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UBER DEN ABFUNKEFFEKT, IX.*

K. Zimmer und T. Torok

(Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der L. EOtvés Universitat, Budapest,
und Materialprifungsabteilung der Csepel Eisen- und Metalltverhe, Budapest)

Eingegangen am 25. April 1959

17. Materialnachschub durch Diffusion

Der durch die Entladungen hervorgerufene Konzentrationsunterschied
zwischen Elektrodenoberflache und Plasma [1] fihrt gleichzeitig zum Ver-
schwinden der identischen Zusammensetzung, die urspringlich an der Ober-
flache und im Inneren der Elektrode bestand. Die Elektrodenoberflache ver-
armt sich hinsichtlich der Komponente, die den Schmelzpunkt der Legierung
schon nach einem einzigen Funkenlibergang herabsetzt. Infolge des hervor-
gerufenen Konzentrationsunterschieds findet eine Diffusion aus den Nach-
barschichten der Oberfliche nach dem Funkenkrater [2] statt. Die entwickelte
Diffusion ist jedoch lediglich auf eine geringe Tiefe begrenzt und auch die
Wanderung der Substanzen erfolgt nur auf eine geringe Entfernung. Da sich
der Krater und seine unmittelbare Umgebung infolge der Funkenentladung
in betrdchtlichem MaRe erwdrmt, beschleunigt die entstandene hohe Tempera-
tur die Diffusion wesentlich [3]. Bei magnesiumhaltigen Aluminiumlegierun-
gen werden z. B. Magnesiumatome infolge der durch die hohe Temperatur
gesteigerten Diffusionsgeschwindigkeit in wahrnehmbarem Male an die Ober-
flache transportiert, obwohl die Substanz in festem Zustand vorliegt und eine
verhéltnismaRig kurze Zeit zwischen den einzelnen Entladungen vergeht.

Bei Messung der Diffusionskonstante rechnet man im allgemeinen mit
Distanzen von cm GroBenordnung. Der M aterialnachschub zu der Elektroden-
oberflache besteht dagegen aus 107—108mal kleineren Entfernungen. Berlck-
sichtigt man dies, so entspricht 0,01 Sekunde zwischen zwei Serien von Funken-
entladungen einer Periode von 105—10® Sekunden, d. h. etwa 10—100 Tagen.
Dieser Wert ist allerdings mit der GroRenordnung der Zeiten bei der Messung
der Diffusionskonstanten von festen Stoffen durchaus kommensurabel, wenn
man berlicksichtigt, dal die Diffusionskonstanten der Metalle bei einer gestei-
gerten Temperatur, in der N&he ihres Schmelzpunktes um mehreren GrdRen-
ordnungen hoher sind, als bei Zimmertemperatur.

* K. Zimmer, T. Torok: Uber den Abfunkeffekt, VIII. Magyar Tud. Akad. Kémiai
Tud. Oszt. Kozi. 13, 371 (1960); Acta Chim. Hung. 24, 111 (1960).

1 Acta Chim. Hung. ToTua 25. 1960



2 ZIMMER, TOROK: UBER DEN ABFUNKEFFEKT, IX.

Nach dem ersten Fickschen Gesetz betrdgt die Diffusionsgeschwindigkeit

dn de
— = _JJq____
dt dx
o de . . .
wo D die Diffusionskonstante, — den Konzentrationsgradienten und g jenen

Querschnitt bezeichnet, durch welchen die Materialwanderung erfolgt.

Bei Funkenanregung konnen die einzelnen Krater in erster Annaherung als solche
mit konstanten Dimensionen betrachtet werden. Man kann statt der einzelnen Krater einfach
mit der »aktiven« Elektrodenoberflache, d. h. bei einer Elektrode von 3 mm Durchmesser
mit der ganzen Elektrodenoberflache rechnen. Letztere wird im Zeitdurchschnitt als ein
sogenannter »Bruttokrater« gleicher Konzentration angesehen.

Bei Funkenentladungen vom Typ 1 + 1 entstehen — nach der Anzahl
der Hauptentladungen (Entladungsserien) — 100 Krater in der Sekunde, d. h.
1500 Krater wéhrend einer Belichtungszeit von 15 Sekunden. Dies ergibt im
Falle der von uns angewandten Elektroden von 3 und 1 mm Durchmesser eine
»Kraterdichte« von etwa 200 bzw. 2000 Funken/mm2 Nimmt man fir den
Durchmesser der einzelnen Krater das AusmafB von 0,3 mm an, so erneut sich
die Oberflache einmal in der Sekunde im Falle einer Elektrode von 3 mm
Durchmesser bzw. zehnmal im Falle einer Elektrode von 1 mm Durchmesser.
DemgemdR wird die Oberflache wéahrend einer Aufnahme 15mal bzw. 150mal,
oder wahrend einer Abfunkzeit von 10 Minuten 600mal bzw. 6000mal abge-
funkt. Diese Werte erhdhen sich um etwa zwei GrdBenordnungen, wenn man
bei jeder einzelnen Teilentladung mit einem separaten Krater rechnet.

Bei Anwendung von Elektroden mit groBerem Durchmesser dauert es
natlrlich eine langere Zeit, bis die ganze Oberfldche der Elektrode vollkommen
abgefunkt wird, als bei Elektroden mit geringerem Durchmesser [4, 5]. Bei
Entladungen von gleicher Zeitdauer schlagt daher der Funken im Falle von
Elektroden mit geringem Durchmesser mehrmals an demselben Punkt ein.
Dadurch verdndert sich das Konzentrationsverhdltnis mehr als bei gréferen
Elektrodenoberflaichen. Nimmt man an, daR die Elektrodenoberflache im
Zeitdurchschnitt eine gleiche Konzentration besitzt, so sind nicht nur die
Durchmesser der einzelnen Krater als konstante Werte zu betrachten, sondern
auch der Elektrodendurchmesser, welcher in der sich auf die Diffusions-
geschwindigkeit beziehende Fickschen Gleichung statt g gesetzt wird.

Im Falle einer gegebenen Legierung, z. B. einer magnesiumhaltigen
Aluminiumlegierung weist die Diffusionskonstante fir Aluminium, wie auch
fir Magnesium je einen konstanten Wert auf.* So ist die Diffusionsgeschwindig-

* Die Verhaltnisse werden dadurch noch komplizierter, dal einerseits zwischen den
Diffusionskonstanten von festen Stoffen betrdchtliche Unterschiede bestehen und anderseits,
daBR die Diffusion der verschiedenen Komponenten einander wesentlich beeinfluBt [3]. Diese
Einwirkung ist sehr verschiedenartig, indem sie sowohl von der Qualitat, als auch von der

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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keit auf Grund der entsprechenden Formel ausschlieBlich die Funktion des
Konzentrationsgradienten. Nachdem im Inneren der Elektrode eine konstante
Konzentration (cb) herrscht, ist in erster Anndherung

dn k' .
— (cbh—Cj) = a + kc?
dt AX

Der momentane Wert der Diffusionsgeschwindigkeit wird demgemaR
ausschlieBlich durch den absoluten Wert des Unterschieds bestimmt, der
zwischen der verdnderlichen Oberflachenkonzentration und der im Inneren
der Elektrode herrschenden konstanten Konzentration besteht. Infolgedessen
ist im Falle einer Elektrode von héherer Magnesiumkonzentration die absolute
Menge des durch Diffusion transportierten Magnesiums — im Verhdltnis zur
Elektrode mit niedrigerem Zusatzelementengehalt — sovielmal gréfer, um
wievielmal hdéher die Konzentration des Zusatzelementes ist.

In der zwischen zwei aufeinander folgenden Funkeneinschldgen vergan-
genen Zeit ist es natdrlich unmdglich, die Verarmung an Magnesium, welche
infolge der ungleichmé&Rigen Verdampfung einsetzt, durch Diffusion zu kompen-
sieren, obwohl sie eine gewisse Kompensierung doch zustande bringt. Bei
einer Elektrode von geringerem Magnesiumgehalt ist zwar die Diffusions-
geschwindigkeit infolge des Konzentrationsgradientverhéltnisses niedriger, es
ist aber auch ein geringerer Materialnachschub an der Oberfldche erforderlich.

Diese Erscheinung wiederholt sich bei weiteren Funkenlbergdngen bzw.
nach dem vollkommenen Abfunken der ganzen Oberflaiche immer wieder. Mit
der Verdnderung der Oberflachenkonzentration erhdht sich auch der Wert
des Konzentrationsgradienten. Infolgedessen nimmt die Diffusionsgeschwindig-
keit, und zwar bei Proben von verschiedenen Konzentrationen, in demselben
MalRe zu. Bei magnesiumhaltigen Aluminiumlegierungen erhdht sich so die
Menge des durch Diffusion in die oberflachliche Schicht transportierten Magne-

Konzentration der stérenden Elemente abh&ngt. Diese Erscheinung tritt in gewissem Male
auch in reinen Zweikomponentensystemen auf. Im festen Zustand hé&ngt die Diffusions-
konstante des Zusatzelementes auch von seiner Konzentration ab [3, 6, 7, 8]. Diesist
darauf zurickzufihren, daR im Metallgitter die Atome der einen gewéahlten Komponente
hauptséchlich durch die Atome des anderen Metalles umhillt sind, falls die zu untersuchende
Komponente in geringer Menge anwesend ist. In diesem Fall bewegen sich die Atome des
Zusatzelementes praktisch zwischen den Atomen der anderen Komponente. Ist dagegen das
Zusatzelement in einem hohen Prozentsatz gegenwartig, d. h. ist die gewéahlte Komponente
die Grundsubstanz selbst, so wird sie in der Elektrode hauptsachlich durch ihre eigenen Atome
umhillt. In den erwahnten beiden Fé&llen ist daher die Diffusionsgeschwindigkeit auch bei
einem identischen Konzentrationsgradienten nicht gleich, weil verschiedene Energien —
Austrittsarbeiten — zur Uberwindung der Gitterenergie erforderlich sind. Infolge der abwei-
chenden inneren Reibungswerte kann die Diffusionsgeschwindigkeit auch bei gleichen Kon-
zentrationsgradienten verschieden sein. Veréndert sich die Konzentration einer Komponente
bei einem gegebenen Legierungstyp zwischen nicht zu weiten Grenzen, so kann die Konzentra-
tionsabhéangigkeit der Diffusionskonstante vernachléssigt werden.

1* Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



4 ZIMMER, TOROK: UBER DEN ABFUNKEFFEKT, IX.

siums infolge der Zunahme des Konzentrationsgradienten allméhlich. Nachdem
sich wéhrend der Entladung eine stindige Verarmung an Magnesium an der
Oberflache einstellt, so wird das verdampfte Metall immer weniger Magnesium
enthalten. An der Oberflache kann die urspringliche Konzentration natirlich
wdhrend der Anregung durch Diffusion auch in jenem Falle nicht wieder
hergestellt werden, wenn der Konzentrationsgradient einen beliebigen hohen
W ert besitzt. Es stellt sich daher kein Gleichgewicht ein, obwohl auf Einwir-
kung der Diffusion die Anzahl der an die Oberfladche gelangenden Magnesium-
atome so lange zunimmt und der Magnesiumgehalt des Plasmas so lange
abnimmt, bis beide Werte wé&hrend der Entladung gleich werden. Auf Einwir-
kung des Konzentrationsgradienten, der den Grenzwert erreicht, erhdht sich
die Diffusionsgeschwindigkeit gleichfalls bis zu einem Grenzwert. Tritt dieser
stationdre Zustand ein, so erfolgt weiter schon keine wesentliche Konzen-
trationsverschiebung in den einzelnen Phasen. W dhrend der Zeiteinheit, d. h.
wdhrend der zwischen einer Entladung und zweier aufeinander folgenden
Entladungen vergangenen Zeit gelangen in diesem Falle genau so viele Magne-
siumatome an die Oberflache, als fir den Materialersatz der Abnahme der
Magnesiumkonzentration ndtig sind, der infolge der Verdampfung wdhrend
einer einzigen Entladung verursacht wurde.

Die bis zum Einsetzen des stationdren Zustandes vergangene Zeit wird
als Induktionsperiode bezeichnet, deren Dauer durch Ermittlung der Abfunk-
kurve gut meRbar ist. Die Induktionsperiode dauert ndmlich so lange, bis die
Schwaérzung auf der Abfunkkurve einen konstanten Wert erreicht. Ist auf der
Abfunkkurve ein mit der Abszissenachse parallel verlaufender horizontaler
Abschnitt nicht vorhanden, so wird der stationdre Zustand wahrend der
Dauer der Aufnahme nicht erreicht [3]. Die oben vorgefihrte Erklarung des
Mechanismus des Diffusionsvorganges macht jene bei magnesiumhaltigen
Aluminiumlegierungen beobachtete Versuchserfahrung verstdndlich, nach
welcher bei Spektralaufnahmen die auf der Magnesiumlinie gemessenen Schwaér-
zungen nach der in der Anfangsperiode des Abfunkens beobachteten raschen
Abnahme einen Grenzwert erreichen.

Phasenibergdnge bei terndren Systemen

Enthdlt ein System mehr als zwei Komponenten, so verlaufen wesentlich
gleiche Vorgédnge, wie es oben beschrieben wurde. Die verschiedenen Kompo-
nenten kénnen aber einander in der Entwicklung der Prozesse stark beeinflus-
sen. Der Zeitpunkt des Einsetzens des stationdren Zustandes fir eine der
Komponenten bedeutet nicht notwendigerweise, dall die Induktionsperiode
auch fir die anderen Komponenten beendet wurde. Infolge der verschiedenen
Anfangskonzentrationen und abweichenden Diffusionskonstanten kann die
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Induktionsperiode fir die einzelnen Komponenten abweichende Werte auf-
weisen. Beim Abfunken von Aluminiumlegierungen stellte z. B. Alpatow [9]
fest, daR die Linienschwdrzungen wahrend des Abfunkens bei den verschiede-
nen Elementen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten abnehmen. Infolge-
dessen kann bei Analysen die entsprechende Vorfunkzeit fur die einzelnen
Komponenten verschiedene Werte aufweisen.

Legiert man eine Zweikomponentenlegierung mit einem dritten Zusatz-
element, so entféllt — in Abhdngigkeit von den thermischen W erten des
dritten Elementes — von der Ubertragenen Energie weniger auf das Verdam-
pfen derurspringlichen beiden Komponenten [10]. Es ist leicht einzusehen, wie
sehr sich die Umstadnde &ndern, wenn die entsprechenden thermischen Angaben
der dritten Komponente C niedriger oder héher sind, als die der urspringlichen
Komponenten A oder B [1]. Bezeichnet man die durchschnittlichen molaren
Werte der thermischen Daten der einzelnen Komponenten mit A, B und C,
so verdampft die neue Komponente in grétem MaRe, im Falle C< A < B.
Ist dagegen A < B < C, so werden die urspringlichen Verdampfungsver-
héltnisse am wenigsten verdndert. Wenn aber A < C< B ist, so wird die
Verdampfung der Substanz B durch die Komponente C erschwert. Daher wird
Substanz B im Dampfraum nur in viel kleineren Mengen anwesend sein, als
dies dem urspringlichen Konzentrationsverhéltnis A : B entspricht.

Die im Dampfraum auf Einwirkung der Anregung stattfindende Ver-
schiebung des Konzentrationsverhéltnisses wurde in unserer friheren Mit-
teilung [1] schon behandelt. Die dritte Komponente kann die Entwicklung
der Verminderung der Oberflichenkonzentration der einen Komponente in
zwei Richtungen beeinflussen. Ist die neue Komponente flichtiger, so kann sie
die Konzentrationsabnahme der untersuchten Komponente herabsetzen.
Besitzen jedoch die Atome des dritten Elementes im Elektrodeninneren jene
Eigenschaften, die die Diffusionsgeschwindigkeit der gewé&hlten Komponente
vermindern, so kann die Zugabe der neuen Komponente zu einer Zunahme der
oberflachigen Konzentrationsabnahme des untersuchten Elementes fihren.
Im letztgenannten Fall erhéht sich der Wert des Konzentrationsgradienten, es
gelangt jedoch — infolge der geringeren Diffusionsgeschwindigkeit — weniger
Substanz an die Oberflache.

Der EinfluB eines fremden Elementes kann sich auch durch die Ver-
&nderung der Lé&nge der Induktionsperiode offenbaren. Infolge der Flichtig-
keit des dritten Partners und der Verdnderung des W ertes der inneren Reibung
kann nadmlich die Geschwindigkeit des Materialnachschubs durch Diffusion
an der untersuchten Komponente und dadurch die bis zum Einsetzen des
stationdren Zustandes erforderliche Zeit modifiziert werden. In Wirklichkeit
kommen jedoch im allgemeinen komplizierte Wechselwirkungen dieser ver-
schiedenen, einander oft beeinflussenden Vorgdnge vor.
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18. Deutung des Ablaufes der Abfunkkurven

Zusammenhang zwischen dem Verlaufder Abfunkkurven und den entsprechenden
Zustandsdiagrammen

Nach de Waar und Strasnheim [11] ist der Abfunkeffekt hauptséch-
lich der fraktionierten Destillation zuzuschreiben. Dementsprechend gruppier-
ten sie die Legierungen auf Grund ihrer auf das Grundmetall bezogenen
Fluchtigkeit [1]. Sie bertcksichtigten jedoch jene entsprechenden Schmelz-
und Verdampfungsdiagramme nicht, auf Grund deren sich die Abh&ngigkeit

Abb. 1. Teilabschnitt des Phasendiagrammes der Al—Mg-Legierung

des Schmelz- bzw. Siedepunktes der Legierung von der Konzentration des
Zusatzelementes ergibt. So ist z. B. ihre Folgerung, laut welcher jene Metalle,
die eine dem Grundmetall gleiche Tension besitzen, eine horizontale Abfunk-
kurve aufweisen, unrichtig. Die urspringlichen Eigenschaften der Metalle
verdndern sich nd&mlich in legiertem Zustande. So ist z. B. der Schmelzpunkt
der Legierungen verschiedener Zusammensetzung von zwei Metallen fast
gleichen Schmelzpunktes gar nicht identisch, sondern im allgemeinen niedriger
als jener der Metalle.

Die Verlaufsrichtung der Abfunkkurven ist auf Grund der Zustands-
diagramme der untersuchten Legierungen gut erklarbar, falls man die be-
sprochenen thermischen [1] und Diffusionsvorgédnge berlcksichtigt. Abb.
1—3 veranschaulichen jene Abschnitte der Schmelzdiagramme von Aluminium -
legierungen mit Magnesium- [12, 13], Zink- [14, 15, 16] bzw. Silizium- [17, 18]
Gehalt, die geringe Mengen der Zusatzelemente besitzen. Der Schmelzpunkt
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des Aluminiums wird durch Zugabe des Zusatzelementes herabgesetzt, daher
ist der Gehalt an Magnesium, Zink, Eisen bzw. Silicium in der Schmelze hdher
als in der urspriunglichen Probe, infolgedessen wird die feste Oberflache der
Elektrode nach den ersten Funkenibergdngen weniger von dieser Komponente
enthalten [1]. Bei den weiteren Funkeniibergdngen verarmt die feste Ober-

r’c
Abb. 2. Teilabschnitt des Phasendiagrammes Abb. 3. Teilabschnitt des Phasen-
der Al—Zn-Legierung diagrammes der Al—Si-Legierung

Abb. 4. Verdampfungsdiagramm der Al— Mg-Schmelze

flaiche und folglich auch die flissige Phase allmdhlich in bezug auf dieses
Zusatzelement.

Aus Abb. 4 geht hervor, dalR bei dem nach dem Schmelzen stattfindenden
Verdampfen die Zusammensetzung der Dampfphase noch weiter zu Gunsten
des Magnesiums verschoben wird. Durch Magnesium — und ebenso durch
Zink — wird ndmlich nicht nur der Schmelzpunkt der Aluminiumlegierung,
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sondern auch der Siedepunkt ihrer Schmelze herabgesetzt. Es wiederholen sich
beim Verdampfen wesentlich die beim Schmelzen vorkommenden Vorgénge,
so dafl in der Anfangsperiode der Abfunkkurven dieser Komponenten eine
betrachtliche Schvdrzungsabnahme hervorgerufen wird [19]. Der Siedepunkt
der Aluminiumlegierung* wird durch Zugabe von Eisen erhdht (Abb. 5),
so enthdlt die Dampfphase weniger Eisen als die Schmelze. Dies ist der Grund,

warum in den Anfangsperioden der Abfunkkurven von Eisen — und gleich-
T'C
T'C
Abb. 5. Verdampfungsdiagramm Abb. 6. Teilabschnitt des Phasen-
der Al—Fe-Schmelze diagrammes der Al—Mn-Legierung
falls von Silizium — kleinere Schwdrzungsabnahmen Vorkommen [22], als

im Falle des Magnesiums und Zinks.

Bei Aluminiumlegierungen beginnen die Abfunkkurven des Mangans
mit einem ansteigenden Abschnitt [22]. Dies ist dadurch zu erkldren, daR der
Schmelzpunkt des Aluminiums durch Mangan — mit Ausnahme ganz niedriger
Mangankonzentrationen — erhoht wird (Abb. 6). So enthdlt die Schmelze
und dementsprechend die Dampfphase anfangs weniger Mangan. Die stetige
Anreicherung der festen Oberflache fihrt zunédchst zu einer Erh6hung der
Mangankonzentration der Schmelze bzw. der Dampfphase. Dies ruft natirlich
eine zeitliche Zunahme der auf der Manganlinie gemessenen Schwérzungen
hervor.

* Die Siedepunktangaben der Literatur sind leider sehr unverlaflich. Der Siedepunkt des
Aluminiums liegt z. B. nach Perry [20] bei 1800° C, wahrend D’Ans und Lax [21] 2500° C
angeben. Ubrigens liegt der Siedepunkt des Magnesiums bei 1100° C, der des Zinks bei
906° C und der des Siliciums um 2600° C.
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Zusammenhang zwischen dem Verlauf der Abfunkkurven und der Konzentration
der Zusatzelemente

Der Zusammenhang zwischen dem Verlauf der Abfunkkurven und der
Konzentration der Zusatzelemente wird verstdndlich, wenn man jene friuher
dargestellte Abbildung [1] Uber die Zusammensetzung der mit der festen bzw.
flissigen Phase im Gleichgewicht befindlichen, bei hdheren Temperaturen
stabilen Phase, die beim Schmelzen bzw. beim Verdampfen von ineinander
vollkommen l6éslichen bindren Legierungen ermittelt wurde, beriicksichtigt.
Die auf dieser Abbildung dargestellten Konzentrationswerte sind in Tabelle
I zusammengefalt, welche die auf Einwirkung der Phasenibergénge stattfin-
denden Konzentrationsverschiebungen schematisch zeigt.

Tabelle 1

Konzentrationsanderungen beim Schmelzen (bzw. beim Verdampfen) von bindren Legierungen
verschiedener Zusammensetzung

Anderung

Mg-Gehalt Mg: Al Mg : Al Mg-Gehalt der Mg-

Reihen Ausgangs- in % Verhiltnis Verhiltnis in % Konzen-
N Mg-gehalt tration

No. n %

der Schmelze 3 -

(bzw. der Dampfphase) der festen Oberflache (bzw. der Schmelze)
I 20 67 3,4 :16 16,6 : 78,4 17,4 13
2. 10 50 25 :25 7,5 :875 7,9 21
3. 5 35 1,7 : 33 3,3 : 91,7 3,5 30
4. 2 25 13 :3,7 1,2 : 93,8 1,26 50

* Angenommen, daB 5% der Oberflachenelemente schmelzen bzw. verdampfen.

Die aus der Abbildung ersichtliche Zusammensetzung jener Schmelze,
die sich mit der festen Phase der in Kolumne 2 der Tabelle | dargestellten
Zusammensetzung im Gleichgewicht befindet, istin Kolumne 3, w&hrend das
Verhdltnis Mg : Al der Schmelze in Kolumne 4 angefihrt wird. Die verédnderte
Zusammensetzung der festen Oberflaiche wurde mittels jener vereinfachender
Annahme berechnet, dall einerseits 5% der Oberflaiche der festen Substanz
schmelzen,und andererseits, dall diesaufderzurickgebliebenen festen Oberflache
von verdnderter Konzentration eine gut definierte Durchschnittskonzentration
bedeutet. Obwohl diese Annahme der Wirklichkeit naturlich nicht entspricht,
so stimmt das relative MaR der Anderung der Zusammensetzung trotz der
Einfihrung dieser Vereinfachung mit dem praktischen Wert dennoch tberein.
Auf Grund derselben wurde das Verhéltnis Mg : Al der festen Oberflache
und ihre prozentuale Magnesiumkonzentration nach der partiellen Schmelze
berechnet.
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Nach einem Vergleich mit dem Anfangsgehalt an Magnesium ergab sich
die relative Anderung der Magnesiumkonzentration in der Oberflichenschicht,
die in der letzten Kolumne der Tabelle | angefihrt wurde.

Aus den Angaben der letzten Kolumne der Tabelle ergibt sich folgendes:
Je hoher die Anfangskonzentration des Magnesiums in einer Legierung ist,
um so niedriger sind bei den auf Einwirkung der Funkeneinschldge stattfinden-
den Phasenubergédngen die relativen Werte der in der festen Phase, d. h. auf
der Elektrodenoberflache vorkommenden Konzentrationsverschiebungen. Daraus
kann man jene, bezlglich des Verlaufs der Abfunkkurve wichtige Folgerung
ziehen, daB wéahrend des Abfunkens die relative Anderung der Dampfzusam-
mensetzung mit der Zunahme der Konzentration abnimmt, und dadurch auch die
zeitliche Verminderung der aufder Linie des Zusatzelementes gemessenen Schwér-
zungen Kkleiner wird.

In jenem Falle, in dem in einer gegebenen Legierung — wie von Rhines
und Meht [7, 8] angenommen wird — die Diffusionskonstante mit der Ab-
nahme der Konzentration des Zusatzelementes allmé&hlich einen geringeren
W ert aufweist, fihrt auch dieser Vorgang dazu, daR mit der Abnahme der
Konzentration der untersuchten Komponente die Diffusionsgeschwindigkeit
und das Mal des Materialnachschubs gleichfalls herabgesetzt werden. Infolge-
dessen wird die Verminderung der Oberfldichenkonzentration bei einem niedri-
geren Zusatzelementgehalt noch ausgeprédgter, wodurch auch die Schwérzungs-
abnahme gesteigert wird.

Wird der Schmelz- bzw. Siedepunkt des Grundmetalls durch das Zusatz-
element erhoht, so ergibt sich — auf Grund von prinzipiell gleichen Folgerun-
gen — eine zeitliche Verminderung der Schwé&rzungszunahme in Abhé&ngigkeit
von der Konzentration. Durch diese Erwdgungen werden daher die bei der
Untersuchung der Konzentrationsabhé&ngigkeit des Abfunkeffektes ermittelten
Beobachtungen [4, 19, 22, 23] erklarbar.

ZUSAMMENFASSUNG

Wahrend der Anregung verédndert sich auf der Elektrodenoberflache die Konzentration
der einzelnen Legierungskomponenten. Dieser Vorgang leitet vom Elektrodeninneren eine
Diffusion ein. Wé&hrend des Abfunkens erhdht sich die Diffusionsgeschwindigkeit bis zum
Erreichen eines Grenzwertes. Der Zeitpunkt des Einsetzens des stationdren Zustandes wird
auch durch die anderen Metallkomponenten beeinfluRt. Der in der Induktionsperiode beob-
achtete Verlauf der Abfunkkurven kann auf Grund der Zustandsdiagramme gut gedeutet
werden. Wird der Schmelzpunkt bzw. Siedepunkt der Legierung durch Zugabe eines Zusatzele-
mentes herabgesetzt, so vermindert sich wahrend des Abfunkens die relative Verdnderung
der Dampfzusammensetzung mit der Erhdéhung der Konzentration des Zusatzelementes.
Dies fuhrt dahin, daB die in der Anfangsperiode des Abfunkens beobachtete Schwarzungs-
abnahme um so geringer wird, je hdher die Konzentration der betreffenden Komponente
ist. Wird jedoch der Schmelzpunkt bzw. der Siedepunkt der Legierung durch das Zusatz-
element erhoht, so vermindert sich auf Einwirkung der Konzentrationserhohung der unter-
suchten Komponente die in der Anfangsperiode der Abfunkkurve beobachtete Schwérzungs-
zunahme.
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ON THE SPARKING OFF EFFECT, IX.
K. ZIMMER and T. TOROK

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

Received April 25, 1959

Summary

During excitation, the concentration of single components of the alloy on the electrode
surface alters. This process starts a diffusion from the inside of the electrode. During the
sparking off process, the rate of diffusion increases until a limit value is attained. The time
to reach a stationary state is also affected by other metal components. The shape of sparking
off curves observed in the induction period can be interpreted on the basis of the phase diagrams,.
In the case when the melting point or boiling point of the alloy is lowered by the addition
of the alloying element, the relative changes of vapour composition will decrease with the
rise of the concentration of the alloying metal, during the sparking. This effect is responsible
for the fact that the higher the concentration of the component, the smaller the decrease of
blackening observed at the beginning of sparking. When, in turn, the melting point and boiling
point respectively, of the alloy is raised, then, in the initial period of the sparking off curve,
the increase of blackening will be reduced on raising the concentration of the examined
component.
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NCCNENOBAHMNE 3®PEKTA OBbLICKPUBAHUA, 1X.
K. ULUMMEP n T. TOPEK

(MIHCTUTYT HeopraHU4eckoli M aHa M TUYeCKOl XMMUM YHuBepcuTeTa uM. J1. dTeewa,r. Bysanew T, u
OTfen UCTbITaHUs MaTepuanoe MeTalnypruyeckoro Kom6uHaTa «Yenens», r. ByganewiT)

Moctynuno 25. anpens 1959 r.

Pesome

B TeueHMe BO3GYXAEHWA KOHLEHTpaLUWsl OTAeNbHbIX KOMMOHEHTOB CrJiaBa Ha MoBepXx-
HOCTW 3M1eKTPOAA WU3MeHsieTcsl. BCneAcTBMe TakKoro npouecca BO3HMKAET AUd(y3ns W3HYTPM
anekTpoga. CKopocTb ANG(Y3MU NPU 06bICKPMBAHUM NOBLILLAETCA U AOCTbIFaeT MnpeaesbHoro
3HaueHUs. [/MTENHOCTb YCTAHOBKM CTALMOHAPHOIO COCTOSIHUA 3aBUCUT TakXe OT BAUAHMS
WHBIX METa/IINYECKUX KOMMOHEHTOB. X0/ KPWUBbIX 06bICKPUBAHWS B WMHAYKLMOHHOM Mepuoge
MOXET 06bACHATLCA Ha OCHOBAHWMW AMarpaMm cocTosiHUA. B cnyuae, eciv npuGaBka nerupy-
IOLLIEr0 9/1eMeHTa B/IeUeT 3a C060/ NMOHMKeHWe TemMnepaTypbl MaBneHns U TeMnepaTypbl KAMNeHUs
cnnaea, TOr4a Npu NOBbILLEHNI KOHLEHTPALMMN NErvpytoLLero anemMeHTa YMeHbLLAeTCs 0THOCK-
TeNbHOE M3MeHeHWe cocTaBa MapoBo (asbl MPU WUCKpeHUW. BcneacTeue NociefHero, Habso-
[aeMoe B Hauasne 06bICKPMBAHMS MOHMKEHME MOYepHeHUs] TeM MeHbLLIeid CTereHun, Yem 60/bLie
KOHLIEHTpaLMKN JaHHOr0 KomMoHeHTa. C pyroit CTOpPOHbI, ecnv 06aBKO NMernpyroLLero ane-
MeHTa MOBbILLIAIOTCS TeMnepaTypa NaaseHWUss U TemnepaTypa KUMeHus Nerupyemoro Metanna,
TOrAa MOoBbILLEHME MOYEPHEHUSI B HAaYa/lbHOM yyacTKe KPWBOW 06bICKPUBAHWUS MOSIBAsSieTCS B
6ofiee YMEpPEeHHOW CTemneHn Moj BAMSHMEM YBEMYEHUS KOHLEHTPaLUMKM WCMbITYeMOro KOMMO-
HeHTa.

Dr. Karoly Zimmer; Budapest X Il. Szendi utca 14.
Dr. Tibor Torok; Budapest XI. Zélyomi Gt 41.
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Materialprufungsabteilung der Csepel Eisen- und Metallwerke, Budapest)

Eingegangen am 25. April 1959

19. Oxydationserscheinungen beim Abfunken von Aluminiumlegierungen

In unseren vorangehenden Mitteilungen [1, 2] betrachteten wir die bei
den Aluminiumlegierungen beobachteten Abfunkerscheinungen als die Er-
gebnisse thermischer und Diffusionsvorgdnge. Es ist jedoch unzweifelhaft,
daf nicht alle in dem zeitlichen Ablauf der Linienintensitdten beobachteten
Anderungen allein durch infolge Materialverdampfung auftretende Konzen-
trationsverschiebungen erkldrt werden kdnnen [3, 4]. Da im allgemeinen die
Mdéglichkeit einer Oxydation der Elektrodenoberflache und der in das Plasma
gelangenen Dampfatome besteht, und sich die Affinitdten der Metalle zum
Sauerstoff voneinander unterscheiden, kénnen in zahlreichen Fallen bei der
Entwicklung des Abfunkeffektes auch Oxydationsvorgdnge eine wichtige
Rolle spielen.

Die Bedeutung der Oxydationsvorgédnge wurde schon zu Beginn der 30er
Jahre von Topelmann und Schuhknecht [5], sowie von Klinger, Schliess-
mann und Zanker [6] betont. Nach Toépelmann und Schuhknecht Ver-
mindert sich die Linienintensitdt beim Funken der schon abgefunkten Ober-
flachen infolge Oxidbildung, und diese Wirkung nimmt mit dem Erhdhen
der Stromintensitdt ab. Bei der Untersuchung des Abfunkeffektes von Stdhlen
fanden de Waal und Strasheim [7], dall die Gesamtintensitdt des Spektrums
auch durch die Oxydation und durch den Wasserdampfgehalt der Umgebung
stark beeinfluBt wird. Nach Paksy [8] verbleibt infolge des erhdhten ohmischen
W iderstandes der wahrend des Abfunkens der St&hle gebildeten Oxidschicht
weniger Energie zur Verdampfung und zur Anregung, daher nimmt die
Gesamtintensitit des Spektrums ab. Nachtrieb [9] erklart die Abfunkerschei-
nungen mit der verschiedenen Geschwindigkeit der Oxidbildung und der
Oxidschichtenzunahme.

Die Theorie des Mechanismus der Oxydationsvorgénge, die infolge der

* K. Zimmer T. Torok: Uber den Abfunkeffekt, 1X. Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud.
Oszt. Kozi. 14, 1 (1960); Acta Chirn. Hung. 25, 1 (1960).
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Einwirkung der Anregung verlaufen, wurde von Filimonow [10, 11, 12, 13]
ausfihrlich entwickelt. Seinen Beobachtungen nach werden 95% des von der
Probenoberflache entweichenden Materials oxydiert. Infolgedessen spiegelt der
Abfunkeffekt die reelle Anderung der Zusammensetzung der Elektrodenober-
fliche wider und dies verursachen jene Oxydationsvorgénge, die auf der Elek-
trodenoberflache mit groBer Geschwindigkeit verlaufen. Die Dynamik dieser
Anderung, sowie auch der erreichte Endzustand sind von der Zusammensetzung
der Probe und auch von vielen anderen Faktoren abh&ngig. Der Abfunkeffekt,,
der Einflul des sog. dritten Partners und die Strukturwirkung stehen in engem
Zusammenhang; zwischen der leuchtenden Dampfwolke, der Oxidschicht an
der Oberflache und der Zusammensetzung der Probe mufl ein gesetzmé&Riger
Zusammenhang bestehen. Fitimonow [14] schreibt die zeitlichen Verdnderun-
gen der relativen Intensitdten der Spektrallinien jenem unvollendeten Zustand
der Oxydationsvorgdnge zu, fiir den hauptsdchlich die Anderung der Zusam-
mensetzung und Menge der in der Probe anwesenden Oxide verantwortlich
sind. Seiner Meinung nach 1&4R8t sich diese Wirkung vollkommen unterdriicken,
wenn man die Probe in Oxidschmelzen umwandelt, d. h. vollkommen oxydiert.

Fitimonow berlcksichtigt jedoch nicht, daRl eben der geschmolzene
Zustand das Verschwinden des Effektes verursachen kann. Nalimow und
lonowa nach [15] ist die Theorie Fitimonows in vielen Fé&llen Uberzeugend,
sie ist jedoch nicht imstande, zahlreiche, mit diesem Problemengebiet zusam -
menhdngende, bekannte Tatsachen zu erklaren. Uberdies widerspricht ihre
praktische Folgerung in gewissen Féllen der téglichen analytischen Praxis.
Nach Fitimonow miifRte ndmlich die Wirkung des dritten Elementes aufhdren,
wenn die Probe schon vollkommen oxydiert,oder zu stabilen Salzenumwandelt
wurde, da in diesen Fallen keine weitere spezifische Oxydation auf der Elektro-
denoberflache stattfinden kann. Dagegen wurde durch Komarowsky [16],
ferner durch Lépez de Azcona und Martin [17] eine starke Wirkung des drit-
ten Partners bei der Untersuchung von Kalzium- bzw. Zinn- und Bleilésungen
festgestellt.

Die zeitliche Anderung der Linienintensititen wurde auch in einer sauer-
stofffreien Atmosphédre von mehreren Autoren beobachtet [18, 19, 20]. Bei
Aluminiumlegierungen 14Rt sich jedoch der charakteristische Verlauf der
Abfunkkurve und ihre Abhé&ngigkeit vom Gehalt an Zusatzelementen, sowie
der Bruch der Abfunkkurve mit thermischen und Diffusionserscheinungen [2]
gut erkldren, und kann mit einem Oxydationsmechanismus nicht gedeutet
werden. Dies wird durch die in einer Argonatmosphére durchgefiihrten Unter-
suchungen in Uberzeugender Weise unterstiitzt [21], obwohl bei den in Luft
durchgefiihrten Versuchen gewisse Wirkungen zweifellos durch Oxydation
hervorgerufen werden. So ist z. B. im Falle von Niederspannungsfunkenanre-
gung bei den Kurven /ISMyAL= / (t) ein Minimum, hingegen bei den Kurven
SMy = f(i) ein Maximum zu beobachten [22]. Dies ist zweifellos der Sauerstoff-
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Wirkung zuzuschreiben, da alle diese Erscheinungen beiden in Argonatmosphdre
durchgefiihrten Versuchen nicht zustande kommen [21].

Das Erscheinen eines Ubergangsminimums wurde bei den in Luft durch-
gefuhrten Versuchen bei den Abfunkkurven zISMgALvon Kaiser und Rosen-
dah1 gleichfalls wahrgenommen [3, 23]. Sie beobachteten, dall beim Abfunken
in Luft auf der Elektrodenoberflache — gleichzeitig mit dem Auftreten des
Minimums der Abfunkkurve — eine Verschlackung auftritt. Das gleichzeitige
Auftreten des Oxydationsbeginns und des Minimums auf der Abfunkkurve
I1aRt auf einen engen Zusammenhang beider Erscheinungen schliefen. Dies
wird durch jene Beobachtung der genannten Autoren unterstitzt, dall bei
Anderung des AusmaRes der Elektrodenoberflache der Zeitpunkt des Auftretens
des Minimums auf dieselbe Weise verschoben wird, wie der Beginn der Ver-
schlackung.

Da bei der Funkenanregung die Dauer der einzelnen Entladungen durch
die Erhohung der Selbstinduktion verldngert wird, befindet sich die Elektrode
l&ngere Zeit hindurch auf hoéherer Temperatur. Dadurch erhdht sich die
Mdglichkeit des Auftretens von Oxydationsvorgdngen. Dementsprechend
kann man mit Oxydation erkldren, dal bei Anregungen von ldngerer Entla-
dungszeit, — d. h. bei Hochspannungsfunken mit einem Entladekreis, der
Selbstinduktion enth&lt, wie auch bei Niederspannungsfunken [24] — die
auf der Aluminiumlinie gemessenen Schwaé&rzungen zeitlich abnehmen. (Bei
Hochspannungsfunkenanregung ohne eingeschaltete Selbstinduktion dauert
eine Entladung etwa 0,3 ¢ 10~6 Sekunden, wahrend im Falle von L — 0,8 mH
dieser Wert etwa 10 « 10~® und bei Niederspannungsfunkenanregung hingegen
300 « 10"® Sekunden betrdgt.) Das Verdampfen des Elektrodenmaterials wird
durch die Zunahme der oberflachlichen Oxydation infolge des hoheren Schmelz-
und Siedepunktes, ferner der niedrigeren Tension des Aluminiumoxids her-
abgesetzt und der Widerstand der Funkenstrecke durch die oberflachliche
Oxidschicht erhdht. Infolgedessen nimmt die Intensitdt der Aluminiumlinien
mit dem Fortschreiten der Oxydation ab.

Die Unterschiede in Oxydationszustand der Oberflache bei den in Luft
bzw. in Argongas durchgefihrten Funken sind aus den mikroskopischen Auf-
nahmen [25] gut ersichtlich.

20. Erkl&rung der Versuchserfahrungen durch thermischen bzw.
Diffusionsmechanismus

Auf Grund der friher beschriebenen Vorgédnge [1, 2] ist es mdglich,
auBer dem Verlauf der Abfunkkurven und der charakteristischen Konzen-
trationsabhéngigkeit ihrer Form, auch zahlreiche andere Versuchsergebnisse
zu erklaren.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



16 ZIMMER, TOROK: UBER DEN ABFUNKEFFEKT, X.

Knick der Ausivertungskurve des Magnesiums bei Hochspannungsfunkenanregung
s
Mittels des besprochenen Mechanismus ist es mdglich, jene Versuchs-

erfahrung zu deuten, nach welcher die Auswertungskurve des Magnesiums
unter 0,01% Magnesiumgehalt in betrdchtlichem MaRe vom linearen Verlauf
abweicht, und die gemessenen Schwdérzungswerte beim Beginn des Funkens
eine zunehmende Streuung mit Konzentrationsverminderung aufweisen [22],
falls man bei Aluminiumlegierungen eine Hochspannungsfunkenanregung ohne
Vorfunken und ohne eingeschaltete Selbstinduktion anwendet. Zu Beginn der
Entladungen sind ndmlich die gréferen Fluktuationen damit zu erkléren,
daf einerseits die Abfunkkurve sehr steil ablduft — und diese Steilheit mit
der Verminderung der Konzentration immer mehr zunimmt —, andererseits
daB die Oberfliche zu Beginn des Abfunkens ungleich bearbeitet wird, indem
die Funken einmal an schon abgefunkten, das andere Mal jedoch an frische
Punkte einschlagen.

Form der Abfunkkurven bei Niederspannungsfunkenanregung

GeméR unserer in Argonatmosphdre durchgefiihrten Untersuchungen [21]
zeigen sich bei Niederspannungsanregung wesentlich die gleichen Wirkungen,
wie bei Hochspannungsfunkenanregung. Mit Riucksicht auf die geringere
Stromstdrke und auf die ldngeren Entladungszeiten, ist jedoch die Funken-
wirkung und so das MalR der Konzentrationsverschiebung nicht so bedeutend.
Dementsprechend ist auch die in der Anfangsperiode beobachtete Schwérzungs-
abnahme schwécher [22]. Infolge der geringeren Steilheit der Anfangsperiode
der Abfunkkurve weisen auch die Schwérzungswerte eine kleinere Streuung
auf. Die Induktionsperiode wird langer, die zeitliche Anderung der Schwérzun-
gen besteht auch nach der Anfangsperiode weiter, weil sich infolge der kleine-
ren Anderung der Oberflichenkonzentration der Konzentrationsgradient und
so die Diffusionsgeschwindigkeit gleichfalls niedriger gestalten, und der M ate-
rialnachschub gegen die Oberfldche hin auch langsamer verlduft.

Abfunkkurven des Aluminiums

Die zeitliche Anderung der Schwirzungen, die auf der Aluminiumlinie
gemessen werden, ist von der Konzentration der in geringer Menge anwensenden
Zusatzelemente unabhéngig [22]. Dies ist damit zu erkldren, daB z. B. bedeu-
tende Anderungen in der Zusammensetzung wahrend der Entladungen in
dem Magnesiumgehalt unter 1% die Aluminiumkonzentration Uber 99 %
praktisch nicht beeinflussen. Eine absolute oder relative Anderung des Magne-
siumgehaltes kann ndmlich nur von einer GrdRBenordnung sein, die Zehntel-
prozenten betrdgt, dies zeigen jedoch die Schwé&rzungsdnderungen natirlich
Uberhaupt nicht.
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EinfluBR der elektrischen Parameter auf den Verlauf der Abfunkkurven des
Magnesiums

Bei Hochspannungsfunkenanregung wird das MalR der Konzentrations-
abhéngigkeit des Abfunkeffektes durch das Erhdhen der Kapazitdt bzw. der
Selbstinduktion gleichfalls herabgesetzt [24]. Das Erhdhen beider Parameter
fihrt ndmlich zu einer Verldngerung der Entladungszeit, d. h. zugleich zu
einer langeren Dauer der Schmelz- und Verdampfungsprozesse. Die oberfladch-
liche Konzentrationsdnderung erreicht nicht den einer niedrigeren Selbstinduk-
tion entsprechenden Wert. Die kleinere Anderung des Magnesiumgehaltes
der Oberflache fihrt bei einer niedrigeren Magnesiumkonzentration zu einer
kleineren Schwérzungsabnahme auf der Linie des Zusatzelementes, d. h. die
Auswertungskurve wird durch das Erh6hen der Selbstinduktion mehr linear.
Die Steilheit des Anfangsabschnittes der Abfunkkurve ist gleichfalls dafur
verantwortlich, daR die Verldngerung der Vorfunkzeit, in vielen Fdllen teils
die Melgenauigkeit erhdht, teils daB die Auswertungskurve immer mehr
eine lineare Form annimmt [24].

EinflulR der GroRe der Elektrodenoberflache auf den Verlauf der Abfunkkurven
des Magnesiums

Bei Elektroden kleinerer Oberflache steigert sich das Abfunken in der
gleichen Zeit, und die Oberflaiche wird deshalb mehrere Male abgefunkt, als
bei Elektroden groRerer Starke [25]. So vermindert sich also die Magnesium-
konzentration in gesteigertem MalRe. Dies fuhrt aber dazu, dal bei kleineren
Oberflachen in den gleichen Momenten die auf der Linie des Zusatzelementes
gemessenen Schwérzungen immer geringer sind und auch der stationdre
Zustand rascher eintritt. Die Verkirzung der Anfangsperiode ruft eine Ab-
nahme der Schwérzungsverminderung in demselben Abschnitt hervor. Die
durch Kaiser [26] eingefiihrten spezifischen Abfunkkurven sind mit dieser
Auffassung gut erklarbar.

Anderung der Zusammensetzung der Elektrodenoberflache

Die bei der chemischen Analyse der Oberflache ermittelten Ergebnisse [25]
beweisen, daR auf der Oberfladche tatsdchlich eine Verarmung des Magnesium-
gehaltes stattfindet. Diese Verarmung — wie auch die Schwéarzungsverminde-
rung in der Anfangsperiode der entsprechenden Abfunkkurven [2, 22] — er-
scheinen um so grofer, je niedriger die Konzentration des Zusatzelementes ist.

Deutung der mit Schraubenelektrode erhaltenen Aufnahmen

Bei Elektroden, die sich schraubenférmig drehen, findet keine Riick-
ziindung an derselben Stelle statt, daher kann auch an der Oberflache keine
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Konzentrationsverschiebung eintreten, der Abfunkeffekt bleibt also aus [27].
Dementsprechend wird die Auswertungskurve auch in jenem Konzentrations-
bereich gerade, in dem die auf Grund der Aufnahmen mit fixer Elektrode auf-
genommene Auswertungskurve — eben infolge des Abfunkeffektes — von der
linearen Form abweicht [28]. Auch die Herabsetzung der Drehgeschwindigkeit
der Schraubenelektrode, d. h. die Anndherung der benachbarten Funken-
einschlagstellen, ruft keinen Abfunkeffekt hervor [28]. Die Auswertungskurve
besteht gleichfalls aus einer Geraden, indem die einzelnen Funkenlbergdnge
im weiteren miteinander gleichwertig bleiben.

Die sich hin und her bewegenden Elektroden stellen eigentlich einen
Ubergang zwischen den stehenden und den Drehelektroden dar, die bei ihrer
Anwendung ermittelten Aufnahmen kdnnen dementsprechend erklart wer-
den [27].

Form der Schwéarzungskurven

Die Schwaéarzungskurve, welche auf Grund jener auf der Magnesiumlinie
gemessenen Schwéarzungen durch Verédnderung der Belichtungszeit aufgenom-
men wurde, neigt sich im Falle einer fixen Elektrode gegen die ldngeren
Belichtungszeiten. Die Intensitdt des ausgestrahlten Lichtes nimmt n&mlich
infolge der allmé&hlichen Verarmung der Elektrodenoberflaiche an Magnesium
ab [28]. Bei der mittels Verdnderung der Belichtungszeiten durchgefihrten
Aufnahmen der Schwdrzungskurven wird daher die Grundbedingung der
konstanten Lichtintensitdt nicht erfullt. So erhdlt man eigentlich nicht die
Schwdrzungskurven im photographischen Sinn, da sich bei Aufnahmen mit
fixer Elektrode die Magnesiumkonzentration auf der Elektrodenoberflache
und im Plasma zeitlich verdndert. Dieses »anomale« Verhalten der Schwér-
zungskurve infolge abnehmender Lichtintensitdt beweist eben die Verminde-
rung der Magnesiumkonzentration. Dementsprechend bleibt diese Erscheinung
bei der Schwé&rzungskurve die mittels rotierender Elektrode aufgenommen
wurde aus [27].

Abfunken von Schmelzen

Beim Abfunken der durch Schmelzen der Aluminiumlegierung erhaltenen
Schmelzelektrode [29] weisen die auf der Magnesiumlinie gemessenen Schwér-
zungen eine geringere zeitliche Verminderung in der Anfangsperiode auf, als
bei fester Elektrode. Dies ist damit zu erklaren, daB eine Konzentrations-
verschiebung in der flussigen Phase nur beim Verdampfen vorkommt. Bei
einer festen Probe ist dies dagegen mit einer Konzentrationsverschiebung auch
wahrend des Schmelzens verbunden, die zur erhdhten Abnahme der Schwar-
zungen fahrt [1, 2, 22]. Nach der Anfangsperiode vermindert sich die Magne-
siumintensitat in der Zeit weiter. Im Falle einer flussigen Phase und bei héherer
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Temperatur wird ndmlich die abnehmende oberflachliche Konzentration des
Magnesiums durch die erhdhte Diffusionsgeschwindigkeit rascher ersetzt.
Infolgedessen erreicht der Konzentrationsgradient nicht den im festen Zu-
stand beobachteten hdéheren Wert. Dementsprechend ist die Konzentrations-
abnahme auf der Oberfldche geringer und es tritt der stationdre Zustand in der
Zeit spdter ein. Nachdem der Metalldampf einen niedrigeren Aluminiumgehalt
besitzt als die Schmelze, erhdht sich allmahlich die Aluminiumkonzentration
der strahlenden Dampfwolke infolge der fortschreitenden Verdampfung (vgl.
Abb. in Mitteilung VIII [1]), und so weist die Abfunkkurve des Aluminiums
einen monoton zunehmenden Verlauf auf.

Abfunken von Aluminiumlegierungen héheren Magnesiumgehaltes

Mit der Erhdhung des Gehaltes an Zusatzelementen sinkt der Wert der
in der Induktionsperiode beobachteten Schwdrzungsverminderung [2, 22].
Infolgedessen kann dieser Wert bei héheren Magnesiumgehalten in solchem
MaRe herabgesetzt werden, daB praktisch schon kein Abfunkeffekt wahr-
genommen wird [21]. Damit kann jene frihere Beobachtung von Seith und
Beerwald [30] erklart werden, nach welchem bei einer Aluminiumlegierung
von 13,75% Magnesiumgehalt der Wert der Schwérzungsdifferenz keinen
zeitlich verdnderlichen Verlauf aufwies. In dieser Legierung ist brigens,
infolge des hohen Magnesiumgehaltes, die Zusammensetzung der festen Phase
nicht homogen.

EinfluB der Elektrodentemperatur auf dvn Verlauf der Abfunkkurven

Nach Seith [31] kann das Erwé&rmen der Elektroden bei der Entwicklung
des Abfunkeffektes eine Bolle spielen. Scheibe und Schéntag [32] sind jedoch
der Meinung, dall die Elektrodentemperatur die Intensitdtsverhaltnisse nicht
bedeutend zu beeinflussen vermag, da die ohne bzw. mit Einschaltung von
Abkihlperioden aufgenommenen Abfunkkurven einen gleichen Verlauf zeigen.
Kaiser und Rosendahl [3] nahmen Abfunkkurven mit Elektroden verschie-
dener Ausgangstemperatur (—20 und +170 °C) auf, und fihrten Versuche
mit Solchen Elektroden durch, die bei verschiedenen, jedoch konstanten
Temperaturen (—20, +50 und +90 °C) gehalten wurden. Bei den einzelnen
Versuchen zeigten sich bedeutende Unterschiede in den Intensitdtsverhdltnis-
sen des Linienpaars Mg/Zn. Nachdem die Funkeinschlagstellen durch &uBerst
hohe Temperaturen gekennzeichnet sind, ist es iberraschend, dall die verhé&ltnis-
mé&Rig geringe Temperaturdnderungen des Elektrodenkdrpers das Intensitéts-
Verhdltnis so bedeutend beeinflussen.

Die Ergebnisse der durch Kaiser und Rosendahl [3] mit Elektroden
von verschiedener Temperatur durchgefiihrten Untersuchungen sind auf Abb.
1 dargestellt. Nach Abfunken der Elektrode mit niedrigerer (Kurve 1) bzw.
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hdherer Temperatur (Kurve 3) wurde eine Aufnahme auf solche Weise bereitet,
dalR die Anfangstemperatur der Elektrode mit der der ersten Aufnahme
(Abschnitt a der Kurve 2) Gbereinstimmte, sodann wrurde die Anregung unter-
brochen, die hohere Temperatur eingestellt und das Abfunken der Elektrode
fortgesetzt. Sie beobachteten, daR kein sprunghafter Ubergang zu den ent-
sprechenden Werten der bei hdherer Temperatur aufgenommenen Abfunk-
kurve stattfand, sondern die Kurve erst beim friheren Wert begann (Ab-
schnitt b der Kurve 2) und verhdltnism&Rig langsam den Wert des der héheren
Temperatur entsprechenden Intensitdtsverhéltnisses erreichte (Abschnitt ¢
der Kurve 2). Der bestimmte Zustand der Elektrodenoberflache setzt daher
wdhrend der Funkenentladung bei einer bestimmten Temperatur des Elektro-
denkdrpers ein. Das Intensitdtsverhdltnis wird durch diesen Zustand bestimmt,

flg/zn

Abb. 1. EinfluR des Variierens der Elektrodentemperatur auf den Verlauf der Abfunkkurve
(nach dem Versuch von Kaiser und Rosendahl [3])

und er folgt der Temperaturdnderung der Elektrode nur verzdégert, mit einer
gewissen Zeitverschiebung. Nach den erwdhnten Autoren liegen hier wahr-
scheinlich die Gleichgewichtszustdnde chemischer Vorgénge vor, die auf der
Elektrodenoberflache verlaufen.

Diese Versuchserfahrungen lassen sich mit einem Diffusionsmechanis-
mus gut deuten. Beim Unterbrechen des Abfunkens werden die Diffusions-
vorgange sozusagen eingefroren. Nach einem Ubergang auf héhere Temperatur
und nach Wiederbeginn der Entladungen ist eine gewisse Zeit zum Eintreffen
des neuen stationdren Zustandes auf Einwirkung der erhdhten Diffusions-
geschwindigkeit erforderlich. Dieser Ubergang kann nicht sprunghaft einset-
zen, da beim Ubergang auf eine hohere Temperatur die Oberflaichenkonzen-
tration annéhernd noch jenem Wert entspricht, der am Ende des bei niedrigerer
Temperatur durchgefiihrten Abfunkens herrschte. Diese Konzentration dndert
sich kontinuierlich in dem Male, je mehr Atome — dem neuen Wert der Dif-
fusionsgeschwindigkeit entsprechend — an die Oberflache gelangen, und sich
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ein neuer Konzentrationsgradient entwickelt, welcher der neuen Temperatur
entspricht, bzw. ein neuer stationarer Zustand eintritt. Dieser Ubergang er-
scheint in einer — dem Abschnitt 2 b der Abbildung entsprechenden —
standigen Anderung der Intensititsverhaltnisse, wahrend Abschnitt 2 ¢ das
Einsetzen eines neuen, der neuen Elektrodentemperatur entsprechenden
stationdren Zustandes anzeigt.

Abhéngigkeit der Form der Abfunkkurve von der Anderung der elektrischen
Parameter wé&hrend der Anregung

Scheibe und Schontag [32] beobachteten schon friher, dall eine plotz-
liche Anderung der elektrischen Parameter des Entladekreises — wie
Kapazitat, Selbstinduktion und W iderstand — wé&hrend desAbfunkens nicht zu
einer sprunghaften Anderung der Intensititsverhiltnisse der Spektrallinien
fuhrte, sondern, daB sich der neue Wert nur langsam einstellte. Schontag
und Beszedes [20] stellten fest, dafl sich beim Abfunken von Stéhlen in einer
Argon-, Stickstoff- oder anderen Gasatmosphéare diese kontinuierlichen Uber-
génge schon bei absoluten Werten der Linienintensitdten melden.

Die Entladungszeit und die Stromstiarke wird durch die Anderung der
elektrischen Parameter beeinfluft. Die Intensitat der Warmezufuhr und
dadurch auch die Geschwindigkeit des Schmelzens und Verdampfens werden
modifiziert. Da diese Vorgédnge Zeitreaktionen sind, folgen sie der sprung-
haften Anderung der elektrischen Faktoren mit einer allmahlichen Zeitver-
schiebung. INach Schéntag und Beszedes |40t sich aus dem kontinuierlichen
Ubergang der Linienintensititen bei der sprunghaften Anderung der Entla-
dungsparameter oder der Elektrodentemperatur auf eine Konzentrations-
abhédngigkeit der Legierungskomponenten in der unmittelbaren N&he der
Elektrodenoberflache folgern. Nach einem genugend langem Abfunken hédngt
der Wert der auf der Oberflaiche der Legierung einsetzenden stationdren
Konzentration und die hiezu ndtige Zeitdauer von den Werten der Konden-
satorkapazitdt, der Selbstinduktion und des W.iderstandes im Entladekreis
ab. Bei plétzlicher Anderung eines oder mehrerer Parameter wird das Einsetzen
des stationdren Zustandes, wie auch sein zahlenmé&Riger Wert — der langsamen
Verschiebung entsprechend — dieser Anderung nur graduell folgen.

Beim Austausch des Entladungsgases wdhrend der Anregung kénnen sich
die Oxydationsvorgénge, die Temperaturen der Elektroden und des Plasmas,
sowie die Zusammensetzung der Dampfwolke dndern. Infolgedessen — wie
dies durch Schoentag und Beszedes [20] beobachtet wurde — weist die
Anderung des Entladungsgases denselben stindigen Ubergang auf.

Die beim Abfunken der magnesiumhaltigen Aluminiumlegierungen
beobachteten Versuchsergebnisse [21, 22, 24, 25, 27, 28, 29, ferner 3, 20, 26,
30, 32] kénnen daher — in manchen Féllen die Oxydationsvorgdnge und die
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in der Funkenstrecke einsetzenden Anderungen beriicksichtigend — auf Grund
der Zustandsdiagramme der entsprechenden Legierungen gut gedeutet werden.
Die auf der Elektrodenoberflache infolge Einwirkung der Funkeneinschldge
stattfindenden Schmelz- und YerdampfungsVorgédnge verursachen bestimmte
Konzentrationsverschiebungen. Infolgedessen treten Diffusionsvorgédnge auf,
die sodann die Entwicklung des stationdren Zustandes festsetzen.

ZUSAMMENFASSUNG

Einige beim Abfunken von magnesiumhaltigen Aluminiumlegierungen beobachtete
Erscheinungen wie z. B. das Auftreten eines Minimums bei den Kurven dsMmg/Al =f(t) bzw.
eines Maximums bei den Kurven Sj°g = /(t) bei Niederspannungsfunkenanregung, ferner
die zeitliche Verminderung der auf der Aluminiumlinie gemessenen Schwarzungen bei den
Anregungstypen von langerer Entladungszeit sind mit Oxydationsmechanismus zu erkléaren.

Die Deutung der Versuchserfahrungen, die in den vorangehenden Mitteilungen beschrie-
ben wurden, sowie einiger aus der Literatur entnommener Untersuchungsergebnisse erfolgte
auf Grund der thermischen Daten der Legierungen. Die auf Einwirkung der Phasentbergédnge
auf der Elektrodenoberflache stattfindenden Konzentrationsverschiebungen verdndern die
Zusammensetzung des Plasmas und beeinflussen die Geschwindigkeit der vom Inneren der
Elektrode ausgehenden Diffusion, die den Zeitpunkt des Einsetzens und den Wert des statio-
ndren Zustandes bestimmt.
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ON THE SPARKING OFF EFFECT, X.
K. ZIMMER and T. TOROK

(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. Eétvds University, Budapest,
and Department for Material Investigation, Csepel Iron and Metal Works, Budapest)

Received April 25, 1959
Summary

Certain effects observed on sparking off of aluminium alloys containing magnesium,
such as the appearance of a minimum on the dSMg/Al = / {*) curves, and of a maximum on
the SMg f(j) curves, respectively, at low voltage excitation, and the decrease in time of the
blackening values measured on the aluminium line at excitation with longer discharge periods
can be interpreted by an oxidation mechanism.

The experimental experiences presented in the previous communications, together
with certain results of investigations published in literature were interpreted on the basis
of the thermic data of the alloys. The composition of plasms is altered by the concentration-
shifts taking place on the electrode surface under the effect of phase transitions, and so influenc-
ing the rate of diffusion starting from the inside of the electrode, and in this way determining
the time and duration of the setting in of the stationary state.

NCCNEAOBAHNE S®PPEKTA OBEbICKPUBAHWA, X.
K. ULUMMEP n T. TOPEK

(MHCTUTYT HEOPraHWYeckoli M aHaNMTWYECKOW XUMUM YHuBepcuTeTa uUM. J1. OTBewa, r. ByganewT, u
OTpgen vcMbiTaHus MaTepuanoB MeTannypruyeckoro KombuHaTa wlenens», r. ByganewT)

Moctynuno 25. anpena 1959 r.

Pestome

HekoTopble ABMeHUsl, HabnogaemMble NPy 0ObICKPMBAHUU  a/IFOMUHMEBLIX CMI1aBOB,
cofepXXalWmx MarHuiA, HanpyMmMep MOsIBAIeHME MUHMMYyMa no KpuBo ASMAI = f(t) n makcu-
Myma no Kpuso SMg =f(t) npu BO36YXAEHMM HU3KOBOMbTHOM WCKPOW, MOHWXKEHWE Mo4ep
HEHWA IMHUW aItOMUHUSE BO BPEMEHWN B Crlyvae BO36Y>KAeHUA ¢ 66/bLUel AINTeNbHOCTLIO pas-
psifa, MOryT O6GbSCHATHCS OKWUC/UTE/IbHBIM MeXaHU3MOM.

OnbITHble pe3ynbTaThbl, U3NIOXKEHHbIE B Mpeablaylunx ny6nmkaumsax, a Takke HeKoTo-
pble pe3ynbTaTbl UCMbITaHWM, ONy6MKOBaHHbLIX B INTepaType, Oblin 06bACHEHbI HA OCHOBaHWUN
TEPMUYECKMX AaHHbIX CMaaBoB. CMeLLEHNS KOHLEHTPALVOHHbLIX OTHOLLEHWIA, MPOUCXOAMBLLME
Ha MOBEPXHOCTSX 3/1EKTPOAOB BCMeACTBUE (ha30BbIX MpeBpaLLeHUii, BNEKYT 3a C060i/ N3MeHeHMe
cocTaBa M/asmbl, M OKasblBAOT BAUSIHWE Ha CKOPOCTb AWGy3Un, MPOUCXOAALLEA W3HYTpU

9QIEKTPOAa, N TakKMM NyTeM onpenenAarT BPEMA i 3HaYeHne yCTaHaB/1MBaeMoro ctaLmoHapHOro
COCTOAHUA.

Dr. Karoly Zimmer; Budapest X II. Szendi u. 14.
Dr. Tibor Tersk; Budapest XI. Zélyomi, 4t 41.
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ZERLEGUNG DER ABSORPTIONSKURVEN
IN TEILBANDEN MITTELS DER METHODE DER
STREUUNGSVERMINDERUNG

L. Lehotai

(Institut fur Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitat Szeged)

Eingegangen am 18. Juni 1959

Die bei der Analyse der Absorptionskurven angewandten Methoden [1—4]
beruhten im allgemeinen auf dem Prinzip, daB man bestrebt war, die aufgenom-
mene Kurve aus einer mehr oder weniger willklrlich gewdhlten Anzahl Gaul-
schen Kurven von halber Breite (Streuung) aufzubauen. Bei der Auswahl dieser
Teilkurven wurden zwei Grundprinzipien befolgt: a) die Summen der Funk-
tionswerte dieser Kurven sollen an der entsprechender Stelle immer den ur-
springlichen Funktionswert darstellen, und b) die Summe der FlachengrdéRen
der Teilkurven soll der unter der Kurve liegenden Fléche gleich sein.

Das Problem, ob es richtig sei, diese Kurven aus GauBschen Kurven auf-
zubauen, gehdrt nicht zum Thema der vorliegenden Mitteilung. Es soll jedoch
erwdhnt werden, daB man die durch die klassische Physik [5] angegebene
Formel [7] erhé&lt, wenn man die GauRsche [6] Funktion in Reihen lést und
nur die ersten zwei Glieder berlcksichtigt.

Jorgensen [8] folgt &dhnlichen Prinzipien, wobei er — in Uberein-
stimmung mit Kiss und Sandorfy [1] — die Substitution Av' = h j/In 2 an
der Stelle s = ej2 einfiihrte.

Wiedemann [9] und Labhart [10] analysieren gleichfalls nach obigen
Grundlagen, sie verwenden jedoch eine Teilkurveschablone, um die Arbeit
zu beschleunigen.

Nachdem die symmetrischen Teilkurven der Wahrheit nur anné&hernd
entsprechen [11], versuchte man auch die Anwendung von asymmetrischen
Teilbanden [12, 13]. Die beobachteten Unterschiede waren aber nicht so bedeu-
tend, als daR ihr Einsetzen begrindet wdre. In seiner erwé&hnten Arbeit gestat-
tet Jorgensen bei Ermittlung der Bandenbreite solche Abweichungen, nach
welchen auch asymmetrische Banden bei der Analyse herangezogen werden
kénnen.

In bezug auf die Integralformel fir die Berechnung der Bandengebiete
wird auf die Literatur verwiesen [1, 8].

Die mit der Methode von Kiss und Sandorfy durchgefihrte Analyse
wird jedoch in dem Fall unsicher und nicht eindeutig, wenn man die Inflexions-
punkte nur unscharf erkennen kann. Daher besitzt die urspringlich durch

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Doetsch [14—16] entwickelte und durch Medgyessy [17] weiter verfeinenerte
Methode der Kurvenanalyse grofe Bedeutung. Dieses als Methode der Streu-
ungsverminderung bezeichnete Verfahren bereitet die zu analysierende Kurve
ganz eindeutig als eine Superposition von Gaullschen (bzw. von anderen, fur
spektroskopische Analyse vielleicht noch geeigneteren, allgemeineren) Kurven.

Die Methode der Streuungsverminderung

Die Methode beruht auf folgendem Grundgedanken: Die gebildete
Fourier-Transformierte der urspringlichen /(x)-Kurve wird mit einem ent-
sprechend gewdhlten Faktor multipliziert und aus der so erhaltenen Funktion
mittels inverser Transformation jene gesuchte /*(#)-Funktion ermittelt, bei
der die einzelnen Komponenten schon scharf voneinander abweichen.

Nehmen wir an, daB die zu analysierende Funktion

— mk
1 (x — mky
* —_
/( ) - .\f02:| |/29| ak (1)
sei, wo 0 < X I, und wo m das Maximum der Kurve, wéhrend a die Streuung

bedeutet. Von dieser Funktion ausgehend, ermitteln wir durch einen entspre-
chenden gewdhlten FWert die Funktion
(*—ma8
1% (%) "2(ag— D 2)
1/2n faf — A2

wo 0 x <[ I ist.

Werden nun die so ermittelten Funktionen im Intervall (d, I) erklart,
und wird angenommen, daB sie sich periodisch wiederholen, so kann man sie
in Fourier-Reihen stellen.

Die so erhaltene Funktion kann in eine reine Sinusreihe geordnet werden:

. IK
1(*) :2;_1«n3'n """ X (3)

(4)
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J¥ P
In diesem Fall ist der Multiplikationsfaktor e2 Pe Auf diese Weise
wird jene/*(a;)-Funktion ermittelt, deren Koeffizienten der Reihe nach

g n*-n*

()

sind, wahrend die Funktion selbst durch

/*(*) \% sin -X (6)

dargestellt wird, wodurch wir die gesuchte Funktion /* (x) bestimmt haben.

Obwohl die besprochene Methode nur zu einer ann&dhernden Ldsung der
oben aufgeworfenen Probleme fuhrt, sind die Ergebnisse vom Standpunkt
der Praxis vollkommen befriedigend. Die mathematische Fehlersch&tzung der
Methode wurde durch Medgyessy [17] ausfihrlich diskutiert.

Praktische Durchfohrung der Berechnung’

Die vorgeschlagene Methode eignet sich vorziglich fiir die praktische
Kurvenanalyse, und sie ist genligend rasch, falls man Uber einen entsprechen-
den harmonischen Analysator verfiigt. Dieser war leider bei uns nicht vorhan-
den, so wurden die Koeffizienten unter (4) nur durch numerisches Integrieren
berechnet.

Die zu analysierende Kurve wurde in entsprechender VergrofRerung auf
ein Intervall von 18 cm dbertragen, mit Einteilungen von je 0,5 cm. Die
Integrale unter (4) wurden durch die Simpsonschen Formel

t w
Jy (K dx= o [Li+ 4L.+ 2y3+ 4yd+ o o+ 2y, 2+ 4y, 1+ yn] (7)
«

bestimmt, wo w die Distanz der Teilungspunkte voneinander und y,- den Wert
des Integrandes im i-ten Teilungspunkt bedeuten. Die Genauigkeit der Be-
rechnung kénnte durch die Vermehrung der Teilungspunkte beim Integrieren
erhdht werden. Die Verbesserung des durch dieses Verfahren erhaltenen Resul-
tates wdre jedoch dem Zuwachs der Arbeit nicht proportional.

Die Anwendung eines geeigneten harmonischen Analysators kdnnte aber
nicht nur eine schnellere, sondern auch eine genauere Arbeit sichern, haupt-
séchlich im Falle hoherer Komponenten.

Bei vorliegender Berechnung wurden 25 Komponenten herangezogen,
die erfahrungsgem&R schon eine befriedigende Genauigkeit ergeben.
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Die Werte des in Gleichung (5) vorgefiihrten Multiplizierfaktors werden
in Tabelle | fiir verschiedene X angegeben, um dadurch eine rasche Berechnung
fur alle entsprechend dargestellten Kurven zu ermdglichen.

Tabelle

Die Werte des in Gleichung (5) vorgefihrten Multiplizierfaktors QP 2fUr verschiedene n und

X-Werte:
n Aa= 01 =02 n2= 03 2= 04 n2= 05 A= 0,6
1 1,00150 1,00300 1,00501 1,00602 1,00760 1,00904
2 1,00602 1,01207 1,01816 1,02429 1,03045 1,03666
3 1,01410 1,02737 1,04185 1,05654 1,07144 1,08546
4 1,02429 1,05022 1,07573 1,10186 1,12975 1,15720
5 1,03873 1,07896 1,12075 1,16416 1,20295 1,25609
6 1,05654 1,11628 1,17821 1,24483 1,31521 1,38958
7 1,07788 1,16067 1,25107 1,34851 1,45208 1,56518
8 1,10186 1,21531 1,33910 1,47698 1,6274 1,7930
9 1,13088 1,28018 1,44773 1,6372 1,8534 2,0959
10 1,16416 1,35663 1,5793 1,8386 2,1404 2,4943
11 1,20202 1,44629 1,7385 2,0897 2,5118 3,0222
12 1,24483 1,55116 1,9309 2,4037 2,9952 3,7285
13 1,29305 1,6736 2,1641 2,8011 3,6219 4,6833
14 1,34716 1,8167 2,4498 3,3003 4,4504 5,9954
15 1,40917 1,9838 2,7955 3,9393 5,5456 7,8146
16 1,47698 2,1815 3,2220 4,7588 7,0217 10,3709
17 1,55271 2,4109 3,7434 5,8183 9,034 14,0272:
18 1,6372 2,6832 4,3929 7,1994 11,784 19,317
19 1,7333 3,0042 5,2018 9,0160 15,627 27,086
20 1,8386 3,3804 6,2214 11,4387 21,031 38,668
21 1,9581 3,8305 7,5007 14,6875 28,732 56,261
22 2,0897 4,3667 9,1294 19,087 39,885 83,346
23 2,2389 5,0078 11,2122 25,103 56,149 125,713
24 2,4037 5,7777 13,9015 33,415 80,319 193,06
25 2,5909 6,7127 17,392 45,060 116,629 302,17

Die Absorptionskurve der 0,2 molaren wésserigen Ldsung von Nickel(ll)-
perchlorat (Mantelkurven der Abb. 3 und 4) diente als Grundlage bei der
Berechnung. Die Spektren wurden im Bereich 1500 —300 m/t mittels einer
1 cm Kivette ohne Verdinnung, nach der entsprechenden Literatur [18]
ermittelt. Die Werte der berechneten molaren Extinktionskoeffizienten (e).
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-wurden in zweifacher VergroBerung als Funktion der Wellenzahl (¥g) darge-
stellt. Die so erhaltene Kurve wurde in zwei Teile zerlegt analysiert (Abb. 1
und 2), der zweite Teil hingegen in dreifacher VergréfRerung. Die Endpunkte
der Kurve wurden auf solche Weise ergénzt, dal die Kurve gegen Null konver-
giere. In Kenntnis der Héchstwerte der analysierten Kurve wurden die Teil-
banden nach der dlteren Methode dargestellt (vgl. Abb. 3 und 4).
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Kritik der Methode

Die nach den bisher bekannten Methoden durchgefiihrte Analyse war
unsicher, falls die Stelle des Maximums auf der Kurve nur unscharf erkennbar
war, aulerdem konnte man die Bandenbreite infolge der Flachheit der Kurve
nicht bestimmen. In diesem Fall war es unmdglich, die Zahl oder die Form der

Banden eindeutig zu ermitteln. Die gleiche Unsicherheit bestand bei einer
breiten Bande.
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Die Bedeutung der vorgeschlagenen Methode besteht eben darin, daR
sie auch in den erwé&hnten Féllen die Anzahl und die Stelle der Maxima jener
Teilbanden angeben kann, aus denen man die zu analysierende Kurve aufzu-
bauen vermag.

Die auf diese Weise erhaltenen Teilbanden ergeben sich aller Wahrschein-
lichkeit nach durch die Kombination der Elektronensprung- und Schwingungs-
energien. DemgeméR soll die Identifizierung der durch die sogenannte Term-
aufspaltung gebildeten Banden [19—25] mit diesen Banden nur auf Grund
von weiteren Priiffungsberechnungen erfolgen. Die Anderungen der Schwin-
gungsenergie werden durch die bisher durchgefuhrten Versuche nicht elimi-
niert, weil sie unfahig sind, die Anzahl der aus Elektroneniibergang gebildeten
Banden anzugeben, da z. B. Sandorfy [3] bei der Analyse der Kurve des
Nickel(ll)perchlorats die einzige Termaufspaltungsbande bei 393 T/n in drei
Teilbanden zerlegt.

Durch Anwendung der vorgeschlagenen Methode war es uns mdglich,
jene Auffassung zu unterstiitzen, nach welcher man die Analyse auf Solche
Weise durchfiuhren soll [26], daR nicht mehr als drei Banden auf ein Gebiet
fallen. Jene Auffassung dagegen, nach welcher man die Teilbanden an der
Stellen der Maxima der zu analysierenden Kurve aufnehmen muB, wurde nicht
bestétigt. Wie aus Abb. 3 hervorgeht, sind die Teilbanden nicht immer an der
urspringlichen Maximumstellen zu finden. AufRerdem stimmt das Maximum
der urspriunglichen Kurve im allgemeinen mit der Hohe des Maximums der
Teilkurve, wie aus Abb. 3 und 4 ersichtlich, nicht Gberein.

Die bisher tblichen Methoden gaben in bezug auf die Lage und Hohe
der Teilbanden auch in jenem Falle keine verldRlichen Auskunfte, wenn die
Lage und Hohe des Maximums auf der zu analysierenden Kurve gut erkenn-
bar waren. Auf Grund obiger Erwé&gungen wurde die Grundauffassung der
bisherigen Kurvenanalysen unsicher.

Verfasser spricht Prof. Dr. A. Kiss dem Direktor dieses Institutes seinen Dank aus,
der seine Interesse auf dieses Problem lenkte und seine Arbeit unterstutzte. Dank gebihrt

ferner Dr. J. Horvath, Leiter des Instituts fur Theoretische Physik fur seine wertvollen
Ratschlage bei der mathematischen Behandlung.

ZUSAMMENFASSUNG

Um die Absorptionskurven in Teilbanden zu zerlegen, wurde die von Doetsch und
Medgyessy vorgeschlagene Methode der Kurvenanalyse bei der Spektroskopie angewandt.
Nach Vergleich mit dem fruheren Verfahren wird eine kritische Bewertung gegeben.
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DECOMPOSITION OF ABSORPTION CURVES TO PARTIAL BANDS
BY THE METHOD OF SCATTERING REDUCTION

L. LEHOTAI
(Institute of General and Physical Chemistry, University, Szeged)

Received June 18, 1959

Summary

In order to decompose the absorption curves to partial bands, the application of the

Doetsch— Medgyessy method for the analysis of curves was introduced, by the author,
into spectroscopy. The new procedure is compared to the earlier ones and is critically evaluated.

PA3NTOXXEHWME KPUBbIX MOTr/IOWEHNA HA OTAE/IbHbLIE MOJ/IOCbl METO40OM

YMEHBLWEHNA PACCEAHUA
. NEXOTAMU
(MHCTUTYT obleli 1 (m3ndeckoid xummm  YHueepcuTeTa, . Ceren)
Moctynuno 18 utoHa 1959 r.
Pesome

C Uenbio pasfiokeHUss KPUBbIX MOr/OWEHNSA Ha OTAe/IbHbIE MOJOChl aBTOP BbIMOSHWUN

CMEeKTPOCKOMMUYECKOe MPUMEHEHNEe MeTOfa aHanmsa KpuBbIX Mo Autd—Meabewn. JaHHbIi
MeTO/, COMoCTaBWa CO CTapbIMM METOAaMMW W MPOM3BEN ero KPUTUYECKYIO OLEHKY.

Dr. Lajos Lehotai; Szeged, Foldmives u. 10.
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DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON
AUS DEM PRODUKTGAS DER PARTIELLEN OXYDATION
DES METHANS, V.*

ERMUDUNG UND REGENERIERUNG DES KATALYSATORS
UNTER BETRIEBSVERHALTNISSEN

l. Parttai und G. Almasy
(Ungarisches Erdél- und Erdgasforschungsinstitut, Veszprém)

Eingegangen am 22. September 1959

In unseren vorangegangenen Mitteilungen wurde die Ausbildung und
die Arbeitsweise des dreibddigen adiabatischen Acetonreaktors beschrieben.
Wir befaBten uns mit der Bestimmung der grundlegenden Konstanten der
kinetischen Berechnung [1], mit der Untersuchung und Berechnung der
einzelnen adiabatischen Katalysatorschichten [2], mit der Arbeitsweise des
Reaktors unter stationdren [3] und zeitlich sich d&ndernden [4] Verhdltnissen.
In allen diesen Mitteilungen wurde jedoch angenommen, daB die Aktivitat
des Katalysators in der Zeit konstant sei, bzw. untersuchten wir so kurze
Perioden, in denen die Aktivitdt des Katalysators als konstant zu betrachten
war.

In der Literatur wird die MaRzahl der Aktivitdt gewdhnlich durch einen
Multiplizierfaktor der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ausgedrickt [5].
Unter isothermen Verhdltnissen ist es aus praktischer Hinsicht unwichtig, ob
die Geschwindigkeitskonstante infolge Verminderung der Zahl der aktiven
Stellen oder infolge Zunahme der Aktivierungsenergie sinkt. Bei einem System
mit veranderlicher Temperatur miBte jedoch die Anderung der beiden bekannt
sein. Zur Feststellung der zeitlichen Anderung der Katalysatoraktivitit ware
es ein geeigneter Weg die Aktivierungsenergie und die Aktionskonstante in
einer isothermen Versuchsreihe im Laboratorium oder im adiabatischen Reak-
tor, durch die Temperaturverteilung — die mindestens aus drei MeRstellen
je Katalysatorschicht festgestellt werden soll — von Zeit zu Zeit zu bestim-
men. Die erste Methode ist wegen der Probeentnahme aus dem Katalysator,
weiterhin wegen der zahlreichen Versuche auBerordentlich schwerféllig, die
zweite sehr ungenau.

Aus praktischen Grinden ist es zweckmé&RBig, bei Ermindungsanzeichen
des Katalysators bzw. der Aktivitditsabnahme von der Aktivierungsenergie
und der Aktionskonstante nur die eine als Verdnderliche zu betrachten. In
diesem Falle kann mittels des friher angegebenen [2] Kurvenscharnomo-
grammes aus den Betriebsparametern des adiabatischen Reaktors sowohl die

*Mitteilung 1V: Acta Chim. Hung. 24, 399 (1960).

3 Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



34 PALLAI, ALMASY: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, V.

Aktionskonstante wie auch die Aktivierungsenergie schnell bestimmt werden.
Von den Beiden wird jene als Verdnderliche betrachtet, welche den Tatsachen
besser gerecht wird.

Wir nahmen an, dall die Oberflaiche des Katalysators vorerst keine
homogene Aktivitit besitzt, zu Beginn seiner Arbeit die aktivsten Stellen sehr
schnell inaktiviert werden. In der nachfolgenden langen Periode, im wesentli-
chen wdhrend seiner totalen Arbeitsdauer, weist jedoch die Oberflache an-
nédhernd eine homogene Aktivitdt auf. Im Falle einer solchen Oberflache kann
die Aktivierung als vom Grade der Ermidung unabhé&ngig betrachtet werden,
da sich die Ermidung nur aus der Abnahme der Zahl der aktiven Stellen
ergibt. Dementsprechend hielten wir es fir begrindet, die Aktivierungsenergie
als konstant zu betrachten, und beniitzten die Aktionskonstante zur Kenn-
zeichnung der Katalysatoraktivitat.

Zeitliche Verdnderung der Katalysatoraktivitat

Zur Bestimmung der Arbeitsperioden und der ganzen Lebensdauer des
Katalysators fihrten wir im Laboratorium die orientierenden Versuche bei
400°C und unter isothermen Bedingungen aus. Aus diesen Versuchen stellten
wir fest, dall die Dauer einer Arbeitsperiode, die zwischen den Regenerierungen
wegen Ermiudung des Katalysators abliduft, etwa 200 Stunden, die totale
praktische Lebensdauer hingegen 2000 Stunden betrdgt. Nach dieser Zeit ist
der Katalysator »veraltet«. Allerdings betrachten wir diese Angaben als
annahernde, da die bei isothermen Verhaltnissen bestimmten Laboratoriums-
daten nicht notwendigerweise auch beim adiabatischen Reaktor gelten.

Die Regenerierung des Katalysators wurde im Laboratorium ebenfalls
bei 400° C, mit einem Stickstoff—Luft-Gemisch durchgefihrt, wobei die Sauer-
stoffkonzentration wédhrend 12 Stunden allmé&hlich gesteigert wurde.

Die Anderung der Katalysatoraktivitit wahrend der Arbeit des Betriebs-
reaktors wurde nach der schon oben beschriebenen Methode ausgewertet.
Die Anderung der Aktionskonstante in der ersten und zweiten Schicht als
Funktion der Arbeitszeit ist auf Abb. 1 gegeben. Die senkrecht gestrichelten
Linien der Abbildung bedeuten die Regenerierung des Katalysators.

