung angew endet werden.

Es wurde auch die W irkung der Strom dichteänderung bei gleicher  
anodischer und kathodischer Strom dichte untersucht. Man konnte festste llen ,

Acta Chim. Hunt*. Tom us 24. I960
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daß e in e  kleine Strom dichte die Reinheit des K athodenm etalls sehr b egü n stigt. 
B e i e in er Strom dichte von  0,1 А/cm 2  war z. B . kein  Al im K athodenm etall 
n ach zu w eisen . Die Erhöhung der Strom dichte erw ies sich dagegen als nach­
te il ig . Ü ber einer Strom dichte von 0,6 А/cm 2  w ird  das K athodenm etall z. B . 
durch P b  und Cu in im m er steigendem  Maße verunreinigt; in solchen Fällen  
k an n  d ie R einheit von  99,999%  entweder überhaupt nicht oder nur sehr 
sch w er erreicht werden.

D ie  Strom ausbeute der R affination überschreitet den 90% -W ert; der 
E nergieverbrauch beträgt etw a 7 kW h/ kg Ga. D er auf das A usgangsm aterial 
b erech n ete  Verlust an G allium  betrug — auch die w iederholte, kom binierte  
saure-alkalische B ehandlung des A nodenm etalls berücksichtigend — etw'a 
5% . D ie  in  natronalkalischem  Medium ausgeführte elektrolytische R af­
fin a tio n  erwies sich also als ein sehr gu tes Verfahren zur H erstellung  
ein es 99,999% igen R ein stm eta lls.

Im  Gallium betrieb der Ajkaer Tonerdefabrik (Ungarn) wird die a lka­
lisch e  E lektrolysenm ethode zur H erstellung des 99,999% igen G allium s m it 
E rfo lg  angew endet.

3. Raffination durch Zonenschmelzen

a )  Fraktionierte K ristallisation .
E in e  ältere und m it Vorliebe angew andte M ethode zur R einigung des  

G alliu m s ist die fraktionierte K ristallisation. D ie  Methode eignet sich  zur 
H erste llu n g  von 99,999% igem  Gallium, da der niedrige Schm elzpunkt und  
die g u te  K ristallisationsfähigkeit des G allium s die einfache und erfolgreiche  
A n w en d u n g  der M ethode erm öglichen [32 — 36].

T rotz der guten A nw endungsm öglichkeit w ird die fraktionierte K rista l­
l isa t io n  in letzter Zeit durch ein auf ähnlichen Grundprinzipien beruhendes, 
aber v ie l  wirksameres Verfahren, durch das Zonenschm elzen verdrängt.

b)  Raffination durch Zonenschm elzen
Zur H erstellung von  R einstm etallen  w ird die Raffination durch Zonen­

sch m elzen  immer mehr angew andt. Das erste  w ichtige A nw endungsgebiet 
des V erfahrens war die R affination  des G erm anium s zur H erstellung von  
T ran sistoren  [37]. A uch in  Frankreich wurde das 99,998% ige A lum inium  
m itte ls  dieses Verfahrens hergestellt [18] (siehe A bb. 4a, b).

In fo lge der auf dem  G ebiete der G allium reinigung durch fraktionierte  
K rista llisa tio n  erworbenen ausgezeichneten E rgebnisse schien es selb stver­
s tä n d lich , das Zonenschm elzen zur H erstellung des Reinstgallium s zu ver­
w en d en . E s gab für die R affination  des G allium s durch Zonenschm elzen  
zw ei M öglichkeiten, und zwar:

1. R affination des M etalls durch Z onenschm elzen.

A c ta  Chim. Hung. Tomus 24. I960
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2. Zonenraffination der Ga-Salze (z. B.G aCI3). Wird letztere M öglichkeit 
gew ählt, dann soll das Salz nach seiner R einigung wieder au f M etall ver­
arbeitet werden.

D iesbezüglich sind die Literaturangahen widersprechend. L aut ein iger  
M itteilungen  kann das Gallium in m etallischem  Zustand durch Zonenschm elzen  
nur sehr schwer gereinigt werden, deshalb wird die R affination  des GaCl3  

durch Zonenschm elzen vorgeschlagen [37 — 39]. Anderen Forschern gelang es 
dagegen, Superreinstgallium  (99,9999% ) durch Zonenschm elzen des M etalls 
herzustellen  [40, 4 1 ].

D as Zonenschm elzen des M etalls scheint einfacher und vorte ilh a fter , 
vorausgesetzt, daß eine entsprechende R einheit des Metalls gesichert w erden  
kann. In  diesem  Falle kann näm lich der größte T eil der heiklen A rbeitsgänge, 
z. B . die H erstellung des G allium salzes, w eiterhin die R eduktion des reinen  
Salzes zu M etall, unterbleiben. D iese M anipulationsreihe ist näm lich  m it der 
M öglichkeit größerer Verluste und Verunreinigungen verbunden, außerdem  
fordert sie außerordentlich sorgfältige A rbeit. A u f Grund des oben B eschrie­
benen steckten wir uns die R ationalisierung der Reinigung des M etalls durch  
Zonenschm elzen als Ziel.

D ie R affination des G allium m etalls m ittels Zonenschm elzens wurde zuerst 
von  D e t w i l e r  und F o x  [40] ausgeführt. D ie geschm olzenen Zonen wurden  
m it H ilfe von W iderstandheizung, die erstarrten Zonen m ittels Z irkulation  
von  E isw asser hergestellt; die G allium m etallstange wurde in einem geschlossenen  
Pyrexrohr innerhalb der H eiz- und K ühlspirale eingesetzt. Nach 37m al w ieder­
h oltem  Passieren geschm olzener Zonen konnten im  reinen M etallende nur m ehr 
B leispuren nachgewiesen werden. D ie oben erwähnten Autoren kon n ten  — 
im  G egensatz zu Z i m m e r m a n n  [33] — keine Aufnahm e von A l, Mg oder Si 
aus dem  Pyrexrohr beobachten. Infolge des niedrigen Schm elzpunktes und  
der guten W ärm eleitfähigkeit des Galliums kann das Erhalten der erstarrten  
Zone nur m ittels einer K ühlflüssigkeit m it einer Temperatur von  0 °  gesichert 
w erden. D e t w i l e r  und F o x  w endeten die M ethode der sog. »H in- und H er­
bew egung« (reciprocating m ethod) an, w obei die Substanz m it einer G eschw in­
d igkeit von etwa 5 cm /Stunde bew egt wurde.