Aus der Abbildung ist im allgemeinen festzustellen, dafl sich die Kata-
lysatoraktivitdt, den Regenerierungsperioden entsprechend, absatzweise
&ndert. Der Zahlenwert der Aktionskonstante verringert sich in der ersten
Schicht wesentlich rascher als in der zweiten, die Ermudung der ersten Kata-
lysatorschicht ist also wdéahrend der einzelnen Perioden viel stidrker. Die
Aktionskonstante in der ermideten ersten Schicht verringert sich auf etwa

s des unmittelbar nach der Regenerierung beobachteten Wertes, in der zwei-
ten Schicht auf 23des beobachteten Wertes. Nach einer richtig durchgefiihrten
Regenerierung erreicht der Katalysator nahezu seine volle Aktivitat.
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PALLAI, ALMASY: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, V. 35

W dhrend der Regenerierung nahm die Aktivitdt der ersten Katalysator-
schicht in der 590. Stunde unregelmé&Rig ab. Ursache hiervon war die zu grofle
Temperaturzunahme wéhrend der Regenerierung. Die urspriingliche Aktivitat
des Katalysators wurde auch in der ndchsten, 810. Stunde durchgefihrten
Regenerierung nicht mehr erreicht, und deswegen wurde in der 1010. Stunde auf
den ersten Boden neuer Katalysator gefillt.

Die zweite Katalysatorschicht arbeitete von Beginn an praktisch gleich-
maRrig. Bei dieser Schicht ist die langsame Abnahme der durchschnittlichen
Aktivitat in den Ermidungsperioden gut zu beobachten, die auf Abb. 1 mit
einer Resultantenlinie dargestellt ist. Die durchschnittliche Aktionskonstante
verminderte sich wéhrend 2200 Stunden von 2,8 «106auf 2,1 «106 Nm3kg-1 St-1.

Uber die Ermidung der dritten Katalysatorschicht besitzen wir keine
zahlenméRigen Angaben, da — wie bereits mitgeteilt wurde [3] — in dieser
Schicht die Reaktion des Kohlenmonoxids und Wasserdampfes neben der
Hauptreaktion nicht mehr vernachldssigbar ist, die Auswertungsmethode
wére deshalb nur mit groBem Fehler anzuwenden.

3. Ada Chim. Hung. Tomus 25. 1960



36 PALLAI, NLMASY: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, V.

Betdtigung des Reaktors mit einem Katalysator von abnehmender AKktivitdt

Im obigen wurde festgestellt, dal die Aktivitdt des Katalysators zwi-
schen zwei Regenerierungen auch auf 3 der urspringlichen Aktivitdt sinken
kann. Vom Standpunkte der Betriebsproduktion wdre es natlrlich sehr
unginstig, wenn sich bei gleichbleibender Eintrittstemperatur auch die
Kapazitdt des Reaktors in diesem Sinne &nderte.

Die Aktivitdtschwankungen wurden durch Abédnderungen der Eintritts-
temperaturen der adiabatisch arbeitenden Katalysatorschichten kompensiert.
In unserer vorangehenden Mitteilung [4] Avar jene Eigenschaft des adiabati-
schen Reaktors ausfiithrlich beschrieben, nach der eine geringe Anderung der

A Eintrittstemperatur, Q Austrittstemperatur

Abb. 2. Eintritts- und Austrittstemperatur als Funktion von bw bei konstanter Konversion

Eintrittstem peratur eine wesentlich erhohte, gleichgerichtete Anderung der
Austrittstemperatur verursacht.

Wenn infolge der Abnahme der Katalysatoraktivitadt, unter (brigens
gleichbleibenden Bedingungen, die Konversion und damit die Austrittstempe-
ratur sinkt, so kann diese Verringerung durch eine geringe Steigerung der
Eintrittstemperatur kompensiert werden. Abb. 2 stellt die oben beschriebene
Methode dar, auf den, dem durchschnittlichen Arbeitsgang der ersten Schicht
entsprechenden Fall berechnet. Es kann festgestellt werden, dafl bei einer
Abnahme von bw= 3,0 « 10® auf 1,0 « 10 Nm3 kg-1 St-1, die Eintrittstempe-
ratur vom Ausgangswert von 352° C auf 394° C zu steigern ist, um die gleiche

<Acta Chim. Hung. Tomus 2= 1960



PALLAI, ALMASY: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, V. 37

30° C Temperaturzunahme bzw. die gleiche Konversion aufrechterhalten
zu kénnen.

Die Kompensierung der Aktivitdtsabnahme durch Steigerung der Ein-
trittstem peratur bewdhrte sich gut in der Betriebspraxis.

Bestimmung des optimalen Zeitpunktes der Regenerierung

Die Wahl des Zeitpunktes der Regenerierung ist eine Frage der Wirt-
schaftlichkeit. Ztir Bestimmung der Dauer der Betriebsperiode gingen wir
von der maximalen Durchschnittsproduktion des Reaktors aus. Wird der
augenblickliche Wert der Produktion mit hd(z. B. inderDimensionvon kg/Tag),
die durchschnittliche Produktion wédhrend der vollen Periode (einschl. Zeit-
dauer der Regenerierung) mit hh die konstante Zeitdauer der Regenerierung
mit r bezeichnet, so ist

|
3 hd(t) dt

MO = ILr — - (1)

Die optimale Zeitdauer der Periode wird durch das Maximum von (1) angege-
ben. Der Wert des Maximums ist aus

dh(t\ M f) o(*+»¢) — T K(t)dt
gt M fe(rron) — KAt o
dt (t+ r)2
zu berechnen.
Daraus ist
hdf{t) (t + r) —J hd(t)dt = 0 3)
0

Der Erfahrung nach ist die augenblickliche Produktion zu Beginn der Er-
midungsperiode als eine lineare Funktion der Zeit zu betrachten:

hd= at-j-b (4)
Aus (4):

fhd(t)dt = — t2+ bt (5)
0 2
Setzen wir (4) und (5) in (3) ein:

2+ 2rt+ 2— =0
a 6
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38 PALLAI, ALMASY: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, V.

woraus

(?)

Der augenblickliche Wert der Acetonproduktion ist in einem heraus-
gegriffenen Fall als Funktion der Zeit anndhernd durch den Zusammenhang

hd = 2200 — 60 t

zu schreiben.
Die Konstanten sind also

a= —60 kg/Tag2
b = 2200 kg/Tag
r= 125 Tag
Daraus ist die optimale Zeitdauer
t= 1,56 + 2.2200 _ 1,25 = 7,40 Tage

60

In der Betriebspraxis ist eine solche Berechnung anwendbar, die mit
Hilfe der tdglichen Produktionsangaben im gegebenen Fall unmittelbar
— ohne genaue Kenntnis der hd(t) Funktion — die Bestimmung des optimalen
Zeitpunktes der Regenerierung ermdglicht.

Steht uns die Produktion des Acetonreaktors in Form téglich erzeugter
Mengen zur Verfligung, so wird die durchschnittliche Produktion der ganzen
Periode (einschl. Regenerierung) durch folgenden Zusammenhang angegeben:

>

S t+r ®
wo hDi die erzeugte Menge von Aceton am i-ten Tage ist. In diesem Zusammen-
hang ist t natiirlich eine ganze Zahl.

Der optimale Zeitpunkt der Regenerierung ist auch in diesem Falle
durch das Maximum von hR angegeben. Praktisch soll die Regenerierung
begonnen werden, wenn die, den Zusammenhang (8) darstellende, stufenartige
Funktion nicht mehr ansteigt.
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In Tabelle I sind die Angaben einer lltdgigen Periode zusammengefalit.

Tabelle |

Bestimmung des optimalen Zeitpunktes der Regenerierung

hoi U hoi *+r hB
Teg kg, Teg i-1 Tag kg/Tag
k3
1 2300 2300 2,25 1023
2 2050 4350 3,25 1340
3 2150 6500 4,25 1530
4 2100 8600 5,25 1640
5 1870 10470 6,25 1673
6 1860 12330 7,25 1702
7 1940 14270 8,25 1732
8 1850 16120 9,25 1745
9 1780 17900 10,25 1747
10 1480 19380 11,25 1727
1 1580 20960 12,25 1713

Die Angaben der Tabelle | sind auf Abb. 3 dargestellt. Es ist eindeutig
festzustellen, dall die Regenerierung spétestens nach dem 9ten Tag vorgenom-
men werden mufRte, da die durchschnittliche Produktion vom 10ten Tage
an bereits abnahm.

"Di
Ko/Tag
fl

2000

1000

Abb. 3. Bestimmung des optimalen Zeitpunktes der Regenerierung
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Regenerierung

Die Regenerierung des Katalysators erfolgt durch oxydative Entfernung
der wéahrend der Reaktion ausgeschiedenen, kohlenstoffreichen Substanzen»

Auf Grund unserer Erfahrung bestimmten wir die minimale Tempera-
tur der Regenerierung des Katalysators zu 400° C. Die Temperatur des ein-
tretenden Gases war demnach wéhrend der Regenerierung auf 400° C geregelt.
Als zugelassene obere Grenze schrieben wir 500° C vor. Dies bedeutet auch bei
drtlichen Uberhitzungen eine Sicherheit von 100° C, da in den Laboratoriums-
versuchen festgestellt wurde, dal der ZnO-Katalysator bei 600° C noch nicht
schrumpft und seine Aktivitdt behdlt.

Die Regenerierung wurde im Betrieb mit einem entsprechenden Gemisch
von technischem Stickstoff, Dampf und Luft durchgefihrt. Der technische
Stickstoff enthielt etwa 2—4 % Sauerstoff. Zur Vermeidung der sprunghaften
Temperaturzunahme am Katalysator, wurde die Ausgangskonzentration des
Sauerstoffes so vorgeschrieben, dall eine maximale adiabatische Temperatur-
zunahme von 400° C bis 500° C — also 100° C — entstehe, auch im Falle wenn
w asserstoff- und kohlenstoffhaltige Substanzen in unbegrenzter Menge ange-
nommen werden. Diese Konzentration entspricht etwa einem Sauerstoffgehalt
von 0,8 %. Seine Einstellung erfolgte durch das Zumischen von technischem
Stickstoff und Wasserdampf im entsprechenden Verhdltnis.

W édhrend der Regenerierung kann die Ausgangskonzentration des
Sauerstoffes in solchem MaRe gesteigert werden, dal die Temperatur des
Reaktors an keiner Stelle 500° C uberschreite. Die Steigerung der Konzentra-
tion wurde weiterhin an jenes Erfordernis gebunden, nach welchem die
Temperatur an keiner MeRstelle des Reaktors eine steigende Tendenz aufweisen
darf. Die Konzentration des Sauerstoffes wurde in dieser Weise allméhlich
bis zu der Zusammensetzung der reinen Luft gesteigert. Die Regenerierung
wurde dann als beendet betrachtet, wenn sich die Differenz der Ein-
tritts- und Awustrittstemperaturen an den einzelnen Bdden auf etwa 5° C ver-
ringerte.

Die Regenerierung nach diesen Vorschriften dauert etwa 30 Stunden.
W &hrend der Arbeit machten wir die Erfahrung, da in Anwesenheit eines
Gases mit mehr als 0,8 % Sauerstoffgehalt die Steigerung der Gaseintrittstempe-
ratur fir den Katalysator dufRerst gefdhrlich ist. Die Regenerierung ist im
gegebenen System auch als eine adiabatische Reaktion zu betrachten und so
ist —mnach den Feststellungen unserer vorhergehenden Mitteilung [4] — die
Austrittstemperatur gegen Anderungen der Eintrittstemperatur sehr emp-
findlich. Wé&hrend der Regenerierung in der 590sten Stunde verursachte
eine Steigerung von 15° C der Eintrittstemperatur eine derartige Erhdhung
der Austrittstemperatur, dafl der Katalysator stellenweise ganz desaktiviert
wurde.
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Abb. 4 Abb. 5

Abb. 6

Abb. 8 Abb. 9
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42 PALLAI, ALMASY: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, V.

Abb. 4—9 zeigen Katalysatoren in verschiedenen Zustdnden. Abb. 4
stellt einen frischen, unbenutzten Katalysator dar. Die graue Farbe und der
metallische Glanz der Tabletten ist dem zur Tablettierung verwendeten Hilf-
stoff, dem Graphit zuzuschreiben. Abb. 5. zeigt den benltzten Katalysator
der ersten Schicht vor der Regenerierung. Die infolge der Kohlenstoffabschei-
dung entstandene schwarze Farbe ist klar ersichtlich. Abb. 6 zeigt den Kata-
lysator der ersten Schicht unmittelbar nach der Regenerierung, Abb. 7 den
durch die Regenerierung in der 590sten Stunde zugrundegegangenen Kata-
lysator. Es ist zu beobachten, daR die Tabletten teils zerbrachen, zerstdubt
wurden, teils sich infolge der Wa&rmewirkung schollenartig aneinanderzemen-
tierten. Der Katalysator hat eine ganz helle Farbe, sein Graphitgehalt ist
vollig ausgebrannt. In den Laboratoriumsuntersuchungen zeigte sich der
Katalysator véllig inaktiv. Die Abb. 8 und 9 zeigen die beniitzten Katalysato-
ren der zweiten und dritten Schicht. Es ist ersichtlich, dal infolge der minderen
Belastung die Kohlenstoffabscheidung wesentlich geringer ist, die Kanten
und die Oberflache sind unversehrt.

Bei den Regenerierungen machten wir die Erfahrung, dall die Tempera-
turzunahme in der ersten Schicht etwa 8- bis IOmal grdfer ist als in der zwei-
ten und dritten Schicht. Dies beweist eine Kohlenstoffabscheidung haupt-
sédchlich in der ersten Schicht. Die Regenerierung der ersten Schicht ist des-
halb auch viel schwieriger, da mit 6rtlichen Uberhitzungen gerechnet wer-
den muR.

Die gesteigerte Ermidung der ersten Schicht ist eine Folge der gréfReren
Belastung und der hdheren Acetylenkonzentration.

Eine gleichmdBige Ermidung ist durch gleichmdaRige Verteilung der
Belastung auf die drei Schichten zu erreichen. Von der 1000sten Betriebs-
stunde an wurden die Betriebsverhéltnisse derart gedndert, dal die Belastung
des Katalysators womdglich in allen Schichten die gleiche sei. Wé&hrend der
nachfolgenden Regenerierungen machten wir die Erfahrung, daB eine erhdhte
W é&rmeentwicklung nicht nur in der ersten, sondern — nach deren Regenerie-
rung — auch in der zweiten und dritten Schicht auftritt.

Zur Darstellung der zweierlei Arbeitsmethoden bringen wir die Abb.
10 und 11. Abb. 10 zeigt die Katalysatoreinfiillung und die Temperaturver-
teilung den urspringlichen Absichten entsprechend. Die Acetylenkonversion
am ersten Boden betrdgt 47 % der totalen Konversion, die Katalysatormenge
hingegen nur 23%. Folglich ist die Katalysatorbelastung — die Menge des
in der Zeiteinheit durch Masseneinheit Katalysator konvertierten Acetylens —
an den drei Bdden recht ungleichméRig:

am ersten Boden: r2l= 16,3 «10-3 Nm3 kg“1St“1
am zweiten Boden: r43= 14,0 « 10~3

1 1 ”

am dritten Boden: — 5,0 «10-3

1 ” ”

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



0961 Sz enwol ‘BunH "wiyD eV

w F
4 Nm3eS f
2450
E) S i 2330
SYETVdTIVEY
2450
1
* 455
2905
1
~Zweite Katalyéatorichicht:: 3190
AXYYYYYYqudYyYYyyUYyy
2905
4
'ss/IE/]]riy 270
3175
1
>Dntte Katalusatorschicht 4480
YUY XYYYGeyyYyyyYayy
1 3175

Abb. 10. Arbeitsweise des dreibddigen adiabatischen

Fa W T

Nm3+St"'1 =T 10 na °c

80,9 0,0330 374
—380 2,65 —0,0155 79
42,9 0,0175 453

15,0
57,9 0,0199 387
445 3,28 -0,0154 79
134 0,0045 446

8,9
223 0,007 414
—223 68
4820

Reaktors bei ungleichmaRiger Katalysatorbelastung

542

489

450

‘NOLIOV NOA ONNTTILSHIH ILMIHIA ASYWTIV 'IVI1Vd



‘Gz snwo] ‘Buny “wiyd eIy

0961

s F FA N T ™
kg Nm3«St"1 Nm3-St-1 v W- 1" a °c °c
L] o
1 _ 2700 81,0 _ 0,0300 350 >
- S
A2i 2100 — — 14,4 2,60 — 10,0053 27 503 =
2
' 2 — 2700 66,6 — 0,0247 377 <
3.
%
A — 130 3,9 — — — — o
Py
) 3 — 2830 70,5 - - 0,0249 362 m
4
— — — 61 m
L4 1IN WA S TS A 43 3490 34,0 482 0.0120 489 T
m
4 - 2830 36,5 - 0,0129 423 2
m
4m - 100 3,0 - - — — C
[
5 - 2930 39,5 - 0,0135 392 z
x'gq.%/w"w ylyyuluyyryyyyy <
4 Oritle'Katalusatorechichlx x 765 4480 _ — 395 _ . 80 161 )
=z
>
6 — 2930 — — — 472 o
T
o
z

Abb. 11. Arbeitsweise des dreibddigen adiabatischen Reaktors bei gleichméaRiger Katalysatorbelastung



PALLAI, ALMASY: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, V. 45

Abb. 11 zeigt den Zustand bei gleichmdRiger Katalysatorbelastung.
Dies zu erreichen mufte die Verteilung des Katalysators zwischen den ein-
zelnen Bdden etwas abgedndert werden, weiterhin muRBte die Eintrittstempera-
tur zwecks Entlastung des ersten Bodens vermindert werden. Als Folge ver-
ringerten sich die seitlichen Kihlgasmengen, und die auf den ersten Boden
zugefiihrte Menge stieg. Die Katalysatorbelastungen:

am ersten Boden: r22= 6,9 «10 3 Nm3 kg-1 St-1
am zweiten Boden: r43= 9,7 «10-3 "

am dritten Boden: re5= 8,8 «10“3 .

Druckabfall

Die Katalysatorermidung zeigt sich nicht nur in der Abnahme der
Aktivitat, sondern auch in der Zunahme des Stromungswiderstandes der
Schicht. Der wé&hrend der Synthese entstandene Kohlenstoff scheidet sich an

Abb. 12. Abnahme des Stromungswider- Abb. 13. Druckabfall in der ersten
standes des Reaktors wahrend Katalysatorschicht
der Regenerierung

der Oberflache des Katalysators und in den Liicken zwischen den Tabletten
ab, wodurch der freie Querschnitt fir die Strémung verringert wird. Wenn
wirtschaftliche Gesichtspunkte den Zeitpunkt der Regenerierung nicht bestim -
men wirden, wére die Regenerierung von der — infolge des zunehmenden
Stromungswiderstandes verursachten — abnehmenden Zufihrung oder vom
steigenden Eintrittsdruck selbst begriindet. Die Abnahme des Strémungs-
widerstandes in der Regenerierung ist auf Abb. 12 dargestellt.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



46 PALLAI, ALMASY: DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON, V.

Die Menge des Kohlenstoffes, die sich auf dem Katalysator ausscheidet,
ist — unserer Erfahrung nach — eine Funktion der Acetylenkonzentration
und der Belastung. Beide beschleunigen die Ermidung. Die womdglich gleich-
maRigste Ermudung der ganzen Katalysatormenge ist dadurch zu erreichen,
daB die Belastung der einzelnen Schichten in Richtung des Konzentrations-
gefélles gesteigert wird. Um eine zu starke Ermidung zu vermeiden, soll also
die Belastung der ersten Schicht zweckmd&Rig niedriger eingestellt werden, als
die der zweiten und dritten Schicht.

Zur Frage des Druckabfalles zurickkehrend kann festgestellt werden, daf
die gleichméaRige Ermidung der Schichten auch aus dem Grunde vorteil-
haft ware, da die Zunahme des gesamten Druckabfalles der drei Schichten bei
gleichmaRiger Abscheidung kleinerist, als wenn die gleiche, sich abscheidende
Menge in einer dinnen Schicht des Katalysatorbettes abgesetzt wird.

Die zeitliche Verdnderung des Druckfalles bei den zwei verschiedenen
Anordnungen ist auf Abb. 13 dargestellt. Die volle Linie zeigt den Druckabfall
des ungleichméRig belasteten Reaktors, die gestrichelte die des nahezu gleich-
madRig belasteten. Es ist ersichtlich, daB bei gleichmé&Biger Katalysatorbela-
stung ein vorteilhafterer Druckabfall entsteht.

SchlieBlich wollen wir allen unseren Mitarbeitern, die seitens des Ungarischen Erddl- und
Erdgasforschungsinstitutes an unserer Arbeit teilnahmen, weiterhin den Werktatigen der
»Statia Chimica Mixta Experimentala Romino-Maghiara« (Gemeinsame Ruméanisch—Unga-
rische Versuchsstation) fiur ihre freundschaftliche Mitwirkung in den GroRRbetriebsversuchen
unseren Dank aussprechen.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Zur zahlenmaBigen Bestimmung der Katalysatoraktivitdt im System mit ver
anderter Temperatur wurde die Aktionskonstante angewendet.

2. Im dreibddigen adiabatischen Acetonreaktor wurde die Ermidung des Katalysators
unter Betriebsverhdltnissen gepruft.

3. Es wurde die Betatigung des Reaktorsim Falle eines Katalysators von abnehmender
Aktivitat erortert.

4. Es wurde unsere Berechnungsmethode zur Bestimmung des optimalen Zeitpunktes

der Regenerierung besprochen.
5. Die Fragen der Regenerierung und die Bedingungen der sicheren Regeneration

wurden beschrieben.
6. Wir untersuchten die Zusammenhénge zwischen Druckabfall, Katalysatorbelastung

und Ermidung.
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DIRECT PRODUCTION OF ACETONE FROM THE GAS PRODUCT OF THE PARTIAL
OXIDATION OF METHANE, V.

Fouling and Regeneration of the Catalyst under Plant Conditions
I. PALLAI and G. ALMASY
(Hungarian Research Institute for Natural Oil and Natural Gas, Veszprém)

Received September 22, 1959

Summary

1. In a system of varying temperature, the action constant of the reaction is suggested
as a basis for the numerical evaluation of the activity of catalyst.

2. The fouling of catalyst was studied under plant conditions in a three plate adiabatic
acetone reactor.

3. The way for operating the reactor with a catalyst of decreasing activity is presented.

4. A method is suggested for the calculation of the optimum period of regeneration.

5. The problems connected with regeneration and the conditions of a safe regeneration
are discussed.

6. The correlations between the load, the fouling of catalyst, and the pressure drop
of the bed were investigated.

HEMOCPEACTBEHHOE TONNYHEHUWE ALIETOHA N3 TASA-TIPOAYKTA
YACTNYHOIO OKUNCNEHWA METAHA, V.

YcTanocTb U pereHepaumsa Kartanimsatopa B 3aBOLCKUX YC/I0BUAX
. MANNAN n . AJIbMALUU
(BeHrepckuin onbITHbIA MHCTUTYT HedpTW W 3eMeNbHOro rasa, r, Becnpem)

Moctynuno: 22 ceHTa6ps 1959 r.

Peswome

1 Ons undepHOro ornpefeneHnst aKTUBHOCTM KaTanusatopa B CUCTEME MNepemMeHHOM
TemnepaTypbl aBTOPbl MPUHUMAIOT MOCTOSIHHYIO [AEACTBUS peakuuu.

2. B 3aBOACKUX YCMOBUX M3yyany ycTasocTb KaTasiM3aTopa B TpexTapesibyaToM ajua-
6aTMYEeCKOM aLeTOHHOM PeaKTope.

3. MpuBOAAT crnoco6 AeiiCTBUS peakTopa C KaTa/n3aTopoM CHUKAIOLLEACS aKTUBHOCTMU.

4. Coo6LUaloT MeToa pacueta Afis onpefeneHnsl oNTMManbHOrO BPeMeHU pereHepaumu.

5. O6CYyXAaloT CBs3aHHble C pereHepauueil BOMpocbl U ycnoBusl 6e3onacHoii pereHe-
aumm.
patt 6. M3yuann 3aBUCMMOCTM MeX[Y Harpy3koii M ycTasocTbio KaTaimaaTopa, a Takxke
nafieHMem rocTeNbHOro JlasnieHus.

Dr.lvan p i , .
attal Veszprém, Wartha Vince u. 2—6.
Gedeon Airmasy
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POLYAMIN-METALLKOMPLEXE, IL*

DESAMINATION VERSCHIEDENER METALLKOMPLEXE VON DIAMINEN

J. Nyilasi

(Institut fur Allgemeine und Anorganische Chemie der L. E&tvds Universitdt, Budapest)

Eingegiangeii am 10. November 1959

In unserer friheren Mitteilung [1] wurde unter anderem die Oxydier-
barkeit von Diaminen mit der allgemeinen Formel H2N—(CH2n—NH2in
alkalischem Medium, in Gegenwart verschiedener Mengen Kupfers (1 Cu : 2 N,
1Cu:4N, bzw. 1 Cu :8 N) untersucht. Es wurde festgestellt, daB nur jene
Diamine eine Desamination erleiden, die fahig sind, das Metall unter den
gegebenen Umstdnden als Komplex zu erhalten, wie z. B. das 1,2-Diamino-
&than, 1,2-Diaminopropan und 1,3-Diaminopropan. Es war jedoch keine
Ammoniaentwicklung bei jenen hdheren Homologen wahrnehmbar (1,4-Di-
aminobutan, 1,5-Diaminopentan, 1,6-Diaminohexan), die infolge des Vorhan-
denseins einer ldngeren Kohlenstoffkette zwischen den Aminogruppen zur
Bildung von Chelatkomplexen unfdhig sind [2].

Als Fortsetzung dieser Beobachtungen schien es zweckdienlich zu
untersuchen, ob auch im Falle anderer Metalle (wie Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn,
Pd, Ag, Cd, Ce, Os, Pt, Au, Hg) eine der des Kupfers &hnliche katalytische
Wirkung zu beobachten sei.

Beschreibung der Versuche

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden die Messungen dhnlicherweise in einem
Medium von n Natriumhydroxid bei 100° vorgenommen, wobei man durch Flissigkeits-
volumanteile von 30 ml kohlendioxid- und ammoniakfreie Luft, bzw. sauerstoffreien Stick-
stoff durchstromen lie (20 1/St.). Zweck dieser Untersuchungen war zu entscheiden, ob die
bei den einzelnen Metallen vorkommenden Desaminationsvorgange einen oxydativen Charakter
besitzen.

Betreffs der Einzelheiten der Methodik wird auf unsere frihere Mitteilungen [1, 3]
hingewiesen.

In bezug der Diamine waren die Gemische 0,04 m, wahrend die Konzentrationen der
eingewogenen Metalle so gewahlt wurden, daR 0,25 Grammatomgewicht Metall auf je 1 Mol
Diamin fiel (1 Me: 8 N). Die wésserigen Lésungen der Diamine wurden zuerst mit der Lésung
des betreffenden Metallsalzes, sodann mit der berechneten Menge der Natriumhydroxid-
I6sung versetzt.

Diamine folgender Qualitdt wurden angewandt: 1,2-Diaminodthan (BDH); 1,2-Dia-
minopropan (L. Light); 1,3-Diaminopropan und 1,6-Diaminopropan (purum, Fluka); 1,4-
Diaminobutan und 1,5-Diaminopentan (puriss. Fluka). Von diesen Diaminen wurde in einem

* Mitteilung I: Acta Chim. Hung. 22. 51 (1960).
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50 NYILASI: POLYAMIN-METALLKOMPLEXE, II.

metallfreien Medium unter den gegebenen Versuchsumstanden nur im Falle des 1,2-Diamino-
propans eine geringe Ammoniakentwicklung wahrgenommen, daher unterwarfen wir diese
Substanz einer Reinigung durch wiederholte Destillation. Nach solcher Reinigung konnte
keine Ammoniakentwicklung mehr feststellt werden. Die Diaminkonzentration der Stamm-
losungen bzw. der bereiteten Gemische wurde durch Mikrokjeldahlbestimmungen kontrolliert-

Bei den Untersuchungen der Desaminationsgeschwindigkeit wurden MetallVerbindun-
gen folgender Qualitat angewandt:

Cr2(S04)3 « 12 H20, Fe2(S04)3 und HgS04 (puriss. Merck); MnS04+5 H20, Co0S04-
*7H20, NiS04+7H20, CuS04+5H20, ZnS04+7 H2, PdCI2 AgNO03 CdS04 m8/3 H2,
und AuCI3 (pro anal. Merck); Ce(S04)2 «4 H20 (puriss. Schuchardt); OsO4 (pro anal. Schu-
chardt); PtCl4+2 HCl «6 H20 (pro anal. Chinoin).

Besprechung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der in Gegenwart von Luftsauerstoff durchgefihrten
Untersuchungen sind auf Abb. 1—6 derart dargestellt, daB die Mengen der

wéhrend des Fortschrittes der Reaktion befreiten Ammoniakstickstoffes als
Prozente des Stickstoffgehaltes der Diamine ausgedrickt wurden. Um den
Vergleich zu erleichtern, wurden die Mengen des befreiten Ammoniakstick-
stoffes als Funktion der Anzahl jener CH2-Gruppen, die die N-Atome der
Diamine voneinander abtrennen, auch fir die auf Abb. 7 angegeben Zeitdauer
(8 Stunden) veranschaulicht. Die Ergebnisse der unter Ausschlufl des Luft-
sauerstoffes, also in einer Stickstoffatmosphdre durchgefihrten Messungen
sind in Tabelle I zusammengefaRt.

Wie aus den Angaben der Abbildungen hervorgeht, findet eine Des-
amination unterschiedlichen Males von den oben erwdhnten Metallen nur in
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Tabelle 1
Rehandlungsdauer 2 4 6 8 10 1 12 ( 14 Stur}gen
Osmium

1,2-Diaminoéathan 12,0 12,2 12,2 12,4 12,7 12,9 13,3 13,5% N
1,2-Diaminopropan 12,1 12,4 12,5 12,5 12,6 12,8 12,9 13,2
1,3-Diaminopropan ........... 30,4 30,9 31,0 311 31,3 316 31,9 31,9
31,8 32,1 32,3 325 32,7 32,8 331 33,5
1,5-Diaminopentan ........... 20,7 21,0 21,4 22,3 22,9 23,3 23,7 23,8
1,6-Diaminohexan ... 205 21,2 22,0 224 228 22,9 23,2 23,5

Gold

1,2-Diaminodthan ........... 8,3 8,6 8,8 9,0 9,2 9,3 9,5 9,8% N
1,2-Diaminopropan 8,0 8,5 8,6 8,7 9,1 9,2 9,3 9,6
1,3-Diaminopropan ......... 8,5 8,7 8,9 8,9 9,2 9,4 9,5 9,8
1,4-Diaminobutan ......... 10,7 11,4 12,1 12,3 12,6 12,9 13,0 13,1
1,5-Diaminopentan ........... 9,3 10,1 10,7 10,9 11,2 11,5 11,8 12,0
1,6-Diaminohexan ......... 9,5 9,9 10,5 10,7 10,9 11,1 11,4 11,7

Palladium

1,2-Diaminoathan 0,3 0,7 0,9 1,2 1,9 2,3 2,6 2,7% N
1,2-Diaminopropan ... 0,2 0,5 0,8 1,3 2,0 2,1 2,4 2,5
1,3-Diaminopropan ............ 0,7 1,2 14 1,7 2.1 2,2 2,5 2,8
1,4-Diaminobutan ............. 05 1,0 1,7 2,4 3,2 3,4 3,7 3,9
1,5-Diaminopentan ............ 0,9 2,3 3,0 3,6 4,1 4,3 4,3 4,7
1,6-Diaminohexan ........... 0,7 1,8 2,8 3,3 4,2 4,6 4.8 4,9

Gegenwart von Kobalt, Kupfer, Palladium, Osmium und Gold statt. Es ist
zu bemerken, daB in Gegenwart von Luftsauerstoff auch im Falle der Zink-
bzw. Platinkomplexe eine ganz geringe Ammoniakentwicklung wahrnehmbar
war, die Menge des befreiten Ammoniakstickstoffes Ubertraf jedoch 2%
auch wéhrend 16 Stunden nicht.

Bei AusschluB des Luftsauerstoffes wurde kein Freisetzen von Ammoniak
aus den Kobalt- und Kupferkomplexen der untersuchten Diamine beobachtet,
im Falle der Palladium-, Osmium- und Goldkomplexe aber war ein solches
feststellbar. Die Menge des unter den gegebenen Umstédnden in Gegenwart
von Osmium und Gold freigesetzten Ammoniakstickstoffes war jedoch wesent-
lich geringer, als im Falle der Berihrung des Systems mit Sauerstoff. Aus den
Angaben der Tabelle 1 geht ferner hervor, dal die Desamination in einer
Stickstoffatmosphére, in Gegenwart der erwdhnten Metalle innerhalb ungeféhr
2 Stunden zu Ende kommt, d. h. nur ein gewisser Anteil des Stickstoffgehaltes
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52 NYILASI: POLYAMIN-METALLKOMPLEXE, II.

des Diamins freigesetzt wird. Die Abhdngigkeit der unter solchen Umstanden
freigesetzten Mengen an Ammoniakstickstoff von der L&nge der Kohlen-
stoffkette des Diamins ist besonders in Anwesenheit von Osmium bemer-

kenswert.
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Im Zusammenhang mit Palladium ist festzustellen, daB das MaR und
die Geschwindigkeit der Desamination beinahe wunabhdngig davon sind,
ob das System mit Sauerstoff in Berihrung steht oder nicht. Bei diesem Metall
handelt es sich angeblich nicht um eine oxydative Desamination, so daf
wir im folgenden auf die Besprechung dieses Falles verzichten.
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54 NYILASI: POLYAMIN-METALLKOMPLEXE, II.

Abb. 6. 1,6-Diaminohexan

Aus dem Vergleich der Angaben der Reaktionsgeschwindigkeiten geht
hervor, dal man — mit Rucksicht auf die oxydative Desamination — die
untersuchten Metalle in zwei Gruppen teilen kann. Kobalt und Kupfer gehéren
zur ersten Gruppe. In Anwesenheit dieser Metalle wird ndmlich Ammoniak
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nur beim 1,2-Diaminodthan bzw. -Propan, ferner in geringem Male beim
1.3- Diaminopropan freigesetzt, wéhrend unter den gegebenen Umstdnden
1.4- Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan und 1,6-Diaminohexan nicht desami-
niert werden. Es folgt aus diesen Versuchsergebnissen, dafl unter den erwdhn-
ten Konzentrationsumstdnden die katalysierende Wirkung des Kobalts und
des Kupfers mit der Bildung von Chelatkomplexen zusammenhdngt. Den
Literaturangaben gemdR [2] bilden die zur Desamination unfdhigen Diamine
in wdésserigem Medium keine Chelate mit Kupfer bzw. Kobalt. Es ist {ibrigens
zu bemerken, dall die geringere Desaminationswirkung des Kobalts im Ver-
gleich zum Kupfer in bezug auf Aminosduren schon ldngere Zeit bekannt ist [4].

Osmium und Gold gehdren zur zweiten Gruppe, bei der die katalysierende
W irkung der Metalle bei allen Diaminen zu beobachten ist. Diese Wirkung ist
beim Gold verhdltnismé&Rig geringer, wahrend sie im Falle des Osmiums ein
ganz bedeutendes MalR erreicht. Im Gegensatz zum Kobalt und Kupfer, weist
die Reaktionsgeschwindigkeit bei Verldngerung der die Aminogruppen tren-
nenden Kohlenstoffkette zu Beginn eine Zunahme statt einer Verminderung
auf. Das Maximum der Zersetzungsgeschwindigkeit zeigt sich im Falle des
Osmiums beim 1,4-Diaminobutan. Die Desamination ist beim 1,5-Diamino-
pentan geringer, beim 1,6-Diaminohexan hingegen wieder gréfer. In Anwesen-
heit von Gold erscheint das Maximum der Zersetzungsgeschwindigkeit beim
1.5- Diaminopentan.

Aus dem Umstand, dal letztgenannte beiden Metalle ihre katalysierende
Wirkung im Falle aller Diamine ausiben, weiterhin dalR diese Wirkung gerade
bei den Diaminen mit langerer Kohlenstoffkette einen Gipfelwert zeigt, kann
man die Folgerung ziehen, daR diese Metalle — wenigstens bei den Homologen
mit héherem Molekulargewicht — ihre AKktivitdt nicht einer Chelatkomplex-
bildung verdanken. Es scheint wahrscheinlich, dal die Diamine mit ldngerer
Kohlenstoffkette zum Osmium und Gold auf solche Weise koordiniert werden,
dall nur die eine Aminogruppe des Ligands mit dem Metallatom verbunden
wird, die andere hingegen nicht. (So kdénnen z. B. im Falle des Osmiums
Aminokomplexe entstehen, die den Osmiamaten von der Formel Na(0sO3N)
entsprechen.) Es ist jedoch die Madglichkeit nicht ausgeschlossen, daR die
andere Aminogruppe des auf solche Weise koordinierten Diamins — wenig-
stens vorlibergehend — an das ndchsten Metallatom anknipft, d. h. daB ein
mehrkerniger Komplex entsteht.

Es sei noch bemerkt, daR wahrend beim Fortschreiten der Reaktion das
Ausféllen eines Hydroxid- bzw. Oxidniederschlags aus den Komplexen der
Metalle der ersten Gruppe wahrnehmbar war, sich bei den Metallen der
zweiten Gruppe ein Ausscheiden von Metallen in elementarem Zustande
zeigte. Daher muBR man auch mit heterogenen katalytischen Wirkungen
rechnen. U. a. kann der Dispersitdtsgrad der ausgeschiedenen Oxide bzw.
Metalle ebenfalls eine Rolle spielen.
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Um die Bildung einer, infolge des Entstehens des Niederschlages zu-
standekommenden heterogenen Phase zu verhindern, oder wenigstens zu
verzégern, wurden die Untersuchungen Uber die Desaminationsgeschwindigkeit
derart wiederholt, daB wir den Metallgehalt der untersuchten Mischungen auf
ein Zehntelteil des fritheren Wertes herabsetzten. Auf solche Weise entstand
ein Verhaltnis von 1 :80 zwischen Metallatomen und Stickstoffatomen,

2 3 4 5 6 @2)n

Abb. 8. (1 Me :80 N)

wodurch — mit Ricksicht auf den bedeutend groRen Ligandiberschufl
der homogene Charakter des Systems in den Vordergrund trat. Die gemessenen
Angaben sind in Tabelle Il (bzw. jene betreffs der Reaktionsdauer von 8

Stunden auf Abb. 8) als Funktion der die Aminogruppen trennenden Anzahl
der CH2-Gruppen zusammengefalit.

In Anwesenheit von geringen Kupfermengen lassen sich, im Vergleich
zu den friheren Werten, bedeutende Abweichungen feststellen. Die Zer-
setzungsgeschwindigkeit des 1,2-Diaminodthans bzw. -propans war geringer
als in Mischungen mit niedrigerem Kupfergehalt, wéhrend die des 1,3-Diamino-
propans unverdndert blieb.

Man kann ferner feststellen, dal unter den gegebenen Umstadnden
alle Diamine eine praktisch gleiche Desaminationsgeschwindigkeit aufwiesen.
Der Unterschied, welcher bei den Komplexen mit zwei bzw. drei CH2-Gruppen
von hoherem Kupfergehalt noch ausgeprdgt war, — und welcher wahrschein-
lich den unterschiedlichen Stabilitdten der Komplexe zugeschrieben werden
kann — verschwand daher bei einem extrem grofRen Ligandiberschul.
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Behandlungedancr 2
1,2-Diaminoathan ............. 3,8
1,2-Diaminopropan ... 3,5
1,3-Diaminopropan ... 1.3
1,4-Diaminobutan ............. 1,7
1,5-Diaminopentan ... 1,2
1,6-Diaminohexan ........... 1,0

1,2-Diaminoé&than 17,0
1,2-Diaminopropan 15,7
1.3-Diaminopropan ........... 14,3
1,4-Diaminobutan ... 5,6
1,5-Diaminopentan ............ 6,0
1,6-Diaminohexan ............ 5,8
1,2-Diaminoathan 12,6
1,2-Diaminopropan 11,7
1,3-Diaminopropan 22,0
1,4-Diaminobutan ............ 86,5
1,5-Diaminopentan ... 30,1
1,6-Diaminohexan ... 49,8
1,2-Diaminoathan 1,9
1,2-Diaminopropan 1,7
1,3-Diaminopropan ... 1,9
1,4-Diaminobutan ............. 2,4
1,5-Diaminopentan ... 3,0
1,6-Diaminohexan ............. 1,4

Tabelle 11
4 6
Kobalt
5,6 6,1
5.2 5,8
1,8 2,3
2,3 3,6
1,5 1,9
1,6 1,8
Kupfer
26,1 31,2
253 30,8
239 301
10,7 15,6
10,5 16,0
10,3 15,2
Osmium
17,0 19,1
14,8 17,0
23,2 23,6
92,5 93,0
38,0 42,1
67,5 74,0
Gold
3,3 4,1
3,1 3,9
3,4 4,0
4,0 5,2
4.9 6,8
2,3 3,4

8,0
7,6
2,5
4.8
2,4
2,2

36,3
36,1
35,8
20,7
20,1
20,9

19,6
18,1
23,9
93,3
45,2
78,5

5,0
4.7
53
6,4
8,1
4,2

10

8,6
8,1
2,7
53
3,5
3,1

40,6
40,1
40,3
25,5
247
25,2

20,2
19,0
24,1
93,6
48,6
81,0

5,7
50
6,1
7,0
9,6
5,0

12

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

44,0
43,2
42,8
30,2
30,0
29,7

21,0
19,9
24,2
94,1
52,0
81,6

7,0
6,8
7,2
8,3
10,6
5,7

14

9,5
8,9
3,4
7.8
4,4
43

47,6
46,2
46,9
35,4
35,7
35,2

21,7
20,5
24,4
94,5
55,5
82,3

7,3
7,6
7,9
8,8
12,3
6,4

57

16
Stunden

10,0% N
9,3
4.2
8,1
5.2
4.9

50,2% N
48,1
47.0
39.1
39,6
39.3

22,3% N
21.4
245
95.2
59.0
83.0

8,2% N
8,5
8.7
9.8
13.2
7,0

Es ist noch zu beachten, daR wdahrend unter den friher angegebenen
Konzentrationsumstdnden keine Ammoniakentwicklung aus den Diaminen
mit vier, funf bzw. sechs CH2-Gruppen stattfand, im Falle von Lésungen mit
geringem Kupfergehalt — unabhdngig von der Anzahl der CH2-Gruppen —
auch von diesen Aminen eine nicht unbedeutende Ammoniakmenge dersel-
ben GroBenordnung freigesetzt wurde. Dies mag darauf zurickgefiuhrt wer-
den, dal der groBe Ligandiuberschull — infolge der Verschiebung des im System
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entwickelten Gleichgewichtes — die Bildung eines (wahrscheinlich nicht dem
Chelattyp angehdrenden) Komplexes ermdglicht, wodurch fur die Desamina-
tion ginstige Umstdnde zustande kommen.

Im Falle der Kobaltkomplexe sind, obwohl in geringerem MaRe, &hn-
liche Erscheinungen zu beobachten.

Die Desaminationsgeschwindigkeit war hier in Anwesenheit von Gold
geringer als bei den Gemischen hdheren Metallgehaltes, der Gipfelwert

Tabelle 111

Literatur-

lon log K, logJC, i°gR. logk, log 3 hinweis

1,2-Diaminoéathan

Mn 2,73 2,06 4,79 0,88 5,66 5
Fe 4,28 3,25 7,53 1,99 9,52 5
Co2+ 5,89 4,83 10,72 3,10 13,82 5
Co3+ 13,28 48,69 5
Ni 7,60 6,48 14,08 5,03 19,11 6
Cu 10,72 9,31 20,03 7
Zn 5,71 4,66 10,37 1,72 12,09 8
Pd 26,90 9
Ag 4,70 3,00 7,70 10
Cd 5,63 4,59 10,22 2,07 12,29 11
Hg 23,18 12
1,2-Diaminopropan
Co2+ 6,41 5,06 11,47 3,25 14,72 13
Ni 7,41 6,30 13,71 4,29 18,00 8
Cu 10,78 9,28 20,06 14
Zn 5,89 4,98 10,87 1,70 12,57 8
Cd 5,42 4,55 9,97 2,15 12,12 8
Hg 23,53 12
1,3-Diaminopropan

Ni 5,91 3,93 9,84 11,0 15
Cu 9,77 7,17 16,94 16
Ag 5,85

Cd 4,33 2,81 7,14 15

1,4-Diaminobutan
Ag 5,90 17
1,5-Diaminopentan
Ag 1 5,95 17
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der Reaktionsgeschwindigkeit erschien jedoch ebenfalls beim 1,5-Diamino-
pentan.

Beziglich der Osmiumkomplexe kann man feststellen, daB. mit ab-
nehmendem Metallgehalt, hauptsdchlich bei der Zersetzungsgeschwindigkeit
von Diaminen mit niedrigerem Molekulargewicht, Anderungen Vorkommen.
Die Abhé&ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Anzahl der CH,-
Gruppen — wie dies aus dem Vergleich der Abb. 7 und 8 hervorgeht — ver-
&ndert sich gar nicht mit dem Variieren des Osmiumgehaltes.

Wenn man nun jene Frage zu beantworten versucht, warum nur einige
der untersuchten Metalle eine Desaminationswirkung ausuben, 148t sich fol-
gendes feststellen: Auf Grund der bisher gemachten Erfahrungen spielt die
Komplexbildung in bezug auf die Desamination eine wichtige Rolle. Es liel3e
sich zwar annehmen, daB die Desaminationsfahigkeit hauptsédchlich durch die
relative Stabilitdt des mit dem entsprechenden Metall gebildeten Diamin-
komplexes bestimmt wiirde. Beobachtet man jedoch nur die aus der Literatur
bekannten Stabilitdtsangaben der verschiedenen Metallkomplexe der unter-
suchten Diamine (vgl. Tabelle Il1), so ist kein eindeutiger Zusammenhang
zwischen den Stabilitdtskonstanten und den beobachteten Geschwindigkeits-
angaben des Ammoniakfreisetzens wahrzunehmen. Man muf daher voraus-
setzen, dall auch andere Faktoren vom Standpunkte der oxydativen Des-
amination mitwirken. So ist es z. B. mdoglich, dal auBer der Entwicklung des
Komplexes und seiner Stabilitdt unter den gegebenen Umstdnden auch die
Fahigkeit zur Anderung des Oxydationszustandes des als Komplex anwesen-
den Metallions von Wichtigkeit sei. Diese Bedingung ist — obwohl in
unterschiedlichem MaRe — bei den Kobalt-, Kupfer-, Gold- und Osmium-
komplexen aller Wahrscheinlichkeit nach gegeben.

Stellt man z. B. die Elektronenanordnung der Fe-, Co-, Ni-, Cu- und
Zn-lonen und der durch sie gebildeten Komplexe schematisch dar (s. Tabelle
1V), so ist folgendes zu beobachten: Bei den erwé&hnten lonen besetzen die
freien Elektronen die 3d und die inneren Bahnen, demgemdl stehen den d
Elektronen nur 5 Zellen zur Verfigung. Bilden jedoch Eisen und Kobalt in-
folge einer dxp3 Bahnhybridisation einen oktaedrisch angeordneten Komplex
von der Koordinationszahl sechs, so stehen auf Bahn d fiir die freien Elektro-
nen lediglich drei Zellen zur Verfugung. Dies ist fur das zwei- und dreiwertige
Eisen und dreiwertige Kobalt genligend, fur das zweiwertige Kobalt jedoch
nicht. So gerdt des siebente Elektron auf die duBere, weniger stabile Bahn.

Nickel, Kupfer und Zink bilden Komplexe von Koordinationszahl vier
u. zw. nach zweierlei Anordnungen. Im Falle des Ni2+ und des Cu2+ kann
man mit einer Konfiguration dsp2 von planarem Typ rechnen, wéhrend bei
den isoelektronischen lonen Cu+ und Zn2+ — bei welchen die Bahnen 3d voll-
kommen aufgefullt sind — durch Heranziehen der sp3 Zellen eine tetraedrische
Koordinationszone entsteht [18]. Beobachtet man die Elektronenanordnungen
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Tabelle IV
ad 4s 4p

Fe?* u 11 11
d2sP3  |u UjUj 11 0 111
Fel 11114
C)25p3 nniljuun O uuu

2r
Co Nu 11 1
dzsp3 J LU
E.'o‘]
dzspS
m2t iluju 1
dsp Lufuull uu
Cu uUuUuu
sp uu ]l]lju 0 . HU u
Cu2+ 1L 1111 11 1
dsp2 u lluu 0" uu 1l
Zn2 N1NNuwu
sp 1 1u 1lu O nLun

nach Bahnen bzw. Zellen, so ist festzustellen, daR von den erw dhnten Komple-
xen von Koordinationszahl vier bei den Kupfer(ll)komplexen &hnliche Um -
stinde wie bei den Kobalt(ll)komplexen vorliegen, indem das ungepaarte
Elektron auch hier eine &uBere Zelle besetzt.

Die die oxydative Desamination fordernde Wirkung der verschiedenen
Metalle mag nach den oben ausgefiihrten — aufRer der F&higkeit zur Komplex-
bildung — hauptsédchlich damit verbunden sein, daB das Elektronensystem
des Zentralions durch die Koordination der Liganden vom Standpunkt der
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Elektronenaufnahme bzw. Elektronenabgabe (Redoxpotential) giunstig beein-
fluRt wird. Es kann angenommen werden, dall das als Komplex anwesende
Gold bzw. Osmium — dem Kobalt und Kupfer dhnlich — ebenfalls in betrdcht-
lichem MaRe zur Anderung seines Oxydationszustandes bereit ist, und eben
dieser Umstand bestimmt die desaminierende Wirkung obiger Metalle. Zu
gleicher Zeit sind jene Metalle, in deren Gegenwart, a&hnlich dem vorangehend
erwdhnten Eisen, Nickel und Zink, keine Ammoniakfreisetzung wahrnehmbar
war, wahrscheinlich unfihig, in ihren Komplexen eine Anderung des Oxvda-
tionszustandes hervorzurufen.

AuBRer dem oben Erwdhnten sind natirlich — besonders in bezug auf
die Deutung der verschiedenen katalytischen Wirkung der Metalle — auch
andere Faktoren zu beriicksichtigen. Es kann z. B. nicht unbedeutend sein,
welche Stabilitdt die oxydierte bzw. reduzierte Form des Komplexes besitzt.
Die geometrischen Eigenschaften kdnnen ebenfalls gewisse Wichtigkeit be-
sitzen, indem bei einer planaren Anordnung das Zentralion mit anderen
Teilchen leichter in Berihrung kommen kann, als bei einer oktaedrischen.
Die Klarung dieser Einzelheiten bedarf jedoch noch weitere Forschungen.

ZUSAMMENFASSUNG

Die desaminierende Wirkung verschiedener Metalle (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pd,
Ag, Cd, Ce. Os, Pt, Au, Hg) wurde im alkalischen Medium, in Anwesenheit des Luftsauer-
stoffes bzw. in einer Stickstoffatmosphdre untersucht. Aus einem Vergleich der Versuchs-
angaben geht hervor, dal eine oxydative Desamination nur im Falle des Kobalts, Kupfers,
Osmiums und Goldes erfolgt, wédhrend in Anwesenheit von Kobalt und Kupfer nur Ammoniak
aus Diaminen mit kurzerer Kohlenstoffkette (1,2-Diaminodthau, 1,2-Diaminopropan, 1,3-
Diaminopropan) freigesetzt wird, Osmium und Gold Gben bei allen untersuchten Diamintypen
eine katalytische Wirkung aus, und diese Wirkung ist die bedeutendste auch bei den Diaminen
mit langerer Kohlenstoffkette (1,4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan, 1,6-Diaminohexan).

Beider Deutung der Versuchsergebnisse wird angenommen, dall nur jene Metalle Uber
eine desaminierende Wirkung verfiigen, die fahig sind, in ihren Aminkomplexen eine ent-
sprechende Anderung des Oxydationszustandes hervorzurufen.
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POLYAMINE-METAL COMPLEXES, Il.

Deamination of Various Metal Complexes of Diamines
J. NYILASI

(Institute of General and Inorganic Chemistry, L. E6tvds University, Budapest

Received November 10, 1959

Summary

The deamination effect of various metals (as Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pd, Ag, Cd,
Ce, Os, Pt, Au, Hg) was investigated in an alkaline medium, in the presence of atmospheric
oxygen and in a nitrogen atmosphere, respectively. A comparison of the experimental results
proves that oxidative deamination only takes place in the case of cobalt, copper, osmium and
gold, while in the presence of cobalt and copper ammonia is liberated only from diamines
of short carbon chain as 1,2-diamino-ethane, 1,2-diamino-propane and 1,3-diamino-propane,
osmium and gold showed a catalyzing effect on all examined diamines, moreover, this effect
was the strongest just in the case of diamines with longer carbon chain, as 1,4-diamino-butane,
1,5-diamino-pentane and 1,6-diamino-hexane.

The experimental observations are interpreted by the presumption that only those
metals possess deamination effects which are capable of varying their oxidation state in their
amine complexes.

META/IJIMYECKUME KOMIMMNEKCbHI NOJIMAMUHOB, 1L

[e3aMnHupoBaHMe pasnnUYHbIX METa/NIMYECKUX KOMMJEKCOB AnaMUHOB
A. HANALN
HCTUTYT OOLell 1M HeopraHWuyeckoli xumuu YHueepcuTeTa um. J1. ITeewa, r. bByganmewT.
7 y OLLei p 7 Yy p n. a9 By,

Moctynuno 10. Hos6ps 1959 r.
Pesiome

ABTOp M3yyan AesamMUHMpYytoLlee felicTBMe pasinuHbiXx MeTtannoB (Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Pd, Ag, Cd, Ce, Os, Pt, Au, Hg) Ha guamMnHbI B LLENOYHOW Cpeae, B MPUCYTCTBUM KUCMO-
posa Bo3fyxa, M B a3oToit aTtMocdepe. Mpu conocTaBNeHUN 3KCNEPUMEHTAIbHBIX AaHHbIX ycTa-
HOBW/, YTO OKUCNUTENbHOE Ae3aMUHMPOBaHWE MPOUCXOAUT TONbKO B C/lydyae KobanbTa, Mefw,
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ocMua U 30/10Ta. B To Bpems, Kak B NPUCYTCTBUM KobanbTa M MeAu aMMUaK 0cBO6OXAaeTcs
TO/IbKO M3 JUaMWHOB C KOPOTKOM yrnepofHow Lenbto (1,2-guammnHo-aTaH, 1,2-AMaMUHO-NPoNaH,
1,3-agnamuHO-NponaH), OCMUA Y 3010TO Yy BCeEX UCCNeAYeMbIX AMAMWHOB OKasblBalOT KaTa/UTu-
Yeckoe [eliCTBME, KOTOpPOe WUMEHHO Yy AMAMMWHOB, cofepkalimx 6osee ANUHHYIO YIEPOAHYIO
uenb (1,4-gmamMmmnHo-6yTaH, 1,5-anamMmmnHo-neHTaH, 1,6-gMammHorekcaH), ABNseTcs camblM 3Hauu-
TeNbHbIM.

[Ona 06bACHEHMA 3KCMePUMEHTaIbHbIX HabMAeHWn aBTop MpeanonaraeT, 4yTo Aesa-
MUHVPYIOLWUM AelicTBMEM 06/1afal0T TONbKO Te MeTaslflbl, KOTOpble B aMWHHbIX KOMIJIEKCcax
CMOCOBGHbI K COOTBETCTBYHOLLEMY UYepefOBaHUI0O OKUC/IUTEIbHOrO0 COCTOSHUS.

Dr. Janos Nyitasi; Budapest VIII. MGzeum korat 6—8.
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CONTRIBUTIONS TO THE MECHANISM OF ANAEROBIC
MICROBIOLOGICAL CORROSION

J. Horvath

(Institute of General and Physical Chemistry, The University, SzegedJ

Received February 22, 1960

Introduction

For the underground corrosion of metals in neutral conditions, oxygen
is normally necessary for the attack to continue, and so corrosion ceases in
its absence. Yet, the apparent paradox exists, that the most widespread and
dangerous type of soil corrosion takes place in neutral waterlogged clays
from which oxygen is excluded. This type of anaerobic soil corrosion is— accord-
ing to the theory generally accepted today — attributed to the activity of
sulphate-reducing anaerobic bacteria, invariably present insulphate-containing
clays.

1, Short outline of the theories on anaerobic microbiological corrosion

The bacterial theory of anaerobic corrosion was first suggested by
von Wolzogen Kiuhr and van der Vlugt [1, 2] and later supported by the
work of other investigators [3, 4, 5]. As originally formulated by von Wol-
zogen Kuhr, the concept of bacterial corrosion visualized the removal of
polarizing hydrogen at the cathodic elements of the microscopic galvanic
cell systems on the metal-solution interface, by sulphate-reducing bacteria.
Stephenson and Stickland [6] pointed out that sulphate-reducing bacteria
contain an enzyme system capable of catalyzing the reduction of sulphate
to sulphide by molecular or atomic hydrogen. By the removal of the cathodic
polarizing hydrogen the corrosion process is permitted to proceed unabated,
despite the neutral conditions and virtual absence of oxygen.

On the other hand, the experimental results of Wanklyn and Spruit [7]
suggested that in certain circumstances anodic depolarization — caused by
the sulphides — may be of greater importance in the anaerobic microbiolo-
gical process, than the cathodic one and under autotrophic conditions no
really significant cathodic depolarization occurs.
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66 HORVATH: ANAEROBIC MICROBIOLOGICAL CORROSION

2. Characteristics of anaerobic microbiological corrosion of iron and steel

The characteristic effect of anaerobic microbiological corrosion on cast
iron is “graphitization”, while on steel strong “pitting” can be observed. The
corrosion products are black and in most cases the surrounding soil also shows
blackening. There is frequently a black crust, sometimes one or more cm
thick around the corroded metallic surface. In all cases the black colour is
due to ferrous sulphide. Numerous sulphate-reducing bacteria can be found
in the corrosion products and in the soil near the corroded surface. The oxi-
dation — reduction potentials in close proximity of the corroded surfaces are
negative [8].

Experiences in practice show that anaerobic microbiological corrosion
is the most intense in neutral soils. In soils with pH values over or below 7,0,
the intensity of microbiological corrosion gradually decreases. In certain
slightly alkaline clays containing sulphates, a relatively thin adhering ferrous
sulphide layer can be observed on the metallic surface and the intensity of
corrosion is almost negligible in spite of the fact that in the soil all around
sulphate reducing bacteria are active. This dependence of corrosion rate
upon pH can be explained by partly microbiological, partly electrochemical
reasons.

3. Electrochemical model tests

For the sake of a more exact knowledge of the mechanism of anaerobic microbiologica 1
corrosion and the better interpretation of the practical experiences, electrochemical model
tests were carried out with mild steel electrodes immersed into Starkey culture solution of
pH 7,0-—7,2 and of the composition: KH22040,5 g, NH4C1 1,0 g, Na2S04 1,0 g, CaCl2-2H20
0,1 g, MgS04«7H20 2,0 g, 70% solution of sodium lactate 5,0 g, Fe(NH4)2(S04)2«6 H20
0,5 g, distilled water 1000 ml.

Culture solutions were inoculated with sulphate-reducing bacteria (Sporovibrio desulphu-
ricans (Beijerinck)Starkey), isolated from clay soil by the author. The methods of isolation
and cultivation of these bacteria and methods for purifying the raw cultures were described
in detail in a previous paper [9]. With these electrochemical model tests it was possible to
evaluate the influence of the metabolism of sulphate-reducing bacteria on the cathodic and
anodic polarization of the local galvanic cells functioning on a metallic surface.

For the experimental cells glass vessels of 1000 ml were used having ground rims and
plexiglass covers to ensure the anaerobic conditions. Electrodes necessary for the polarization
measurements and the determination of pH and oxidation—reduction potential values were
immersed in the Starkey culture solution — as corroding medium — through the holes in the
cover. The mild steel specimens (discs of 4 cm diameter) serving as electrodes, after abrasion
with emery paper, were degreased by swabbing with acetone. Their edges and back were
covered with picein-beeswax mixture and the specimens, together with the wires, were fitted
into a plexiglass holder. A schematic drawing of a typical experimental cell is shown in Fig. 1.

After assembling the cell and filling it with Starkey culture solution the gas space
was evacuated and filled with nitrogen. The samples of solution necessary for the bacterial
count were gained through a sampling tube T4 by applying nitrogen gas pressure through
tube T2

In the parallel cells after determination of the corrosion potentials of steel electrodes
anodic and cathodic polarization curves were measured by means of direct current applied
on the electrodes from an external current source. The polarization curves were obtained
by the “slow” method, in which a constant current is allowed to flow until the potential
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reaches a steady value and the polarization curve is determined by the connection of the
measured points obtained at currents of various magnitudes. The potential of the specimens
referred to normal calomel electrode was measured with a vacuum-tube voltmeter in the
usual manner.

Fig. 1. One type of corrosion cell used for studies of microbiological anaerobic corrosion.

E — mild steel electrodes, H — salt-bridge tube filled with 3% agar — saturated KC1 solution,

Tx — tube for inoculation and sampling, T2 — inlet and outlet tube for gases, C — normal
calomel electrode, Pt — platinum electrode, G — glass electrode

From the slope and relative position of the polarization curves conclusions
were drawn in connection with the influence of sulphate-reducing bacteria
exerted on the anodic and cathodic reactions of the corrosion elements. By
these polarization curves it was possible to evaluate the changes of electrode
potentials observed on different days of the experiments.

Besides these measurements, in a few parallel cells pH values and oxi-
dation—reduction potentials were also determined. Bacterial counts were made
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on liquid Starkey culture media by the dilution to extinction method and
statistical tables of Hartvorson and Ziegler [10]
The experiments were carried out at 25° C.

4. Experimental results

The changes of electrode potentials in sterile and inoculated culture
solutions are plotted against time in Fig. 2. The values of electrode potentials
plotted are mean values measured in three parallel cells. It is apparent that
in sterile solution no significant change in the electrode potentials occurred,

Fig. 2. Potential — time curves of mild steel electrodes immersed in sterile and inoculated
culture solutions
0 — sterile
¢ — inoculated with sulphate-reducing bacteria
1 — time of bacterial inoculation

except a slight gradual change in positive direction. The more characteristic
is the curve obtained in the solution inoculated with sulphate-reducing bac-
teria. The potential behaviour ofall steel electrodes studied, before and after
bacterial inoculation, was practically identical and essentially similar to that
previously observed by Hadirey [11] and Wankiyn and Spruit [7] in similar
corroding media.

The values of oxidation—reduction potentials measured in the same
cells are shown in Fig. 3 while Fig. 4 indicates the average numbers of sul-
phate-reducing bacteria on different days of the experiments. It is apparent
from Fig. 3 that the value of oxidation-reduction potential measured in sterile
medium (positive) abruptly changed after bacterial inoculation, and within
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seven days reached a rather negative value. After reaching a negative maxi-
mum a very slight change back to the positive direction could be observed.

Comparing the numbers of bacteria with the curves of Figs. 2 and 3
it was seen that the logarithmic phase of bacterial growth roughly coincides

Fig. 3. Oxidation—reduction potential—time curve of a culture solution inoculated with
sulphate-reducing bacteria

| — time of bacterial inoculation

Fig. 4. Numbers of sulphate-reducing bacteria on different days of the experiments
I — time of bacterial inoculation

with the quick negative change of electrode potentials and oxidation-reduc-

tion potentials.

Changes could also be observed in the hydrogen ion concentration of
the culture solutions during the period of the experiments. The pH value,
7,0 + 0,1 in the sterile solution gradually changed in the direction of alkali-
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02 01 06 06 W 12 1 16 18 20 22 21
Currentdensity mA/dm2

Fig. 5. Cathodic polarization curves of mild steel electrodes measured on different days
of the experiments

O — in sterile culture solution
¢ — on the 6th day after bacterial inoculation
A — on the 18th day after bacterial inoculation

Ll — on the 25th day after bacterial inoculation

nity from about the tenth day, and reached or exceeded 8,0 value till the end
of the experiments.

In Figs. 5 and 6, cathodic and anodic polarization curves are shown,
the most characteristic of the bacterial and electrochemical actions in different
phases of the experiments.

5. Discussion and interpretation of the experimental results

The polarization curves measured in sterile culture solution show strong
anodic and cathodic polarization referring to low corrosion rate. It is in good
agreement with the weight loss measurements.
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02 CA 06 08 10 12 1A 16 18 20 22 2A
Current density mA/dmr

Fig. 6. Anodic polarization curves of mild steel electrodes measured on different days
of the experiments

O — in sterile culture solution

¢ — on the 6th day after bacterial inoculation
A — on the 18th day after bacterial inoculation
m  — on the 25th day after bacterial inoculation

The polarization curves measured on the sixth day after bacterial
inoculation indicate strong anodic and somewhat weaker cathodic depolarizing
action already. By this action, the strong change of electrode potentials in
the negative direction (shown in Fig. 2) can be well explained, which in this
case points to a marked increase in corrosion rate.

By the slope of cathodic polarization curves the validity of the original
von Wolzogen K ahr theory is to be considered as verified. The polarization
curves in Fig. 5 really show significant cathodic depolarizing action, attribut-
able to the removal of hydrogen by sulphate-reducing bacteria. Although in
the first phase ofthe experiments anodic depolarization is stronger. In later
phases of the experiments, however, anodic polarization again increases (Fig. 6)
and this results in a potential change to the positive values (in Fig. 2).
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The mentioned above effects can be well represented in Fig. 7 by
schematic polarization diagrams, referring to local cell polarization charac-
teristics. These diagrams clearly show why the potentials of the corroding
electrode — and the corrosion rate too — change in different directions
according to the relative degree of anodic and cathodic polarization.

Fig. 7. Schematic polarization diagrams representing the local cell polarization characteristics
at different phases of the experiments. Thin dotted lines show the values of corrosion current
and corrosion potential on the current and potential axis, respectively.
eli and ea— cathodic and anodic open circuit potentials; e*i, ek:, ek3 — polarization of the ca-
thodes at different phases of the experiments; eai, ea2, eas — polarization of the anodes at dif-
ferent phases of the experiments; JI5 J2, 73 — corrosion currents; E,. JJ2, E3— corrosion

potentials

Changes in the degree of anodic polarization can be explained on the
base of Ewing’s [12] considerations in connection with the mechanism of
corrosion taking place in oxygen-free solutions saturated with hydrogen
sulphide and ferrous sulphide. In this case hydrogen sulphide is present
as a metabolite of sulphate-reducing bacteria.

The usual manner to describe the hydrogen sulphide corrosion process is:

Fe + HXS = FeS + H, (1)
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When iron corrodes, the anodic reaction is the dissolution of iron as ferrous
ions. The potentials of iron electrodes (Ea) with respect to the hydrogen
electrode can be given by the following equations using the conventional
symbols:

Ea= -0,440+ — In (Fe2+) (2)
nkF

or

0 0592
Ea= - 0,440 + --- - - log (Fe2+) )
n

Under anaerobic conditions the parallel cathodic reaction is the deposition
of hydrogen on the cathodic areas of the local corrosion cells. Considering
the2H + i=iH 2 process (n = 2) the potential of the hydrogen electrode as
a cathode is:

0,0592 , H+)2
.00 o @)
— i - log pp2
or
0 0592
Ec= 0,05921log (H +) - Jog pH2 (5)
2

Then the driving voltage of the corrosion process can be given by the
difference between equations (3) and (4) as follows:

Ec~Ea= 0,0592 log ------ _ 0,440 + 10,0592 log (Fe2+)
2 Ph2 2
0,0592 (H+)2

“ 0,440 + 2 ki (iy+LPitt

6)

From the above equations it is clear that the driving voltage depends
on the activity of hydrogen and ferrous ions and the pressure of gaseous
hydrogen. The values of these, however, suffer significant changes during
different phases of the growth of sulphate-reducing bacteria. The ferrous
ion content of the solution is controlled by the solubility product of ferrous
sulphide:

(Fe2+) +(S2-) = 3,7 « 10" 19 (7)

while the sulphide ion content is controlled by the dissociation constant of
hydrogen sulphide:
(H+)2.(S2~)
)

1,15-10-2 (8)
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On base of the solubility product of ferrous sulphide and the dissociation
constant of hydrogen sulphide, in a solution saturated with ferrous sulphide
and hydrogen sulphide — considering the solubility of hydrogen sulphide
in water at 25° C and atmospheric pressure (a = 2,282) — the activity of
sulphide ions:

(s2) 1,17 -10%“23 ©)
S Z-
“ I-)Z

and the activity of ferrous ions is:

3,7 +10~19 3,7 +10~19 (H+)2
(Ft*+)=
(s*-) 1,17 -10%28 _ 1,17 +10-23 +3,7 +10+19
= (H+)2 (10
4,32-10-4

It is apparent that the activity of ferrous and sulphide ions may alter
to a very significant degree according to the pH value of the solution. These
two ions have equal activities at pH 6,72. In the acidic pH range the ferrous
ions, while in the alkaline pH range the sulphide ions are in great excess.

As the Starkey culture solution used for the experiments already con-
tained ferrous ions prior to corrosion, the black ferrous sulphide precipitated
soon after the beginning of sulphate reduction by the hydrogen sulphide
produced by bacteria. Thus, the corroding solution is considered to be satu-
rated with ferrous sulphide and hydrogen sulphide already in the first phase
of the experiments.

After the beginning ofthe corrosion process the ferrous ions produced at the
anodic surfaces diffuse, at the same time, however, sulphide ions diffuse or mi-
grate towardsthese surfaces from the bulk ofthe solution. A: cording to the calcula-
tions in the acidic pH range there is a great excess offerrous ions over sulphide
ions, therefore, the few sulphide ions present in the proximity of the anodic
surfaces are soon precipitated. Therefore, the zone of precipitation moves
outwards from the anodic surfaces and the precipitate does not stifle the
anodic reaction. Hydrogen sulphide corrosion in an acidic solution would
be very intense. Near the neutral pH value the ferrous ion and sulphide ion
activities are about equal, the zone of precipitation takes place in the proxi-
mity of the anodic surfaces, but the loose precipitate does not provide a barrier
to ion migration. On the contrary, the sulphide ions continually produced
by the sulphate-reducing bacteria cause anodic depolarization. On base of
the above considerations the strong anodic depolarization observed in the
first phase of the experiments can well be explained.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



HORVATH: anaerobic microbiological corrosion 75

The returning portion of the electrode potential — time curve in Fig. 2.
towards the positive direction can be explained, however, only by gradually
increasing anodic polarization. As is seen from the polarization curves measured
on the 18th day after inoculation, the degree of both the anodic and cathodic
polarization already increased, but the anodic polarization increased to a
greater extent, than the cathodic one. This gradual increase in the anodic
polarization must be in close correlationwith theslight increase in the pH value
of the corroding solution attributable to the products of bacterial metabolism
and to other changes in the solution as an oxidation-reduction system. The

expressions for ferrous and sulphide ion activities show, that if pH is increased
b\); one unit, the ratio—((':gt-z-zj;-)--is reduced tenthousandfold. Therefore, in an
alkaline solution there is a great excess ofsulphide over ferrous ions. Hence, any
ferrous ions produced at the anodes are immediately precipitated on the metal-
lic surface and the ferrous sulphide precipitate forms a barrier to ion mi-
gration producing a higher ferrous ion concentration. Since the cathodic depo-
larizing action of the sulphat-ereducing bacteria is still significant — though
also in gradually decreasing extent — the net result is a change in the electrode
potentials towards the positive direction, and a decreased corrosion rate.

The gradual increase in the pH values which results in an increased
anodic polarization can be attributed — as stated above — partly to the alka-
line products of bacterial metabolism. For example according to VAN Delden
[13] the sulphate reduction with sodium lactate as nutrient medium proceeds
according to the following equation:

2 C3H.03Na + 3 MgSO04= 3 MgC03+ Na2C03+ 2C02+ 3 H2S+ 2 H20 (11)

Besides, the pH change is attributable to changes in the Fe2+/Fe3+
oxydation—reduction system too. As is to be found in any physical chemistry
book [14] the reduced form of an oxidation-reduction system reduces the
hydrogen ions of the water to gaseous hydrogen:

Fe2+ H+ Fe3+ + V«H2 (12

till the reactants reach an equilibrium. In the case of equilibrium according
to the Law of Mass Action:

(Fe3+).(H 2
(Fe2+).(H +)

(13)

Consequently, in the solution of the oxidation-reduction system a hy-
drogen gas pressure develops, the value of which depends on the nature of the
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system and on concentrations. Since, however, sulphate reducing bacteria can
utilize not only the cathodic hydrogen, but also the molecular hydrogen
present in the solution, the reaction proceeds continuously in the direction
of the upper arrow in equation (12). Considering these effects, both the increase
in pH values and the gradual change of oxidation-reduction potential back
to the positive direction (in Fig. 3) can be interpreted.

6. Conclusions

The mechanism of anaerobic microbiological corrosion described before,
concerns strictly controlled laboratory conditions. In the field practice, how-
ever, microbiological corrosion may proceed with certain alterations from that
described in this paper, depending on the original pH and buffer capacity
of the soil and oil other microbiological and physico-chemical factors.

In soils with a pH value lower than 7,0, intense microbiological corrosion
by sulphate-reducing bacteria can rarely be observed. According to Starkey
and w ight [15] and Hunter and coworkers [16] the optimal hydrogen
ion concentration for the growth of sulphate-reducing bacteria is pH 7,0,
while the interval of their possible activity ranges between pH 55 and 9,0.
The intensity of sulphate reduction decreases more markedly in the acidic
pH range, than in the alkaline one. Therefore, although the hydrogen sulphide
corrosion would be highly intense in acidic soils, the rate of anaerobic micro-
biological corrosion is negligible. On the other hand in soils having alkaline
pH value corrosion rate is low again on account for the ferrous sulphide layer
produced on the anodic surfaces.

The above considerations are applicable not only to soils but to any
other media in which microbiological sulphate reduction can take place,
e. g. muds, stagnant or moving natural waters, certain oil wells, etc.

The importance of the place of precipitation of ferrous sulphide in
controlling the corrosion rate provides a logical explanation as to why an alka-
line inhibitor — also having possibly bactericidal properties — might greatly
reduce corrosion, although it may only slightly change the pH. The applica-
tion of cathodic protection might also be highly effective in reducing the
microbiological corrosion of underground iron and steel structures, however,
the current and potential requirements in the presence of sulphate reducing
bacteria are different from those necessary in ordinary soils and waters.

The author thanks Professor A. Kiss for his kind advices and help.
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SUMMARY

Electrochemical model tests were carried out with the purpose of detecting the exact
mechanism of anaerobic microbiological corrosion ofiron and steel caused by sulphate reducing
bacteria. The experimental results show that the rapid corrosion taking place in the presence
of these bacteria can be attributed to strong anodic and cathodic depolarization. The changes
in the slope and relative position of anodic and cathodic polarization curves, observed at
different phases of the experiments, are interpreted on the base of bacterial activity and the
place of precipitation of corrosion products. Correlations between results obtained in the
laboratory and those observed in practice are discussed in connection with the possibility
of mitigation of anaerobic microbiological corrosion.
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BEITRAGE ZUM MECHANISMUS DER ANAEROBEN MIKROBIOLOGISCHEN
(KORROSION

J. HORVATH
(Institutfur Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitat, Szeged)

Eingegangen am 22. Februar 1960

Zusammenfassung

Elektrochemische Modellversuche wurden vom Verfasser durchgefihrt, um den genauen
Mechanismus der durch sulfatreduzierende Bakterien hervorgerufenen anaeroben mikro-
biologischen Korrosion des Eisens und des Stahles festzustellen. Aus den Versuchsergebnissen
geht hervor, dall eine starke anodische und kathodisclie Depolarisation fir die in Gegenwart
sulfatreduzierender Bakterien stattfindende rasche Korrosion verantwortlich ist. Die in den
Beugungswinkeln und den relativen Stellungen der anodischen hzw. kathodischen Polari-
sationskurven wahrend der verschiedenen Versuchsphasen beobachteten Anderungen werden
auf Grund der bakteriellen Aktivitat und der Ausféllungstelle der Korrosionsprodukte erklart.
Die Zusammenhange zwischen den Laboratoriumsergebnissen und praktischen Erfahrungen
werden vom Standpunkte der Mdoglichkeiten der Herabsetzung der anaeroben mikrobiolo-
gischen Korrosion behandelt.
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OAHHBLIE K MEXAHU3MY AHA3POBHOW MWUKPOBMOTOMMUYECKOW KOPPO3UM
V. XOPBAT
(MHCTUTYT 06Lein 1 husnyeckont xummn YHueepcuTeTa, r. Ceren)

Moctynuno 22. ceBpans 1960 r.

Pestome

ABTOpP Npou3Be/ 3M1EKTPOXUMUYECKME MOfe/bHbIE WCCNEf0BAHUS C Le/blo BbISICHEHUS
TOYHOI0 MeXaHM3Ma BbI3BaHHOM BOCCTaHABMMBAOLMMUN CyNbdaTbl GaKTEPUAMU aHasPOBHOM
MUKPOGMOIOrMUECKO KOppo3un xenesa u cTann. 3 pesynbTaToB MUCCNef0BaHUS BbISICHAETCS,
YTo 6bICTPAss KOPPO3UsA, HacTynawwas B NPUCYTCTBUM BOCCTAHABMBAIOLWIMX CyNb(aThbl 6aK-
Tepuii, BO3HMKAET BCMEACTBME CW/bHOW aHOAHOM W KaTOAHOW Aenonsipusauvn. M3MeHeHus,
o6HapyXuBaloLMecs B yrnax usrméa n 0THOCUTENLHOM MOJIOXKEHUM KPUBbIX aHOAHOM M KaTof-
HOli MONSpU3aLMmN 06BLSCHSIET HA OCHOBAHWUKM aKTMBHOCTW 6aKTepuit U MecTa OT/IOKEHUSI Mpo-
OYKTOB KOPPO3WMW. 3aBUCKMMOCTM MeXAy NabopaTopHbIMM pesy/sibTaTamy U OMbITOM MPaKTUKK

TPaKTYeT C TOUKM 3PEHMSI BOSMOXKHOCTY YMEHbLLEHUSI aHaspobHOM MUKPOGMOOrMyecKoii Kop-
po3unn.

Dr. Jozsef Horvath; Szeged, Rerrich Béla tér.
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UBER DIE SYNTHESE VON »0-METHYLPAPAYERIN«
UND »0'-METHYLPAPAVERALDIN«*

Cs. Szantay und K. Steczek

(Institut far Organische Chemie der Technischen Universitdt, Budapest)

Eingegangen am 26. Februar 1960

Bedeutende Mengen Pyrocatechins werden durch die synthetische
organisch-chemische Industrie aus Braunkohlenteeren gewonnen und verarbei-
tet. Neben dem Pyrocatechin erscheinen Homologen mit verschiedenen
Alkylgruppen als Nebenprodukte, u. a. auch das 3,4-Dihydroxytoluol (Homo-
pyrocatechin). Wir waren bestrebt diese letztgenannte Substanz bei der Syn-
these von pharmazeutisch wirksamen Verbindungen zu verwerten. Fir diesen
Zweck wurde u. a. das I-(2'-Methyl-3'4'-dimethoxybenzyl)-6,7-dimethoxy-
isochinolin (XI1), ein Papaverinhomolog mit einer Methylgruppe in Ortho-
stellung dargestellt.

Das durch Methylieren "von Homopyrocatechin mit Dimethylsulfat
gebildete 3,4-Dimethoxytoluol (Homoveratrol, 1) wurde chlormethyliert, das
erhaltene 2-Methyl-4,5-dimethoxy-benzylchlorid (I1) ohne Isolierung mit
Natriumcyanid behandelt, und durch Hydrolyse des entstandenen Nitrils
(111) die 2-Methyl-4,5-dimethoxy-phenylessigsdure (IV) erhalten. Um die
Struktur von Ill zu beweisen, w'urde Verbindung IIl auch lUber das 2-Methyl-
4,5-dimethoxybenzaldehyd (V) dargestellt, deren Struktur von Gatter-

CH3 CH3 C}H3
i"Y —CH2—Cl KCN> y \  CH2 -CN H*> / —(H2-COOH
CH30-""1 CHD -y NaOH CH30 —
CH3 1 1
OCHj OCH3 OCH3
} \ 1 11 v
|
CH CHa CH,
Hely YIY /Pd 1. SOC1
j* run Hie I j—CH2—oH 39
T cHo— T et
\'Y n/
|
OCH3 OCH3
Vv Vi

* Vorliegende Mitteilung wurde unter Anwendung der Angaben der Diplomarbeit
von Frl. K. Steczek (1958) verfalt.
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mann [1] schon bewiesen wurde. Nach Umwandlung von V durch katalytische
Reduktion zum Alkohol (VI), darauf folgender Behandlung mit Thionylchlorid,
sodann mit Natriumcyanid ergab sich Verbindung III.

Das Erwdrmen von IV mit /S-(3,4-Dimethoxyphenyl)-dthylamin in einer
Tetralinlésung fihrte zum gewinschten Sdureamid (VII), das jedoch auf Ein-
wirkung von Phosphoroxycblorid — im Gegensatz zu den Erwartungen—statt
des 1-Benzyl-isochinolinderivates (X) in das 1-Benzoylderivat (VIIlI) umge-
wandelt wurde.

14 [CH2
CH,0—|"~ \/ G *CH
CH*0 I Y CH:2
CHs0 —L, JI N d:> CH
4/ Tefralin
POCI3 -
S 1
¢c=0 c=0
/ICH2,
CH30 — CH 1 1
A m\  _ru
' CH30 ~J 1 fhofoH
c¢H.0 NH 3 CHso-L A
i 1
/
co 0o CCH3 OCHs3s
1 Vil X
CH2
n H2\
/1\__CH CHso- [/ ch~a y \V/ cHuwl
V“ 3 run 1 N Pd _ I N
PCls 3 v Tetralin | ¢/
OCHs . N
CH2 CH»
Vil :
/\ H
1T 1j*13 /\-C H 3
CH30 - (I
1
OCH, o CHs
* X X1

Das Vorliegen einer orthosteiligen Methylgruppe im Benzylradikal
erleichtert daher — im Vergleich zum Dihydropapaverin — die Oxydation
der — CH2-Gruppe zu einer —CO-Gruppe. Obwohl in der Literatur zahlreiche
Félle far-die Oxydierbarkeit der 1-Benzyl-isochinolinderivate in einem alkali-
schen Medium erwdhnt werden, stehen nur spérliche Angaben (ber die Bil-
dung oxydierter Produkte bei der Cyclisierung nach Bischier—Napieral-
ski [2, 3, 4] zur Verfligung. DaR die orthosteilige Methylgruppe in dieser
Beziehung eine gewisse Bedeutung haben kann, wird z. B. durch die leichte
Oxydation des I-(o-Methylbenzyl)-3,4-dihydro-2-carbolins zu Yobyron [5]
unterstitzt.

Es war moglich — obwohl schwerer als die Benzylderivate — auch
Verbindung VIII mittels Beinkohle-Palladium zu einem Isochinolinderivat,
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»Methylpapaveraldin« (1X), zu dehydrieren. Die Eigenschaften dieser Ver-
bindung sind jenen des Papaveraldins (»Xanthalin«) [6] sehr dhnlich, indem
sie keine stabile Salze bildet. Obwohl sie sich in Salzsdure von Konzentrationen
Uber 2% 16st, kristallisiert bei der Verdinnung mit Wasser doch die unver-
&nderte Base aus. Sie reagiert ferner — zwar ziemlich schwer — mit Phenyl-
hydrazin, wobei man das entsprechende Phenylhydrazon erhélt.

Mit Rucksicht auf die leichte Oxydierbarkeit von X, wurde bei seiner
Darstellung der Ringschluf von Verbindung VII bei Zimmertemperatur auf
Einwirkung von Phosphorpentachlorid in einer Chloroformlésung durch-
gefuhrt, wobei X nur als Pikrat identifiziert wurde. Die freie Base wurde ohne
Isolierung, in einer Tetralinlésung mit Beinkohle-Palladium dehydriert. Auf
solche Weise gelangten wir zum gewliinschten »Methylpapaverin« (XI), dessen
chemische Eigenschaften mit jenen des Papaverins in betrdchtlichem MaRe
iibereinstimmten. Uber die Ergebnisse der pharmakologischen Untersuchungen
werden wir an anderer Stelle berichten.

Beschreibung der Versuche
2-Methyl-4,5-dimethoxy-beiizylcyanid (111)

a) 10 g (0,065 Mol) Homoveratrol wurden mit 8 ml 40%iger wésserigen Formaldehyd-
I6sung und 20 ml Benzol bei 0° vermischt, wobei Salzsduregas 1 Stunde in die Mischung ein-
geleitet wurde. Nach Abtrennen der Benzolphase wurde die wasserige Emulsion mit 3X 20
ml Benzol extrahiert und die vereinigten Ausziige mit einer Ldsung von 6,45 g Natrium-
cyanid in 20 ml Wasser auf dem Wasserbad unter lebhaftem Ruhren gekocht. Die Benzol-
phase wurde mit 3x50 ml Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet, das L&sungs-
mittel im Vakuum abdestilliert, wobei sich ein braunes Ol ergab, das mit 10 ml abs. Athanol
verrieben Kkristallisierte: 7,0 g (56%) 2-Methyl-4,5-dimethoxy-benzylcyanid, Schmp. 78—80°.
Aus abs. Athanol umkristallisiert: Schmp. 93°.

CnH1302N (191,21). Ber.: C 69,10; H 6,83; N 7,32. Gef.: C 69,15; H 6,95; N 7,40%.

b) Nach der Vorschrift von Gattermann [lj wurde aus Homoveratrol das 2-Mcthyl-
4,5-dimethoxy-benzaldehyd (V) hergestellt. Die Lésung von 1 g Aldehyd in 10 ml Athanol
wurde in Anwesenheit von 0,1 g 9,8%igem Beinkohle-Palladium hydriert, das nach Abdes-
tillieren des Athanols erhaltene 61 aus einem Gemisch von Benzol und Petroldather kristal-
lisiert: weiBes, kristallines 2-Methyl-4,5-dimethoxy-benzylalkohol (VI), Schmp. 67°, Aus-
beute 94%.

CigHjA (182,21). Ber.: C. 66,30; H 7,73. Gef.: C 66,18; Il 7,699.

Die Lésung voji 0,3 g 2-Methyl-4,5-dimethoxy-benzylalkohol in 5 ml abs. Diathylather
wurde mit 1,1 ml Sulphurylchlorid versetzt, nach einer Stunde der Ather bei Zimmertempe-
ratur im Vakuum abdestilliert und der Rickstand mit 0,5 g Natriumcyanid und 2 ml Benzol
30 Minuten gekocht. Beim Verarbeiten der Mischung auf die unter a) beschriebene Weise
erhielt man 0,2 g 2-Methyl-4,5-dimethoxy-benzylcyanid, dessen samtliche Eigenschaften mit
jenen der unter a) hergestellten Substanz Ubereinstimmten.

(2-Methyl-4,5-diniethoxy-phenyl)-essigsaure (1V)

Die Lo6sung von 4,50 g (0,023 Mol) 2-Methyl-4,5-dimethoxy-benzylcyanid in 13 ml
95% Athanol wurde mit 7,5 g 50%igen Kaliumhydroxid 4 Stunden gekocht. Eine aus der
Athanollésung genommene Probe zeigte bei der Verdiinnung mit Wasser keine Triibung
mehr. Nach Abdestillieren des Loésungsmittels wurde der Rickstand in 20 ml Wasser geldst
und mit Salzsdure angesduert: 4,85 g (99%) Carbonsdure, Schmp. 94°. Aus einem Gemisch
von Benzol und Petrolather umkristallisiert: Schmp. 102°.

CnH1404 (210,20). Ber.: C 62,90; H 6,67. Gef.: C 62,98; H 6,70.
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N-(2'-Methyl-4',5'-dimethoxyphenvlacetyl)-/?-(3,4-diinethoxyphenyl)-athylaniin (VII)

Von einer Ldsung, bestehend aus 5,64 g (0,026 Mol) 2-Methyl-4,5-dimethoxyphenyl-
essigsaure und 4,87 g (0,026 Mol) /?-(3,4-Dimethoxyphenyl)-dthylamin in 26 ml frisch destil-
liertem Tetralin, wurden im Wasserstoffstrom innerhalb 60 Minuten 23 ml Tetralin abdestil-
liert, wobei auch die berechnete Menge Wassers das Reaktionsgemisch verlieB. Weitere 3 ml
Tetralin wurden in Vakuum entfernt. Nach Verreiben des Rickstandes mit 5 ml Toluol: 9,2 g
(92%) Kristalle vom Schmp. 97— 99°, aus Toluol umkristallisiert: Schmp. 102.

C21Ha70 5N (373,43). Ber.: C 67,54; H 7,29; N 3,75. Gef.: C 67,61; H 7,41; N 3,81%.

I-(2/-Methyl-4,,5'-dimethoxybenzoyl)-3,4-dihydro-6,7-dimethoxy-isochinolin (X)-pikrat

Eine Losung von 15 g VII in 40 ml abs. Chloroform wurde zu einer auf 45° erwarmten
Ldsung von 15 g Phosphortrichlorid in 40 ml abs. Chloroform unter stdndigem Ruhren inner-
halb 2 Minuten zugetropft; nach weiterem einstiindigen Rihren wurde das Ldsungsmittel
im Vakuum abdestilliert, der Riuckstand in 500 ml, auf 80° erwdrmtem Wasser geldst, unter
Einleitung von Kohlendioxyd mit einer auch 0,1% Na2S20 4 enthaltenden Sodalésung alka-
lisch gemacht und mit 3x 100 ml Ather extrahiert. Der Atherauszug wurde mit Magnesium-
sulfat getrocknet und mit Salzsaure enthaltendem abs. Athanol angesauert: 13,5 g (86,5:%)
Chlorhydrat (X. HCI), stark hygroskopisch, daher wurde ein bestimmter Anteil als Pikrat
analysiert, Schmp. 165— 168°.

C27H 180n N4 (584,52). Ber.: C 55,31; H 4,82; N 9,58. Gef.: C 55,31; H 4,76; N9,60% .

I-(2'-Methyl-4',5-dimethoxybenzoyl)-6,7-dimethoxy-isochinolin (X1)

Eine Lésung von 8,8 g X-HCI in 160 ml destilliertem Wasser wurde mit einer auch
Na2S20 4enthaltenden 5%igen Sodalésung alkalisch gemacht und mit 3x 50 ml frisch destillier-
tem Tetralin extrahiert. Die Tetralinlésung wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, in Anwe-
senheit von 2 g 5%igem Beinkohle-Palladium 3 Stunden gekocht, sodann die Ldsung nach
Abfiltrieren des Katalysators mit 4x 100 ml 5% iger Salzsaure extrahiert, die salzsaure L6sung
nach dem Extrahieren mit Ather durch Sodalésung alkalisch gemacht und mit 2x70 ml
Ather extrahiert. Nach Einengen der Atherlosung wurde der Riickstand mit Salzsaure enthal-
tendem abs. Athanol verrieben und aus abs. Methanol umkristallisiert: 6,5 g (74%) X1.—HCI,
Schmp. 223—224°. Die freie Base wurde durch Alkalisieren der wésserigen Ldsung des Chlor-
hydrats mit Ammoniak erhalten: Schmp. 149—150°.

C24H 230 4N (353,40). Ber.: C 71,37; H 6,56; N 3,96. Gef.: C 71,25; H 6,73; N 4,07%.

Pikrat: Schmp. 128— 129°.

Zum SchluB spricht Verfasser Prof. Dr. D. Beke fur seine stdndige Interesse an vor-
liegender Arbeit, Kollegen J. Rohaey fur seine technische Hilfe, Kollegen Frl. I. Bartta
und Frau P. Simon fur die Durchfiuhrung der Mikroanalysen, ferner der Pharmazeutisch-
Chemischen Fabrik Chinoin fir die materielle Unterstiitzung seinen aufrichtigen Dank aus.

ZUSAMMENFASSUNG

Die (2-Methyl-4,5-dimethoxyphenyl)-essigsdure wurde vom 3,4-Dihydroxytoluol aus-
gehend, durch Methylieren, Chlormethylieren, Reaktion mit Natriumcyanid und darauf-
folgender Hydrolyse dargestellt. Da? erhaltene Produkt wurde mit |S-(3,4-Dimethoxyphenyl)-
athylamin kondensiert. Eine Behandlung des gebildeten S&ureamids mit Phosphoroxychlorid
lieferte nach Dehydrierung das »o’-Methylpapaveraldin«, wéhrend eine Behandlung desselben
mit Phosphorpentachlorid und nachfolgender Dehydrierung zum »o’-Methylpapaverin«
fihrte.
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SYNTHESIS OF »0’-METHYL PAPAVERINE« AND »V-METHYL PAPAVERALDINE«

CS. SZANTAY and K. STECZEK

(Institute of Organic Chemistry, Technical University, Budapest)

Received February 26, 1960

Summary

Starting from 3,4-dihydroxytoluene, (2-inethyl-4,5-dimethoxyphenyl) acetic acid was
prepared by methylation, chloromethylation, treatment with cyanogen sodium and subsequent
hydrolysis. On condensation with /?-(3,4-dimethoxyphenyl) ethylamine, the obtained acid
amide was reacted with phosphorus oxychloride and dehydrogenated to yield »o0’-methy-
papaveraldine«, while treatment with phosphorus pentachloride and subsequent dehydrol
genation gave »o0’-methyl papaverine«.

CUNHTE3 «0o'-METUNMAMNABEPVHA» W «o'-METUNMNAMNABEPANONHA

Y. CANTAM u «. wTeyek

(MHCTWTYT OpraHMyeckoii XuMuu  TexHUYecKoro YHuBepcuTeTa, r. ByjanewT.)

Moctynuno 26. despans 1960 r.
Pesome

Mexopga w3 3,4-auUrngpokcnTonyona, npyv MoOMOLWM METWUAMPOBaHWS, XJ10pPMeTUANPO-
BaHus, 3atem peakumm ¢ NaCN u ruaponusa, asTopbl NoAyunnu (2-metun-4,5-4UMeTOKCH-
(heHUN)-yKcycHyto KucnoTy. ocnefHol KoHaeHcmpoBanu ¢ /?-(3,4-4uMeToKCUgeHn)-aTnna-
MUHOM. O6pabaTbiBasi MOMy4YeHHbI Takum o6pasom amug Kucnotbl POC13-0M n fernaporeHu-
3Upys ero, Monyuynnu «o-meTun-nanaBepangnH», a npu obpaboTke PCI5-0M U AerngporeHu-
3aUUM NONYYNIn «o’-MeTunanaBepuH».

Csaba szAntay

. Budapest XI1. Gellert tér 4.
Frl. Katalin Steczek
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ELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG
DER GELSTRUKTUR VON SCHMIERFETTEN

F.Guba und E. Vamos

(Abteilungfur Mikromorphologie des Forschungsinstitutsfir Technische Physik der Ungarischen
Akademie der Wissenschaften, Budapest, und Ungarisches Erd6l- und Erdgasforschungsinstitut,
Budapest— Veszprém)

Eingegangen am 5. Marz 1960.

Die Schmierfette sind Oleogele, deren flissige Phase zumeist aus Kohlen-
wasserstoffélen besteht, wahrend die feste, strukturgebende Phase ublicher-
weise verschiedenartige Seifen enthélt. Die mechanischen, bzw. rheologischen
Eigenschaften der Schmierfette werden neben der Qualitditund Menge der gel-
bindenden Stoffe auch von der mikromorphologischen Struktur ganz bedeutend
beeinflufRt.

Die Abmessungen der strukturbildenden Teilchen in den Schmierfett-
gelen liegen etwa zwischen 100—10000 A, es konnte daher eine elektronen-
mikroskopische Untersuchung als aussichtsvoll betrachtet werden. Es sind auch
tatsdchlich bereits einige elektronenmikroskopische Forschungsergebnisse aus
der Literatur bekannt, diese befassen sich aber Uberwiegend mit der struktur-
bildenden Wirkung der Seifenkationen [1, 2, 3] und geben nur ein beildufiges
Bild uber die Eigenschaften der Seifenfibrillen. Eingehende Untersuchungen
liegen bisher nur Uber lithiumbasische Schmierfette vor [4, 5]. Die besonders
vorteilhaften Eigenschaften dieser Fette werden oft mit der fibrillaren Struktur
in Zusammenhang gebracht.

Die ausfiuhrliche Untersuchung der Struktur von Schmierfetten wird u. a.
«lurch Schwierigkeiten der Methotlik gehemmt. Die bekannten clektronen-
mikroskopischen praparativen Methoden sind zur Untersuchung von fettarti-
gen Substanzen im allgemeinen kaum geeignet, abgesehen davon, daR sie die
Struktur wahrscheinlich stark beeinflussen. Es muf jedenfalls damit gerechnet
werden, daB die zur Zeit verfigbaren Methoden die zusammenhdngende Gel-
struktur der Schmierfette nicht zu veranschaulichen vermdgen. Man kann im
besten Falle die Morphologie der einzelnen Strukturelemente des Gels sichtbar
machen. Andererseits aber ist auch die Kenntnis dieser Eigenschaften von
héchster Bedeutung und kann als ein Ausgangspunkt fiir weitergehende mikro-
morphologische Studien dienen.

W ir mdchten in dieser Arbeit einige Beobachtungen uber die elektronen-
mikroskopische Struktur und den Zusammenhang zwischen der Morphologie
und den rheologischen Eigenschaften der Schmierfette mitteilen. Wir hoffen
trotz der bereits erwdhnten Schwierigkeiten gewisse positive und praktisch
bedeutsame Ergebnisse erzielt zu haben.
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Tabelle |

Zusammensetzung und Eigenschaften der Modellfette

geifentyp Bariumkomplexfette Calc umacetatKomplexfette
Normal Normal I__i—C_a- N .
4 Li-Stearat Ca-Oleat Mischseifen- Ubersattigt
Acetat Stearat Oleat fett Alkalisch Neutral Sauer
\ I I
Zusammensetzung*
Seifengehalt Gew. % 12 16 25 20 20 12 15 15 15 12 20
Komplexbilder Gew. % 0 0 4 5 75 0 6 6 6 20 20
Wasser Vol. % ... 0 0,4 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Dinamoo6l Gew. % .. 88 83 71 75 72,5 88 79 79 79 68 60
Eigenschaften
Alkalitat % NaOH .. 0 0,035 — - — - 0,025 - — - —
Saurezahl mg KOH/g 0 - 0,07 10,5 4.7 0,4 -0,36 0 +0,22 - —
Tropfpunkt Ubb. °C 202 85 230 108 126 175 230 230 230 230 230
Penetration mm/10,
25 °C
Ruhpen......e. 275 218 184 230 176 240 295 268 235 310 155
Walkpen....... 284 230 204 270 187 290 320 308 264 300 150

* Geringe Mengen von Verunreinigungen wurden auBer acht gelassen.
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Méd<‘Ilsiihstaiizen und Versuchsmethodik

Es wurden im Laufe dieser Arbeiten normale lithium- und calciumbasische Schmier-
fette, Calcium- und Bariumkomplexe, sowie gemischtbasiseheLithium-Calciumfette studiert[6].
Die Herstellung der Fette geschah nach der ublichen Methode, im offenen Kessel [7, 8]. Die
Zusammensetzung und die wichtigeren technologischen Eigenschaften gehen aus Tabelle 1
hervor.

Bheologische Studien wurden in einem, dem Zweck entsprechend etwas modifizierten
Hoeppler-Rheoviskosimeter durchgefuhrt [9].

Die elektronenmikroskopische Untersuchung von fettartigen Produkten bereitet, wie
erwéahnt, gewisse Schwierigkeiten. Die Uiblichen Préaparationsmethoden: Auftropfen einer waRi-
rigen Suspension aufeine Tragerfolie, Herstellung von Oberflachenabdriicken, oder von Schnit-
ten der eingebetteten Substanz, kdnnen zumeist nicht auf einfache Weise angewendet werden.
Es wurde zunachst die Anpassung der Auftropfungsmethode versucht. Ein entsprechendes
Lésungsmittel mufRte gefunden werden, welches die Herstellung der Suspension ohne Zersto-
rung der kolloidalen Strukturelemente ermdglicht und dabei die Olanteile, welche das elektro-
nenmikroskopische Bild stéren, moglichst vollstdndig entfernt. Die Schmierfettmuster wurden
daher in Petrolather oder aromatenfreiem Testbenzin suspendiert. Nun mufite die geeignete
Trégerfolie gewahlt werden. Es wurde gefunden, daB Formvar-Folien der zerstérenden Wirkung
des Benzins widerstehen und auch das Nachwaschen der Schmierfettsuspension mit dem
Ldsungsmittel ertragen.

Die so hergestellten Praparate zeigen aulerst charakteristische Bilder fir verschiedene
Seifen Strukturen und sind sehr gut reproduzierbar. Dies konnte in Serienversuehen an je 10
parallel hergestellten Schmierfetten nachgewiesen werden.

Es wurde demnach folgende Préparationsmethode angewendet:

1. Verdunnungsreihen wurden aus den Schmierfettmustern in Petrolather bzw. Test-
benzin hergestellt

2. Ein Mikrotropfen der Suspension wurde auf ein, mit 150 A starker Formvar-Folie
Uberzogenes Trégernetz aufgetragen.

3. Das Tropfchen wurde einer Nachwa=chung mit petroldther bzw. Testbenzin unter-
werfen.

4. Das Préaparat wurde nach dem Abwaschen getrocknet und zwecks einer Kontrast-
steigerung mit Gold oder Palladium unter einem Winkel von 20°, schrdg bedam pft.

Versuchsergebnisse

Die mechanischen und thermischen Eigenschaften der Schmierfette wer-
den durch die Kationen und Anionen der Seifen stark beeinfluBt. Wie ersicht-
lich, zeigen auch die elektronenmikroskopischen Bilder der Seifen entschiedene
Unterschiede. Das Bild mufR3te eigentlich auch von der Qualitdt des Schmierdles
beeinfluBt werden, dies wurde aber in unseren Versuchen dadurch vermieden,
daB alle Modellsubstanzen mit dem gleichen Dinamodl hergestellt wurden.

Der EinfluR der Kationen wird auf den Bildern 1, 2 und 3 gezeigt.

Bild 1 stellt ein lithiumbasisches Schmierfett dar. Die Struktur ist, im
Einklang mit der Literatur [1, 2, 3, 4] ausgesprochen fibrilldr. Die Fibrillen-
biindel bestehen aus etwa 100—700 A starken Einzelfibrillen. Die Biindel sind
ein wenig gewunden und bandartig, ihre Linge betrdgt etwa 300—1100 A.

Bild 2 zeigt das elektronenmikroskopische Bild des Seifenskeletts eines
normalen calciumbasischen Schmierfettes. Die Seife bildet kurze Fibrillen und
ein grobes Netz.

Das bariumbasische Komplexfett besitzt eine viel mehr bindelartige
Struktur, wie auf Bild 3 ersichtlich. Die Fibrillendurchmesser liegen in einer
GréRenordnung von 100 A,
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Abb. 1. Seifenfibrillen eines normalen Lithiumfettes (VergroBerung 13720 X)

Abb. 2. Seifenskelett eines normalen Calciumfettes (VergrofRerung 11480 x )
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Abb. 3. Seifenfibrillen eines Barium-Salzkomplexfettes (VergréBerung 10780 X)

Rheologische Untersuchungen zeigten eine gewisse Parallelitdt zwischen
der praktischen Anwendbarkeit und der Struktur. Die Anderung der Quasi-
viskositdt dieser Fette wurde als Funktion der Scherkréfte und der Temperatur
aufgetragen. Abb. 4 zeigt, dal das normale Calciumfett sehi wdrmeempfind-
lich ist. Die Quasiviskositat des Fettes ist bei 20° C noch so hoch, daR sie auller-
halb des MeRbereiches unseres Instrumentes (> 100 000 P) lag und daher
nicht aufgezeichnet werden konnte, wéhrend die Werte fir 80 und 90° C bereits
unterhalb der entsprechenden Kurven der anderen Fette liegen. Die fibrillar
gearteten Lithium- und Bariumfette &ndern ihre Quasiviskositdt mit steigen-
der Temperatur viel weniger. Dagegen sind die calciumbasischen Fette bei
niedrigen Temperaturen den Scherkraften gegentiber etwas widerstandsfahiger.

Die Bilder 5 und 6 veranschaulichen den EinfluB des Anions auf die
Morphologie der Strukturelemente. Abb. 5 zeigt ein Bariumstearatfett, welches
mit freier Stearinsdure stabilisiert wurde, wdhrend auf Abb.6 das entsprechende
Bariumoleat-Olsdure-Komplexfett zu sehen ist. Das dlsaure Komplcxfett ent-
halt viel groRere Seifenkristalle als das stearinsaure. Es sei noch bemerkt, daf
diese nicht-fibrillaren Fette geringe Thermostabilitdt und Scherstabilitdt besit-
zen. (Siehe Tabelle 1.)

Bild 7 zeigt ein Mischseifenfett, in welchem die Stearinsdure mit zweierlei
Basen, Lithium- und Calciumhydroxid zur gleichen Zeit verseift wurde. Es
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Abb. 4. Vergleich der Quasiviskositdtskurven von Li-, Ca- und Ba-basischen Schmierfetten

kdédnnte angenommen werden, und wurde auch vielfach behauptet, dafl die ver-
schiedenen Seifen bei Mischseifenfetten in gemeinsame Mizellen eingehen und
daher neue Strukturelemente entstehen. Die Untersuchung von Lithium-Cal-
cium-Mischseifenfetten zeigte, dafl in diesem Falle die charakteristischen
Gebilde des Lithiumstearats und Calciumstearats nebeneinander und von einan-
der ganz unabhdngig vorhanden sind.

Die Calcium-Komplexfette besitzen eine besondere Bedeutung in der
Schmiertechnik und wurden daher eingehend untersucht [6]. Die in der Lite-
ratur bisher beschriebenen Calcium-Komplexfette zeigen zumeist eine kdrnige
oder klumpenartige Struktur, wie es z. B. auch aus Abb. 8 hervorgeht. Laut
unserer Erfahrungen ist die mechanische Stabilitdt dieser Schmierfette ungeni-
gend. Untersuchungen betreffs der Weiterentwicklung dieser Schmierfette
zeigten, daB ihre Qualitdt durch geringe Anderungen des Siuregrades weit-
gehend zu beeinflussen ist [11]. Es konnte nun auch eine Parallelitdt zwischen
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Abb. 5. Seifenkristalle eines saueren Ba-stearat Komplexfettes (VergréRerung 10780 X)

Abb. 6. Seifenkristalle eines saueren Ba-oleat Komplexfettes (VergroRBerung 10780 X)
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Abb. 7. Seifenfibrillen in einem Li— Ca Mischseifenfett (VergréRerung 10780 x)

Abb. 8. Seifenstruktur eines alkalisch reagierenden Ca-Salzkomplexfcttes
(VergroRBerung 11480 X)
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Abb. 9. Seifenskelett eines neutralen Ca-Salzkomplexfettes (VergroBerung 11480X)

Abb. 10. Seifenskelett eines saueren Ca-Saizkomplexfettes (VergréfRerung 11480 X)

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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der mikromorphologischen Struktur und dem S&uregrad nachgewiesen werden.
Die klumpige Struktur der schwach alkalischen Schmierfette ist von den neutra-
len und saueren Fetten grundverschieden (siehe Abb. 9 und 10). Letztere haben
ein fibrillares Seifenskelett. Das Fibrillenskelett der neutralen Fette ist dicht
und die Fibrillen sind verh&ltnism&Rig kurz. Sauere Fette hingegen bilden ein
lockereres Netz, ihre Fibrillen sind ldnger und gewissermallen von gewundener
Struktur.

--------- sauer
---------- neutral
............. alkalisch

rlbb. 11. Vergleich der Quasiviskositatskurven von Cr-Koniplexfetten
verschiedenen S&uregrades

Ein Vergleich der Quasiviskositdtskurven dieser Fette zeigt, da das
alkalische Schmierfett bei gleicher Temperatur und Scherkraft stets weniger
viskos ist als das neutrale, und dieses viel weniger viskos als das sauere (Abb.
11). Bei sonst gleicher Zusammensetzung wird also das Fett mit abnehmender
Alkalitdt bzw. steigender S&urezahl hérter. Alkalische Fette dieser Sorte sind
oft selbst bei kleinen Scherbeanspruchungen so weich, dafl sie kaum noch als
Fette angesehen werden kénnen. Bei hoher und dauernder Scherbeanspruchung
kann auch Rheodestruktion Vorkommen. Dies macht sich durch eine irrever-
sible Abnahme der Viskositdt, oder durch Synerdse und Koagulation der Seife
bemerkbar.
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Auch die sehr hohe Viskositdt der saueren Fette kann unangenehm wir-
ken, da sic das Anlaufen ruhender Maschienen hindert. Vom Standpunkt der
Schmierung sind also die neutralen oder ganz schwach saueren Fette vorzu-
ziehen.

W erden diese Ergebnisse mit dem elektronenmikroskopischen Bild vergli-
chen, so kénnen die durch die Anderung des Sauregrades hervorgerufenen Theo-
logischen Erscheinungen auf Grund der mikromorphologischen Struktur gedeu-
tet werden. Das alkalische Fett hat eine lockere knduelartige Struktur, deren

Abb. 12. Calciumace.tatkristalle in einem Ubersattigten Ca-Salzkomplexfett
(Calciumoledtkonzentration 12%, VergroBerung 6820 X)

Elemente kaum Zusammenhdngen, wodurch die weiche Konsistenz des Fettes
erkldrt wird. Das dichte Seifennetz der neutralen Fette bildet ein widerstands-
fahiges Skelett, das Fett ist daher hérter. Diese Fibrillen sind ziemlich stabil,,
so daB das Fett den Scherkrdften ziemlich gut Widerstand leisten kann und
keine allzugroRBe Gelthixotropie besitzt. Die langen Fibrillen des saueren Fettes
bilden ein grob gewobenes, starres Netz, das Fett ist daher im Ruhezustand
sehr hart. Dagegen sind die Fibrillen briichig, wodurch die Quasiviskositat bei
intensiver Scherbeanspruchung jdh abbricht.

Ein Vergleich der elektronenmikroskopischen Bilder und einiger Kon-
sistenzmessungen ermdglicht auch gewisse Schlisse betreffs der Zusammen-
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Setzung der Calcium-Komplexseifen. Der stéchiometrische Charakter der
Komplexbildung kann dadurch unterstiitzt werden, dal das elektronenmikro-
skopische Bild bei gewissen Calciumacetatkonzentrationen stark verdndert
wird. Uber einer gewissen Konzentrationsgrenze erscheint das tberschissige,
ins Seifenskelett nicht eingebaute Calciumacetat in der Form von langen
groben Nadelkristallen auf der Bildebene (Abb. 12 und 13). In demselben Kon-
zentrationsgebiet geht auch eine Anderung in den rheologischen Eigenschaften
vor sich. Wird zum Beispiel die Ruh- und Walkpenetration bei konstanter

Abb. 13. Calciumacetatkristalle in einem Uberséttigten Ca-Salzkomplexfett
(Calciumoleatkonzentration 20%, VergréBerung 21120X)

Calciumoleatkonzentration als Funktion der Calciumacetatkonzentration auf-
getragen, so schneiden sich die Kurvenpaare bei dem Gewichtsverhdltnis 1 :1
der Seifenkomponenten. Das bisher thixotropische Fett weist oberhalb dieses
Konzentrationsgebietes rheopektische Eigenschaften auf. Abb. 14 zeigt diese
Erscheinung fur zwei Komplexfette, deren Calciumoleatgehalt 12, bzw. 20%
betrdgt. Da dieses Gewichtsverhdltnis ungefédhr einem Molverhdltnis von 1 :4
(genauer 1.3,8) entspricht, kann firdie Calciumoleat—Calciumacetat Komplex-
seife die folgende anndhernde Formel vorgeschlagen werden:

Ca(C17H33C00)2 » 4 [Ca(CH3C00)2]
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Pen.mm/10,200

Abb. 14. Penetrationskurven von Ca-Salzkomplexfotten, als Funktion
des Calciumacetatgehaltes

Abschliefend danken wir Herrn Prof. Dr. M. Freund fur die Unterstitzung unserer
Arbeit und Frl. K. Szivessy fir ihre elektronénmikroskopische Arbeit.

ZUSAMMENFASSUNG

Fis konnte nachgewiesen werden, dal die elektronenmikroskopische Untersuchung fur
Schmierfette charakteristische und reproduzierbare Ergebnisse liefern kann. Es muB dabei
jedenfalls damit gerechnet werden, daB die zur Zeit verfugbaren Methoden nicht die zusammen-
hangende Gelstruktur der Schmierfette, sondern im besten Falle die Morphologie der einzelnen
Strukturelemente veranschaulichen. Es konnten trotzdem folgende RegelmaRBigkeiten fest-
gestellt werden:

1. Die Seifenstruktur der Schmierfette wird auBer der Qualitat der seifenbildenden
Kationen und Anionen auch durch den S&duregrad beeinfluf3t.

2. Es kénnen Zusammenh&nge zwischen der mikromorphologischen Struktur und den
Theologischen Eigenschaften der Fette gefunden werden.

3. Die Seifen bilden in Lithium-Calcium Mischseifenfetten von einander vdllig unab-
hangige Strukturelemente.

4. Der Vergleich des elektrcneumikroskopischen Bildes mit gewissen Theologischen
Eigenschaften ermadglicht die Aufstellung einer ann&dhernden Formel fir Calcium-Komplex-
seifen.

LITERATUR

1. Amott, E., McLennan, L. W.: The Institute Spokesman 14, 12, 7 (1951).
2. Kring, W., Mahli, H.: Fette, Seifen, Anstrichmittel 58, 189 (1956).
3. Birdsall, D. H., Farrington, B. B.: J. Phys. and Coil. Chern. 52, 1415 (1948),
4. Brown,J. A., Hudson, Ch. N, Loring, L. D.: The Institute Spokesman 15, 11, 8 (1952).
5. Sinizin, W. W., Goldin, S. A., Winocradow, G. W., Sentjurichina, L. N.: Xum. n TexH.

Tonn. n macen. (Chemie und Technologie der Brenn- und Schmierstoffe) 3, 11, 51. (1958).
6. Vamos, E.: Magyar Tud. Akad. Kém. Tud. Oszt. Kdzi. 13, 417 (1960)

7. Vamos, E.: MAKFI (UEEFI) 131. Veroff. (1958).

7 Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



98 GUBA, VAMOS: ELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG

8. Boner, C. ,T. Manufacture and Application of Lubricating Greases. (New York) 1954.
9. Vamos, F.: Veroff. der I. Schmierfettkonferenz, Budapest, 111 (1959).

10. Guba, F.: Veroff. der I. Schmierfettkonferenz, Budapest, 10b (1959).

11. Vamos, E., Guba, F.: Schmiertechnik 6, 218 (1S59).

INVESTIGATION OF THE GEL STRUCTURE OF LUBRICATING GREASES
BY ELECTRON MICROSCOPY

F. GUBA and E. VAMOS

(Department for Micromorphology, Institute of Technical Physics, Hungarian Academy of Sciences, Budapest, and Hungarian
Petroleum and Natural Gas Research Institute, Budapest— Veszprém)

Received March 5, 1960

Summary

Investigations carried out by the authors proved that, it is possible to obtain character-
istic and reproducible data of lubricating greases by electron microscopy. However, it must
he considered that the methods available for the time being, present, in place of a continuous
gel structure of lubricating greases, even in the most favourable case only the morphology
of the single structural elements. In spite of that, it was possible to establish the following

regularities:
1. The soap structure of lubricating greases is affected, in addition to the nature of

soap forming cations and anions, also by the grade of acidity.

2. A correlation exists between the micromorphological structure and the rheological
properties of lubricating greases.

3. In lithium-calcium mixed base greases, the soaps form structural elements entirely
independent of each other.

4. On comparing the electron microscopic patterns with the rheological properties, it
was possible to establish an approximative formula for calcium complex soaps.

3NEKTPOHHO-MUKPOCKOMUNUYECKOE NCCNEALOBAHMUE MENEBOW CTPYKTYPbI
KOHCNCTEHTHbBIX CMA3OK

®. TYBA n 3. BAMOUW

(Mukpomopdonornyeckoe oT/eneHne. TeXHUYECKOTo (h3MYeckoro MHCTUTyTa AHB, r. ByjanewT, u Ben-
repckuii Hay4Ho-uccnefoBaTeNbCKUA MHCTUTYT HeTW M NPUPOAHOro rasa, r. ByganewT— Becnpem)

Moctynuno 5. maprta 1960 r.

Pesome

B npolecce UcCnea0BaHWin aBTOPOB BbISICHWIOCh, UTO 3/1IEKTPOHHO-MUKPOCKOMMYECKOE
NCCNeoBaHNe KOHCUCTEHTHBLIX CMasoK [aeT XapaKTepHble U BOCMPOM3BOAMMbIE PEe3ynbTaThbl.
OfHaKo, Heob6X0AMMO CuUMTaTbCA C TeM, YTO MMEIOLMECs B faHHbIi MOMEHT B Hallem pac-
NOPSXKEHMN METOAbl NOKA3bIBAOT He CBS3aHHYIO MefieBYH0 CTPYKTYPY KOHCUCTEHTHbIX CMa3oK
a B lyulleM c/yyae To/IbKO MOP(OIOrnio OTAeNbHbIX CTPYKTYPHbIX 3/1eMEHTOB. HecMoTps Ha
3T0, aBTOPaM yAanocb YCTAHOBUTb Criefytoline 3aKOHOMEPHOCTU:

1. Ha MbIflbHYI0 CTPYKTYPY KOHCUCTEHTHbLIX CMa30K KpOMe KauecTBa Mbl/1006pa3syoLLmxX
KaTVOHOB W aHWOHOB BNUSIET TakKXe U CTeneHb KWUCNOTHOCTM.

2. YCTaHoB/eHA CBSI3b MEXAY MWUKPOMOP(O/OTMYECKO CTPYKTYPOI KOHCUMCTEHTHbIX
CMa30K U WX PeosorMuecknMy KadecTBamu.

3. B CMeLLaHHbIX MTNEBO-Ka/bLIMEBbLIX KOHCUCTEHTHbIX CMa3oK Mblia 06pasytoT coBep-
LLEHHO He3aBUCKMMble APYr OT ApYra CTPYKTYPHbIE 3/1EMEHTbI.

4, TlyTeM cpaBHEHUS 3/1EKTPOHHO-MUKPOCKOMUYECKON KapTUHbI C W3BECTHLIMU PEO0sIO-
rMYECKMMM KauecTBaMn yaasioCb COCTaBUTL MPUGIMKEHHYIO (OPMYNly ANA  KabLMeBbIX
KOMM/EKCHbIX Mblf.

Dr. Ferenc Gubaj; Budapest VIII. Puskin u. 9-
Dr. Endre Vamos; Veszprém, Wartha Vince u. 2—6.
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UNTERSUCHUNG DER KINETIK DER KATALYTISCHEN
HYDRIERUNG IN FLUSSIGER PHASE, I.

DIE ABSORPTION DES WASSERSTOFFES

F. Nagy, D. Méger und A. Peths

Eingegangen am 7. April 1960

Die katalytische Hydrierung in flussiger Phase ist ein zusammen-
gesetzter Vorgang, dessen Bruttogeschwindigkeit je nach den Versuchs-
bedingungen von einem oder von zwei der langsamsten Teilvorgdnge be-
stimmt wird. Es ist also zweckm&Rig zuerst zu untersuchen, welche die
Teilvorgédnge der Hydrierung sind, welche Parameter ihre Geschwindigkeit
bestimmen, und daraus festzustellen, welche Rolle diese Parameter in der
Geschwindigkeitsbestimmung spielen:

Die Teilvorgédnge der katalytischen Hydrierung in flussiger Phase sind
aus folgendem Schema ersichtlich:

XNXIAy.AX,
Y XYatr XYf a-5*XY} (1)
Y AY Ayl

wo X, Y und XV die Gaskomponente (hier W asserstoff), das Substrat bzw.
das Produkt bezeichnen; die Indizes g, f und a weisen der Reihe nach auf die
Gas-, Flussigkeits- und Adsorptionsphase hin; der Index f—a bezeichnet
die an der Katalysatoroberflaiche haftende Flussigkeitsschicht.

Die einzelnen Teilvorgédnge sind folgende: 1. die Auflésung (Absorption)
des W asserstoffes in der Flussigkeit, 2. und 4. die Diffusion des W asserstoffes
bzw. des Substrats durch die an der Katalysatoroberflaéche haftende Flissig-
keitsschicht, 3. und 5. die Adsorption des W asserstoffes bzw. des Substrats
an die Katalysatoroberflache, 6. die eigentliche chemische Reaktion (die
gegebenenfalls auch in mehreren Stufen verlaufen kann), 7. und 8. die Desorp-
tion und das Fortdiffundieren des Produktes.

Obigem Schema entsprechend befalten wir uns zuerst mit der Kinetik
des Vorganges 1, der Gasabsorption.

Die Absorption des Wasserstoffes ist, wie die Auflésung von Gasen
in Flussigkeiten im allgemeinen, ein zusammengesetzter Vorgang, dessen
Geschwindigkeit durch den Stofftransport an der Grenzflache zwischen Gas
und Flissigkeit, die Diffusion von der Oberfldche in das Innere der Flussigkeit
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100 NAGY, MOGER, PETHO: KINETIK DER KATALYTISCHEN HYDRIERUNG, I.

und durch die Konvektion bestimmt wird. Eine exakte Ableitung der Geschwin-
digkeitsgleichung istrecht schwerféllig [1]. In diesem Fall ist dies auch unnétig,
da wir zur Losung unserer gegenwadrtigen Aufgabe lediglich einer empirischen
Geschwindigkeitsgleichung bedurfen, mit deren Hilfe wir die Geschwindig-
keiten der einzelnen Teilvorgdnge der katalytischen Hydrierung vergleichen
kénnen.

Im Laboratorium hydriert man gewdhnlich unter Einfihren des Gases
in Form feiner Blasen, unter Schiitteln oder turbulentem Rihren. Hiervon
ist fir die Untersuchung der Absorptionskinetik praktisch nur letzteres
Verfahren geeignet, da bei den uUblichen Gasblasen — oder Schuttelgeschwin-
digkeiten die Auflésung des W asserstoffes so schnell verlduft, daR die Sattigung
in 10—20 Sek. praktisch vollstdndig ist.

Bei den Untersuchungen Uber die katalytische Hydrierung verwendet
man als Ruhrer hdufig einen in Glas eingeschmolzenen Eisenstab, der durch
einen rotierenden Magneten von auRen angetrieben wird. Uber unsere Unter-
suchungen der Gasabsorption mit dieser Einrichtung haben wir schon friher
berichtet [2]. Wir haben festgestellt, dal sich die Absorptionsgeschwindig-
keit formal durch folgende Gleichung ausdricken I14Rt:

d~" = klv(xf — xf) (2)
dx

wo N die in der Zeit T absorbierte Gasmenge, v das Flissigkeitsvolumen,
Xf und Xj die Gleichgewichts — bzw. laufende Konzentration des Wasser-
stoffes in der LOosung und k1 die Geschwindigkeitskonstante der Absorption
darstellen.

Auf Grund der vorangehenden empirischen Beziehung stellen wir uns
den Vorgang der Gasabsorption folgendermaBen vor:

a) Die mit der Gasphase in Beriuhrung befindliche Flussigkeitsoberflache
sattigt sich praktisch augenblicklich bis zum Gleichgewichtswert, der dem
gegebenen Gasdruck und der Temperatur entspricht.

b) Die Konzentrationsverteilung, die in der Flissigkeit durch Kon-
vektion und Diffusion zustandekommt (Abb. 1, Kurve a), 148t sich durch
eine anndhernde Verteilung (Kurve b) ersetzen, wodurch sich das Flissig-
keitsvolumen in zwei Teilrdume, einen Oberflachenraum und einen Innenraum
aufteilen 14Bt (z ist die Ortskoordinate normal zur Flissigkeitsoberfldche).

Durch die Rihrerwirkung geht ein stdndiger Austausch zwischen der
Flussigkeit im Oberflachenraum, die als mit Gas gesdttigt betrachtet werden
kann, und der Flissigkeit im Innenraum vor sich, sodall die Lésungsgeschwin-
digkeit des Gases durch die Flussigkeitsmenge, die in der Zeiteinheit durch
den Oberflachenraum tritt und die zur Sdttigung dieser Fllssigkeitsmenge
bendtigten Gasmenge bestimmt wird.
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NAGY, MOGER, PETHO: KINETIK DER KATALYTISCHEN HYDRIERUNG, I. 101

Diesem Mechanismus entsprechend bezeichnet die Geschwindigkeits-
konstante der Gleichung (2) jenen Teil des Flussigkeitsvolumens v, der in
der Zeiteinheit durch den Oberflaichenraum tritt und dort geséttigt wird.

Der Losungsmechanismus enthélt die bei der Absorption wenig léslicher
Gase Uubliche Annahme, dafl sich die mit dem Gas in Beriihrung stehende
Flussigkeitsoberflache praktisch augenblicklich mit dem gegebenem Gas
sattigt. Die Richtigkeit dieser Annahme l&4Rt sich auf folgende Art beweisen.

Wenn die Flissigkeit anfangs kein Gas enthdlt, und die FllUssigkeits-
schicht von endlicher Dicke wéhrend der Zeit der Sattigung der Oberflachen-
schicht bezuglich der Diffusion als unendlich dick betrachtet werden kann,

Abb. 1

1aRt sich die Konzentrationsdnderung an der Flussigkeitsoberflaéche (am Or
z — 0) mit der Zeit nach der linearen Diffusionsgleichung:

dxL — 1) Q2xL (3a)
3t 92z2
0 <Tz<[°°

berechnen, wobei die Anfangsbedingung
Xj(0,2)= 0 (3b)
und die Randbedingung (fur z = 0)

(ANT| _ dN
ldr L dt ¢

(3¢)

gilt, und wobei die Indizes ab und diff auf Absorption bzw. Diffusion deuten.
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Die in der Zeiteinheit an der Fldche Q absorbierte Gasmenge betrdgt
nach der linearen Sorptionskinetik

dN
Q(kap — kdxf); . =0 (4)
dt ap

wo ka und kb die Geschwindigkeitskonstanten des Absorptions- bzw. Desorp-
tionsvorganges, und p den Gasdruck bezeichnen.

. . . dN\
Nachdem im Gleichgewicht , ist
X ab
kaP = kdx°f (5)
und die Gleichung (4) 14Rt sich in der Gestalt
dN
= Qkdxf — xf) 6)
dr ab
angeben.

Die von der Oberflaiche abgefiihrte Gasmenge ist nach dem 1. Gesetz
von Fick

dN
( - oD v
ldx 4 192 2= o0
Unter Berilcksichtigung der Gleichungen (6) und (7) 1&4Rt sich (3c)
folgendermaBen ausdricken:
dxf' o
T D dz -0 (©)
(3b) —(8) lautet:
erfc exp “ k! f
—= —y 2 j——-T erfc
2}/Dr D D 2ypr * )b H o>
wo
erfcy = 1 —erfy
und

Y

erf A= Vﬁjl’e_lr dy’
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Aus Gleichung (9) kann man die zeitliche Anderung der Gaskonzen-
tration an der Flussigkeitsoberflaiche am Ort z = 0 berechnen:

= 1 _ exp (M TlerfcA fi~ 1- (10)
*| D I'D

Der Fehler der Ndherungslésung ist von der GrdRBenordnung

iD3
2K'i |/aT3

In Kenntnis von D und fed IaRt sich mittels der Gleichung (10) die Zeit
(¢*) schétzen, wéhrend der die Gaskonzentration an der Flissigkeitsoberflache
den Gleichgewichtswert praktisch erreicht:

r<T*°> = 0,99= |- A D
x°t few

kd kann aus ka und Xj mittels der Gleichung (5) berechnet werden.
Die Geschwindigkeit des Absorptionsvorganges ergibt sich aus der
kinetischen Gastheorie zu

dN
= Q--M-p (12)
dx ad 4RTH

worin tu die Durchschnittsgeschwindigkeit der Gasmolekiile darstellt.
Durch Vergleich der Gleichungen (4) und (12) ergibt sich

iv
kn= (13)
4RT
aus (5) und (13)
w
K = - (14)
4RTH
VO
wo H = =f der Henrysche Absorptionskoeffizient ist. Im Falle von Wasser-
P

stoff und Wasser finden wir fir 20°C die Tabellenwerte

D" 10 4cm2sec x;, H = 8,1 «10 7Molcm 3 Atm 4; (15)
w = 1,8 «105cm sec-1
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Unter Verwendung dieser Werte ergibt sich aus Gleichung (14)
kd = 2,3 «106cm sec-1 (16)
und auf Grund der Werte von kd und D
T 7+10~14 sec. 17)

Aus (17) ist ersichtlich, daBR gemdaR unserer Annahme a) (S.84) tUber die Auf-
lo6sung des Wasserstoffes die Gaskonzentration an der Flissigkeitsoberflache
den Séattigungswert tatsdchlich praktisch augenblicklich erreicht.

Die Dicke des Oberflachenraumes nach unserer Annahme b) Uber den
Mechanismus der Gasabsorption unter Rihren |48t sich auf folgende Art
abschétzen:

Wenn sich die Flussigkeit im Oberflaichenraum infolge des Rihrens
in der Zeiteinheit v-mal austauscht, dann ist die Gasaufnahme (zliV) in der
wdhrend der Zeit 1/r als (von der Konvektion abgesehen) ruhend betrachteten
Oberflaéchenschicht

i>
AN :j— dx (18)
dr
0
Nach dem 1 Gesetz von Fick ist
dN IdXn (19)
1'7 = ~ qd dz -0

wo x0 die Konzentration des geldsten Gases im Oberflaichenraum bedeutet.
Die Verweilzeit \jv ist vermutlich so gering, dal wé&hrend dieser Zeit

die Flussigkeitsschicht vom Standpunkt der Diffusion als unendlich dick
betrachtet werden kann; das folgende Diffusionsproblem ist daher zu
l6sen:

8* _ D92%*0

ar 8z2

x0(0,2) = xf (20)

x0(r,0) = xf

0<r<C o°

wo Xj die Gaskonzentration im Innenraum bezeichnet. Die Ldsung dieser
Gleichung ist
oy — erfc 3 (21)
xX°f — Xf 2 }IDz
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woraus
ox0

dz 2-o0 YnDr(*g' *h (22)

Aus (18) folgt unter Berlcksichtigung von (19) und (22):
1)
AN = 2Q nv@ﬂ, XN (23)

Wie schon erwéhnt, tauscht sich die Flissigkeit im Oberflichenraum
in der Zeitenheit v-mal aus, und die Absorptionsgeschwindigkeit ergibt sich
aus (23) zu

dN
- ANv=2 (24)
dr v Q

Durch Vergleich dieses Zusammenhanges mit der empirischen Formel (2) ist

2Q Dv (25)
»x

*] =
Bei unseren Versuchsbedingungen sind

Q= 20cm2, v= 50ml; ki~ 2,5 «10-3 sec-1, (26)
Durch Einsetzen dieser Werte in (25) finden wir

vAr 310 _1sec-1. 27)

Aus der Austauschgeschwindigkeit des Oberflachenraumes [&4Rt sich auch
die Dicke (I) des gem&R dem Absorptionsmechanismus definierten Oberfladchen-
raumes berechnen. Die Gasmenge, welche von der wdahrend der Zeitenheit
durch den Oberflaichenraum tretenden Fllssigkeitsmenge aufgenommen wird,
betrdgt nadmlich

dN .
Qlv(xf—Xj) (28)
dt
Aus (2) und (28) finden wir
1= Krv (29)
Qv

woraus sich unter Berlicksichtigung von (26) und (27)
| 2 m10-2 cm (30)
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ergibt. Der Oberflaichenraum ist dementsprechend

vnA 4 «10% 1ml. (31)

Unsere Feststellungen Uber die' Gasabsorption lassen sich folgender-
mafen zusammenfassen:

1. Der Absorptionsvorgang kann durch folgendes Schema dargestellt
werden:
*n/
i”1

wobei die Indizes f und i auf den Oberflachen- bzw. Innenraum hinw eisen

dN\
2. Die Absorptionsgeschwindigkeit q ist:
z

div ) (33)
dz kiv (xf —=*/),

nachdem die Geschwindigkeit der Teilvorgénge

tc0~( oo und = kxv(x°f — Xf)

betragt.

In friheren Mitteilungen haben wir gezeigt [2], daR sich die Geschwindig-
keitskonstante k1 der unter Rihren verlaufenden Absorption mit der Um-
drehungszahl (n) des Rihrers linear, und im Fall von Suspensionen mit der
Teilchenzahl (m) gemd&B der Kurve der Abb. 2 &ndert.

Auf Grund unserer Vorstellung Uber den Vorgang der Gasabsorption
wird eine chemische Reaktion, an der das geldste Gas teilnimmt, im Ober-
flachenraum wund im Innenraum und mit verschiedenen Geschwindigkeiten
verlaufen, da die Gaskonzentration in den beiden Raumen verschieden ist.
Dementsprechend [&4Rt sich der Mechanismus des Vorganges in diesem Fall
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durch folgendes Schema wiedergeben:

Xgh (X H)fA (X Y )
je. (34)

wo XY das Reaktionsprodukt bedeutet.
Wenn die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion nur von der ersten
Potenz der Konzentration des gel6sten Gases abhédngt, also

w2 — k2Xj (35)
ist, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit im Oberflachenraum und im Innenraum
(tvf=koVf Xf (36)
bzw.
(ie2i = k2v, xf

k2 bedeutet die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion, Vj das Volumen
des Innenraumes.

Die Geschwindigkeit der Gasaufnahme ist auf Grund des Schemas
(34) und der Gleichung (33)

= Wl + (w2f (37)
dr

Fur den Innenraum [&Rt sich folgende Erhaltungsgleichung angeben:

W1 — (“i)i = dr (38)

Aus Gleichungen (37) und (38) besteht unter Berlcksichtigung der Gleichun-
gen (33) und (36) folgendes Gleichungssystem:

dN

— = v{Xj—Xj) + k2Vjxf
dr

(39)

d
v o —X) —k2viX = \j ]
r
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Unter turbulentem Rihren ist aus Gleichung (26) und (31)

fi-~1 (40)
v

dN = kxv(xf —xf) + k2vf xf

dt

dx.

L0 h(xt ) K (41)

Die Losung dieses Gleichungssystems fur anfangs gasfreie Flissigkeit
und konstanten &uBeren Gasdruck (xj = konst) ist

Xt _ {1- exp [- (fj + k2 r]} (42)
Xj kx-j- K
N = vXfik2p-+ K -y K (1 —exp [— (ki + k2 t]) (43)
Y, kx+ k2 ki + k2

Aus Gleichung (42) ist ersichtlich, daB die Gaskonzentration in der
Ldsung nach einer gewissen Zeit rs einen stationdren Wert x§ erreicht:

Xf Ki
= > rs [(44)
¥t h + k2

Nach Gleichung (44) lassen sich in Abhé&ngigkeit von den relativen
W erten von kx und k2 drei Grenzfélle unterscheiden:

h §&k2
x/
ckinrk2 (45)
Xf z
~ 0, kx<"k2
xf

d. h. die stationdre Gaskonzentration, die sich im Inneren der Ldsung ein-
stellt, wird der S&ttigungskonzentration nur dann gleich, wenn die Geschwin-
digkeitskonstante der Absorption die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
weitaus Ubertrifft. Im entgegengesetzten Fall ist die stationdre Konzentra-
tion geringer, als die S&ttigungskonzentration, sie kann sogar praktisch Null
betragen.
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Nach (41) und (44) ist die stationdre Geschwindigkeit der Gasaufnahme
dN_

dx s

= Vk.,XQ vf I ki f T > r (46)
y kt -f- k2

Im Zusammenhang mit dem relativen Wert der Geschwindigkeits -
konstanten der Absorption und Reaktion lassen sich auch in dieser Beziehung
drei Sonderfélle unterscheiden, wenn wir berucksichtigen, daR unter unseren
Versuchsbedingungen bei turbulentem Ruhren auf Grund der Gleichungen
(26) und (31)

10-2 47)
\%
[dN
dvk2 ki § k2
\ dx js
dN
vkya® K, K (48)
dx B
Vjk2: o KN KM

Hieraus ist ersichtlich, daR sich die chemische Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante aus der stationdren Geschwindigkeit der Gasaufnahme und
der Sdattigungskonzentration des Gases nur dann berechnen 14Rt, wenn die
Geschwindigkeitskonstante der Absorption diejenige der Reaktion um GrdBen-
ordnungen Ubertrifft.

Unseren Ausfihrungen entsprechend haben wir zum Beweis der Richtig-
keit unserer Vorstellung uUber den Absorptionsvorgang die Auflésung des
W asserstoffes in einer solchen L&sung untersucht, in der der W asserstoff
mit einer Reaktion erster Ordnung teilnimmt, deren Geschwindigkeitskon-
stante von &hnlicher GrofRenordnung ist, wie jene der Absorption. Hierzu
erschien die Reduktion von CrgOy mit gasformigen W asserstoff in Gegenwart
von Ag+-lonen als geeignet, deren Geschwindigkeit sich nach Hai1pern und
W ebster [4] durch folgende Gleichung ausdricken I&Rt:

ia i =M Ag+]2[HZ2] (49)
dx

(Richtiger wére auf der linken Seite [Cr.o- ] zu schreiben, da bei stationdrer
Geschwindigkeit [HZ = konst, und daher d[H2]/dr = 0 ist.)
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Die Geschwindigkeitskonstantedst bei 60° Cnach Haipern UNd W ebster
K= 17,4 «10-3122Mol 2sec“ 1 (50)
Gleichung (49) 1aRt sich folgendermalen auf die von uns gebrauchte Form
bringen:

P& I = M2. kz=k[Ag+]:; [H2] = xf (51)
w2 = k2xf (52)

W ir bestimmten die Sorptionsgeschwindigkeit des Wasserstoffes in
saurer, waRriger K2Cr20- + AgC104 Lésung bei 60° C und bei verschiedener
Tourenzahl der Rihrers (n). Die MeRresultate sind in Tabelle | und Abb. 3
dargestellt.

Tabelle |

y = 100 ml; P = 365 mmHg; v mx/ = 0,76 n ml; [K2Cr20 7] 0,6 « 10-3 Mol/1;
[AgC104] = 0,19 Mol/1; [HC104] = 0,5 Mol/1

T 10% 2sec Nj nml
n— 50 150 2501/min
3 0,21 0,27 0,65
6 0,41 0,53 0,83
9 0,62 0,68 0,92
12 0,71 0,83 1,07
18 0,89 1,04 1,30
24 1,07 1,24 1,54
30 1,27 1,45 1,78
36 1,45 1,66 2,04
42 1,63 1,87 2,25
48 1,81 2,08 2,49
54 2,02 2,28 —
mmy* 3,10 3,45 10,4
nml/sec
Aus Tabelle | ist ersichtlich, daB die stationdre Geschwindigkeit der

W asserstoffaufnahme von der Tourenzahl des Ruhrers abh&ngt. Auch dies
weist darauf hin, daB sich die Geschwindigkeitskonstante der chemischen
Reaktion allein aus der Geschwindigkeit der Gasaufnahme und der Sé&tti-
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gungskonzentration des Gases nicht berechnen 14Rt. Wenn wir ndmlich anneh-
men, daf die Ldsung mit W asserstoff geséttigt sei, so kann man die Abhén-
gigkeit der stationdren Geschwindigkeit der Gasaufnahme von der Tourenzahl
nur damit erkldren, dal wir eine Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante
der chemischen Reaktion von der Tourenzahl annehmen. Dies ist aber gar
nicht wahrscheinlich.

Mittels der auf Grund unserer Anschauung Uber die Gasabsorption
abgeleiteten Gleichung (43) kénnen wir die chemische Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante aus der zeitlichen Anderung der Gasaufnahme folgendermaRen
bestimmen:

Abb. 3. A: n= 50; B: n —150; C: n — 250 1/min

Die Gleichung (43) 1aRt sich unter Beriucksichtigung der Beziehung (47)
in der Form

N—A -fBr; r> ts (53)
schreiben, wo

K B =vx°fk2 N (54)
AL A2 K1+ *2

A = w°f

ist. Hier bedeutet B die stationdre Geschwindigkeit der Gasaufnahme und A
den Ordinatenschnittpunkt der Fortsetzung des linearen Zweiges der N -ten
Kurve. In Kenntnis von A und B lassen sich kl und k, aus (54) folgender-
malen berechnen:

B

*] = k. L (55)
fAUX»
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Die aus den Daten der Tabelle I und der Gleichung (55) berechneten
Werte der Geschwindigkeitskonstanten, sowie die mittels (51) berechnete

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante sind in Tabelle 1l zusammengestellt.
Tabelle 11
n. kx+ 103 K +10"3 K 103
1/min sec-1 sec 1 lit* «Mol*“2esec*1

50 1,2 0,610 16,85
150 1,8 0,611 16,90
250 3,8 0,605 16,75
Aus Tabelle 11 ist ersichtlich, daB die Geschwindigkeitskonstanten, die

wir aus den auf Grund unserer Vorstellung Uber den Absorptionsvorgang
abgeleiteten Gleichungen berechnet haben, untereinander auf +1% uberein-
stimmen und damit die Richtigkeit unserer Vorstellung tber den Mechanismus
beweisen. Die Ubereinstimmung mit dem von w ebster UNd Hatpern angege-
benen Wert ist ebenfalls recht befriedigend.

ZUSAMMENFASSUNG

Die katalytische Hydrierung mittels gasférmigen Wasserstoffes in flissiger Phase
kann als zusammengesetzter Vorgang betrachtet werden, dessen Teilvorgdnge folgendes
Schema kennzeichnet:

XgA XfA XfaA X«

A XYOA XY/, A XY/
YIA Y, A Ya

wo X, Y und XY den Wasserstoff, das Substrat bzw. das Produkt bezeichnen; die Indizes
g, f, a und / — a weisen der Reihe nach auf die Gas-, Flussigkeits- und Adsorptionsphase,
sowie auf die an der Katalysatoroberflache haftende Flissigkeitsschicht hin. Die einzelnen
Teilvorgange sind: 1 Loésung des Wasserstoffes in der Flissigkeit, 2, 4 und 8 die Diffusion
des Wasserstoffes, des Substrats bzw. des Produktes durch die haftende Flussigkeitsschicht,
3, 5und 7 die Adsorption desWasserstoffes und des Substrats, bzw. die Desorption des Produk-
tes; 6 ist die eigentliche chemische Reaktion.

Wir haben den Teilvorgang 1, die Absorption des Wasserstoffes unter Rihren unter-
sucht und folgendes festgestellt:

1. Die Absorptionsgeschwindigkeit 143t sich formal mit der Gleichung einer Reaktion
erster Ordnung beschreiben:

77 = Ki® [ — xf)

wo N die bis zum Zeitpunkt T absorbierte Gasmenge, t das Flussigkeitsvolumen, Xf und x j
die Gleichgewichts- bzw. augenblickliche Konzentration der Flussigkeit und kLdie Geschwin-
digkeitskonstante der Gasabsorption ist.

2. Der Absorptionsvorgang ist folgender: der Flissigkeitsraum laft sich in zwei Teile,
den Oberflachenraum und den Innenraum aufteilen. Die Flussigkeit im Oberflachenraum
kann als mit Wasserstoff gesattigt betrachtet werden und die Absorptionsgeschwindigkeit
wird durch die in der Zeiteinheit durch den Oberflaichenraum tretende Fllssigkeitsmenge
und die zu ihrer Sattigung bendtigte Gasmenge bestimmt.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



NAGY, MOGER, PETHO: KINETIK DER KATALYTISCHEN HYDRIERUNG, I. 113

Wir haben unsere Vorstellungen Uber den Absorptionsmechanismus durch die Unter-
suchung der Kinetik der Reduktion von K2Cr207 in wasseriger Loésung in Gegenwart von
Ag+ lonen mittels gasformigen Wasserstoffes bestatigt.
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KINETICAL INVESTIGATION OF CATALYTIC HYDROGENATION
IN THE LIQUID PHASE, I.

Absorption of Hydrogen
F.NAGY, D. MOGER and A. PETHO
(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

Received April 7, 1960

Summary

Catalytic hydrogenation carried out in the liquid phase by gaseous hydrogen can be
considered as a combined process, the partial processes of which can be characterized by
the scheme

Xt XfXXf-axtXa
\n XYan Yivi, n XYj
YIAY/ anyYa

where X, ¥ and XY denote hydrogen, the substrate and the product, respectively, while
indexes g,/, a and/ —a refer to the gas phase, liquid phase and absorption phase, further
to the liquid layer adhering to the surface of catalyst. The partial processes are as follows:
1: dissolving of hydrogen in the liquid, 2, 4 and 8: diffusion of hydrogen, substrate and product
through the adherent liquid layer, 3, 5 and 7: adsorption of hydrogen and of the substrate,
and desorption of the product, respectively and 6: the chemical reaction proper.

On investigating partial process 1, the absorption of hydrogen during stirring, it was
found that

1. The rate of absorption can formally be described by the rate equation of a reaction
of first order:

-
- e vxoj— x1)

where N is the amount of gas absorbed till time T, v the volume of liquid, Xf and Xj the equi-
librium and the actual gas concentrations of the liquid, respectively, and kl the rate constant
of absorption.

2. The absorption process progresses as follows. The space corresponding to the liquid
comprises two portions: a superficial space and an inner space. Liquid in the superficial space
can be considered as saturated in respect to hydrogen. The rate of dissolving is determined
by the amount of liquid passing the superficial space during unit time, and by the amount
of gas required for the saturation of this amount of liquid.

The correctness of our presumptions of the mechanism of absorption was also proved
by kinetical investigations carried out by reducing potassium dichromate with the use of
gaseous hydrogen in an aqueous solution in the presence of Ag+ ions.
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KWUHETUYECKOE WCCNEAOBAHVE KATANUTUYECKOW FUAPOIEHU3ALNN
B )XUAKOWN ®A3E, I.

A6copnuus Bogopoaa
®. HAAb, A. MOT'EP un A. MET3

(LleHTpanbHbli  XuMudeckuid  MiccnegoBaTenbCkuii MHCTUTYT  Akagemun Hayk BeHrpun,
r. bypanewT)

Moctynuno 7. anpena 1960 r.

Pesome

KaTanutnyeckas rugporeHv3aunsi, npoucxofslias B XWUAKOW ase ¢ rasoobpasHbiM
BOZOPO/AOM, paccMaTpuBaeTCst KaK C/0XHbIA MpoLecc, OTAe/bHble 3Tanbl KOTOPOro XapakTe-
pU3YOTCA CNeaytoLLeii CXeMON:

Xg-iX/1 Xf_atx Xa
\T XYa X XYf-a -NXYf
YfXXYf-all Ya

rae X, Y n XY — o6o3HayaloT Bogopoa, cybecTpaT v MpoaykT; g¢,/, a uf-a npeactasnsioT
cob0ii MHAEKCblI ANs rasa, pacTBopa W abcopbupoBaHHONM (hasbl, a Takxke ANS MPUINMLLENO
K MOBEPXHOCTU KaTanms3atopa cnosi XugkocTu. OTAeNbHble 3Tanbl Mpolecca CcregytoLiue:
1. pacTBopeHWe BOAOPOAA B XWUAKOCTU; 2., 4. 1 8. audpysusi Bogopoga, cybcTparta U nNpoayKTa
Yepes npuaunwnid cnoli xungkoctu; 3., 5. 1 7. agcopnumsi Bogopoja M cybcTpata, Aecopnuus
NpoayKTa;. 6. HacTosiasi XMMUYECKas peakLus.

ABTOpbI M3yunnu 1-blii 3Tan npouecca, abcopnumio BOAOPOAA, NPU MepeMelLvBaHnuK, 1
YCTaHOBW/IN CliedyHoLLee:

1. CkopocTb abcopnuumm opMasibHO MOXKET OMUCbIBATbCSA YpPaBHEHUEM CKOPOCTb A/
peakcuu nepBoro nopsigka:!

dN
= Kiv(* —*))°

roe N — KonmyecTBo rasa, abcop6upoBaHHOr0 40 MOMEHTa T; V. — 06beM XMAKOCTU, X/ H X/ —
paBHOBeCHasi, aKTya/lbHasi KOHLeHTpauusa rasa; /c, — KOHCTaHTa CKOpOCTU abcopnuuu.

2. TMpouecc abcopnuuu cnegytolnii: COOTBETCTBYIOLLEE XMAKOCTM MPOCTPAHCTBO pas-
[eIMMO Ha fiBe 4YacTu, a MMEHHO: MOBEPXHOCTHOE MPOCTPAHCTBO W BHYTPEHHEe MPOCTPaHCTBO.
XKngKoCcTb B MOBEPXHOCTHOM MPOCTPAHCTBE MOXET CUUTATLCA HACbILLEHHOW B OTHOLLEHUM BOJO-
poja, U CKOpOCTb PacTBOPEHMWS OMpejensieT KOMMYECTBO >XWAKOCTM, MPOXOALLeicsa uep3e B
e[VHNLE BpEeMeHV MOBEPXHOCTHOe MNPOCTPAHCTBO U KO/IMYECTBO Trasa, HeobxopuMmoe Ans
HaCbILLEHNY 3TOr0 KO/IMYeCTBa XWUAKOCTU.

MpaBWbHOCTL NpeAcTaB/ieHM 0 MexaHW3Me abcopnuMy aBTOpbl NMOATBEPAUIN TaKXKe U
KWHETUYECKUM MCCeflOBaHNEM BOCCTaHOB/IEHUSI B BOAHOM pacTBope K2Cid 7, B NpucyTCTBUM
MoHOB Ag+, MPOMCXOASILLEro Npu AeicTBMM ra3oob6pasHOro BOAOPOAA.

Dr. Ferenc Nagy
Dezs6 Moger Budapest X1Y. Hungaria korat 114
Dr. Arpad Peths
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SYNTHESE YON MIT “C MARKIERTEN TETRAZOLIUM-
SALZEN (TTC, BT) UND UNTERSUCHUNG DES
BIUDUNGSMECHANISMUS VON FORMAZANEN MIT
RADIOAKTIVEM KOHUENSTOFF

J. MARTON, T. Gosztonyi und L. Otvés

(ZentrdIforschungsinstilut fiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest,
und Lehrstuhl far Organisch-Chemische Technologie der Technischen Universitit, Budapest)

Eingegangen am 26. April 1960

Formazanverbindungen wurden erstmalig von v. Pechmann [1] und
Bamberger [2] unabhdngig voneinander hergestellt. Anl&Rlich der Struktur-
untersuchung dieser Verbindungen hatte v. Pechmann Tetrazoliumsalze [3]
durch Oxydationsreaktionen gewonnen, auf deren biologische Verwendungs-
mdglichkeit als Indikator erstmalig Kuhn und Jerchel [4] hinwiesen.

Als analytischer Reagens wird neuerdings fur die Bestimmung und zum
Nachweis von Zuckern [6, 7, 8, 9] z. B. TTC, fir die von Corticosteroiden [10]
das Uber bessere Eigenschaften verfigende Tetrazoliumblau und fir die von
reduzierenden anorganischen lonen [11] sonstige Tetrazoliumsalze verwendet.
Diese Bestimmungen grinden sich auf die photometrische Bestimmung der
Menge der farbigen, wédhrend der Reduktion des farblosen oder blaRgelben
Tetrazoliumsalzes entstehenden Formazane, wobei die unterste Grenze ihrer
Empfindlichkeit durch die geringste photometrierbare Formazanmenge
bestimmt wird. Obwohl sich die unterste Empfindlichkeitsgrenzt' der photo-
metrischen Methode, abhdngig vom verwendeten Tetrazoliumsalz, zwischen
1 —10 g bewegt und diese Grenze fir zahlreiche biologische Bestimmungs-
zwecke genlgt, wird doch auch die Bestimmung von 0,1 /tg oder noch gerin-
gerer Mengen an Steroiden (Blutlésungssterone) oder Zucker (z. B. bei Sdug-
lingen) bendtigt. Es schien von vornherein wahrscheinlich, daB sich durch
AKktivitdtsmessungen von strahlenden Isotopen bedeutend geringere Stoff-
mengen bestimmen lassen wirden als photometrisch und so die unterste
Bestimmungsgrenze im glnstigen Falle bis auf die GrdBenordnung eines
Hundertstel ~g reduzierbar sein sollte. Um solche Bestimmungen auszu-
fuhren, haben wir Versuche unternommen zur Herstellung, ferner zur Unter-
suchung der analytischen Verwendbarkeit von mit 14C-markierten Tetra-
zoliumsalzen.

Bisher liegen lediglich von Serigman und Mitarbeitern [12] Berichte
Uber die Herstellung und Anwendung eines radioaktiv markierten Tetra-
zoliumsalzes vor, wobei sie 131 verwendeten, um die Verteilung der Verbin-
dungen und das Studium des sich in M&usegewebe gebildeten Formazans
zu erleichtern. Weitere Angaben bezuglich deT Herstellung der mit radioak-
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tiven Isotopen markierten Tetrazoliumsalze fur biologische oder analytische
Zwecke fanden sich nicht in der Literatur.

Die Herstellung der mit radioaktivem Kohlenstoff markierten Tetra-
zoliumsalze wurde ausgehend von dem in der Carbonylgruppe markierten
Benzaldehyd verwirklicht, das wir durch eine M odifikation der Geissmanschen
[13] Methode aus Benzoesdure (1—14C) hergestellt haben und ohne es zu
isolieren als Phenylhydrazon gewannen. Aus dem Benzaldehydphenylhydrazon
wurde nach dem klassischen Verfahren [4] mit Benzoldiazoniumchlorid rot-
farbiges Triphenylformazan, bzw. durch die Modifikation des urspringlichen
Verfahrens von Butenberg und Mitarbeitern [14] das entsprechende violett-
blaue Diformazan mit tetrazotiertem o-Dianisidin (Brentamine fast blue B
Imperial Chemical Industries Ltd.) hergestellt. In beiden Féllen wurde das
Formazan mit Bleitetraacetat zum Tetrazoliumsalz oxydiert. In untenste-
henden Gleichungen sind die Reaktionen veranschaulicht.

® | —4
>— IACHxX | —4  Xi— /- 0\ 14/N==N~ \ [ Pb(0AO0).
\'n_ N H -/ \_/ Q. x= 4 Hel-*
N—NH—, y
© /I —\
aN=N—/
/ -CG Cl<-)
VWN—N—/ \
TTC
/ CHu ©ON2—/ /'  W—n20
N1 CHY NN "
-/
OCH
OCH, OCH,
N=N— ——N=N-
14 / ~ \ ! \ ,
-C<n _ — VE - x
X N-NH ( / / m >—HN—N/
OCHo OCH
© ~\ \ ®
Pb(OAc)4 = - =
(OAc) ,N=»N < >—N N,\ ii 2 Clo
HCI —
, /1
N—N- T = N—N/

Tetrazoliumblau

Uber den Mechanismus der Formazanbildung werden in der Literatur
abweichende Ansichten vertreten. Es wurde bereits von V. Pechmann [15]
darauf hingewiesen, daB lediglich mit prim&ren NH-Gruppen enthaltenden
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Aldehydarylhydrazonen (1) die Reaktion zu verwirklichen ist, wahrend sekun-
dare Aldohydrazone des Typs Il kein Formazan liefern.

R
Ar—CH= N—NH—Ar' Ar—CH= 4—N—Ar'

Spéter untersuchten Buscnh und Mitarbeiter [16, 17, 18, 19] den Mecha-
nismus der Formazanbildung eingehendst und postulierten erste Kupplung
des Diazoniumkations an den Imidostickstoff als erste Stufe der Formazan-
bildung, wonach sich dann das so erhaltene Tetrazenderivat (I1l) zu Formazan
(IV) umordnet.

| =\ <~>_—NJocI3 / \ _1 \_ [
N—NH—< > — e fomeeem »\ / ! /-
—CH/ N =N—/

Busch und Schmidt [19] gewannen das instabile Zwischenprodukt
Tetrazen in alkoholischer Lésung in Gegenwart von Natriumacetat und
konnten dessen Umordnung zu Formazan nachweisen. Andere Autoren [20]
hingegen rechnen mit der Mdglichkeit einer Azo-Kupplung unm ittelbar am
Kohlenstoffatom der Methyngruppe wéhrend der Formazanbildung in Abhén-
gigkeit von der Elektrophilitdt des Diazoniumkations bzw. von der relativen
Nukleophilitdt der Reaktionszentren. Von Hauptmann UNd Perisse [21, 22]
wurde neuerdings die Natur der sich Uber die Tetrazenbildung abspielenden
Reaktion eingehendst studiert, wobei sie die pH-Abh&ngigkeit dieser Kupp-
lungsreaktion und ferner auch die Wirkung verschiedener Substituenten
auf die Bildung, Stabilitdt und Spaltung des Tetrazens kldarten. Im Verlauf
ihrer Untersuchungen ist es ihnen nicht gelungen, bei den in Gegenwart von
p-Nitrobenzaldehydphenylhydrazon bzw. /3-Naphthol und R-Salzen durch-
gefiihrten Umlagerungen Nitrogruppen enthaltendes Formazan bzw. azo-
gekuppelte Produkte nachzuweisen und so stellten sie die Annahme auf, daR
die Umlagerung des Zwischenproduktes Tetrazen eine intramolekulare sei.

Fichter UNd Frontich [23] erbrachten den Nachweis dafir, dafl die
gemeinsame Kupplung von /S-Naphthol und Benzaldehyd-phenylhydrazon mit
Diazoniumsalz nur azo-gekuppelte Produkte ohne Formazan liefert, es sind
mithin die von Hauptmann und Perisse [22] mit alkoholischem Kalium-
hydroxid in Gegenwart von /?-Naphthol und R-Salzen ausgefihrten Umla-
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gerungsuntersuchungen als vollkommen verldBlich zu betrachten. Da aber
bei einer in Pyridinlésung in Gegenwart von p-Nitrobenzaldehydphenyl-
hydrazon vorgenommenen Umlagerung die Nitrogruppe eventuell durch sekun-
dére Einwirkungen die intramolekulare Umlagerung erschwert, war es von
Interesse, die eindeutige Kl&rung des Mechanismus der Formazanbildung
statt mit Nitrobenzaldehydphenylhydrazon mit radioaktivem Benzaldehyd-
phenylhydrazon zu versuchen.

W ir fihrten die Reaktion nach dervon Hauptmann und Perisse beschrie-
benen Methode aus. Da nach unseren Erfahrungen Triphenylformazan und
radioaktives Benzaldehydphenylhydrazon durch fraktioniertes waé&sseriges
Ausfdllen nicht zuverldBlich trennbar sind, lieRen wir das Triphenyl-
formazan nach der Umlagerung aus dem Gemisch der beiden Komponenten
mit Bleitetraacetat zu Tetrazoliumsalz oxydieren. Die Aktivitdtswerte der
gewonennen Produkte sind in Tabelle I veranschaulicht. Die Bestimmungen
wurden in der Gasphase in einen GM-Rohr mit 14C02-Methylalfillung aus-
gefuhrt.

Tabelle |
Aktivitat
Verbindungen

imp/mMol m/zc/mMol 100%
Benzaldehydphenylhydrazon 441511,0 11932,7 100
TTC e 3865,87 94,085 0,788
TTC o 3800,68 92,330 0,773
TTC o 3971,16 96,910 0,812

Aus den Daten der Tabelle | geht hervor, dal das durch Oxydation her-
gestellte TTC und infolgedessen das sich in der Umlagerungsreaktion bildende
Formazan innerhalb der Fehlergrenzen als inaktiv zu betrachten sind. Durch
unsere Resultate werden die Angaben von Hauptmann uUnd Periss¢ unter-
stlitzt und es wird ein Beweis dafiir erbracht, daB sich die Reaktion auf dem
Wege einer intramolekularen Umlagerung abspielt.

Fir die Anwendung der Tetrazoliumsalze auf diesem Gebiet wurde
unter Verwendung des hergestellten markierten TTC und Tetrazoliumblau
eine neue empfindliche Methode zur papierchromatographischen Bestimmung
von Corticosteroiden entwickelt [24]. Die Herstellung von anderen markier-
ten Tetrazoliumsalzen, die Weiterentwicklung der Bestimmungsmethode flr
in Lésungen vorzunehmende Bestimmungen und die Anwendung der Methode
zur Bestimmung von verschiedenen Zuckern ist im Gange.
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Beschreibung der Versuche

Benzoesaure-[1->‘C] wurde auf die Ubliche Weise [25] in einer Menge von 5 inM
hergestellt. -

Benzaldehyd-[Carbonyl-14C] 0,6 g Benzoesdure- 1-14C (etwa 7 mc) wurde in 5 ml Ather
in einem birnenférmigen 30 ml Kolben gelést und &therische Diazomethanlésung im Uber-
schuf® hinzugefiigt. Nach einstiindigem Stehen destillierte man das &therische Diazomethan
ab, und durch Beifiigung von etwas frischem Ather und Destillation wurden selbst Spuren
von Diazomethan ausgetrieben. Nach Zugabe von 1 ml 85%igem Hydrazinhydrat lieB man das
Gemisch zwei Stunden unter Ricktropfung bei Mikroflamme sieden. Das anfanglich tribe
Gemisch klarte sich nach Verlauf von 10— 15 Minuten auf und erstarrte nach zweistindigem
Sieden und nach Abkiihlung vollkommen. Das im UberschuR vorhandene Hydrazinhydrat
wurde daun im Vakuum auf dem Wasserbad abdestilliert und das Benzhydrazid bei 10 mm Hg
Uber einem 90—95°igem Wasserbad eine Stunde getrocknet. Zur Lésung des trockenen Benz-
hydrazids in 5 ml Pyridin lie® man unter Rihren und &uBerer Eiskihlung eine 2 ml Pyridin-
l6sung des 0,6 g frisch destillierten Benzosulfochlorids tropfen, worauf zwei Stunden bei
Zimmertemperatur gerthrt wurde. Beim AufgieBen der Mischung auf ein Eis-Salz Gemisch
sonderten sich sofort blaBgelbe Kristalle ab, die dann nach halbstindigem Stehen durch
einen Glasfilter gefiltert und bei 90° getrocknet wurden. Das erhaltene N’-Benzolsulfonyl-
benzhydrazid braucht fur weitere Verarbeitungen keinen Kristallisationen mehr unterworfen
zu werden. Ausbeute: 1,2—1,25 g (88—92%).

1,25 g Benzolsulfonylbenzhydrazid wurden in 100 ml Athylenglykol gelést und in einen
mit Pulvertrichter, Thermometer und Kugelkihler versehenen 500 ml dreihalsigen Rundkol-
ben gebracht. Nach Erwdrmung bis auf 160° C wurden 4 g wasserfreies Soda durch einen
Trichter rasch hinzugefigt und bis 75 sec einer Pyrolyse unterworfen. Durch Einfihrung
von 100 ml Warmwasser wurde die Reaktion abge3tellt, nach Abkihlung mit 5X 10 ml erfolgte
eine Extraktion. Nach der zweiten Extraktion wurde dem Gemisch 0,5 g inaktives Benzal-
dehyd beigefiigt. Nach Vereinigung wurden die &therischen Teile einmal mit Wasser gewa-
schen und nachher mit CaCl2getrocknet. Nach Verdampfung des Athers blieb ein schwach-
gelbes Ol zuriick. Ausbeute: 0,84 g (71,1%).

Als es auf die Ubliche Weise in das Phenylhydrazon tbergefihrt wurde, ergab sich
eine Ausbeute von 1,2 g (77,5%). Schmp.: 155,5° (Lit.: 155—6°). Aktivitat: 0,55 mc/mMol.

Herstellung von [3-14C]-1,3-5-Iriphenylformazan

0,5 g markiertes Benzaldehydphenylhydrazon wurden in 5ml Pyridin gelést und dann
mit einer diazotierenden Ldsung aus 2,25 g Anilin und 0,2 g NaN02bei — 15° C verbunden.
Nach 20 Minuten Stehen wurde es durch einen Glasfilter filtriert und mit Wasser ausgiebig
gewaschen, dann getrocknet. Ausbeute: 0,65 g (85%). Schmp.: 172° (Lit.: 173,5°).

Herstellung von [5-14C]-2,3,5-triphenyl-(2H)-tetrazoliumchlorid

Hier wurde die Methode von Kuhn und Jerchel [4] auf geringe Mengen angewandt.

0,65 g markiertes Triphenylformazan wurden in 5 ml trockenem Chloroform gel6st,
und 4 ml einer Chloroformlésung von 2,4 g Bleitetraacetat hinzugefigt. Nach Stehenlassen
im Kuhlschrank tber Nacht wurde das Chloroform im Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand
wurde in 3X10 ml HeiBwasser aufgenommen, das PbCI2 mit konz. HCI ausgeféllt, und nach
dem Abkuhlen filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft, mit abs.
Methanol aufgenommen, filtriert und auf 5 ml konzentriert. Der Ldsung wurde, bis sie
sich trubte, abs. Ather beigefiigt. Im Eisschrank kristallisierte bis zum- ndchsten Tag das
TTC aus, Ausbeute: 350 mg, (48,5%) Schmp.: 245° (Lit.: 243°).

Aus der Mutterlauge konnten weitere 50— 100 mg rohes TTC gewonnen werden.

Herstellung von [5,5'-di-14C]-2,2",5,5'-Tetraphenyl-3,3'(3,3-'dimethoxy-4,4'-diphenyl)-diformazan

0,51 g markiertes Benzaldehydphenylhydrazon wurden in 4 ml Pyridin geldst uil
2,28 g «Brentamine fast Blue B» Salz in kleinen Mengen bei — 15° C hinzugefugt. Nach 3)
Minuten Stehen wurden 4 ml 50%iger Alkohol dazugefugt und filtriert. Die filtrierten Kri-
stalle wurden erst mit heilRem, dann ausgiebig mit kaltem Wasser pyridinfrei gewascho n.
Ausbeute: 0,85 g (97,5%). Schmp.: 204,5° (Lit.: 204—206°).
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Herstellung von [5,5'-Di-14C]-2,2",5,5'-tetraphenyl-3,3'-(3,3 dimethoxy-4,4'-diphenyl-)2
-ditetrazoliumchlorid (Tetrazoliumblau)

0,85 g vom obenerhaltenen Diformazan wurden in 5 ml trockenem Chloroform gelést,
und dann eine 5 ml Chloroformlésung von 2,25 g Bleitetraacetat hinzugeftigt. Nach dem
Stehen im Eisschrank Uber Nacht wurde das Chloroform im Vakuum abdestilliert, der Ruck-
stand mit 5X10 ml HeiBwasser aufgenommen und in HeiBwasserlésung mit konz. HCI ange-
sauert. Nachdem Ansauern sonderte sich ein dichtwerdender kristalliner Niederschlag ab, das
nach Abkuhlung filtriert und getrocknet wurde. Der trockene Ruckstand wurde in abs. Me-
thanol gelést und vom ungeldsten PbCI2 abfiltriert. Nach dem Abdestillieren des Methanols
blieb reines Tetrazoliumblau zurick. Ausbeute: 0,45 g (48%), Schmp.: 246°, (Lit.: 247—8°).

Die mole kulare Aktivitat der Endprodukte war mit der des Benzaldehydplienylhyd-
razons identisch.

Die Herstellung von I-Benzal-2,4-diphenyl-tetrazen

erfolgte nach der von Hauptmann und Perissé¢ [22] beschriebenen Methode. Auch
die Einlagerung des Tetrazens wurde nach der Methode obiger Autoren mit Mengen von
mMol durchgefihrt. Nach Beendigung der Reaktion wurden das Benzaldehydphenylhydrazon
und das gebildete Formazan mit 25 ml destilliertem Wasser aus der Losung ausgefallt, der
Niederschlag dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und das erhaltene 0,5 g rohe Stoff-
gemisch mit 2 g Bleitetraacetat im Chloroformmedium oxydiert. Nach Stehen Uber Nacht
wurde es nach der beim TTC beschriebenen Herstellungsweise verarbeitet. Ausbeute: 0,1 g
inaktives TTC. Die Resultate der Aktivitatsmessungen sind aus Tabelle | ersichtlich.

Wir sind Ing. T. Szarvas fir die Ausfihrung der Aktivitdtsmessungen und Herrn
I. Bexe, Techniker, fur seine bei den experimentellen Arbeiten geleistete unermudliche und
gewissenhafte Hilfe zu Dank verpflichtet.