B eim  Zonenschm elzen des Gallium s bereitet die Eigenschaft des M etalls 
sich beim  Erstarren um 3,1%  auszudehnen, ernste Schw ierigkeiten. D eshalb  
m uß die R affination des M etalls entw eder in  einem  speziell ausgebildeten  
Glasrohr oder — was am m eisten  zu em pfehlen ist — in einem  R ohr aus 
plastischem  K unststoff ausgeführt werden. E s ist sehr zw eckdienlich , das 
geschm olzene Metall z. B . in ein aus PVC oder aus P olyäthylen  h ergestelltes  
Rohr einfließen zu lassen. E ine sehr geistreiche Lösung stellt die vom  chine­
sischen  Forscher L iu  M i n -Ch ih  vorgeschlagene Vorrichtung dar [4 1 ], bei 
der sich das Gallium in einem  —- au f einer D rehtrom m el aufgerollten — K u n st­
stoffspiralrohr befindet. Dadurch wurde auch das »m ultiple« Z onensystem
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in der P raxis sehr einfach  gelöst. Eine ähnliche K onstruktion b esitz t auch  
unser m it einem  zylindrischen M antel versehener Apparat, der au f Abb. 6  

dargestellt ist.
U nsere Zonenschm elzversuche wurden in  Zusam m enarbeit m it der 

A jkaer Tonerdefabrik ausgeführt.
D er erste Versuchs apparat zur Zonenschm elze wurde aus Glas hergestellt 

und k on n te  100 g G allium m etall fassen [15]. D as in  ein  Glasrohr eingegossene  
G allium  befand sich in  Inneren eines doppelw andigen G laszylinders. Um  die 
beim  Erstarren auftretende A usdehnung zu  erm öglichen wurde nur etwa  
1 / 3  des Rohres m it G allium  gefüllt. Zur A usbildung der geschm olzenen bzw. 
erstarrten  Zonen d iente einerseits W asser, dessen  Temperatur durch einen  
elek trischen  U ltratherm ostaten  reguliert w urde, anderseits m it einem  K ühl­
apparat abgekühlter A lkohol; diese F lü ssigk eiten  wurden in einem  m it G um m i­
d ichtringen in Zellen eingeteilten  G laszylinder im  K reislauf erhalten. Die 
B ew egung des m it G allium  gefüllten Glasrohrs wurde m it einer G eschw indig­
k eit vo n  6  cm /St. durch ein Uhrwerk bew erkstellig t. D ie A nw endung des 
Glases als K onstruktionsw erkstoff erm öglichte die genaue B eobachtung des 
Z onenschm elzverlaufes und der Grenzen der einzelnen Zonen. D ie Längen  
der Zonen wurden durch die Änderung der Stellen  der G um m idichtringe, 
und im  Laufe des Schm elzens die Änderung der Tem peraturen der zirkulieren­
den H eiz- bzw . K ühlflüssigkeiten  reguliert. E s ist näm lich zw eckdienlich im  
A nfang des Zonenschm elzens längere, später aber kürzere Zonen herzustellen. 
E ine längere Zone en th ä lt größere Substanzm enge, m ittels einer kürzeren  
Zone k an n  erhöhte R ein h eit des M etalls erreicht werden. D ie W irksam keit 
des V organges kann auch dadurch gesteigert w erden, daß das verunreinigte 
E nde der M etallstange (etw a * / 3  Teil) nach einer gewissen Zahl (15 — 20) 
von  D urchziehungen z. B . durch A usschm elzen entfernt und hienach m it 
A usgangsm etall ersetzt w ird.

D as Zonenschm elzen wurde auch b e i unseren U ntersuchungen m it 
der M ethode der sog. H in- und H erbewegung ausgeführt, wobei das das Gallium  
en th alten d e Glasrohr nach einer 2 Zonenlängen entsprechenden Fortbew e­
gung (H ublänge =  21 m m ) in die ursprüngliche Stellung zurückgebracht 
w urde. B ei der R affin ation  des Galliums reichert sich der größte Teil der 
V erunreinigungen in  der geschm olzenen P h ase  an.

In  Tabelle IX  sind die Mengen der Verunreinigungen des ursprünglichen  
M etalls zusam m engefaßt, weiterhin jene solcher Proben, die nach der R a ffi­
nation  in  verschiedenen E ntfernungen aus dem  reinen Ende der M etallstange 
entnom m en wurden. D ie  T i-, Al- und Fe-M engen veränderten sich kaum , ihre 
G esam tm enge betrug in  je  einer Probe 0 ,0004% . A uch diese Verunreinigungen  
können durch eine Z onenschm elze entfernt w erden, wie dies aus der L iteratur  
ersich tlich  ist [40, 4 1 ]. D ie H älfte der 100 g M etallm enge konnte nach 30 
Zonenpassagen m it 99,999% iger R einheit gew onnen werden.
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T abelle  IX

Verteilung der Verunreinigung des G allium m etalls nach dem Zonenschmelzversuch

E n tfe rn u n g  vo m  reinen  
E n d e  d e r  M e ta lk ta n g e  

m m
Pb % Z a  % Cu %

15 0 0 , 0 0 0 2 0 ,0 0 0 1

60 0 0 , 0 0 0 2 0 , 0 0 0 1

1 1 0 0 0 , 0 0 0 2 0 , 0 0 0 2

165 0 , 0 0 1 0 , 0 0 0 2 0,0006

215 0 , 0 1 0,006 0 , 0 0 1

A usgangsm etall 0,003 0,003 0,0003

A u f Grund dieser günstigen Ergebnisse wurde ein größerer, 1  kg G allium ­
m eta ll fassender Schm elzapparat konstru iert, der auf Abb. 5a d argestellt ist.

A bb. 4. Skizze des Z onenschm elzens; a) V o rr ic h tu n g  m it  besvegter T asse , 1; fe s te  Zone, 
2 : geschm olzene Zone, 3: ungeschm olzene Z one, 4: H e izv o rrich tu n g ; b ) K o n z e n tra tio n  der 

g e lö s ten  S ub stan z  n a c h  d e m  Z onenschm elzen

B ei dieser K onstruktion wurde das M etall in eine P lex itasse  gestellt, 
die m it einer G eschw indigkeit von 6  cm /S t bew egt wurde. A u ch  in  diesem  
F alle wurde die M ethode der Hin- und H erbew egung angew endet. D ie  A us­
bildung der Zonen wurde durch warm es W asser, das den unter der. Tasse 
befindlichen, in Zellen geteilten K upferblock durchströmte, sow ie durch 
gekühlten  A lkohol gesichert. In diesem  F alle  benötigte die H erstellung von  
500 g 99,999% igem  M etall 50 Z onenpassagen, da die A usbildung der ent-
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sprechenden Grenzoberflächen der Zonen und d ie Verhinderung der ev en ­
tuellen  V erm ischung ziem lich große Schw ierigkeiten bedeuteten.