ZUSAMMENFASSUNG

Das mitl4Cmarkierte TTC und Tetrazoliumblau wurden von den Verfassern hergestellt,
wobei die Ublichen Herstellungsmethoden den mit aktiven Stoffen verrichteten Arbeitsanfor-
derungen entsprechend modifiziert wurden. Durch die Anwendung von markiertem
Benzaldehydphenylhydrazon gelang es nachzuweisen, dafl es sich bei der Umlagerung des bei
der Herstellung von Formazan entstehenden Zwischenproduktes um einen intramolekula-
ren Vorgang handelt.
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SYNTHESIS OF TETRAZOLIUM SALTS (TTC, BT) LABELLED BY i*C AND
INVESTIGATION OF THE MECHANISM OF FORMATION OF FORMAZANS WITH
THE USE OF RADIOACTIVE CARBON
j. Marton,t.gosztonyiand I. 6tvés

(Central Research Institutefor Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest, and Department of
Organic Chemical Technology, Technical Universityl Budapest)

Received April 26, 1960

Summary

TTC and tetrazoliumblue labelled by n Cwere prepared by the authors. Theconvention-
al methods of preparation were modified to meet the requirements prescribed in operations
with radioactive substances. With the use of benzaldehyde phenylhydrazone it was proved
that the rearrangement of the tetrazene intermediate formed at the preparation of formazans
is of intramolecular nature.

CWHTE3 MEYEHHbIX #C COJIEM TETPA3ONNA (TTC, BT) N N3YUEHME MEXA-
HN3MA OBPA3OBAHUNA ®OPMA3AHOB TP MNnomMown PAAVNOAKTUBHOIO
YIrNEPOOA

M. MAPTOH, T. TOCTOHbW u N. 3TBELW

(LleHTpanbHbI  Xumundeckunii, VccnegoBaTensckuii MIHCTUTYT Akagemun Hayk Bewrpuu, 1. BypanewT,
n Kadhegpa OpraHUYecKol XUMMYECKON TexHonorum TeXHUYecKoro YHusepcuTeTa, . ByparewiT)

noctynuno 26 anpens 1960 r.

Peswome

ABTOpPbI MOyUnN MedeHHble 14C npenapatbl TTC u TeTpasonuiicuHero. OBblYHble
METO/bl MOMYyUYeHNs] U3MEHW/N COOTBETCTBEHHO TPeGoBaHMSAM PaboTbl C aKTUBHbLIMU BELLLEECTBAMM.
MpyMeHEHNEM MeUeHHOro GeH3abaernageHNruapasoHa NoATBEPANIN, UTO NeperpynnupoBKa
NPOMEXYTOUYHOr0 NPoAyKTa TeTpaseHa, 06pasytolero npyu noayyYeHUn GopmasaHoB, SIBSeTCS
BHYTPUMO/EKY/SIPHON MeperpynnupoBKoii.

J6zsef Marton
Tamas Gosztonyi [ Budapest XIV., Hungéaria korat 114,

Laszl6 Otvos
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UNTERSUCHUNG DES NITRIL-CARBOXYL
AUSTAUSCHES MIT RADIOAKTIVEM KOHLENSTOFF

L. H. Noszks und L. Otves

(Zenlralforschungsinstitutfiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 26. April 1960

Die seit langem bekannte Reaktion [1—3] zwischen Nitrilen und Car-
bonsduren hat bei der Herstellung von zahlreichen Nitrilen seit einigen Jahren
eine praktische Bedeutung erlangt. Nach friheren Vorstellungen ist das
Verhéltnis der Reaktionsprodukte — Diacylamin, Nitril und Carbonsdure —
vom aliphatischen oder aromatischen Charakter der angewandten Nitrile
oder Carbonsduren abhédngig. Auf Grund der neuesten Ergebnisse
[4, 5], sowie der Erfahrungen bei der thermischen Spaltung von Diacetylamin
[6] kann man jedoch feststellen, dal die zur Bildung von Diacylamin bzw.
von Austauschprodukten filhrende Reaktion sich sowohl in aromatisch-
aromatischen, aliphatisch-aliphatischen als auch in aromatisch-aliphatischen
Systemen abspielt und daBR die Natur der Produkte in erster Linie eine Funk-
tion der thermodynamischen Faktoren und Isolierungsverhéltnisse ist.

Bei der Untersuchung des Mechanismus der in Austauschrichtung
verlaufenden Reaktion ist als erster Schritt zu kldaren, oh sich der Austausch
unmittelbar zwischen Carboxyl- und Nitrilgruppen durch Aufspaltung der
Bindung C—C oder uber irgendein Zwischenprodukt durch Aufspaltung der
Bindung C—N abspielt. Es gelang uns, das Problem mit einer in der Car-
boxylgruppe 14C-markierten Carbonsdure zu kléren. Die beiden obigen Mdg-
lichkeiten lassen sich fiir eine 14C-haltige Carbonsédure folgenderweise angeben:

Rj—CN'+ R2-14COOH -+ R2—CN + Rt—14COOH (1)

Rj—CN + R2—14COOH -- R2—"CN + Rt— COOH )

In unseren Versuchen wurden 14C-Benzoesdure und Acetonitril sowie
p-Brom-benzoesdurenitril angewandt. Aus den beiden verschiedenartigen
Systemen wurde Benzonitril teils durch Extraktion teils durch Destillation
gewonnen und dann seine molekulare Aktivitdt mit der der Ausgangsbenzoe-
sdure verglichen. Die MefRergebnisse sind in der Tabelle angefihrt.
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Tabelle
Verbindung mlu:jrri\/l
Benzoesaure-(carboxyl-14C ) ... 1120
Benzoesaurenitril-(nitril-14C) 1I................ 1116
Benzoesdurenitril-(nitril-14C) Il............... 1109

W ie aus der Tabelle hervorgeht, stimmt die molekulare Aktivitdt der
Benzoesdure mit der Aktivitdt des aus dem System Benzoesdure/Acetonitril
sowie aus dem System Benzoesdure/p-Brom-benzoesédurenitril gewonnenen
Benzoesdurenitrils innerhalb der Fehlergrenzen uberein. Die C—C Bindung
in der C—C—N Atomgruppierung bleibt in der Umsetzung unversehrt, der
Austausch scheint also Uber das Diacylamin zu erfolgen. Toland und Fer-
STANDIG [5] leiten die Entstehung letzterer Verbindung aus dem aus Sé&ure
und Nitril erhaltenen Addukt, dem Isoimid ab [3]. Die Umwandlung des
Isoimids in Dicarboimid bedeutet eine Acylwanderung O—N [4]. Unserer
Meinung nach l4Rt sich der Austausch durch eine sekundidre N “mO Acyl-
wanderung [5] und die dadurch entstehende Spaltung der isomeren Isoimide
erklaren [6].

NH
Rt-C /
Rx—C= N + R2—14COOH (3)
Ro—4C
0
) NH ,0
Ri—C R2—14c<
0 )NH (4)
R2 14c<"0 Ri—c<
0
N, —14(- Ri—C<
>NH >0 (5)
R —c< R2—14c<
XNH
0
R—cC/
O "~ RxCOOH <>
R 740 NH

Die O—N Wanderung spielt sich bei niedrigeren Temperaturen ab,
wdhrend die Acylwanderung N — 0 unter energiereicheren Verhaltnissen bei
héheren Temperaturen verlduft. Hiermit ergibt sich eine Erkldrung dafur,
warum sich bei glnstig gewéhlten Reaktionsbedingungen, bei denen auch
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strukturelle Faktoren zu bericksichtigen sind, Diacylamine isolieren lassen
und, mit der frilheren Beobachtung in Ubereinstimmung, durch eine zwischen
240—250° ausgefihrte Reaktion von Essigsdure-Acetonitril das Diacetylamin
erhalten wird [7], wé&hrend Diacetylamin oberhalb 250° in Essigsdure und
Acetonitril spaltbar ist [6].

AuBer der oben angefiihrten Hauptreaktion hat man ferner noch jene
Nebenreaktionen zu berticksichtigen, die durch die Acylierungsfreudigkeit des
Diacylamins Zustandekommen und die Uber die aus Diacylaminen entstehenden
Sdureamide zu den entsprechenden Nitrilen fiuhren.

Beschreibung der Versuche

Benzonitril-(nitril-1JC) (1) aus Bcnzoeséure-(carboxyl-14C)- und Acetonitri 1

6,1 g (0,06 Mol) Benzoesdure-(carboxyl-14C) und 2,05 g (0,05 Mol) Acetonitril
wurden in zugeschmolzenem Rohr bei 260° C vier Stunden erhitzt. Nach vorsichtigem 6ffnen
des ausgekiihlten Rohres wurde dessen Inhalt, um die unreagierte Benzoesdure- und das Aceto-
nitril in Lésung zu bringen, mit einer Natriumcarbonatlésung vermischt. Das die Olphase
bildende Benzonitril wurde mit Ather extrahiert und das erhaltene Benzonitril-(nitril-14C)
durch Destillation gereinigt. Siedepunkt 191°. Ausbeute 0,99 g (19%).

Benzonitril-(nitril-1C) (I11) aus Benzoesdure-(carboxyl-14C) und p-Brombenzonitril

In einem Rundkolben, an dem eine mit Destillationsaufsatz verbundene Kolonne
angebracht war, wurde ein Gemisch von 12,2 g (0,1 Mol) Benzoesaure-(carboxyl-14C) und 9,1
g (0,05 Mol) p-Brombenzolnitril auf 250J erwdrmt. Nach Erreichen dieser Temperatur setzt
das Uberdestillieren von Benzonitril sofort ein. Das erhaltene Benzonitril-(nitril-14C) wurde
durch weitere Destillation gereinigt. Siedepunkt: 191°. Ausbeute: 4,1 g 80%.

Dank gebiihrt Herrn Chem.-Ing. T. Szarvas fiir die Ausfihrung der Aktivitdtsmessungen

ZUSAMMENFASSUNG

Der Mechanismus der Austauschreaktion der Nitril-Carboxyl-Gruppen in den Systemen
Benzoesdure-Acetonitril und Benzoesdure-p-Brombenzoesaurenitril wurde mit einer in der
Carboxylgruppe 14-C-markierten Benzoesdure untersucht. Dabei konnte festgestellt werden,
daB die Reaktion ohne Aufspaltung der zwischen den Substituenten und der Carboxylgruppe
bzw. den Substituenten und der Nitrilgruppe bestehenden C—C-Bindung verlduft. Zur KI&-
rung des am Diacylamin vor sich gehenden Prozesses wurde ein auf Acylwanderung beru-
hender Reaktionsmechanismus vorgeschlagen.
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INVESTIGATION OF THE EXCHANGE NITRILE-CARBOXYL
WITH THE USE OF RADIOACTIVE CARBON

L. H. NOSZKO and L. 6TVOS
(Central Research Institute for Chtmistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

Received April 26, 1959

Summary

On using benzoic acid labelled in its carboxyl group by 14C, the mechanism of the
exchange reaction between nitrile and carboxyl groups was studied in the systems benzoic
acid and acetonitrile, and benzoic acid and p-bromobenzoic nitrile, respectively. It was
found that the reactions take place without splitting the C-C bond between the substituent
and the carboxyl group, and the substituent and the nitrile group, respectively. A reaction

mechanism based on acyl migration is being suggested for the interpretation of the process
progressing through diacylamine.

M3YYEHWNE OBMEHA «HUTPUN-KAPBOKCWM» MPW MOMOLWU
PAONOAKTMUBHOIO YITNEPOOA

[1. X. HOCKO n 1. 3TBELW

(LLeHTpanbHbIA  XUMUYECKUIA MCCNefoBaTeNbCKUA WHCTUTYT AKagemunm Hayk BeHrpum,
r. BypanewT)

Moctynuno 26. anpena 1960 r.

Pesome

Monb3ysicb Me4YeHHOAW B KapboKcuibHOW rpynnupoBke CIl1 6eH30lHOA  KWUCMOTOMN,
aBTOPbI M3yyann MexaHu3M peakuMu o6MeHa FpynmnupoBOK HUTPUAA U Kapbokcuna B CUCTe-
Max, COCTOALMNX U3 6EH30MHON KNCMOTbI U aUeTOHUTPWIA, COBCTBEHHO M3 GEH30MHON KWCNOTbI
N HUTPUNa N-6pOMOGEH30/iHOI KMUCNOTbI. YCTaHOBMAK, YTO JaHHas peakuusi MpoucxoauT 6e3
pacLienneHnst CBS3N Yrnepoa-yrnepo, HaxoAslleics Mexay 3aMecTUTeNleM U Kap6oKCUIbHOM
rpynnupoBKOiA, COGCTBEHHO MeXAY 3aMeCTUTENIeM YU HUTPWUIOBOW FPyNnUPOBKONA. 151 06BbACHe-

HMUA npolecca, NPOWCXOASLLEro Yepe3 AvauunaMuH, Npeanarat0T MeXaHW3M peakuuu, OCHO-
BbIBALWMACA Ha MUrpaumn auunen.

Laszl6 H. Noszke L. .
. Budapest XIV., Hungéaria korat 114
L&szl6 6tves
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Gas-Chromatographie

Akademie-Verlag, Berlin, 1958. 338 Seiten, Preis DM 25,—

Im Fruhjahr 1958 griundeten Fachleute und Wissenschaftler aus 10 GroBbetrieben
und zahlreichen Instituten der DDR die Arbeitsgemeinschaft Gas-Chromatographie, mit der
Aufgabe, neben der standigen Unterstiitzung der heimatlichen gaschromatographischen For-
schung, durch Veranstaltung von Tagungen sowie von theoretisch-praktischen Kursen — in
engster Zusammenarbeit mit den Schwesterorganisationen im Ausland — die Anwendung der
Gas-Chromatographie und die Forschung auf diesem Gebiet mit maximalem Nutzen zu
betreiben bzw. zu fordern.

Im Rahmen dieses groRziigigen Programms wurde im Jahre 1958 in Leipzig das erste
Symposium Uber Gas-Chromatographie, mit Teilnahme mehrerer auslandischer Vortragenden,
abgehalten.

Wir mdchten nun einen kurzen Auszug aus dem Material der 3-tdgigen Konferenz
zur Verfigung stellen.

E. Cremer (Phys. Chem. Inst, der Universitat Innsbruck) gab in ihrem Referat einen
historischen Uberblick tUber die Entwicklung der Gas-Chromatographie. Sie berichtete unter
anderem uUber ein in Leipzig im Jahre 1931 verdffentlichtes Buch von P. Schuftan, mit dem
Titel: »Gasanalyse in der Technik«, in dem ein — im wesentlichen — gas-chromatographisches
Trennverfahren beschrieben wird, dessen Anwendung als die »Methode von Janak« spater
allgemein bekannt wurde. Im weiteren Verlauf ihres Vortrages gab Cremer eine neue gas-
chromatographische Trennmethode bekannt, der (auf Analogie der Gas-Festkdrper usw.
Chromatographie) die Bezeichnung Gas-Adsorptionsschicht-Chromatographie zukommen
kénnte. Bei dieser Methode spielt ein mit einer monomolekularen Schicht eines Fremdstoffes
bedeckter Trager oder Adsorbent die Rolle der ruhendne Phase.

J. Janak (Laboratorium fir Gasanalyse, Brno) befafRte sich in seinem Bericht mit der
energetischen und topographischen Beschaffenheit der »aktiven Zentren« von Adsorbentien,
die in der Gas-Chromatographie Verwendung finden. Er versuchte die Verflachung der Vorder-
bzw. Ruckfront der Berge — im Rahmen einer qualitativen Betrachtungsweise — auf oben-
genannte Effekte zuruckzufuhren.

D. H. Desty berichtete Uber die Trenneigenschaften der neuesten Kapillarkolonnen.
In England ist es neulich gelungen, mit einer 82 m langen Kupferkapillarkolonne 0,25 mm
Innendurchmessers, unter Anwendung von Squalan als stationdre Phase, 14 Maxima der 17
aufgegebenen C8Paraffinkohlenwasserstoffe zu registrieren. Dies entspricht ungefahr 120 000
theoretischen Boden. Er wies weiterhin auf die Wichtigkeit der richtigen Auswahl von Trenn-
flussigkeiten hin, eine wichtige Frage, die eben im Zusammenhang mit Kapillarkolonnen oft
Ubersehen wird. In der dem Vortrag folgenden Diskussion sprach R. K aiser (Inst, fir Verfah-
renstechnik, Leipzig) die Vermutung aus, daB man mit 120 000 theoretischen Bdden vielleicht
auch die teilweise Trennung oder wenigstens Anreicherung kleiner Spuren von stabilen Isoto-
pen (in der Form ihrer Verbindungen) durchfihren kénnte. In seiner Antwort bemerkte
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Desty, dall der Versuch gemacht worden sei, die stabilen Chlorisotope als Methylchlorid mit
der obigen Saule zu trennen, was aber bisher ohne den erwarteten Erfolg geblieben ist.

Uber die GC-Arbeiten im Institut fiir Verfahrenstechnik in Leipzig informierten M.
Struppe, R. Kaiser Und H. Hrapia die HOrerschaft. Struppe gab in seinem Beitrag eine
Ubersicht Gber die bereits bekannten Methoden der Trennstufenzahlbestimmung und Berech-
nungsweise anderer Faktoren, wie z. B. Trennfaktor, Trennleistung usw., die zur Charakterisie-
rung der Gute der gas-chromatographischen Trennung dienen. Er ging im weiteren auf die
langjahrigen Erfahrungen in der GC-Forschung des Instituts fur Verfahrenstechnik ein. Ein
bemerkenswertes Resultat dieser Arbeiten war unter anderen die Entdeckung der Identitat
von 7 anscheinend verschiedenen Formeln, die fir die Berechnung der Trennstufenzahl von
verschiedenen Autoren vorgeschlagen wurden. Struppe definierte einige neue GrofRen, die
einen zahlenmaRigen Vergleich des Trennvermdgens verschiedener Saulen ermdglichen. In
der darauffolgenden Diskussion aulBerte Desty die Meinung, es ware grundsatzlich falsch, die
Bedeutung dieser wohl empirisch aufgestellten Groen zu unterschétzen, da sie in manchen
Fallen eine gute Abschatzung der Abmessungen von chromatographischen Saulen erméglichten.

R. K aiser hatin seinem Bericht: »Zum Stand der Anwendung der Gas-Chromatogra-
phie« seine offene Freude Uber die Tatsache ausgesprochen, dall die GC-Methoden in unseren
Tagen bereits auch zu den chemischen GroBbetrieben ihren Weg gefunden haben. Die Prozel3-
kontrolle und Regelungstechnik bedienen sich zunehmend der GC-Methoden.

Diese Behauptung schienen die Berichte aus verschiedenen chemischen Grof3betrieben
zu unterstutzen. W. Luchsinger (VEB Chemische Werke »Buna«, Schkopau) befalRte sich
in seinem Referat mit den Analysemoglichkeiten der C4Kohlenwasserstoffe. Die Reinheit des
Butadiens fir die Herstellung von kinstlichem Kautschuk ist fir die Polymerisation und die
Gite des Endprodukts von ausschlaggebender Bedeutung. Der standigen ProzeRBkontrolle
kommt deshalb eine groRe Wichtigkeit zu. Wahrend eine Totalanalyse der ~-Kohlen-
wasserstoffe mit den klassischen Methoden 10—15 Stunden beanspruchte, kommt man mit
der Gas-Chromatographie in 40 Minuten durch.

Die Gas-Chromatographie hat neuerdings die Probe auch in der Analyse von Fett-
sauren und daraus mit Hochdruckhydrierung hergestellten Fettalkoholen bestanden, wie dies
aus dem Bericht von V. Vasitescu (VED Deutsches Hydrierwerk, Rodleben) hervorging.
Dem Vortrag von G. Gnauck geméaR, kann die GC-Methode auch bei der Analyse von Edel-
gasen und einigen permanenten Gasen mit Erfolg eingesetzt werden. Diese Experimente
waren jedoch nur fir die Bestimmung der Zusammensetzung von Edelgasgemischen gemaRigter
Komplexitat geeignet.

Die ProzeRkontrolle und automatische Regelung beansprucht GC-Apparate in voll-
automatischer Ausfertigung. J. Fischer (VEB Kombinat »Otto Grothewohl«, Bdhlen) gab
die ersten Erfahrungen mit einer solchen GC-Apparatur bekannt. Die Probenahme an vier
MeRstellen wird automatisch und in aufeinanderfolgenden Perioden zyklisch durchgefuhrt.
Die Steuerung der einzelnen Teilvorgdnge (also aulBer der Probenahme, die Einschaltung des
Registriergerats usw.) erfolgt durch elektronische Zeitgeber (»timer«).

Die Diskussion uber Detektoren eréffnete H. K. Bothe (Inst, fir angew. Radioaktivitat,
Leipzig) mit einem Beitrag zu den p-lonisationsdetektoren. Den Kernpunkt bildete ein Bericht
Uber die Arbeitsweise und Herstellung der Detektoren solcher Art. Wie bekannt, wirkt sich
das grofRe MeRRvolumen bei diesen Geradten nachteilig aus. Desty’s Meinung nach wird diese
Schwierigkeit bald zu Gberwinden sein, es ist ndmlich in der letzten Zeit in England gelungen,
lonisationsdetektoren mit einem MeRBvolumen von einigen Mikrolitern herzustellen. Der
darauffolgende Vortragende, H. Breder (Inst, fir Verfahrenstechnik, Leipzig) berichtete
Uber die Ergebnisse mit einem »Scott«-schen Mikroflammendetektor von neuem Typ.

Die allgemeine Verbreitung der sonst sehr praktischen und versatilen Gas-Chromato-
graphen nach dem »JANAK-Prinzip« scheint durch die Tatsache eine Hemmung zu erfahren,
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daB es bisher nicht gelungen sei, dazu ein registrierendes Gerdt mit entsprechender Anzeige-
genauigkeit zu konstruieren, um auf die stdndige Ablese des Kalilaugcniveaus verzichten zu
konnen. Der Vorschlag von H. H rapia bedeutet sicherlich einen wichtigen Fortschritt in dieser
Hinsicht.

Es sind wohl in der neuesten Zeit Detektoren von friher unvorstellbarer Genauigkeit
entwickelt worden, es muB jedoch eine ldngere Zeit verlaufen, bis diese die alten, bewéahrten
Warmeleitfahigkeitsdetektoren aus der allgemeinen Praxis verdrangen kénnen. R. K aisers
Meinung nach, kann bei diesen Detektoren eine bedeutende Empfindlichkeitssteigerung er-
zwungen werden, wenn — unter Beibehaltung der sonstigen Fertigungsvorschriften — ein
MefRband als MeRfihlermaterial anstelle der Ublichen dinnen Dréhte mit &hnlichen elektri-
schen Eigenschaften, wie die des Drahtes, angewendet wird. Dadurch kann man ungefahr
eine Verdoppelung der Empfindlichkeit erreichen.

Im Zusammenhang mit den Wé&rmeleitfahigkeitsdetektoren sei noch erw&hnt, daB es
heute noch immer nicht gelungen ist, die Frage zu entscheiden, ob sich fir die Zusammen-
setzung Molprozente oder Gewichtprozente aus dem Verhéltnis der Integralflachen unter den
gaschromatographisch ermittelten Bergen ergeben. Diese Tatsache ging aus dem Beitrag
von C. Heft (Inst, fir Verfahrenstechnik, Leipzig) deutlich hervor.

Die Anwendungsmaoglichkeiten der GC-Methoden sind heute mit voller Sicherheit noch
nicht zu uberblicken. Die Vorschaltung von katalytischen Reaktoren oder Vorsatzen an die
eigentliche Saule, fir die thermische Zersetzung und darauffolgende Analyse von organischen
Verbindungen befahigt den Wissenschaftler und Betriebsfachmann zur Durchfihrung nie
geahnter Experimente. In der letzten Zeit hat die GC-Methode auch bei der Spurenanalyse
Verwendung gefunden. Zu diesem Zweck wird ein Anreicherungsvorsatz der eigentlichen
Saule vorgeschaltet, die hier angereicherten Spuren gelangen dann auf der eigentlichen Trenn-
kolonnc zur Analyse. Diese bew&hrte Methode ermdglicht die quantitative Analyse von Spuren-
bestandteilen, deren Konzentrationen bei 10"4 Vol.% liegen, was also einer Menge 4— 70 mg
pro m3 Ausgangsgas entspricht. (Il. Hoizhauser, Inst, fir Verfahrenstechnik, Leipzig.)

P. Fejes

R. F. Gotdstein: The Petroleum Chemicals Industry. Second, revised and en-
larged edition.
E. & F. N. Spoil Ltd., London. 1958. 458 pp. Price 95s.

Petrochemistry represents the most rapidly developing field of chemical industry, if
not of the entire industry. The production of basic organic substances from natural gas and
crude oil is a relatively new branch which showed particularly since World War Il an extremely
rapid development. This is the cause why the book by Goldstein will attract great interest.

In hiswork, Goldstein devotes 440 pages to the discussion of the petrochemical industry.
On presenting the nomenclature applied, together with the required physical and physico-
chemical data, a survey is given of the history of the petrochemical industry. In a table, the
classical methods and the petrochemical processes are alternatively disclosed, for the purposes
of comparison. Subsequently, the properties and the methods of production of the hydrocarbons
serving as raw materials are discussed, followed by the description of the reaction types of
various hydrocarbons, including the main groups of compounds; synthesis and reactions of
carbon monoxide—hydrogen mixtures; oxidation, chlorination, nitration and other processes
of paraffines; further the production, hydrogenation, oxidation of olefins, reactions of olefines
with chlorine and bromine compounds, other olefin reactions, diolefins, naphthenes, aromatic
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Compounds, aldehydes, ketones, acids, anhydrides and esters, olefin oxides, nitriles and amines,
and the chemical by-products of oil refining.

The work is complemented by economic and statistical data, values of boiling points
of hydrocarbons, tables disclosing the main methods of petrochemical processes, the author,
the patent and the subject indexes as well. The introduction and the parts of complementary
nature of the book range to about one-fifth of the total volume.

In contrast to the first edition issued in 1949, the author in the second edition discusses
the production of two inorganic substances (ammonia and sulphur) as well. Also the chapters
devoted to the history of the industry, to economic and statistical problems are new additions
compared to the first edition. However, owing to the rapid development in this field, it was
necessary to entirely rewrite the other parts of the material.

The endeavour to write a work of this nature appears to be an agreeable and disagree-
able task at the same time. Namely, owing to the rapid development of the petrochemical
industry, this industry is actually worthy of being chosen for the theme of a book. Besides,
the known work by Euntis (The Chemistry of Petroleum Derivatives, Reinhold Publ. Co.)
was issued already in 1934 and 1937, respectively. On the other hand, this task is disagree-
able, due to the fact that, owing just to the very rapid development of this branch of industry,
a part of the material becomes out of date during the preparation of the book, and further
because the broadening of the field to be discussed does not leave more than some pages or
even only a few lines for the treatment of important problems.

Thus e. g. only 34 of a page are devoted to the polymerization of ethylene while even
less space was left for the discussion of the Platforming process which is of utmost importance
from the aspect of the production of aromatic compounds. At the same time, the Houdryform
process which attains only a few per cent of the total reforming capacity of the industry, is
described in detail, with numerical data on its yields. Further, on discussing the production
of olefins, obviously for the sake of completeness, also certain processes are treated, as e. g.
the tube and tank cracking, which today possess only a historical significance. In the chapter
comparing the yields of the fraction of the various cracking processes, the Houdry process
represents the catalytic cracking methods according to Sachanen (Chemical Constituents of
Petroleum, Reinhold, 1945). However, since the date of this book’s publication this process
became obsolete, and for the time being it amounts to only 5% of the total cracking capacity
of the world industry. These deficiencies are, however, negligible in the case of a book of this
nature, which, on the whole, can be considered as the best known treatise on the petrochemical
industry.

For the purposes of surveying the petrochemical industry, Goldstein’s book is
an excellent summary, suitable for furnishing university lecturers and students, together
with the engineers working in the industrial plants, with a general aspect of the field.

L. Vajta
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F. A. cotton: Progress in inorganic chemistry, Vol. 1
Interscience Publishers, New Y ork—London, 1959

The extraordinary expansion of chemical literature in recent years has brought about a
difficult situation dealt with not only by abstracting periodicals and documentation centres but
also by one of the UNESCO departments. For the time being, it is beyond the power of indivi-
dual chemists to survey chemical literature on the basis of papers issued in the single perio-
dicals, for this purpose particular documentation units often with high-numbered staff,
sponsored by large institutions, are necessary.

One of the ways of overcoming these difficulties is the issuing of reviews prepared
by experts in the corresponding branches of science. This is rather hard work, since the author
is required not only to read through an immense mass of papers, but also to evaluate and
summarize their contents. For the time being research workers are not required to strive for
completeness in the list of references and in the survey of earlier work, as this is done by the
authors of single reports proper. In respect to the ever growing number of periodicals and
the even more rapidly increasing number and extent of papers, the reviews appear to become
the actual reports of advances in natural sciences, and also in chemical sciences.

The afore-mentioned aspects hold to a complete extent for the field of inorganic che-
mistry as well. This is particularly due to the renaissance of inorganic chemistry in the last
decades. Namely, on the one hand, the introduction of new experimental techniques of higher
efficiency made possible the preparation of a great number of new compounds, and, on the
other hand, just these new compounds enabled the research workers to open the way for
clearing up such fundamental problems as the question of chemical bonds, together with all
the details of this problem.

The task is not an easy one, even under as clear definitions as those previously given.
Accordingly, it was practical that the Interscience Publishers charged a committee of 12
members, including internationally renowned prominent scientists of inorganic chemistry,
to carry out the work of selection and editing.

Due to the differentiated nature of the material to be treated it was obviously not
possible to follow any general considerations quite rigidly, and as emphasized by the Editor-in-
Chief, Dr. Cotton in his foreword to the series of papers, this was not the aim of the editors
at all. The authors of the single papers were allowed to follow their individual points of view
and to occupy a space in the book which corresponds, according to the view of the author,
to the comprehensive presentation of the chosen theme. Thus, the principle was followed
that the authors of the chapters, as internationally renowned experts of the particular field
of science, are the most competent persons for adequately evaluating the rules of selecting
and discussing the material.

Another correct point of view of the editors is that instead of presenting an easily
readable report also readily understandable by unskilled chemists, the surveys were actually
prepared for experienced research chemists.

As regards the structure of the single chapters, this is different, according to the nature
of the chosen theme. However, it can clearly be seen that each author set himself the aim of
treating the chosen field in the broadest sense posssible. Thus e. g. the chapter on the cyclo-
pentadienyl and inctallo-aromatic compounds discloses in detail the methods of investigation
of the physical properties of these compounds, together with the data obtained by these
methods. The survey of graphite compounds, in turn, discusses in detail the conditions of
binding as well. In the chapter by George and McClure, as a particular characteristic, the
manner of presenting the experimental data is extremely instructive. The report of sulphur —
nitrogen compounds was summarized by the renowned author with classical compactness.
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It appears to be of interest to cite here the titles and authors of the chapters:

Cyclopentadienyl and Arene Metal Compounds, by C. Wilkinson and F. A. Cotton,

Interstitial Compounds of Graphite, by G. R. Hennig,

Uber Schwefel-Stickstoff-Verbindungen, by M. Becke-Goehring,

Metal-Ammonia Solutions, by W. L. Jolly,

Isocyanide Complexes of Metals, by L. Malatesta,

The Effect of Inner Orbital Splitting on the Thermodynamic Properties of Transition
Metal Compounds and

Coordination Complexes, by Ph. George and D. S. McClure,

The Structure and Properties of Mixed Metal Oxides, by R. Ward.

In our opinion, based on the first volume, the planned new series will successfully
complete the conventional ,,reports” issued yearly which were rather restricted to the mere
publication of data.

Z. G. Szabs
W . Schramm: Chemische und biologische Laboratorien
2., neubearbeitete und ergénzte Auflage.

Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1960. DIN A4. 353 S., 1135 Abb.
Danzleinen DM 60,—

In unserem Zeitalter, als die Arbeit von Chemikern und Laboranten je mehr, durch selbst-
standig funktionierenden, jedoch kostspieligen Apparaturen durchgefihrt wird, ist es wichtig,
bei der Planung von chemischen und biologischen Laboratorien die Prinzipien der Zweck-
maRigkeit und des Rationalisierens in hohem Masse zu bericksichtigen. Dabei sind die ent-
sprechenden vielseitigen technischen Kenntnisse unentbehrlich.

Fur diesen Zweck eignet sich die Monographie von W. schramm &uflerst gut. Das
ganze Gebiet der Planung, des Baues und der Einrichtung von Laboratorien wird vom
Gesichtspunkt des Architektes, des Chemikers und Biologen, wie auch der Heizungs-, Luftungs-
und Installationsingenieurs ausfihrlich behandelt.

Das Werk gliedert sich in 22 umfangreiche Abschnitte, wobei die allgemeine Planungs-
grundsatze, die Wahl des Standortes ebenso sorgfaltig geschildert werden, wie die technischen
Richtsatze fur die Heizung, Liftung, Klimaanlagen, Wasser-, Gas-, Yakuun- und Druckluftlei-
tungen, Abwasserleitung und -Behandlung, elektrische Anlagen usw.

Besondere Abschnitte sind dem Schallschutz, der Korrosions- und S&aureschutz und
Brandschutz gewidmet. Wertwolle Ratschlage bekommt der Leser Uiber die Mdbeleinrichtung
von Laboratorien im Abschnitt X. Demnéchst folgen Kapitel Uber Laboratoriumsgerate und
-Apparate und ihre Normung, Gber die verschiedenen Laboratoriumsrdume und die Prinzipien
ihrer zwecksméafRigen Anordnung.

Abschnitt XVII uUber Beispiele und Grundsatze verschiedener Laboratoriums- und
Institutsanlagen ist auBerordentlich interessant, indem man ausfuhrliche Angaben und
lehrreiche Lichtbilder Gber sachgemdaR eingerichtete und anstandslos funktionierende Hoch-
schulinstitute (fir anorganische Chemie, organische Chemie, Arzneimittellehre, technische
Chemie, physikalische Chemie), industrielle Forschungsinstitute in grofer Anzahl findet.
Ob es einen Neubau, Erweiterung oder Umbau gibt, sind alle Auskiinfte reichlich an der Hand.

Ein Schrifttumsnachweis, Stichwortverzeichnis und zahlreiche Inserate Uber Bezugs-
quellen erhdhen die Benutzbarkeit der vorliegenden erganzten zweiten Auflage des Buches,
welches als Ratgeber und Nachschlagewerk ebenfalls vorteilhaft benutzt werden kann.

I. Finaly

A kiadasért felel az Akadémiai Kiadé igazgatdja Miszaki szerkeszt6: Farkas Sandor
A kézirat nyomdéaba érkezett: 1960. IX. 20. — Terjedelem: 11,50 (A/5) iv, 54 abra, 1 melléklet
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BEITRAGE ZUR UNTERSUCHUNG DER BILDUNG
EINIGER METALLKOMPLEXE DURCH
HOCHFREQUENZTITRATION

E. Pungor und E. E. Zapp

(Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der L. E6tvds Universitat, Budapest)

Eingegangen am 28. Dezember 1959

Die Hochfrequenztitration erdffnet sowohl fur Untersuchungen analy-
tischen als auch fur solche physikalisch-chemischen Charakters zahlreiche
neue Madglichkeiten. Die Vorzige der Anwendung dieses Melprinzips sollen
hier nicht behandelt werden, sie sind im diesbeziglichen Werk von Cruse
und Huber [1] hervorragend dargelegt. Die Erkenntnis all dieser Vorzige
spornte zahlreiche Forscher dazu an, auf diesem Gebiete Untersuchungen
durchzufihren. Ein groRer Teil der Publikationen berichtet iber die Anwendung
von Titrimetern immer neuer Konstruktionen zu Zwecken der Sdure-Basen-
und der Niederschlagstitrationen [2]. Einige Autoren untersuchten die mit
Komplexbildung verbundenen Prozesse [3], wobei besonders auf dem Gebiete
der Anwendung von Athylendiamintetraessigsdure wertvolle Ergebnisse
erzielt wurden.

Natirlich bedirfen einige, besonders im Anfangsstadium der Einfih-
rung der Hochfrequenztitration erreichten Ergebnisse heute schon einer
gewissen Korrektion, u. zw. erscheint dies um so dringender und notwendiger,
da durch Referate dieser Publikationen manche, heute schon nicht mehr in
jeder Hinsicht stichhaltige Ergebnisse auch durch die einschldgige Literatur
Ubernommen werden, und dadurch zu irrtimlichen SchluRfolgerungen AnlaR
geben konnen.

Der durch einen von uns [4] konstruierte, im Frequenzbereich von etwa
130 MHz arbeitende Hochfrequenztitrimeter miflt die Verdnderungen der
scheinbaren Kreisglite (Q) und ist auf Grund der erreichten ziemlich hohen
Frequenz zur Durchfuhrung von Titrationen in den allgemein ublichen Kon-
zentrationen geeignet. Es gelang uns im Laufe der Untersuchung der Ver-
wendbarkeit dieses Titrimeters eine Reihe analytischer Probleme zu lésen [5,
6, 7]. Wahrend unserer Arbeiten fanden wir in der hervorragenden Monogra-
phie von Cruse und Huber auch einen solchen Hinweis, wonach Metalle mit
komplexbildenden Stoffen durch Hochfrequenztitration bestimmt werden
kénnen. Wie aus dem Literaturhinweis zu entnehmen ist, knipfen sich diese
Ergebnisse an den Namen R. Hara’s [8]. Auf Grund dieser Publikation deuten
die referierenden Zeitschriften die Bildung zahlreicher solcher Komplexe an,
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die in der Komplexchemie ungewdhnlich sind und auch auf theoretischer
Grundlage nicht begrindet werden kénnen. Dieser Umstand ndétigte uns dazu,
die Frage neuerlich zu untersuchen.

Beschreibung der Versuche

Das 200 ml Becherglas, welches die zu titrierende Komponente in der durch Hara
angegebenen Konzentration enthielt, wurde in den Elektrodenadapter des Geréats* ein-
gestellt und mit einer MeRBldsung titriert, deren Konzentration so abgestimmt war, daR
die Verbrauchswerte zwischen 5und 10 mlfallen muBten. Das Flussigkeitsniveau im Becher-
glase wurde 1 cm uber der oberen Elektrode eingestellt** und das Bercherglas mit der
kreisrunden Klemmplatte fixiert, wodurch auch gleichzeitig die Uber das GefaR ausgestrahlte
Hochfrequenzenergie geerdet war. Das Instrument war so gegen die Manipulationen mit der
Birette unempfindlich.

Abb. 1. 5,00 ml 0,02m Dimethylglyoxim mit 0,01m Nickelsulfatlésung titriert

\% 1/200 Mol Ne (No03),
1/1000 Mol Dimethylglyoxim

* Hergestellt durch Meovill Budapest (Hochfrequenztitrimeter, System Dr. Pungor).
** Endvolum 150 ml.
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Das Instrument wurde in seiner empfindlichsten Stellung bei der von der Mittellage
eines im Gitterkreis untergebrachten 5 KR-Potentiometers entnommenen Spannung betétigt.

Ergédnzende Untersuchungen wurden auch mit einem Konduktometer durchgefuhrt;
wir verwendeten ein Instrument mit einem platinierten Platinelektrodenpaar der Zellenkapa-
zitit 419, bei dem die Werte unmittelbar in fiS gemessen werden konnten. Die Skaleneintei-
lung des Instruments wurde mit Hilfe von Etalonwiderstdnden kalibriert.

Die MelRergebnisse sind in Abb. 1— 7 dargestellt. Aus der Reihe der durch Hara unter-
suchten Komplexreaktionen wahlten wir folgende: Nickel mit Dimethylglyoxim und a,a'-
Dipyridyl, Kupfer mit Pikrinsdure und Pyridin, Quecksilber mit Pikrinsédure, Zink mit Hy-
droxylaminhydrochlorid und Eisen mit a,a’-Dipyridyl.

Abb. 2. 1,00 ml 0,1m a,a’-Dipyridyl mit 0,01m Nickelsufatlésung titriert

Da die Zeitschrift, in der die urspringlichen Ergebnisse von Hara erschienen, nur schwer
zugénglich ist, fuhren wir die aus dem Original entnommenen entsprechenden Abbildungen
mit einer ’ Bezeichnung an.

Die Abb. 1—7 zeigen die erhaltenen Ergebnisse*, aus denen ersichtlich ist, daR sich
hier keine Komplexzusammensetzungen feststellen lassen.

Die Paralleluntersuchungen bieten Mdoglichkeit zur Berechnung der Streuungswerte
der Messungen. Diese lassen erkennen, dal? jene Punkte, die auf den entsprechenden Kurven
als Bruchpunkte bezeichnet werden, hoéchstens auf Streuungsfehler zuruckzufihren sind.

Zur Bekréaftigung dessen, daf? die Bildung der auf den oben gezeigten Graphikonen ange-
fuhrten Komplexe nach dem Prinzip der konduktometrischen Messungen nicht nachgewiesen
werden kann, fuhrten wir auch konduktometrische Messungen durch und untersuchten die
sich zwischen Nickel und Dimethylglyoxim sowie Zink und Hydroxylaminhydrochlorid ab-
spielenden Reaktionen. Abb. 8 und 9 zeigen die erhaltenen Ergebnisse. Aus diesen ist ersicht-
lich, dal’ sich im Verlauf der Titration auch mit dieser Methode kein Brechungspunkt feststel-
len l&Rt.

Diese Ergebnisse widersprechen auch jenen, mit Widerstandausgleich durchgefihrten
Messungen, bei denen die Autoren auch die Nickeldimethylglyoximreaktion zeigen [9].

* Unsere MelRwerte nehmen mit steigender lonenkonzentration ab, weil hier der Gitter-
strom gemessen wird.
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Abb. 3. 10,00 ml 0,006m Pikrinsaure mit 0,01m Kupfersulfatldsung titriert

Im

1/200 Mol Cu(NO03)g
1/1000 Mol Pikrinsaure

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



PUNGOR, ZAPP: BILDUNG EINIGER METALLKOMPLEXE

Abb. 4. 20,00 ml 0,005m Pyridin mit 0,01m Kupfersulfatlésung titriert

S oXParallelversuche

1/100 Mol Cu(NQ3)2
1/500 Mol Pyridin

mlda Chim. Hung. Tomin 25. 1960
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Skt. n

100 -

---------- x 10,00 ml 0,005m Pikrinsaure mit 0,01m HgCl2-L&sung titiriert
0 0,01lm HgClj-Ldsung in destilliertem Wasser hinzugefigt
Mittelwert der MeRBergebnisse beim Pikrinsaureversuch

1/200 Mol HgCI2
*[/1000 Mol Pikrinsaure
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Abb. 6. 20,00 ml 0,01m Zinkchloridlésung mit 0,1m NH20H «HCI-Ldsung titiriert
------------------ Mittelwert der MeBpunkte bei 0 und 5,5 ml Titrierflussigkeit

1/25 Mol NH20H-HCI
Abb' 6 * 1/500 Mol ZnClj

Ada Chim. Hung. Tomus 25. 1960



140 PUNGOR, ZAPP: BILDUNG EINIGER METALLKOMPLEXE

Abb. 7. 4,00 ml 0,1m a,a'-Dipyridyl mit 0,08m FeCI3-Lodsung titriert

1/200 Mol FeSQ4
1/1000 Mol o,a'-Dipyridyl
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Abb. 8. 5,00 ml 0,02m Dimethylglyoxim mit 0,01m Nickelsulfatlésung titriert
Angewandtes MeRgerat: Direct reading conductometer

Abb. 9. 20,00 ml 0,01m Zinkchloridlésung mit 0,1m NH20H-HCI-Ldésung titriert
Angewandtes MeRgerat: Direct reading conductometer

Ada (“him. Hung. ToTuna 25. 1960



142 PUNGOR, ZAPP: BILDUNG EINIGER METALLKOMPLEXE
Auswertung der Ergebnisse

Die Untersuchungsergebnisse lassen erkennen, daf jene chemischen
Reaktionen, bei denen die Anderung der Leitfahigkeit vor und nach dem
erwarteten Endpunkt der Titration nur sehr geringe Unterschiede aufweist,
fir analytische Zwecke nicht verwendet werden kdnnen. Weiterhin ist es
aber unserer Meinung nach gewagt, auf Grund solcher Reaktionen physika-
lisch-chemische Schlisse zu ziehen.

Besonders gefdhrlich sind solche SchluRfolgerungen in jenen Fédllen,
in denen der Zusammenhang zwischen den lonenkonzentrationen und den
W erten des Instrumentenausschlags nur in einem engen Konzentrations-
bereich als linear angesehen werden kann, wie dies eben auf dem Gebiete
der Hochfrequenzuntersuchungen der Fall ist, da die Funktion, in einem
groReren Konzentrationsbereich untersucht, extreme Werte aufweist [1, 4].
Mt der ndtigen Umsicht vorzugehen ist auch deshalb empfehlenswert, da man
widrigenfalls auch auf solche Komplexzusammensetzungen schliefen kann, die
nicht auf reeller Grundlage beruhen.

Wir modchten unbedingt vermeiden, dal auf Grund der obenerwé&hnten
Untersuchungen der SchluBR gezogen wiirde, wonach die Hochfrequenzunter-
suchungsmethoden bei der analytischen Anwendung von Komplexbildungs-
reaktionen etwa nicht verwendbar tvéaren.

Ein hervorragendes Beispiel der Verwendbarkeit ist unserer Meinung
nach z. B. der Fall des Thoriums unter den durch Hara und West [10] mit
Athylendiamintetraessigsdure durchgefiihrten Untersuchungen. Wir haben
diesen auch selbst untersucht und unsere Ergebnisse zeigen mit jenen der
erwidhnten Autoren vorziigliche Ubereinstimmung.

ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser haben die Komplextitrationsversuche von R. Hara nachgepruft und ein-
gehend diskutiert, weiters festgestellt, daR die von R. Hara erw&hnten Komplexe weder eine
Méglichkeit zur analytischen Bestimmung der gegebenen Komponente, noch einen Einblick
in die physikalisch-chemischen Fragen der Komplexe mit einem Hochfrequenztitrimeter
gewahrleisten.

Weiters haben die Verfasser bemerkt, daB die EDTA-Titrationen z. B. bei Thorium
hochfrequenztitrimetrisch auch gut verfolgbar sind.
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CONTRIBUTION TO THE INVESTIGATION OF THE FORMATION OF SOME METAL
COMPLEXES BY HIGH-FREQUENCY TITRIMETRY

E. PUNGOR and E.E. ZAPP
(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. E6tvds University, Budapest)

Received December 28, 1959

Summary

The complex titration method suggested by Haha was critically investigated by the
authors. The results are discussed. It was found that, by way of the complexes mentioned by
Hara, with the use of highfrequency titrimeters, it is impossible to carry out the analysis of
the given components or to solve the physico-chemical problems of the complexes, either.

Besides, it was found by the authors that titrations with ethylenediamine tetraacetic
acid can well be followed e.g. in the case of thorium, by high-frequency titration.

3AMEYAHWA B CBA3N C NUCbINTAHNEM OBPA3OBAHNA HEKOTOPbLIX
METANNNYECKNX KOMINEKCOB, NMPOMN3BEAEHHbBLIM TMPW MOMOLLUA
BbICOKOYACTOTHOW TUTPUMETPUN

3. MYHIOP n 3. 3. UAMMN
(MIHCTUTYT HeopraHW4eckoii M aHa/MTUUeCKOl XUMWWM YHuepcuTeTa uM. J1. 3Tsewa, r. ByganewT.)

Moctynuno 28. pekabps 1959 r.

Pestome

ABTOpbI MOBTOPUM KOMMAEKCTUTPALMOHHbIE OMbITbl Xapa U KPUTUYECKN OLleHMBalOT
ero pesynbTaTbl. YCTAHOBWUN, YTO MOCPEACTBOM YMOMSAHYTbIX Xapa KOMM/IEKCOB NPy MOMOLL
BbICOKOYACTOTHOIO TUTPYIOLLLEr0 Npu6opa HEeBO3MOXHO HU aHaIMTUYECKoe OnpejeneHne faH-
HbIX KOMMOHEHTOB, HW peLleHue (U3MKO-XMMUYECKMX MPo6/eM KOMMEKCOB.

Kpome 3Toro aBTopb! YCTAHOBWAN U TO, YTO BbICOKOYACTOTHOE TUTPOBaHME MOXHO XOpO-
L0 MCMOMb30BaTb MPW TUTPOBAHMAX, MPOU3BEAEHHbLIX MPY MOMOLUM 3TUMEHANAMUHTETPAYK-
CYCHOW KMCNOTbI, HanpumMep B Cydae TOPWUS.

Dr. Erné Pungor

Erika Eva Zaps | Budapest VIIl. MlGzeum koérut 4/b

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960






INVESTIGATIONS ON THE CATALYTIC DECOMPOSITION
OF FORMIC ACID AS A FUNCTION OF THE DEFECT
STRUCTURE OF ELECTRON CONDUCTOR TITANIC

DIOXIDE*

Z. G. szabs and F. Solymosi

(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, University of Szeged, Hungary)

Received March 21, 1960

Already a great number of theories were evolved in order to interpret
the very complicated processes of heterogeneous catalysis. The geometrical
point of view prevalent for a long time was displaced more and more by the
electron theory in the last decade. Today it is generally accepted that in addi-
tion to the order of the surface atoms of the catalyst and their disordered
state, also the possibility of electron exchange between catalyst and substrate
depending mainly on the electric structure of the catalyst and the electron
affinity of reacting gases [1] are factors decisive for the catalysis.

The remarkable development of the electron theory of catalysis is to
be attributed to a deeper study of the catalytic and electric properties of
semiconductor oxides. First it had been pointed out on different semiconduc-
tors and above all in the course ofthe study of the oxidation ofcarbon monoxide
and the decomposition of N20 that changes in the concentration of the defect
electron and the electron of semiconductor catalysts markedly influence the
activity of catalyst. From changes in the reaction rate, due to the increase
and decrease of the electron and defect electron concentration, it was mostly
possible to establish also the reaction mechanism.

Our irivestigation first of all aimed to study the catalytic properties of
mixed oxides and spinels, moreover to extend the electron theory to the
interpretation of the catalytic properties of mixed oxides and spinels. In the
present investigation of the catalytic activity of these systems, the decompo-
sition of formic acid, a reaction not applied up till now was chosen as a
model which according to our preliminary measurements has certain advan-
tages over previous model reactions.

In order to interpret our data of measurements one must know, on one
hand, the catalytic properties of oxides, and the decomposition mechanism
of formic acid catalyzed by semiconductor oxides, on the other. Namely, up
to the present, the decomposition of formic acid was studied in detail mostly
on different metals and alloys, in place of oxide catalysts proper. Although

* Preliminary report: Z. Phys. Chem. N. F. 17, 125 (1958).
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sabatier [2] investigated the effectivity of oxides in the decomposition of
formic acid, his measurements can be regarded only as qualitative ones,
since they mostly involved the measurement of hydrogen and carbon monoxide,
respectively, formed at certain temperature. In some respects the case is simi-
lar to the experiments of Adkins’ [3].

Schwab and Schwab-Agallidis [4] dealt more thoroughly with the
decomposition of formic acid, determining the activation energies of the
(dehydrogenation and dehydratation) reactions on certain oxides. These
authors also studied in detail the effect of sintering temperature on the select-
ivity of catalysts and on the activation energies of reactions. On the basis
of their measurements they stated that on increasing the sintering tempera-
ture, the values of activation energy increase, besides this the reaction shifts
towards the dehydratation reaction. From this they assumed that the dehy-
drogenation reaction takes place on the smooth surface, while the dehydra-
tation reaction in the pores of the oxide. Beside the previously mentioned
authors, the decomposition of formic acid catalyzed by oxides was also studied
in detail by Imelik and his co-workers [5], Eucken [6], Wicke [7] and quite
recently by Mars [8].

Taking into consideration that from recent measurements of metal and
alloy catalysts it has turned out several times that the electric structure
of catalysts has a significant effect on the decomposition rate of formic acid
and on the activation energy of this decomposition, respectively [9], it can
be expected that the electric properties of the catalysts will influence the
course of the reaction. Measurements of such type were not performed at all
by earlier authors.

To point out the importance of the electric factor and to establish the
decomposition mechanism of formic acid catalyzed by semiconductor oxides,
zinc oxide and titanic dioxide were chosen as models, at which the electron
concentration and the conductivity of the catalyst can sensitively be influenced
already by building-in small amounts of foreign ions. Whilst the catalytic
properties of zinc oxide were thoroughly studied in different model reactions,
titanic dioxide catalyst was investigated to a lesser extent and as far as we
know it was not studied at all from the point of view of semiconductor
properties. The cause of this is mainly that titanic dioxide catalyzes the
generally used model reactions only to a slight extent. Therefore, we hoped
that besides clearing up the decomposition mechanism of formic acid, we
would gain useful data on the catalytic properties of titanic dioxide.

Experimental

The reaction rate was measured with a somewhat modified Schwab-reactor as already
described in our previous paper [10].
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Preparation of catalysts

A) In the preparation of zinc oxide catalyst, zinc nitrate was precipitated with ammo-
nium oxalate, the precipitate washed and dried at 110°, and decomposed to zinc oxide at 400°.

B) On preparing zinc oxide — lithium oxide, zinc oxide was added to a lithium nitrate
solution of adequate amount, dried at 110° and the nitrate decomposed at 400°.

C) The systems zinc oxide— ferric oxide and zinc oxide—aluminium oxide, respectively,
were prepared by adding zinc oxide to an aqueous suspension of Fe20 3and A120 3of analytical
grade, and the mixture carefully stirred and sintered at 400°.

D) Titanic dioxide catalyst was a Merck, analytical grade substance.

E) The mixtures titanic dioxide— chromic oxide, titanic dioxide—ferric oxide, and
titanic dioxide—tungstic oxide were prepared similarly to zinc oxide—ferric oxide.

The adequately powdered oxides were pressed into 2 mm thick tablets of 6— 7 mm dia-
meter and sintered at different temperatures (500°, 800°, 1000°) in silite-rod oven.

In measuring the conductivities, somewhat larger tablets (7—8 mm) were used.

Kinetics

In the case of a simple catalytic reaction the dependence of the rate
constants ontemperature can easily be calculated by means of the Arrhe-
nius equation

K= A e

However, constant k is free from the adsorption factor, depending on the
temperature only at reactions of zero order — i.e. by a completely saturated
surface. In the case of metal catalysts, where the decomposition of formic
acid takes place according to zero order, plotting the logarithms of reaction
rate against 1/T, one obtains true activation energy values. But on semi-
conductor oxides the decomposition of formic acid does not take place exactly
according to zero order, since preliminary measurements showed that the
reaction rate depends on the partial pressure of formic acid to a smaller
extent. (The partial pressure of formic acid vapours was changed by intro-
ducing nitrogen gas.) Therefore, when plotting against 1/T the logarithm
of reaction rates determined by means of flow-meters, only the apparent
activation energy values were obtained.

Since the products of these two types of decomposition of formic acid
are just the components of the water—gas reaction, we carefully investigated
to what an extent the water—gas reaction is catalyzed by the semiconductor
catalysts applied by us. According to our measurements, no catalyzing effect
was observed in the case of zinc oxide or of titanic dioxide catalysts, applied
by us in certain amounts, even under conditions more favourable than those
of fhe decomposition of formic acid. Thus, these measurements indicate that
the selectivity factors found at certain temperatures really reflect the primary
decomposition of formic acid. However, we chose a very great flowing rate
of formic acid, in that generally a vapour rate of 200—300 cm3min was
adjusted.
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Experimental results
1. Experiments with zinc oxide catalyst

In order to decrease conductivity, lithium oxide was introduced into the
zinc oxide lattice and to increase conductivity, aluminium and ferric oxides
were introduced and the mixed oxides were sintered at 1000—1200° for
2 hours.

On the basis of our measurements we can state that at catalysts sintered
at high temperature the selectivity almost fully shifts towards dehydrogen-
ation, the selectivity factor (i.e.the ratio of the reaction rates) of dehydro-

loger

Fig. 1. Conductivity of zinc oxide plotted against amounts of ferric oxide built-in

genation and dehydratation is very large, ranging about 10to 12. Therefore,
in the course of our measurements only the activation energy of the dehydro-
genation reaction was determined, which in the case of pure zinc oxide was
found to be about 23—25 Kcal. On the effect of a small amount (0,5 mole %
of lithium oxide, the value of activation energy decreased to 17—18 Kcal,
while on effect of 0,5 mole % of aluminium oxide it rose to 26 Kcal.

Because of the planned catalytic investigations of ferric oxide spinels,
the properties of zinc oxide were also studied as a function of the amount
of the introduced ferric oxide. Contrary to lithium and aluminium oxides,
as far as we know, the effect of the introduction of ferric oxide on the conduct-
ivity of zinc oxide was not studied up till now. From our conductivity measure-
ments it appears that similarly to the oxides of other tervalent ions, ferric
oxide increases the conductivity of zinc oxide. The introduction of ferric
oxide into the zinc oxide lattice can be illustrated with the following defect-
place reaction:

Fe2 3 2Fes (Zn)y+ 20 + 1202+ 2ZnO . (1)
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On the effect of the introduction of ferric oxide, similarly to that of aluminium
oxide, the activation energy of the dehydrogenation reaction of formic acid
considerably increases; on introducing 0,2 mole % of ferric oxide this value
ranged 27 Kcal, while with 0,5 mole %, 30 Kcal was obtained.

W hen evaluating the effect of ferric oxide, one must take into account
that ferric oxide introduced into the surface layer of zinc oxide can be reduced
to different degrees on the effect of formic acid. Contrary to earlier authors,
we have observed that during the reaction a white crystalline substance is
deposited on the walls of the reactor-tube and on the surface of zinc oxide.
Detailed analysis proved that it is zinc formate, which makes the reproduction
of measurements more difficult. Therefore, on the effect of formic acid vapours,
in addition to a surface reaction already observed in the case of other oxides,
also a neutralizing reaction takes place between zinc oxide and formic acid,
resulting in the formation of volatile zinc formate and consuming the catalyst,
which latter must also be taken into consideration.

This interfering reaction occurred to a lesser extent with catalysts
sintered at higher temperature. It was, however, marked on zinc oxide sintered
at lower temperature, and this made difficult to carry out exact investigations
and to obtain reliable data. Therefore, further experiments with zinc oxide
were not performed but in order to establish the decomposition mechanism
of formic acid, detailed measurements were carried out on the other N-con-
ducting oxide, namely on titanic dioxide catalyst.

2. Study of titanic dioxide catalyst

The conductivity of titanic dioxide was first thoroughly investigated
by Eari1e [11]. On the basis of the dependence of conductivity on the partial
pressure of oxygen, and in view of recent Hall-effect measurements, titanic
dioxide was classified as an electron conducting semiconductor. However,
on the basis of experiments carried out so far, still it cannot be decided whether
the lack of oxygen [2] or the interstitially built-in titanium [3] is responsible
for the electron conducting property:

Zero N oo'"+ e ,+ 1/202 (2a)
Zero oo”+ 20 + 1/202 (2b)
Ti02 Ti»-+ 0 + 02 3)

The electron conducting character of titanic dioxide is supported by
investigations, in which the effect of foreign ions of higher or lower valance
on the conductivity of titanic dioxide was investigated [12, 13]. According
to Hauffe's experiments on the effect of an ion of higher valence (W03
Ta205), the conductivity increases considerably according to the equation

W03 We™ (Ti) + 20+ Ti02+ 1/2 O<e> (4)

2 Acta Chim. Hung. Tomits 25. 1960



150 SZABO, SOLYMOSI: CATALYTIC DECOMPOSITION OF FORMIC ACID

while with ions of lower valence:
1202+ 2© + AI203 2A1# (Ti) + 2Ti02 (5)

the conductivity decreases, if only to a small extent.

Effect of the sintering temperature on the properties of Ti0O2 catalyst

At the beginning of our investigations the effect of sintering temperature
on the activity and selectivity of titanic dioxide was studied. Titanic dioxide
catalyst, sintered at three temperatures (500°, 800° and 1000°) was applied.
Titanic dioxide sintered at 500° catalysed only the dehydratation reaction
in the temperature range 250—300°, studied by us. With titanic dioxide
sintered at 800°, the selectivity factor was 1 at 420°, i.e. the dehydrogenation
and dehydratation reactions take place to the same extent. Titanic dioxide
sintered at 1000° catalyzed almost totally only the dehydrogenation reac-
tion at an experimental temperature of 420°.

While the selectivity and activity of titanic dioxide are sensitively
influenced by the temperature of sintering, on raising this latter, the selectiv-
ity factor shifts towards the dehydrogenation reaction and the activity of
the catalyst of the single reactions only slightly changes. In the case of titanic
dioxide sintered at 500°, the activation energy of the dehydratation reaction
was 16,7 kcal, and on catalysts sintered at 800 and 1000° also a similar value,
16,5 kcal was obtained. Considerably higher activation energies, 31—32 kcal,
were found in the dehydrogenation reactions and similarly for catalysts
sintered at 800—1000°. Our data are summarized in Table I.

Table 1

No Sinering heat  Temperawre o Sociiy
°c ! 420° C

1 500 250— 300 _ 16,7 0,1
2 800 350—420 30,5 16,5 1,0
3 1000 380—440 31,0 16,5 12,1
4 Ti0O2+ 0,5mole °/0Cr20 3 1000 355—425 29,9 23,0 2,09
5 Tio2+ 1lmole °/0 Cr20 3. 1000 350—420 25,2 25,2 1,76
6 Ti0O2+ 2mole°/0 Cr203.. 1000 350—420 25,0 25,0 1,43

Further, the effect of the electric structure on the activity and selectiv-
ity of titanic dioxide was studied. As mentioned above, ions of lower valence
(aluminium, nickel, beryllium) only slightly influenced the conductivity of
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titanic dioxide. A considerable change appeared only on the effect of chromic
oxide, therefore, our investigations were begun with titanic dioxide catalyst
containing chromic oxide.

Effect of the introduction of chromic oxide on the properties of Ti02

According to the “Fehlordnung-Theorie” the introduction of chromic
oxide into N-conductor titanic dioxide should take place as follows:

1202+ 20 + Cr203~ 0 2Cr#' (Ti) + 2Ti02 (6)

Thus, the conductivity should decrease by the decrease of electron
number. Contrary to this, Hauffe [12] and his co-workers observed that at
low temperatures (500—800°), on increasing the amount of chromic oxide,
the conductivity of titanic dioxide also increases and this is first observed
only at about 900°. The phenomenon was interpreted by presuming that
chromic oxide is introduced into the titanic dioxide lattice in air and at low
temperature in tetra- and quinquevalent, and at higher temperature in
tervalent form. Therefore, contrary to equation (6), the following reaction
was suggested for low temperature:

1/202+ CrO3”~ 2Cr« (Ti)+ 20 + Ti02 @)

on the basis of which, in accordance with the observations, the number and
the conductivity of electrons increase.

On investigating the system titanic dioxide—chromic oxide prepared
by us by sintering at 1000° for 2 hours, a change in conductivity similar to
that observed by Hauffe and his co-workers was found by us, when the amount
of chromic oxide was increased.

This particular introduction of chromic oxide showed in our experiments
striking effects also on the activity of the catalysts. On the effect of formic
acid, the originally brownish mixed oxide instantaneously became light and
reddish. In air it darkened visibly and at 400—500° the browning strengthened.
W hile on the effect of formic acid vapours the activity of titanic dioxide at
constant temperature only slightly changed, at catalysts containing chromic
oxide a more considerable decrease in the activity was observed. The activation
energies determined on a catalyst of constant activity treated at 450° with
formic acid, at rising and falling temperatures, respectively, lay practically
on one straight (Fig 2). As can be seen in Fig. 3, the activation energy of the
dehydrogenation reaction decreased on increasing the chromic oxide content.
The activation energy of the dehydratation reaction rose when 0,5 mole®/0 of
chromic oxide was built in. With higher amounts, however, it changed only
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Fig. 2. Correlation of reaction rates with temperature of catalysts oftitanic dioxide and titanic

dioxide, respectively, containing 0.5 mole % of chromic oxide. On the ordinate only the loga-

rithms of differences of levels observed on the first flow-meter (or that calculated by consider-

ing the viscosity of gas mixtures) were plotted which were proportional to the amount of formic

acid formed in 1 minute during the decomposition. With this method, the supposed error

committed on calibrating the flow-meters, can be avoided (1 cm difference in levels corre-
sponds to 1.6 ml/min gas rate)

Fig. 3. Energy of activation of dehydrogenation and dehydratation reactions and the select-
ivity factor at 420° C on titanic dioxide catalyst plotted against chromic oxide contents
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slightly. The selectivity factor considerably decreased on building-in chromic
oxide. While in the investigated temperature range almost a pure dehydrogen-
ation reaction took place on pure titanic dioxide, in the presence of 2%
of chromic oxide the ratio of dehydrogenation and dehydratation reactions
was 1, i.e. on introducing chromic oxide, the decomposition of formic acid
shifts towards the dehydratation reaction.

Our investigations with zinc oxide in each case proved that the increase
of the electron concentration of the catalyst resulted in an increasing activa-
tion energy. However, the changes in the activation energies of the system
titanic dioxide—chromic oxide apparently contradict this. Namely, the con-
ductivity of titanic dioxide containing chromic oxide — in Hauffe’s interpre-
tation — owing to the increase of the amount of free electrons, exceeds that of
pure titanic dioxide. As the decomposition of formic acid on N-conducting
oxides assumingly takes place according to the same mechanism, in order to
interprete the catalytic activities, one must examine the building-in of
chromic oxide into titanic and the conductivity of catalyst in a more detailed
manner, mainly under the experimental conditions applied during the
reaction.

Measurements of conductivity

In view of the previous reasons, the conductivity of titanic dioxide and
mixtures of titanic dioxide and chromic oxide, respectively, was investigated
not only in the presence of air but also of formic acid vapours. In air, conduct-
ivity increased with the rise of the amount of chromic oxide.

On the effect of formic acid, the value of resistance of pure titanic

Fig. 4. Resistance of titanic dioxide plotted against chromic oxide contents
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dioxide measured in oxygen decreased very rapidly, by about 4 orders of
magnitude. The decrease was similar but of smaller extent in the case of

titanic dioxide sintered at 500°.
A curve of different type was obtained when investigating a catalyst

containing 0,5 mole % of chromic oxide. At the moment of introducing formic

log R

Fig. 5. Changes in the resistance of titanic dioxide on effect of formic acid vapours

logR

Fig. 6. Changes in the resistance of titanic dioxide catalyst containing chromic oxide on the
effect of formic acid and oxygen, respectively, at 450°

acid, the resistance rapidly rose, reached a maximum, then swiftly decreased
and remained almost constant. If after attaining a constant value of resistance
on effect of formic acid vapours, oxygen was introduced into the apparatus,
first the resistance markedly increased up to a maximum, then decreased
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again to a smaller extent. A curve of similar type was also obtained in the
case of titanic dioxide containing 1% and 2% of chromic oxide.

In the case of pure titanic dioxide, the increase in conductivity on the
effect of formic acid vapours can easly be interpreted by presuming that
in a reducing atmosphere the conductivity of N-type oxides increases. In the
present case this can be interpreted by assuming that, on the one hand, che-
misorption of formic acid takes place

HCOOH<g>: HCOOH+ (°) (9

which, similarly to hydrogen, is a step of donor, i.e. electron-yielding nature,
and, on the other, owing to the superficial reduction, the lack of oxygen

logR EKcat
5 30
\
\
- 25
R
\20
m
0.5 10 15 20 % Qr Q)

Fig. 7. Activation energy of the dehydrogenation reaction and the resistance of titanic
dioxide catalyst at 450° plotted against chromic oxide contents

already originally present in the surface layer, further increases, which also
results in the increase of the number of electrons. But it is a rather difficult
task to interpret the curve of resistance obtained in the case of titanic dioxide
containing chromic oxide. Namely, on the effect of the superficial reduction
one should observe an increase in the conductibility on the electron conducting
oxides. However, actually a decrease in conductibility was observed in the
initial period. Thus, on the basis of the semiconductor theory, we may assume
that on the surface of the titanic dioxide catalyst containing chromic oxide,
the mechanism of conduction differs from that on pure titanic dioxide. This
presumption is supported by our further measurements.
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The excess of oxygen present on the surface of the catalyst was determined
iodometrically with a method applied by Yoirtz and w enr1er [14] in another
case. According to our measurements, pure titanic dioxide, in contrast to
catalysts containing chromic oxide, does not contain a considerable amount
of excess oxygen.

However, if the catalyst was sintered in a nitrogen atmosphere, only
a slight excess of oxygen was to be found. Besides, we also observed that the
conductivity of the oxide mixture titanic dioxide—chromic oxide, sintered
and measured in a nitrogen atmosphere, contrary to the previous case, only
slightly increased with the rise of chromic oxide content. In catalysts sintered
in oxygen, in turn, the conductance of titanic dioxide markedly increased,
even when measured in a nitrogen atmosphere.

Mixed oxides titanic dioxide—chromic oxide were prepared by con-
centrating and sintering a suspension of ammonium dichromate and titanic
dioxide, when the catalyst, due to the decomposition of dichromate, con-
tained excess oxygen in a considerable amount, already prior to sintering
i.e. it may have contained chromic ions of higher valence. Therefore, the
phenomena observed may possibly be ascribed to this fact. To confirm this,
a system of titanic dioxide and chromic oxide was also prepared by the mechan-
ical pulverisation and mixing of the two oxides, respectively. In this case,
similar phenomena were observed as previously. This means that the pheno-
mena which were observed in the system titanic dioxide—chromic oxide,
are qualitatively independent of the conditions of formation of the catalyst.

Effect of the introduction of Fe20 3 and W03 respectively, on the properties
of titanic dioxide

Measurements were carried out with titanic dioxide catalyst containing
small amounts of ferric oxide or tungstic oxide. In case of titanic dioxide
containing ferric oxide the activation energy of the dehydrogenation reaction
decreased with the increase of ferric oxide content, as had been expected.
However, similarly to the catalyst zinc oxide—ferric oxide these results are
rather doubtful, due to reduction of ferric oxide of different extent. The
case was similar when catalysts of tungstic oxide content were used. Then
it was observed that during treatment with formic acid, the activity of the
catalyst, contrary to the previous case, increased. This can be interpreted,
on the basis of the gradual change in the colour of the catalyst, by products
formed during the reduction of sixvalent tungsten. The change in the conduct-
ivity of titanic dioxide containing tungstic oxide, on the effect of formic
acid, was also investigated and a curve quite similar to that of pure titanic
dioxide was obtained. This fact also seems to indicate that although in the
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Fig. 8. Changesin the resistance of titanic dioxide containing tungstic oxide on effect of formic
acid and oxygen, respectively

case of We+ and Cr5+, anions of higher valence than titanium were introduced,
on introducing chromium, a mechanism of conductibility differing from
that of the system titanic dioxide—tungstic oxide formed.

Discussion

Our results in connection with the electric properties of the system
Ti02—Cr203, in some respects confirm Hauffe’s theory, according to which
chromic ions of higher valence form when chromic oxide is introduced. Our
investigations proved that the increase of conductance took place under the
effect of the introduction of chromic oxide, and that other properties of the
system Ti02—Cr20 3 cannot be interpreted with Hauffe’s reaction for the
“Fehlordnung™.

Cr03+ 1/202~  Cre' (Ti)+ 26+ 2 Ti02 9)

According to our opinion, Hauffe’s other theory [15] assuming that the
increase in conductivity on the effect of chromic oxide is due to the “Fremd-
Eigen”-conductivity formed on the surface, i.e. the electron change between
ter- and tetravalent chromic ions is also insufficient. Values forthe conduct-
ivity of substances sintered and measured in nitrogen indicate that the intro-
duction of chromic oxide into titanic dioxide occurs in the first step. Accord-
ing to the semiconductor theory, as shown by the equation:

Cr3+ 1/20,+ 20 ~ 2Cre (Ti)+ 2Ti02 (10)
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However, in oxygen atmosphere, as it is shown by determinations of excess
oxygen, tervalent chromic ion introduced into titanic dioxide is easily oxidized
at high temperature. On this basis, the introduction of chromic oxide can
be characterized by the overall equation:

Cr203+ 1/202~ 2 Cr#* (Ti) + 2Ti02 (11)

Besides the previous process, owing to further chemisorption of oxygen,
also the reaction

1202+ Cr#* (Ti) A~ 1202(°) + Cr#- (Ti) (12)

takes place and yields pentavalent chromic ion.
However, “Fehlordnung'? Cr#x (Ti) and Cr#' (Ti) easily dissociate on
the effect of temperature rise, according to equations

Cr#* (Ti)~ Cr#'(Ti) + © (13)
and
Cr# (Ti)~ Cr#* (Ti)+ © (14)

as a result of which defect electrons form in considerable amount.

Therefore, on the effect of oxygen chemisorbed and introduced into
the surface of the system titanic dioxide—chromic oxide, a defect-conductor
surface layer forms.

The electric properties of the system Ti02—Cr20 3 can easily be inter-
preted already by this presumption. E. g. the observation that the conducti-
vity of the mixed oxides chromic oxide—titanic dioxide, contrary to that
of titanic dioxide, increases with the partial pressure of oxygen, can easily
be interpreted by supposing a defect-conductor surface layer. Similarly, the
changes in conductivity occurring on the effect of formic acid can easily be
interpreted. Namely, on the effect of formic acid, through electron-yielding
chemisorption and surface reduction, respectively, the defect electrons are
destroyed, thus the resistance of the catalyst increases. After destroying
excess oxygen and defect electrons, on the surface, the surface of titanic
dioxide is further reduced on the effect of new formic acid molecules, and
accordingly, the resistance decreases.

Measurements of conductivity made in formic acid vapour showed
that, in contrast to data in oxygen atmosphere, the conductivity of titanic
dioxide and thus its N-conducting character, decrease with the chromic
oxide content (cf. Fig. 7).

But it can also be observed that the decrease is marked only to about
1 mole % of chromic oxide content and there is only a slight change when
further increasing the amount of chromic oxide. On this basis, the decrease
in activation energy (cf. Fig. 3) when increasing the chromic oxide content
is in accordance with results obtained with zinc oxide, which showed that
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decrease of the IN-conductor character, i. e. the conductivity of the catalysts
results in the decrease ofthe activation energy ofthe dehydrogenation reaction.
Considering this, we can state that the activation energy of the dehydrogen-
ation reaction of formic acid on electron-conducting oxides decreases with the
electron concentration of the catalyst, and it raises with the increases of the
electron concentration. From the change of the activation energy with the
electron concentration it seems probable that, similarly to alloy catalysts,
the rate of the reaction is determined by the rate of chemisorption of formic
acid. It is impossible to make such unambiguous statements on the mechanism
of the dehydratation reaction, for on pure titanic dioxide catalyst the dehy-
dratation reaction takes place only to a negligible extent. It appears, however,
from the changes of the selectivity factor with the electron concentration
that the decrease of the electron concentration shifts the reaction towards
the dehydratation reaction.

Regarding the previous facts, the higher initial activity of catalysts
containing chromic oxide and the considerable decrease in the activity of
catalysts containing chromic oxide can easily be understood. Namely, at the
beginning, the surface layer rich in defect electrons serves as a highly active
surface in the decomposition of formic acid, thus the initial activity of titanic
dioxide catalyst containing chromic oxide is higher. The fact that the greatest
change of resistance on the effect of formic acid vapours was observed in titan-
ic dioxide, while the change of the activity in time was the smallest, can
also be interpreted by taking into consideration that onthe surface of titanic
dioxide only quantitative changes take place (increase in the number of elec-
trons), while on the surface of catalysts containing chromic oxide a qualitative
change occurs, namely, the conversion of the P-conducting layer into an
N-conducting one. This obviously results in a greater change of catalytic
activity.

SUMMARY

The dehydrogenation and dehydratation reactions of formic acid on zinc oxide and
titanic dioxide catalysts complemented by various additions were studied. On the basis of
the experiments, it was established that the activation energy of the dehydrogenation reaction
increases with rising electron concentrations of the catalyst, and decreases with the diminish-
ing of the electron concentrations. The selectivity of the catalysts shifts towards the dehydrata-
tion reaction by decreasing the conductivity of the oxide. From the experimental results,
conclusions were drawn as to the mechanism of decomposition of formic acid.
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UNTERSUCHUNG DER KATALYTISCHEN ZERSETZUNG DER AMEISENSAURE
ALS FUNKTION DER FEHLORDNUNG DES ELEKTRONENLEITENDEN
TITANDIOXIDS

Z. G. SZABO und F. SOLYMOSI
(Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Universitat, Szeged)

Eingegangen am 21. Méarz 1960

Zusammenfassung

Die Dehydrierungs- und Dehydratationsreaktion der Ameisensaure wurde auf Zink-
oxid- und Titandioxidkatalysatoren mit verschiedenen Zusatzstoffen untersucht. Auf Grund
der Versuchsergebnisse wurde festgestellt, daB die Aktivierungsenergie der Dehydrierungs-
reaktion mit der Erhéhung der Elektronenkonzentration des Halbleiterkatalysators zunimmt,
wéahrend sie mit dem Herabsetzen der Elektronenkonzentration abnimmt. Die Selektivitéat,
der Katalysatoren wird bei der Zunahme des elektrischen Widerstandes des Halbleiteroxids
in die Richtung der Dehydratationsreaktion verschoben. Von den Messungsergebnissen wurden
Folgerungen betreffs des Mechanismus der Zersetzung der Ameisensdure gezogen.

NCCNELOBAHME KATANIMTUUYECKOIO PA3NTOXXEHNA MYPABBUHOW KUC/OThI
B 3ABVCVMOCTU OT AEPEKTHOWM CTPYKTYPbl 3/IEKTPOHOMPOBOAHOM
OBYOKNCUN TUTAHA
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Moctynuno 21. maprta 1960 r.

Pesome

Ha pasnnuHbIM 06pa3oM [l03MPOBaHHbLIX KaTasimsaTopax OKUCUM LMHKA W [IBYOKMUCU
TUTaHa aBTOPbI M3y4yan peakumio AeruaporeHnsaln n aermapartauuy MypaBbUHON KUCNOTbI.
Ha 0CHOBaHWW M3MEPEHUIA OHW YCTAHOBMW/IN, UTO SHEPTUsl aKTMBALUM peakumMn [ernaporeHn-
3alMn MOBbLILLIAETCS MO Mepe YBENUYEHUsI 3/IEKTPOHHOM KOHLEHTpaLun KaTaimsaTopa-rnony-
NPOBOAHMKA & OHA CHWXAETCS MO Mepe YMeHbLUEHUS! 9N1eKTPOHHOW KOoHUeHTpauuu. o mepe
YBE/IMUEHUSI  3/IEKTPUYECKOr0  COMPOTMB/IEHUS  OKWUCK-MONYNPOBOAHNKA M36GMPATeIbHOCTh
KaTafin3aTopoB CABMraeTcs B CTOPOHY peakuuu Aeruapatauumn. M3 faHHbIX M3MepeHuii aBTopbl
[eNnaloT BbIBOfbl OTHOCUTENIbHO MEXaHM3Ma Pas/oKeHUs MypaBbWUHOM KUC/IOTI.

Prof. Dr. Zoltdn G. szabos |

. Szeged, Beloiannisz tér 7.
Frigyes Sotymosi
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In a previous paper [1] we studied the decomposition of formic acid
on some N-type semiconductor oxides. In the course of our measurements
we succeeded in pointing out that the changes in the electric structure of the
catalyst considerably influence the reaction rate. From these results we draw
conclusion in respect to the mechanism of decomposition of formic acid.
In the following we will deal with the catalytic properties of some defect
conductor P-type oxides, i.e. of chromic and nickel oxides, taking special
care of the correlation between the activation energy of the reaction and the
electric properties of the catalyst (defect electron density and the activation
energy of conductivity), attempting to confirm the previously established
decomposition mechanism.

The chromic oxide catalyst, over its well-known practical importance
can also be regarded as a substance of interest from theoretical points of
view. Its electric properties were first studied by Mayer [2] and later by
Bevan and his co-workers [3].They found that the conductivity of chromic
oxide increases with the partial pressure of oxygen, which means that chromic
oxide belongs to the group of P-type conductors. Hauffe and Block [4] later
carried out detailed measurements on conductivity, widening the circle of
previous researches with investigations of the foreign oxides built-in. As
these authors experienced only a slight dependence of the conductivity on
oxygen, from which a very marked conductivity (defect electron concentration)
cannot be deduced, they supposed that in chromic oxide one must take into
account two types of “ Fehlordnung", independent of each other. One of them,
which depends on the oxygen pressure and results in defect electrons accord-
ing to the following equation

3/4 0<6) ~ Cr + 3@+ — 1/2Cro3 (1)
takes place only to a small degree. A “ Fehlordnung” independent of oxygen

is already more considerable. According to Schottky it is called “Eigenstdr-
stellen- Fettlor/Juiing? and can be described by equations:
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o cm+QGo” +® @)
Or &O" +CrO' +2+0© ®)

However, recent investigations and conclusions made from these support only
the existence of the first type of “Fehlordnung’’, complemented by the experi-
mental observation that the conductivity of chromic oxide depends instead
of the oxygen pressure rather on the amount of chemisorbed 02[5, 6]. The
activation energy ofthe conductivity of chromic oxide was found by Wellek and
Voltz to range 9,8 kcalin oxygen and 39,9 kcal in hydrogen. They also pointed
out the possibility of converting P-conductor chromic oxide into N-con-
ductor in a reducing atmosphere and this will probably promote further
interesting investigations.

Up to now, detailed investigations on the connection between catalytic
activity and the electric structure of chromic oxide were carried out only by
Voltz and Weller. They mainly studied the catalytic and electrical properties
of differently treated (reduced and oxidized) chromic oxides but did not at
all study the effect of foreign ions. Concerning the hydrogen—deuterium ex-
change reaction, they stated [7] that the catalytic activity of reduced
chromic oxide considerably exceeds that of the oxidized one.

However, at the oxidation of carbon monoxide [8] and at the decompo-
sition of hydrogen peroxide [9] it was the oxidized chromic oxide catalyst
which showed agreater activity. Another interesting observation of ours was
that, in the case ofthe hydrogen—deuterium exchange reaction, water absorbed
on the surface or reduced or oxidized chromic oxide catalyst considerably
decreased and at lower temperatures completely inhibited [10] the activity
of catalyst.

Experimental methods

Measurements of the reaction rates were carried out in a Schwab-reactor modified by
us, as published in detail, together with the method of calculation [11].

Catalysts

The chromic oxide catalyst was a commercial product of analytical grade. The mixed
oxides chromic oxide—titanic dioxide were prepared by adding chromic oxide to a diluted
aqueous suspension of titanic dioxide Merck, of analytical grade, carefully mixed, concen-
trated at 110° and sintered for 5 hours.

During the preparation of chromic oxide—potassium oxide and chromic oxide—zinc
oxide catalysts, chromic oxide of corresponding amount was suspended in the solution of
the nitrate of the metal ion, and after concentration the nitrate was converted into oxide
at 400°. After compressing the tablets, the chromic oxide— potassium oxide catalysts were
sintered for 5 hours at 500°, while the chromic oxide—zinc oxide catalyst for 5 hours at 1000°.

Nickel oxide catalyst was prepared by heating nickel carbonate for 4 hours at 500°.
During the preparation of the system nickel oxide—Ilithium oxide, nickel carbonate of cor-
responding amount was added to lithium carbonate dissolved in diluted acetic acid. The
preparation of the mixed catalysts nickel oxide—chromic oxide was carried out by suspending
nickel oxide obtained from nickel carbonate solution of ammonium dichromate and the
dichromate decomposed at 500°.
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Investigations on the chromic oxide catalyst

At the beginning of our investigations we studied the catalytic activity
of pure chromic oxide catalyst. Independent of the sintering temperature,
the initial activity of chromic oxide catalyst was very high, but later it de-
creased and after about 45—60 minutes, it remained almost unchanged. During
this pre-treatment, the selectivity factor shifted towards the dehydratation
reaction. The dehydratation and dehydrogenation reactions take place on
catalysts sintered at 500° and 1000°, respectively. It is worth to mention that,
contrary to titanic dioxide, the value of the selectivity factor is lower on
chromic oxide sintered at 1000° than on chromic oxide catalyst sintered
at 500°.

When chromic oxide is pre-treated for several hours in oxygen current
at high temperature (400—500°), the initial activity considerably increases,
while it decreases on pre-treatment in hydrogen. But the value of activation
energies, contrary to initial activities hardly changes on the effect of different
pre-treatments. This is understandable on considering that the large excess
of oxygen formed during a treatment with oxygen on the surface (the defect
electron density) is reduced during the pre-treatment of catalyst on the
effect of formic acid. When chromic oxide is treated with formic acid for
several hours, the activation energy does not change considerably even when
the temperature of this treatment is raised to 500°. The results of our measure-
ments are given in Table I. On comparing the values for activation energies
measured on chromic oxide with those found on different N-conductor oxides,
almost identical values are obtained for the dehydrogenation reaction. In order

Table |
Temperature Temperature Selectivity,
Ne. Catalyst Fnols % sintering  treatment, | range sC teo 45
°c °c at 400 °C
| Cr203 .... _ 500 400 330—400 25,3 17,7 1,76
2 Cro3 .... — 1000 400 370—420 26,4 17,5 1,53
3 Cr203 .... — 1100 400 370—425 31,7 18,4 1,05
4 Cr03 —-—- 0,5 Ti02 1000 400 340—400 28,5 15,2 0,71
5 Cr203 -—- 1,0 Ti02 1000 400 340—400 29,6 15,7 0,44
6 Cr03 —- 2,0 Ti02 1000 400 340—400 29,2 16,3 0,40
7 Cr203 .... 50 Ti02 1000 400 340—400 29,8 17,2 0,67
8 Cr03 — 0,1 K20 500 400 330—400 20,5 20,5 2,86
9 Cr03 .... 0,5 K20 500 400 325—400 14,5 23,3 2,26
10 Cr203 -—- 1,0 K2 500 400 325—400 11,0 23,5 201
11 cro3 .... 2,0 K20 500 400 320—400 6,0 24,5 2,08
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to interpret the similar values for activation energies, it was assumed that the
defect conductor chromic oxide was converted into N-conductor oxide by
the reducing effect of formic acid.This conversion takes place instantaneously
e. g. in the case of the chromic oxide—aluminium oxide mixed catalyst during
the dehydrogenation of cyclohexane [12].

To solve this problem, measurements of conductivity were carried out
at the temperature of pretreated chromic oxide catalyst (400—420°), in the
presence of formic acid vapours. When a P—N change takes place on the
effect of formic acid, the conductivity was first expected to decrease then,

Fig. 1. Changesin the resistance of chromic oxide catalyst on the effect of formic acid vapours

after a time, to increase, in accordance with the fact that the conductivity
of P-conductor oxides is lower and that of N-conductor oxides is higher in
a reducing atmosphere. The data of our messurements are presented in Fig. 1.

On the effect of formic acid, the resistance of chromic oxide tablets
rose relatively slowly from the initial 500—600 ohm to about 10® ohm. This
resistance value did not change during the time of pretreatment applied in
the course of catalytic measurements (600 min). When chromic oxide reduced
by formic acid was treated with oxygen, the resistance instantaneously
decreased in contrast to the slow change in resistance observed when formic
acid vapours were applied. However, it is striking that if the stream of oxygen
was stopped and formic acid vapours again applied, then, contrary to the
previous case, the change of resistance, i. e. the surface reduction, already took
place quickly. Thus, at 400—500° no P—N change took place during the
period investigated, but on the effect of formic acid the excellent defect
conductor chromic oxide converted into a rather weak conductor.
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Effect of the introduction of titanic dioxide on the properties of chromium oxide
catalyst

From Hauffe and Block’s investigations [4] it is known that on
introducing ions of higher valence (tungstic oxide, titanic dioxide), the con-
ductivity of chromic oxide markedly decreases, but it hardly changes on the
effect of ions of lower valence, such as nickel oxide, zinc oxide.

During our experiments we first investigated the effect of different
amounts of titanic dioxide introduced according to the equation:

TiO, + © ~ Tie" (Cr)+ 1/2Cr03+ 1402, (4)

logR

Fig. 2. Resistance of chromic oxide catalyst plotted against titanic dioxide contents

Thus, the number of defect electrons decreases on introducing titanic
dioxide. The decrease in conductivity of chromic oxide with the increase of
titanic dioxide content is shown in Fig. 2.

The decreasing effect of titanic dioxide on the conductivity of chromic
oxide shows itself when measuring the reaction rate. The temperature of the
beginning of decomposition is shifted towards higher temperatures. However,
the decrease in the initial activities is not considerable, which can be under-
stood on considering that by introducing titanic dioxide, the defect electron
concentration already decreases. On plotting the logarithms of the reaction
rates against 1/T, both in the case of chromic oxide and chromic oxide—titanic
dioxide catalysts, fairly straight lines are obtained (Fig. 3).

The activation energy of the dehydrogenation reaction increases with
the increase of titanic dioxide content. However, no such an unambiguous
change can be observed in the dehydratation reaction, when the concentra-
tion of defect electrons decreases.
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Fig. 5 discloses the activation energies of the dehydrogenation reaction
and of conductivity. It can be seen that on increasing the content of titanic
dioxide the two curves show the same shape.

Fig. 3. Dependence of reaction rates ontem perature, on catalysts of chromic oxide and chromic

oxide containing 2% Ti02'On the ordinate only the logarithms of differences in levels

observed on the first flow-meter were plotted, which was proportional to the amount of

Hj CO formed in 1 min, during decomposition. With this method, the supposed error com-

mitted when calibrating the flow-meters can be avoided (1 cm of level difference corresponds
to 1,6 ml/min. gas rate)
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Fig. 4. Energy of activation of the dehydrogenation and dehydratation reactions, and the
selectivity factor at 400° on chromic oxide catalyst, plotted against titanic dioxide contents
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Fig. 5. Energy of activation of the dehydrogenation reaction and of conductivity on chromic
oxide catalyst plotted against titanic dioxide content

I0ffR

Fig. 6. Changes in the resistance of chromic oxide catalyst containing titanic dioxide on effect
of formic acid vapours

The decrease in selectivity factor on increasing the content of titanic
dioxide shows that the reduction of the conductivity of the catalyst encour-
ages the dehydratation reaction. However, it is not possible to interpret the
increase in the selectivity factor at higher contents of titanic dioxide on this
basis, for according to Fig. 2 the resistance of chromic oxide further decreases
by introducing larger amounts of titanic dioxide.

Since it could he assumed that the shape of the former curve alters in
the presence of formic acid vapours, changes in the conductivity of chromic
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oxide catalysts containing titanic dioxide on the effect of formic acid vapours
were examined. The conductivity of mixed oxides just as that of pure chromic
oxide, markedly decreased on the effect of formic acid. The conductivity of
chromic oxide catalyst containing a smaller amount of titanic dioxide was
lower than that of the pure chromic oxide catalyst. However, when titanic
dioxide of larger amount (2—3 mole %) was introduced, the conductivity
of the catalyst first decreased, but after some time increased on the effect
of formic acid.

In our opinion, this phenomenon can be interpreted by assuming that
only a certain amount of titanic dioxide dissolves in chromic oxide and on
applying a larger amount of titanic dioxide, the reduction of titanic dioxide
not built-in the surface layer of chromic oxide also takes place, as a result
ofwhich the conductivity ofthe mixed oxide increases.

Knowing this, the increase in selectivity factor observed at higher
titanic dioxide contents is already in accordance with our earlier observations.

Effect of introduction of zinc oxide on the properties of Cr203 catalyst

As it has already been mentioned, the introduction of ions of lower
valence only slightly influences the conductivity of chromic oxide. E.g. on the
effect of zinc oxide the conductivity only slightly changes. In accordance
with the measurements on conductivity, small amounts of zinc oxide do not
influence the selectivity at all, nor the value of activation energy. However,
the introduction of larger amounts (5%) of zinc oxide markedly modified
the activity of chromic oxide. This can be interpreted first of all by spinel
formation, which will be dealt with later on.

Effect of introduction of potassium oxide

W hen potassium oxide is introduced, there is a considerable change
in activity. On increasing the amount of potassium, the extent of decompo-
sition markedly rises. Besides the activity also the selectivity changes markedly
and shifts towards dehydrogenation.

W ith all the catalysts already described and to be mentioned later,
the selectivity factor proved to increase on the effect of raising temperature,
owing to the fact that the activation energy of the dehydrogenation reaction
always exceeds that of the dehydratation reaction. On chromic oxide doped
with potassium oxide, the selectivity factor considerably decreased with
rising temperature. From this it follows that the properties of chromic oxide
catalysts are influenced by potassium ions in a way differing from those
described. The activation energy of the dehydrogenation reaction is already
strongly reduced by 0,1 mole % of potassium oxide. Larger amounts of it
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(1—2 mole %) lead to very slight values. On the contrary, the energy of acti-
vation of the dehydratation reaction strongly increases with the introduction
of potassium ions. In the presence of 0,5 mole % of potassium oxide it already

cha/
@
20
|
/ X. - Selectivity
10 Ja
0S 10 15 2.0 mote %K,0

Fig. 7. Energy of activation of the dehydrogenation and dehydratation reactions and the
selectivity factor at 400° on chromic oxide catalyst plotted against potassium oxide contents

Fig. 8. Resistance of chromic oxide catalyst plotted against potassium oxide contents

exceeds the activation energy of the dehydrogenation reaction. Data of our
measurements are summarized in Table I.

To interpret the effect of potassium oxide, conductivity measurements
were carried out. As can be seen in Fig. 8, the conductivity of chromic oxide
in air hardly changes with the introduction of potassium oxide. For sake of
completeness the dependence of the conductivity on temperature has also
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been investigated. Nearly the same values were obtained for the activation
-energies of pure chromic oxide and of that containing potassium oxide (Fig. 9).

Therefore, the changes in activity which take place on the effect of
potassium ions cannot be interpreted by changes in the electric structure of
chromic oxide. On the effect of formic acid, a great increase in the resistance
of defect conductor chromic oxide also takes place in catalysts containing
potassium oxide. The only difference is that changes in resistance appear
more slowly. According to our measurements, in a reducing atmosphere the
resistance of chromic oxide containing potassium oxide is of the same order

R

Fig. 9. Resistance of chromic oxide catalyst containing potassium oxide plotted against
temperature

of magnitude, as that of pure chromic oxide, although Voitz and w erten
[13] had by analytical investigations pointed out that in the presence of potas-
sium oxide the surface of chromic oxide, even in a reduced state, contains con-
siderable amounts of excess oxygen. According to the semiconductor theory,
chromic oxide containing excess oxygen should have greater conductivity.
As this was not proved by our measurements on conductivity, it must be as-
sumed that in the presence ofpotassium oxide the excess of oxygen present
on the surface of the catalyst cannot be regarded as an oxygen excess yielding
defect electrons, but presumably as potassium dichromate. This surface layer
of chromate was first assumed by Voirtz and w errer [13] in order to inter-
pret the effect of potassium oxide, although it could not be detected by X-ray
investigations. The presumed excess of oxygen on the surface is fully supported
by our measurements of conductivity. Besides our experimental observation
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that the increase in resistance on the effect of formic acid, the surface reduc-
tion, takes place more slowy in catalysts with larger surface than in pure
chromic oxide, supports the general experience gained from analyses that
the surface reduction of the catalyst is also retarded by potassium oxide.

3. Investigations with nickel oxide catalysts

Nickel oxide belongs to P-type defect conductors. It is one of the semi-
conductor catalysts possessing the most interesting properties, therefore,
it has been very particularly studied both from the physical and chemical
points of view.

It is generally known that its electric structure can be influenced sen-
sitively by the conditions of preparation, by applying a gas atmosphere and
sintering heat. The particular sensitivity of nickel oxide explains why different
authors found contradictory results, even when investigating the same model
reactions.

The conductivity of nickel oxide can be markedly modified by changing
the quantity and quality of introduced foreign ions and by this the number
of defect electrons. Thus e. g. Verwey and his co-workers [14] pointed out
that while the resistance of nickel oxide sintered at 1200° is 10® ohm, that
of nickel oxide containing 1% of lithium oxide is only 20 ohm. On the effect
of the introduction of an ion with higher valence [chromium (I111)], the con-
ductivity decreases through the decrease of the defect electron concentra-
tion [15].

It was possible already in several cases to establish the correlation
between the catalytic activity and the semiconductor properties of nickel
oxide. However, due to the easy reducibility of the latter, similarly to other
P-conductor oxides, its effect on different dehydrogenation and dehydratation
reactions was scarcely investigated.

Our preliminary investigations showed that the activity of nickel
oxide, particularly at higher temperature, swiftly changes, due to a surface
reaction. Since the prerequisite of the determination of the activation energy
is that during the measurements the activity of the surface of the catalyst
be constant, it was not possible to use our method in its original form. However,
we observed that nickel oxide decomposes formic acid already at a low
temperature (about 300°) at a high speed, while the surface reduction at
this temperature is rather slow. Besides we also observed that the surface
of nickel oxide sintered at higher temperature (1000°) is reduced by formic
acid considerably slower. Therefore, only the initial activities were compared
on nickel oxide catalysts doped with different substances to different extents
and sintered at 1000° for two hours.
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As can be seen in Fig. 10, the activity of nickel oxide rises by introducing
lithium oxide, and in the presence of0,5 mole °/0oflithium, the decomposition
rate of formic acid increases almost to three times more. The activity of nickel
oxide is reduced by adding chromic oxide. However, this decrease is smaller
as the conductivity and the defect electron concentration of nickel oxide
sintered at 1000° is only slightly altered by chromic oxide.

Fig. 10. Initial activity of nickel oxide catalyst plotted against lithium and chromic oxide
contents, respectively

Discussion of experimental results

On the basis of our measurements of conductivity it can be stated that,
although under the experimental conditions apjdied the conductivity of
chromic oxide greatly decreased on the reducing effect of formic acid, the defect
conductor nature of chromium oxide was still retained.

From investigations of the reaction rates it can also be stated that in
the decomposition of formic acid the catalytic properties are markedly influ-
enced by modifications of the electric structure and of the conductivity of
P-conductor catalyst. From the increase in activity taking place on the effect
of a pre-treatment in oxygen (an increase in the defect electron concentration
of the surface) one may conclude that the great density of defect electrons is
very favourable for the dehydrogenation reaction of formic acid. This is
indicated by results obtained during the introduction of small amounts of
titanic dioxide, according to which the decrease in the defect conductor
character, and in the defect electron concentration of the catalyst results
in the increase of the activation energy of the reaction. Similar results obtained
by us with nickel oxide also support the dominating effect of defect electron
density.

Our experimental results agree with those found on N-conductor oxides.
On the basis of the changes of the activation energy on the effect of the modi-
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fication of the electron concentration, similarly to the observations, made
earlier by Dowden [16] and scnhwan [17] on alloy-catalysts, the chemi-
sorption of formic acid was considered as the rate-determining step of the
dehydrogenation reaction of formic acid (i.e. the first of the following elemen-
tary processes):

HCOOH(g) HCOOH+MK + e (4)
HCOOH-+ia) CO+<®> + H, (5)
CO+<?) + @ ~  CO<B> (6)

Our results obtained on defect conductor oxides are in full accordance with
these, since the favourable effect of the increase in the concentration of defect
electrons can also be interpreted by presuming that the surface layer rich
in defect electrons considerably promotes the shift of an electron of the sub-
strate to the catalyst.

We wish to note that recently the decomposition of differently deute-
rated formic acid on silver catalyst was investigated by Biock and kK ra1 [18].
Their results did not support the scheme of decomposition of formic acid
previously described, nor the shift of the rate-determining electron. As the
above authors state, it is obviously impossible to draw generally valid con-
clusions from measurements carried out on only one catalyst, but these measure-
ments suggest to take special care when establishing the reaction mechanism
and mainly when determining the effect of the electric structure of a catalyst.
On the basis of the investigations by Biock and kK rar, one could imagine
that the rate-determining step of the dehydrogenation reaction of formic
acid on semiconductor oxides is also not slipping of the substrate electron over
the catalyst but the splitting on one bond (0—H and O H, respectively) of
the chemisorbed formic acid molecule. Therefore, the electric structure of the
catalyst exerts only an indirect effect by influencing the bonds of the chemi-
sorbed formic acid molecule. A final decision can, however, be brought about
only by also investigating the kinetic isotope effect.

From the experimental results it can also easily be stated that the
selectivity of the catalyst is strongly influenced by its electric properties.
It is a general observation that an increase in the concentration of defect
electrons encourages the dehydrogenation, while a decrease in dehydrogenation
promotes the dehydratation reaction. On comparing our results obtained
on N- and P-type semiconductor oxides, we can state that independently of
the type of conductor, an increase in the conductivity of the catalyst encourages
the dehydrogenation reaction, ichile a decrease in the conductivity promotes
the dehydratation reaction.

This observation draws the attention to the importance of the electric
structure of the catalyst also in the problem of the selectivity of catalysts,
scarcely investigated up to the present.
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As our experiments prove, the change in the defect electron concentra-
tion of the catalyst also affects the activation energy of the formic acid decom-
position. When studying the correlation between the activity and the electric
structure of the catalyst, similar correlations were also found in the case of
other model reactions. However, atfirst glance, this statement maybe misunder-
stood, as the activation energy is influenced by the number of electrons and
defect electrons, respectively, only if the reaction mechanism also changes.
In spite of the fact, that (e.g. on nickel oxide—Ilithium oxide catalyst at the
decomposition ofdinitrogen oxide) this change of mechanism beyond any doubt
takes only place very rarely with the increase in the defect electron concentra-
tion, we cannot assume that reaction mechanisms alter simultaneously with
a change in the concentration of electrons and defect electrons. To clear up
this contradiction, one must consider that in semiconductor oxides changes
in the concentration of electrons and defect electrons, due to the intro-
duction of foreign ions lead not only to quantitative, but also to qualitative
changes. E. g. the introduction of an ion of lower valence into an N-conductor
oxide results through the decrease of the electron number in a decrease in the
electrochemical or Fermi-potential of the electrons, while the introduction
of ions of higher valence raises the Fermi-potential, which later results in a
modification of the temperature coefficient of the conductivity.

It was possible to establish on the previously investigated chromic
oxide catalyst containing a small amount of titanic dioxide, besides the effect
of concentration of defect electrons, also a closer correlation between electric
structure and catalytic properties. According to Fig. 5, the activation energies
of the dehydrogenation reaction and those of the electric conductivity of the
catalyst plotted versus increasing titanic dioxide contents gave curves of
similar shape.

Since the penetration of electrons into the conductor band, and the
penetration of defect electrons into the valence band are processes requiring
energy, the activation energy of conductivity, the activation energies of the
chemical process, even when the reaction takes place according to zero order,
when measured activation energies can be regarded as real ones, are only
apparent ones, for they partly contain activation energies needed for the exci-
tation of electrons and defect electrons, respectively.

Thus, the Arrhenius equation can be decomposed to the factors:

A = Ne-EiRT = Ae Ee+ EnIRT = Ae-E S)RT .e-E r (RT _ A>e-E r)RT
where E is the apparent activation energy obtained directly from measure-
ments, Es the excitation energy of the electrons of the semiconductor

catalyst, Er the real activation energy of the rate-determining elementary
chemical process. A' is in this case a factor which is no longer dependent on
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temperature. Previously the apparent activation energy was decomposed
only into two parts. However, it seems very likely that the above two types
of activation energy can be decomposed to further components, by refining
the measurements, perhaps in case of other model reactions.

In spite of the fact that in the case of the catalysts studied by us all
changes in the reaction rate taking place under different conditions could
be attributed to alterations of the electric properties of the catalyst (which
obviously does not mean that the decomposition and selectivity of formic
acid is not influenced by other properties of the catalyst), in our experiments
with chromic oxide containing potassium oxide it was not possible to detect
the effect of electric factors in the appreciable changes of reaction rates and
activation energies, respectively. It seems probable that in this case the
changes in the catalytic properties of chromium oxide can be ascribed, in
accordance with earlier theories, to the increase in the cation concentration
of the surface [19].

SUMMARY

The catalytic behaviour of chromic and nickel oxides, respectively, on the dehydrogena-
tion and dehydratation reactions of formic acid was studied. The lowering of the defect electron
concentration of chromic oxide had a decreasing effect on the activity of catalyst, while increas-
ing the energy of activation. Similar conclusions could be drawn on comparing the initial
activities of nickel oxide doped by lithium oxide and chromic oxide. Further, it was pointed
out that the reduction of the conductivity of catalysts encourages dehydrogenation, while its
increase promotes dehydratation. The catalytic and electric properties of chromic oxide conta-
minated by small amounts of potassium oxide also were studied in detail. The results were also
discussed in comparison to earlier measurements.
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UBER DEN ZUSAMMENHANG ZWISCHEN DEN ELEKTRISCHEN UND
KATALYTISCHEN EIGENSCHAFTEN VON DEFEKTLEITEROXIDEN

Z. G. SZABO und F. SOLYMOSI
(Institut fr Anorganische und Analytische Chemie der Universitat, Szeged)

Eingegangen am 21. Méarz 1960

Zusammenfassung

Das katalytische Verhalten des Chromoxids und des Nickeloxids in den Dehydrierungs-
und Dehydratationsreaktionen der Ameisensdure wurde studiert. Die Aktivitat des Katalysa-
tors wurde durch die Verminderung der Defektelektronenkonzentration des Chromoxids
herabgesetzt, wiahrend die Aktivierungsenergie dadurch erhoht wurde. Ahnliche Folgerungen
konnten beim Vergleich der Anfangsaktivitaten eines Nickeloxids, das durch Zugaben von
Lithiumoxid und Chromoxid erganzt wurde, gezogen werden. Es wurde ferner festgestellt,
dal die Abnahme der Leitfahigkeit der Katalysatoren den Verlauf der Dehydrierungsreaktion,
ihre Zunahme aber den der Dehydratationsreaktion begiinstigt. Die katalytischen und elektri-
schen Eigenschaften eines mit geringen Mengen Kaliumoxid verunreinigten Chromoxidkatalysa-
tors ausfihrlich ebenfalls studiert. Die Ergebnisse werden auch im Vergleich mit den friiheren
Messungsangaben der Verfasser ausfihrlich besprochen.

CBA3b MEXAY 3NTEKTPUHECKUMUN N KATATIMTUYECKUMWN OCOBEHHOCTAMMN
OEPEKTMNPOBOAAWNX OKWNCJ/IOB

3. . CABO n @. WO/bMOLWWN
(VIHCTUTYT HeopraHuyeckoi 1 aHa MTUUecKol XuMuM YHusepcuTeTa, . Ceref.)

Moctynuno 21 mapta 1960 r.

Pesome

ABTOpbI U3yyasIn KaTaIMTMUECKOoe AeiiCTBME OKICEN XPOMa M HUKENS Ha peakuymn aerua-
poreHusaUUn U AervapaTaumMnm MypaBbWHOW KUCNOTbl. YMeHbLUEHME KOHLEHTpaummn AedeKT-
3NEKTPOHOB Y OKWCM XPOMa CHMWXXasio aKTMBHOCTb KaTanus3atopa, M YBeNUuMBano 3Hepriuio
aKTVBauuu. AHaNOrMUHbIE BbIBOALI MOXHO CAefaTb W MPU CPABHEHUM HaYasbHOW aKTUBHOCTM
OKWUCY HUKENs, MPUCAKEHHOW OKWUCbIO UTUA M XpoMma. Kpome 3Toro aBTopbl Mokasanu, uTo
CHMXXEHMe NPOBOAMMOCTY KaTanv3aTOpPOB COAEWCTBYET peakuuyu [eruaporeHvsaumu, a ee
NoBbILLEHNE — peakUun AervapaTaumn. ABTOPbl TaKXKe eTafbHO M3ydasn KaTaIMTUYECKre W
3M1EKTPUUECKMEe 0COBEHHOCTM OKMCM XPOMa, 3arpsi3HEHHOM MarbiM KO/IMUYECTBOM OKUCK Kanws,
MOTOM OHM O6CYXXAAKT MOMYyYeHHbIe Pe3ynbTaTbl, COMOCTAB/AA UX TaKXe W ¢ 60nee paHHUMU
N3MEPEHUSMM.

Prof. Dr. Zoltdn G. Szabo

. ) }gzegecr, Beloiannisz tér 7
Dr. Tngyes Solymosi
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UNTERSUCHUNG DER KINETIK DER KATALYTISCHEN
HYDRIERUNG IN FLUSSIGER PHASE, Il.*

DIFFUSION DES GELOSTEN WASSERSTOFFES
ZUR KATALYSATOROBERFLACHE

F. Nagy, D. Moeger und . Nyitray

(Zentralforschungsinstitulfiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 25. April 1960

In unserer vorangehenden Mitteilung [1] haben wir die Teilvorgdnge
der Hydrierung in flussiger Phase durch das Schema

Xg-A XI-A XI_«-A X,
AXY.AXY/.LXY]/ (1)
Yf-A YL, -AY,

dargestellt (1), wo X, Y und XY den Wasserstoff, das Substrat bzw. das
Produkt bezeichnen; die Indizes g, f, a und f —a beziehen sich der Reihe
nach auf die Gas-, Flussigkeits- und Adsorptionsphase bzw. auf die Flissig-
keitsschicht in unmittelbarer Berihrung mit der Katalysatoroberfldche.

Bezuglich des 1. Teilvorganges, der Absorption des W asserstoffes, haben
wir festgestellt, daB die Auflésungsgeschwindigkeit des Wasserstoffes (hX)
unter Riuhren formal durch die Geschwindigkeitsgleichung einer Reaktion
erster Ordnung beschrieben werden kann:

wl= klv(xf- xf) 2)

wo die Geschwindigkeitskonstante der Absorption, v das Volumen der
Lésung, Xf und Xf die Gleichgewichts- bzw. die augenblickliche Gaskonzen-
tration sind.

W eiterhin haben wir in Zusammenhang mit dem Absorptionsvorgang
festgestellt, daB sich das Flissigkeitsvolumen in zwei Teile zerlegt denken
1aRt, in den Oberflachenraum und in den Innenraum. Die Flussigkeit im
Oberflachenraum sé&ttigt sich praktisch augenblicklich bis zur Gleichgewichts-
gaskonzentration, die dem gegebenen Gasdruck und der Temperatur ent-
spricht, so dall die Ldsungsgeschwindigkeit des Gases durch die Austausch-
geschwindigkeit der Flissigkeit im Oberflachenraum bestimmt wird. Diesem
Mechanismus entsprechend bedeutet kx die Geschwindigkeitskonstante der
Absorption, jenen Teil des Flussigkeitsvolumens v, der in der Zeiteinheit
durch den Oberflachenraum tritt und dort geséttigt wird.

* Mitteilung I: Acta Chim. Hung. 25, 99 (1960).

Acta Chirn. Hung. Tomiis 25. 1960



178 NAGY, MOGER, NYITRAY: KINETIK DER KATALYTISCHEN HYDRIERUNG, II

In vorliegender Mitteilung befassen wir uns mit den Teilvorgdngen 2
und 3, d. h. der Diffusion des Wasserstoffes durch die an der Katalysatorober-
fliche haftenden Flussigkeitsschicht, und der Adsorption des W asserstoffes.

In Gegenwart einer benetzenden Flussigkeit umhillt die Katalysatoren-
kdrnchen eine haftende Flissigkeitsschicht, durch die die gelésten Gasmolekile
die Katalysatoroberflache mittels Diffusion erreichen. Es ist aus den Unter-
suchungen der Uberspannung der Wasserstoffabscheidung bekannt [2],
dal im Falle von Elektroden aus Pt, Pd und Ni die eigentliche Adsorption
des W asserstoffes nicht geschwindigkeitsbestimmend ist. Daher 1408t sich mit
Recht voraussetzen, dall die Adsorption auch bei der katalytischen Hydrierung
wesentlich schneller verlduft als die Ubrigen Teilvorgédnge, bzw. dafl in Abwe-
senheit einer Reaktion die Geschwindigkeit der Aufnahme des geldésten W asser-
stoffes durch den Katalysator durch die Diffusion bestimmt wird.

Auf Grund einer Ableitung von W. G. Lewitsch kann der Diffusions-
grenzstrom (iB) an einer rotierenden, kreisscheibenformigen Elektrode bei
anodischer Polarisation durch folgenden Ausdruck beschrieben werden:

Q mz-F.wli2.D2U

1,61 *yl'« @)
wo Q die Oberflache der Elektrode, F die Faraday-Zahl, z die Ladungszahl
der abgeschiedenen lonen bzw. der aus Molekiilen entstehenden lonen, co
die Drehzahl, D die Diffusionskonstante, ¢ die Konzentration des geldsten
lons bzw. Molekiils im Inneren der Flussigkeit und schlieflich v die kinema-
tische Viskositat der Ldsung sind.

Auf Grund dieser Beziehung haben Aikasjan und Fedorowa [4] die
Diffusionskonstante des geldsten Wasserstoffes in Ldsungen von verschiede-
nem pH mittels glatter und platinierter Platinelektroden bestimmt. Durch
ihre Untersuchungen wiesen sie einerseits die Richtigkeit obiger Gleichung
nach und anderseits stellten sie fest, dal der Diffusionsgrenzstrom im Falle
von glatten und platinierten Elektroden der gleiche ist.

Diese Feststellung weist im Zusammenhang mit der Gleichung (3)
darauf hin, dall die Oberflache der haftenden Flussigkeitsschicht (Q), die
fur die Diffusion in Betracht kommt, an glatten und platinierten Platinelek-
troden die gleiche ist, d. h., daR die haftende Flissigkeitsschicht den Uneben-
heiten der Elektrodenoberflache nicht folgt.

Tabelle |

i, °c 20,0 30,0 40,0 50,0

D «105 cm2sec-1 2,97 4,52 6,20 9,00
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Wir haben die Diffusionskonstante des geldsten Wasserstoffes in 0,In
H2S04 bei verschiedenen Temperaturen nach der Methode von Aiicasjan
und Fedorowa bestimmt [5]. Die MeRresultate sind in Tabelle I zusammen-
gestellt.

Nach dem Gesetz von Boltzmann fiir Vorgénge, die einer Aktivierungs-
energie beddrfen, ist

“g (4)
D = D0Oe RT

Aus den MeRresultaten und obiger Gleichung ergibt sich die AKkti-
vierungsenergie der Wasserstoffdiffusion in 0,In H2504 zu

ud — 6,6 kkal. (5)

Bei der Ableitung der Gleichung (3) verwendet Lewitsch zur Berech-
nung der Dicke (6) der haftenden Flussigkeitsschicht folgenden, bei turbu-
lenter Stromung gultigen Zusammenhang:

6= 1,61 D2a *v'/e-“12 (6>

Es steht aber nicht fest, ob dieser Zusammenhang auch dann gilltig
ist, wenn nicht die Elektrode rotiert, sondern die Ldsung gerihrt wird. Die
hydrodynamischen Verhdltnisse sind n&mlich in diesem Fall wesentlich
verwickelter. Wir haben deshalb den Diffusionsstrom des W asserstoffes auch
an einer ruhenden, platinierten Platinelektrode, unter den bei der katalyti-
schen Hydrierung dblichen Rihrbedingungen bestimmt.

Wenn wir eine Elektrode in eine Ldsung von konstanter W asserstoff-
konzentration tauchen und anodisch oder kathodisch polarisieren, so ist
die stationdre Stromstarke (i):

. dn
—i= ZFodZ <7>
wo die durch Diffusion gelieferte Wasserstoffmenge in der Zeitenheit

bedeutet.
Im stationdren Zustand ist weiterhin

dn
4z K {xf— Xf-a) <>

wo xt und x¢_a die Wasserstoffkonzentration im Inneren der Ldsung bzw.
in der haftenden Flissigkeitsschicht an der Katalysatoroberflaiche und kz
die Geschwindigkeitskonstante des Diffusionsvorganges angibt.
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Nach (7) und (8) betrédgt die Starke des polarisierenden Stromes
—i= 2F mk2(xf— * <) = K (*/— */[-“)« 9

Die Konzentrationen Xj und Xj_a kénnen in Kenntnis der Elektroden-
potentiale der MeRelektrode und einer in die gleiche Ldsung tauchenden
W asserstoffhilfselektrode aus der Nernstschen Gleichung berechnet werden.
Wenn wir ndmlich als Vergleichselektrode eine Wasserstoffelektrode von

Abb. 1

Im GefdB A, in der die Lésung mit Wasserstoff geséattigt wird, ist gleichzeitig die Strom-
hilfselektrode 1 untergebracht. Im GefaB B laBt sich die Wasserstoffkonzentration durch
Anderung der Stickstoffzufuhr in verschiedenem MaRe verringern. GefdR C enthalt die eigent-
liche MeRelektrode 2 und den in Glas geschmolzenen Eisenstab der mittels eines auflen um-
laufenden Magneten als Rihrer verwendet werden kann. Im GefaR D befindet sich Elektrode
3, mit deren Hilfe die Wasserstoffkonzentration der aus dem GefalR C auslaufenden Ldsung
bestimmt werden kann. Im GefalR E wird die Losung wieder mit Wasserstoff gesattigt. Hier
befindet sich die zur Messung der EMK dienende Vergleichselektrode 4. Das elektrische
Schaltschema der Einrichtung ist aus Abb. 2 ersichtlich

1 atm Gesamtdruck in der gleichen L&ésung verwenden, ist die gemessene
EMK (E, Ea):

RT P
- E=TTInT-p; 0>

wo Pv den Dampfdruck der Ldsung bei der Temperatur T, und P den, der
Konzentration Xf entsprechenden W asserstoffdruck bedeutet.
Unter Bericksichtigung des Henryschen Gesetzes

X =HP 1)
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wird, wenn wir E in mV messen

P=(I—P.)e*PIlO
xf= H (1 — Pv)expl0 (- e) (12)
*-<m= H (1—Pv)explo Eo)

Auf Grund der behandelten MeRprinzipien haben wir eine Apparatur
angefertigt, die zur Bestimmung des Diffusionsstromes von W asserstoff an

Abb. 2
F : Kommutator, G : Generator regelbaren, stabilisierten Stromes, H : MilliamperemeRgerat,
I : Umschalter, K : Rohrenvoltmeter oder KompensationsmefRgeréat

Die gleichméafRige Strémungsgeschwindigkeit der Ldsung sicherten wir mittels eines Boyle-
schen GefaRes, den stetigen Wasserstoff- bzw. Stickstoffgasstrom mittels Flissigkeits-
manostaten. Als Losung verwendeten wir 0,In H2504, den Wasserstoff und den Stickstoff
reinigten wir auf die Ubliche Art. Die GefdRe A, B, C und D hielten wir auf gleicher Tempera-
tur, indem wir in ihren Méanteln Wasser aus einem Ultrathermostaten zirkulieren lieRen. Die
eigentliche MeRelektrode war eine Kreisscheibe von 2 cm Durchmesser und 0,1 mm Dicke
aus platiniertem Platin. Ea und E waren die Potentialunterschiede zwischen den Elektroden
4—2 bzw. 4—3.

einer platinierten Platinelektrode bei verschiedenen Versuchsbedingungen
geeignet ist (Abb. 1).

Zuerst pruften wir die Gultigkeit der Gleichung (9) bzw. (8) derart, daR
wir Eaund E im stationdren Zustand, bei konstanter Temperatur, gegebener
Turenzahl des Ruhrers (n), in Ldsungen, die mit W asserstoff in verschiedenem
Male gesdttigt waren und schlieflich unter Verdnderung des Polarisations-

stromes bestimmten. Die MeRBresultate sind in Tabelle Il und auf Abb. 3
wiedergegeben.
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i*mA
— 1,0 15,8
—0,8 18,0
—0,6 20,8
—0,4 24,8
—0,2 29,3
0,0 40,5
0,2 —
0,4 —
0,6 —
0,8 —
1,0 —
— 1,0 34,4
—0,8 35,4
— 0,6 36,5
—0,4 37,7
—0,2 39,0
0,0 40,5
0,2 —
0,4 —
0,6 —
0,8 —
1,0 —
K' m10-3
1 mA 541
Mol

KINETIK DER KATALYTISCHEN HYDRIERUNG,

NYITRAY :
Tabelle 11
t= 20,0° C; n =
Ea mV
13,6 10,6 6,5
15,8 12,4 7,8
18,5 14,1 8,9
21,6 16,2 10,3
25,7 18,8 11,8
31,0 22,3 13,8
42,0 26,1 15,8
_ 32,6 18,2
— — 21,2
— — 25,2
_ — 31,8
E, mV
27,8 20,6 12,9
28,3 20,8 13,1
29,0 21,2 13,2
29,6 21,6 13,4
30,3 21,9 13,6
31,0 22,3 13,8
31,8 22,7 14,0
— 23,1 14,1
— — 14,3
— — 14,5
— 14,7
5,46 5,38 5,32

200/Min.

2,20
2,01
1,61
1,18
0,84
0,34

0,55
0,50
0,46
0,42
0,38
0,34

xo0-a-K04, Mol/1

2,86
2,20
1,94
1,51
1,09
0,72
0,30

3,78
3,14
2,74
2,31
1,90
1,44
1,06
0,63

*0e10h Mol/1

0,93
0,89
0,84
0,80
0,76
0,72
0,68

1,64
1,60
1,56
1,52
1,48
1,44
1,39
1,35

5,00
4,52
4,14
3,70
3,28
2,81
2,20
1,98
1,56
1,13
0,67

3,01
2,96
2,93
2,88
2,84
2,80
2,75
2,73
2,70
2,65
2,58

Nach Abb. 3 kann Gleichung (8) bzw. (9) als richtig betrachtet werden.
W eiterhin bestimmten wir auf &hnliche Art k2 bei verschiedenen Turenzahlen
und Temperaturen. Die MefRresultate sind in Tabellen 11l und 1V
Abb. 4 dargestellt. (Die Lo6slichkeitsdaten des Wasserstoffes haben wir der
bereits angefuhrten Mitteilung [5] entnommen.)
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Tabelle 111
t= 20,0° C
n
Umin 50 100 150 200 250 300
k2 « 106 1/sec 1,37 2,18 2,68 2,79 2,84 2,86
Tabelle 1V
n = 200/min
t,°C 20,0 30,0 40,0 50,0
H m10«, Mol/l. atm 8,64 7,73 7,32 7,20
(1 — Pv), atm 0,970 0,951 0,923 0,871
fc2 + 10®, 1/sec 2,79 3,36 3,87 4,48

Aus Abb. 4 ist ersichtlich, daB die Geschwindigkeitskonstante des Dif-
fusionsvorganges (ftj) mit zunehmender Turenzahl des Ruhrers einem Grenz-
wert zustrebt. Die Gleichung (6) von Lewitscnh flr die Dicke der Diffusions-
schicht ist also in diesem Falle unbrauchbar. Nach dieser Gleichung ist ndmlich

Q-D4*.<o'l,
k>= - 161W. (13)
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und k2 mufte sich mit der Quadratwurzel der Rihrerturenzahl (co = 27tn)
&ndern. Wie aus Abb. 5 ersichtlich, besteht dieser Zusammenhang nur bis
zu einer gewissen Rihrgeschwindigkeit. Die Ungultigkeit der Gleichung (13)
zeigt sich auch in der Temperaturabhdngigkeit von f2. Nach dem Boltzmann-

schen Gesetz ist namlich
fo= /c°e RT (14)

Der logarithmischen Form dieser Gleichung,

log f2 = log fo u2loge 1 15
ogfz= logfo 57 "y (15)

entsprechend sind die MeBwerte auf Abb. 6 dargestellt. Hiernach ist

uz= 2,98 kkal. (16)
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Im Falle der Giultigkeit von Gleichung (13) ist die Aktivierungsenergie
von k2 unter Berlcksichtigung von (5)

w2 = — ud fa 4,5 kkal, a7)

da die Temperaturabhdngigkeit von V' e vernachl&ssigt werden kann. Aus
dem Vergleich der Ausdricke (16) und (17) ist ersichtlich, daR die wahre
Aktivierungsenergie des Diffusionsvorganges wesentlich geringer ist, als
dies im Falle der Giltigkeit von Gleichung (13) zu erwarten wére.

Auf Grund der angefiuhrten Versuchsergebnisse 148t sich feststellen,
daB der Vorgang, der den geldsten W asserstoff zur Oberfldche der platinierten
Platinelektrode befdrdert, tatsdchlich ein Diffusionsvorgang ist. Wenn nicht
die Elektrode rotiert, sondern die Ldsung gerihrt wird, so lassen sich mit
der Anderung der Riihrerturenzahl zwei Gebiete unterscheiden, a) Bei nied-
rigeren Turenzahlen &ndert sich die Geschwindigkeitskonstante des Diffusions-
vorganges linear mit der Quadratwurzel der Turenzahl, wie es der Gleichung
von Lewitsch entspricht. Die Aktivierungsenergie des Vorganges betrdgt
23der Aktivierungsenergie der Diffusion, d. h. in 0,In HS 04— 4,5 kkal. b) Bei
héheren Turenzahlen d&ndert sich die Geschwindigkeitskonstante des Diffu-
sionsvorganges nur noch wenig mit der Turenzahl. Die Gleichung von Lew itsch
ist ungultig, die Aktivierungsenergie des Vorganges ist geringer als 2/3 der
Aktivierungsenergie der Diffusion, d. h. in 0,In H2S04 — 2,98 kkal.

Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante des Diffusionsvorganges
ist im Falle von wdaRrigen Suspensionen gepulverter Katalysatoren wesentlich
schwieriger, da die Geschwindigkeit der Gasaufnahme auch durch die Absorp-
tion beeinfluBt wird. Wenn wir n&mlich Wasserstoff in der Katalysator-
suspension absorbieren, so 1aR8t sich fur den Mechanismus des Vorganges aus
Schema (1) folgendes Teilschema schreiben:

XgAXf-X Xf-a-XXa (18)

In unserer Mitteilung | haben wir im Zusammenhang mit dem Mechanismus
der Gasabsorption festgestellt, dal das Flissigkeitsvolumen in zwei Rdume,
in den Oberfldchenraum und den Innenraum aufgeteilt werden kann. Diesem
Mechanismus entsprechend kann man dem Vorgang der Gasabsorption in
Katalysatorsuspensionen durch folgendes Schema beschreiben:

Xg-=* (X f)f-~ (X fa)f-~ (Xaf
(19)
Vv (™ .V e

Vo
(X £ 0 memieen > (X1 _a)i-——te » (‘Xa)i

wo w die Geschwindigkeit der verschiedenen Teilvorgdnge, die Indizes f und
i den Oberflachenraum und den Innenraum bezeichnen.
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e dN
Nach diesem Schema 14Bt sich die Geschwindigkeit —— der Gas-
ax

aufnahme durch folgendes Gleichungssystem angeben:

W eiterhin ist unter Verwendung von (2) und (8)

= wrv(x}— xji)+ (k2 (x t— Xxfi_a)
(21)

vi 4)1" = ki1 ovixt ==V ) — (ki)i (Xf -—-=*[-<¢)
Wenn wir die Geschwindigkeitskonstante des Diffusionsvorganges auf 1 g
des Katalysators beziehen und mit f2bezeichnen, kann (ic*und (k'2)tfolgender-

maRen ausgedrickt werden:

kKH)fi = n m (22)

(fej)i = h m* (23)
wo Ttijund rrii die Menge des Katalysators im Oberflaéchenraum und im Innen-
raum bezeichnen.
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Die Messung der Wasserstoffsorption fuhrten wir an einem auf BaS04
Trager aufgetragenen Palladiumkatalysator aus [6]. Zuerst bestimmten wir
die W asserstoffkapazitdt des Katalysators trocken, bei 20°C. (Abb. 7, Kurve
a;x: aus Adsorptions-, +: aus Desorptionsmessungen berechnet.) Bekanntlich
vermag das Palladium auch eine gewisse Menge Wasserstoff zu l6sen, die
sich schwer entfernen 14Rt. Deshalb haben wir den einmal bereits mit W asser-
stoff geséttigten Katalysator wéhrend einer Stunde bei 20° C mit einer Dif-

fusionspumpc abgesaugt und hierauf die Adsorptionsfédhigkeit wieder bestimmt
(Abb. 7, Kurve 6). Aus dem Vergleich der Kurven aund b der Abb. 7 geht
hervor, daR sich durch Absaugen bei 20° C nur etwa 2/3 des adsorbierten
W asserstoffes entfernen lassen. Wenn wir bei 400—500° C evakueiren, erhalten
wir wieder eine Adsorptionsisotherme, die der Kurve a) der Abb. 7entspricht.

Wir haben weiterhin die Sorptionsgeschwindigkeit des W asserstoffes
in einer Suspension von 0,5 g Katalysator in 50 ml Wasser bei verschiedenen
Drucken, bei 20° C und einer Ruhrerturenzahl von 200/min gemessen. Die
MeRergebnisse sind fur anfangs wasserstofffreien Katalysator auf Abb. 8, flr
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W asserstoffhaltigen Katalysator auf Abb. 9 zusammengestellt. (Die Abszissen
der einzelnen Kurven sind gegeneinander um je 10 min verschoben.)

Die exakte Losung des Gleichungssystems (21) ist recht schwerfallig,
da sich die Adsorptionsisotherme durch keine einfache analytische Funktion
angeben laRt. Bei Driucken uber 0,1 atm begehen wir jedoch keinen groBen
Fehler, wenn wir in Anbetracht der Adsorptionsisotherme der Abb. 7 und
der vorangegangenen Bemerkungen Udber die Adsorptionsgeschwindigkeit
folgende Nd&herung verwenden

xf_a = xa Prf0 fur Na 0,8 Na (24)

wo Naund Na die aufgenommene Gasmenge zum gegebenem Zeitpunkt bzw.
beim Gleichgewicht sind.
Durch die Ndherung (24) wird das Gleichungssystem (21) zu

= i v(xj— xf) + (K2)EXF
Na ™ 0,8 AS (25)

Vi~<h = kI VX ~ Xi*~

und unter Verwendung der Beziehungen (22) und (23) zu

= fej V(X}— xf) + re2mf Xf
Na ~ 0,8 N&a (26)
Vi = Kkl -V ) -2 mi xf

umgewandelt.
In unserer Mitteilung | haben wir festgestellt, daB bei turbulentem Rihren

" Prf 10~2 und daher " Prf 1 ist. 27)

Durch Anwendung von (27) gestaltet sich das Gleichungssystem (26) schlie3-
lich folgendermaRen:

91"\i = fei V(Xxf— xf) + re2mf Xf
(28)
O ixgexg) My
dr v
Die Losung dieses Systems fur Xf(0) = 0 und Xf = konst ist
f fej V 1 M t f2mf VvV .
Xf v f2mi <i exp(l N V ;Na”™ 0,8 AS. (29)
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Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, daB die Gaskonzentration in einer
gewissen Zeit Ts einen stationdren Wert x8 erreicht:

4 = !q’rK}\(iTnj b4y T> Ts; Na<.08N2. (30)

Die stationdre Geschwindigkeit der Gasaufnahme betrdgt nach den
Gleichungen (28) und (30):

v

= 0
K Ne Ajv + k2mi

r>Ts; Na<.08 M\E. (31)

Nach (31) I&Rt sich die Geschwindigkeitskonstante k2 des Diffusions-
vorganges aus der stationdren Geschwindigkeit der Gasaufnahme nur in
Kenntnis von k1, nij und m- berechnen.

Imi

Diese Grofen lassen sich aber nicht getrennt bestimmen, daher mussen
wir uns auf gréRenordnungsmdRige Schatzungen beschrdnken.

Aus den Sorptionsgeschwindigkeiten der Abb. 8 und 9 kann man fest-
stellen, dafl im Falle des anfdnglich wasserstofffreien Katalysators an den
N — 1 Kurven zwei geradlinige Abschnitte zu erkennen sind. Der steilere
Abschnitt ist auch dann vorhanden, wenn der Katalysator bereits urspringlich
W asserstoff enthalten hat: demnach entspricht dieser Abschnitt der Aufnahme
des adsorbierten W asserstoffes. W eiterhin ist ersichtlich, dal die stationare
Gasaufnahmegeschwindigkeit, der Gleichung (31) entsprechend, der Gleich-
gewichtskonzentration des geldsten W asserstoffes proportional ist (Abb. 10).

Wie bereits erwdhnt, 1aBt sich auf Grund der Gleichung (31) k2 nur
groBenordnungsmé&Big abschédtzen. Zur Berechnung verwenden wir den Wert
fur die Geschwindigkeitskonstante der Absorption, den wir unter &hnlichen
Bedingungen in der in Mitteilung | behandelten Arbeit bestimmt haben.
Setzen wir weiterhin voraus, daB die Suspension die Katalysatorkdérnchen
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infolge der Riuhrwirkung in gleichmd&Riger Verteilung enthélt, d. h. daB unter
Bericksichtigung der Beziehung (27)

o~ o -~ f gy 02 (32)
Vi v 1y

ist. Die bei der Berechnung verwendeten Daten sind in Tabelle V enthalten.
Die spezifische Oberfliche des Katalysators (U) haben wir durch Gasdurch-
ldssigkeitsmessungen bestimmt [7].

Tabelle V
o n e H anN
t, C 1/min n91 UTr/g Lisec Mol/1. atm Usec
20,0 200 0,5 2,5.10-3 25 .103 811 .10-« 9,1 .10-5

Aus Gleichung (31) erhalten wirdaher mittels der Daten der Tabelle V

k2K> 8 » 10-« 1/sec . (33)

Die Geschwindigkeitskonstante des Diffusionsvorganges ist bei der
Platinelektrode von 2 cm Durchmesser, in 0,In H2504, bei 20° C und einer
Rihrerturenzahl von 200/min laut Tabelle Ill: k2= 2,79 « 10-5 1/sec, d. h.
auf die Oberflacheneinheit bezogen

= 23 +10'61cm-2 sec-1. (34)

Im Falle des Palladiumkatalysators ist

A— 172 = R6 ' 10~61cm-2 sec-1. (35)

Durch Vergleich der beiden Werte 148t sich feststellen, dall die Geschwindig-
keitskonstante je Oberflacheneinheit des Diffusionsvorganges an der Pla-
tinelektrode und am Katalysator der GroRBenordnung nach Ubereinstimmen.

ZUSAMMENFASSUNG

Der Transport des gelésten Wasserstoffes zur Katalysatoroberflache ist ein Diffusions-
vorgang, Uber dessen Geschwindigkeitskonstante k2 folgendes festgestellt wurde:

1. Die Geschwindigkeitskonstante des Vorganges ist in Wasser und 0,In H2504 bei
einer Rihrerturenzahl von 200 min auf die Oberflacheneinheit bezogen gleich, und von der
GroBenordnung 106 1 cm- 2sec-1.
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2. Ist der Katalysator eine platinierte Platinelektrode, so lassen sich je nach der Ruh-
rerturenzahl zwei Gebiete unterscheiden.

a) Bei niedriger Turenzahl ist die Geschwindigkeitskonstante der Quadratwurzel der
Turenzahl proportional und die Aktivierungsenergie des Vorganges ist gemaR der Lewitsch-
schen Gleichung 2/3 der Aktivierungsenergie der Diffusion; in 0,In HXS 04 betragt sie 4,5 kkal.

b) Bei hoheren Turenzahlen &ndert sich die Geschwindigkeitskonstante mit der Turen-
zahl nur wenig, die Gleichung von Lewitsch ist ungultig, die Aktivierungsenergie ist geringer
als 2/3 der Aktivierungsenergie der Diffusion; in 0,In H2504 betragt sie 3 kkal.
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F. NAGY, D. MOGER and |I. NYITRAY
(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

Received April 27, 1960

Summary

The transport of dissolved hydrogen to the catalyst surface is a diffusion process, the
rate constant of which (k2) was characterized by following observations:

1. The rate constant of this process, referred to unit surface, is in water and in 0,1 N
H2504 at a stirrer velocity of 200 r. p. m. quite identical, and of the order of magnitude of
106 1 cm- 2 sec-1.

2. In the case of using a platinated platinum electrode as catalyst, two domains may
be distinguished, according to the values of r. p. m.:

a) at a low r. p. m., the rate constant is proportional to the square root of r. p. m.,
and the activation energy of the process ranges 2/3 of the activation energy of the diffusion,
according to the Levitch equation; in 0,1 N H25Q4 it ranges 4,5 kkal;

b) at a high r. p. m., the rate constant is hardly affected by changes in r. p. m., the
Levitch equation does not hold, the activation energy ranges below 2/3 of the activation energy
of diffusion; in 0,1 N H2S04it equals 3 kkal.
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KWHETUUYECKOE WCCNEAOBAHUVE KATANMMTUYECKOWM TUAPOFEHU3ALIAN
B XXWOKOW ®A3E, II.

Ondysns pacTBOPEHHOro BOAOPOAA HA MOBEPXHOCTb KaTanu3aTopa
®. HAflb, . MOTEP u U. HUTPAMW

(LeHTpanbHbIli - XMMUYecKuii Mccne,qg)BaTeanKmﬁ MHCTUTYT AH BeHrpuy,
r. bypanewT.)

Moctynuno 27. anpens 1960 r.

Pestome

MocTynneHne pacTBOPEHHOro BOAOPOAA Ha NMOBEPXHOCTb KaTanusatopa sBnsetca Aud-
(hy3MOHHbIM NPOLIECCOM, B CBSA3U C MOCTOSIHHOM CKOpPOCTW (K2) KOTOPOro aBTOpbl YCTAHOBWUAW
cnegytouee:

1. MocTosAHHasA CKOpOCTW nmpouecca B BOAHOM U CepHOKMUcoM pacteope 0,1 H, B cny4ae
cKopocTu nepemewnBaHns B 200/MUH, OTHOCUTENbHO eAMHULbI MOBEPXHOCTU OAMHAKOBO SABMSA-
eTcs BenuuMHOM nopsigka 10'6 AuT-./cM2. cek.

2. Ecnu katanusaTopom fIBASETCA NAaTMHMPOBAaHHbIV NNaTUHOBLIN KaTanusaTop, Torga
B 3aBUCUMOCTM OT CKOPOCTU MepeMeLLMBaHUSA MOXHO pas3iMyunTb ABa AvanasoHbl:

a) B cnyyae nepemelimBaHWSA C MeHbLUMM 4MCNOM 060POTOB, MOCTOSIHHAA CKOPOCTU
NPSIMO MPONOPLUMOHaNbHa KBaLpaTHOMY KOPHKO uncria 060p0TOB, a 3Heprus akTusauuu npo-
Lecca COOTBETCTBEHHO 3aBMCMMOCTU JleBMYa cocTaBnseT 23 yacTu 3Heprum akTuBauuu aud-
ysun, T. e. B HX04 0,1 H paBHa 4,5 KKa.

6) B cnydyae 60/1ee BbICOKOr0 4ucna 060pOTOB NMOCTOSAHHAsA CKOPOCTU TO/IbKO He3Hauu-
Te/IbHO W3MEHSETCA C KOPOCTbIO MepeMellvBaHuss, 3aBUCUMOCTb JleBU4Ya He AeMCTBUTENbHA,
HEpPrnsa akTMBauUMM MeHbluUe 23 4acTu 3Heprum aktTmsauum auddysmun; B H2S04 0,1 H paBHa
3 KKarn.

Dr. Ferenc Nagy J
Dezs6 Moger I Budapest XIV., Hungaria korat 114
Istvdn Nyitray
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UNTERSUCHUNG DER KINETIK DER KATALYTISCHEN
HYDRIERUNG IN FLUSSIGER PHASE, IIL*

EINFLUSS DER TEILVORGANGE AUF DIE GESCHWINDIGKEIT
DER GASAUFNAHME

F. Nagy und |I. Telcs

(Zentralforschungsinstitut fur Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 25. April 1960

In unseren Mitteilungen I und Il [1, 2] befalten wir uns von den Teil-
vorgéngen der katalytischen Hydrierung in flissiger Phase mit der Geschwin-
digkeit der Gasabsorption, der Wasserstoffdifusion und der Adsorption
(Teilvorgénge 1,2 und 3). Wir haben auf Grund derErgebnissederUntersuchun-
gen Uber die Wasserstoffiberspannung festgestellt, dal die Adsorption des
W asserstoffes viel schneller verlduft als die Diffusion zur Katalisatorober-
flache, so dalk von den untersuchten Vorgéngen als geschwindigkeitsbestim-
mende Vorgdnge nur die Absorption und Diffusion des W asserstoffes in Frage
kommen. Im folgenden untersuchen wir, wie sich die Geschwindigkeit der
Gasaufnahme gestaltet, wenn die Absorption oder die Diffusion geschwindig-
keitsbestimmend ist.

Unseren Untersuchungen nach werden die Teilvorgdnge der Hydrierung
in flussiger Phase durch folgendes Schema dargestellt:

Xg-L X/-G Xf_a-A.Xx a
Lxy,-* Y arXyl (1)
YI-L YI_,AY,

no X, Y und XY den Wasserstoff, das Substrat und das Produkt bedeuten,
und die Indizes g, f, aund/—a auf die Gas-, Flussigkeits- und Adsorptions-
phase sowie auf den unmittelbar an der Katalysatoroberflaiche haftenden
Flussigkeitsfilm hinweisen. Die Geschwindigkeiten (w) der Teilvorgénge
1 und 2 sind

Mt = v(xf o xi) (2)

H2= K m(f  *-<m) 3)

tvo und k2 die Geschwindigkeitskonstanten des Absorptions- bzw. Diffusions-
teilvorganges, v das Volumen der Flissigkeitsphase, m die Katalysatormenge,

* Mitteilung Il: Acta Chim. Hung. 25, 177 (1960).
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x die W asserstoffkonzentration in der entsprechenden Phase und x°j die W asser-
stoffkonzentration der gesattigten Ldésung sind.

W ir driicken die Aufnahmegeschwindigkeit zwecks besserer Ubersicht-
lichkeit und Berechenbarkeit im stationdren Zustand aus. Wir verwenden
weiterhin die Resultate der Untersuchungen von Sokolskij und Mitarbeitern
[3], wonach bei der Hydrierung das Elektrodenpotential des Katalysators
wdhrend der Reaktion um 60—300 mV positiver ist als der Gleichgewichts-
wert. Wie bereits erwdhnt, verlduft die Adsorption des Wasserstoffes rasch,
so dalR die Polarisation der Elektrode der Konzentrationspolarisation des
W asserstoffes in dem unmittelbar an der Katalysatoroberflaiche haftenden
Flissigkeitsfilm zuzuschreiben ist. Der Gleichung von Nernst gemdafl verur-
sacht die Abnahme des Gleichgewichtsdruckes des Wasserstoffes um eine
GroRenordnung bei 20° C eine Polarisation von etwa 29 mV. Wenn wir also
die Potentialdnderung von 60—300 mV auf das Potential einer bei 1 atm
W asserstoffdruck geséttigten Elektrode beziehen, so ergibt sich der Gleich-
gewichtspartialdruck im Flissigkeitsfilm an der Katalysatoroberflache zu
10“2 — 10“ 10 atm. Hiernach begehen wir keinen groBen Fehler, wenn wir
in Gleichung (3)

fw 0 (4)

setzen.

In Mitteilung | befalten wir uns mit dem Absorptionsvorgang, und
stellten fest, daB der Flussigkeitsraum in zwei Teile: in den Oberflachenraum
und in den Innenraum aufgeteilt werden kann. Die unmittelbare Gasauf-
nahme erfolgt im Oberflichenraum, und die hier befindliche FIlussigkeit
ist mit Wasserstoff geséttigt. Dem Innenraum wird der geldste W asserstoff
durch die vom Ruhrer verursachte Stromung zugefihrt. Nach dem Schema
1 und den Gleichungen (1)—(4) betrdgt demnach die stationdre Geschwindig-
keit der Gasaufnahme (dN/dr)s:

(g ifL =kl vxf ~ + k2mf xf
. &>
kxv(xj— xf) — k2w Xf
wo mO und m- die Katalysatormenge im Oberflachenraum und im Innenraum
bedeuten. Nach dem Gleichungssystem (5) ist

i L Ol nf v

kxv + & 1) ©

Die stationdre Geschwindigkeit der Gasaufnahme 4Rt sich mittels
Gleichung (6) berechnen, wenn der Absorptionsvorgang oder der Diffusions-
vorgang geschwindigkeitsbestimmend ist, also im Falle

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



NAGY, TELCS: KINETIK DER KATALYTISCHEN HYDRIERUNG, III 195

a) (Absorptionsgebiet), wenn
fej » <g K2mi (l}
und b) (Diffusionsgebiet), wenn

fej v t> k2mi (8y

ist.
Die stationdre Geschwindigkeit der Gasaufnahme ist in den einzelnen
Gebieten nach (6)—(8):

(kl'v + k, mj) Xf fej & k2mi <>

k2(mo + mf)xj ; fei V 3» fco MH . (10)

Auf Grund der Gleichungen (9) und (10) untersuchen wir nun, wie
die stationdre Geschwindigkeit der Gasaufnahme in den beiden Gebieten von
der Intensitdt des Rihrens und der Katalysatormenge abhédngt. Das Absorp-
tionsgebiet tritt offensichtlich nur bei geringer Rihrintensitdt auf. In Mit-
teilung | und 11 stellten wir fest, da sich unter diesen Bedingungen k1 mit
der Ruhrerturenzahl linear und mit der Katalysatormenge der Kurve der
Abb. 1 entsprechend andert. Uber k2 haben wir in Mitteilung Il festgestellt,
daB es sich mit der Ruhrerturenzahl gemdl dem Kurventyp der Abb. 2 &ndert.

Unter Verwendung dieser experimentellen Tatsachen 14Rt sich aus
Gleichung (9) feststellen, daR die stationdre Geschwindigkeit der Gasauf-
nahme im Absorptionsgebiet sowohl von der Ruhrintensitdt als auch von
der Katalysatormenge abh&ngt. Diesen Zusammenhang zeigt Abb. 3, auf der
angenommen wird, daB die Verteilung des Katalysators gleichmdRig sei und
somit nif der Gesamtmenge des Katalysators proportional ist.

Aus der entsprechenden Kurve der Abb. 3ist ersichtlich, daR die Anderung
der stationdren Geschwindigkeit der Gasaufnahme mit der Katalysatormenge
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ein Maximum und ein Minimum aufweist. Auf diese Art lassen sich also die
Versuchsergebnisse von Csdros und Erdey-Gruz [4] deuten, die bei Kataly-
satoren verschiedener Typen und bei verschiedenen Substraten beobachteten
dafl sich die Geschwindigkeit der Hydrierung (die Geschwindigkeit der W asser-
stoffaufnahme) unter Rihren mit der Katalysatormenge nach einer Kurve
dndert, die ein Maximum und ein Minimum durchlauft.

Im Diffusionsgebiet ist nach Gleichung (10) die stationdre Geschwindig-
keit der Gasaufnahme der Katalysatormenge proportional, da mj+ m-= m.

Mit der geschwindigkeitsbestimmenden Rolle der Teilvorgdnge der
katalytischen Hydrierung in flissiger Phase haben sich Jelowitsch und
Schabrowa eingehend befaflt [5]. lhrer Auffassung nach lassen sich — je

nachdem, ob der Diffusionsvorgang des Wasserstoffes oder die chemische
Reaktion selbst geschwindigkeitsbestimmend sind — zwei Gebiete unter-
scheiden: das Diffusionsgebiet und das kinetische Gebiet.

Hiernach seien die Kriterien der beiden Gebiete folgende:

Diffusionsgebiet: die stationdre Geschwindigkeit der Gasaufnahme ist
von der Rihrintensitdt abh&ngig und &ndert sich mit der Katalysatormenge
nicht linear. Die Aktivierungsenergie des Vorganges betrdgt 2—3 kkal.

Kinetisches Gebiet: die stationdre Geschwindigkeit der Gasaufnahme ist
unabhé&ngig von der RuUhrintensitdt und &ndert sich proportional der
Katalysatormenge. Die AXktivierungsenergie betrdgt 6—8 kkal.

Wenn wir die Kriterien von Jelowitsch mit den unseren vergleichen,
so sehen wir, daB die Kriterien des kinetischen Gebietes von Jelowitsch in
Wiirklichkeit auch die des Diffusionsgebietes sind. Die Aktivierungsenergie
betreffend mdchten wir bemerken, dall sich die Aktivierungsenergie nach
den Messungen von Sokolskij und Mitarbeitern [3] auch im Kkinetischen
Gebiet von Jelowitsch je nach der Beschaffenheit der Verbindung und
des Katalysators zwischen 3 und 8 kkal. bewegt. Auf Grund des bisher
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gesagten 1aRt sich behaupten, daB die JELOWITSCHSchen Kriterien des
kinetischen Gebietes nicht ausreichen, um festzustellen, oh wirklich die
chemische Reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist, oder nicht. Beson-
ders wichtig ist in dieser Beziehung die bereits erwé&hnte Feststellung von
Sokoltskij, nhach welcher das Elektrodenpotential wédhrend der Reaktion
dem Gleichgewichtspotential gegeniiber um 60—300 mV positiv verschoben
ist. Eine derartige Polarisation bedeutet n&mlich, daB der dem adsorbierten
W asserstoff entsprechende Gleichgewichtsdruck 10-2 — 10“ 10 atm betrégt,
gegenlber dem Druck von 1 atm Uber der Flussigkeit. In diesem Fall hat, —
wenn die Absorptionsgeschwindigkeit nur gentugend grofR ist, der Diffusions-
vorgang 99 % oder mehr seiner maximalen Geschwindigkeit erreicht.
Die maximale Geschwindigkeit ist ndmlich

W2t = k2mxj-

und in Anbetracht dessen, was wir Uber den Gleichgewichtsdruck des W asser-
stoffes bemerkt haben

* a

x f

102 10-

und daher

d. h., wenn das Elektrodenpotential bereits um 60 mV positiver ist
als das Gleichgewichtspotential, so hat der Diffusionsvorgang seine Maxi-
malgeschwindigkeit erreicht.

Daher kann man feststellen, dall die Geschwindigkeit der katalytischen
Hydrierung in flissiger Phase — wie immer wir auch die Rihrintensitdt steigern
— durch die Geschwindigkeit der Diffusion des Wasserstoffes zur Katalysa-
toroberflache bestimmt wird, d. h. der Vorgang verlauft im Diffusionsgebiet.
Dem ist es zuzuschreiben, daB man auf W asserstoff bezogen gewdhnlich die
Reaktionsordnung eins findet. Nach Gleichung (10) ist ndmlich die Geschwin-
digkeit der Wasserstoffaufnahme der Sattigungskonzentration des W asser-
stoffes, und diese wiederum nach dem Henryschen Gesetz, der ersten Potenz
des Wasserstoffdruckes proportional. (Das gleiche bezieht sich laut Glei-
chung (9) auch auf das Absorptionsgebiet.) Dementsprechend missen wir,
wenn wir die Wirkung verschiedener Parameter auf die Geschwindigkeit des
Hydriervorganges untersuchen wollen, vor allem die Wirkung dieser Para-
meter auf Teilvorgang 2, auf die Geschwindigkeit der Diffusion des W asser-
stoffes zur Katalysatoroberfliche bestimmen.

Die Bestimmung der optimalen Bedingungen der Reaktion ist nur
eines der Ziele der katalytischen Untersuchungen. Sehr wichtig ist auch
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die Aufkldrung des Wirkungsmechanismus des Katalysators, des Mechanis-
mus und der energetischen Verhéltnisse der eigentlichen Reaktion, damit
wir die Auswahl des Katalysators und die Steigerung seiner AKktivitdt plan-
maRig durchfihren kénnen. Hierzu mussen wir im Falle der katalytischen
Hydrierung die Kinetik des Teilvorganges 6, der eigentlichen chemischen
Reaktion aufklaren, d. h. feststellen, wie die verschiedenen Parameter die
Geschwindigkeit dieses Teilvorganges beeinflussen. Von diesem Standpunkt
aus ist das Problem das gleiche wie bei der kinetischen Untersuchung der
Kontaktvorgdnge zwischen Gasphase und fester Phase.

Wenn die Adsorption bzw. Desorption von Wasserstoff, Substrat und
Produkt gegeniiber der Oberfldchenreaktion rasch verlduft, so kénnen wir mit
der Kinetik von Langmuir—Hinshelwood in erster Ndherung annehmen,
dall die Reaktionsgeschwindigkeit der Oberflachenkonzentration der Kom-
ponenten proportional sei. Es ist indes bekannt, daB W asserstoff an den
Ublichen Hydrierkatalysatoren hauptsdchlich atomar adsorbiert wird, so daR
in Anbetracht der groRen Stabilitdt (geringen Reaktionsfdhigkeit) des H2
Molekils, die Reaktion vermutlich zwischen W asserstoffatomen und Substrat
verlduft. Dementsprechend besteht die Wirkung des Katalysators erstens
darin, daB er an der Oberflache anstelle der inaktiven H2 Molekiile sehr
reaktionsfadhige Wasserstoffatome aufweist. In diesem Fall 1aBt sich die chemi-
sche Reaktion der Hydrierung in folgende Teilreaktionen zerlegen (wobei wir
die Wasserstoffatome als freie Radikale betrachten)

H- + Y —Ii+ HY-
HY -+H-1H3¥ (11)

Von obigen Reaktionen ist offensichtlich die erste geschwindigkeits-
bestimmend, da die zweite zwischen zwei freien Radikalen verlauft, so dafl

K K
ive = f¢' [H ]a -y, (12)

wo [H ‘]a die Oberflachenkonzentration der Wasserstoffatome und ya die
des Substrats sind. Die Wasserstoffatome entstehen durch die Dissoziation
der adsorbierten Wasserstoffmolekiile, daher ist

(HV i=72(H)e
[H]a=]/K ", (13)

wo K die Dissoziationskonstante bedeutet
Durch Einsetzen von (13) wird Gleichung (12) zu

Wy = K.Vxaya (14)
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xa und ya sind nicht unmittelbar meRBbar, daher nehmen wir auf die
Ubliche Art in erster N&dherung an, dall sie den adsorbierten Mengen proportio-
nal und voneinander unabhéngig seien, d. h. im Falle des Adsorptionsgleich-
gewichts ist
**= Rj(xf-a)
(15)
Ya= A>g(yf-a)
wo joj, und B2Proportionalitdatskonstanten, f und g den Adsorptionsisothermen
entsprechende Funktionen sind.
Aus Gleichungen (14) und (15) ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit

«6 = K K BIA \f(x-<)\Rg(yf*a) (16)

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, daB man zur Bestimmung der
Kinetik der chemischen Reaktion die Geschwindigkeit des Vorganges, und
seine Abhédngigkeit von x+_a, 3/ asowie den Ubrigen gewdiinschten Parametern
(Temperatur, Art des Katalysators usw.) kennen mufl. Die Geschwindigkeit
der chemischen Reaktion 14Rt sich leicht bestimmen, wenn wir den Vorgang
unter stationdren Bedingungen durchfuhren. In diesem Fall ist ndmlich die
Geschwindigkeit der Teilvorgdnge untereinander gleich, und daher

Die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion kann also aus der Ge-
schwindigkeit der Gasaufnahme unter stationdren Bedingungen bestimmt
werden. Viel schwieriger ist jedoch die Bestimmung von ny,a und j/_a.
Unter gewdhnlichen Bedingungen 148t sich n&mlich die Konzentration
nur im Inneren der Ld&sung, also Xj und jf bestimmen. Was den Was-
serstoff betrifft, so haben wir bereits in dieser Mitteilung festgestellt, daf
im allgemeinen die Diffusion des Wasserstoffes der langsamste Vorgang
ist, daher die Gleichheit von Xj und Xj_anicht einmal anndherungsweise ange-
nommen werden darf. Zur Bestimmung von Xf_akann man aber die Messung
des Elektrodenpotentials heranziehen. Wie schon erwé&hnt, verlduft die Ad-
sorption des W asserstoffes so rasch, daR das Elektrodenpotential des Kataly-
sators dem — durch die W asserstoffkonzentration des unmittelbar am Kataly-
sator haftenden Flussigkeitsfilmes bestimmten — Gleichgewichtspotential ent-
spricht. Demnach ist, wenn wir als Vergleichselektrode eine W asserstoff-
elektrode von 1 atm Gesamtdruck in der gleichen Lésung verwenden, auf
Grund der Nernstschen Gleichung (s. Mitteilung 11):

*_,= H(@- Pv)exp (— ~ q), (18)
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wo H die Henrysche Konstante des Wasserstoffs in gegebener Lésung und
bei der gegebenen Temperatur, Pv der Dampfdruck der Lésung und E die
gemessene Potentialdifferenz sind.

Aus Gleichung (18) I4Bt sich x+¢_a in Kenntnis von H, Pv, T und E
berechnen.

Was y/_qa betrifft, missen wir folgendes beachten. In stationdrem
Zustand ist die Geschwindigkeit der Teilvorgdnge gleich, d. h.

w2 = wd= k2m(xf—Xf a)= kdm(yf—y/_o0). (19)

Die Diffusionskonstante geldster Stoffe bewegt sich in der gleichen
GroBenordnung, so daB nach obiger Gleichung der Maximalwert der Konzen-
trationsverminderung in der haftenden Schicht infolge der Diffusion des
Substrats

Y/— yi-p _ Xf

(20)
yf VFf

ist, d. h., daR z. B. in reinem Wasser bei 20° C und 1 atm W asserstoffdruck,
wenn yf — 0,1 Mol/l (Xf — 10-4 Mol/l):

yf--;;f—a_ .10 = 08% _ (21)
y bl

W ir begehen also keinen groBen Fehler, wenn wir bei einer Substratkonzen-
tration von 0,1 Mol/l, oder mehr

yf-a = yf (22)
setzen.

Unter Berlcksichtigung der Beziehungen (18) und (22) gestaltet sich
die Gleichung (16) der Reaktionsgeschwindigkeit folgendermaRen:

M= K IKRi mRi eg(yf) /{11 (1-P,)exp(-~y (23)

Die Gestalt der Funktion/betreffend haben wir keinen ndheren Anhalts-
punkt, da sie der Gleichung (15) entsprechend nicht mit der meRbaren Ad-
sorptionsisotherme des W asserstoffes identisch ist, sondern nur die Abhé&n-
gigkeit der Menge der adsorbierten Wasserstoffmolekile von der Konzen-
tration des geldsten W asserstoffes ausdriickt. Setzen wir also als vorldufige
Anndherung voraus, dafl die Funktion / die Form einer Freundlichschen
Adsorptionsisotherme aufweist, d. h. dal

A*/-«) = Ris(xf-“)y (24)
wo 83 und y Konstanten sind (0< y < 1).
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Unter Bericksichtigung von Gleichung (24) wird Gleichung (23) zu

». = K VKRBt -2 mR3W (I — Pvwy mg(yf)e V;TE (25)
d. h
W= kegyhe RTC (26)
wo
G = KY X RzB3Hy (1 —Pw ist. (27)

Im stationdren Fall ist also die Geschwindigkeit der Gasaufnahme aus
Gleichungen (17) und (26)

/jIv\ _
(-*)s = »e = keg(yf)e RTE (28>

Gleichung (28) deutet auf eine interessante Analogie. Die Geschwindig-
keit eines Elektrodenvorganges hdngt vom Elektrodenpotential folgender-

mafen ab [6]:
2vF
i*=:fe+aRr” (29)

wo i die Geschwindigkeit (Stromstdrke) des kathodischen Vorganges, ¢ das
Elektrodenpotential, a eine Konstante (0 < et< 1)und v die Zahl der Ladungs-
&nderungen sind.

Aus einem Vergleich der Gleichungen (28) und (29) ist ersichtlich, dal
die Geschwindigkeit der katalytischen Hydrierung nach dem gleichen mathe-
matischen Ausdruck von Elektrodenpotential abhdngt, wie ein Elektroden-
vorgang. Diese Analogie kann aber gegebenenfalls auch rein formal sein, da
es nicht wahrscheinlich ist, daB die Reduktion von Bindungen, besonders

der Typen = X und —C= C—, durch unmittelbare Elektronenan-

lagerung vor sich ginge. Bei einer Anzahl von Hydrierungen, wie z. B. von
Nitrogruppen, erscheint die Analogie gar nicht mehr formal, da bei diesen
Verbindungen eine Elektronenaufnahme (die Bildung von lonen) schon
madglich ist.

Gleichung (28) erlaubt eine bessere Einsicht in die Kinetik und in den
Mechanismus der eigentlichen chemischen Reaktion der katalytischen Hydrie-
rung. Sie ist auBerdem geeignet, einen Vergleich der Aktivitdt verschiedener
Katalysatoren und der Reduktionsfédhigkeit der einzelnen Substrate quanti-
tativ zu gestalten. Die Messung der Geschwindigkeit der Gasaufnahme allein
ist hierzu auch bei stationdren Bedingungen nicht hinreichend, da diese
Geschwindigkeit, wie bereits erwédhnt, in erster Linie durch die Geschwindig-
keit der Diffusion des Wasserstoffes zur Katalysatoroberflaiche bestimmt
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wird, die von solchen &ufReren Umstédnden (z. B. der Ruhrintensitdt) abhé&ngt,
welche auf die eigentliche chemische Reaktion nicht einwirken.

Demnach missen wir, wenn wir im Falle der katalytischen Hydrierung
in flussiger Phase die eigentliche Oberflachenreaktion untersuchen wollen,
auller der Geschwindigkeit des Vorganges im stationdren Zustand auch das
Elektrodenpotential messen. Die Verwirklichung des stationdren Zustandes
ist ziemlich umstédndlich. Wenn wir aber als Katalysator eine zusammen-
hdngende Elektrode verwenden, so laRt sich die sog. Elektrohydrierung [7],
d. h. die elektrolytische Reduktion bequem ausfiithren. In diesem Fall ist
auch die Messung des Elektrodenpotentials einfach, und wenngleich die Kon-
zentration des Substrates nicht streng konstant ist, so darf sie in guter Né&he-
rung doch als konstant betrachtet werden. Im Falle der Elektrohydrierung
ist ndmlich die Stromstdrke i, wenn Strom nur in der Hydrierung verbraucht
wird

(30)

Bei genlgend kleiner Stromstérke ist die in der Reaktion verbrauchte Sub-
stratmenge auch bei einer Ausgangsmenge von 0,01 Mol noch vernachl&ssig-
bar, da 1 mA ~ 0,5 «10-8 Mol/sec entspricht. Die durch die Diffusion des
Substrats verursachte Konzentrationsverringerung ist in diesem Fall auch
vernachldssigbar, da k2" ki und f&2” 10~6 l/cm 2/sec, so dall hei einer Sub-
stratkonzentration von 0,1 Mol/l und einer Stromdichte von 1 mA/cm2
— i = 2F kt(yf— yf-a)
(31)
yf—Yyi/-°
Y1

100 Prf 5%
ist.

Ein weiterer Vorteil der Elektrohydrierung besteht darin, dal man
statt eines Gasvolumens eine Stromstirke miBt, deren Anderung um 1—2
GréBRenordnungen bequem in der gleichen Einrichtung und mit dem gleichen
MeRinstrument erzielt werden kann. Eine derartige Anderung des MeRberei-
ches laRt sich volumetrisch nur schwer erreichen, und auch dann nicht in
einer einzigen Apparatur. Dagegen ergibt sich die Frage, ob die Elektro-
hydrierung und die Hydrierung mit gasformigem W asserstoff identisch sind.
Diesbezuglich missen wir uns folgendes Uberlegen: In wadlrigen Ldésungen
sind H+ und OH- lonen stets vorhanden, so dall der Gleichgewichtsvorgang

I/12H &4=+tH+ + e (32)

an W asserstoffelektroden, die in solche Lésungen tauchen, immer verlduft,
und in Anbetracht der geringen Uberspannung des Wasserstoffes an Elektro-
den, die als Hydrierkatalysatoren dienen, wahrscheinlich auch rasch genug
ist, um das Gleichgewichtspotential einzustellen. Besonders bei der bereits
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erwdhnten Reduktion von C=C und C=C Bindungen, wo eine unmittel-
bare Elektronenaufnahme nicht wahrscheinlich ist, 1aBt sich mit Recht
voraussetzen, daB dieser Vorgang (32) das Elektrodenpotential bestimmt.
Es ist also sehr naheliegend anzunehmen, dall bei der Elektrohydrierung
mit geringer Stromdichte das Elektrodenpotential das der an der Oberflache
herrschenden W asserstoffkonzentration entsprechende Gleichgewichtspoten-
tial sei ebenso, wie bei der Hydrierung mit gasféormigem W asserstoff.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde auf Grund der Untersuchung der Teilvorgédnge der katalytischen Hydrierung
in flussiger Phase festgestellt, daB je nach den Ruhrbedingungen entweder die Ldsung des
W asserstoffes in der Flussigkeit oder die Diffusion des W asserstoffes zur Katalysatoroberflache
der gesehwindigkeitsbestimmende Teilvorgang ist.

Es wurde ein Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit der eigentlichen Oberfla-
chenreaktion und dem Elektrodenpotential des Katalysators abgeleitet, das formal identisch mit
der Geschwindigkeitsgleichung eines Elektrodenvorganges ist.
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INVESTIGATIONS OF THE KINETICS OF THE CATALYTIC HYDROGENATION
IN THE LIQUID PHASE, III.
Influence of Partial Processes on the Rate of Gas Uptake
F. NAGY and I. TELCS
(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

Received May 5, 1960

Summary

On the basis of the investigation of the partial processes of the catalytic hydrogenation
in the liquid phase it was found that the rate-determining process is, according to the conditions
of stirring, either the dissolving of hydrogen by the liquid or the diffusion of hydrogen to the
catalyst surface.

A correlation was evolved between the rate of the surface reaction proper, and the
electrode potential of the catalyst. This correlation is formally identical with the rate equation
of an electrode process.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



204 NAGY, TELCS: KINETIK DER KATALYTISCHEN HYDRIERUNG, III
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BnnaHve oTAenbHbIX 3TanoB Mnpouecca Ha CKOPOCTb MOr/oWeHNa rasa
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(LleHTpanbHbIli XMMUYECKUIA nccnefoBaTenbCkuiA MHCTUTYT AH BeHrpum, r. BypanewT.)

Moctynuno 5. maa 1960 r.

Peswome

Ha ocHOBaHMW WCCNEefoBaHUA CKOPOCTU OTAE/NbHbIX 3TANoB MpoLecca KaTauTUYeckoii
rMaporeHn3aLnn B XXMAKOM (ase, aBTopbl YCTAHOBUM, YTO B 3aBUCMMOCTU OT YC/I0BUIA nepe-
MeLLMBaHMS 9TarnoM, onpeaensitolMM CKOPOCTb Npolecca, ABMSAeTCA M60 pacTBOPEHUs! BOAO-
poja B XWAKOCTU, IM60 AM(dY3Ms BOAOpPOAa HA MOBEPXHOCTb KaTanusaTopa.

BblBefleHa 3aBUCMMOCTb MEX/Y CKOPOCTbIO HAaCToslleli MOBEPXHOCTHOW peakuuu 1
3MeKTPOAHbLIM MOTEHUMANOM KaTanusaTopa, KoTopasi (hopMaslbHO OKasasacb aHanorvyHol
CKOPOCTHOMY ypaBHEHMWIO 3M1eKTPOAHOro npoLiecca.

Dr. Ferenc Nagy )

) Budapest XI1V. Hungaria koérat 114
Ivan Telcs |
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ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE ET AUX RAYONS X
DE LA DECOMPOSITION DE L’HEXACHLOROPLATINATE
D’AMMONIUM, 1.

ETUDE DE LA REDUCTION PAR L'HYDROGENE. OBTENTION
DE PLATINE PAR VOIE SECHE A 150°

G. Pannetier, J.-L. Abegg et N. Georavovitch

(Laboratoire de Chimie X de la Faculté des Sciences de Paris)

Recu le 14 juillet 1960

I. Introduction

Les faits les plus courants jouissent toujours du préjugé favorable. On
les imagine connus et expliqués une fois pour toutes. Cependant quand on
cherche a préciser certains de leurs aspects on constate que leur description
présente bien des lacunes, des imprécisions et souvent méme des contradictions.

C’est ainsi qu’il est bien connu qu’on peut préparer du platine par
réduction en atmosphére d’hydrogene de I’hexachloroplatinate d’ammonium.
Cette réaction est signalée dans «le dictionnaire de Chimie de Wurtz» et
Moissan [1] dans son Traité de Chimie Minérale rappelle que «la décomposi-
tion de ce sel par I'hydrogéne conduit au métal au rouge sombre». Ce fait est
employé industriellement dans la séparation des métaux de la mine du platine
et Moissan Cite un certain nombre d’auteurs [2 a 5] qui se servent de la réduc-
tion pyrogénée de ce sel pour obtenir le métal lui-méme. On a cependant la
surprise de constater, a la lecture de cette littérature, qu’aucun auteur ne
précise les conditions expérimentales auxquelles correspond le terme de
«rouge sombre».