A u f A bb. 5/b ist ein m it einer fix ierten  T asse montierter A pparat dar­
gestellt, b e i dem die H eizelem ente (W iderstanddrähte) bewegt w erden u n d  
die ganze Oberfläche des in  der K unststofftasse befindlichen Gallium s von  
unten gek ü h lt wird. Der größte N achteil dieser K onstruktion besteht darin ,

3

Abb. 5. Skizze d e r  Tassen— Z o nenschm elzvorr ich tung  
a) V o r r i c h tu n g  m i t  b ew eg te r  Tasse;  1: B ew egungsr ich tung  d e r  Tasse, 2: reines E n d p r o d u k t ,  
99 ,999% iges  G a l l iu m ,  3: H u b lä n g e ,  4: B ew egungsr ich tung  d e r  geschmolzenen Z o n e n ,  5: 
v e ru n re in ig te s  E n d p r o d u k t ,  6: A lkoho lab fluß ,  7: W asse ra b f lu ß ,  8: E in t r i t t sp u n k te  des W a s se r s

v o n  50° C, 9: A lk o h o le in tr i t t  v o n  0°

Feste Phase Flüssige Phase

b) V o r r ic h tu n g  m it  f ix ie r t e r  Tasse ;  1: A lkoholabfluß , 2: f e s te  Tasse,  3: reines E n d p r o d u k t ,  
99 ,999% iges  G a l l ium , 4: H e iz s tä b e ,  5: geschmolzene Z o n e n ,  6: Bewegungsr ich tung  d e r  

H e izk ö rp e r ,  7: E in t r i t t  des A lk o h o ls  v o n  0°

daß sie nur zum  Schm elzen ganz dünner G allium schichten geeignet is t . Z onen­
schm elzapparate von ähnlicher K onstruktion sind  zur Reinigung der M etalle  
von höherem  Schm elzpunkt, wobei die L uftküh lun g genügt, m it E rfolg  
anzuw enden.

O bw ohl die Erreichung der 99,999% igen R ein h eit m ittels beider, m it  
Tasse m ontierten  Zonenschm elzvorrichtungen b ei der Raffination von  99,99% - 
igem  A usgangsm etall gesichert ist, erwies sich  doch  der schon oben erw ähnte,
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m it einem Z ylinderm antel versehene Trom m elschm elzapparat als die modern­
ste Vorrichtung (Siehe A bb. 6 ).

B ei dieser Lösung wird ein m it Gallium  gefülltes Spiralrohr aus PVC 
au f die Trom m el aufgerollt. D ie geschm olzenen Zonen werden durch W ider­
standsheizung oder m itte ls  Infrarotlam pen hergestellt, die K ühlung wird 
m ittels einer im  geschlossenen System  durch die K ühlvorrichtung zirkulie­
renden K ühlflüssigkeit bew erkstelligt. D ie überflüssige W ärme wird von der 
K ühlflüssigkeit, die m it der auf die D rehtrom m el gerollten PVC-Spirale 
unm ittelbar in  B erührung steh t, aufgenom m en. Das Innere der Trom m el ist 
zur Sicherung der besseren K ühlungsm öglichkeiten offen und 2 / 3  T eil dersel-

Abb. 6. Skizze d e r m it e in e r  P V C -R ö h ren sp ira le  v e rsehenen  D reh trom m el-Z onenschm elz- 
V o rr ich tu n g ; 1: n a c h  de r K ü h lv o rr ich tu n g , 2: P V C -R o h r m it  G allium  g e fü llt ,  3: H eizkörper, 

4: K ü h lf lü ss ig k e it, 5: v o n  de r K ü h lv o rrich tu n g

ben taucht in  die K ühflüssigkeit. D ie B ew egungsgeschw indigkeit der Zonen, 
d. h . die Drehzahl der Trom m el kann m ittels einer K eilriem enscheibenreihe  
reguliert werden; die Drehzahl soll zw eckm äßig auf 3 — 8  cm /St. eingestellt 
werden.

Mit dieser V orrichtung sind die Versuche im  Gange. A u f Grund der 
bisherigen E rgebnisse, is t  es aber wahrscheinlich, daß wie bei den Versuchen 
von  L iu  M i n -C h ih  [4 1 ], eine 99,9999% ige R einheit erreicht w erden kann. 
N ach den A nalysenergebnissen  können Pb und Zn vollkom m en entfernt 
werden; Cu, Fe und N i kom m en im raffinierten M etall nur in einer Größen­
ordnung von  1  • 10 - 5  % vor, obwohl die R einheit des A usgangsm etalls kaum  
99,99%  betrug.

Es kann festg este llt  werden, daß die R affination  des G allium s durch 
die Zonenschm elze zur H erstellung des 99,999 bzw . 99,9999% igen Metalls 
geeignet ist. Unserer M einung nach is t  es ratsam  das Zonenschm elzen als 
le tz ten  R einigungsprozeß auszuführen, wodurch es m öglich is t , ein  super-
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reines (99,9999% iges und ev en tu e ll noch reineres) M etall aus dem m it elektro­
ly tisc h e r  Raffination gew onnenen , 99, 999% igen M etall herzustellen.

A u f  Grund unserer E rgebn isse wird ein  in  3 Stufen durchführbares 
R affinationsverfahren vorgesch lagen , wodurch R einstgallium  aus dem R oh­
m eta ll hergestellt werden k an n . D ie R einigungsstufen  sind folgende:

1. K om binierte saure-alkalische R affination, w odurch eine R einheit von  
99 ,99  — 99,997%  erreicht w erden  kann.

2 . E ine hierauf fo lgende elektrolytische R affin ation , w obei eine R einheit 
von  9 9 ,9 9 9 —99,9995%  erreich t wird.

3 . Schließlich läßt sich  ein  Gallium von 9 9 ,9999% iger R einheit durch das 
Z onenschm elzen gew innen.

D ie  Angaben des R einigungsprozesses — b ezogen  auf 1000 g R ohm etall — 
sind in  Tabellen X  und X I  zusam m engestellt.

Tabelle X

Orientierende S to ffb ilanz der G allium ra ffina tion

R  e in ig u n g sv erfah ren
M e n g e  (g ) R e in h e it  (% ) 

d es  A u sg an g sm eta lls
G ew o n n en es  R e in s tm e ta ll  (g) V e rlu s t

g99 ,9 9 9 9 % 99,999% 99,99%

1. S a u e r -a lk a l is c h ..................... 1 0 0 0 96— 99 — — (940) 60

2. E le k t r .  R a ffin a tio n  .......... 940 99,99 ' — (800) 90 50

3. Z o n e n s c h m e lz e ..................... 800 99,999 400- 2 0 0 190 1 0

S u m m e:................ 1 0 0 0 96— 99 400 2 0 0 280 1 2 0

Tabelle XI

A u s  1000 g  R ohm eta ll werden dem nach

400 g ............................................  99 ,9 9 9 9 % ig es Ga

200 g .........................................  99 ,9 9 9 % ig es Ga

280 g ............................................  99 ,9 9 % ig es G a e rh a lte n .

D er G esam tverlust b e trä g t 120 g =  12% , dessen großer Teil aus den  
A nsäurelösungen  bzw. aus dem  E lektrolyt zurückgew onnen werden kann. 
D er endgü ltige Verlust b e trä g t etwa 6  — 8 % .

B e i den  vorliegenden U n te rsu c h u n g e n  w irk ten  t ä t i g  m it :  I. S o m o s i ,  B e trie b s le ite r  
u n d  B . T ó t h ,  L ab o ra to riu m sle ite r , b e id e  aus der A jk a e r T o n erd e fab rik .

A u f  dem  Gebiete d e r H e rs te l lu n g  u n d  R a ff in a tio n  des G allium s a rb e ite te n  a u ch  P ro f. 
D r. К .  P o L iN S Z K Y  u n d  seine M ita rb e ite r  [42] an der V eszp rém er U n iv e rs itä t  se it 1957 m it 
g ro ß e m  E rfo lg .

ZU SA M M EN FA SSU N G

E s  w ird  das zeitg em äß e  V e rfa h re n  der H e rs te llu n g  v o n  m eta llisch em  G allium  m it  
b e so n d e re r  R ü ck sich t au f d ie  z w e is tu f ig e  E lek tro lyse  v o n  A lu m in a tla u g e  als A u sg an g sm a te ria l, 
b e sc h rie b e n . A uch Menge u n d  A r t  d e r  V erunrein igungen  w e rd en  b e h an d e lt.
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N eben der B esch re ib u n g  des im  I n s t i tu t  a u sg e a rb e ite te n  sp e k tra la n a ly tisc h e n  U n te r ­
su ch u n g sv erfah ren s w e rd en  a u ch  an d ere  A n a ly sen m e th o d en , w ie A nre icherungs-, A k tiv ie - 
ru n g s- u n d  au f M essung des e le k trisch e n  W id erstan d es b e ru h e n d e  A n a ly sen m e th o d en  e rö rte r t.

D ie versch iedenen  R a ff in a tio n sv e rfa h ren  (z. B. a u f  chem ischem  W ege, du rch  E le k tro ­
ly se , d u rc h  f rak tio n is ie r te  K ris ta ll is a tio n , w e ite rh in  d u rc h  Z o n enschm elzverfah ren ) w erden 
e in g eh en d  besprochen .

N ach  E rg eb n issen  von  L ab o ra to riu m s- u n d  B e tr ie b su n te rsu c h u n g e n  w ird  fo lgendes, 
in  3 S tu fen  d u rc h fü h rb a re s  R a ffin a tio n sv e rfa h ren  v o rgesch lagen :

1. K o m b in ie rte  sau re-a lk a lisch e  R a ffin a tio n , w o d u rch  eine R e in h e it von 99,99—  
99 ,997%  erre ich t w erd en  k a n n .

2. E ine h ie ra u f  fo lgende e lek tro ly tisch e  R a ff in a tio n , w obei e ine  R e in h e it von 99,999—- 
9 9 ,9995%  e rre ich t w ird .

3. Schließlich w ird  e in  G allium  von 99 ,9999% iger R e in h e it d u rc h  das Zonenschm elzen 
gew onnen .
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O N  SO M E PR O B L E M S O F  T H E  P R E P A R A T IO N  A N D  IN V E S T IG A T IO N  
O F H IG H -P U R IT Y  M E T A L L IC  G A LL IU M

Е . P A P P  a n d  K . S O L Y M Á R  

(Research In s titu te  fo r  Non-Ferrous Metals, Budapest)

R e c e iv e d  M arch  24, 1960 

S u m m a r y

T h e  m o d ern  m ethods o f p re p a r in g  m eta llic  ga llium  are  d iscu ssed  w ith  p a r tic u la r  
r e s p e c t  to  th e  tw o-step  e lec tro ly sis  s ta r tin g  fro m  a lu m in a te  l iq u o r as c ru d e  m a te r ia l.  Also a 
q u a l i t a t iv e  a n d  q u a n tita tiv e  d e sc r ip t io n  o f  th e  im p u ritie s  is p re sen ted .

O n  describ ing  th e  m e th o d  o f  in v e s tig a tio n  evolved in  th e  I n s t i tu te  fo r th e  d e tec tio n  
o f  t r a c e  im p u r it ie s  by  sp ec tra l a n a ly s is , v a rio u s  o th e r  an a ly tic a l m e th o d s (e n ric h m e n t, m easu re ­
m e n t  o f  re s is tan c e , a c tiv a tio n ) a re  d iscussed .

T h e  va rio u s m ethods o f  re f in in g  as re fin in g  b y  chem ical a n d  e le c tro ly tic a l processes, 
f r a c t io n a te d  c ry zta lliza tio n  a n d  zo n e  m e ltin g  are  tre a te d  in  d e ta il.

O n  th e  basis of la b o ra to ry  a n d  p la n t  ex p erim en ts , th e  fo llow ing th re e -s te p  re fin in g  
m e th o d  is  suggested:

1. C om bined  re fin ing  b y  a c id  a n d  a lk a li, y ie ld ing  a p ro d u c t o f  99,99 to  99 ,9 9 7 %  p u rity .
2. E lec tro ly tic  re fin ing  in  a lk a lin e  m ed iu m , lead in g  to  a  p ro d u c t o f  99,999 to  99 ,9995%

p u r i ty .
3 . Z one refining, b y  w h ich  a  f in a l  p ro d u c t o f  99 ,9999%  p u r i ty  can  b e  o b ta in e d .

•
О  Н Е К О Т О Р Ы Х  В О П РО С А Х  П О Л У Ч Е Н И Я  И  И С П Ы Т А Н И Я  М Е Т А Л Л И Ч Е С К О Г О

Г А Л Л И Я  В Ы С О К О Й  Ч И С Т О Т Ы  

Е. ПАПП и к. ШОЛЬМАР
(Исследовательский институт цветных металлов, г. Будапешт)'

Поступило 24 марта 1960 г.

Р е з ю м е
Автор приводит современную технологию производства металлического галлия, 

с особым вниманием на способ исходяший из двухступенчатого электролиза и сырья 
алюмината ой шелочи. Обсуждает качественные и количественные характеристики при­
месей.

После описания разработанного в Институте метода испытания следов загряз­
нений спектральным анализом, занимается иными аналитивческими методами (обога­
щение, методы, основыЕающиеся на измерении сопротивления, активационные методы).

Детально обсуждает различные методы очистки: химическую очистку, электро­
литическое рафинирование, фракционную кристаллизацию, зонная плавка.

На основании лабораторных и заводских опытов предлагает нижеследующий 
трехступенчатый метод очистки:

1. Комбинированная шелочно-кислотная очистка, при помощи которой дости­
гается чистота 99,99—99,997%.

2 .  За этим следует электролитическое рафинирование в щелочной среде, где до­
стижимая чистота равна 99,999—99,9995%.

3 . Наконец следует зонная плавка, при помощи которого получается галлий 
99,9999%-ой чистоты.

D r. Elemér P a p p  

K áro ly  S o l y m á r
B u d ap est X I . Fehérvári ú t 144.

s íc ta  Chim . Hung. Tomus 24. I960



MANNICHREAKTIONEN MIT THYMYLKETONEN
26. M ITTEILU N G  Ü B E R  P-CYM OL U N D  SEIN E D E R IV A T E *

W . S t r u b e l l

(Forschungslabor des V E B  D entalchem ie , Leipzig)

E ingegangen  am  2. J u n i  1960.

In  einer früheren Arbeit [1] wurde eine Synthese von T hym ylketonen  
beschrieben. D er Chemismus der R eaktion  verläuft dabei über den  entspre­
chenden Phenolester zum fettarom atischen  K eton. Diese U m lagerung vom  
Ester zum  K eton  ist als Fries’sche V erschiebung bekannt [2]. D iese  Substitu­
tionsreaktion läuft bevorzugt in ortho-Stellung ab, was durch die interm ediäre  
B ildung sehr stabiler A lum inium kom plexe bedingt ist [3].