On s’apergoit d’autre part sur les Traités Modernes [6 a 8] que trés peu
d’expérimentateurs ont cherché a préciser les conditions de la réduction en
métal de I’hexachloroplatinate d’ammonium. seubert [9] signale en 1881
qu’on peut préparer du platine «en réduisant d’abord de I’hexachloroplatinate
d’ammonium par de I’hydrogéne a 180°, en lavant le produit obtenu et finale-
ment en calcinant la masse spongieuse ainsi préparée.» Un peu plus tard, en
1926, Levi et Haarat [10] obtiennent de la mousse de platine en chauffant
ce méme sel dans un courant d’hydrogene a 320°. Personne avant 1932 ne
s’est inquiété de savoir s’il existait une température en dessous de laquelle la
réduction cessait d’avoir une vitesse mesurable. Seul varirer [11] s’est vrai-
ment penché sur ce probleme et a cherché a préciser les conditions dans les-
quelles s’opérait la réduction hydrogénée du Platine (IV)hexachlorure d’am-
monium. En employant la balance a compensation hydrostatique de M.
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Guichard, il aétudié la variation de masse d’un échantillon de ce sel au cours
d’un chauffage progressif de 100° par heure. L’hexachloroplatinate reste dans
un lent courant d’hydrogéne sous la pression atmosphérique. Il constate que
la décomposition se fait en deux stades: «le premier qui se produit entre 120°
et 200° correspond a la perte de quatre atomes de chlore par mole de sel
initial suivant-

(NH4)2PtCI6 + 2 H, — 4 HCl + Pt + 2 NHA4CL 1)

Le deuxieme stade correspondrait a la volatilisation du chlorure d’ammonium
résultant de la réaction (I) et s’effectuerait au dessus de 200° avant 375° Cw».

Pour autant qu’on en puisse juger et de ce que I’on sait de la vitesse avec
laquelle certains équilibres sont atteints, une étude faite avec une élévation
thermique linéaire de 100° par heure, doit certainement présenter des écarts
sensibles avec la réalité.

D ’autre part, et c’est au fond la, un peu, I’origine du travail que nous
décrivons dans ce texte, nous avons constaté en préparant de la mousse de
platine par une semblable méthode qu’il était impossible de reproduire d’une
préparation a l’autre un catalyseur ayant une activité reproductible dans un
test déterminé et cela malgré nos précautions pour reproduire dans chaque
préparation le méme produit. Des différences méme minimes dans les conditions
d’obtention du métal conduisent a des produits d’activités tres diverses.

Or d’une part, les développements de la technique permettent actuelle-
ment de suivre avec infiniment plus de précision qu’il y a un quart de siécle
les variations de poids d’un échantillon en fonction du temps.

D ’autre part, lesrayons X fournissentun moyen précis de reconnaissance
des phases en présence dans un milieu hétérogéne. Nous aurions eu tort de
négliger ce moyen d’investigation.

Il. Dispositifs expérimentaux

Ce mémoire aura donc pour but d’exposer les résultats auxquels nous a

conduit I’étude de la réduction par I’'hydrogéne de I’hexachloroplatinate
d’ammonium.

a) Mesure des masses.

Pour suivre en fonction du temps les variations de poids d’un échantillon,
nous avons utilisé une balance Eyraud—uUgine [12, 13] (fig. 1) dont les
indications sont couplées avec un millivoltmetre enregistreur (*). L’un et

* Millivoltmétre potentiométre électronique type MECI Speedomax modele 62356.
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vide

Fig. 1. Mesure des masses. Balance Eyraud—Ugine

Fig. 2.
AlOO Bioo Oioo de 100 en 100  jusqu'a 1100
Aid Bio Cwo de 10 en 10 jusqu’a [O
A>x.. de 1 en 1  jusqu'ia 11
U d. d. p. créée par le courant d’équilibre de la balance aux bornes de I’amplificatcur
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I’autre de ces appareils sont suffisamment connus pour que nous n’en décrivions
ni le fonctionnement ni les réglages et les étalonnages.

Notons cependant que la d. d. p. de I'amplificateur de la balance est
opposée au circuit de compensation C (fig. ) qui permet au lieu d’avoir sur
I’enregistreur la totalité de la tension du dispositif de la balance, de n’en
conserver que la différence d’avec une tension fixe mais variable a la demande.
Le circuit principal P débite alors dans une série de résistances formant diviseur
de tension. Il suffit de prélever une différence de potentiel entre deux points
(a) et (b) de ce circuit et de les relier aux bornes d’entrée de I’'une des voies de
I’enregistreur pour, en jouant a la fois sur les résistances de € et sur les résis-
tances de P comprises entre (a) et (b) pour obtenir toutes les gammes de
sensibilité et d’enregistrement de variation de poids a partir de tel poids choisi
arbitrairement comme zéro de I’échelle.

Dans le montage commercialisé de la balance Eyraud—Ugine, la nacelle
contenant la substance a étudier est a quelque trente centimétres en dessous
du plateau de droite de la balance. Bien que des précautions aient été prises
pour éviter que le rayonnement du four qui entoure I’échantillon ne crée des
dilatations mécaniques dans le carter de la balance, des perturbations sont
inévitables. Nous avons préféré placer I’échantillon et son chauffage a environ
110 & 120 centimétres du fléau de la balance; ceci se traduit simplement par
un allongement de la gaine de protection du fil de suspension; cela a un effet
direct sur la tenue des rodages (les raccords ne sont plus chauffés — les lubri-
fiants ne sont plus fluidisés) et sur I’efficacité d’'un vide quand on est amené
a le faire.

La balance est raccordée a un groupe de pompage a vide a deux étages,
avec filtre a air liquide permettant d’obtenir facilement 10.. mm de Hg et
mieux dans I’enceinte de la balance. On peut, par un jeu convenable derobinets,
placer toute I’'atmosphere de la balance sous une pression contrélable d’un
gaz quelconque. Lorsqu’un fluide y est introduit sous la pression atmosphéri-
que, on peut introduire le gaz dans le carter de la balance et le laisser sortir
par la partie inférieure de la colonne contenant I’échantillon et sa suspension
réalisant ainsi un écoulement dynamique trés lent contrdlable a I’entrée et
a la sortie par des comptes-bulles a phtalate de butyle. A une ou deux bulles
par seconde I’6coulement ne perturbe pas la pesée et facilite la diffusion du
réactif gazeux dans le produit contenu dans la nacelle.

b) Mesure et controle des températures

Pour mesurer la température de I’échantillon, nous aurions pu noyer
un thermocouple en son centre, en remonter les fils jusqu’au plateau de la
balance et nous arranger au moyen de fils souples a les raccorder a I’enregistreur.
Mais, outre qu’il y a toujours une tres légére réaction des fils de raccordement
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sur la sensibilité de la balance et sur sa fidélité, ce montage est assez délicat
et sa manipulation pleine de difficultés.

Or I’étude préalable de la distribution des températures le long de I’axe
du four montre qu’au voisinage de son centre et pour une alimentation électri-
que déterminée les variations de température sont faibles et que ce param étre
est pratiguement constant sur une longueur sensiblement double ou triple

Axe
dufour
IL F

b}

Fig. 3. a) répartition des températures dans I’axe du four; bJ position de la nacelle et des
couples Tj et T, par rapport a la courbe de répartition des températures

N: nacelle, t. L.: tube laboratoire, F: four, Tj: Thermocouple de régulation, T2: Thermocouple
de mesure

de la hauteur de la nacelle. Nous avons donc placé la nacelle dans la partie
supérieure de la région du four ou la température est stationnaire; juste au-
dessous dans le volume ou la température est encore la méme se trouve la
soudure chaude du couple quinous sertarepérer latempérature de I’échantillon.
Sur la fig. 3 nous avons représenté pour une température de 340° au point
moyen de I’échantillon et a I’échelle donnée par les dimensions de la nacelle,
la valeur du gradient de température dans le four de part et d’autre de la posi-
tion du creuset.
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Ceci nous a conduits a admettre que la température de I’échantillon était
celle de la soudure du thermocouple placée dans une gaine suivant I’axe du
tube comme il est indiqué dans la fig. 3. Il reste entre la soudure du couple et
le fond de la nacelle environ 5 & s mm nécessaires aux divers débattements
de la capsule.

L’étude que nous nous proposons consistant essentiellement a étudier
les variations de poids d’un échantillon en fonction de la température, la
température de la nacelle doit pouvoir étre commandée suivant un cycle

Fig. 4. Schéma du réglage de la température du four par «tout ou peu»

F: four, r: relais, A: alternostat, R: rhéostat permettant I’alimentation du four quand le relais
est coupé, P: potentiometre avec programmateur commandé par le couple réglant la t° du
four F

thermique imposé. Larégulation du four se fait a I’aide d’un couple logé entre
I’extérieur du tube laboratoire et I'intérieur du four, a la hauteur du point
moyen de la nacelle. Ce couple attaque directement un enregistreur associé
aun programmateur;* cet ensemble commande a son tour et suivant les impul-
sions imposées par le programmateur un relai placé sur le circuit d’alimentation
du four. Le schéma de ce montage classique connu sous le nom de «par tout
ou peu» est décrit dans la fig. 4. Il suffit de quelques expériences préalables
pour trouver par tatonnement le voltage approximatif a figurer sur l’auto-
transformateur pour faciliter le réglage du programmateur.

* Enregistreur Philips PR 2200 A-21. Programmateur Philips PR 7211 avec tambour
PR 7208.
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c) Diagramme de rayons X

Enfin les diagrammes de rayons X dont nous utiliserons les résultats sont
des diagrammes de poudres Debye— Scherrer obtenus par une technique désor-
mais traditionnelle.

I1l1. Préparation du platine(1V)-hexachlorurc d'ammonium

Nous aurions pu préparer de I’hexachloroplatinate d’ammonium en
traitant par du chlorure d’ammonium de I|’acide hexachloroplatinique du
commerce [14]. Cependant H.PtCls est hygroscopique et il est difficile de
partir d’un produit dont on connait exactement la teneur en platine.

L’acide hexachloroplatinique du commerce est d’autre part assez facile-
ment un produit de récupération de déchets de platine, il peut contenir des
impuretés. Comme nous avons besoin d’un point de départ bien défini, nous
avons préféré remonter au platine métal.

Le platine (IV)-hexachlorure d’ammonium que nous avons utilisé est préparé a
partir de platine pur a 9999°/000 de la facon suivante: 1 gr de Pt est dissous dans 40 ce
d’eau régale [3 HCI (d = 1,19) + 1 HNO03 (d = 1,39)] pure pour analyses que Ion
fait bouillir doucement. Une seule attaque est insuffisante a dissoudre tout le platine; le
résidu solide est repris de nouveau par 40 ce d’eau régale que I’on évapore a sec; de nouveau
ce qui reste est repris par 30 ce d’acide chlorhydrique pour éviter la formation de composés
nitrés dus a l’attaque par I’eau régale. On évapore cette solution jusqu’a I'obtention d’un
liqguide visqueux bien rougeatre. On dilue alors par 30 ce d’eau distillée et on refroidit la solu-
tion acide ainsi obtenue a 0°. On y ajoute une solution sensiblement normale de chlorure
d’ammonium qui renferme 20% en excés de chlorure d’ammonium stoechiométrique pour faire
précipiter I’acide sous forme de PtCI6Am2 De cette facon tout I’acide hexachloroplatinique
devrait étre précipité. Le précipité jaune de PtCI6Am2se forme rapidement. On laisse décanter.
Il reste en surface un liquide jaune or qui contient encore du platine. Pour obtenir une meilleure
précipitation, on ajoute 42 cc d’alcool a 95°. On laisse reposer 2 a 3 heures; on filtre mais on
n’arrive pas a supprimer totalement la couleur du filtrat qui retient encore une certaine quantité
du Platine primitif (ce dernier peut étre repris dans une autre opération de récupération).
Il convient de noter que le chlorure d’ammonium étant peu soluble dans I’alcool, on en précipite
un peu en méme temps que le platine 1V-hexachlorure d’ammonium. Ceci explique que dans
nos diagrammes: poids en fonction de la température, la base de départ de nos variations de
poids soit, non pas le poids initial qui peut étre du PtCI6Am2 mélangé avec un peu de AmClI,
mais le poids du culot résiduel de platine aprés’ que la réduction et les divers traitements
conduisant au métal, aient été faits.

Quant au précipité jaune de PtCI6Am2, aprés avoir été recueilli sur un filtre il est lavé
avec un peu d’alcool. Conservé a I’air ce précipité est pratiquement exempt d’eau et d’alcool
au bout de 24 heures.

IV. Protocole expérimental

Toutes les expériences faites avec la balance Eyraud—Ugine ont été
conduites de la facon suivante: aprés suspension de la nacelle préalablement
pesée et mise en place du tube laboratoire et du four, on procéde a I’étalonnage
de la gamme de variations de poids que I’on a choisie; I’étalonnage s’inscrit
lui-méme sur la feuille de I’enregistreur; on a alors les Am intermédiaires.
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correspondant aux poids des cavaliers ou des poids ajoutés sur I'un des pla-
teaux de la balance. (Il est quelquefois intéressant a la fin d’une expérience de
vérifier cet étalonnage.) On possede alors la correspondance entre les AE en
millivolts qui s’inscrivent sur I’enregistreur et les Am. Nous nous sommes
presque toujours arrangés pour travailler dans une zone de variations des
d. d. p. de I’'amplificateur de la balance ou les Am sont presque une fonction
linéaire des AE.

L’étalonnage terminé, on fait le vide dans la balance et on introduit
tres doucement I’hydrogéne dans I’appareil en suivant la vitesse d’introduction
a l’aide d’un manométre a mercure; arrivé a la pression atmosphérique, le
débit est réglé a une ou deux bulles par seconde.

Létalonnage est fait avec de I’air dans la balance; lorsqu’on introduit
de I’hydrogeéne, sans avoir chauffé I’échantillon, bien entendu, une légere dé-
flection se produit correspondant aune poussée d’Archimede différente sur les
divers éléments de la balance. Dans certaines circonstances, nous avons été ame-
nés a tenir compte de cette poussée pour la détermination des variations de
poids.

Le cycle de température imposé a I’échantillon a pratiquement toujours
été choisi linéaire avec une montée assez lente d’environ 15 a 25° par heure
sans jamais dépasser 30° par heure; a titre exceptionnel et pour dégrossir
certaines expériences des montées linéaires de température a 50° par heure
ont quelquefois été utilisées; nous n’avons jamais retenu les résultats ainsi
obtenus que comme des indications. Dans certaines circonstances, précisées
ultérieurement, nous avons été amenés a couper les montées de température
par des paliers a la température constante ou la progression avait été arrétée.
Ceci est trés facilement obtenu simplement en arrétant le programmateur.

Au début de nos expériences, il nous est arrivé d’utiliser comme masse
d’hexacbloroplatinate d’ammonium en expérience des quantités variant de
500 a 250 mg. Les résultats étaient mauvais; la variation de poids se faisait
par saccades avec de petits paliers tres voisins les uns des autres, comme si
le réactif gazeux — ici I’hnydrogéne — avait des difficultés pour diffuser dans la
masse de I’échantillon ou devait chasser au préalable un produit gazeux résul-
tant d’une attaque antérieure partielle.

Par contre les discontinuités ne se produisaient plus avec des masses plus
faibles n’excédant pas 150 mg. Aussi toutes nos expériences ont-elles été faites
avec des échantillons dont la masse initiale est comprise entre 75 et 125 mg.

Dans tous les traitements la réduction esttoujours poussée — saufindica-
tion contraire — jusqu’au stade platine métallique. Du poids final de platine
— déduit du poids prim itif de I’échantillon soigneusement évalué a une balance
de précision et de la variation de poids mesurée a la balance Eyraud—Ugine
(et toujours recoupé par une nouvelle pesée directe en fin d’expériences sur
une balance de précision) -—on peut remonter a I’hexachloroplatinate et'par
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conséquent connaitre exactement dans I’échantillon de départ quel est éven-
tuellement le poids de chlorure d’ammonium mélangé a PtClsAm2. La proportion
d’AmCIl mélangé a I’hexachloroplatinate a d’ailleurs toujours été trés faible,
inférieure a 1% du poids de PtClsAm2

V. Résultats

Avec les moyens que nous venons de décrire un trées grand nombre
d’expériences ont été faites dans des conditions variées. Nous pourrions exposer
chacune d’entre elles I'une aprées I’autre. Nous mettrions ainsi chaque fois en
évidence les conclusions provisoires que nous pouvons en déduire et qui, soit
confirmenttelle hypothése résultant d’une expérience précédente, soit réduisent
a néant telle autre conclusion qui avait pu cadrer avec un autre test.

Il nous a au contraire, semblé préférable pour des questions de concision,
de déposer tout de suite la conclusion définitive a laquelle conduisent tous les
faits recueillis. Nous avons fait suivre celle-ci de I’exposé des résultats qui nous
y ont amenés et des vérifications auxquelles nous nous sommes livrés.

En fait, le mécanisme de réduction de I’hexachloroplatinate d’ammonium
proposé par varitet est valable. La premiére phase de I’action de I’hydrogéne
est bien une réduction suivant:

(NH42PtCl6+ 2 H2— Pt + 2CINH4+ 4 HCI.

Mais alors que cet auteur la voyait entre 120 et 200° C, elle se fait des 100° +5°
avec une vitesse parfaitement mesurable; il suffit a :10°de quelques minutes
pour qu’elle soit totale. Dés 100°, sous I’'influence de I’hydrogéne qui a diffusé
dans I’hexachloroplatinate, ce dernier est réduit; I’acide chlorhydrique est
entrainé par le courant de I’hydrogene; quant au chlorure d’ammonium formé
«in situ», a 100° il est trop peu volatil pour s’éliminer. Il reste «sur place»
dans I’ancienne formation solide qui lui a donné naissance. Le produit primitif
qui était d’un beau jaune d’or est alors devenu noir et il correspond en poids
au mélange stoechiométrique Pt, 2 CINHA4. Si on laisse le produit sous courant
d’hydrogene, la tension de vapeur de NH.Cl est a 100—110° beaucoup trop
faible pour que I’on observe un changement quelconque de poids. Par contre
a 150°, elle n’est plus suffisamment faible au point que I’on ne puisse pas
déplacer le chlorure d’ammonium; on réussit a I’éliminer en I’entrainant petit
a petit avec I’hydrogéne, mais ce déplacement est trés long; on peut utiliser
d’ailleurs un autre gaz pour le faire, I’hydrogéne n’étant pas indispensable.
Les chiffres indiqués ici par Vallet pour déplacer le chlorure d’ammonium
sont, par contre, totalement aberrants. Au lieu de se placer entre 200 et 375° C
comme il le préconisait pour préparer le platine métal, on peut tres rapidement
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a 175° C enlever tout le chlorure d’ammonium provenant de la réduction en
employant un simple courant d’hydrogéne ou d’azote; on peut méme enlever
ce sel des 125—135° C en faisant simplement un bon vide sur le résultat de la
réduction; on sublime alors le chlorure d’ammonium qui se dépose sur les
parties froides de I’appareillage.

Voyons maintenant comment nous sommes parvenus a ces conclusions.
La courbe de chauffage lent sous atmosphére d’hydrogéne, maintenu a la
pression atmosphérique d’un bout a l’autre du traitement d’un échantillon
d’hexachloroplatinate d’ammonium accuse un poids constantjusqu’a 1000%5°.
A cette température s’amorce une perte de poids trés rapide, qui, lorsqu’on
chauffe linéairement la substance avec une vitesse de :. °/heure, est terminée
au bout d’un quart a une demi-heure. Il s’élimine simultanément de I’acide
chlorhydrique, puis le poids reste constant jusqu’a 150°. Si a 150°, on maintient
constante la température il faut une trentaine d’heures pour amener I’échan-
tillon primitif a ne plus étre que du platine. La perte de poids est plus rapide
si la température est élevée a 160° ou a 180°r La présence d’un palier de poids
entre 100—115° et 150° que I’on peut prolonger pour autant que la tempéra-
ture n’excede pas 145° semblerait vouloir dire que I’action du réducteur se
fait en deux temps avec formation d’un composé intermédiaire. En réalité,
il n’en est rien. En effet, si au dessus de 145—150° on remplace I’hydrogéne
par I’azote on obtient la méme diminution de masse et on peut comme avec
I’hydrogene et en mettant plus ou moins de temps tendre vers le platine métal-
lique. Au dessus de 100°, une fois la réduction faite, I’hydrogene ne sert plus
que de véhicule.

Fig. 5

On pourrait croire, du fait de I’existence d’un palier consécutif a la
réduction par I’hydrogéne a 1.0 ° que la molécule d’hexachloroplatinate donne
naissance a une combinaison moléculaire de platine et de chlorure d’ammonium,
de formule Pt +2 NH.Cl. Ce serait celle-ci qui serait simplement instable au
dessus de 150° et qui se dissocierait en Pt spongieux et chlorure d’ammonium
lorsqu’on chaufferait au dessus de 150°. La réalité est tout autre: en effet,
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s’il s’agissait d’un produit d’association moléculaire le vide serait sans effet,
si I’on ne dépassait pas la température d’instabilité de 150°. Or dés 130°,
si on fait le vide sur I’échantillon préalablement totalement réduit, on constate
que le poids diminue, que I’échantillon évolue vers le platine. Simultanément
du chlorure d’ammonium apparait sur les parties froides du tube laboratoire.

L’hydrogene réduit donc des 100° I’hexachloroplatinate d’ammonium
et le chlorure d’ammonium qui se forme n’ayant pas une tension de vapeur
suffisante demeure simplement piégé dans I’ancienne structure totalement
démolie du sel primitif. L’examen aux Rayons X de la poudre noire obtenue
en dessous de 150° confirme ces résultats (fig. 5). Le spectre de poudre de
Debye—Scherrer obtenu avec ce produit renferme a la fois les raies du platine
et du chlorure d’ammonium. Les raies du Pt sont d’ailleurs floues indiquant
ainsi qu’on se trouve en présence de Pt mal cristallisé. Cette mauvaise cristalli-
sation est simplement I’'indice de I’insertion dans la maille du Pt du chlorure
d’ammonium.

V1. Conclusions. Préparation du platine par voie seche a 125°

Nous avons précisé dans cette rédaction et le mécanisme et les limites
de température suivant lesquelles se faisait la réduction parl’hydrogene du
Platine(1V)-hexachlorure d’ammonium. Ce probleme avait déja été étudié en
1932 par Vallet; mais si ce dernier avait eu I'intuition de ce mécanisme de
réduction, les preuves qu’il en avait apporté étaient incompletes et insuffisan-
tes; les moyens dont il disposait ne lui avaient pas permis d’autre part de
donner des limites précises aux conditions de telles expériences. Ces points
sont désormais précisés. Mais, fait tout aussi important, notre travail montre
que I’on peut obtenir du platine métallique bien défini dés la température
de 125—150°; la technique est fort simple; il suffit de réduire a 125—150°
I’hexachloroplatinate d’ammonium par I’hydrogéne. Le temps de contact
peut étre plus ou moins long suivant I’épaisseur et le tassement sous lequel se
présente le sel; il peut varier de quelques minutes a plusieurs heures suivant la
plus ou moins facile diffusion de I’hydrogéne. Il suffit pour que la réduction
soit compléete que le produit obtenu soit uniformément réduit a I’état de poudre
noire. On obtient ainsi un mélange de métal et de chlorure d’ammonium qu’il
suffit de chauffer ensuite a 125—150° sous un vide de 10.. mm de Hg pour
éliminer par sublimation le chlorure.
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RESUME

Les auteurs ont démontré que la réduction par I’hydrogéne de I’hexachloroplatinate
d’ammonium était compléte dés 100° suivant:

(NH4)2PtCl6 + 2 H2— 4 HCI + Pt + 2 NH4CL.

La réduction se fait avec élimination de gaz chlorhydrique. Le chlorure d’ammonium
qui en résulte aussi reste «in situ». On ne peut I’éliminer soit qu’en faisant le vide poussé et
en chauffant au moins & 125— 150° pour aider a sa sublimation, soit qu’en chauffant au dessus
de 150° (175° serait une bonne valeur de la température) si on le laisse dans un courant gazeux
a la pression atmosphérique. Les limites de température en dessous desquelles ces phénomenes
n’ont pas une vitesse mesurable ont été déterminées.
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Summary

It was found that the réduction by hydrogen of ammonium hexachloroplatinate takes
place completely from 100° upwards, according to the équation

(NH4)2PtCI6+ 2 H2-h4 HClI + Pt + 2 NH4C1.

During this réduction, gaseous hydrochloric acid is liberated. The formed ammonium
chloride remains “in situ” as well, and it is possible to eliminate it, either by heating in
vacuum to at least 125— 150° in order to facilitate sublimation, or by heating at ordinary
pressure, in a gas stream to over 150° (175° would be the optimum température). Also the
température limits were established below which these phenomena do not attain perceptible
rates.
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N3YUEHWNE PA3JTOXEHUA TEKCAXNOPOMJIATUHATA AMMOHI/IFIU NP Mo-
MOWWM TEPMOIPABUMETPUN N PEHTIFEHOBCKWMX NYYEW, I
MccnegoBaHmne BocCTaHOBMEHNSI BogopogoM. ObpasoBaHmMe NaaTUHbI CyxuMm nyTem npu 150°-ax
. MAHHETWE, X. N. ABEl n H. )XEOPABOBUY
(Xumnueckass JlabopaTopua 10 YHuBepcuTeTa, r. [Mapmk.)

Moctynuno: 14 wniona 1960 r.

Pesome

ABTOPbI MOKasanu, YTo MpoBefeHHOe NP MOMOLLY BOAOPOAA BOCCTAHOB/IEHME reKca-
XnoponsiaTuHaTa aMMoHUA HaumnHas ¢ 100°-0B MPOMCXOAMT MOIHOCTBLIO COTMIACHO CreaytoLemy
ypaBHEHMIO:

(UHA2PICIB+ 2 H2-* 4 HCL + P1 + 2N4~1

BoccTaHoBMEHWE MPOMCXOAUT MpPWU  OLHOBPEMEHHOM OCBOGOXAEHMM [a3006pasHOl COMSAHONM
KUcnoTbl. OBpasyoLnnca XI0pUCTbIi aMMOHWIA OCTAeTCA TaKXe « BiK», U BO3MOXXHO €ro
yAaUTb UK HarpeBaHvem o 125—150°-0B B CUIbHOM BakKyyMe C Lie/ibl0 BO3rOHKW, WX Harpe-
BaHWeM Bblile 150°-0B npw aTmMoctepHOM [aB/eHMM, B ra3oBoM MoToke (175° 6b110 Obl COOTBET-
CTBYIOLLE TeMrnepaTypoil). ABTOPbI OMNpefenInN TeMnepaTypHble MNpefenbl, HUXe KOTOpbIX
yKasaHHble SIBNeHWUS He [OCTUratoT 3aMeTHOM CKOPOCTMW.
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ETUDE DE LA DECOMPOSITION THERMIQUE EN ATMOSPHERE
D’AZOTE, D'OXYGENE, D’AIR OU SOUS VIDE
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I. Introduction

Tout autant que la réduction par I’hydrogene le comportement de
I’hexachloroplatinate d’ammonium dans d’autres atmosphéres comme dans
I’azote, I’oxygéne, l’air ou sous vide ne semble pas avoir été étudié de facon
tres précise [1]. La préparation de la mousse de platine par décomposition a
I’air de ce sel est cependant une technique décrite depuis fort longtemps, mais
tous les textes qui en parlent le font de facon purement qualitative. Certains
auteurs parlent, pour y arriver, «de le calciner au rouge», mais ils ne précisent
ni la température, ni la durée du processus. Aucune mesure ne concerne non
plus I’état du platine ainsi obtenu. Cependant on trouve quelques recommanda-
tions intéressantes. Wollaston [2] fut par exemple I’un des premiers a insister
sur la nécessité «de calciner le chloroplatinate a une température aussi basse
que possible pour empécher une agglomération quiralentit beaucoup le proces-
sus»; Taylor et Rurns [3] précisent que pour préparer de la mousse de platine
ils chauffent I’hexachloroplatinate d’ammonium «d’une fagon modérée» sans
aucune autre indication. Archibald [4] qui prépare ce sel avec grand soin
pour obtenir un produit pur devant servir a la détermination de la masse
atomique du platine, constate que «dans certains cas, ce sel commence a se
décomposer légérement des 185°».

Plus récemment, Duval [5] a étudié la décomposition de I’hexachloro-
platinate d’ammonium a l’aide d’une thermobalance Chevenard. Il constate
que la dissociation commence a 181°; elle est d’abord lente jusqu’a 273°,
période pendant laquelle prennent naissance, d’aprés cet auteur les platodi-
chlorodiammines cis et trans; a partir de 273° elle s’accélere pour prendre
une allure explosive. A 407°, toujours d’aprés Cl. Duval la dissociation est
terminée. Nicolaiev et Rubinstein [6] ont étudié cette décomposition par
I’analyse thermique différentielle et constatent que le premier effet thermique
commence a 215° et représente le départ de deux molécules de chlore. Toutes

*Traité I: Acta Chim. Hung. 25, 205 (1960).
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ces études se rapportent a une décomposition par la chaleur en présence d’air
et mis a part Vallet [7] personne ne s’est intéressé a la décomposition thermii-
que de ce sel dans d’autres atmospheres. Comme nous I’avons rappelé précédem -
ment cet auteur est le seul qui se soit préoccupé de fixer les conditions dans
lesquelles s’encadre la réactivité de I’hexachloroplatinate d’ammonium. Dans
la méme Note ou il décrit la réduction de ce sel par I’hydrogéne, il étudie égale-
ment la stabilité et le comportement de PtCI6(NH 4)2 dans un courant d’azote.
Dans ce cas, la décomposition commence a 250°; elle est d’abord lente, puis
devient trés rapide entre 380° et 430°, température a laquelle la réaction
prend fin.

Pour les mémes raisons qui nous ont fait reprendre I’étude de la réduction
du Platine(lV)hexachloroplatinate d’ammonium (masse trop importante de
I’échantillon, qui empéche la diffusion de se produire — vitesse de chauffage
surtout trop élévée, qui empéche les équilibres de s’établir) nous avons jugé
opportun de reprendre I’étude de la décomposition de Am2PtCIGsous atmosphere
d’azote. Il convenait puisque nous possédions I’outil de travail d’étendre la
détermination des conditions de stabilité aux atmosphéres d’oxygéne et d’air.
Nous avons voulu voir, en outre, s’il y avait une différence fondamentale
dans le mécanisme de cette décomposition suivant qu’elle se passe en atmo-
sphere neutre, oxydante ou réductrice.

Il. Techniques et résultats expérimentaux

La mesure des masses, le contrdle et I’établissement des températures, la préparation
de Fhexachloroplatinate d’ammonium ont été déja décrits [1]. Précisons seulement que toutes
nos décompositions ont été faites avec une montée linéaire de température de 40 & 50°/heure.
Ces expériences nous ont permis de définir une température de début de décomposition, qui,
dans nos conditions expérimentales correspond au moment ou I’on peut apprécier une perte
de masse sur la courbe de décomposition (Tableau 1)

Tableau |
Gaz 9c2 A Ic r veig e D‘c'
Température de début de décomposition ... 220 240 250 270

L’examen des enregistrements poids-température-temps nous montre que dans tous les cas,
quelle que soit I’'atmosphére dans laquelle a lieu la décomposition, celle-ci se poursuit d’une
maniére continue, sans point anguleux et sans qu’il soit possible de mettre en évidence aucun
palier. Le stade final de la décomposition est dans tous les cas du platine, dont le poids permet
un contrdle rigoureux des pesées.

Il1l. Comparaison des résultats obtenus avec ceux de la réduction sous
hydrogéne

En comparant ces résultats avec ceux déja précédemment exposés [1]
nous constatons tout d’abord que les températures d’amorcgage de la décomposi-
tion bien que d’un ordre de grandeur comparable a celles obtenues sous courant
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d’hydrogéne, sont nettement plus élevées que dans ce dernier cas (100°).
D’autre part, le mécanisme de la réaction est totalement différent. Dans le cas
de I’hydrogéne, nous passons par un stade a poids constant, résultat de la
réduction par I’hydrogéne de la molécule de départ. L’édifice de I’hexachloro-
platinate d’ammonium a été détruit; quatre atomes de chlore partent a I’état
d’acide chlorhydrique et les deux molécules de chlorure d’ammonium restent «in
situ»; leur tension de vapeur étant trop faible, elles demeurent avec le platine;
tout se passe du point de vue pondéral comme si l’on avait affaire a un produit
intermédiaire de formule brute Pt, 2 CINH4. Ce n’est qu’un examen approfondi
qui montre que le chlorure d’ammonium n’est pas lié au platine.

Par contre, dans le cas d’atmosphéres non réductrices ou sous vide, il
ressort des enregistrements qu’il n’y a aucune discontinuité entre la molécule
initiale de PtCI6(NH4)2 et le stade final du traitement: le platine a I’état
métallique. On retrouve dans les parties froides du tube laboratoire du chlorure
d’ammonium: par conséquent que ce soit en présence d’air, d’oxygéne ou
d’azote ou sous vide, la décomposition se fait toujours suivant un schéma
simple:

(NH42PLCI,, — Pt + 2 Cl2+ 2 NH4CL.

Ce dernier ne dépend pas du gaz mis en présence de I’'hexachloroplatinate ou
des circonstances de sa diffusion dans ce solide. Il est méme probable que ce
serait ce qui se produirait avec I’hydrogéne si la stabilité de I’édifice n’était
compromise avant par le départ des atomes de chlore sous forme d’acide
chlorhydrique.

IV. Comparaison avec les résultats antérieurs

Pour la décomposition a I’air nous n’avons retrouvé ni la température
de 185° indiquée par Archibald [4] ni celle de 181° trouvée par Duval. La
valeur que nous donnons (240°) se rapproche plus de celle de Nikolaiev et
Rubinstein (215°).

Par contre, en ce qui concerne la décomposition sous azote, nous sommes
en bon accord avec les travaux pourtant déja anciens de Vallet [7] et avec
son hypothése d’une dissociation de la molécule en trois moreaux: le platine,
du chlore et du chlorure d’ammonium.

V. Conclusion

Il résulte de I’étude des divers comportements précédents de la molécule
de Platine(IV)hexachlorure d’ammonium qu’une caractéristique essentielle
de celle-ci est sa fragilité. Celle-ci est peut-étre moins sensible quand on ne
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conjugue pas a la fois I’effet de la température et d’un réactif chimique com-
mun comme I’hydrogéne, mais a 100—175° plus haut qu’a la température
ou la molécule est réduite par I’hydrogéne, si on la chauffe sous azote ou sous
oxygene, I’édifice cristallin est détruit et il ne reste que du platine. Cette
décomposition se fait simplement et il ne semble pas, contrairement a ce qui
a p0 étre écrit que I’on passe par des stades intermédiaires.

RESUME

Les auteurs ont étudié la décomposition thermique de I’hexachloroplatinate d’ammo-
nium en atmospheére d’azote, d’oxygéne, d’air ou sous vide. Dans chaque cas la température a
lagquelle le phénomeéne prend une vitesse décelable a été soigneusement déterminée; elle est
de 120° a 170° plus élevée en moyenne qu’avec I’hydrogéne. C’est un pur phénomeéne de
décomposition thermique sans formation de produit intermédiaire; la molécule éclate en chlore
gazeux, en chlorure d’ammonium qui se sublime et en platine.
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THERMOGRAVIMETRIC AND X-RAY STUDIES
OF THE DECOMPOSITION OF AMMONIUM HEXACHLOROPLATINATE, II.

Study of the Thermie Décomposition Taking Place in a Nitrogen or Oxygen Atmosphére, or
in Air, or in Vacuum

G. PANNETIER, N. GEORAVOVITCH et J. L. ABEGG
(Laboratory of Chemistry — 10 — of the Faculty of Sciences, Paris)

Received July 14, 1960

Summary

The thermie décomposition of ammonium hexachloroplatinate was studied in a nitrogen
and oxygen atmosphére, in air and in vacuum, respectively. In each case the température was
carefully established at which the phenomenon attains a perceptible rate; from 120° to 170°
the mean rates were ranging over those observed in hydrogen. The phenomenon proved to be
a pure thermie décomposition without the formation of any intermediates; the molécule
splitted into gaseous chlorine, platinum and ammonium chloride which latter sublimed.
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N3YUYEHWMNE PA3NTOXEHNA TEKCAX/TOPOMNATUHATA AMMOHUA TPU NMOMO-
WM TEPMOTPABUMETPUN N PEHTTEHOBCKWX NIYYEN, II.

M3yueHne TePMUYECKOTO PasfoXKeHUsi, NMPOUCXOAALLEro B a30THOM M KUCMOPOAHON aTMocde-
pax, B BO3fyxe WM B BaKyyme

r. MAHHETWE, H. XEOPABOBUY u X. Nn. ABEI
(Xvmunueckast JlabopaTopusi 10 YHuBepcuTeTa, r. MMapumk.)

Moctynuno 14 wona 1960 r.

Pesome

ABTOpbI M3yYasy TEPMUYECKOE Pa3/IOXeHMe reKcaxoponaaTnHaTa aMMoHVsl B a30THOM
N KWUCMOPOAHOIM aTMocdepax, B BO3AyxXe M B BaKyyMe. B Kaxpom cnyuvae TuiaTenbHO ornpe-
Lenunn TemnepaTtypy, NpY KOTOPOli yKa3aHHOe SIB/IEHWe AOCTUraeT 3aMeTHOM ckopocTu; ¢ 120°
no 170° ckopocTb BOOGLLE BblLe, YeM B C/lyHae Bofopofa. JTO SAB/IEHWE 0Ka3anocb YNUCTbIM Tep-
MUYECKUM Pa3fioKeHUeM, MPOMCXOAaLIMM 6e3 06pa3oBaHUs MPOMEXYTOUYHOIN0 MNPOAYKTA;
MOJIeKynla pasfnaraeTcs Ha rasoobpasHblii x/10p, NAATUHY U X/I0PUCTbIA aMMOHWIA, KOTOpbIiA
cy6nummpyer.

Prof. Guy Pannetier
Mile Nathalie Geokavovitch 12, rue Cuvier, Paris Vit

Jean-Louis Abegg
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UBER DEN ALKALIFEHLER DER GLASELEKTRODE, I.

DIE FRAGE DER DEUTUNG DES ALKALIFEHLERS

B. Lengyel, B. Csakvari und Z. Boksay

(Institut fur Allgemeine und Anorganische Chemie der L. Edtvés Universitdt, Budapest)

Eingegangen am 31. August 1960

Mit der Deutung des Alkalifehlers der Glaselektrode haben sich viele
Autoren befaflt. In dieser Hinsicht sollen an erster Stelle die Theorien von
Dote [1] und Nikorskij [2] erwdhnt werden. Beide Autoren gingen von der
Auffassung aus, daB zwischen der Lésung und der Quellschicht der Glas-
oberflache ein lonenaustausch vor sich geht, dessen Bestehen durch klassische
und radioaktive Methoden von mehreren Forschern bestdtigt werden konnte
[3—8]. Zur Ableitung des Potentials bzw. des Einflusses von W asserstoff-
und Alkaliionen hat po1e die statistisch-mechanische, Niko1skij die thermo-
dynamische Methode verwendet. SchlieBlich gelangten beide Autoren zu dem-
selben Ergebnis:

E = EO+ -p-In(aH++ kaNa+), (1)

wobei k nach Nikoi1skij die lonenaustauschkonstante

oH+ jWNt+
AH+ 2

bedeutet, worin aH+ und aNat+ die entsprechenden lonenaktivitdten in der

Loésung, iVH+ und iVNah den Molenbruch des betreffenden lons in der Ober-

flachenschicht des Glases bedeuten (Niko1skij betrachtet die Aktivitatskoef-

fizienten der am lonenaustausch teilnehmenden lonen in der Obcrflachenschicht

als 1), wéhrend EO eine von den AKtivitdten unabhdngige Konstante ist.
In der Theorie von po1e hat x den Wert

<MNatr —(PH4
K " RT

3
&N ©)

worin QNat und QH+die zum Phasenlbertritt notwendigen Energieunterschiede
und gNa+ und RH+ Konstanten bedeuten. Der Wert von x wurde von Nikolskij
und Toimatschewa [3] aus der Potentialkurve der HCI—NaOH Titration
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bestimmt, wahrend der Unterschied der Ubertrittsenergien von boie aus
dem Temperaturkoeffizienten des Alkalifehlers berechnet wurde.

Gleichung (1) ergibt mit den Messungen uUbereinstimmende Werte. Die
Gleichung ist zwar in Grenzfdllen, d. h. in reinem Wasserstoff- bzw. alkali-
funktionalem Gebiet richtig, in den sogenannten Ubergangsgebieten aber
— wo sowohl die Wasserstoff- als auch die Natriumionen die Ausbildung
des Elektrodenpotentials beeinflussen — kdénnen keine entsprechenden Werte
erzielt werden. Nach Nikolskij und Tolmatschewa kann dieser Fehler der
Gleichung (1) sogar 19 mV erreichen.

In neueren theoretischen Arbeiten wurde versucht, den Alkalifehler
der Glaselektrode mdglichst exakt zu berechnen. Durch die verallgemeinerte
Theorie von Nikolskij [9] wurde die lonenaustauschhypothese weiter ent-
wickelt. Es wurde angenommen, dall im Glase verschieden stark gebundene
W asserstoffionen vorhanden seien. Es konnte folgende Gleichung abgeleitet
Averden:

E = RT1 u Bi 4
4 GH(N" )

worin e~ Bi und Kk Konstanten bedeuten, welche flr die Bindungsstarke des
W asserstoffions malRgebend sind. Nahm man drei verschieden stark gebundene
Arten von Wasserstoffionén an, so konnten mit Gleichung (4) — nach
Nikolskij «— die MeRdaten mit einer Genauigkeit von » 5 mV berechnet
werden.

Ismailow und Wasiljew [10] entwickelten eine Theorie ausgehend von
den Messungen von Nikolskijund Tolmatschewa [3]. Diese Autoren nahmen
an, daB in der Oberflachenschicht des Glases das Verhaltnis der Aktivitats-

. aH+ . .
koeffizienten der vorhandenen lonen «/ = - verdnderlich ist. lhrer
«Na+t.
Meinung nach ist die Verdnderlichkeit der lonenaustauschkonstante in Glei-
chung (1) — welche Konstante von nun an mit Kj bezeichnet wird — auf

diesen Umstand zurickzufihren. Zur Berechnung von K; aus den MeRdaten
haben diese Autoren die Gleichung (1) von Nikolskij verwendet, a/ ergab sich

N
aus dem buotlenten von « + und K: a-= , wobei « als ein Grenzfall von «

K_
K
zu betrachten ist (a- — 1).

Es wurden ferner mit der Gleichung von Gibbs — D uhem die entsprechen-
den lonenaktivitdtskoeffizienten (aH+ aNat) berechnet und es konnte der
SchluB gezogen werden, daB aH+ stark verandert Avird, wenn sich die Glasober-
fliche mit Natriumionen séttigt.

Diese Autoren haben aber offenbar Ubersehen, dafl Gleichung (1) zur
Berechnung von a- nur dann herangezogen werden kann, wenn die AktiA'itats-
koeffizienten der im Glase vorhandenen lonen konstant sind.
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Es wurde ferner folgender empirischer Zusammenhang zwischen dem
Molenbruch der Natriumionen (iVNat) und dem Verhdltnis der AKktivitats-
koeffizienten (a,) gefunden:

iVNa+ = 1 + 0,666 log a; . (5)

iVNa+ konnte aus Gleichung (2) erhalten werden:

= 6>

i+/Ki ON

Nachdem sich aus (5) und (6) fir X,- eine transzendente Gleichung ergibt,
wurde von Ismaitow und Wasitjew folgende Nd&herungslésung verwendet:

Ki o 10-12.

OH +
— 10
°g «N.+

Auf diese Weise konnte die berechnete EMK mit den MelRdaten von Nikols-
kij und Toimatschewa auf eine Ubereinstimmung von +5 mV gebracht
werden.

Durch einige Autoren wurden empirische Gleichungen mitgeteilt [11—
13], welche zur Berechnung des Alkalifehlers geeigneter sind als die bisher
besprochenen, theoretisch deutbaren Zusammenhédnge.

Theoretischer Teil

Auf Grund der Literaturdaten kann festgestellt werden, dafl zur Deutung
des Alkalifehlers keine bisher entwickelte Theorie befriedigend geeignet ist.
Unserer Meinung nach kann zur Ldsung der Frage am besten die Auffassung
VON Ismaitow UNd W asitjew fuhren, welche — trotz des begangenen Fehlers —
richtig hervorhebt, da sich wé&hrend des Vorganges die Aktivitatskoeffizien-
ten der am lonenaustausch teilnehmenden lonen mit den lonenkonzentratio-
nen der lonen der Oberflachenschicht &ndern.

Die Anderung der Aktivitaitskoeffizienten fiihrt offenbar daher, daR
die Bindungsstarke der lonen durch die Zusammensetzung der Oberfldchen-
schicht, d. h. durch die Umgebung des lons beeinfluft wird. Zu &hnlichen
Erfahrungen gelangte einer von uns [14] bei der Untersuchung des elektrischen
W iderstandes von Na20 —XO —Si02Gldsern (durch X werden Erdalkalimetalle
oder deren Mischungen bezeichnet). Die beobachteten Erscheinungen wurden
dadurch erkléart, dall die zweiwertigen lonen, welche sich um das N a+ statistisch
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verteilen, die Aktivierungsenergie der letzteren beeinflussen. Dabei ist zu
bemerken daB, die Natriumionen unmittelbar eigentlich von Sauerstoffionen
umgeben sind, und daB sich auBerhalb der Sauerstoffionen jene Kationen
befinden, welche wegen ihres Einflusses auf die Ladungsverteilung der Sauer-
stoffatome auf die Bindungsstarke der Natriumionen einwirken. Bezeichnet
man m it und n2die Molenbriiche von zwei zweiwertigen lonenarten -f-

- n2= 1) so ergibt sich die Abhédngigkeit des spezifischen Widerstandes von
der Zusammensetzung zu

q = (giMm HI + g\i>n2)\

wo gx und gz den spezifischen Widerstand des Glases bedeutet, welches nur
eine Sorte von Erdalkaliionen enthalt, wahrend X als die durchschnittliche
Anzahl der in der Umgebung des Natriumions vorhandenen zweiwertigen
lonen, d. h. als die Koordinationszahl zu betrachten ist.

Im Aufbau der Oberflachenschicht der Glaselektrode mufR neben den
stdndig vorhandenen Bestandteilen des Geriists in einfacheren Fillen mit der
Anwesenheit von W asserstoffionen und irgendeinem Kation, z. B. Natriumion
berechnet werden. Die Eigenschaften dieser Kationen weisen wesentliche
Unterschiede auf. Die Ladungsdichte ist an der Oberflache des Natriumions
nicht groR, wahrend das Proton im allgemeinen in die Elektronenwolke von
negativen Atomen tief eindringt und hiedurch die Elektronenverteilung und
die Bindungsverhdltnisse stark beeinfluRt. Das Proton kann im Glase an ver-
schiedene Protonenakzeptoren gebunden werden [15]. In Hinblick auf den
relativ hohen Wassergehalt der Oberflachenschi>cht ist es aber wahrscheinlich,
dalR das Proton im Glas Uberwiegend Hydroxoniumionen bildet. Obwohl unter
solchen Umstédnden ein tiefes Eindringen in die Elektronenwolke der Sauer-
stoffatome des Gerlsts nicht zu erwarten ist, kann die polarisierende Wirkung
durch Brickenbindung und durch die sich auf die dreiW asserstoffionen konzen-
trierende positive Ladung noch immer ausgeprédgter sein als die der Metall-
kationen mit kugelsymmetrischer Ladungsverteilung. Durch diese Wirkung
verschiebt sich der Schwerpunkt der Elektronenwolke des Sauerstoffs und da-
durch lockert sich die Bindung zwischen Sauerstoff und weiteren Atomen
(lonen). Das Natriumion beeinflulRt naturgem&R auf &hnliche Weise die Bin-
dungen in' seiner Umgebung, aber nur in viel geringerem MaRe.

Als Folge dieser Betrachtungen erschien uns die Einflihrung der verein-
fachenden Annahme als berechtigt, dal die Bindungsstdrke und folglich der
Aktivitdtskpeffizient des Wasserstoffions konstant sei, dessen Wert der Ein-
fachheit halber im folgenden als 1 angenommen wurde. Dadurch geniligt es,
nur die Anderung der Bindungsstirke des Natriumions bzw. die Anderung
des Aktivitatskoeffizienten zu untersuchen,wennin der Umgebung ein Natrium -
ion gegen H30 + ausgetauscht wird, oder umgekehrt.
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Nehmen im Elektrodenvorgang auch Wasserstoffionen teil, so hdngt
das Potential wie folgt von den W asserstoffionendktivitdten ab:

= + A A
I (7)

wobei aH+ die W asserstoffionenaktivitat der Lésung, ai+ die der Oberflachen-
schicht bedeuten und EO das Standardpotential ist.

W &hrend es bei der Betrachtung des negativen Fehlers [15] zweck-
méRiger war, das Potential durch die Protonenaktivitdt der Ldsung bzw.
des Glases auszudricken, so ergibt sich im Fall des Alkalifehlers die Betrach-
tung der H30 +-Aktivitadt als zweckméRiger, da bei dem Austausch mit Na-
triumionen, oder weiteren Kationen nicht nur Protonen, sondern auch W asser-
molekile (d. h. H30 +) die Phasengrenze Ubertreten. Im folgenden soll sich
die Bezeichnung der XXasserstoffionen in (7) und den weiteren Gleichungen auf
das llydroxoniumion beziehen.

Der von den Natriumionen verursachte Alkalifehler hdngt davon ab,
in welcher Richtung sich das Gleichgewicht des lonenaustausches

Hgi + NaBg ,—- Nat+, + H,<+g

verschiebt. (Index gl bezieht sieh auf das Glas, Isg auf die Lésung. Die Gleich-
gewichtskonstante des Vorganges ist:

K" = °H+rav = (8)

An Stelle der Aktivitdten ftj+ und a”at+ der Oherflaichenschicht kdnnen
die Molenbriche (nH+, nNat) und die Aktivitatskoeffizienten (/h+,/iya+) ein-
gefuhrt werden:

K" = °a+ . 9)
<Nis+ nH+ fN+
Aus Gleichung (9) sei der Quotient — ausgedruckt und in Gleichung
Mu+/H+

(7) eingefiihrt (nH++ n”+ = 1 und /H+ — 1). So erh&lt man fur das Elek-
trodenpotential:

E=EO+ ~ In(«H* + aNa#) . (10)

Der lonenaustausch nach Gleichung (8) kann in zwei Elementarvorgdnge
getrennt werden:

Na:g" N a &.
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Der Zustand des Vollig hydratisierten lons der Lésung und jener der
Oberflachenschicht 1aRt sich durch zwei Potentialminima kennzeichnen.
Zum Ubergang aus einem Zustand in einen anderen ist eine Aktivierungs-
energie ndtig, und es kann auf die zwei entgegengesetzten Vorgénge die
Gleichung angewendet werden.

Die Geschwindigkeit der Abwanderung des Wasserstoffions aus der
Oberflachenschicht des Glases ist

dh+ = nH+ As+e RT ,

wo Afj+ die Aktionskonstante und A 1lu+ die Aktivierungsenergie bedeuten.
Die Geschwindigkeit des entgegengesetzten Vorganges ergibt sich wie
folgt:
*u'h+
FH+ = “H+ NOAh+e RT ,

wo die GroRe n0O mit dem Molenbruch der durch lonen besetzbaren leeren

Stellen der Oberflachenschicht proportional ist, wobei diese Zahl mit Bezug
auf die besetzten Stellen vernachldssigt werden kann:

no nH+ “b "Nat e

Im Falle des Gleichgewichts werden die entgegengesetzten Geschwindig-
keiten einander gleich (tH+ = «a+) und es folgt:
auh+— ac/H+
M+ = Aa+ " ., RT (172)

aH+ no noa+

Bei Berechnung der Abwanderungsgeschwindigkeit der Natriumionen
aus dem Glas muB in Betracht gezogen werden, dal die Umgebung der ein-
zelnen Natriumionen verschieden sein kann, folglich befinden sich in der Ober-
flichenschicht verschieden gebundene Natriumionen, man mufl daher mit
verschiedenen AKktivierungsenergien rechnen.

Die Abwanderungsgeschwindigkeit der i-gebundenen Natriumionen aus
der Oberflachenschicht ergibt sich zu:

_ Unt{
FNa+,i = nNa+<4 . +ie RT

Die Zahl der Mole der pro Zeiteinheit abwandernden Natriumionen (wobei
samtliche Bindungsarten betrachtet werden), mit anderen W orten die gesuchte
Geschwindigkeit ist:

%a+ = A7 «Na+,1= 2 nUH1IAK+ i« RT =
1
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Bezeichnet man das Verhéltnis der i-gebundenen lonen zu den Gesamt-
ionen mit Yi

so erhalt man

n»+ = "n»+ A d N+ {yte RT

Die Geschwindigkeit des entgegengesetzten Vorgangs ergibt sich zu:

% »+ = «u.* "o dN»+ e RT

Aus der Gleichgewichtsbedingung (%a+ = %a+) folgt:

N -
% a+ »0 bl.+.<Y-e RT (12)
" Na+
dk+ e «r
(11) mit (12) multipliziert ergibt:
e ” -JUk+ AI%§+M/U.+ at/Mat<
aNat+ + N aTr 13
aH+ N+ AH+ ANa+ AN+ »3he )
Durch Umformung der Gleichung (9) erh&lt man:
°h+nSA* _ A" (14)

OKat nH+ Jla+

K enthalt / Na+, der unserer Annahme nach veranderlich ist und daher
von der Zusammensetzung der Oberflaiche abh&ngt. Aus der Vereinigung der
Gleichungen (13) und (14) ergibt sich:

4 Auhttaub++ac, wiUKat+

RT s.iy.-e RT

Der vor dem Summenzeichen stehende Ausdruck enthalt bei unver-
&nderter Temperatur nur Konstanten, diese sollen durch N bezeichnet werden:

-JE = B2'"N+,<y;e RT . (15)
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Das unter dem Summenzeichen stehende ANa+, sist die Aktionskonstante,
welche u. a. die sterischen Faktoren (von deren etwaiger Anderung abgesehen
werden kann) und die Aktivierungsentropie (AS) enthélt:

A SMa+ .|

ANat+ i=ae 4

wobei o eine Konstante ist.

Multipliziert man die Aktionskonstante mit dem Boltzmann-Faktor, in
welchem infolge AU ~ AH auch AH geschrieben werden kann, so erh&lt man
eine exponentielle Funktion, welche im Exponenten die freie Aktivierungs-
enthalpie (Am) enthélt:

N% oo+, Mg Na+,i __MiNa+ i
ae R e RT = ae RT (16)
Die freie Aktivierungsenthalpie der Natriumionen wird — infolge ihrer polari-
sierenden Wirkung — durch die in der Umgebung befindlichen W asserstoff-

und Natriumionen gleichfalls beeinfluf3t.

Im folgenden soll versucht werden, fur die als véllig ungeordnet angenom-
mene Verteilung derin den Léchern des Netzwerks sich befindlichen Kationen
die statistischen Methoden anzuwenden. In einer Oberflachenschicht von ge-
gebener Zusammensetzung soll ein herausgegriffenes Na+ betrachtet werden,
welches Uber die Sphare der SauerStoffionén mit der Anzahl Avon Wasser-
stoffionen umgeben ist. Ein Teil der freien Aktivierungsenthalpie (OMH+)
stammt von ihnen bzw. von den polarisierten Sauerstoffatomen (lonen),
ein weiterer Teil nicht. Der letztere Anteil soll mit D bezeichnet werden. Die
GréRe Aun” — O soll zwischen J1 Wasserstoffionén aufgeteilt werden. Dann
ergibt sich der Beitrag je eines lons zur freien AKktivierungsenthalpie zu:

zljuH+ — D
A

Auf Grund &hnlicher Betrachtungen erhdlt man fur den Fall einer
Umgebung, die aus Natriumionen besteht:
X

Diese GroRen kénnen als charakteristisch und konstant betrachtet werden
und sie kénnen zur Berechnung der freien Aktivierungsenthalpie von solchen
Natriumionen verwendet werden, welche einzeln von i TI+ und #—i Na+
umgeben sind. Die gesuchte GroRe ergibt sich zu:

Akpa+,. = 4 UW+-D)+A (A/*Aa+-D)+D
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Bei Umformung fallen sdmtliche D aus. Die exponentielle Form der
Gleichung (16) ergibt sich in diesem besonderen Falle zu:

A< NKa+
eln« e A AT e X ' RT —
(17)
i RTina— X—i RTIna—
— eT * RT e A * RT

Rechnet man mit einem Durchschnittswert von O, so bleibt in (17) i
das einzige Verédnderliche. Zwecks Vereinfachung soll eingefiihrt werden

RT Ina—zii<n+ 1 RT Ina—Jy*Na+ 1
F = T ; G =¢e «T T. (18)

In (15) ergibt Yi unter dem Summenzeichen die Haufigkeit der betreffen-
den Konfiguration. Ihr Wert betrdgt auf Grund der Wahrscheinlichkeits-
rechnung:

Y= 15 Ak

Es ist nun die Totalsumme «— mit Hinblick auf (18)

welcher Ausdruck nach dem Newtonsehen Satz in Form einer sehr einfachen
Funktion eingefiihrt werden kann:

2, 09 (m+ N ("Ne+G);—= (nn+ F + nN\a+ GY . (19)
I=0 W

Aus (15) und (19) erh&lt man:

= B (nH+F + nhat+ GY ,

Um die Giltigkeit dieser Gleichung uberprifen zu kdnnen, soll sie in
eine lineare Funktion umgeformt werden. Unter Beachtung, dall rath 4- nN+ =
= 1 ist, ergibt sich:

n

A-E =Vb -[F+ (G- F)nr+].
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INach Vereinigung der Konstanten erhdlt man:

a

I —anhaf + B (20)

raNa+ ergibt sich aus Gleichung (14) unter Berlicksichtigung, daf nH+ -f-
.- nNa+ — 1 ist, zu

1

— 21
1 £ <2H/-K%at ()

welchen Wert in (20) eingesetzt

a

22
1‘f aa+/ Ka*n+ + B ( )

wird. Gleichung (22) enthdlt die Konstanten 4, a und R. Wahlt man die auf
die Kationen bezogene Koordinationszahl (H) des Kations zu 8 — auf die
Berechtigung dieser Wahl werden wir spater noch zurickkommen — so
kénnen aus nur zwei experimentellen Bestimmungen des K (in zwei Ldsungen
von verschiedener aH+ und aNat) die Konstanten a und B aus (22) berechnet
werden. Dann wird die Gleichung (22) fahig, die K Werte einer beliebigen
Ldsung zu liefern und dadurch die Berechnung des Alkalifehlers auf Grund der
Gleichungen (10) und (14) zu ermdglichen.

Die Giultigkeit der Gleichungen (20) und (22) wurde auf Glaselektroden
von verschiedenem Typus geprift.

Beschreibung der Versuche

Zur Untersuchung der theoretischen Probleme der Glaselektrode wurden von einzelnen
Autoren meist das Glas von Hughes [16] und Mac Innes— Dote [17] verwendet.

Systematische Messungen wurden von Nikolskij und Tolmatschewa [3] durch-
gefihrt. Diese Messungen weisen den Nachteil auf, daB konzentrierte Lésungen (1, 3, 5 Na+
mol pro Liter) verwendet wurden, in welchen der sogenannte Salzfehler [18, 19] auftreten
kann, wodurch die Erscheinung noch komplizierter wird. Messungen weiterer Autoren, wie
z.B. Lengyel und Bium [20], Dole [18], Grossund Halpern [21], Jordan [11], Kratz [22]
und Schulz [23] konnten nicht verwendet werden, da diese Messungen sich teilweise auf ver-
schiedene Temperaturen oder nicht auf dasselbe Glasmaterial beziehen, anderseits einander
oft widersprechen.

Es erwies sich daher als notwendig, neue Messungen mit dem klassischen Mac Innes—
Dole’schen Glas, insbesondere in verdinnten Alkaliionlésungen durchzufihren.

Die Untersuchungen wurden durch das Studium von alkalifunktionalen Glasern
(Typ D) und Ubergangsglasern erweitert. Zu diesem Zwecke wurden aus den von Lengyel
und B 1um [20] gepriuften Glasern diejenigen ausgewahlt, welche aus der Literatur als klassische
Vertreter dieser beiden Elektrodentypen bekannt sind.
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Die Zusammensetzung der zur Untersuchung verwendeten Elektrodenglaser ist in
Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1
Zusammensetzung Mol %
Zeichen des Glases .
NaO (6:0] SiO, B.o, AL,
Mac Innes—Dole 21,4 6,4 72,2 - -
Lengyel »DS« ... 24 — 69 7' —
Lengyel »Da« ... 11 — 75 11 3

Zu den Messungen wurden eigens geschmolzene Glaser verwendet. Die notwendigen
Reagenzien waren im allgemeinen p. a. Praparate, mit Ausnahme des Si02 welches in Form
von gemahlenem Meersand bzw. eines alkalifreien préazipitierten Préaparates zur Verfugung
stand.

Das Einschmelzen erfolgte im Platintiegel, in einem Silitofen, bei 1400°. Aus der Schmelze
wurden Rohrchen gezogen, welche in 10 cm lange Stiicke geschnitten, dann das eine Ende des
Rohrchens zu einer dinnwandigen Kugel aufgeblasen wurde. Der Innenraum wurde mit
einem, Chloridionen enthaltenden Puffer geflllt und als innere Ableitungselektrode eine
Ag/AgCI Elektrode verwendet. Die Glaselektrode hielt man drei Tage in 0,In HCI und drei
weitere Tage in destilliertem Wasser. Mit Hilfe dieser Elektrode wurde die EMK folgender
Ketten gemessen:

Pt/H2/L6sung /gesattigte KCI, Hg3CI2Hg m
Ag/AgCl/ /Glas/ Losung /H2Pt (1)
Ag/AgCl/ U™ g /Glas/ Losung /ges. KCI, Hg2CyHg (1

Kette | diente zur Restimmung des pBder Loésung, die Ketten Il und 111 sind zur Mes-
sung der Potentialanderung der Glaselektrode geeignet.

Zeigt die Glaselektrode eine ideale pH-Funktion, dann ist die EMK der Kette Il kon-
stant. Eine Abweichung vom konstanten Wert ergibt unmittelbar den Alkalifehler in mV.

Kette 111 lieferte den mit der Glaselektrode gemessenen scheinbaren Wert des pB,
welcher mit py bezeichnet wurde.

Die Messungen wurden nach der Kompensationsmethode, mit Hilfe eines pH-MeB-
gerédts Radiometer 3i, bei 20 = 0,5° durchgefuhrt. Zu den Messungen wurden je 2— 4 Stick
Elektroden verwendet. Die Streuung Ubertraf in Kette Il und Il nicht die Genauigkeit der
Messung (pa = %0,02).

Die Alkaliionenkonzentration der Pufferlésungen wurde durch Zugabe von NaOH,
bzw. NaCl eingestellt. Rei den Rerechnungen gelangten die mittleren Aktivitatskoeffizienten
zur Verwendung.

Die unmittelbaren MeRergebnisse (pH, pu bzw. Apa) sind in den ersten
drei Kolonnen der Tabellen I, Il und IV enthalten. Der Alkalifehler (ApH
ist in pH Einheiten ausgedriickt.

Die zur experimentellen Bestimmung von K geeignete Gleichung erhdlt
man aus (10) und (14):

E = EO+ ~ In(aH+ + Ka”™+). (23)
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PH. der

Losung

LENGYEL,

Psa

gern

4ph

1Mol Nat/L, oNa+ = 0,66

9,55
10,05
10,59
11,10
11,67
12,07
12,35
13,30
13,71

9,49

9,94
10,40
10,81
11,20
11,42
11,54
11,81
11,86

0,06
0,11
0,19
0,29
0,47
0,65
0,81
1,49
1,85

CSAKVARI, BOKSAY:

Tabelle 11

Mac Innes— Dole Glas

issen

K.i0—8

64,1
39,2
21,4
11,44
6,32
4,47
3,70
2,27
2,05

0,1 Mol Na+ L, oNat = 1,8 ml0~2

8,50
10,04
10,90
11,26
11,55
11,86
12,26
12,83

0,01 ™ o1
11,51
11,91

8,50
10,01
10,80
11,11
11,36
11,60
11,89
12,24

0,03
0,10
0,14
0,19
0,26
0,37
0,58

Nadl/ie, osiam= 9,0

11,45
11,80

0,06
0,11

81,9
42,0
26,8
19,9
145
9,45
531

103
51,5
39,6

nNa+

0,130
0,226
0,355
0,487
0,660
0,772
0,845
0,967
0,985

0,065
0,206
0,275
0,355
0,450
0,573
0,737

0,130
0,224

"Na+

0,117
0,213
0,348
0,492
0,666
0,775
0,836
0,968
0,986

0,060
0,197
0,280
0,356
0,443
0,561
0,726

0,133
0,212

berechnet

K.io—P

56,5
36,5
20,8
11,65
6,30
4,44
3,46
2,27
2,13

74,2
39,5
27,4
20,0
14,1
9,02
5,02

52,5
36,7

4PH

0,05
0,10
0,19
0,29
0,47
0,65
0,79
1,49
1,86

0,03
0,10
0,14
0,19
0,25
0,36
0,56

0,06
0,10

Messungen von N iKOLSKIJ und ToLMATSCHEVA

1 Mol Na+/L, aNa+ = 0,66

10,40
11,20
11,64
12,00
12,81
13,08
13,28
13,61
14,00

10,26
10,88
11,19
11,38
11,72
11,75
11,81
11,85
11,86

0,14
0,32
0,45
0,62
1,09
1,33
1,47
1,76
2,14

23,2

10,4
6,32
4,81
2,63
2,52
2,27
2,13
2,07
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0,277
0,521
0,645
0,760
0,918
0,952
0,974
0,983
0,994

0,296
0,521
0,651
0,752
0,919
0,950
0,976
0,984
0,993

25,4

10,42
6,49
4,60
2,65
2,40
2,27
2,16
2,10

0,15
0,32
0,46
0,60
1,09
131
1,47
1,77
2,14

ALKALIFEHLER DER GLASELEKTRODE, 1

Pk

9,50

9,95
10,40
10,81
11,20
11,42
11,56
11,81
11,85

8,50
10,01
10,80
11,11
11,36
11,61
11,90
12,26

11,45
11,81

10,25
10,88
11,18
11,40
11,72
11,77
11,81
11,84
11,86

berechnet—

gemessen

+ 0,01
+0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
+ 0,02
0,00
—0,01

0,00
0,00
0,00
0,00
+0,01
+ 0,01
+0,02

0,00
+0,01

+ 0,01
0,00
—0,01
+0,02
0,00
+ 0,02
0,00
—0,01
0,00
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Tabelle 111

Lengyet »Ds« Glas

PH der gemessen berechnet Pa berechn.-

Losung Ppn gemessen

p's DH K TN »+ "N a+ * 4ph p's

1 Mol Na+/L, oNa+ = 0,66

1,56 1,46 0,10 1,08 -10-2 0,206 0,205 1,07 -10*2 0,10 1,46 0,00
2,80 263 0,16 1,07 .10“3 0,308 0,302 1,04 -10“3 0,16 2,03 0,00
3,61 3,40 021 2,31 «10*4 0,383 0,383 2,31 «10“4 0,21 2,40 0,00
4,66 433 0,33 3,76 < 10“6 0,533 0,511 3,45 .10“6 0,31 4,35 +0,02
5,56 5,12 0,44 7,34 . 106 0,637 0,640 7,40 .10“6 044 512 0,00
8,04 6,58 146 3,84.10 2 0967 0965 3.85.10“7 146 6,58 0,00
9,80 6,70 3,10 3,03 «10“7 0,999 0999 298 .10“7 3,09 6,71 +0,01
11,10 6,73 437 2,82 .10%7 1,000 1,000 295 .10“7 439 6,71 — 0,02
12,00 6,74 526 2,76 . 107 1,000 1,000 2,95 .10“7 529 6,71 —0,03
13,8 6,74 7,06 2,77 < 10" 7 1,000 1,000 2,95 .10“7 7,09 6,71 —0,03

0,1 Mol Na+/L, cNa+ = 7,8 «10“2
1,08 1,03 0,05 12810 4 0,107 0,120 1,46 -10“2 0,06 1,03 + 0,01
3,58 3,44 0,14 1,28 «10"3 0,275 0,288 1,36 -10“3 0,15 3,43 +0,01

578 544 034 253+10 2 0543 0536 246 <106 033 545  —0,01
811 7,20 091 7,09-107 0877 0881 704107 093 718  —0,02
1025 7,61 2,63 3,07 +107 0998 0,998 3,00 +10%7 263 761 0,00
1280 7,65 515 2,87 +10“7 1,000 1,000 295+10-7 516 7,64  —0,01
0,01 Mol Na+/L, .,, = 9,0 «10-3
1,70 1,65 005 2,67 +10“1 0,107 0,106 2,62 «10“1 005 1,65 0,00
390 3,79 011 4,06 +103 0225 0237 435102 012 378  —0,01
486 470 0,16 6,82 +10“4 0,308 0,320 7021 +10“4 0,17 469  —0,01
617 590 027 646105 0462 0,464 6,51 +10%6 0,27 590 0,00
845 7,74 071 163 +10“6 0805 0,796 1,54 106 069 7,76  + 0,02
925 822 103 608 «10“7 0,907 0,906 6,05-.10“7 103 822 0,00

11,03 8,53 2,50 3,17 .10“7 0,997 0,997 3,03 107 247 856 + 0,03

8_
Rechnet man mit X= 8* und trdgt man J/I/K gegen nNah auf [die

Werte des Letzteren ergeben sich aus (21)], so erh&lt man, wie zu erwarten

*Es wurde aus der Zusammensetzung des Glases und aus der Anzahl der Natrium-
(und mit diesen aquivalenten Calciumionen) in einem Volumen berechnet, welches ein will-
kurlich gewéhltes Na+ und die unmittelbar benachbarten Kationen enthélt. Die gesuchte
Koordinationszahl ist die auf diese Weise erhaltene Zahl minus 1. Der gewogene Mittelwert
der auf diese Weise fir die verschiedenen Glﬂéser erhaltenen Zahlen ergibt sich zu 8. Es ist

noch zu bemerken, da zwischen nNat+ und Y1/K der lineare Zusammenhang auch im Falle
von verschiedenen Werten fir X (6 X~ 12) besteht. Die Bestimmungsmaéglichkeit von X
aus den Messungen ware daher ungenau.
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pH der
Losung

LENGYEL,

p'a

1 Mol Na+/Ls.oy,y -

0,95
1,88
3,62
4,67
8,09

0,06
1,17
0,20
0,20
0,19

CSAKVARI, BOKSAY

0,1 Mol Na+/L, aNa+ = 7,8-10*2

0,31
0,93
1,35
4,66
8,30

0,01 Mol
0,82
1,20
1,61
1,92
2,21
2,70
3,09
4,86
6,27
8,73

10,00
11,40

0,001 Mol Na+/L, ajs,, -

1,02
1,70
2,24
2,47
3,53
5,07
8,33
10,02
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0,20
0,61
0,84
1,13
1,13

Na+/L, aj\fac
0,77
1,10
1,41
1,60
1,75
1,93
1,99
2,04
2,06
2,06
2,06
2,06

1,02
1,66
2,12
2,30
2,85
3,01
3,02
3,02

Tabelle 1V
Lengyet »Da« Glas
gemessen bere
4pn K niia+ SN L+ K
0,66
0,89 1,15 0,855 0,866 1,10
1,71 1,010 0,980 0,980 1,00
3,42 0,956 1,000 0,996 0,985
4,47 0,956 1,000 1,000 0,985
7,90 0,978 1,000 1,000 0,985
0,11 1,82 0,224 0,225 1,82
0,32 1,50 0,484 0,494 1,47
0,51 1,28 0,692 0,686 1,25
3,53 0,952 1,000 1,000 0,985
7,17 0,952 1,000 1,000 0,985
= 9. O3
0,05 2,02 0,107 0,107 2,02
0,10 1,82y 0,206 0,209 1,85
0,20 1,60 0,369 0,372 1,62
0,32 1,45 0,520 0,512 1,42
0,46 1,29 0,654 0,653 1,30
0,77 1,09 0,831 0,832 1,10
1,10 1,05 0,922 0,922 1,05
2,82 1,02 0,985 0,998 1,01
4,21 0,967 1,000 1,000 0,985
6,67 0,967 1,000 1,000 0,985
7,94 0,967 1,000 1,000 0,985
9,34 0,967 1,000 1,000 0,985
97104
0,04 1,98 0,091 0,094 2,05
0,12 1,83 0,236 0,233 1,80
0,17 1,62 0,324 0,323 1,67
0,68 1,15 0,791 0,791 1,15
2,06 1,01 0,991 0,991 1,00
531 0,982 1,000 0,999 9,85
7,00 0,984 1,000 1,000 9,85

hnet

0,87
L71
3,43
4,48
7,90

0,11
0,30
0,50
3,54
7,18

0,05
0,10
0,20
0,31
0,46
0,77
1,10
2,81
4,22
6,68
7,95
9,35

0,04
0,11
0,17
0,68
2,06
5,31
7,00

ALKALIFEHLER DER GLASELEKTRODE, I.

Ps

0,08
147
0,19
0,19
0,19

0,20
0,63
0,85
1,12
1,12

0,77
1,10
1,41
1,61
1,75
1,93
1,99
2,05
2,05
2,05
2,05
2,05

1,02
1,66
2,13
2,30
2,85
3,01
3,02
7,00

Ppa berechnet—
p Ogemessen

+ 0,02
0,00
—0,01
—0,01
0,00

0,00
+ 0,02
+0,01
—0,01
—0,01

0,00
0,00
0,00
+0,01
0,00
0,00
0,00
+0,01
—0,01
—0,01
—0,01
—0,01

0,00
+0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
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war, tatsdchlich eine Gerade (siehe Abb. 1, 2 und 3). Die aus den Geraden
bestimmbaren, fiir das Glas charakteristischen Konstanten sind in Tabelle V
zusammengefalt.

Tabelle V
Zeichen des Glases a 3
Mac Innes—Dole ..., li.i 17,8
Lengyel »Ds« .cvviviviiciieinns 6,0 0,55
Lengyel »Da« ..veiivvcininenn, 9,6 «10“2 0,906

In Kenntnis von a, B, und A kann der verdanderliche K fir eine
beliebige Loésung (aH+, oNat) berechnet werden und somit ist der Alkali-
fehler ableitbar. Die zur Berechnung notwendigen zwei, je zwei Unbekannten
enthaltenden Gleichungen

1
"Kar T+"aHHKoNa+

8

“uaNet + R =

sind aber weder fir nNa+ noch fir K ldsbar. Man kann jedoch ein beliebig
genaues Resultat mit Hilfe des IterationsVerfahrens erhalten. Die Itera.
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tion wurde so lange fortgesetzt, bis zwei nacheinander folgende Resul-
tate eine geringere Abweichung als 1% zeigten.

In Tabellen 11, Ill und 1Y sind die mit Hilfe von den JC-Werten
nach Gleichung (21) berechneten JIpH und p'H enthalten. Diese kdnnen nun
mit den MeRresultaten verglichen werden. Wie ersichtlich, betrdgt der
Unterschied zwischen dem berechneten und gemessenen p'HWerten héchstens
i 0,03 pHEinheiten. Aus Tabelle Il kann ferner auch festgestellt wer-
den, daB die Gleichung innerhalb der obigen Fehlergrenze auch auf die
Messungen von Nikotskij Und Toimatschewa [3] in 1 molaren Na+
Lésungen verwendet werden kann.

ZUSAMMENFASSUNG

Zur quantitativen Deutung des Alkalifehlers wurde angenommen, dafl die Bindungs-
starke der am lonenaustausch teilnehmenden H30 + und Na+ lonen in der Oberflachenschieht
des Glases von der Art und Menge der in ihrer Umgebung befindlichen Kationen abhéngt,
da die polarisierende Wirkung der letzteren verschieden ist. Zur Berechnung der lonen-
verteilung wurden statistische Methoden angewendet und es wurden die freien Aktivierungs-
enthalpien der vom Glase austretenden, verschiedenartig gebundenen lonen, sowie die
Anzahl der abwandernden lonen pro Zeiteinheit bestimmt. Nach dem Prinzip des dynamischen
Gleichgewichts konnte die Gleichgewichtskonstante, ferner deren Abhangigkeit von der
Zusammensetzung der Oberflachenschicht, sowie vom Elektrodenpotential berechnet werden.
Die Glaser kdnnen mit Bezug auf ihren Alkalifehler durch drei Konstanten gekennzeichnet
werden, deren eine die auf die Kationen bezogene Koordinationszahl ist. Die berechneten und
gemessenen Werte des Alkalifehlers stimmen innerhalb der angegebenen Fehlergrenze tberein.
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ON THE ALKALI ERROR OF THE GLASS ELECTRODE, I.

The problem of interpretation of the alkali error
B. LENGYEL, B. CSAKVARI and Z. BOKSAY
(Institute of General and Inorganic Chemistry, L. Eo6tvds University, Budapest)

Received August 31, 1960

Summary

To interpret the alkali error, the authors presume that the bond strength of the ions
H30 + and Na+ participating in the ion exchange between the solution and the glass depends
on the quality and quantity of the cations in the surface layer of the glass positioned in the
proximity of these ions, as these cations have a different polarisation capacity. Statistical
methods were applied for establishing the distribution of ions. The activation energies of the
ions of various bonds leaving the glass, together with the number of ions leaving the glass in
unittime were determined. On applying the principle of dynamical equilibrium, the equilibrium
constant was determined, and its correlation with the composition of glass surface and with
the electrode potential established. From the point of view of the alkalierror, glasses are charac-
terized by three constants, one of which is the coordination number of cations referred to each
other. The measured and calculated values of the alkali error showed a fair accordance within
the error limits.

WEMOYHbIN AE®EKT CTEKAAHHOIO 3/EKTPOJAA, 1.

O6bsICHEHME LUEMOYHOro AehekTa
b. NEHAEN, B. YAKBAPU un 3. BOKLIAWN
(MHCTNTYT o6Weil 1 HeopraHM4yeckon Xumun YHusepcuTeTa uM. J1. OTeewa, r. byganewT)

Moctynuno 4. Hos6ps 1959 r.

Pesome

ONS KONMYECTBEHHOrO MOHMMAHMS LLEMOYHOrO AepeKTa aBTopbl NpeAnonaralT, uTo B
MOBEPXHOCTHOM C/loe CTeKna cuia cBsiau MoHoB H30 + 1 Na+, yyacTByIOLWMX B MOHOOGMEHE
MeX/y PacTBOPOM W CTEK/IOM, 3aBUCUT OT KauecTBa M KOMMYECTBA KaTVMOHOB, PACMOOXKEeHHbIX
B OKPY)XXHOCTU 3TWX WMOHOB, BCMEACTBUE WX PasfMuHoi MonsipuayioLleii cnocobHocTn. Mpu-
MeHsIS ANs pacnpefesieHnst MOHOB CTAaTUCTUYECKME MeTOfbl, aBTOpbl OMPeAe/UN 3HEPTuio
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GESCHWINDIGKEITSZUSAMMENHANGE
ADIABATISCHER REAKTIONEN, I1.*

EINFACHE, EINSEITIG VERLAUFENDE GASREAKTIONEN
BEI KONSTANTEM DRUCK

G. Almasy

(Ungarisches Erd6l- und ErdgasforschungsinstiliU, Veszprém)

Eingegangen am 17. Dezember 1959

In der Mitteilung | [1] beschrieben wir die Temperatur—Zeit Zusam-
menhé&nge adiabatischer Reaktionen in Systemen von konstantem Volumen.
Dies ist der Fall bei Gasreaktionen, die sich in einem geschlossenen Raum
abspielen, weiterhin — mit guter Anndherung — bei Reaktionen in fllssiger
Phase. Keinesfalls kann jedoch konstantes Volumen bei Gasreaktionen von
konstantem Druck angenommen werden, da sich in diesen Féllen das Volu-
men infolge der Temperatur- und Molzahldnderung wéahrend der Reaktion
dndert.

Von den grundlegenden Zusammenh&ngen ist die Abhédngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur und von der Konzentration,
weiterhin die Funktion Temperatur—Konversion auch bei konstantem Druck
gultig. Bei der letzteren wird sinngemé&R statt der spezifischen Wdrme bei kon-
stantem Volumen dieselbe bei konstantem Druck, und statt Energiednderung
Enthalpiednderung beritcksichtigt, also der Zusammenhang (13) der Mittei-
lung | angewendet. Die Definition der Reaktionsgeschwindigkeit und der
Zusammenhang zwischen Konzentration und Temperatur missen jedoch
modifiziert werden.

Zusammenhang zwischen Konzentration und Temperatur

Die bei konstantem Druck gultigen Zusammenhdnge sind aus der Zu-
standsgleichung der idealen Gase zu erhalten. Danach ist

RT

Auf den Ausgangszustand bezogen:

(2

* Mitteilung I: Acta Chim. Hung. 24, 197 (1960).

1 Ada Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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M ittels der Definition von cA

RT
nA=eAEwW
und
RTX
nA,i—CA,I*ni,l .
Pi
Die Konversion ist durch
x = TMA 1- nA

definiert, und nach Einsetzen von (3) und (4) erhalten wir

IA— A T Pr Zn,

Laut stochiometrischer Uberlegungen ist

. . Zvt
Zni= Z nitl —xenAl
also
Z ni = j X nAz1 ZVj
Z nia Z ni,l VA
Fiuhren wir die Abkirzung ein:
B = MA1 A4
Znil VA

(3)

4)

()

(6)

(?)

(8)

0>

B ist ein das Mal der Molzahldnderung kennzeichnender Zahlenwert, die rela-

tive Molzahldnderung bei voller Konversion.

Bei Molzahlabnahme ist B > 0,

hei Molzahlzunahme ist R < 0,

und bei Reaktionen ohne Molzahldnderung B = 0.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Benitzen wir B, so ergibt sich:

- Rx (10y
11

Nach den Zusammenhéngen (s) und (10) gilt:

T) P I —
. " (11)
T Pj 1—Rx
Mittels der Gleichung (1/15):
TI P r- 7=
(12)

Al PL@-R)T1I+BT T

Die Bezeichnung

yA_d_Zv* (13)

eingefuhrt und konstanten Druck angenommen, gilt:

T1 T - T*

(14)

CA G T 'RT~-yT*

Reaktionsgeschwindigkeit

Die ReaktionsgeschM Undigkeit einer beliebigen chemischen Reaktion
*AA + VBR WR + vSS +

ist durch die zeitliche Anderung der Zahl der Mole eines der teilnehmenden
Stoffe in der Volumeneinheit infolge der Reaktion zu kennzeichnen, dividiert

durch die stéchiometrische Zahl des betreffenden Stoffes [2].

Es gilt also in Systemen mit konstantem Volumen und ohne Konzen-
trationsgradient:

vimr= —— (15)
Der Definition der Konzentration

(16)

1* Acta Chim. Hung. Tomus 25. 19(0



246 ALMASY: GESCHW INDIGKEITSZUSAMMENHANGE ADIABATISCHER REAKTIONEN, II.

entsprechend 1&4Rt sich die Definitionsgleichung (15) auch folgendermafen
schreiben:

)

wonach die Reaktionsgeschwindigkeit die zeitliche Verédnderung der molaren
Menge in der Volumeinheit jenes Stoffes ist, der sich nach der stéchiometri-
schen Gleichung in einer Mol Menge bildet, in einem System von konstantem
Volumen.

Es soll jedoch bemerkt werden, dall die Definitionen (15) und (17) nur
in jenen Fallen glltig sind, in welchen im System kein Konzentrationsgradient
auftritt, wo also die Konzentration an jedem Punkt des Systems die gleiche
ist. Im entgegengesetzten Fall spielen auch Strémung und Diffusion eine Rolle,
deren Wirkung in den obigen Definitionen nicht berucksichtigt Wurde. Die
Reaktionsgeschwindigkeit nach der Definition (17) wdre bei stationdrem Zu-
stand eines kontinuierlich arbeitenden Reaktors jedenfalls Null, da an einer
beliebigen Stelle des Systems die zeitliche Verdnderung der Konzentration
Null ist.

Es ist also eine Definition zu suchen, die neben der zeitlichen Verdnde-
rung der Konzentration auch die Stoffstromungen durch Diffusion und Kon-
vektion in Betracht zieht.