+  RCOO H 

OH

I

2 I I --------»-

Da d iese R eaktion bei höheren Tem peraturen in Gegenwart vo n  A lum inium ­
chlorid sta ttfin d et, ist eine para-Substitution unm öglich. Die B evorzugung der

* 25. M itte ilu n g : Z. f. Chem ie (im  D ru ck )

Acta Chim. H ung. T om us 24. 196(>

+  H 20

О — СО— R 

I I

R

/ Х 0
+  I

ч /С О — R 
Н К

I I I

R  R

ш + А 'Сч° аз г" /С °чЪА чМ
/ \  C1 С1 / \



4 7 6 S T R U B E L L : M А N N IC H R  E  A K T IO N E N M IT  T H Y M Y L K E T O N E N

ortho-Stellung, kann nicht allein  ilurch die d irigierende Wirkung der M ethyl­
gruppe, sondern muß vor allem  durch die B ildung der sehr stabilen A lum inium ­
kom plexverbindungen erklärt werden. Diese D eu tu n g  gründet sich au f die  
B eob ach tu n g , daß schon die freien o-H ydroxyketone in chelierter Form v o r­
liegen  u n d  bei einem  M etallderivat die Chelierung gew öhnlich noch stärker is t  
als b ei der freien H ydroxy Verbindung [3]. E in ige a u f diese W eise sy n th e ti­
sierten T hym oketone (Tabelle I) wurden nach M annich m it D im ethylam in­
hydrochlorid  und Form alin zu den entsprechenden substituierten ß-A m ino- 
ketonen  u m gesetzt (Tabelle II).

Tabelle I

Physikalische D aten der zu r Umsetzung verwendeten Thym ylketone

Thym on Schmp. Kp.

A ceto th y m o n  ...................... — 119° C bei 12 m m
P ro p io th y m o n ..................... — 117— 18° C be i 11 m m

B u ty ro th y m o n ...................... — 120— 21° C bei 12 m m

Iso b u ty ro  t h y m o n ............... 49° C 118— 20° C bei 13 m m

S tearin o th y m o n  ................. 46° C 128— 30° C bei 13 mm

Tabelle II

Verzeichnis der dargestellten ß -A m in o ke to n e

Hl r 2 Schmp. Ausbeute

1 H— H— 65° C 65%
2 CH3- H— 97° C 59%
3 C2HS- H— 118° C 50%
4 CH3- CH3- 105° C 48%
5 H— — V erharzung!

M it Stearinothym on konnte keine U m setzung erreicht werden. Es e n t ­
stand v ielm eh r ein hellgelbes H arz, was darauf zurückzuführen ist, daß die  
A cid itä t des W asserstoffatom s am  a-K ohlenstoffatom  durch den langen c 17h 35- 
R est abgeschw ächt ist , so daß eine K ondensation des Formalins und D im e-

Acta Chim . H ung. Tomus 24. 1960
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thylam ins nicht mehr m öglich ist. Es fin d et dann unter interm ediärer B ildung  
des entsprechenden D im ethylm ethans in 6 -StelIung (p-Stellung zur H yd roxy l­
gruppe des Thym ols) eine Verharzung sta tt.

Durch A usw aschen des Harzes m it P etroläther wurden geringe Mengen 
von  K ristallen  erhalten, die einen Schm elzpunkt zwischen 175 — 187° C zeig­
ten . E s wurde verm utet, daß es sich um das entsprechende D ith ym ylm eth an  
IV aus Starinothym on handelte:

н 85с 17- с о - (̂ х г с н 2- / Ч | г с о - с 17н 35 

н о / ' у  X j 4  O H

/ \  / \
IV

Zur K lärung des R eaktionsablaufes wurde deshalb Stearinothym on m it Form al­
dehyd in  Gegenwart von Salzsäure bei 48° €  (Schm elzpunkt desStearinothym ons  
[4],) im  Brutschrank 3 Tage stehen gelassen, danach die sich geb ildeten  K ris­
talle in  der W ärme vom  nicht um gesetzten Stearinthym on und V erharzungs­
produkten abgetrennt.

B eschreibung de r V ersuche

J e  1 M ol T h y m o n , F o rm a ld e h y d  u n d  D im e th y la in in h y d ro c h lo rid  w urden  3 b is  6  S tu n d en  
a m  R ü c k flu ß k ü h le r  e rh itz t  u n d  das R e ak tio n sp ro d u k t m it P e tro lä th e r gew asch en  (siehe 
T ab e lle  II) .

1. T hym y l-/S -d im eth y lam in o -ä th y lk e to n -H C l 
B er. N  4,90. Gef. N  4 ,89% .

2 . T h y m yl-/3 -d im ethy lam ino-isop ropy lke ton -H C I 
B er. N  4,67. Gef. N  4 ,66% .

3. T h y m y l-/S -d im eth y lam in o -a -ä th y l-ä th y lk e to n -H C l 
B er. N  4,90. Gef. N  4 ,87% .

4. T h y m y l-/S -d im ethy lam ino-isobu ty lketon -H C l 
B e r. N 4,49. Gef. N  4 ,48% .

D ith y m y lm e th a n  IV . S ch m elzp u n k t: 184— 85° C.
C57H 960 4 ( . . .  ) B er. C 80,98; H  11,45. Gef. C 80,95; H  11,41% .

Z U SA M M EN FA SSU N G

E s  w urde  e rk a n n t, d a ß  d ie S yn these  von  T h y m y lk e to n e n  über d ie F r ie s ’sche V ersch ie­
bu n g  v e r lä u f t  u n d  d ieser R eak tio n sm ech an ism u s g e d e u te t.  D ie d a rg este llten  T h y m y lk e to n e  
w u rd en  d e r  M an n ich reak tio n  u n terw o rfen  u n d  d a b e i in  g u te n  A usbeu ten  d ie  H y d ro ch lo rid e  
de r /S-A m inoketone e rh a lte n . E in e  A usnahm e b ild e t d ie  U m se tzu n g  von S te a r in o th y m o n  nach  
M annich . H ie r  w urde  n u r  e in  H a rz  e rh a lten , w as s ich erlich  d a ra u f  zu rü ck zu fü h ren  is t ,  daß  
die A c id itä t  des a -W assersto ffes d u rch  den  langen  S te a r in o re s t  so abg esch w äch t is t ,  d a ß  eine 
A n lag eru n g  von  F o rm a ld e h y d  u n d  D im eth y lam in  n ic h t  m eh r m öglich ist. D as T h y m y lk e to n  
w ird  d a b e i m it  dem  F o rm a ld e h y d  zu einem  H a rz  u m g ese tz t u n te r  in te rm e d iä re r  B ildung  
eines D ith y m y lm e th a n s , d a s  iso lie rt w erden k o n n te .

8* Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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Su m  m  a r  y

T h e  sy n th e s is  o f th y m y l k e to n e s  w as fo u n d  to  ta k e  p lace  th ro u g h  a F rie s  s h if t .  T h is  
re a c tio n  m e c h a n ism  is in te rp re te d . T h e  th y m y l k e to n es  p re p a re d  in  th is  w ay  w ere  su b je c ted  
to  M a n n ic h  re a c tio n , o b ta in in g  th u s  th e  h y d ro ch lo rid es o f  /З-am inoketoncs in  a  fa ir  y ie ld  
H o w ev e r, th e  conversion  o f s te a r in o -th y m o n e  acco rd in g  to  M an n ich  was an  e x ce p tio n  in  t h a t  
i t  g a v e  a  re s in . T his can  c e rta in ly  b e  a sc rib ed  to  th e  f a c t  t h a t  th e  a c id ity  o f a -h y d ro g e n  is 
d e c re a se d  b y  th e  long stearic  acid  re s id u e  to  such  an  e x te n t  t h a t  th e  a d d itio n  o f fo rm a ld eh y d e  
a n d  d im e th y la m in e  is no longer possib le . T h u s, th y m y l k e to n e  is  conv erted  w ith  fo rm a ld eh y d e  
in to  a  r e s in ,  d u rin g  fo rm atio n  th e  in te rm e d ia ry  o f a d i th y m y l m e th an e  w hich cou ld  b e  iso la ted .

РЕАКЦИИ МАННИХА С ТИМИЛКЕТОНАМИ 

26-ое сообщение о п-цимоле и его производных 
в. ШТРУБЕЛЛ

(Исследовательская лаборатория завода иВЕБ-Денталъхемт, г. Ляйпциг.) 

Поступило 2 июня 1960 г.

Р е з ю м е

Автор установил, что синтез тимилкетонов происходит через перегруппировку 
Фриса, и объяснил механизм реакции. Полученные тимилкетоны подвергнул реакции 
Манниха, в результате чего с хорошим выходом получил гидрохлориды /1-аминокетонов. 
Однако, превращение стеаринотимона по Манниху составляло исключение, ибо при 
этом получил только одну смолу. Это вероятно объясняется тем, что длинный остаток 
стеариновой кислоты настолько ослябляет кислотность а-водорода, что реакция присо­
единения между формальдегидом и диметиламином становится уже невозможной. Тимил- 
кетон таким образом с формальдегидом образует смолу, при чем в качестве промежуточ­
ного продукта образуется дитимилметан, который автору удалось изолировать.

W olfgan g  S t r u b e l l ; L eipzig  О 5, H erm ann Liebm annstr. 19, D D R .

A cta  C him . H ung. Tomus 24. 1960
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Nomenclature o f  Organic Chemistry, 1957
B utterw orths Scientific  Publications, L ondon, 1957, cloth, 92 p , price

15s.

T he d ev e lo p m en t o f  n o m en c la tu re  ru les in  O rg an ic  C h em istry  began w ith  th e  G eneral 
C onference in  1892, follow ed b y  several m eetings o f th e  C om m ission  for th e  R eform  o f  N o m en ­
c la tu re  in  O rganic  C h em istry  o f  th e  In te rn a tio n a l U n io n  o f  C hem istry (I.U .C .) a t  L iège 
in  1913, L uzern  in  1916 an d  in  R om e in  1938. F u r th e r  p ro p o sa ls  are  due to  th e  m e e tin g  o f th e
I.U .P .A .C . in  L o n d o n  in  194.7. U p  to  1957 severa l le a d in g  chem ists have c o n tr ib u te d  to  th e  
d ra ftin g  of th e  g en era l p rincip les an d  th a t  o f d e fin itiv e  ru le s  in  th is  field , e. g. C a h n ,  D y s o n ,  

K a r r e r , P a t t e r s o n , P r e l o g , R i c h t e r , V e i b e l , V e r k a d e  an d  V o t o ö e k .

In  sp ite  o f th e  d ifficu lties to  give d e fin itive  ru les  fo r th e  w hole realm  of o rg an ic  c h e m is try  
in  som e sec tions, th is  w as done a y ear ago and reco rd ed  in  th e  pub lica tion  in  q u e s tio n . So fa r 
h y d ro carb o n s  an d  fu n d a m e n ta l heterocyclic  sy s tem s, fu r th e rm o re  steroids a re  in v o lv e d , 
w hile te n ta tiv e  ru les  fo r n o m en c la tu re  in  th e  V itam in  B i 2 fie ld  are being su g g ested .

T he m ain  p rin c ip les  th e  Com m ission h ad  in  m in d  w ere:
1. As few  changes as possib le in  ex is ting  n o m e n c la tu re .
2. R u les a n d  n am es shou ld  be u n equ ivocal b u t  s im p le .
3. P rev io u s l i te ra tu re  w as in v es tig a ted  in  o rd e r to  e v a lu a te  w hich qf th e  p o ss ib le  a lte r ­

n a tiv e s  used  h i th e r to  occur m ore freq u e n tly  th a n  o th e rs .
4. A  co o rd in a tio n  o f d iffe ren t n o m en c la tu re  ru le s  w as a ttem p ted .
5. T r iv ia l n am es an d  sem i-triv ia l nam es w ere m a in ta in e d , except those  o f  less  v a lu e , 

w hich m u st be  rep laced  b y  sy s tem atic  ones. F u r th e rm o re ,  c rea tion  of new  t r iv ia l  n am es 
shou ld  be  d iscouraged .

6 . N am es sh o u ld  be  a d ap tab le  to  d iffe ren t lan g u a g es .
A fte r th e  in tro d u c tio n  o u tlin ed  in  the fo regoing  a g lo ssa ry  is given w ith  th e  d e f in itio n  

o f th e  te rm s: p a re n t  n am e , sy s te m atic  n am e, t r iv ia l  n a m e , sem i-system atic  o r se m i- tr iv ia l  
n am e , su b s ti tu tiv e  n am e , rep lacem en t nam e, su b s tra c tiv e  n am e, ra d ic o -fu n c tio n a l n am e , 
a d d itiv e  n am e , c o n ju n c tiv e  n am e, fusion-nam e. In  p a r tic u la r  fo r heterocyclic  sy s te m s  th e  
H a n tzsch -W id m an  n am es h av e  been  accep ted , i. e. 5 -m em b ered  heterocyclic  sy s te m s  to  be  
d en o ted  b y  th e  su ffix  -ole, w hile  6 -m em bered rin g s to  b e  described  by  th e  su ffix  -in e .

T he b ib lio g ra p h y  of n o m en c la tu re  conferences p r io r  to  th e  P aris co n feren ce  in  1957 
is b e in g  reco rd ed .

I t  is n o t  th e  ta s k  o f th e  rev iew er to  a b s t r a c t  in d iv id u a l  rules o u tlin ed  in  th is  book . 
Som e p o in ts  o f  v iew  a re , how ever, deem ed to  be o f in te re s t .  B y  accepting  e. g . t h e  G eneva 
p rin cip les , new  n o m en c la tu re  ru les  do n o t allow  a n y  a m b ig u ity  as to  th e  n u m b erin g  o f  b ra n c h ­
ed chains. T h ere  is only a single princip le a cc ep tab le  in  n u m b erin g . U n fo r tu n a te ly ,  h o w ­
ever, i f  tw o or m ore  side chains are  in  e q u iv a len t p o s itio n s , th e  order o f  c i ta t io n  m a y  be 
based  e ith e r on  co m p lex ity  o r  on th e  a lp h ab e tic  o rd e r .  I n  th e  f irs t  case m e th y l a n tic ip a te s  
e th y l, w hile in  th e  second case e th y l an tic ip a te s  m e th y l.

R ule A -2 2 serves fo r d ep ic tin g  th e  co rrec t o r ie n ta t io n  o f  polycyclic sy s te m s .

Acta Chim. Hung. Tom us 24. 1960
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R u le s  A-31 u p  to  A-42 o u tlin e  fu r th e r  d e v e lo p m e n t o f  th e  von B aey er sy s te m  as to  
th e  n u m b e r in g  o f  b rid g ed  hy d ro carb o n s.

R u le  В - l  com prises th e  ex tension  of th e  H a n tz sch -W id m a n  system  to  a  n u m b e r  o f 
a d d it io n a l  fu n d a m e n ta l h e te ro cy c lic  system s.

R u le  B-2 acco u n ts  fo r  t r iv ia l  and  se m i-triv ia l n a m e s  in  th e  field  o f sim ple  h e te ro cy c lic  
sy s te m s , in v o lv in g  n am es o f p a re n t  com pounds a n d  r a d ic a l  nam es derived fro m  th e m .

R u le  B-3 acco u n ts  fo r fu sed  heterocyclic  sy s te m s .
R u le  B -4 describes th e  co rrec t use o f  th e  so -ca lled  , ,a ”  nom enclatu re  e. g. o x a , aza, 

th ia ,  s ila  a n d  so on. T hese  a re , o f course, re p la c e m e n t nam es.
R u le  B-5 s ta te s  t h a t  u n iv a le n t radicals a re  d e r iv e d  fro m  th e  nam e o f th e  p a r e n t  com ­

p o u n d  b y  re p lac in g  th e  le t t e r  ,,e ”  b y  ,,y l” , e. g. fo r p y rro l in e  th e  nam e p y r ro lin y lis  ded u ced . 
H o w ev e r, as excep tio n s, th e  n am es „ p ip e rid in o ”  a n d  „ m o rp h o lin o ”  are  p re fe rre d  to  ,,1-pipe- 
r id y l”  a n d  ,,4 -m o rp h o lin y l” .

R u le  B-6 suggests on  ca tio n ic  h e te ro -a to m s th e  u se  o f th e  „ a ”  p rin c ip les , how ever, 
b y  re p la c in g  o x a  b y  o x o n ia , th ia  b y  th ion ia , aza  b y  azo n ia .

T h e  follow ing sec tio n  describes th e  I.U .P .A .C . 1957 ru les for n o m en c la tu re  o f  s te ro ids. 
S ince th e s e  a re , how ever, o n ly  s lig h tly  m odified  fro m  th e  te n ta tiv e  rules a d o p te d  a t  th e  18th 
C onference in  1955 w hich , in  tu rn ,  are in  fu ll a g re e m e n t w ith  th e  CIBA co n feren ce  in  L o n ­
d o n  in  1955, p u b lish ed  in  a  n u m b er of p eriod ica ls, su c h  as H elvetica C him ica A c ta  (34, 
1680 [1951]) th e  rev iew er w ould  n o t like  to  g ive  a  d e ta i le d  account o f  th ese . T h e  n am e 
g o n a n e  h a s  b een  a d o p te d  d e fin itiv e ly  for ste rane .

F o r  th e  V itam in  B 12 f ie ld  —  as m en tioned  fo rm e r ly  —  only te n ta tiv e  ru les  a re  g iven . 
T h e  f u n d a m e n ta l  sy s tem  is  d en o ted  b y  th e  nam e c o rr in , th e  w ell-know n h e x ac a rb o x y lic  acid  
as c o b y r in ic  acid , th e  co b a lt co n ta in in g  de riv a tiv es as c o b am id e  and cobam ic acid , re sp ec tiv e ly . 
V ita m in  B 12 m a y b e  d esc rib ed  b y  th e  nam e a-(5 ,6 -d im eth y l-b en zim id azo ly l) co b am id e  cy an id e.

T h e  rev iew er is  conv in ced  o f  th e  usefulness o f  th e  p re se n t publica tion , in  sp ite  o f  th e  
in tr in s ic  d iff ic u lty  o f e v e ry  n o m en c la tu re  system  i. e. o f  i ts  lack  of being re tro a c tiv e .

G . F o d o r

К . C r u s e  und R . H u b e r : Hochfrequenztitration. Monographien zu »A nge­
w an d te  Chemie» und »C hem ie-Ingenieur-Technik», Nr. 69.

V erlag Chemie G m bH ., W einheim /B ergstr. 1957. 198 Seiten  m it 152 
A bb., kart. DM 22. —

D ie  H o c h fre q u e n z titra tio n  is t  eine de r m o d e rn s te n  R ich tungen  de r In s t r u m e n ta l ­
an a ly se . Im  le tz te n  J a h rz e h n t  e rsch ienen  in  im m er w a c h se n d e r  Zahl solche M itte ilu n g e n , die 
sich  m it  M eß m eth o d en  d u rc h  H o c h freq u e n z titra tio n , m i t  d e r Theorie d ieser M essung  u n d  
m it d e n  M ö g lichkeiten  ih re r  A nw endung  b e sch äftig ten . E in ig e  A utoren  v e rsu c h te n  d a h e r , d ie 
th e o re tis c h e n  u n d  p ra k tisc h e n  B eziehungen dieses V e rfa h re n s  als se lbstständ ige  M on o g rap h ie  
z u sam m en zu fa ssen . V on d iesen  M onographien  soll d a s  vorliegende  B uch v o n  C r u s e  u n d  
H u b e r  a ls  das am  b e sten  gelungene  bezeichnet w e rd en .

N a c h  e in e r k u rz g e fa ß te n  Schilderung de r H o c h fre q u e n z titra tio n  b esp rech en  d ie  V e r­
fa sse r d ie  p h y sik a lisc h e n  G ru n d lag en  des V erfah rens i n  k la re r  V orstellungsw eise. D ie  a u f  de r 
M essung  d e r  B lin d k o m p o n en te  u n d  der W irk k o m p o n en te  beruhenden  M e th o d en  w erd en  
d a rg e s te ll t .  A u f G ru n d  d e r  e lek trisch en  E rsa tz sc h a ltu n g e n  w ird  die k a p az itiv e  Zelle, d ie 
In d u k tio n s z e lle  u n d  d ie K o m b in atio n sze lle  a u sfü h rlich  b e h a n d e lt .  N ach B eto n u n g  d e r  V orte ile  
d e r le tz tg e n a n n te n  Zelle w e rd en  jen e  Z u sam m enhänge  a u sfü h rlich  b e h an d e lt, d ie  b e i de r 
M essung d e r  B lin d k o m p o n e n te  u n d  W irk k o m p o n en te  m it  versch iedenen  Zellen zw ischen  der
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K o n zen tra tio n  u n d  d e r  M eß em pfind lichkeit besteh en . In  e in em  k u rzen  K ap ite l b e fa ssen  sich  
d ie V erfasser a u ch  n o c h  m it den O p e ra tio n sp rin z ip ien  d e r Z ellen  fü r  besondere Z w ecke  (wie 
d ie k ap illare  Zelle, R ohrzelle).