Als Definitionsgleichung der Reaktionsgeschwindigkeit im Falle einer
homogenen Reaktion wird die Stoffbilanz, bezogen auf das — durch Dam-
kohtler beschriebene — differentielle Volumen des reagierenden Systems,
betrachtet [3].

de Gl
VA-r = - div D ead ¢ n - (18)
o t

Der Zusammenhang (15) beschreibt die Reaktionsgeschwindigkeit sowoh
in, in der Zeit (diskontinuierlichen) und im Raum (stationdren kontinuierli-
chen), wie auch in, in der Zeit und im Raum gleichfalls verdnderlichen Syste-
men eindeutig. Die Gleichung (18) gibt im Grenzfall, bei Reaktionen ohne
Konzentrationsgradient und Volumverdnderung, die Definition (1/1) der Reak-
tionsgeschwindigkeit, die im Falle eines konstanten Volumens angenommen

wurde:
dcA

. 17)
Al dt

Bei stationdren, strémenden Systemen ist das erste Glied der rechten Seite
des Zusammenhanges (18) gleich Null. Ist weiterhin die Diffusion vernach-

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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l&ssigbar, ist also:

> Dacegrad c (19)

so vereinfacht sich der Zusammenhang (18) folgendermaRen:

VA-r= div cA. 20y

Im Falle von Strémung in einer Richtung — in Richtung senkrecht zur Stré-
mung gleiche Konzentration, Temperatur und Stromungsgeschwindigkeit ange-
nommen — ergibt sich der Zusammenhang:

de G
Vi a) (21)
di ly Q

Derselbe ist durch Verwendung der Definition

G dl
(22)
dem Zusammenhang (1/2) entsprechend:
dcA
23
dr (23)

Ist in jedem Punkt des Systems die Zusammensetzung die gleiche, der Kon-
zentrationsgradient also 0, so vereinfacht sich der Zusammenhang (18) fol-
gendermafen :

Cn ' cagdivu (24)
dt

Nach Uberlegungen der Stromungslehre ist

. dv
divv = (25)
Vdt

Die Zustandsgleichung des idealen Gases ist:

V= En, (26)
" p

.Ida Chirn. llanti. ToTua 25. 1960
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M ittels der Gleichungen (25) und (26) ist bei konstantem Druck:

-» cp dT cA dZ
C. Mdive = —- - (27)
T dt Zt dt
Auf Grund der Enthalpiebilanz der adiabatischen Reaktionen ist
T=T*+ —A. (7\ T*) (28)
nA,l
Daraus ist
dT Tr—T* dn”
(29)
dt n., dt
Den aus der Definitionsgleichung von cA folgenden Ausdruck
ldcA
30
I dt Vdt (30)
und den Ausdruck (28) in (29) eingesetzt, ergibt sich
cA dT T—T* de.
(31)
T dt f dt
Dtirch Anwendung von (17) ist
Cn dT T—T*
(32)

T dt ~ T

Das zweite Glied der rechten Seite des Zusammenhanges (27) l&Rt sich durch
den aus stéchiometrischen Uberlegungen hergeleiteten Ausdruck

d Ztij z
Y & (33)
dnA VA
und durch die Zusammenhénge (30) und (17) umformen:
co _"Znt= nA Zv, v r
. . (34)
Zni dt Zni VA
Durch Anwendung von (5), (9), (10) und (13):
_ *
<q  dZn, B(T r*) v r (35)

Zn, dt BT — yT* A

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Wird (32) und (35) in (27) eingesetzt:

c.edivv = @BT-yT=) (T-T%) (36)
T(RT - yI*)

und das wieder in (24), so erhalten wir fur diskontinuierliche Reaktionen
folgenden, bei konstantem Druck glltigen Ausdruck:

dcA\ SRT*+2RTT*~yT** . T
dt )p T(RT-yT*)

Auf &hnliche Weise kann auch der Zusammenhang von Konzentration und
Zeit fur stetige, stationdre Systemen bei konstantem Druck abgeleitet werden.

Im stationdren Zustand — wenn wir die Diffusion vernachlédssigen, die
Bedingung (19) also erfillt wird — vereinfacht sich der Ausdruck (18) fol-
gendermalen:

VAer — div (cnev) = cAdivv + vgrad cA (38)

Das zweite Glied der rechten Seite des Zusammenhanges (38) ist bei eindimen-
sionalem System:

vgrad cA= v (39)
dl
Den Zusammenhang (22) verwendet:

v grad cA = (40)
dr

Aus (38) erhalten wir (40) und aus den, bei konstantem Druck gultigen (36)
eingesetzt, nach entsprechender Umformung fir ein stationédres, stetiges
System den folgenden Ausdruck:

dcA _ —RT2+ 2RTT* - yT*2

(41)
dr P~ T(BRT-yT*)

Der Ausdruck der Reaktionsgeschwindigkeit ist also auch bei konstantem
Druck und bei verdnderlichem Volumen in diskontinuierlichen und kontinuier-
lichen, stationdren Systemen der gleiche, falls in die Zusammenhé&nge sinn-
gemdaR die Reaktionszeit bzw. die durch (22) definierte Verweilzeit eingesetzt
wird.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Allgemeine Geschwindigkeitsgleichung adiabatischer Reaktionen

Infolge der Anderung der Funktion Konzentration—Temperatur, wei-
terhin wegen der Ableitung der Konzentration nach der Zeit weicht der allge-
meine Geschwindigkeitszusammenhang natirlich von dem bei Systemen von
konstantem Volumen gultigen ab. Analog dazu ist:

dT dT dcA
(42)
L dt P dea P dt
Nach Zusammenhang (14) ist:
dT \ 1 T*-(RT —yT*f
(43)
dcA\p ~~ cASIT ' -RT* + 2RTT* —yT**
Wird (37) und (41) in (42) eingesetzt, so ist mit Verwendung von (14):
(T- T%) (44)

Setzen wir die Reaktionsgeschwindigkeit durch Zusammenhénge (4) und (9)
der Mitteilung I ein, so ergibt sich:

E
= RB. "N (T_ T*.(c).exp (45)
dt Ip cA RT

Die integrierten Geschwindigkeitszusammenhénge adiabatischer Gasreaktionen
bei konstantem Druck

Setzen wir in den Zusammenhang (45) die der Kinetik entsprechende
Funktion f (c) ein, dricken wir den Wert ¢ mit Hilfe des Zusammenhanges
(14) mit der Temperatur aus, so erhalten wir eine Gleichung, die integriert
die Zeit— Temperatur Zusammenh&nge des gegebenen Reaktionstyps ergibt.

Reaktion von Nullordnung
Auf Grund der Zusammenhédnge (14) und (45) und des Zusammenhanges
(5) der Mitteilung I ist
d. = BIHA T(BT-yT*) E (46)
dt p cAl Tj RT

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Integriert:
T E E E E j
B2“A.t= . ,\;'exp ] ﬁ* R E I B J
ca4l y ’ vy RT* RT y RT*) RT, y RT*1
(47)

Reaktion erster Ordnung

Aus dem Zusammenhang () der ersten Mitteilung, und aus den
Zusammenhdngen (14) und (45) ist

E
1dT B-vA(T T*) exp (48)
E . E E E
P ET J 1 Eiﬂ —exp Ki
\ RT RT* RT, RT>| JIRT RT*
(49)

(49) ist mit dem fur adiabatische Reaktionen erster Ordnung bei konstantem
Volumen gilltigen Zusammenhang gleich. Die Identitdt dieser beiden Zusam-
menhénge ist auch durch logische Uberlegungen einzusehen. W ahrend der bei
konstantem Druck verlaufenden Volumé&nderung &dndert sich nd&mlich die Kon-
zentration umgekehrt proportional, bei Reaktionen erster Ordnung ist also
die Geschwindigkeit dem Volumen umgekehrt proportional.

Im ganzen System ist somit die Menge des reagierenden Stoffes und der
freigesetzten W&rme vom Volumen unabhéngig. Die Differenz der spezifischen
Waéarmen hei konstantem Volumen bzw. Druck zeigt sich in expliziter Form in
Zusammenhang (49) nicht, bei den praktischen Berechnungen wird sie jedoch
durch die verschiedenen Werte von T* einbezogen.

Reaktion zweiter Ordnung
A) Reaktion gleicher Molekile

Aus dem Zusammenhang (7) der ersten Mitteilung und aus den Zusam -
menhdngen (14) und (45) ist

1dT " T.(T- T%)2 E j
o mopp, - yAY - (50)
dt e CT(RT-yT*) RT |
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Integriert:
I E E E
call.t= +2p8— Ei Ei +
B mVA m et r RT* RT, RT
E E E | E E
28— cexp Ei{g—- x (51)
RT* RT=* RT=* \RTi AT
! R
e BV -
_ g E E Ly 1 i E | E
RT RT* ), ] \RT: \RT
1= ]Ik-

B) Reaktion verschiedener Molekile
Aus dem Zusammenhang (s ) der Mitteilung I, und aus den Zusammen-

hdngen (14) und (45) ist

dT T(T-T*A)(T-T*B) E
dt p B 'Va’Chl' T (RT~yBT*) RT

(52)

Darin bedeutet T*A die Temperatur bei voller Konversion des Stoffes
A unter adiabatischen Bedingungen, T% die gleiche des Stoffes B. W eiterhin ist

yB | \1 ©B) T (53)
T%
Aus der Gleichung (52)
* [E
T(RBRT-y B T*)ew> (54)

B RT daT
- (T- T9(T- Tg)

Die Integrierung an der rechten Seite des Zusammenhanges (54) kann
notigenfalls durchgefihrt werden, sie ist jedoch langwierig und liefert ein
schwerfdllig zu behandelndes Ergebnis. Aus diesen Grinden verzichten wir
auf ihre Mitteilung.

Bezeichnungen:

1) Diffusiouskonstante, cm2 see-1,

P = Druck des Systems,

g — s. Definition nach Zusammenhang (9),
y = s. Definition nach Zusammenhang (13).

Ubrige Bezeichnungen siehe in Mitteilung |
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine Definitionsgleichung der Reaktionsgeschwindigkeit angegeben, die sowohl
bei Gasreaktionen bei konstantem Volumen, wie auch bei konstantem Druck allgemein gultig
ist. Aufdieser Grundlage, in Analogie zu den bei Systemen von konstantem Volumen giltigen
Zusammenhangen, wird die Ableitung der Zusammenhange der Temperatur und Reaktionszeit
bzw. Verweilzeit fir einfache, in einer Richtung ablaufende isobarc adiabatische Reaktionen
bei verschiedener Reaktionsordnungen vorgefihrt.
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RATE CORRELATIONS OF ADIABATIC REACTIONS, Il

Simple, Unilaterally Occurring Gas Reactions under Constant Pressure
G. ALMASY
(Hungarian Oil and Gas Research Institute. Veszprém)

Received December 17, 1950

Summary

An equation is presented for the definition of reaction rate, equally valid for gas reac-
tions at constant volume and for those under constant pressure. On this basis, tothe analogy
of the correlations found in systems of constant volume, the correlations of temperature and
reaction time, and residence time, respectively, for isobaric simple, unilateral adiabatic reac-
tions were established with various orders of reaction.

3ABUCVIMOCTWM CKOPOCTEN ALAMABATUUECKWX PEAKLWNA, [I.

MNpocTble, NpoTeKaloLne B OfHO.M HarnpasfieHUN ra3oBble pPeakumn Mpyv NOCTOSSHHOM [aB/IeHUN
r. AIBMALWN
(BeHrepckuii HayuHo-MccnefoBaTensCkmii IHCTUTYT HepTM U npupogHoro rasa, Becnpem)

Moctynuno 17. gekabps 1959 r.

Pcsiome

ABTOp 19 oNnpeaeneHnst CKOPOCTY peakLyn AaeT ypaBHeHWe, 0AMHAKOBO AeACTBUTEbHO
ANA Tas’oBbIX peakuuii, NPOUCXOAALWMX MPU MOCTOSAHHOM [aBMEHWM U MOCTOSIHHOM O6beMme.
Ha 3TOM OCHOBaHWM, aHAMIOrMYHO 3aBUCUMMOCTSIM, AECTBUTE/IbHBIM B CUCTEMAX MOCTOSIHHOIO
06beMa, BbIBOAMT 3aBMCMMOCTM MEX[y TeMnepaTypoii M BpeMeHeM peakuyun, Un BpemeHem
npe6biBaHNs AN NPOCTbIX, MPOUCXOAALMX B OAHOM HamnpasBfeHWM M306apHbIX aguaéaTude-
NIKUX peakLui, B CAydae pas/MuHbIX MopsigKax peakuuu.

Gedeon Almasy; Veszprém, Wartha Vince u. 2 6.
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BAND CONTOURS OF THE INFRARED VAPOUR
SPECTRA OF SOME DIHALOGENOBENZENE
MOLECULES
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Introduction

Owing to the indefinite nature of the problem, it is impossible to deter-
mine vibrational force constants from experimentally established vibrational

frequencies of polyatomic molecules in a strictly exact way, as in general
3n(3n-fl) . .
forces constants belong to 3re — 6 normal frequencies. It is pos-
sible, however, to reduce the number of force constants by various approxi-
mation methods. In this way, by introducing certain simplifications, the prob-
lem can be converted into a definite one. In certain cases, the introduction
of the valence force model or the more general force model proved to be
particularly successful. But even in these cases the problem could only be
solved when molecule possessed symmetry elements of an adequate number,
and thus the secular equation system to be solved was separable into equation
systems of lower grade. When it is impossible to carry out calculation due
to the low grade of symmetry, conclusions as regards the force constants of the
derivate can also be drawn by the gradual substitution of the atoms of the
basic molecule of known force constants. For this purpose, the experimental
vibrational frequencies of the derivate must obviously correspond to the
normal modes derived from the basic molecula proper. On the basis of the
infrared and Raman intensities, the polarisation intensities measured in the
Raman spectra, and the band contours of the infrared vapour spectra, it is
possible to coordinate the adequate frequencies to the single normal modes.
W ithout the knowledge of the vibrational eigenfunctions, the symmetry
conditions yield only qualitative informations on the basis of the eventual
selection rules and analogies.These may be complemented by polarisation data.
However, rather great errors of measurement occur in the determination
of the latter. Thus, definitive data can be obtained from the band con-
tours, in the case of an adequate symmetry.
The bands of the infrared vapour spectrum of a symmetric rotor disclose
two types of rotation structures, depending on the fact as to whether the
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256 VARSANYI: HAND CONTOURS OF THE INFRARED VAPOUR SPECTRA

vibrational transition moment is parallel to the figure axis or perpendicular
to it (parallel and perpendicular bands). An asymmetric rotor with a plane of
symmetry and with at least one twofold axis in this plane may show three
types of bands according to the fact whether its transition moment is parallel
to the axis of rotation of the minimum moment of inertia, of the moderate
moment of inertia or of the maximum moment of inertia (bands A, B and C).
The separate registration of the rotation lines of the bands of multiatomic
molecules, i. e. of molecules of generally high moments of inertia would only
be possible at an extremely high resolving power. Therefore, one must be
satisfied, as a rule, by establishing and interpreting the envelope curves of
the bands [:].

All the dihalogenobenzene molecules belong to the type of asymmetric
rotors. Besides, the mixed substituted o- and m-dihalogenobenzenes do
not possess twofold axis at all. Thus, special considerations are needed in
distinguishing bands A and B of these compounds. However, these considera-
tions proved to be fertile with these molecules in respect to the determination
of the direction of the transition moment and in this way, to the coordination
of frequencies to single normal vibrations.

The indirect purpose of the calculations carried out by us was the ap-
proximative determination of the force constants of the single bonds of the
molecules. Further, as the force constants are in first approximation propor-
tional to bond strengths, new data could be obtained as regards the theory
of covalent bond.

Terms of the asymmetric rotor

The rotational term of the symmetric rotor is expressed by the equation
Tr=BJ(J+ 1)+ (A-B)K* 1)

neglecting the terms expressing the centrifugal stretching. Molecules possessing
at least one threefold axis or manyfold symmetry proved to be symmetric
rotors. In this case two of the three principal moments of inertia are identical,
and only the moment of inertia around the manyfold axis of symmetry as
around an axis of rotation is different. When this latter is smaller than both
the former, a prolate type rotor, when however it is greater, then an oblate
type rotor is present. In equation (1), A is a rotational constant inversely
proportional to the moment of inertia around the figure axis, B is a rotational
constant inversely proportional to the moment of inertia around any axis
perpendicular to the figure axis (B = h/;s n2cl), J the nutational quantum
number expressing the nutation of the axis of symmetry around the angular
momentum of rotation, and K the quantum number of the rotation around
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the figure axis. The angular momentum is equal to (J1/2n) ~J{J +1) whilst
the projection of the angular momentum of the figure axis equals Khj2n.

It is impossible to express the terms of the asymmetric rotor as explicit
formulae by wave mechanical methods. The terms are usually derived from
the terms of the symmetric rotor. While however, the energy is only affected
there by the absolute value (and not the sign) of K (as K2occurs in equation
(1)), energy is splitted in the case of an asymmetric rotor according to all
possible values of K [. ].

One of the relatively simple methods of approximating the terms of
the asymmetric rotor is a graphic method based on considering the molecule
as a transition of two symmetric rotors [2]. The rotational constants of both
symmetric rotors are equal to the highest and lowest rotational constants

1 and C of the discussed asymmetric rotor. However, in one case A and in
the other one C refers to the figure axis.

Thus, one is a prolate type, while the other an oblate type rotor. Accord-
ingly, both symmetric rotors chosen as limit cases only differ from the discussed
asymmetric rotor in the value of rotational constant B, as in the prolate type
rotor B — C, while in the oblate type B = A, and the real value of B ranges
between both limit values. Also in the case of the asymmetric rotor it holds
that the absolute value ofthe total angular moment, expressed in units of /1. Tr,
is equal to )[J(J -j- 1)» When the molecule is placed in such a position that
its axis of rotation of the minimum moment of inertia should point to the
direction of axis g, and that of the maximum moment of inertia to the direction
of axis s, the quantum conditions prescribe that the absolute value of the sum
of the vectorial components px and pz of the angular momentum should be
equal to "J(J —ij or (J-)-1) (3 -)- 2)- The projection ofthe angular momen-
tum to any of the rotational axes, expressed in units h/2n, is also in the case of
an asymmetric rotor equal to the quantum number of the rotation around
the corresponding axis. Let us notv denote by K the quantum number of
rotation of the prolate type rotor chosen as limit value, and that of the oblate
type rotor by L. Thus, the mentioned quantum condition is equivocal to
JA-f-L=1J or KA~L —J -j- 1 The terms of the asymmetric rotor can be
obtained by establishing the weighted averages of the terms of both symmetric
rotors pertaining to identical J values in the order of increasing term values,
on considering the values of B also. This is carried out by introducing the
notation x = 2 _CB , multiplying the terms of the prolate type of rotor
by x, those of the oblate type of rotor by .« — ), and adding the obtained
values. It must be considered, however, that the terms of symmetric rotors
are — excepting K = 0 — doubly degenerated and thus, on calculating the
averages, one should take them doubly, with the except of K = 0. As the terms
of the prolate type rotor increase with rising K values (A > B), while those
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of the oblate type rotor diminish (A < B), only the quantum numbers K
of the middle members of the sequence, of which the average values are
taken, are equal. The term of one of the symmetric rotor pertaining to K — 0
should, however, be coupled with the term of another rotor pertaining to the
maximum value of L, when calculating the average. For denoting the terms,
the quantum number J, and as second index the serial number of the terms
pertaining to identical J values are used, from —J to J, or instead, the K
and L values, respectively, of the prolate and oblate type rotors, respectively,
are given. As the maximum absolute value of K is equal to J, the sequence of
the indexes of the minimum terms at a given J value will be denoted as
Jo R JijiJdij-b J-ij . etc., or according to the other way of notation:
J-j, J_U-i),J-(J-2)etc” To facilitate perspicuity, the notation with two
indexes will be used here. It can be seen that the sum of both indexes
ranges either J or J 1. Let us introduce the index. Jr, ., for the general
notation of the term, where L is equal to either (J—K) or to (J —K -f-1).
Thus, the general term formula obtained by graphic interpolation reads

T, = %[CIJ+ 1)+ (A-C) K+ (1- ®W[AJJ + 1)+ (C- A)L ()

This formula is explicit, but isonly of an approximative nature. Formulae
strictly valid for the terms can only be derived in an implicit form, such as
the expression modified by King, Hainer and Cross [3]:

Tr= 2 (A+C)J(J+1) + -2 (A-C)ET (3)

where Eris a quantity depending on the rotational constants A, B, and C,
further of J, disclosing at a given J value that of (2J + .), corresponding to
the (2J -j- 1) variation of rotational (K and L) quantum numbers, in that
the values ETare equal to the radicals of a secular determinant of the (2J -f- 1)-
eth order. The dependence on the three rotational constants is expressed by
two asymmetry parameters b and x, of which

; cC—8B . 2B- A—C
b= - and x —
2 A B-C A-C
In the case of a prolate type rotor « = 0, x = — 1, whilst with an
oblate type rotor b= — . and x = ..

In certain cases, up to J = 3, simple formulae were obtained for the
rotational terms. However, these results can also be precisely attained by the
approximative term formula expressed by equ. (z).
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Selection rules of the infrared spectra of asymmetric rotors

The selection rules of the infrared spectra of multiatomic molecules
can easily be surveyed, from the aspect of the rotational structure of bands
also, on the basis of symmetry conditions. One may start with the general
rule that in the case when the axes of rotation of the molecule are, at the same
time, also axes of symmetry, the eigenfunction product of the fundamental
and the excited rotational state of the rotation around the axis in the direction
of the transition moment should be symmetrical, whilst the function products
of the rotations around the axes perpendicular to the former should be asym-
metrical. In the case of a symmetrical rotor, the function product of the rota-
tion around the figure axis will be symmetrical when AK = np, in the case
of a jo-fold axis, Avhere nis an integer, zero included and it will be asymmetrical,
in turn, if AK sf=np. Accordingly, when the transition moment is lying in
the direction of the figure axis, the quantum number K would either not
change at all, orit would change by integer multiples of p, or in the case of a
transition moment perpendicular to it, by values differing from these numbers.
However, on the basis of a more exact investigation of the rotational eigen-
fuctions, the selection rules must be more rigorous in that, in the case of a tran-
sition moment in the direction of the figure axis AK — 0, while in case of a
moment of perpendicular direction AK =4-1.

In the asymmetric rotor at the most twofold axes may occur. Owing
to the nature of the rotor movement, neither of the axes can be preferred by
the denotion figure axis. Thus, quantum number K can be coordinated not
only to the rotation around a chosen axis but rotations around all the three
axes can be characterized, each by a quantum number K and L, respectively.
The eigenfunction products are only symmetrical when the value of AK and
AL, respectively, pertaining to the rotation around the corresponding axis
isan even number, and they are antisymmetrical in the case when AK and AL are
odd numbers. Accordingly, in each transition the AK and AL values per-
taining to one of the axes must be even, while those pertaining to both
other axes must be odd numbers. In the present case the selection rules are
not taken more rigorously. However, there are marked differences in the
intensities of the lines pertaining to the single transitions, in that the line
pertaining to AK = 2 is much weaker than that pertaining to AK = 0, and
those pertaining to increasing even numbers disclose intensities which de-
crease still quicker. The case is similar with odd AK values where the line
pertaining to AK = 1 shows the highest intensity.

The selection rides of asymmetric rotors are easy to survey in case of
two-index term symbols. According to the original definition, both indexes,
i. e.the prolate and oblate type rotors as limit cases give the quantum numbers
K and L, respectively, i.e. those belonging in this order to the rotations around
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the axis of the minimum and maximum moment of inertia, respectively.
By these indices, it is possible to directly observe the symmetry of the rota-
tional transitions in respect to the axis of the minimum and maximum moment
of inertia. This, however, at the same time determines the symmetry of the
third axis as well. Namely, when for two axes perpendicular to each other
the rotational eigenfunction is symmetrical, it is easy to understand that
the function should be symmetrical also for the third axis. When, however,
it is symmetrical only for one axis and antisymmetrical for the other, then
it must also be antisymmetrical for the third axis. Finally, when it is anti-
symmetrical for both mentioned axes, then it must be symmetrical for the
third axis.

Accordingly, the selection rides are as follows.

1. When the transition moment lies in the direction of the axis of the
minimum moment of inertia (A band), AK is even and AL is odd, on using
an index JK L. 2. When the direction of the transition is that of the axis of
the maximum moment of inertia (C band), then AK is odd and AL is even.
3. When the transition moment lies in the direction of the axis ofthe medium
moment of inertia (B band), both quantum numbers alter by an odd number.

Intensity of rotational lines

The intensity of one of the rotational lines of the vibrational band can
be given by the formula

I =CF (K,J)vg(K,J) exp (Trhc/kT)W (4)

where Cis a transition probability constant independent of the rotation state,
F(K, J) a probability constant depending on the changes of rotational state
and proportional to the square of the transition moment summed up for all
spatial directions, v the frequency of the photon responsible for the transition,
g a statistical weight equal to 2J -)- 1 in case of K = 0 and to 2(2J 1)
in case of K =0 (as already mentioned, the energy is only affected by the
absolute value of K, thus all the terms excepting K = 0 are doubly degene-
rated), and the exponential term, the Boltzman factor depending on the
energy and the temperature. For symmetrical rotors, the following rigorous
formulae were derived for factor F by Hénd and London [4], then by Den-
nison [5]:

In the case of a parallel band (when the transition moment is parallel
to the figure axis, i. e. when according to the selection rules AK = 0, and the
lines pertaining to these transitions are classified as the so-called q sub-
branches):
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) J £ Nn2- K2

in case of AJ = -)-1 (branch /?) P = (5a)
(J+ 1H)(2J + )

K2

in case of AJ — 0 (branch Q) F = (5b)
I(I+ 1)
J2-K 2

in case of AJ = — 1 (branch P) F = (5¢)
J(23+ 1)

W hen the transition moment is perpendicular to the figure axis (per-
pendicular band), AK = i 1 (subbranches r and p, respectively):

(J+2xK)(J+1xK)

Branch R F = (s a)
(J+1)(2J+1)

Branch O E - {J + 1zb-K) (J ALK) (- b)
J(J+ 1)

Branch P F = (- T K=K (s )
J (23 +1)

On the double signs, the upper one refers to subbranch r -while the lower
one to subbranches p. In the subbranches r the intensity of the line pertaining
to K = 0 should be multiplied by 2, as, even if the ground state is not degene-
rated, the excited rotational term is already doubly degenerated. In the
other transitions, the degenerated stage of the excited state does not lead
to further degeneration, since, at a value of K = dz 1» positive values of K
can only combine with positive ones, while negative K values only with
negative ones, zero included. On using formulae (s), the statistical weight
equals gj = 2.7 -f 1.

It is impossible to derive explicit formulae for the intensities of the rota-
tional lines of the asymmetric rotor, just as it is impossible to do the same
for the terms. For the determination of intensities, Kramers and lttmann
[+ ] evolved a method. This is, however, even in the case of low values of J
very lengthy and complicated. Recently, Cross, Hainer and King [7] pub-
lished calculations in detail for various K values, up to J = .., while Schwen-
iieman and Laurie [s ] extended the accuracy of calculations to seven valid
digits, on using computing machines. However, in the case of polyatomic
molecules of high moments of inertia also lines of J quantum numbers much
over J = 12 appear at marked intensities. As the complicated nature of the
calculation rapidly increases with the raise of J values, a rigorous calculation
cannot practically be carried out. Many attempts were made to evolve ap-
proximative methods of calcxdation. Of these, that suggested by Randall,
Dennison and associates [9] is the most useful, due to its relative simplicity
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and not too great inaccuracy. In this method, the formulae (5) and (s) of the
symmetric rotor are accepted with the modification that, depending on the
quantum numbers K and L characterizing the rotational state of the asymmet-
ric rotor, the K values in formulae (5) and (s ) are substituted by the quantum
numbers K and L of the asymmetric rotor, i. e. the molecule is considered in
some cases as a prolate type, whilst in other cases as an oblate type rotor.
In the case of K values adjacent to J, the angular momentum of rotation
forms with the smallest inertia axis a small angle. Thus, the most essential
component of total rotation will be the rotation around the minimum inertia
axis, and the movement of the molecule approximates that of the prolate
type symmetric rotor. In the case of low values of K, which accordingly
yield L values adjacent to J, the angular momentum of rotation will form a
small angle with the maximum inertia axis. The rotation of the molecule will
be in this case similar to that of the oblate type symmetric rotor, respec-
tively, thus when the angular moment forms a small angle with one of the
axes, that type of neglection will be most permissible which takes both other
axes of the ellypsoid of inertia as equal, and thus considers the molecule as
a symmetric rotor. At moderate values of K and L, the most essential compo-
nent of the rotation will be the rotation around the middle inertia axis, and
the molecule can be considered as a transition between both types of symmetric
rotor.

In connection with the molecule of water, Randatll, Dennison and
co-workers found that the rigorously calculated intensities are fairly ap-
proximated by applyingin the case of e. g. J — 10 and K > 5 the intensity
formulae of the prolate type, and at K < 3 that of the oblate type rotor, and
between both values using the mean values calculated on the basis of both
symmetric rotors. In this latest domain, the accordance of values is less good.
The fact that for the most part of the whole domain of values of quantum
number K these authors calculated with the prolate type rotor, corresponds
to the fact that the water molecule approximates, rather the prolate type
than the oblate type rotor, in that rotation constant B is nearer to C than to
A (x< 0).In other words, this meansthatwhen, as also in the case of the water
molecule, both greater moments of inertia stand nearer to each other, the
difference between these moments can be neglected even in that case when
the angular moment forms a relatively larger angle with the smallest inertia
axis (e. g. K—J/2).

The applied branch formulae

On starting from (2), separate branch formulae were to be evolved for
each subbranch. As asymmetric rotors are in question, most ofthe subbranches
split into further components. These can be discussed as follows.
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Subbranches Rr: In the subbranches Rr AJ = 1 and AK = 1 (in the
ease of an oblate type rotor AL = 1). Depending on the use of the formulae
of intensities and terms of the prolate and oblate type rotor, respectively,
we calculated with subbrafiches RrP and fir0, respectively. Further split-
tings follow from the other quantum number (of L in the case of the prolate,
and of K in that of the oblate type rotor). Let us denote the ground state by "
and the excited state by'. Then in subbranch Rr, in the case of a prolate type

rotor K' — K" -(- 1. The other gquantum number belonging to K" will be
D" K" or J" — K" -)- 1, while that pertaining to K' will be J' — K" or
J‘— K/ + 1. As J' --J" 1, the value of the other quantum number
pertaining to K' will be J" — K" or - K" + .. According to the combi-
nations of these terms AL = 0i 1. In the former case, the subbranch occurs

in bands C (a parallel band for oblate type rotors as Lis the rotational quantum

number of the oblate type rotor), and in the case of AL = + 1 it occurs in

bands B (here both K and L change with odd numbers, thus the rotational

function product is antisymmetrical for the minimum and maximum inertia

axes as symmetry axes, and consequently symmetrical as regards the third

axis, i. e. the transition moment lies in the direction of the middle inertia axis).
In the ease of L"= V =J" - K"

Ai=x{[CI"+ 1)(I"+2)+ (A-C)(K" + D*]-[CI" 3"+ D+ (A-C)K"*]} +

+ 1- x){[AQ" + 1) 3"+ 2)+ (C- A)(J'- K"I] IAJ" 0"+ 1)+
+(C-M)(I"—K"*]}= *[2C(.r+ D+ (-4-C)Y2K" + 1]+ (I—*)12~(1" + 1)]

On substituting the value of a::

Av= 2B@"+ 1)+ (A - B)@2K"+ 1 (7a)

It can readily be understood that the same results are obtained when
L" = L' —J" — K" 4 1- This means at the same time that the intensity
of the subbranch lines denoted by RrP C should be considered as having
a doubled statistical weight, due to the degeneration.
In the ease of L" =-J" - K" and K' = L" + 1= J" —K" + 1:
Av=x\2C@A"+ )+ (A- C)@K"4-1) + (1- x)1]2 AQ@" + 1)+
+ (C-A) (" —K")+ 1} =2C{" + 1)+ (1 -C) (2K" + 1)
(RrP B 1) (7b)
In the case of L" = J" — K"+ . and L'= L" —1- ./'= K" (omit-
ting the signs "):
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Av = x{2C(J + 1)+ (A- C) (2K + 1)j+ (1 - x)(2A(J + 1) +
+(A-C)[2(J- K)+ 1]} = 2(2B - C)(J+1) + (A+ C - 2B) (2K + .)
(RrP B I1) . (7c)

It can be seen that similar formulae will also be obtained for the oblate
type rotor, with the difference that K will be substituted by L, and the
constants A and C will be exchanged with each other. In the case of AL = .,
on the basis of an analogous consideration AK = 0 or + 1- In the former
case the branch occurs in band A, while in the latter one in band B (RrOA,
Rr,, B I and RruB It will be, in turn, the subbranches).

Rp subbranches: In the present case AJ = 1but AK = — . and
AL = — 1. In the case of a prolate type rotor L'=J"—K" -f~2 or
J" K" + 3.

In the case of L" = J" — K" and L' — J" — K" -f-2 the value of
AL = 2,1i. e an even number. Thus, the function product will be symmetrical

in respect to the greatest inertia axis, and also this subbranch will appear
in band C.

AV — x| 2C(J 1) +~<A —C) (— 2K j-1)J - @ —x) |2A 1)
+ (C-d)[4(J-K)+4][ = 2(2C- B) (/+ 1)+
(3B — A 2C) 2K 1) - 2cC (: a)

zIL is similarly 2 in the transition L" = J" — K" -)-1—L"'= J" — K" -
The formula of the subbranch appearing in band C is as follows:

Av = x{2CJ + 1)+ (A - O (-2 K+ 1)+ (1- x)\2A I + 1)+
+ (C- A)[4(J- K)+ ]} =22C—B)(J+ 1)+
(3B - A - 2C)(2K - 1)- 2(2B- C) (s b)

At a given J and K, a constant difference exists between the lines of
both subbranches: 4 (B — C) cm-1. As in polyatomic molecules the rotational
constants are of the order of magnitude of 1o — 1 to 10-.cm-1, and the infrared
spectrograph possesses,in general, no satisfactory resolving powerin the domain
of vibrational spectra, the two subbranches can be replaced by the arith-
metical mean values, obviously by doubled statistical weights. Thus, the
formula of the combined subbranch denoted as Rpp C will be:

Av=2(2C —B)(J+ 1)+ (3R — A —2C) (2A —1)— 2B G )
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When the value of L alters by odd numbers, two further subbranches
are obtained in the transitions L" = J" — K" —mL' = J" — K" -f~3 and
"= J" - K"+ 1->L'J" - K" + 2

Av= 2(3C —2B) (J+ 1)+ (4B A- 3C)R2K- 1) (RpPB 1) (81)
Av = 2C(J+ 1)+ 2B- A-C) 2K - 1 (RpPB I1) (s€)
Subbranches Qr : Here AJ = 0 and ZIK = 1 and, on considering, an
oblate type rotor AL = 1, while with a prolate type rotor L' = J" — K" — 1
or J"— K". When AL is an even number or zero, the subbranch appears in

band C. Derived in the transition AL — 0 in a similar manner:
Av = (A B)(2K+1) (QrPC) (9a)

In the case of AL — 2:

Av=4(B - C)(J+ 1)+ (2C+ A —3B) 2K + 1)+ 2(C— B) ((JrPCI1I)

(9b)

When L changes by odd numbers, the subbraneh is to be found in bands

B, in the given case AL = — 1. Two types of transition are possible: L" =
J'- K">L'"=J"'"—K"—1and L"= J" — K"+ 1-»L"= J" - K"

In the former case:
Av=2(B- C)(J+ 1)+ (A+ C—2B) (2K + 1)+ 2(C— B) (9)
while in the second case:
Ai 2(B- C W@+ 1)+ (A+ C—2B)@2K + 1) fod)

The difference between both values is 2(C — B), independent of the
value of J and K. As this difference is similarly small value, the arithmetic
means may be used in place of both subbranches:

Av=2(B - C)(J+ 1)+ (A+ C- 2B) (2K + 1)+ (C B) (QrPB) (%)

Subbranches Rq : Here AJ = 1 and AK = 0, and on calculating with
an oblate type rotor AL = 0. Let us derive the branch formula also in this
ease for the prolate type rotor. In the given case, L' = J" — K" -(- 1 or
J*" — K" -(- 2. The value of L may only change by odd numbers as AK = 0
means that rotational function product is symmetrical for the smallest inertia
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axis. If it would also be symmetrical according to a change of L by even

numbers, for the greatestinertia axis, then a symmetry would exist, by neces-

sity, for the third axis as well, and thus no transition would be possible at

all. Accordingly, AL — 1. Two types of transition are possible: L" = J" —

- K*->L'"=J"—K"+ 1orL"=1J"- K"+ 1 L'=J"- K"+ 2.
In the former case:

Ai=2C(J+I1) +2(B-C)K + (B-C) (ioa)
while in the second case:
Avr2C(J+1) +2(B-C)K + (C-B) (i0b)

The difference between both values is 2(B — C), thus both subbranches may
be substituted by their arithmetical means:

zdv=2C(J + 1)+ 2(B - C)K (RIP) (10c)

As mentioned above, the function product is symmetrical for the smal-
lest inertia axis. Accordingly, subbranch RqP occurs in the bands A.

Subbranches Qqg: In these subbranches AJ = 0 and AK =0, while
in the case of an oblate type rotor AL is similarly zero. On calculating with
a prolate type rotor, AL should be an odd number, according to the afore-
mentioned, in connection with subbranches Rq. Thus, the possible transitions
may be

L" =\J" — A" L'=J"—A"+ lorL"=J"—K"+ 1->L"=J" - K"

Av =+ 2(C—B)(J+ 1)+ {B—C) 2K+ 1) (QgP) (:1)

All the derivated formulae can be applied in the already mentioned
manner to oblate type rotors, on exchanging the constants A and C, and by
replacing K by L. By this, however, the discussion of ail possible subbranches
is not finished. On considering that at satisfactorily high J quantum numbers
the subbranches Pp, Pr, Qp and Pq, respectively, represent the corresponding
mirror images of the subbranches Rr, Rp, Qr and Rq, respectively, we must
be satisfied by calculating only the half band forms. This is only permissible
on the simplifying condition that the changes in the rotational constants with the
changes of the vibrational state are neglected. Otherwise, this neglection was
already carried out in deriving all the other branch formulae as well. The form
of the experimental bands points to the fact that this neglection is essentially
a rather rough one, as the bands are more or less asymmetric ones. Since,
however, the change of the three rotational constants with the excitation
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of the vibration is, on the large, proportional to each other, the branches
bend, in respect to the symmetrical one, to the same direction, and consequently
the maximum distances of interest from our point of view remain unchanged.

The afore-mentioned five types of subbranches present half of the bands
N, B and C. However, in formula (11) of the subbranch Qg only one of the
signs should be considered, as the other sign yields the mirror image of the
former value. The applied formulae of subbranches are summarized in Table 1

Table 1

JVRpC 2B(./+ 1)+ (11— B)(2K + 1)

AVRrpBl 2C(J+ 1)+ (J — C)(2K + 1)

4'krPB N 22B—C)(J+1)+ (A+C —2B)(2K + )
AVRppC = 2(2C— B) (J-f 1)+ (3B— A —2C)(2K — 1)— 2B
AVRppB | = 2(3C — 2B) (/ + 1)+ (4B — A — 3C) (2K — 1)
AvRppBil = 2C(J + 1)+ (2B — A — C) (2K — 1)

/Wrpe = 2(B—C)(J+ 1)+ ( + ¢ —2B)(2K+ 1)+ (C— B)
AIQrpCl = (4 — B) (2K + 1)

JpgreCil® 4(B —C)(J+ 1)+ (2C+ A — 3B) (2K + 1)+ 2(C - B)
JfRjp= 2C(J+ 1)+ 2(B—C)K

AQgp = 2(C— B)(7+ 1)+ (R —C)2K + 1)

JWO0A 2B (J+ 1)+ (C— B)(2L + 1)

JVRroBi = 2A(J + 1)+ (C— A)(2L + 1)

AiRroBu = 2(2B — ) (/+ 1)+ (A+ C—2B) (2L + 1)

wRrpod = 2(2 g )0 + 1)+ (838 —2A —c)(2L — 1) —2&8
dii2p0B i 23" —28) (3 f 1)+ (48 —s3n —c) (2L — 1)
diB,oBIl = 2A(J+ 1)+ 2B— A —cC)(2L— 1)

AiQroB = 2(B — A) (J+ 1)+ (A 4-C — 2B)(2B + 1) - (A - B)
| = (C—B)(2B+ 1)
JI(A0AIL = 4(B — A)(J + 1)+ (2A+ C—3B) (2L + 1)+ 2(A - B)
Avb,0= 2A(J+ 1)+ 2(B — N)L
20" — B)(/+ 1)+ (B— 4)(2L + 1)

Method for calculating the intensities

In the case of polyatomic molecules, J values much over 100 should
also be considered. Thus, it is impossible to carry out a rigorous calculation
of intensities. In the present calculations, the method of Randati, Dennison
and associates was applied, with the further simplification that the domain
of mean value formation was omitted, and thus, the domains of application
of the intensity formulae for the prolate and oblate type rotors were in contact
with each other. This was necessary as, while for R anaa11 and his co-workers
it was possible to determine the borders of the transition domain on the
basis of the experimental data of a well-resolved far infrared pure rotational
spectrum, we could only operate with a vibrational-rotational spectrum of
an essentially complicated structure. To overcome the inaccuracy due to
this fact, the intensities calculated by the formulae of the symmetrical rotor
were compared to the intensities of the corresponding lines of the Schwende-
man —Laurie Table. The quotients of these two values yielded a correction
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factor (]. Extrapolation to values of J over 12 is made possible by the fact
that the terms of intensity summarized in formulae (5) and (s) are at satis-
factorily great J values the functions of only the quotient KjJ (denoted in
the following as S). The same also holds for the line intensities of the assym-
metric rotor calculated with rigorous methods. When the value of J is satis-
factorily great, 1 and 2 in formulae (5) and (s) can be neglected besides J.
On dividing by J. the numerators and denominators of all the formulae,
and introducing the variable S, the following simple formulae are obtained:

Branch Rq:
F = - (12a)
Branch Qq:
F= S- (12b)
Branch Pq:
F:'-_«. (12C)
Branches Rr and Rp:
F £ SN
- (12.1)
2
Branches Qr and Qp:
F=1- S2 (12C)
Branches Pr and Pp:
F- &+ S* (::1)

Thus, at the same S value:
Aasvmm.  —0K*Y) Asymm. (13)

where gis a constant independent of J and only depending on S. As the factor
g approximates the unit in most subbranches in the greatest part of the domain
of S values,the calculation can be essentially simplified by calculating the
intensity of the single lines by the formulae of the symmetric rotor, and
multiplying by the factor Q referring to the subbranch in question, only
the integrated intensity of all the lines of the subbranch. By this modification :

f filemmdKdJ= | @gF,ymmdKdJ = j Q(s)JF’ymmdJ (14)
js 0 Js o 0
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where s is that limit value of S where calculation with the given (prolate or
oblate type) rotor should be interrupted and the other one should be used,
while J' is the maximum value at which still considerable intensities are
obtained, and the term F'sytm can be defined as follows:

EV I Jjc
Bymm. J r symm.

The factor Q is obviously a function of s, although it is, just as g, inde-
pendent of J.

The correlation (14) presents a possibility for calculating also arith-
metically the total intensities of the single subbranches by formulae (.:).
We were, however, interested in the calculation of the envelop curves of the
bands in place of the total intensity of the single subbranches, rather than in
the total intensity of the lines falling to the same points. According to our
observations, the factor Q deviates from unit to a greater extent mainly in
those subbranches where the total intensity is, in general, much below that
of the other subbranches. Thus, we followed the simple method of establishing
the envelope curve of the single subbranches on the basis of formulae (5)
and (s), also taking into consideration the statistical weight g in formula
(4) and the Boltzmann factor. Then the factors Q were determined on the
basis of the rigorously calculated intensities in the Schwendeman —Laurie
Tables, and the values of ordinates of the curves were multiplied by these
factors. This method is an approximative one, and its use in more exact
calculations is only permissible if in the more intensive subbranches the
value of Q only slightly deviates from unit. This is explained as follows.
Although the factors q of the single lines do not depend on .7, no errors would
be committed in calculating Fasymm by neglecting the fact that at the same
wave number, various ./ values belong to various q values. As, however, in
formula (4), both g and the Boltzmann factor are values depending on .7,
this fact cannot be entirely neglected. As the vibration bands extend only
to a relatively small wave number region, the frequency v in formula (4)
was considered as constant, i. e. it was neglected.

The values s characteristic of one type of molecules were established
according to K ramers and 1ttmann, by the formula given in their paper:

arc ts; I c (15a)
A - B

and for the oblate type rotor, respectively:

2 I A- B
st = ~ arc tg n ¢ (15b)
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On applying formulae (5) and (s), the F values in subbranches Rr,
Rp and Qr weye divided by 4 according to the four possibilities discussed above
(the subbranches RrC, RrA, RpC, RpA and QrB were considered with doubled
weights, thus there the F values were divided only by 2). The intensities
of the subbranch Qg, in turn, were also divided only by 2, as in formula (11)
one of the signs was considered solely.

The envelop curve of the single subbranches was obtained by adding
the curves of the subbranches pertaining to identical J values. Since these
subbranches were considered as continuous curves, it was necessary to take
into account also the density of lines in the subbranches, on the basis of the
branch formulae. This was carried out, in that the intensities of the single
subbranches were referring to abscissa (wave number) units arbitrarily chosen
for each molecule. Thus e. g. when the distance of lines was three units in the
subbranches, the ordinata values of the envelop curve of the subbranch
were divided by three.

In Table Il, the wave numbers of all lines of marked intensity are given
for J = 10 and H= 0,5, on the basis of formulae (7)—(11) for the case of
A — 3 B —15and C— 1 cm-1, when sK= .,5 and sL = 23, respectively,
together with the values of intensity calculated with the rigorous method,
and by the approximative method of the symmetric rotors, also denoting-
in the latter case, in which subbranch the line in question was classified.

Table 11
Av
0,0 RppB 14,5 6,7 8,9, 10; 383 41+ 85+ 76+ 52+ 32+ 16 + 5+ 317
128 + 96+ 68 + 46 + 27 + + (A28 —1,11:2+ R3,7— 2,10 :8)
14+ 5
0,5 Qgp 10 :1909 1909 1907 1907
1,5 RppC 10-.9 + Qgp 9 : 1546 + 3464 8+ 1539 + 1852 3399
Qg0 10 :1909
2,5 RppC 9: 27+ Qgp 8: 1222 1249 24 + 1209 1233
3,0 RppB 11 10:5 5 5 5
3,5 RppC 8: 55+ Qqp 7; 936 991 48 + 915 963
45 RppC 7:91+ Qqgp 6: 688 + 2325 82 + 655 + 1366 + (R 3,7 — 1,10: 2) 2106
Qg0 9 : 1546
50 RppB Il 9: 14 14 16 16
55 RppC 6: 136+ Qqp 5: 477 613 125 + 423 + (R 4,6 — 2,9: 9) 557
6,5 RppC 5: 191+ Qqgp 4 : 306 497 186 + 219 405
7,0 RppB Il 8«27 27 32 32
7,5 RpPC 4: 255+ QioA | 7: 1735 253 + 112 + 866 + (R 3,8 — 2,10: 55) 1286
258 + Qq0 8 : 1222
85 QrnA | 8: 182 182 77+ (K2,9 — 1,11: 26) 103
9,0 RppB Il 7: 46 46 52+ (R 3,8 — 0,11: 2) 54
95 Qr0A I 9: 96 96 45 + (4 3,7 — 2,9: 110) 155

105 QrOC | 3: 468 + Qqo 7: 936 1404  (454)+ (R55— 3,8: 8+ R 4,7—2,10: 520
1+ R 28— 1,10: 57)

11,0 RppB 1l 6: 68 68 77 77

115 —  (R19—0,11: 26) 26
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Table Il (continued)

Qr0B 9 : 191

RppB 11 5. 96

QrpC | 4 : 430

QrpB 8 : 363

RppB Il 4: 128 + RrOB Il 7:
777

QroA 11 9: 96

QrpC 15 382+ QroB 7: 515

RroB Il 8 : 864

QrpB 3 : 936
RroB 11 9; 955
QrpB 4: 859 + QrpC 16 : 325

QroA 11 8 : 182

RroB 11 10: 1050

QrpB 5: 763

QrpC | 7: 258 + RroA 10
2100

QrpB 6 : 649 + RroA 9 : 1909

RroB 1 10 : 1050

QrpC Il 3: 468 + RroA S
1727

QrpB 7: 515+ QrpC | 8:
182 + QrpC 11 4 : 430 + RroA
7: 1554 + QroA Il 7: 258

Ragp 4 : 1909
QrpC Il 5; 382
Ragp 5 : 1745

QrpB 8: 363+ QrpC 11 6 : 325
Ragp 6 : 1546 + RroB | 9 : 955
QrpC 1 9: 96+ QrpC 11 7

258

Rgp 7: 1310

QrpB 9: 191 + QrpC Il 8. 182
Rgp 8 : 1036

QrpC Il 9. 96

Ragp 9 : 727

Rqgp 10 : 382 -f RroB | 8 : 864
RrpB 13: 476 --RroB | 7
777 + Rqgo 10 : 382

Rgo 9 : 727
RrpB 14: 546

Rgo 8 : 1036
RrpC 3 : 952
RrpB | 5: 618
Rgo 7: 1310

RrpC 4 : 1091
RpoB Il 10: 5
RrpB | 6 : 696
RpoB Il 9: 14
RrpC 5 : 1236

191

96
430
363
905

96
897

864
936
955
1184

182
1050
763
2358

2558

1050
2195

1939

1909
382
1745
688
2501
354

1310
373
1036
96
727
1246

1636

727
546
1036
952
618
1310
1091
696

1236

392

120

315 + (R 5,6 — 3,9: 2)

769

(264) + (R4,7 1,10: 5)

45

294 + 913 + (K 7,3
R 65— 438: 2)

544

1078

786

1140 + 263 + (R7,4—57: 1+

R 46 1,10: 2)

75

996 + (R 5,6 -

953

215 + 2152 + (Q 2,8 — 1,10: 7)

56: 1+

2,9: 7)

790 + 2066 + (R 6,4 -
Q29— 3,7: 29

996

127 + 1998

471 2+

614 154 + 269 + 1481 + 66

1446

291 + (55— 2,9: 5)
1752 + (R 6,5 — 3,8 : 2)
426 + 262

1552 + 787

82 + 215

1316

222 + 154

1042

82 + (Q5,6— 3,7: 23)
730

(Q 0,10 — 3,8: 6)

384 + 560
(Q6,4—83: 2
(379)+ 428

(Q 4,6 — 6,5: 8)

(Q4,6—29: 3+ Q47— 1,9: 19)

815 + (@0,10— 3,7: 1)
377

(Q7.4—55: 4)
(R64—38: 2)

882

(Q4,6— 1,9: 11)

658 + (0 3,8 — 5,5: 8)
489

707

1045

11

604 (@4,7 — 1,10: 1)
36

1440 + (@5,6 — 7,3: 4)

271

392
120
317
769
269

45
1210

544
1078
786
1406

75
1003
953
2374

2887

996
2125

2581

1446
296
1754
688
2339
297

1310
370
1042
105
730
0
944
2
807

8

22
816
377
4

2
882
11
666
489
707
1045
11
605
36
1444
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50,0
50,5
51,0
51,5
52,0
52,5

53,0

101,5
105,0
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RrpB 11 3: 476 + RpoB

RpoA 10: 9
RrpB | 7: 777
RrpC 6 : 1391

RrpB Il 4: 546

RrpB Il 5: 618
RrpC 7: 1554

Table Il (continued)

11 8: 28 504
9

777

1391

546

618
1554

RpoB 1 10: 5+ RrpB 18 :28 869

864

RpoA 9: 27
RpoB 11 6: 696
RrpC 8 : 1727
RrpB Il 7; 777

RrpB 1 9; 955
RrpB 1l 8: 864

RrpC 9: 1909 + RpoA 8 : 55 1964

RrpB Il 9: 955

RrpB | 10 : 1050 -4-RpoB

14
RrpC 10 : 2100
RrpB 11 10 : 1050

RpoB | 8: 28

1 9: 1064

(R64—39 1
«92—173 1)

(120) + (Q 2,8 = 55: 23)
6

713

1542 + (Q8,2— 6,5: 2 +

Q65— 3,7: 4)

321

(02,9 — 56 2)

485

1662 + (Q7,4— 9,1: 1+
Q2,8 — 5,6: 19)

10 + 821

17+ «?6,4 -4,7:7)
604

1800 + (Q 5,6 — 1,9: 1)
713

Q29— 55 2)

930 + (0 6,5 — 3,8: 2)
821

1952 + 40 +« 2 4,6 — 7,4: 1)
930

(R3,7— 56 27)

1042 + 29

2114+ (jR0,10 — 3,8: 1)

1042 + (Q 4,6 — 7,3: 1)
Q47—74 1

Q64— 37 )

(R38—6,6 3)

(R64— 83 )

(R47—66 11+ 047— 73: 1)
(R46— 6,5 13)

(R1,9— 47 )

31

(R55— 7.4: 8+R 1,10 — 48: 1)
(R56—75 8+ 06,4 — 3,8: 2)
(R2,8— 56 19)

(R6,5— 8,4 6)

(R37—6,6 9)

(R2,9— 57: 2)

(R7,3—9,2: 4)

(R74— 93 4)

(R3,7— 6,5 Vv

(R8,2— 10,1: 2)
(R8,3— 10,2: 2)
(R46— 75 2
(R19—56 1)
(R3.8— 65 3
(R9,1 — 11,0: 1)
(N92— 11, 1+R4,6 — 7,4:
2. R47—175: 2)
(R55— 84 1
(R47— 174 zg
(R55—83 1)
(R28—65 1)
(R56— 84 1)
(R56—83 1)

143

713
1548

321

485
1682

831
24
604

1801
713

1993
930

1073

2115
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As it appears from Table Il, in a few cases greater deviations of intensities
occur with the values S s. In the first column of the Table, the wave num-
bers of the line are given, expressed in individual wave number units. Then,
the classification of the line or of the lines falling to the same follows together
with the subbranch symbol of the symmetric place and with the underlined
quantum number K" and L ", respectively, pertaining to the line. Next come

the intensity values calculated by formulae (5) and (s ), multiplied by 100 and
by the statistical weight g (i. e. neglecting the Boltzmann factor). In the case
of several lines falling to the same place the total intensity is also shown. On
the right side of Table Il, the intensities calculated by the rigorous method
are given in the same order as on the left side, followed by the intensities
(in parentheses) of the lines which cannot be classified into any of the sub-
branches considered (because AK or AL range over unit or because the K or
L value pertaining to them range below the chosen sj value).

Also the classification of these lines is given in parentheses, together
with the quantum numbers K and L pertaining to the main branch and to the
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ground and excited states.* The last column of Table Il shows the total
intensity (calculated rigorously) of the lines falling to the same point. The
wave numbers of the lines were similarly calculated by formula ().

Fig. la shows the envelop curves calculated by the symmetric rotor
approximation, Fig. Ib the lines with rigorously calculated intensities, while
Fig. Ic the envelop curves calculated to a spectral slit width of 2 cm-1,
considering also the mirror images of the lines. It can be seen that both curves
disclose the same shape and intensity. This points out that on calculating
intensities by approximative methods, no essential errors in the envelop
curve are committed by neglecting the factors Q.

In the following, the application of the described method is shown
for some molecule models, on comparing the theoretically calculated band
contours with experimental data.

Infrared band contours of m-difluorobenzene

The moments of inertia and the rotational constants of the m-difluoro-
benzene molecule were calculated on the basis of the bond distances measured
by electron diffraction. The bond distances are C—C: 1,39 A, C—H: 1,06 A
and C—F: 1,31 A. The center of gravity of the molecule is, on the symmetry
axis, at a distance 0f 0,96 A from one ofthe C atoms similarly on the symmetry
axis, and at a distance of 1,82 A from the other C atom. The minimum inertia
axis is perpendicular to the symmetry axis, while the maximum, as in all
planar molecules, perpendicular to the plane. The moment of inertia calculated
around this axis, similarly to all planar molecules, is equal to the sum of the
other two moments of inertia. The calculated moments of inertia are: /A =
= 132,9 mole A2, 1B = 285 5 mole A: and Ic = 418,7 mole A2. From these
the rotational constants are: A = 0,1268 cm h B — 0,0590 cm : and C =
= 0,0403 cm-1, in fair approximation yielding the ratio 3 :1,5 : 1. From this
follows that k = —0,5 and, on the basis of formula (15): sK /3 and sL 23.
As an abscissa unit, it seems practical to choose 0,04 cm*“ 1 Namely, in this
case it becomes easier to treat the branch formulae, as A = 3, B = 1,5 and
C = 1. Atroom temperature, the term hcjkT in the exponent of the Boltzmann
factor multiplied by the conversion factor of abscissa unit, chosen arbitrarily,
approximately equals ».i0-4.

As an example, the wave numbers, intensity factors and intensities of
the calculated lines for the values ,7= 5 and J = 100 are disclosed in Table
I1l. It can be seen that all the lines of the subbranch RpPB | by chance fall

*In contrast to that, the line which occurs in two different subbranches of the sym-
metric rotor, is given in parentheses.
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to the same place. The intensity factors F in Table 11l are the hundredfold
values of the data calculated by formulae (5) and (s). On multiplying
the intensities calculated in this way by the statistical weights g and by the
Boltzmanns-factor, values over ten thousands are often obtained for the
intensities. In our calculations, all lines were considered, the intensity of which
attained unit. Under such conditions, one should calculate the data of about
20 000 lines, i. e. the table would contain 20000 lines. However, it did not seem
necessary to calculate so many values in detail. Thus, instead of calculating
the data of all the lines, gradually certain lines were chosen with rising J values
for calculation, and the interstitial values were obtained by interpolation.

Note to Table 111

In the columns I'Rr. Frp and I'Qr- the results obtained by formulae (6) were divided
by two, as these subbranches appear partly in bands B, partly in bands C and A, respectively,
in the case of prolate and oblate type rotor. Thus, the values presented in these columns
denote the intensities referring to band B and the corresponding parallel band, respectively.
In contrast to that, the values given in columns Py and FQq are multiplied by two, represent-
ing the data by formulae (5) as, in general, 23 -f 1 was taken as a statistical weight. 1/B is
the reciproc value of the Boltzmann factor.

The Q factors of the single subbrancbes, for J = 10 and J = 11, ob-
tained by comparising with the data of the Schwendeman—Laurie Table,
are as follows:

RrPC: 1,08, RrPB 1: 0,90, RrPBII: 0,88, RpPC: I,2,RpPBI: 0,78, RpPB II:
16, QrPB: 1,25, QrPC1: 0,78, QrPCIT: 0,8, RgP: 1,0, QgP: 0,96, RrOA :
1,12, Rr0B 1: 0,75, RrOB II: 0,72, RPoA : 0,88, RPoB I: 0,96, RpOBU: 3,6,
QroB: 2,6, Qr,,A I: 0,44, QrOAU: 0,44, Rqo: 1,12 and QqO0: 0,82.

It can be seen that greater deviations from unit occur only in four sub-
branches: RpOBI\, Qr0OB, QraA | and QrOA Il. The envelop curves of sub-
branches multiplied by factors Q are shown in Fig. .. Some of the subbranches
arc so weak that only the ordinate values increased by : —: orders of magni-
tude could be plotted in Fig. 2. Also, the theoretical band contours obtained
by the addition of subbranches are disclosed in Fig. 2.

It is still not possible to compare the theoretical band forms theoretically
calculated in the mentioned way with the bands of vapour spectra established
by spectrographic investigation, due to the finite slit width of the spectro-
graphs. In the case of a symmetrical optic, the image of a theoretically sharp
spectrum line is an isosceles triangle, the base of which is equal to the twofold
value of the spectral slit width. Although in modern spectrographs, and in the
extensively used infrared spectrographs the spectral slit width is not constant,
it ranges in the average - cm.. in the region of the structure investigations of
organic molecules, i. e. from 600 to 1800 cm-1. This means that at the place
of the originally sharp spectral line, the measured intensity is also affected
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by the adjacent details of spectra. According to the theoretical triangle charac-
teristics, the finite slit width can be considered at the given slit width value
in such a way that the intensity calculated for the point 0,4 cm . far from the
calculated point is multiplied by . ,s , that calculated for the points at distances
0f 0,8, 1,2 and 1,6 cm-1, respectively, by 0,6, 0,4 and 0,2, respectively, and the
products added to the intensities calculated for the chosen points (Fig. 3).

Fig. 3

Obviously, it is similarly possible to take points nearer to each other, i. e
more densely. In ourcalculations, just as mentioned above, the points were
taken at distances of 0,4 cm-1, i. e. of 10 abscissa units. Particular attention
was to be paid to subbranch RpPB I, the lines of which fall to one point. The
total intensity of the whole subbranch equals almost 200 000. As this subbranch
is to be find at abscissa value zero and its mirror image is similarly there,
it was necessary to multiply the intensity by ., and obviously, also by factor
Q, which resulted in the value of 310 000. However, on considering the finite
slit width, we only considered points at a distance of each ten abscissa units.
This still means that, although the absolute intensity does not seem to be of
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interest for us in determining the band forms, only each tenth line was con-
sidered (it was previously mentioned that the intensity ofthe single suhbranches
was referring to lines located each ten abscissa unit from the other). Accord-
ingly, only the tenth value of the intensity ofthe subbranch RppB | compressed
to one sole line could be considered. Fig. 4 shows the bands calculated for a
spectral slit width of 2 cm - J, while Fig. 5 presents the infrared band contours

Fig. 5. Infrared contours of gaseous 1,3-difluorobenzene

experimentally established by Ferguson, Collins and Nielsen [10]. It can
be seen that not only the band forms, but also the distances of partial maxima
in the theoretical and experimental bands are in fair accordance.

Infrared band contours of o- and m-bromofluorobenzene

In dihalogenobenzenes substituted in ortho and meta positions by two
different halogens, the plane of the molecule is the sole element of symmetry.
Of the three inertia axes, only one can be preferred on the bases of the sym-
metry conditions, namely that perpendicular to the plane of the molecule.
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Accordingly, the bands C occurring in the spectrum are typical ones, while
the other bands, the transition moments corresponding to which lie in the
plane of the molecule, present themselves more or less as transitions between
bands A and B.

Our aim was to approximately determine the angle between the transi-
tion moment and the axis of minimum moment of inertia, on the basis of the
form of such ’hybride” bands. The component of the vibrational moment
lying in the direction of one of the axes is obtained by multiplying the
moment by the cosine of the angle formed with the axis in question. Thus, in
a general case, the vibrational moment lying in the plane of the molecule has
components both in axis A and in axis B. As in the intensity formulae the
square of the transition moment occurs, the contour of the hybride band cor-
responding to the transition can be derived from bands A and B by multiply-

ing these bands by the square of the cosine of the angle between the axis in
question and the transition moment. This calculation was carried out for three
notable cases, namely when the transition moment forms, with the axis of
minimum moment of inertia, an angle of 30°, 45° and 60°, respectively. In
these cases the bands A and B w'ere averaged with weights of 3 : 1, 1:1
and 1 :3, respectively.

First it was necessary to determine the direction of the axis with the
minimum moment of inertia. Let us place the molecule in an arbitrary system
of coordinates, locating the center of gravity of the molecule into the origo.
Let us denote the angle between a chosen inertia axis and the axis x of the
given system of coordinates by f (Fig. ), and the angle ofthe direction of an
ieth mass point referring to the axis x of the given system of coordinates by
cpi. In this case, the distance of the ieth mass point from the chosen inertia
axis will be r¢ sin (§ -|- f), thus the moment of inertia belonging to the
chosen axis :

| = ET (1]sin: (4 -f- S) (16)
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Now let us find the angle f, at which the moment of inertia will show'
a minimum value. On differentiating (16):

= Z2m,rfsin(t+ lI)cos i+ 1) = Z tn, rfsin 2 (q + f) =
= Z rrijrf (sin 2<gcos 2f cos 2 (ptsin 2£) = 0

Now, on dividing this equation by cos 2

Z mj rf (sin 2 (pt-f- cos 2.dtg 2f)= 0

Z mrf SiN 2 ifi
t«2f : 17
Zmirfcos. i

Fig. 7. a) o-Broino-fluorobenzene, b) m-Bromo-fluorobenzene

O-Bromo-fluorobenzene : On placing the hydrogen atom in ortho-position
with respect to bromine in the origo of the system of coordinates, the coordi-
nates of the center of gravity will be 1,535 and 1,845 A, while the angle be-
tween the axis of minimum moment of inertia and the horizontal line 32,67°
(Fig. 7). The three moments of inertia are 1A = 179,79 mole A2, IB = 508,55
mole A: and lIc = 688,34 mole A2 The rotational constants calculated from
these will he A =0,0938 cm-1, B = 0,03316 cm-: and C = 0,0245 cm-1,
resulting in aratio of approximately 1: 1,3 : 4 of the three rotational constants.
On choosing 0,024 cm.. as abscissa unit, the rotational constants will equal
A —4, B = 13 and C — 1. From these: sK — 15 sL= «s and « = —0,8.
At room temperature, hc/kT multiplied by the factor of the chosen abscissa
unit: 1,2 «10.. cm. The envelop curves of the subbranches of o-bromofluoro-
benzene, together with the band forms theoretically calculated, are shown
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in Fig. s . The Q factors used for the calculation of the envelop curves are as
follows:

RrPC: 1,05, RrPB I: 0,95, RrPB II: 0,92, RpPC:0,95 RpPB I: 0,62,
RpPB Il: 1,12, QrPB: 1,12, QrPC\: 0,92, QrPC1I: 0,84, RgqP: 1,00, QgP:
1,00, RrOA: 1,08, RrOBI: 0,74, Rr0OB 1I: 0,70, RpOA: 0,43, RPoB I: 1,22,
RpoOB Il: 7,3, QroB: 3,3, Qr0A 1: 0,28, Qr0A 11:0,23, Rqo: 1,40 and Qq0: 0,78.

It appears that the factors in respect to the oblate type rotor deviate
to a greater extent from unit. This can be explained by the fact that the dis-

Fig. 9. 0-Bromo-fluorobenzene

cussed molecule better approximates the prolate type rotor than the molecule
of m-difluorobenzene. However, the error committed by using Q factors marked-
ly differing from unit is, owing to the same cause, decreased by the fact
that the subbranches of the oblate type rotor are much weaker than those
pertaining to the prolate type rotor.

The theoretical form of the pure and hybride bands of o-bromofluoro-
benzene, taking into account the spectral slit width of . cm-1, is presented
in Fig. 9. The band denoted by A B corresponds to the transition where the
transition moment forms an angle of 30° with axis A, while band AB to that
with an angle of 45° and B A to that where this angle is 60°.

m-Bromofluorobenzene: On placing the hydrogen atom between both
halogens into the origo of the system of coordinates, the coordinates of the
center of gravity will range 1,04 and 1,57 A, and the angle between the
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horizontal line and the axis of minimum moment of inertia, in turn, 17,34°.
The values of the three moments of inertia: /g = 146,60 mole A2, Jg = 6,860
mole A. and Ip = 832,6 mole A2, while the rotational constants A = 0,1150
cm-1, B = 0,02456 cm- . and C = 0,02024 cm-1, resulting in an approximate
ratio 1:1,25 :s. On choosing 0,02 cm.. as abscissa unit, the rotational con-
stants are: A — s, B = 1,25 and C = 1, and from these: sK= 17 Sg = s
and x = —0,9. The exponent hc/kT at room temperature, multiplied by the
conversion factor of the abscissa unit, is with a fair approximation .- . cm.
The Q factors calculated for an asymmetry parameter of —0,9 are as follows:

Fig. 11. m-Bromo-fluorobenzene

RrpC: 1,02, RrPB I: 0,98, ffrP511: 0,96, RpPC: 1,02, RpPB I: 0,75,
RpPB Il: 1,25, QrPB: 1,08, QrPCI: 0,94, (bpCIl: 0,90, RqP: 1,00, QgP 1,00
RrOA: 1,08, RrOB I: 0,66, RrOBU: 0,62,RPoA: 0,26, RPoB I: I,12,RPoBU:
17,2, Qr0OB : 4,6, Qr0OA I: 0,21, QrOA 11: 0,16, Rq0: 1,55 and Qg0 : 0,70.

The envelop curves of the subbranches and the theoretical bands are
shown in Fig. 10, while the band forms calculated for finite slit widths in Fig.
11. Some details of the infrared vapour spectra established by us, together
with the notations of the character of the band of both bromo-fluorobenzene
isomers are presented in Fig. 12. There is a fair accordance between the distance
of the partial maxima and the theoretically calculated values. On compar-
ing the experimental and theoretical band forms, it is possible to approximately
determine, in the transition pertaining to the band, the angle between the
transition moment and the axis of minimum moment of inertia.
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Fig. 12f. m-Bromo-fluorobenzene
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Fig. 12e. m-Bromo-fluorobenzene
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Fig. 12g. m-Bromo-fluorobenzene
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SUMMARY

On classifying infrared bands, the analysis of the hand forms of vapour spectra is of
great help. These band forms were theoretically calculated, similarly to the method of Badger
and Zumwait. In the case of the rotation line of maximum intensity, also lines of intensities
lower by four orders of magnitude were considered. Thus, in respect to the rather high moments
ofinertia, the calculations were extended up to J = 300. Consequently, the terms and the wave
numbers and intensities, respectively of the lines could only be determined by an approxima-
tion method. Therefore the terms were obtained by calculating the weighted averages of the
terms of the oblate and prolate type rotor derived from the rotation constants A and C of
the molecule, on considering also constant B. This method is quite precise with low quantum
numbers J. As here only the covering curve of the band is of interest, the deviations did
not mean appreciable errors even in the case of higher ./ values. On calculating intensities,
similarly to the method of Randal1, Dennison and co-workers, the intensity formulae of
the symmetric rotors were used, while the quantum number K pertaining to the transiti on
between both symmetric rotors was established by the formula of Kramers and Ittman.
The smaller errors of this approximation method were compensated by comparing the values
of the table evolved by Schwendeman and Laurie for low quantum numbers. Subsequently,
the intensities calculated for the corresponding subbranches were multiplied by the correction
factor obtained for the subbranch proper. Having the knowledge of the theoretical band forms,
it was possible to determine the direction of the transition moment in the infrared vapour
spectrum of mixed substituted derivatives from the form of the hybride bands. The direction
of the axis of the lowest moment of inertia was established by extreme value calculation.
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UBER DIE BANDENKONTUREN DKS INFRAROTEN DAMPFSPEKTRUMS VON
MOLEKULEN EINIGER DIIIALOGENBEN ZOLE
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(Lehrstuhl flir Physikalische Chemie der Technischen Universitat, Budapest, und Zentralforschungsinstitut fiir Chemie der
Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 18. Dezember 1959

Zusa mmenfassung

Bei der Interpretierung der infraroten Banden sind die Analysen der Bandenformen
der Dampfspektren besonders zweckdienlich. Diese Formen wurden theoretisch — &hnlich
der Methode von Badger und Zumwatlt — bestimmt. Bei der Rotationslinie von maximaler
Intensitat wurden auch Linien bericksichtigt, die um vier Gro6fRenordnungen niedrigere
Intensitat besalen. Daher muBten Verfasser — in bezug auf die bedeutenden Trégheits-
momente — ihre Berechnungen bis zu J 300 erweitern. Daraus folgt, dall die Terme bzw.
die Wellenlangen und Intensitaten der Banden nur mit einer anndhernden Methode ermittelt
werden konnten. So erhielt man die Terme durch eine mit Rucksicht auf Konstante B
gewogene Mitteilung jener Terme eines abgeplatteten und verlangerten Kreisels, der sich aus
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den Rotationskonstanten A und C des Molekiils ergibt. Diese Methode ist bei niedrigen J
Quantenzahlen &uBerst genau. Weil jedoch hier nur die Hullungskurve der Banden inter-
essant ist, bedeuteten die Abweichungen auch bei hoheren J-Werten keine nennenswerte
Fehler. Bei der Berechnung der Intensitaten bedienten sich Verfasser der Intensitatsformeln
symmetrischer Kreisel, dhnlich dem Verfahren von Randat1, Dennison und Mitarbeitern,
wéhrend die zum Ubergang zwischen den beiden Kreiseln gehérende Quantenzahl K mittels
der Formel von K ramers und Ittmann bestimmt wurde. Die kleineren Fehler dieses anndhern-
den Verfahrens wurden auf solche Weise kompensiert, daB man die Angaben der fur niedri-
gere Quantenzahlen entwickelten Tabelle von Schwendeman und Laurie mit den durch
die Verfasser berechneten Werten verglich. Weiterhin wurden die fur die betreffenden Neben-
aste berechneten Intensitdten mit dem fiur den Nebenast ermittelten Korrektionsfaktor
multipliziert. In Kenntnis der theoretischen Bandenformen war es maglich, die Richtung
des Ubergangsmomentes in den infraroten Dampfspektren der gemischt substituierten Deri-
vate aus der Form der Hybridbanden zu ermitteln. Die Richtung der Achse des niedrigsten
Trégheitsmomentes wurde durch Extremwertberechnung bestimmt.

KOHTYPbl MNOJ/IOC B MH®PPAKPACHbLIX CIMNEKTPAX MNMAPOB MOJIEKY/I
HEKOTOPbLIX AVTANONAHBIX MPOM3BOAHbLIX BEH3O/MA

Ab. BAPLLAHN

(Kathegpa, dusnyeckoii XvMuy TexHUYECKOM YHusepcuTeTa, ByganewT, u
LlenTpanbHbii VccnegosaTenscknii MHCTUTYT Xumuun Akag. Hayk, ByganewT)

Moctynuno 18 aekabpsi 1959. r.

Pesome

Mpy ynopsgouHMK MH(MPaKPacHbIX MOMOC XOPOLUY CAYX6Y OKasblBaeT aHa/n3 KOH-
TYpPOB M0/0C B MAapoBbIX CreKTpax. KOHTYpbl MOOC HaMK 6blIN TEOPETUYECKM OMpefeneHbl
nogo6Ho Metoay Gemkep 1 3aMBEfbT (Badger, Zumwatt). [1p1 3TOM MPUHUMANNCL B pacyeT u
JINHWUW, WMHTEHCMBHOCTb KOTOPbLIX Ha 4eTbipe MopsiAKa HUXKe, YeM MaKcuMasbHas MHTEHCUB-
HOCTb POTALWMOHHOM NIMHWK, MO 3TOMY — CMOTPS Ha fI0BO/IbHO 60/1bLLION MOMEHT UHEpLUM
NCYMCNEHMS CMIEf0Ba0 PACLUMPATL 0 3HadeHus J = 300. M3 cKasaHHOro credyeT, UTo TepMbl,
T. €. BO/IHOBOE UMC/O U UHTEHCUBHOCTb JIMHWIA MOXHO 6b1710 ONPeaennTb TONbKO MeTOA0M Mpu-
6AVKeHNs. TakuM 06pasom, TepMbl GblM MOJTyYeHbl NyTeM B3BELLEHHOTO YCPeAHEeHMWsI TepMOB
YAJIMHEHHOTO U 06)KaToro >XMPOCKOMa, MOosy4eHHOro Mo POTALMOHHLIM KOHCTaHTam A u C
MOJIEKY b, C MPUHATMEM B PacyeT KOHCTaHTbl B. [aHHbIi METoA B Criydae HeGOMbLLMX KBAHTO-
BbIX uKcen J AaeT COBEPLUEHHO TOUHble Pe3y/bTaTbl, M TaK KaK Ham 6bl/10 MHTEPECHO MOMyYuThb
N1l OrM6aloLLy0 KPUBYHO, OTK/IOHEHUSI He BHEC/IM 3HAUMTe/bHble OLIMGKM faxke Npu 6osb-
WKX 3HaYeHMsAX J. TIpu BbIYUCIEHUM WMHTEHCUMBHOCTEN MPUMEHSIINCL HAMU TakKXe (opMysibl
MHTEHCUBHOCTE AN CUMMETPUYECKMX YKMPOCKOMOB, MofobHoe meTody PeHpens, [JeHu3oHa
N UX COTPYAHWUKOB (Randall, Dennison), » KBAaHTOBOE 4umcio K, npuHagnexatiee K nepe-
X0y MeXAy ABYX CUMMETPUYECKUX XXMPOCKOMOB, onpeaensnock (opmysnoii Kpamepca u
NTMaHa (K ramers, Ittmann). HeGoMblIME OWMWOKA [aHHOrO MeToAa MPUGIMKEHUS KOM-
NeHCMPOBaNNChL MyTeM COMOCTAaB/EHMS BbIYMCMIEHHbIX 3HAYEHUI C AaHHBIMW TabnuLbl, paspa-
60TaHHOM LLIBeHAEMAHOM U J1aypU (Schwendeman, Laurie) ans HEBOMbLLINX KBAHTOBbIX UMCEN.
BbIUMCNEHHbIE [/11 COOTBETCTBYIOLIMX MOBOUHBLIX OTBETB/IEHWUIA WHTEHCMBHOCTU 3aTeM Gbln
YMHOXEHbI Ha (haKTop KOPPEKLMWU, MOMYYeHHbIA 418 [aHHOro NMo60YHOro OTBETB/EHUS. 3Has
TeopeTMUeckre KOHTYpbl MOMIoC, B MH(PAKpPacHOM CMEeKTPe MapoB CMELLAHHO 3aMeLLeHHbIX
NPOU3BOAHbLIX HA OCHOBAHWM KOHTYPOB TMGPUAHBLIX MOIOC MOXHO 6bl/10 YCTAHOBMTL Harpa-
B/IEHME MepexoAHOro MoMeHTa. HanpasfieHMe ocK ¢ CaMiiM MeHbLLMM MOMEHTOM MHEpLIMK onpe-
Lensnocb MpU NOMOLLW WCUUCNEHUSI MPeAe/bHOro 3HaUeHus.

Dr. Gydrgy Varsanyi; Budapest XI. Stoczek u. 2.
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UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIET
DER POUAROGRAPHISCHEN KATALYTISCHEN
WASSERSTOFFSTUFEN, 1.

ABHANGIGKEIT DER STUFENHOHE DER KATALYTISCHEN WASSERSTOFF-
STUFEN VON DEM VERDUNNUNGSGRAD DES ANGEWANDTEN PUFFERS

E. Pungor und Gy. Farsang

(Institutfur Anorganische und Analytische Chemie der L. E6tvds Universitat, Budapest)

Eingegangen am 28. Dezember 1959

Katalytische W asserstoffstufen kdnnen sowohl von anorganischen, als
auch von organischen Verbindungen hervorgerufen werden [1]. Diese Kata-
lysatoren setzen nach einem bisher unbekannten Mechanismus die auf der
Quecksilberelektrode entstehende hohe Uberspannung des W asserstoffes herab.
Der dadurch hervorgerufene Polarisationsstrom ist eben die eigentliche kata-
lytische W asserstoffstufe. Nachdem ziemlich viele Substanzen einen solchen
Effekt aufweisen, ist die Spezifitdt der Stufe gering. Die Hdhe der katalyti-
schen Welle hdngt von sehr vielen Faktoren ab. Eben deshalb ist es ziemlich
unsicher, katalytische Stréme flr analytische Zwecke — auch bei Aufnahme
einer Eichkurve — anzuwenden, obwohl mehrere Arbeiten solcher Natur aus
der Literatur bekannt sind [2].

Katalytische Stufen kdnnen durch

1. anorganische Substanzen,
2. stickstoffhaltige organische Verbindungen, oder
3. schwefelhaltige organische Verbindungen hervorgerufen werden.

Einige Autoren versuchten, den katalytischen Effekt zu deuten und vom
theoretischen Standpunkte aus quantitativ zu behandeln, z. B. Brdicka [3]
versuchte, eine theoretische Deutung der durch Heyrovsky und Babicka [4]
entdeckten Proteinwelle zu geben [5]. Seiner Ansicht nach ist diese Stufe eine
Folge der Reduktion der —SH-Gruppe, wobei die entstandene Brdnstedbase
(—S*) durch die Pufferkomponente des Protonendonors zu —SH regeneriert
wird. Von den schwefelhaltigen Verbindungen wurde beim Cystin der in einer
kobalthaltigen gepufferten Loésung entwickelte katalytische Strom durch
Klumpar [ ] ausfiuhrlich untersucht. Knobloch [7] Ubernahm die durch
Brdicka vorgeschlagene Annahme, erweiterte sie jedoch mit den Erwé&gungen
von Heyrovsky tUber den Hemmungseffekt. Seiner Ansicht nach ist die durch
die Mol-lonenbildung verlaufende H-Rekombination der gehemmte Teil-
vorgang. Diese Annahme wurde erfolgreich bei der Beschreibung der katalyti-
schen Stufen des Pyridins und seiner Homologen angewandt. Nach den von
Millar [ ] mit acetylierten Derivaten des Insulins durchgefiuhrten Unter-

" Acta Chim. Hung. Tornus 25. 1960



294 PUNGOR, FARSANG POLAROGRAPHISCHE KATALYTSICHE WASSERSTOFFSTUFEN, I.

suchungen ist die von Brdicka vorgeschlagene Annahme des katalytischen
Mechanismus unrichtig, und die —NH2Gruppen des Molekuls sind fur die
katalytische Stufe verantwortlich. Daher wird im Falle der katalytischen Stufe
die Geschwindigkeit der Protonenrekombination der NH2Gruppen der
geschwindigkeitbestimmende Vorgang sein. Sehr eingehende Versuche wurden
von Stackelberg und Mitarbeitern [9, 10] durchgefuhrt, die Gber die kata-
lytischen Stufen zahlreicher Verbindungen berichteten.

Es wurde ferner versucht, die Gleichung der katalytischen Stufe abzulei-
ten, wobei man unter Anwendung bedeutender Vereinfachungen solche
Formeln erhielt, die wunter gegebenen Umstidnden brauchbar sind. Auf
diesem Gebiet erschienen bisher zwei bemerkenswerte Mitteilungen. Die eine
stammt von Hanus [11], der auf kinetischer Basis eine Gleichung fir die
katalytische Proteinwelle ermittelte, und die Richtigkeit derselben — unter
gegebenen Umstdnden — durch Versuche bewies. Bei seiner Arbeit benitzte
er die durch Brdicka und W iesner, ferner durch K outecki fir die Kinetik
der Elektrodenreaktion abgeleiteten Ergebnisse. Eine andere bedeutende
Arbeit ist die Mitteilung von Mayranovsky und Mitarbeitern [12], in welcher
die Gleichung der katalytischen Stufe — unter der Annahme, dafl im ungepuf-
ferten Gemisch ein reversibler elektrochemischer Vorgang verlduft — auf
kinetischer Basis behandelt, und auf die katalytische Pyridinstufe erfolgreich
angewandt wird. Auf diesem Gebiet ist noch die T&tigkeit von Deranay [13]
zu erwdhnen, der ebenfalls bei der Untersuchung der Kinetik der Elektroden-

reaktionen — in bezug auf die theoretische Beschreibung der katalytischen
Wellen von anorganischen Substanzen — eine besonders wichtige Arbeit
leistete.

Die oben erwdhnten Ableitungen kénnen natirlich nicht verallgemeinert
werden, und bisher gelang es nicht, ein quantitatives Konzept von allgemei-
ner Giltigkeit fiir die Beschreibung der katalytischen Stufen zu finden. Unserer
Ansicht nach ist ein weiteres Sammeln von Angaben fir ein Konzept mit
allgemeiner Giultigkeit ndtig, so dalB man nur nach einer vielseitigen Unter-
suchung des Problems fahig sein wird, allgemeingiltige Folgerungen zu ziehen.
Daher war der Hauptzweck vorliegender Untersuchungen das Sammeln von
Daten. Bei diesen Untersuchungen fanden wir zahlreiche bisher unbekannte
Korrelationen. Zweck vorliegender Untersuchung war das Kléren der Rolle
jener Loésungsfaktoren, die die katalytische Stufe beeinflussen u. zw. auf
dem Wege der quantitativen Bestimmung dieser Faktorenwirkung.

Beschreibung der Versuche

Die Polarogramme wurden mit einem Radiometergerdt vom Typ PO3 aufgenommen.
Eine Zelle mit einer Quecksilberanode von grofRer Oberflache diente als PolarographiergefuB.

Angewandte Reagenzien:

Methylenblau Merck, analysenrein
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Chinin-HCI, la Roche, puriss.,

Bj-Vitamin puriss.,

Nikotinsdureamid puriss.,

Kaliumdihydrogenphosphat, Merck, analysenrein, nach Sorensen,

Dinatriumhydrogenphosphat, Mallinckrodt, analysenrein.