N ach dem  k la r  au fg eb au ten  A b sc h n itt  über p h y sik a lisch e  G rundlagen  fo lg t d a s  K a p ite l  
ü b e r  d ie th eo re tisch e  D arlegung  de r G ru n d ty p e n  de r A p p a ra te . Z uers t werden v o n  d e n  V e r­
fassern  die R C -bzw . R L -T itr ie rg e rä te  besp rochen , u m  d a n n  a u f  die R ö h ren -O sz illa to ren  
überzugehen . D ieses K a p ite l g ib t e in ige  w ich tige  G ru n d ty p e n  de r Schaltung  an . N a c h  dem  
K a p ite l über d ie O szilla to ren  folgt d ie  B eschreibung  d e r M eß m eth o d en . Die T -D o p p e lb rü c k e , 
d ie  von Blake vorgesch lagene  M ethode, die M essung d e r R eso nanzfrequenz  und  d ie  M essung 
des G ü tefak to rs d es Schw ingungskreises w erden als d ie  w ich tig s ten  M eßprinzipien d a rg e s te ll t ,  
w obei au ch  au f d ie  ka lo rim etrisch en  u n d  A b so rp tio n sv e rfah re n  hingew iesen w ird .

D er zw eite A b s c h n it t  des B uches is t  den chem ischen  B eziehungen  der H o c h fre q u e n z ­
t i t r a t io n  gew idm et. D ie  Z usam m enhänge zw ischen L e itfä h ig k e it ,  D ie le k tr iz itä ts k o n s ta n te  
u n d  den durch  H o c h freq u e n z titra tio n  m eß b a ren  M engen w erd en  beh an d e lt. N ach  B e to n u n g  
d e r R olle des L ö su n g sm itte ls  besp rech en  V erfasser a u sfü h rlic h  d ie  A uswahl je n e r  zw eck ­
d ien lichsten  K o n z en tra tio n sw erte  in bezug  au f E m p fin d lic h k e it ,  he i welchen m an  d ie  H o c h ­
freq u e n z titra tio n  m it  dem  besten  W irk u n g sg rad  d u rc h z u fü h re n  verm ag . Die A b h ä n g ig k e it  
d e r  K o n z en tra tio n  u n d  der durch  H o c h fre q u e n z titra tio n  m eß b a ren  P aram e te r de r F re q u e n z  
u n d  der D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  w ird  in  e inem  b eso n d eren  K a p ite l  behandelt.

Je n e r Z u sam m en h an g , der zw ischen der K o n z e n tra tio n  u n d  den durch  H o c h freq u e n z ­
m essung e rm itte lb a re n  P a ram e te rn  b e s te h t , e rm ö g lich t d en  A u fb au  der T itra tio n sk u rv e n  
aus diesem . Bei g le ich em  K o n z en tra tio n sw ert e rh ä lt  m an  n a tü r lic h  denselben K u rv e n ty p  
n u r  bei gleichem  F req u en zw ert. V e rä n d e rt sich die F re q u e n z  des M eßgerätes, so k ö n n e n  die 
T itra tio n sk u rv e n  a u c h  in  dem selben K o n z en tra tio n sb e re ic h  große  V a riab ilitä t au fw eisen . 
E s  k an n  auch V orkom m en , daß es u n m ö g lich  is t, be i e in e r gegebenen F requenz  u n d  K o n ­
z en tra tio n  den E n d p u n k t  aus der T itra tio n sk u rv e  zu b e s tim m en .

In  ta b e lle n a r t ig e r  Form , u n d  in  e in igen  in te re s sa n te re n  F ällen  fassen Cr u se  u n d  
H uber neben D a rs te llu n g  der T itra tio n sk u rv e n  die in  d e r  L ite ra tu r  beschriebenen  S ä u re  — 
B asen-, Fällungs-, k o in p lex o m etrisch en  u n d  R e d o x titra tio n e n  zusam m en. D ieser au s  e tw a  20 
S eiten  bestehende  T e il w ird  dem C hem iker der P ra x is  d ie  g rö ß te  H ilfe leisten . E s  i s t  n a tü r ­
lich  kaum  m öglich , in  e in e r so k u rzg efaß ten  Ü b ersich t alle  P rob lem e kritisch  zu b e a rb e ite n ,  
d ie  vorzügliche O rie n tie ru n g  der V erfasser w ird  jed o c h  d a d u rc h  bew iesen, daß  sie in  e in ig en  
besonderen  F ä llen , n e b s t  Angabe der L ite ra tu rd a te n , zu r V o rs ich t ra te n  (s. die k o m p le x c h em i­
schen  M itte ilungen  v o n  H ara). D ieser A b sch n itt w ird  m it dem  V ergleich der H o c h fre q u e n z ­
in d ik a tio n  m it a n d e re n  A nzeigm ethoden  abgesch lossen . D ie  V erfasser b e sc h ä ftig e n  sich 
so d an n  m it a n d e re n  F rag en , die a u ß e rh a lb  der H o c h fre q u e n z titra tio n  liegen, w ie z. B . die 
A usw ertung  von  C h ro m ato g ram m en  usw .

D er le tz te  T e il des W erkes (e tw a  30 S eiten) is t  d e r  G e rä te tech n ik  g ew id m et, w obei 
d ie  p rak tisch en  A n w en d u n g sarten  der besch rieb en en  S y s tem e  th eo re tisch  schon im  e rw ä h n te n  
physika lischen  E in le itu n g s te il  d a rg es te llt  w urden . N ach  k u rz e r  B eschreibung de r k a p a z it iv e n  
u n d  in d u k tiv en  Z elle , wie auch der T opfzelle , folgen S c h a ltp lä n e  de r verschiedenen H ilfsg e rä te  
(S tro m stab ilisa to re , F requenzm esser, usw .), sowie S ch a ltp län e  ein iger H o ch freq u e n z titr im e te r .

Z usam m en fassen d  kan n  m an fe s ts te llen , daß  das v o rlieg en d e  B uch über H o c h fre q u e n z ­
ti t r a tio n e n  von Cru se  u n d  H uber ein  g u t  gelungenes W erk  is t ,  welches n ich t n u r  z u r  A n e ig ­
n u n g  der P rax is  d e r  H o ch freq u en z tech n ik  geeignete  G ru n d lag en  b ie te t, sondern  a u c h  die 
Ü b ersich t der th e o re tisc h e n  P rin z ip ien  dieses P ro b lem s e rm ö g lich t.

E. PUNGOR

A d a  Chirn. Hung. Tomus 24. I960
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