Bei vorliegenden Untersuchungen wurden zweierlei Kapillaren angewandt, u. zw. im
Falle des Methylenblaus eine Kapillare mit 0,433 g Hg/min. Strémungsgeschwindigkeit
(in destilliertem Wasser bei 74 cm Hg-Séaule bei 0 V) und mit 1,53 sec. Tropfzeit, bei allen
anderen Untersuchungen dagegen eine Kapillarelektrode mit 0,221 g Hg/min. Strémungs-
geschwindigkeit bei 85 cm Hg-Saule und mit 2,38 sec. Tropfzeit. Der Methylenblau-Kataly-
sator wurde auch mit dieser Elektrode untersucht. Der pH-Wert der Phosphatpufferldsungen
wurde mittels eines pH-Meters von Typ Radiometer PHM22, mit einer Glaselektrode und
gesattigter Kalomelektrode kontrolliert. Die Ausgangskonzentration der nach Sdrensen
bereiteten Pufferlésung betrug 1/15 Mol/l. Von dieser Ldésung wurden Verdinnungen mit
analytischer Genauigkeit bereitet, und die infolge der Verdinnung verschobenen pH-Werte
mit einer minimalen Saure- bzw. Basenmenge genau auf den gewunschten Wert eingestellt.
Bei den mit Nikotinsdureamid durchgefuhrten Untersuchungen wurde auch eine Britton-
Robinsonsche Pufferlésung (in einer Konzentration von 0,04 Mol/l in bezug auf die einzelnen
Komponenten) gebraucht. Bei der Auswertung wurde der Reststrom graphisch korrigiert.

Versuclisergebnisse

a) Messungen mit Methylenblau

Die Abhdngigkeit der katalytischen Welle des Methylenblaus vom Ver-
diinnungsgrad des Puffers wurde in einem breiten Gebiet der Pufferkonzentra-
tion untersucht. Bei diesen Untersuchungen wurde sowohl der pH-Wert des
Puffers, wie auch die Konzentration des Methylenblaus variiert. Die Abhdngig-
keit des katalytischen Stromes von der Pufferkonzentration wurde bei drei pH-
Werten und drei Methylenblaukonzentrationen ermittelt (u. zw. bei pH 7,0,
7,5 und 8,0; bzw. bei 9,9 «10'5 9,9 «10 ¢« und 9,9 «10 ; Mol/l Methylen-
blaukonzentration).

Bei den Untersuchungen bericksichtigten wir die Vorschriften der
Untersuchungen von Funktionen mit mehreren Variablen. W &hrend der
Prifung der Wirkung einer gegebenen Variable lieRen wir die als Parameter
gewdhlten Faktoren unverdndert. Unsere Ergebnisse sind in Tabelle | zusam-
mengefalt.

Zu gleicher Zeit geben wir eine Reihe solcher Aufnahmen, bei denen die
Empfindlichkeit des Instruments wahrend der Aufnahmen nicht verdndert
wurde. So ergeben die bei verschiedenen Pufferkonzentrationen ermittelten
Stufen eine unmittelbar auswertbare funktionelle Relation (Abb. 1).

Aus den Angaben der Tabelle I geht hervor, daB — im Gegensatz zu
den Literaturdaten der katalytische Strom unter gewissen Bedingungen
bei der Verdinnung des Puffers keine monotone Abnahme aufweist, vielmehr
eine Kurve extremen Charakters liefert, weiterhin, dall sich die Stelle des
Maximums bei einer entsprechenden Anderung der anderen beiden Parameter
(pH bzw. Katalysatorkonzentration) in eindeutiger Weise verschiebt. Man
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Tabelle 1

Abhé&ngigkeit der katalytischen Stufe des Methylenblaus vom Verdiinnungsgrad des Puffers bei
drei verschiedenen Methylenblaukonzentrationen, bziv. bei jeder Konzentration bei drei verschiedenen

pH-Werten
a) Methylenblaukonzentration: 9,9 «10“7 Mol/l; Hg-H6he: 74,0 cm
Pufferverdinnung
pH 1/15 m
Phosphat- 2X 5x 10 X 20X 100 x
puffer
7,0 2,50 2,94 3,20 3,37 3,20 1,42
7,5 0,50 0,82 1,10 1,35 1,37 0,80
8,0 0 0,13 0,27 0,49 0,62 0,40
b) Methylenblaukonzentration: 9,9 «10 6 Mol/l; Hg-Hohe: 74,0 cm
Pufferverdinnung
pH 1/15 m
Phosphat- 2x 5x iox 20 x 100 x
puffer
7,0 21,50 27,60 15,60 9,40 6,05 2,00
7,5 3,30 4,42 5,60 4,75 3,30 4,50
8,0 0,10 0,30 1,37 1,60 1,15 0,63
c¢) Methylenblaukonzentration: 9,9 «10 5 Mol/l; Hg-Héhe: 74,0 cm
Pufferve[dunnung
pH 1/15 m )
Phosphat- 2x 5X 10 X 20x 100 x
puffer
7,0 140,0 85,0 29,50 11,47 7,17 3,58
7,5 25,40 24,0 15,50 5,90 3,50 2,45
8,0 5,00 4,30 4,00 3,20 2,45 —

Stromwerte in juA angegeben.

kann bemerken,

dall die Erh6hung des pH-Wertes bei einer gegebenen
Katalysatorkonzentration die Stelle des Maximums der Verdinnungsfunktion
des Puffers nach niedrigeren Pufferkonzentrationen hin verschiebt. Bei einem
gegebenen pH-Wert wird die Stelle des Maximums durch Erhéhung der Kata-
lysatorkonzentration in Richtung niedrigerer Verdinnungsgrade des Puffers
verschoben. Bei der Deutung dieser Erscheinung gelangten wir zur Annahme,
dall dieselbe Erscheinung unter gewissen Umstdnden nicht nur beim Methylen-

blau, sondern auch bei den katalytischen Wellen anderer Verbindungen auf-
treten mul.
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Abb. 1. Abhéngigkeit der katalytischen Stufe des Methylenblaus vom Verdinnungsgrad des Puffers; pH:

1:

konzentration: 9,9 ¢ 10~6 Mol/1, Hg-H&éhe: 74,0 cm

1/15 m Phosphatpuffer; 2: zweifache Verdiunnung, 3: funffache Verdinnung; 4: zehnfache Verdinnung: 5:

Verdinnung und 6: hundertfache Verdinnung
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Daher wurde das Chinin als eine Verbindung mit hohem Molekular-
gewicht auch einer Prifung unterworfen. Demgemé&R verfigt Chinin Gber eine
ziemlich starke Adsorptionsfdhigkeit. Unsere Annahme wurde durch die mit
Chinin durchgefiihrten Messungen unterstitzt, indem auch beim Chinin
Maximumfunktionen erschienen. Die besonders extreme Stromstdrkewerte

aufweisende Pufferverdinnungsfunktion — ermittelt bei zweierlei Chinin-
konzentrationen — ist in Tabelle Il dargestellt.
Tabelle 11

Abhéangigkeit der katalytischen Stufe des Chinins vom Verdinnungsgrad des Puffers bei zuei ver-
schiedenen Konzentrationen, in. einer S6érensenschen Phosphatlésung vom pH 7,85

Ausgangskonzentration: 1/15m Phosphatpuffer; Hg-Hohe : 85 cm

Pufferverdinnung

Chinin-
konzentration 1/15 m
Mol/1 Puffer 2 X 5x 10 x 20 x 50 x
Katalytischer Strom, flA
1,98 « 10“5 [ 2,51 2,77 j 3,16 2,77 2,50 2,33
92 ©° 0,31 0,97 1,41 1,43 1,45 1,47

Bei einer Chininlédsung von 9,9. 1(Vs Mol/l Konzentration weist die
Kurve keine Ruckbeugung auf. Bei héheren Pufferverdiinnungen ist das
Polarogramm leider nicht mehr gut auswertbar.

Aus vorliegenden Messungen geht hervor, daB die Stelle des Maximums
auf der Kurve infolge der Abnahme der Katalysatorkonzentration gegen
héhere Pufferverdinnungswerte hin verschoben wird.

W eiterhin wurden unsere Untersuchungen auch auf die katalytischen
Stufen des Vitamins Rt ausgedehnt. Bei einem Teil der angewandten Versuchs-
umstédnde ergaben sich — d&hnlich den vorangehend untersuchten beiden
Fé&llen — monoton abnehmende Funktionen. Unter Benltzung der Erfahrun-
gen vorangehender Messungen war es jedoch madglich solche Bedingungen zu
finden, unter welchen die Funktion Pufferkonzentration : katalytischer Strom
eine Maximumkurve lieferte. Wahrend beim Chinin die Wirkung der Ande-
rung der Katalysatorkonzentration auf die Stelle des Maximums untersucht
wurde, behandelten wir in diesem Fall die Konzentration des Vitamins Bxals
Parameter, und ermittelte die Pufferverdinnungsfunktion extremen Charak-
ters bei zwei verschiedenen pH-W erten. Die unter diesen Umstédnden erhaltenen
Polarogramme sind auf Abb. . und 3 dargestellt.

Die Messungsergebnisse sind in Tabelle 111 zusammengefallt. Die Stelle
des Maximums der Funktionen erscheint hier ebenfalls bei einer hdheren
Pufferverdinnung, wenn die W asserstoffionenkonzentration niedriger ist.
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Abb. 2. Abhangigkeit der katalytischen Stufe des Vitamins iS, vom Verdinnungsgrad des
Puffers. pH: 7,85; Konzentration an Vitamin ,: 1,85 10 e Mol/1; Hg-H&he: 85,0 cm
1: 1/15 m Phosphatpuffer; 2: zweifache Verdinnung, 3: fiunffache Verdinnung, 4: zehn-
fache Verdinnung, 5: zwanzigfache Verdinnung und 6: funfzigfache Verdinnung

Die Messungen mit Nikotinsdureamid wurden bei solchen pH-Werten
und in einem solchen Katalysatorkonzentrationbereich durchgefuhrt, in dem
sich der katalytische Strom mit der Verdinnung des Puffers nach einer mono-
ton abnehmenden Funktion &nderte, die Korrelation sich jedoch nicht linear
gestaltete (Abb. 4). Die erwdhnten Versuchsergebnisse geben vom Mechanis-
mus der katalytischen Wirkung ein umfassendes Bild und weisen gleichzeitig
auf ihre komplizierte Natur hin.

Abb. 3. Abhéangigkeit der katalytischen Stufe des Vitamins /i, vom Verdinnungsgrad des
Puffers
pH: 7,50; Konzentration an Vitamin 8t: 1,85 « 10 6 Mol/1; Hg-Hdhe: 85,0 cm
6: 1/15 m Phosphatpuffer; 5: zweifache Verdinnung, 4: funffache Verdinnung, 3: zehnfache
Verdunnung, 2: zwanzigfache Verdinnung und 1: funfzigfache Verdiunnung
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Abb. 4. Abhéngigkeit des katalytischen Stromes des Nikotinsdureamids vom Verdinnungs-
grad des Puffers. pH: 5,40; Konzentration an Nikotinsdureamid: 9,9 - 10-5 Mol/l; Hg-Hdhe:
85,0 cm; Anfangskonzentration des Britton-Robinsonschen Puffers: 0,4 Mol/l

Tabelle 111

Abhangigkeit der katalytischen Stufe des Vitamin If vom Verdunnungsgrad des Puffers, bei zwei
verschiedenen pH-Werten in einem Soérensenschen Plwsphatpuffergemisch

Ausgangskonzentration 1/15 m Phosphatpuffer; Konzentration an Vitamin Bt :
1,98 . 10—6 Mol/1; Hg-H6he 85,0 cm

Pufferverdinnung

:)/i?fﬂe]r 2X 5x 10 X mx 50 x
Katalytischer Strom, fiA
7,5 1,95 i 2,37 2,03 2,03 1,97 0,95
7,85 0,97 1,23 1,32 1,16 0,94 0,84

Auswertung der Ergebnisse

Wie in der Einleitung schon erw&hnt wurde, waren wir bestrebt, im
gegenwartigen Stadium unserer Arbeit Versuchsangaben je breiterer Gebiete
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zu sammeln. Bei unserer, fiir diesen Zweck aufgestellten Arbeitshypothese
wurde fur kobaltfreie Systeme angenommen,

1. daR fur die Entwicklung eines katalytischen Stromes sowohl Puffer
wie auch Katalysator ndtig sind,

2. dal beim Variieren der Parameter der Charakter des Stromes nichtiden-
tisch bleibt, indem sich unseren Vorprifungen gemé&R eine fur jeden Stromtyp
kennzeichnende Relation Quecksilberhdhe:Stromstarke ergibt,

3. daB in der durch die mittlere Lebensdauer des aktiven Produktes be-
stimmten Elektrodenumgebung nicht nur die absolute Menge, sondern auch die
relativen Werte des Protonendonors und des Katalysators vom Standpunkte
der Entwicklung katalytischer Strome eine wichtige Rolle spielen,

4. daB in dervorangehend bestimmten Ldsungsschicht die Konzentration
der Komponenten von der im Inneren der Lésung gemessenen Konzentration
abweicht, d. h. ein Adsorptionsgleichgewicht zustande kommen Kkann,

5. und schlieflich, daB das vorangehend erwdhnte Gleichgewicht in
seinem absoluten Wert durch die an der Katalyse nicht teilnehmenden
Komponenten beeinfluRt werden kann. Es kdnnen lediglich geringe oder gar
keine relative Konzentrationsdénderungen auftreten.

Von unseren, im Sinne der oben beschriebenen Arbeitshypothese durch-
gefuhrten Untersuchungen wurden in dieser Mitteilung nur jene katalytischen
Wellendnderungen registriert, die mittels der Anderung der Pufferkonzentra-
tion, d. h. jener der Protondonorkomponente (bezogen auf den Katalysator)
erreicht wurden. Die erhaltenen Funktionen sind Maximumkurven, was darauf
hinweist, dafl bei der gleichen Katalysatorkonzentration die StromgrdéRe durch
mindestens zwei Effekte bestimmt wird. Bei hdheren Pufferkonzentration
wird das Verhéltnis Katalysator: Puffer an der Oberflaiche zu Gunsten des
Puffers verschoben, dies fihrt zu einer Abnahme der Stufe. Bei niedrigeren
Pufferkonzentrationen kann auch die Verarmung der Elektrodenumgebung
neben einer Verschiebung des Verhdltnisses nach der entgegengesetzten Rich-
tung eine gewisse Rolle spielen.

Die Rolle der in der Umgebung der Elektrodenoberflache verlaufenden
Adsorption wird ebenfalls durch jene Untersuchungen unterstiutzt, die im
Zusammenhang mit der Dissoziationskonstante des an der Oberfldche gebun-
denen Katalysators durchgefiihrt wurden [14]. Unsere, mit dem von Knob-
1och untersuchten Nikotinsdureamid durchgefiuhrten Prifungen fiuhrten zu
&hnlichen Ergebnissen. Obwohl in letzterem Falle keine Maximumkurve erhal-
ten wurde, wies die Funktion eine gekrimmte Form auf, im Gegensatz zu den
Behauptungen K nobiochs. Dies mag darauf zuruckgefuhrt werden, dafll das
Konzentrationsverhdltnis Puffer: Nikotinsdure von jenem der Knobloch-
sehen Versuche abwich.

Fir die wertvollen Diskussionen im Zusammenhang mit vorliegender Arbeit sprechen
\ erfasser Herren HANUS, Knobloch Und Koutecky ihren aufrichtigen Dank ,us.

Irta Chim. Hine;. 'Torrma 25. 1960
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Abhé&ngigkeit der katalytischen Wasserstoffstufe von der Pufferkonzentration
und vom pH-Wert wurde von den Verfassern an verschiedenen Modellsubstanzen unter-
sucht. Nach der auf Grund der Untersuchungsergebnisse entwickelten Arbeitshypothese
missen die in der Umgebung der Elektrodenoberflache auftretenden Konzentrationsver-
haltnisse bei der Bildung der katalytischen Stufe eine bedeutende Rolle spielen.
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF POLAROGRAPHIC CATALYTIC HYDROGEN
WAVES, I.

Dependence of Height of Catalytic Hydrogen Waves on the Degree of Dilution of the Applied
Buffer

E. PUNGOR and GY. FARSANG

(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. Edtvds University, Budapestd

Received December 28, 1959

Summary

The dependence of the catalytic hydrogen wave on the buffer concentration and on the
pH value was studied by the authors with several model substances. According to the working
presumption evolved on the basis of the experimental results, the conditions of concentration
in the vicinity of the electiode surface are supposed to participate in the formation of the
catalytic wave proper.
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VCCNEJOBAHUA B OBJIACTU TMONAPOrPAGUUYECKNX KATANMTUYECKKX
BOJOPO/HbIX BOJIH, I.

3aBMCUMOCTb BbICOTbI KaTa/IMTUUECKUX BOAOPOAHbIX BOSIH OT KOHLEHTpauuu MpvMeHsiBLLE-
rocs 6ydepa

3. MYHIOP n Ab. ®APLUAHI

(MHCTUTYT HEopraHWYeckoil U aHaNVTMYecKon XumMun YHusepcuTeTa um. J1. 3TBewa, r. ByganewT.)

Moctynuno 28. gekabpsi 1959 r.
Peswmc

ABTOpbI M3y4YaNN 3aBUCMMOCTb KaTa/IMTUUECKOH BOJOPOAHON BO/HbI OT KOHLEHTpPALMU
6ydepa U pH Ha HECKO/bKMX MOfENbHbIX BellecTBax. COrnacHo paGodeit runotese, BbITeKaro-
el M3 pe3ynbTaToB MCCNefoBaHUiA, B 06pa3oBaHUM KaTa/IMTUUECKOW BO/HbI JO/MKHbI UrpaThb
pO/b  COOTHOLLIEHWS] KOHLIEHTPALMK, CO3AAIOLLMECS B OKPYXXKHOCTU MOBEPXHOCTM 3/1eKTposa.

Dr. Ernéd Pungor

. Budapest VIIlI. MGzeum korat 4/b.
GyOI’gy Farsang
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EIN NEUES REAGENS FUR TITRATIONEN IN WASSER-
FREIEN MEDIEN, I.

BESTIMMUNG VON ALKALOIDEN MITTELS DES SALZSAUREN KOMPLEXUS
VON CHLORALUMINIUMISOPROPYLAT

l. Simonyi und G. Tokar

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

Eingegangen am 24. Juli 1958, Uberarbeiteter Text eingegangen am 29. Februar 1960

In unserer friheren Mitteilung [1] beschéftigten wir uns mit der Wirkung
von Salzsdure auf Aluminiumalkoholate. Dabei wurde festgestellt, daR auf
Einwirkungvon 1 MolSalzsdure aus 1Mol Aluminiumalkoholat Chloraluminium-
alkoholat (1) und 1 Mol Alkoholat, wéhrend auf Einwirkung von 2 Molen Salz-
sdure der salzsaure Komplex des Chloraluminiumalkoholats (I11) und 1 Mol
Alkohol entstehen.

viel  (RO)2AlI—CI -f ROH
(RO)3AI
-r~-—-—* (RO)2Al—CI « HCI + ROH
HC' 1

wo R = Alkyl bzw. Aryl bezeichnet.

Die salzsauren Komplexe des Aluminiumalkoholats sind in Xylol,
Benzol, Chlorbenzol und Chloroform I6slich. Bei der Untersuchung dieser
Komplex ergab sich, dafl ihre wasserfreie Chloroformldsung in einem Medium
von Xylol mit Alkaloiden und Basen d&hnlicher Natur einen Niederschlag
bildet.

Zuerst fihrten wir Untersuchungen mit dem salzsauren Komplex des
Chloraluminiumisopropylats und mit der Codeinbase durch. Wir beabsichtig-
ten, mittels des erhaltenen Niederschlags experimentell zu kl&ren, ob die
Salzsédure durch das Chloraluminiumisopropylat addizioniert wird (in welchem
Fall man Codeinhydrochlorid erhalten mufite) oder aber die Salzsdure als
Komplex vorliegt (wobei ein Codeinsalz des salzsauren Komplexes des Chlor-
aluminiumisopropylats gebildet werden mifRte).

Auf Grund der Analysenergebnisse besteht der gebildete Niederschlag
aus dem Codeinsalz (I11) des salzsauren Chloraluminiumisopropylatkomplcxes,
wobei je ein Mol Codein mit einem Mol salzsaurem Komplex des Chloralumi-
niumisopropylats gekuppelt wird.

(RO)2AI—CI + HClI
"

Acta Chim. Hung. ToTwua 25. 1960
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Obiger Versuch wurde auch mit Chinidin als zweibasiges Alkaloid durch-
geilihrt, wobei sich ein dhnliches Resultat ergab, indem 1 Mol Chinidin mit
zwei Molen salzsaurem Komplex des Chloraluminiumisopropylats das Salz
IV bildete.

C20H 240.,N2 2 (R0)2A1—CI « HCI
v

Auf Grund obiger salzbildenden Reaktion verhdlt sich der salzsaure
Komplex des Chloraluminiumisopropylats wie eine einbasische Saure.

In der Literatur beschdftigen sich zahlreiche Mitteilungen mit der titri-
metrischen Bestimmung organischer Basen in wasserfreien Medien, wobei
man meistens eine Ldsung von Perchlorsdure in Eisessig [2, 3, 4, 5] oder
von p-Toluolsulfonsdure in Chloroform [5, s, 7, s] als Sdure anzuwenden
pflegt.

Titrationen in wasserfreiem Medium wurden auf solche Weise vorgenom-
men, daB wir vom salzsauren Komplex des Chloraluminiumisopropylats mit
Chloroform eine 0,In MeRlésung bereiteten. Eine Chlorbenzollésung von
Athylorange und Dimethylgelb erwies sich als Indikator am geeignetsten.
Im Aquivalenzpunkt erfolgte ein &uRerst scharfer LTmschlag von Zitronen-
gelb auf Rot.

Der Faktor der MeRlésung wurde mit Codeinbase eingestellt. Der Titer
der MelRlosung wies wéhrend einer Ruhezeit von zwei Monaten lediglich eine
. —2 %ige Anderung auf.

Die MeRlosung des salzsauren Chloraluminiumisopropylatkomplexes (I)
kann auf verschiedene Weise bereitet werden.

Nachdem das Chloraluminiumisopropylat selbst gegen Feuchtigkeit und
W iéarme weniger empfindlich ist, als sein salzsaurer Komplex und nétigenfalls
auch durch Umkristallisieren gereinigt werden kann, schien es zweckdienlich,
beim Bereiten des Reagens von diesem auszugehen und auf folgende Weise
zu verfahren.

Das Chloraluminiumisopropylat wurde in Chloroform gel6st und die
berechnete Menge trockenen Salzsduregases eingeleitet. Der Faktor der Lésung
wurde mittels der Codeinbase bestimmt,und die Lésung entsprechend verdinnt.

Nachdem die genaue Messung des Salzsduregases ziemlich unbequem
ist, kann man auch so verfahren, daR Salzsdure in einem separaten Anteil
wasserfreien Chloroforms unter Kihlung absorbiert wird (es ist leicht, auf
diese Weise eine 3—4%ige LOsung zu bereiten). Nach genauer Ermittlung des
Salzsduregehaltes vermischt man die S&ureldsung mit einer Chloroformlésung
von Chloraluminiumisopropylat bekannter Konzentration. Das so erhaltene
Reagens ist trocken aufbewahrt gut haltbar. Auf Einwirkung von Feuchtig-
keit fallt aus dem Reagens ein weiler, flockiger Niederschlag aus, wobei
sich auch der Reagenstiter dndert. Deshalb muR man bei Erscheinen eines

Acta Chim. Hung. Tornus 25. 1960
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Niederschlags den Titer immer neu ermitteln. Mit Ricksicht auf den niedrigen
Siedepunkt und hohen Dampfdruck des Chloroforms, versuchten wir Mel-
lo6sungen mit anderen Ld&sungsmitteln herzustellen. Bei der Untersuchung
apolarer Ldsungsmittel fanden wir, dal ein Gemisch von Chloroform und
Chlorbenzol 3 : 1 glnstiger ist, als Chloroform allein. Die so bereitete Ldsung
erwies sich auch als haltbarer.

In gewissen Fdllen farbt sich die MeBlésung wéahrend der Lagerung gelb,
diese gelbe Farbe stort jedoch keineswegs die Titration.

Mit der vorgeschlagenen Methode erhielten wir befriedigende Resultate
im Falle von Basen, die schwdcher als Codein sind, wie Chinin, Chinidin, Papa-
verin, Atropin, Strychnin, Chelidonin und Amidopyrin. Im Aquivalenzpunkt
erfolgte ein duBerst scharfer Umschlag sowohl mit Athylorange, als auch mit
Dimethylgelb.

Aus der Chloroformlésung der erwdhnten Substanzen fiel wé&hrend der
Titration etwas Niederschlag aus, der jedoch auf Einwirkung des eingefihrten
Losungsmittels allm&hlich in Lésung ging. Im Falle des Amidopyrins verzdgerte
sich die Reaktion in der Ndhe des Endpunktes, daher wurde die MeRlésung
langsamer zugetropft.

Die Ergebnisse vorliegender Untersuchungen sind in Tabellen | —VIII
zusammengefalit.

Tabelle |
e s,
g ml mg %
148,60 4,92 147,1 —1
107,20 3,61 108,0 -j-0,6
98,40 3,33 99,5 -1-1,1
38,20 1,94 58,1 —0,2
40,60 1,35 40,4 —0f
Tabelle 11
Chinin Verbrauchte Chinin Abweichung
mg ' MeRlésung, gefunden, % '
ml mg °
152,4 9,43 151,0 0,9
115,0 7,18 116,2 + 11
90,4 5,62 91,0 40,6
76,2 4,67 75,6 —0,7
45,4 2,81 455 +0,3

Ada Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Chinidin,
mg

136,2
112,1
88,4
63,1
38,5

Papaverin,
mg

245,6
183,2
136,5
101,3

82,8

Atropin,
mg

240,60
156,30
136,40
101,50

70,00

Strychnin,

184,20
161,10
137,40
100,40

88,80

Acta Chirn. Hung. Tomus 25. 1960

Tabelle 111
Verbrauchte Chinidin
MeRlésung gefunden,

ml mg

8,48 137,10
7,01 113,4
5,43 88,0
3,93 63,8
2,58 38,2

Tabelle 1V
Verbrauchte Papaverin
MeRlésung, gefunden,

ml mg
7,20 246,0
5,35 183,0
4,01 137,0
2,99 102,3
2,41 82,5

Tabelle V
Verbrauchte Atropin
MeRldsung, gefunden,

ml mg

8,25 238,90
5,45 158,00
4,70 136,00
3,55 102,80
2,44 70,60

Tabelle VI
Verbrauchte Strychnin
MeRldsung gefunden,

ml mg
5,45 182,2
4,85 162,1
4,14 138,4
3,00 100,4
2,68 89,75

Abweichung,
%

+0,6
+ 1,0
—0,5
+ 1,0
—0.,8

Abweichung,
%

+ 04
—0,2
+0,3
+ U

—0,3

Abweichung,
%

—0,8
+0,9
—0,3
+ 12
+09

Abweichung,
%

—1,0

+0,5
+0,8

+ 1,0
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Tabelle VII
Chelidonin, V,\;gglfg;f:g‘e g'e‘fedhd;;n'” Abweichung,
mi %
190,10 5,38 189,10 —0,5
155,40 4,46 157,00 +0,9
136,00 3,82 134,20 —1,2
120,20 3,38 119,10 —1,0
96,90 2,76 97,20 +0,4
Tabelle VIII
; : Vcrbraucht Amidopyri ;
Amldlggyrln, MC;BIrg:uCn; gne];uﬁggl::n Abwe[:/chung,
ml mg °
160,40 7,01 162,10 + 1,0
142,20 6,20 143,10 + 0,6
110,80 4,84 111,90 +1,0
101,10 4,45 102,90 + 15
81,80 3,56 82,05 +0,4

Beschreibung der Versuche

Bereitung des salzsauren Codeiii-Chloialumiiiiuniisopropvlat komplexes

1 g Codeinbase wurde in einem 250ml Erlenmeyerkolben in 5 ml Chloroform geldst,
sodann die Lésung mit 150 ml Xylol verdinnt und mit einer Chloroformldsung von 0,725
g salzsaurem Chloraluminiumisopropylatkomplex vermischt, einige Stunden stehen gelassen,
der entstandene flockige Niederschlag durch einen Sinterfilter filtriert, mit Xylol mehrmals
gewaschen, und in einem Exsikkator Uber Paraffin und Schwefelsdure bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Ausbeute: 1,4 g.

Ber. Codein 57.99: ClI 13,75: Al 5,13. Gef. Codein 58,4; CI 13,6; Al 5,2%.

Wie im vorangehenden Versuch, jedoch mit dem Unterschied, daB man zu 1 g Chini-
dinbase 1,35 g salzsauren Chloraluminiumisopropylatkoinplex zugab. Ausbeute 1,3 g.
Ber. Chinidin 43,75; ClI 18,74; Al 7.13. Gef. Chinidin 43,5; CI 17,95: Al 7.01%.

Bereitung der MeRlésung

1. 11— 12 g des salzsauren Chloraluminiumisopropylatkomplexes (I) wurden in einen
trockenen 500 ml Kolben eingewogen, in dem man vorher 400—450 m| wasserfreies Chloroform
eingoR. (Die als Losungsmittel angewandten Chloroformanteile wurden vorangehend durch
Behandlung mit einem Gemisch von wasserfreiem Natriumsulfat und ausgeglihtem Kalium-
carbonat 5:1 vom Wassergehalt befreit. Kein Stabilisierungsreagens wurde angewandt,

‘Icta Cliim. Ilnng. Tornus 25. 1960
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da unter den gegebenen Umstdnden keine Zersetzung wahrnehmbar war.) Das Gemisch
wurde manchmal geschittelt, und nach erfolgter Aufldésung mit Chloroform bis zur Marke
aufgefillt.

Il. Die MeRBlésung kann jedoch auch auf folgende Weise bereitet werden. In einem
500m1 MeRkolben werden 9 g Chbloraluminiumisopropylat [1] in 125 ml wasserfreiem Chlor-
benzol unter gelindem Erwarmen geldst, sodann nach Abkihlen etwas Chloroform zugefigt,
welches 1,825 g Salzsaure enthalt. ISach grindlichem Vermischen wird die Lésung mit wasser-
freiem Chloroform bis zur Marke aufgefillt.

Der Titer der MeBlosung wurde mittels einer solchen Codeinbase eingestellt, die voran-
gehend acidimetrisch kontrolliert wurde.

Analysenergebnisse: Codeinbase, Schmp. 154°; Reinheit 99,8% auf Grund der Base,
d. h. von pharmazeutischer Reinheit.

Anteile von 0,14— 0,16 g wurden eingewogen, in je 5 ml wasserfreiem Chloroform
geldst, mit 3—4 Tropfen einer 0,2%igen Lésung Chloroform— Athylorange vermischt, und
bis zum Erscheinen einer orangeroten Farbe titriert. Nach Aufbewahren iber zwei Monate
in einer mit Glycerin abgedichteten Flasche mit eingeschliffenem Glasstopfen, verdnderte
sich der Titer der MeRldsung um 1—2%. Nachdem die Wéarmeausdehnung der MeRlosung
groBer ist, als die des Wassers, wurde beim Ermitteln des Faktors auch die Temperatur fest-
gestellt. Die Temperatur muBB auch bei den Titrationen kontrolliert werden. Im Falle von
Abweichungen sollen entsprechende Korrektionen angewandt werden.

Bestimmung von Codein, Chinin, Chinidin, Papaverin, Atropin, Strychnin,
Chelidonin und Amidopyrin

Von den zu untersuchenden Substanzen wurden solche Mengen einge-
wogen, die ungefdhr dasselbe Volumen der MeRlésung verbrauchen sollten,
wie beim Ermittlen des Titers, also von Codein 0,14—0,16 g, von Chinin und
Chinidin 0,10—0,14 g, von Papaverin 0,16 —0,18 g. Die Substanzen wurden
in je einen 50 ml Erlenmeyerkolben eingewogen, in 5 ml Chloroform geldst,
und nach Zugabe von 3—4 Tropfen einer 0,2 %igen Athylorangeldésung bis
zum Erscheinen einer orangeroten Farbe titriert.

1 ml 0,In MeRlésung entspricht 2,99 mg Codein, bzw. 16,2 mg Chinin
oder Chinidin, 34,2 mg Papaverin, 2,89 mg Atropin, 3,3 mg Strychnin, 3,52 mg
Chelidonin bzw. 2,31 mg Amidopyrin.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde festgestellt, daR der durch Verfasser dargestellte salzsaure Komplex des
Chloraluminiumisopropylats mit verschiedenen Alkaloiden ein Salz bildet. Bei dieser Salz-
bildung verhalt sich der salzsaure Komplex des Chloraluminiumisopropylats wie eine ein-
basische Séaure. Untersuchungen Uber die titrimetrische Bestimmung von Alkaloiden in
wasserfreiem Medium wurden auf solche Weise vorgenommen, daR bei der Titration der
Alkaloide der salzsaure Komplex des Chloraluminiumisopropylats als Saure herangezogen
wurde.

Verfasser beschreiben ein Verfahren zur Bestimmung von Codein, Chinin, Chinidin.
Papaverin, Atropin, Strychnin, Chelidonin und Amidopyrin mittels des salzsauren Komplexes
des Chloraluminiumisopropylats.
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A NEW REAGENT FOR TITRATIONS IN NON-AQUEOUS MEDIA, |

Determination of Alkaloids hy means of the Hydrochloride Complex of Chloro-aluminium
Isopropylate

I. SIMONYI and G. TOKAR

(Laboratory, United Pharmaceutical and Nutrition Works, Budapest)

Received July 24, 1958, revised text received February 29, 1960

Summary

It was found that the hydrochloride complex of chloro-aluminium isopropylate prepared
earlier by the authors is capable of forming salts with various alkaloids. In the process of salt
formation, the hydrochloride complex of chloro-aluminium isopropylate behaves as a mono-
basic acid. Titrimetric investigations in non-aqueous media were carried out by using on
the titration of alkaloids the hydrochloride complex of chloro-aluminium isopropylate as a
titrant acid.

A method is presented for the determination of codeine, quinine, quinidine, papaverine,
atropine, strychnine, chelidonine and amidopyrine by means of the hydrochloride complex
of chloro-aluminium isopropylate.

HOBbIN PEAKTVB ANA TUTPOBAHWMN B BE3BOAHOWN CPEQE, I

OnpegeneHve ankaiougoB nNpv MOMOLLM CONSAHOKUC/IONO KOMIJIeKca H3onponunara
XNOPUCTOro atoMUHUA

. WWAMOHW un I'. TOKAP

(NabopaTopus 06bEAMHEHHOTO 3aBoja  (papMaueBTUYECKMX W MUTaTeNbHbIX NPOAYKTOB, r. ByganmewT.)

Moctynuno 24 wona 1958 r. lMepepaboTaHHasa pykonucb noctynuna 29 cespans 1960 .

Pesowme

ABTOPbl 06HAPYXWU/KN, YTO W3TOTOB/IEHHbIA WMU CONSIHOKMC/bIA KOMMIEKC M30Mponn-
nata XnopucToro altloMUHWS 06pasyeT C PasMUHbIMK ankanouaamu cosb. CONSHOKUC/bI
KOMIM/IEKC H30MponuiaTa X/I0pucToro aslloMyHNS MpW conieobpasoBaHnN BefeT cebsi B KadecTse
OfJHOOCHOBHO KMCNOTbI. TUTPUMETPUUECKIE OnpeaeneHns B 6e3BoAHON cpeae NMPOBOAMN TaKuM
06pa3om, 4TO MpU TUTPOBAHWW anKasouoB B KauecTBe KUCMOTbl NMPUMEHSA CONSHOKMCbII
KOMIM/IEKC H30MponuiaTa X/I0pUcToro atioMuHuS.

MpvBOAAT METOA ANA ONpeAeNieHns KOAeuHa, XWMHWHA, XMHWAMHA, MnanasBepuiHa, aTpo-
MUHA, CTPUXHUHA, XeNUAOHWHA W aMWUAOMMPMHA CONSIHOKMC/IbIM KOMMEKCOM H30mponunarta
X/I0PUCTOr0 aOMUHUS.

Istvan SIMONYI

. Budapest X. Keresztari 0t 30—38.
Géza Tokar
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BESTIMMUNG VON ANILIN, PYRIDINDERIVATEN UND p-AMINOBENZOESAURE-
ESTERN MITTELS DES SALZSAUREN CHLORALUMINIUMISOPROPYLAT-
KOMPLEXES

G. Tokak und |I. Simonyi

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

Eingegangen am 24. Juli 1958, Uberarbeiteter Text eingegaugen am 29. Februar 1960

In unserer vorangehenden Mitteilung berichteten wir iber die Anwen-
dung des salzsauren Chloraluminiumisopropylatkomplexes als MeRlésung bei
Titrationen in wasserfreien Medien. Die Erweiterung des Anwendungsgebietes
wird in vorliegender Mitteilung beschrieben.

Anilin ist, wie bekannt, eine Base mittlerer Starke, die in einer wésseriger
Losung eine Dissoziationskonstante k = 4,6 ¢« 10~Ilu aufweist. Nach der bisher
angewandten Praxis erhdlt man befriedigende Resultate, wenn Anilin in einer
Chloroformlésung in Anwesenheit von Dimethylgelb als Indikator mit dem
salzsauren Komplex des Chloraluminiumisopropylats als MeRlésung bis zum
Farbumschlag titriert wird.

Von den Alkoxydderivaten des Anilins wurden p-Anisidin (I) und p-
Phenetidin (I1) untersucht.

« —R
!\ I R= CH,-
IR CaH 6

NH,

Die Dissoziationskonstante des p-Anisidins betrédgt in wésserigem Medium
k = 1,56 «10-9, die des p-Phenetidins hingegen « = 2,2 «10-9. Wir fanden,
daB beide Substanzen in einer Chloroformlésung in Anwesenheit von Athyl-
orange alsIndikator mit dem salzsauren Komplex des Chloraluminiumisopropy-
lats als MeRlésung gut titrierbar sind. Bei der Titration bildet sich ein geringer
Niederschlag, wodurch jedoch die Untersuchung keineswegs gestdort wird.

Es ist aber nicht mdéglich, m- oder p-Chloranilin mit dieser MeRlésung
zu bestimmen.

Das p-Chloranilin ist eine Ubliche Verunreinigung des p-Anisidins und
p-Phenetidins. Nachdem mit der vorgeschlagenen MefRlésung in Anwesenheit
von Athylorange als Indikator das p-Phenetidin meRbar, das p-Chlorauilin

* Mitteilung I: Acta Chim. Hung. 25, 305 (1960).
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jetloch unmeRBbar ist, bot sich eine Mdglichkeit zur unmittelbaren Messung
des Gehaltes an p-Phenetidin.

Die Gemische wurden in einer Chloroformlésung in Anwesenheit von
Athylorange als Indikator mit einer 0,In MeRIésung titriert. Als Endpunkt der
Titration wurde der erste Farbumschlag des Indikators angesehen. Unseren
Untersuchungen gemé&R ist das p-Phenetidin neben 2—15% p-Chloranilin
mit einem Fehler von +1 —2 % bestimmbar. Sind jedoch Mengen von p-Chlor-
anilin Uber 15% gegenwdrtig, so verlangsamt sich der Farbumschlag des
Indikators betrdchtlich, wodurch der Fehler der Messung entsprechend zu-
nimmst.

Die Dissoziationskonstante des Pyridins in wé&sseriger Losung betrégt
K — 2,4 «10"9, es ist also eine starkere Base als Anilin. Trotzdem blieben alle
unsere Versuche, das Pyridin mit dem salzsauren Komplex des Chloraluininiuni-
isopropylats in Anwesenheit von Athylorange oder Dimethylgelb als Indikator
zu titrieren, voéllig erfolglos.

Das 2,6-Diaminopyridin erwies sich in Chloroformlésung mit einer 0,In
MeBlésung in Anwesenheit von Athylorange oder Dimethylgelb als titrierbar.
W dhrend der Titration bildet sich ein geringer Niederschlag, dadurch wird
aber die Beobachtung des Endpunktes nicht gestért. Das Aquivalent-
gewicht war dem Molekulargewicht gleich.

Von den Esterderivaten der p-Aminobenzoesdure wurde zuerst der p-
Aminobenzoesdureédthylester (Andsthesin) als einfachste Verbindung unter-
sucht, die in wésseriger Losung eine Dissoziationskonstante Kk = 2,88 « 10“ 12
aufweist. Es wurde versucht, eine Chloroformlésung des Ané&sthesins in An-
wesenheit von Athylorange bzw. Dimethylgelb als Indikator mit einer 0,In
MeRldsung zu titrieren. Auf Einwirkung von 2—3 Tropfen Reagenslésung fand
jedoch ein Farbumschlag der Indikatoren statt, als ein Hinweis, dal Andésthe-
sin unfahig ist, mit dem salzsauren Komplex des Chloraluminiumisopropylats
zu reagieren. Ahnliche Resultate ergaben sich bei der Anwendung anderer
apolarer Lésungsmittel.

(0]

[ -\ I
HaN< \C—C- R

R CH5—; (C2HB)aN— C2H4—;  (CH.).— IN—C,H4—

Der p-Aminobenzoesdure-didthylaminodthanolester (Novocain) ent-
halt zwei, vom Standpunkte der Basizitdt ungleichwertige Stickstoffatome.
Der basische Charakter des Novocains ist auf das Stickstoffatom der Ester-
seitenkette zuriuckzufihren. In waésseriger Lésung betrdgt die Dissoziations-
konstante k = 7,1 «10 6. Wird eine bekannte Menge Substanz in Chloroform-
lésung in Anwesenheit von Athylorange als Indikator mit 0,In MeRBlésung
titriert, so ist wahrend der Titration auf Einwirkung des Reagens in geringem
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MaRe eine Niederschlagbildung wahrnehmbar. Die Reaktion verlangsamt sich
in der Ndhe des Endpunktes. Der Farbumschlag des Indikators ist gut zu
beobachten. Auf Grund der Titrationen ergibt sich das Molekulargewicht als
Aquivalentgewicht, nachdem das Reagens nur mit dem Stickstoffatom der
Seitenkette reagiert.

Bei Anwendung einer Perchlorsdurelésung in Eisessig betrdgt das
Aquivalentgewicht nur die Hé&lfte des Molekulargewichtes, da beide Stick-
stoffatome des Novocains mit Perchlorsdure gemessen werden.

Der p-Butylaminobenzoesdure-dimethylamino-adthanolester (Pantocain),
sowie das analoge, nicht butylierte Derivat verhdlt sich dem Novocain dhn-
lich, jedoch mit dem Unterschied, daR im Falle des Pantocains keine Ver-
langsamung der Reaktion eintritt. Mit einer Eisessiglésung von Perchlorsdure
sind beide Aminogruppen titrierbar.

Die oben erwé&hnten Verbindungen werden, wie bekannt, zweckdienlich
durch Reduktion der entsprechenden Nitroderivate dargestellt. Die Chloroform-
I6sungen der entsprechenden »Nitroester« wurden mit 0,In MeRldsung titriert.
Sowohl Athylorange, als auch Dimethylgelb wiesen im Aquivalenzpunkt einen
scharfen Farbumschlag auf.

Das vom Standpunkte des Wirkungsmechanismus gleichfalls zu dieser
Gruppe gehodrende Dimethylaminoaceto-2-meta-silidin (Xylocain) war in
Chloroformlésung in Anwesenheit von Athylorange oder Dimethylgelb als
Indikator mit dem salzsauren Komplex des Chloraluminiumisopropylats als
MeRlésung gut titrierbar. Wahrend der Titration bildete sich ein geringer
Niederschlag, der in der N&he des Endpunktes auf Einwirkung des durch die
MeBlosung eingefiihrten Losungsmittels in Ldsung ging.

Auf Grund unserer bisher durchgefiihrten Untersuchungen kann man
sich die Anwendungsmdglichkeiten des salzsauren Komplexes des Chloralu-
miniumisopropylats als MeRlésung bei Titrationen folgendermalen vor-
stellen.

Der salzsaure Komplex des Chloraluminiumisopropylats ist ein weniger
aktiver Protonendonor als die Perchlorsdure. Daher kann der Komplex nur
bei der Messung von solchen Basen herangezogen werden, die in wé&sseriger
Losung eine Dissoziationskonstante uUber 10 .. besitzen.

So ist der p-Aminobenzoesduredthylester mit der Dissoziationskonstante
K = 2,88 ¢10- .- schon nicht mehr meBbar, ferner sind keine Stickstoffatome
des Kerns s&mtlicher p-Aminobenzoesdurederivaten titrierbar. Der Kern-
stickstoff dieser Verbindungen 1a4Rt sich jedoch mit Perchlorsdure in Eisessig
bestimmen, da es mdglich ist, mit dieser MeRRlésung Basen von einer Dissozia-
tionskonstante bis .0~ 1« zu titrieren.

Vorbedingung einer solchen Bestimmung ist jedoch die Ldéslichkeit der
zu untersuchenden Base in Chloroform, Benzol, Chlorbenzol oder Xylol, da
der salzsaure Komplex des Chloraluminiumisopropylats in anderen L&sungs-
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mittein nur wenig I8slich ist, und daher wahrend der Titration ausfallen kann,
was auf die Messung stérend einwirkt. Die Titration kann Ubrigens ebenfalls
durchgefihrt werden, falls die gebildeten Salze des salzsauren Komplexes des
Chloraluminiumisopropylats l8slich sind oder als Niederschldge ausgefallt
werden. Im Falle eines Ausfallens ist es von besonderer Wichtigkeit, dal das
Salz pulverartig sei, da ein gallertartiger Niederschlag den Indikator adsor-
bieren kann, wodurch die Beobachtung des Endpunktes unmdglich wird. Die
Gegenwart von Aldehyd- oder Ketongruppen wirkt stérend auf die Bestim-
mung, nachdem eine Reaktion zwischen diesen und dem Reagens einsetzt.
Die Anwesenheit von aromatischen o-Oxysédureestern wirkt ebenfalls stérend,
da sie mit dem Reagens reagierend, fluoreszierende Chelate bilden.

Im Falle von Pyridin ist die Bestimmung deshalb undurchfihrbar, weil
nach Verbrauch ein Drittels des erwarteten Gesamtverbrauchs an MeRlésung
der Indikator eine beginnende Farb&nderung aufweist. Dies ist ein Zeichen
daflir, da der Dissoziationsgrad des gebildeten Salzes in den anwendbaren
verschiedenen Ldésungsmitteln von unterschiedlicher Dielektrizitdtskonstante
unbefriedigend ist. Eine dhnliche Erscheinung war auch bei den Titrationen
mit Perchlorsédure zu beobachten.

Da die mit Chloroform bereitete MeRl6sung des salzsauren Komplexes
des Chloraluminiumisopropylats eine groBere Wé&rmeausdehnung besitzt als

Tabelle |
Anilin Verbraucht, Anilin Abweichung.
Einwaage, mil gefunden, o/
mg
30,00 3,29 30,30 + 1,00
50,80 5,56 51,20 +0,80
61,20 6,63 61,00 —0,30
75,50 8,13 75,00 —0,70
86,60 9,48 87,40 +0,90
Tabelle 11
p-Anisidin Verbraucht, p-Anisidin Abweichung,
Einwaage, mi gefunden, %
mg mg
41,20 3,37 41,50 + 0,7
66,50 5,35 66,00 —0,8
75,10 6,18 76,10 + 1,3
90,00 7,38 90,90 + 1,0
106,40 8,72 107,30 +0,8
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Tabelle LU
p-Phenetidin Verbraucht p-Phcneti(lin
Einwaage, ' gefunden.
mg
40,80 2,96 40,60
51,50 3,78 51,90
70,10 5,16 70,80
90,70 6,58 90,20
100,80 7,29 100,00
Tabelle 1V
Eingewogence
Gemisch von Phenetidin, Phenetidin
Phenetidin und gefunden berechnet.
Chloranilin, mg mg
mg
100,00 95,00 95,00
100,00 92,50 92,00
100,00 91,20 90,00
100,00 88,60 88,00
100,00 86,70 86,00
Tabelle V
2,6-Diaminopyridin Verbraucht. 2,6—D|ammo—
inwaage, ml pyridin n%eﬁmden,
20,60 1,87 20,40
35,50 3,23 35,30
48,80 4,52 49,40
62,70 5,77 63,00
75,00 6,81 74,40
Tabelle VI
Novocain Novocain
Einwaage, Verbrrnalucht, gefunden,
mg mg
65,50 2,78 64,70
70,40 3,00 69,90
95,60 4,15 96,75
112,00 4,87 113,10
121,15 5,16 120,00
133,40 5,77 134,00

Abweichung,
%

—0,5
+0,8
+ 1,0
—0,5
—0,8

Abweichung.

%

+0,5
+13
+0,7
+0.8

Abweichung,
%
—1,0
—0,6
+0,8
+0,5
—0,8

Abweichung,
%
—1.2
—0,7
+ 1,2
+1,0
—0,9
+0,5
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die des Wassers, muB man die Temperatur bei Ermittlung des Faktors mittel’
eines an der Burette montierten Thermometers kontrollieren, und eine Korrek-

tion von 0,001 ml je ml und je °C vornehmen.

Die mit den untersuchten Verbindungen erhaltenen Resultate sind in

Tabellen 1—IX zusammengefalt.

Tabelle VII
Pantocaiu Verbraucht, Pantoeain
Einwaage. gefunden,
mg b mg
71,50 2,72 73,00
95,10 3,58 95,00
110,60 421 111,60
136,10 5,16 136,50
118,80 5,66 149,60
Tabelle VIII

p-Aminobenzoesaure-
dimethylaminoatha-
nolester

Verbraucht,

p-Aminobenzoesdure-
dimethyl-amino-
athanolester

ml

Einwaage, gefunden,
mg mg
61,50 2,99 61,90
82,40 3,95 82,00
106,10 5,16 107,00
121,50 591 122,50
140,40 6,76 140,00

Tabelle IX

p-Nitrobenzoeséaure-
dimethylamino-
athanolester

Einwaage, gefunden,
mg mg
75,50 2,89 76,00
90,10 3,43 90,10

110,00 4,23 111,00
133,00 5,10 133,80
150,40 5,70 149,60
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Verbraucht,

ml

p-Nitrobenzoesdure-
dimethylamino-
athanolester

Abweichung,
%

+0,7
-0,1
+0,9
+0,2
+ 0,5

Abweichung,
%

+0,7
—0,5
+ 0,8
+ 0,8
—0,3

Abweichung,

%
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Beschreibung der Versuche

Reagenzien

0,In Loésung des salzsauren Chloraluminiumisopropylatkomplexes in Chlorbenzol
und Chloroform [1, 2], 0,1%ige Chloroformlésung von Athylorange (als Indikator), 0,I%ige
Chloroformlésung von Dimethylgelb (als Indikator) wasserfreies Chloroform.

Der Faktor der MeRlésung wurde mittels Codeinbase kontrolliert [1. 2] und die MeR-
losung aus einer Mikrobiirette zugetropft.

Vom Anilin wurden Anteile von 40—60 mg in einen 50 ml Erlenmeyerkolben einge-
wogen, in 10 ml wasserfreiem Chloroform gelést, sodann nach Zugabe von 2 -3 Tropfen
'der Chloroformlésung von Dimethylgelb als Indikator bis zum Erscheinen einer orangeroten
Farbe titriert. Wahrend der Titration war das Erscheinen eines geringen Niederschlags
wahrnehmbar.

Vom p-Anisidin, p-Phenetidin und 2,6-Diaminopyridin wurden Anteile von 30—80
mg in einen Erlenmeyerkolben eingewogen, in 5—6 ml wasserfreiem Chloroform geldst, 2—3
Tropfen einer Lésung von Athylorange in Chloroform als Indikator zugefiigt, und die L6sung
bis zum Erscheinen einer orangeroten Farbe titriert. Wahrend der Titration erschien in jedem
Fall ein geringer Niederschlag, der bis zum Ende der Titration nicht in Lésung ging.

Bestimmung von p-Phenetidin neben p-Chloranilin

Vom Gemisch beider Verbindungen wurden 60—80 mg eingewogen, in 6—8 ml Chloro-
form gel6st, und in Anwesenheit von Athylorange als Indikator bis zum Erscheinen einer
orange Farbe titriert.

Von den Esterderivaten der p-Aminobenzoesaure und des Xylocains wurden Anteile
von 0,10—0,14 g in einen 50 ml Erlenmeyerkolben eingewogen, in 5—10 ml wasserfreiem
Chloroform geldst, 2—3 Tropfen einer Lésung von Athylorange in Chloroform als indikator
zugefigt und titriert. Im Falle des Novocains wurden die letzten Anteile des erwarteten Ver-
brauchs ganz langsam zugefuhrt, weil sich die Reaktion in der Nahe des Endpunktes verlang-
samt. Auf solche Weise wurde die Titration bis zum Erscheinen einer blassen Rosafarbe
fortgesetzt. Im Falle von Xylocain ist es moglich, statt Athylorange auch Dimethylgelb als
Indikator anzuwenden.

Die vorliegenden Bestimmungen wurden bei natiirlichem Licht durchgefiihrt, da bei
kunstlicher Beleuchtung die Beobachtung des Farbumschlags der Indikatoren unscharf ist.

Bei den oberen erwahnten Verbindungen ist das Aquivalentgewicht dem Molekular-
gewicht gleich.

ZUSAMMENFASSUNG

Ein Verfahren zur Bestimmung von Anilin, p-Anisidin, p-Phenetidin, 2,6-Diamino-
pvridin, den Esterderivaten der p-Arninobensoesdure und des Xylocains in wasserfreiem
Medium mittels des salzsauren Chloraluminiumisopropylatkoinplexes als MeRlésung wird
von den Verfassern beschrieben.

Da das p-Chloranilin mit der vorgeschlagenen MeRlésung nicht titrierbar ist, besteh!
eine Modglichkeit zur Bestimmung des p-Phenetidins neben p-Chloranilin, falls die Menge
der letzteren Verbindung 13% nicht Uberschreitet.

Mittels des salzsauren Komplexes des Chloraluminiumisopropylats ist es mdoglich,
alle jene Basen zu bestimmen deren Dissoziationskonstanten unter 10-10 liegen.
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A NEW REAGENT FOR TITRATIONS IN NON-AQUEOUS MEDIA, II.

Determination of Aniline, of Derivatives of Pyridine and of p-Aminobenzoates by means
of the Hydrochloride Complex of Chloro-aluminium Isopropylate

G. TOKAR and I. SIMONYI

(Laboratory, United Pharmaceutical and Nutrition Works, Budapest)

Received July 24, 1958, revised text received February 29, 1960

Summary

A method is presented for the determination of aniline, p-anisidine, p-phenetidine,
2,6-diaminopyridine, further of the derivatives of p-aminobenzoic acid and xylocaine in
non-aqueous media. The hydrochloride complex of chloro-aluminium isopropylate here serves
as titrant.

With the suggested titrant, the mentioned compounds are titrated in a chloroformic
solution, using ethylorange or dimethylyellow as indicators.

It is not possible to titrate p-chloro-aniline with this titrant. This fact can be utilised
in the determination of p-phenetidine in the presence of p-chloro-aniline, provided the amount
of the latter does not exceed 15%.

The hydrochloride complex of chloro-aluminium isopropylate lends itself, as a standard
solution, to the titration of any bases of dissociation constants not below 10-10.

HOBbIN PEAKTVB ON1A TUTPOBAHWIA B BE3BOAHOW CPELE, W.

OnpefieneHne aHWAMHA, NPOM3BOAHLIX MUPUAMHA U COXHBLIX 3(PUPOB N-aMUHOGEH30MHOI
KMC/OTbI  CONSIHOKUC/IbIM  KOMI/IEKCOM  M30MponuiaTa XJa0pucToro
anoMuHNs

r. TOKAP n . WNMOHN

(Na6opaTopus 06bLEAMHEHHOTO 3aBOAA (HapMaLEBTWUECKUX M NUTATeNbHbIX MPOAyKTOB, r. BysanewT)

Moctynuno 24 wniona 1958 r. MepepaboTaHHaa pykonwucb nocTtynuna 29. despans 1960 r.

Pcswomo

ABTOpbI NPUBOAAT METOS, 418 ONpefeneHns B 6e3BOAHON Cpefe aHWAWHA, N-aHU3UAMHA,
N-MeHITUANHA, - ¢ -AUAMUHOMUPUANHE, MPOU3BOAHBIX CNOXHbIX Sﬁ)MpOB a-aMNHO6EH301AHOM
KMUCNOTbl M KCU/OKaMHa. B KauecTBe TWTPOBAHHOrO pacTBOpa MPUMEHSHT CONSHOKUCbIN
KOMMJIeKC m3onponuiata X/0pUCcToro altoMUHUS.

YKazaHHble COeAMHEHUS TUTPYHOT NPeAoXeHHbIM TUTPOBaHHbIM PacTBOPOM B X/10pO-
(hOpMOBOIi cpeae B MPUCYTCTBUM MHAMKATOPa METUIOPAHX WA AUMETUI-XKENTOro.

N-XN0paHU/INH Henb3f TUTPOBaTb [aHHbIM TUTPOBAHHBLIM PacTBOPOM, 4TO NpefocTa-
BNISET BO3MOXHOCTb AN OnpeAeneHus n-(ﬁeHsmp,MHa B MNPUCYTCTBUW M-X/I0PaHWUAUHA, €eCc/un
KO/MIMYECTBO MOCMEeAHero He npesbiwaet 15%-0B.

Mpy NOMOLLM CONSTHOKMUC/IONO KOMM/IEKCa M3onponuaata XJ10pucToro asiloMUHUSE onpe-
[eNIMMbl  OCHOBaHMS, MOCTOSIHHAs AuccouMauun KOTOpbIX He MeHblue 10-10.

Géza Tokar

] Budapest X. Keresztdri ut 30—38.
Istvan Simonya
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SOLANUM-ALKALOIDE, VIL*

UBER DEN ABBAU DES SOLASODINS, III.
\CYLIERUNGSVERSUCHE**

Gy . Magyar
fForschungsinstitutfar die Pharmazeutische Industrie, Budapest)

Eingegangen am 9. Marz 1960

Aus den Mitteilungen [1—s ], die sich mit dem Abbau des Solasodins
befassen, geht hervor, dall die erste Stufe des Abbaues, ndmlich die Bildung
des 0,N-Diacetats oder Propionats (l), gar nicht so einfach und einheitlich ver-
lauft, wie beim Tomatidin.

Es ist eine wohlbekannte Tatsache, dal die Menge des entstandenen
md’le-Pregnadien-3 /?-o0l-20-on-acylats hauptsdchlich von der Ausbeute des
gebildeten Diacyl-solasodins abhédngt.

Wegen der besonderen Wichtigkeit der ersten Stufe wurde die Acylierung
des Solasodins in diesem Institut wiederholt untersucht [3, 4]. Wir waren
bestrebt die Ausbeute des A" .(-Pregnadien-3/?-0l-20-on-acetats und -propionats
weiterzu erhdhen. Es wurde die Einwirkung verschiedener Sdurebindungsmit-
tel sowie verschiedener indifferenter Lésungsmittel untersucht.

Unter den gepriften zahlreichen Sdurebindungsmitteln erwies sich das
Tridthylamin als das beste. In vorliegender Mitteilung wollen wir auf die Vor-
teile dieses Sdurebindungsmittels und zugleich auf die glinstige Auswirkung des
indifferenten Lésungsmittels hinweisen.

Das Tridthylamin bewirkte eine Erh6hung der Ausbeute des A"
Pregnadien-3/?-0l-20-on-acylats. Unter den Ldsungsmitteln entsprach beson-
ders das Toluol, indem es eine weitere zusdtzliche Ausbeutenerhdhung des
A5'IT-Derivates ermdglichte. Unseres Wissens nach benltzte man bei den Acy-
lierungen auf dem Gebiet der Sola/wtn-Alkaloide bisher noch kein indifferentes
Lésungsmittel. Diese Rolle fiel dem verhdltnismd&Rig reichlich vorhandenen
Sdurebindungsmittel zu. Die Erfahrungen, die wir bei diesen Untersuchungen
gesammelt haben, verwerteten wir auch bei Abbau des Tomatidins und berich-
teten daruber vor kurzem [7].

Als S&urebindungsmittel wendeten wir organische bzw. anorganische
Basen, sowie Metalle und Anionenaustauscher an, oder aber nahmen in einem
Teil der Versuche von jedem Sdurebindungsmittel Abstand und entfernten in

* Mitteilung VI. Gy. Magyar: Acta Chiin. Hung. 20, it31 (1959).
** \Vorgetragen am 2. Juni 1959 am Internationalen Symposium Uber Chemie und

Biochemie der Sdlanum-Alkaloide, Berlin.
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diesem Falle die bei der Reaktion entstandene Essigsdure durch Destillation.
Als organische Basen dienten Aldehyd-Kollidin (2-Methyl-5-4thyl-pyridin),
2,4,6-Kollidin, Tridthylamin, Chinolin, N-mcthylpiperidin und Hexamethylen-
tetramin.

Die verwendeten anorganischen Sdurebindungsmittel waren CaO, CaC03,
Li.C03, Na.COg, Na:HPO04 NasP0. und NaOH.

Die Gruppe der verwendeten Metalle bildeten Cu, Al, Fe, Mg und Na.

Als Anionenaustauscher wurden Dowex 2, Amberlite IR 4B, Amberlite
IR 400 und 410 benitzt.

Benzol, Toluol, Xylol und Dioxan wurden als Verdinnungsmittel geprift.
\ ergleichshalber wurde bei zahlreichen Versuchen — wie friher — das Sdure-
bindungsmittel selbst als Lésungsmittel angewandt.

Bei den hier beschriebenen Versuchen wurde nach der Acylierung in der-
selben Weise, wie aus friheren Mitteilungen bereits bekannt, vorgegangen,
u. zw. die Isomerisation (I->11) durch Erhitzen in Eisessig durchgefuhrtund nach-
her die Oxydation (I1-~11l1) mit Chroms&ure in derselben L6ésung vorgenom-
men. Zur Abspaltung der nach der Oxydation gebildeten langkettigen Ester-
gruppe wurde das von uns schon friher angegebene [4] thermische Verfahren
angewandt, welches, je nach der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches
das Acetat, oder aber Propionat (IV) des [L4s:RPregnadien-3/l-0l-20-ons
lieferte.

\ / \ Kochep Cros
J— N / Eisessig O HN
WA V114 .
[ 1 ] R 1 R
! i 1 I
RO’
| 1
R=CH30O—, CH3XH,CO—
CH3 CH3
1 /P r/ 4 |
'I-%S/'ol HN - ‘Pﬂermische co
. '\ , R Zersetzung vl /Ji
hi v

Bei der Tridthylamin-Toluol-Acylierungsmethode wurde die Abspaltung

in einigen Versuchen auch derart durchgefuhrt, daR wir den benzolischen Aus-
zug des Oxydationsgemisches mit katalytischer Menge Salzsdure mehrere Stun-
den erhitzten.

Aus Tabelle | geht hervor, daB die glinstigste Temperatur bei 100—110
lag. Sowohl Erniedrigung [2, 9] wie auch Erhdhung [4, 11] der Temperatur
hatte gleicherweise eine Verminderung der Ausbeute zur Folge. Ahnlich wirkte
sich die Erniedrigung der Aldehyd-Kollidinmenge aus.
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Tabelle |
Ldsungsmittelfreie Versuche

Organische Basen als Saurebindungsmittel. Die Versuche wurden mit 5 g Solasodin und 70 ml
Saurebindungsmittel durchgefihrt. Siededauer 3 St.

Versuchs- _ . Acylierungs- A gpeute Schmp
nummer Saurebindungsmittel temp. % °c Bemerkungen
°C
I Chinolin 130 17,5 165-167
2 2,4,6-Kollidin 80 42 170-172
3. 2,4,6-Kollidin 100 48 170-172 Das Produkt:
4. 2.4,6-Kollidin 130 40 170—172  As16Pregnadien-3/i-ol-
20-on-acetat
5. Dimethylanilin 100 29 170-172
6. Aldehyd-Kollidin 100 50 170—172
7. Triathylamin 100 55 172-174
8. Pyridin 100 49.3 170-174
9. 2,4,6-Kollidin 80 40 172—174
10. 2,4,6-Kollidin 100 53,7 172-174 Das Produkt:
11. 2,4,6-Kollidin 130 30 171-173 ZI5xe-Pregnadien-3/?-ol-
12.  Dimethylanilin 100 15 20-on-propionat
13. Aldehyd-Kollidin 100 59.2 172-175
14. Aldehyd-Kollidin 100 45 172-174
15. Tridthylamin 100 55 176-178

a) 35 ml (1 :7) Aldehyd-Kollidin.

Die Tridthylaminmethode [ ] lieferte das /ls’le-Pregnadien-3/5-0l-20-on-
acetat mit einer hoheren Ausbeute, als das Verfahren mit Aldehyd-Kollidin.
Im Vergleich mit anderen S&durebindungsmitteln ist die vorige Methode deshalb
vorteilhafter, weil sich der UberschuR an Triathylamin, wegen seines ziemlich
niedrigen Siedepunktes (89°), sehr leicht zuriickgewinnen und ohne besonderer
Reinigung zu weiteren Versuchen wiederholt verwenden I&Rt.

Trotzdem, daR das Propionat mit dem Aldehyd-Kollidinverfahren in
einer héheren Ausbeute, als mit Tridthylamin zu gewinnen war, unterlieflen
wir es uns mit diesem Problem né&her zu beschédftigen, da das Acetat flr die
halbsynthetische Herstellung von Steroidhormonen ein ginstigeres Ausgangs-
material als das Propionat darstellt. Daher wollten wir eher die Herstellung
des Acetatderivates grundlich studieren. AuBerdem besitzt das Aldehyd-Kolli-
dinverfahren nicht nur bei der Herstellung des Acetats, sondern auch bei der
des Propionats den technologischen Nachteil, daB das uberschussige Aldehyd-
Kollidin wegen seines hohen Siedepunktes nur umstédndlich aus dem Gemisch
zu entfernen ist.
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Die mit den indifferenten Ld&sungsmitteln durchgefihrten Versuche
(Tabelle I1) ergaben folgende Resultate: Wurde das Sclasodin mit dem Séure-

Tabelle 11
Versuche mit indifferenten Losungsmitteln

Organische Basen als S&urebindungsmittel. Die Versuche wurden mit 5 g Solasodin und 5 g
Saurebindungsmittel ausgefuhrt. Siededauer 3 St.

Versuchs- Indiff Ausbeute Schmp.

nummer Lésungsm. Saure-b.-mittel % 0° ¢ Bemerkungen
l. Benzol . Aldehyd-Kollidin 40 170-172
2% Toluol 47,5 172-174
3. Xylol 18,5 170-172 Das Produkt:
4. Dioxan 42 172-174 4 208 dien
5 \ Toluol Chinolin 38 3j3-0l-20-on-
6. N-Methylpiperidin 26 acetat
7 Dimethylanilin 13,2
3. Hexe_lmethylentetra- 69 Hexame.thy-
min 20,2 170-172 len-tetramin
9. Triathylamin 49,4 170—172
10. Tridthylamin 54 172-174 Solasodin: Tri-
athylamin 1: 4
11. Triathylamin 58 Solasodin: Tri-

athylamin 1:7

bindungsmittel (Aldehyd-Kollidin, bzw. Tridthylamin) in gleichen Verhdlt-
nissen genommen, so erhielten wir mit letzterem Stoff eine bessere Ausbeute
[2, 9]. Bei Erhdhung des Volumens des Tridthylamins auf das vierfache, konn-
ten wir eine 54%ige Ausbeute erreichen. Die zusétzliche Verwendung des indif-
ferenten Ldsungsmittels steigerte die Ausbeute von 55 auf 58%, wobei es sich
in vorteilhafter Weise herausstellte, daB auch die halbe Menge des vorher
bendtigten S&urebindungsmittels gentigend war.

Unter den anorganischen S&urebindungsmitteln erwies sich das Trina-
triumphosphat als das wirksamste. Mit diesem gelang es das Acetat mit einer
Ausbeute von 50—52% zu gewinnen.

Von den Metallen war das dispergierte Natrium ziemlich wirksam. Aus
der Reihe der Anionenaustauscher zeigte Amberlite IR 410 eine verhdltnis-
maRig gunstige Wirkung. Metallisches Natrium lieferte das Acetat mit einer
Ausbeute von 47% und Amberlite IR 410 mit 48°%

Zum Schlufl sei noch bemerkt, dak wenn man unter Verzicht auf jedes
Sdurebindungsmittel das Solasodin zu einem Gemisch von Toluol-Essigsdure-
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anhydrid zuiiigt, die bei der Reaktion entstandene Essigsdure abdestilliert und
gleichzeitig den Destillationsverlust durch Zugabe eines frisch bereiteten Toluol-
Essigsdureanhydridgemisches ersetzt, die Ausbeute 47% betréagt.

Beschreibung der Versuche*

/D.ie.Pregnadien-3/I-ol-20-on-Acetat (1V)

Eine L6sung von 5g Solasodin (Schmp. 190— 196°) in einem Gemisch von 115 ml wasser-
freiem Toluol, 20 ml Essigsdureanhydrid und 35 ml Tridthylamin wurde 3 Stunden auf dem
Olbad gekocht, sodann im Vakuum (12 mm) bis zur Trockne eingeengt (6,37 g), der Riickstand
mit 50 ml Eisessig kalt aufgenommen und 2 1/4 Stunden gekocht. Die so erhaltene Lo6sung,
wie auch die Lésung von 2,5 g Chromsaureanhydrid in einem Gemisch von 30 ml Eisessig und
2 ml Wasser, wurden gleichzeitig, innerhalb 10 Minuten bei 20—25° zu 30 ml Eisessig zuge-
tropft, dann das Gemisch eine Stunde bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der Uberschuf
an Chromsaure wurde durch Natriumhydrogensulfitlésung zerlegt. Nach Zugabe von 250 ml
Wasser wurde die Losung mit 2 X 250 n:l und 1 X 200 ml Renzol extrahiert, der benzoiische
Anteil mit Natriumbikarbonatlésung neutral gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Filtrieren und Einengen bis zur Trockne wurde das riickstandige Ol (6,14 g) 45 Minuten
bei 160" erwarmt. Nach Umkristallisiercn des Riickstandes aus 12 ml Methanol betrug die
Ausbeute 2,5 g (58%) zI6’ie-Pregnadien-3/J-0l-20-on-acetat, Schmp. 172—174°, [a]i? = 37,5°
(c = 0,9; in Chloroform).

Nach Zerlegung des Chromsdureuberschusses mittels Natriumhydrogensulfitlosung
wurde das Oxydationsgemisch auch in der Weise aufgearbeitet, da® man das Uiber dem abgela-
gerten Ol befindliche Wasser dekantierte. Das riickstandige 6i wurde in 10— 15facher Menge
Benzol gelést und ohne die Lésung zu waschen tGber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtrieren
wurde die Loésung mit 0,1 ml konz. Salzsdure versetzt, 2— 3 Stunden auf dem Wasserbad bis
zum Sieden erhitzt und nach Eintrocknung im Vakuum der Rickstand aus 20—30 ml Methanol
umkristallisiert. Das Losen der Ruckstandes geht sehr schwer vor sich. Um ein vollstdndiges
Auflésen zu erreichen, gibt man bei Beginn mehr Lésungsmittel zu und nach erfolgtem Ld&sen
destilliert man den UberschuR ab. Mit diesem Verfahren betrug die Ausbeute 2,35 g (54%)
2I6’le-Pregnadien-3/?-0-20-on-acelat (Schmp. 172— 174°).

Is le-Pregnailien-3/9-0 1-20-on-propionat (1V)

Es wurde 5 g Solasodin (Schmp. 190— 196%) in 70 ml abs. Triathylamin gelést, 20 ml
Propionsaureanhydrid zugegeben, dann die Lésung auf dem Olbad 3 Stunden erhitzt. Die wei-
tere Verarbeitung geschah &ahnlich der Herstellung des Acetats. Die Ausbeute betrug 55%
(Schmp. 176—179°). Bei den Versuchen mit einem festen Saurebindungsmittel wurde der vor-
handene Niederschlag nach der Acylierung durch Filtrieren entfernt, sodann die Toluollésung
im Vakuum zur Trockne eingeengt. Die weitere Verarbeitung wurde wie im vorangehenden
Versuch durchgefuhrt.

Der Verfasser spricht Frau G. Koves fiir ihre wertvolle Hilfe seinen herzlichen Dank aus.

ZUSAM MENFASSUNG

Es wurde die Acylierung des Solasodins mit und ohne von indifferenten Lésungsmitteln
in Anw esenheit verschiedener Sdurebindungsmittel untersucht. Unter Umgehung der Isolierung
reiner Intermediarprodukte wurde das zI5'10-Pregnadien-3jS-ol-20-on-acctat, bzw. -propionat
unmittelbar hergestellt. Auf Grund der Ausbeute erwies sich die Toluol—Triathylaminlésung
fur die Acylierung als am geeignetsten. Das vorgeschlagene Verfahren ist bei der Halbsynthese
von Steroidhormonen von praktischer Bedeutung.

*Samtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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SOLANUM-ALKAI.OU)S, VII.
Degradation of Solasodin, Il1.
Attempts of Acylation
GY. MAGYAR
(Research Institute for the Pharmaceutical Industry, Budapest)

Received March 9, 1960

Summary

The acylation of solasodine in the presence of various acid binding stuffs, and in the
presence or absence of indifferent solvents was studied. In the course of degradation, /18
pregnadiene-3/J-0l-20-one acetate and propionate, respectively, were directly prepared, without
the isolation of the diacyl derivative. From the amounts of yields it appears that a solution of
triethylamine in toluol proved the most suitable for the acylating process. The suggested tech-
nigue seems to have some practical value in respect to the semi-synthesis of steroid hormones.

ANTKANOMNAbl POOA SOLANUM, VII.
O pasnoxeHun conacoguHa, Ill.
OnbITbl N0 aLUINPOBAHUIO
Ob. magbap
(WccnepoBaTensCknii MHCTUTYT (hapMaLeBTUYeCKO NpPOMbILAEHHOCTHW, . byganewT)
Moctynuno 9. mapta 1960 r.
Peswome
ABTOp M3yyasl aunnmpoBaHWe cosacofuHa B MPUCYTCTBUU PasIUYHbIX KUCMIOTOCBA3bI-
BalOLLMX CPeACTB, B HeMTpasibHbIX pacTBOpuUTenax u 6e3 HUX. B npouecce pasnoxeHus 6e3
N30/IMPOBAHNA AMAUUNBHOIO COeLVMHEHUS Cpasy HenocpeAcTBEHHO nonyuun J1536-nperHa-
An3H-3/3-0n-20-0H-aueTaT U -NponmoHaT. V3 COOTHOLWEHUS BbIXOLOB MOXHO YCTaHOBWUTb, YTO

ONS auMMpoBaHns nydllie BCEro NOAXOAUT PacTBOP TPMITUIAMUHA B ToNyose. JaHHbIin npuem
0Ka3blBaeT NPaKTUYECKYHo MOMOLLb A5 MOJSTyCUHTe3a CTePOMAHbIX FOPMOHOB.

Dr. Gyodrgy Magyar; Budapest VII. Rottenbiller u. 26.
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DIE DOPPELT ROTIERENDE FUNKENSTRECKE
IN DER LOSUNGSSPEKTRALANALYSE

W. Guttmann und G. Muller-Uri

(Institut fur Ernd&hrung in Potsdam-Rehbricke der Deutschen Akademie der Wissenschaften
zu Berlin

Physikalische Abteilung des Zentralinstitutes fur GieRereitechnik, Leipzig)

Eingegangen am 8. April 1960.

Fur die Losung zahlreicher spektralanalytischcr Aufgaben in der Biologie
und Metallurgie ist es winschenswert, neben der Untersuchung von festen
Substanzen eine Methode zur Verfigung zu haben, bei der Ldsungsspektral-
analysen mit mindestens derselben Genauigkeit durchgefiihrt werden kénnen,
wie bei den ersteren.

Der groBe Vorteil der Losungsspektralanalyse liegt bekanntlich darin,
dal einmal keine Schwierigkeit besteht, Testproben — in diesem speziellen
Fall also Testlésungen — fur jeden nur denkbar mdéglichen Fall herzustellen.
W eiterhin gibt die Loésung stets einen Mittelwert der Zusammensetzung des
zu untersuchenden Materials, der in vielen Féllen bei Untersuchungen festen
M aterials nicht gegeben ist. Um so stdrender erwies sich nun der Umstand,
dal gerade bei der Lésungsanalyse mit den bisher Gblichen Methoden, wie dem
»Kohlenrddchen« und dem »Scheibe-Rivas-Verfahren«, Genauigkeit und
Reproduzierbarkeit der MeRwerte gering sind. Je mehr sich in der Spektral-
analyse Geréte einfihren, bei denen man unter Verwendung von Sekunddar-
elektronenvervielfachern (SEV) integrierende Messungen vornehmen kann,
um so wichtiger wird es, bei Verwendung von Lésungen fur die Analyse diese
kontinuierlich in die Entladung einzubringen. Denn nur auf diese Weise
besteht bei kleineren MelRaggregaten die Mdglichkeit, Kontrollmessungen mit
ein und derselben Ldésung vorzunehmen, um damit zu einer optimalen MeR-
sicherheit zu gelangen. Aus diesem Grunde scheiden schon das »Scheibe-
Rivas-Verfahren« und ahnliche Methoden aus, weil hier eine kontinuierliche Ein-
bringung von Analysensubstanz in die elektrische Entladung nicht mdglich ist.

In den letzten Jahren wurden von verschiedenen Autoren unabhéngig
voneinander Versuche unternommen, die Lésung in die elektrische Entladung
einzusprihen. Der Gedanke lag nahe, nachdem man in der Flammenphoto-
metrie hiermit zu glnstigen Ergebnissen gekommen war. Demgemé&R wurde
die Apparatur auch von dem Flammenphotometer entlehnt und in entsprechen-
der Form umgebaut. Wie in der Flammenphotometrie wurden die beiden
Wege der direkten und der indirekten Zerstdubung beschritten [1]. Hierbei
wurde durch eine durchbohrte Elektrode auf eine Gegenelektrode eingespriht.
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Die Ergebnisse, die mit dieser Methode gewonnen wurden, sind in der Arbeit
»Vergleichende Untersuchungen uber Idsungsspektralanalytische Methoden«
verdffentlicht [2]. Eswurden zu einer lllustrierung der Anregungsvorgange in
der Funkenstrecke verschiedene Methoden mit dem Lichtelektrometer vom
Prazisionsgerdte RSV, Hechendorf/Pilsensee unter Anschlull eines Schreibers
geprift. Da diese Kurven fir die weitere Entwicklung der Ldésungsspektral-
analyse als Vergleiche Bedeutung haben, seien einige charakteristische Auf-
zeichnungen an dieser Stelle nochmals wiedergegeben (s. Abb. .).*

Abb. 1. Spruhverfahren mit Hilfe eines Substanzapplikators Cd-Linie bei 2288 A, Versorger-

spannung U | 6,5; Anregung; C = 6000 pF, L 0 mH, U 12000 V, p 0,35 atii.

Abszisse: Zeit; 1 Minute = 10 mm; Ordinate; relative Intensitat (abhangig von der Versor-
gerspannung an den SEV und der Dampfung des Schreibers)

Abb. 2. Sprihverfahren, ungarisches; ungarisches Zerstdubermodell mit durchbohrten Kupfer-
elektroden Cd-Linie. Versorgerspannung und Anregung wie bei Abb. 1, p 0,2 atil. Abszisse
und Ordinate wie bei Abb. 1

*In der Legende unter den Abbildungen werden die technische Daten angegeben.
Unter «Versorgerspannung» ist die Aufteilung der Betriebsspannung bei dem verwendetem
Geréat auf 11 Vervielfacherstufen zu verstehen. Die einzelnen Stufen sind noch unterteilt.
Die Bezeichnung Ul bezieht sich auf den ersten, die Bezeichnung Ull auf den zweiten SEV
im Gerét.
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Abb. 3. Die rotierende Funkenstrecke

Abb. 4. Sprihverfahren mit der rotierenden Funkenstrecke
Versorgerspannung U | =6,0, p = 0,2 atii. Alle Gbrigen Daten wie in Abb. 1

320
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Wie die Kurve zeigt, war es nicht mdéglich, bei der Einsprihung mittels
durchbohrter Elektrode einen gleichmdligen Kurvenablauf zu erzielen. Hier-
bei war es gleichgultig, ob die Einstdubung durch Kohlen- oder Metallelektro-
den erfolgte. Auf Wunsch von Herrn E. Kocsis, Budapest, haben wir sein
Zerstdubermodell [3], das uns freundlicherweise zu diesem Zwecke Uberlassen
wurde, mit der Registriermethode getestet. Eine typische Kurve wird in Abb.

Abb. 5. Die doppelt rotierende Funkenstrecke

2 gezeigt. Die UnregelméRigkeit im Kurvenverlauf beruht einmal darauf, daR
selbst bei kleinen Drucken zu viel Lésungsmittel in die Entladung eingespriht
wird. Weiterhin kommt c¢s zu einem unkontrollierbaren Auskristallisieren
und teilweisen oder vdélligen Verstopfen durch auskristallisierende Substanz
in der Austritts6ffnung des Zerstdubers und der durchbohrten Elektrode.

Hierflr ist charakteristisch der starke Kurvenabfall. Weiterhin kann
niemals das Einbrennen des Funkens an einer bestimmten Stelle der Elektroden
verhindert werden. Aus diesem Grunde entwickelten nen- die rotierende Funken-
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strecke [4], (s. Abb. 3). Die fir diese Technik charakteristische Kurve (Abb- 4)
zeigt einen ruhigeren Verlauf. Wir verwendeten bei ihr Elektrodenkappen
als obere Elektroden und Elektrodenbleche als Gegenelektroden. Durch den
Gebrauch der Elektrodenkappen wird die Losungsspektralanalyse [5] &uRBerst
wirtschaftlich. AufRerdem werden hierdurch Fehler vermieden, die auftreten,
wenn man kompakte Elektroden verwendet. Es ist unmdglich, eine einmal
gebrauchte Elektrode mit Sicherheit von anhaftenden Spuren der Vorunter-
suchung zu befreien. Die Kappen werden nur zu einer einmaligen Untersuchung
benutzt. Diese Arbeitsweise ist wirtschaftlich tragbar, da sich der Preis pro

Abb. 6. Abbildung des Funkens auf dem Pris- Abb. 7. Abbildung des Funkens auf dem

ma bei der rotierenden Funkenstrecke Prisma bei der doppelt rotierenden Funken-
strecke

n Brechende Kante, b Kittflache im a — Brechende Kante, b Kittflache im

Cornu-Prisma, ¢ Brechender Winkel (60°), Cornu-Prisma, ¢ Brechender Winkel (60°)

' Abb. der feststehenden Elektrodenkappe, dl — | Abbildung der
e Abb. des Drehelcktrodenbleches d2= ( Elektrodcnkappc
er = 1 Elektrodenkappe
e2 I verlagert

Kappe aus Elektrolytkupfer nur auf zwei Pfennige stellt. Bei Versuchen im
Spektrallaboratorium des Berliner Metallhittenwerkes konnten wir bei Verwen-
dung derrotierenden Funkenstrecke den mittleren Fehler auf 3 bis 5% dricken.
Im Vergleich zu dem sehr hohen mittleren Fehler des »Kohlerddchens« — 10
bis 20% [] — sahen wir hierin schon einen wesentlichen Vorteil. Indessen
war es unmdglich, einmal einen gewissen Lichtverlust, der durch die Rotation
der unteren Elektrode bedingt war, auszuschaltcn und weiterhin den mittleren
Fehler unter den angegebenen Mittelwert zu senken. Dies war insbesondere
darauf zurtckzufihren, daR eine fir jede Spektralanalyse notwendige, exakt
reproduzierbare Justierung des Elektrodenabstandes nur sehr schwer zu er-
reichen war. Aus diesem Grunde wurde die rotierende Funkenstrecke zur
doppelt rotierenden Funkenstrecke weiterentwickelt [7] (s. Abb. 5). Hierbei
drehen sich zwei Elektroden um ihre eigenen L&ngsachsen, die in der gleichen
Hohe im stumpfen Winkel zueinander angeordnet sind. Die Entladung findet
dann in horizontaler Richtung zwischen den beiden Elektroden statt, wobei
sie genau rédumlich fixiert ist. Um den wesentlichen Unterschied gegeniuber
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der einfach rotierenden Funkenstrecke deutlich zu machen, seien hier die
hauptsédchlichen Unterschiede nochmals genau dargelegt:

Bei der einfach rotierenden Funkenstrecke bewegt sich die untere Elek-
trode ldngs eines Kegelmantels, dessen Achse durch die Mitte der oberen
Festelektrode geht. Die elektrische Entladung verlduft also schrdg zu dem
Spektrographenspalt, wobei der Winkel entsprechend der Fixierung des
unteren Pl&ttchens in der Halterung verschieden steil eingestellt wird. Aber
selbst bei der steilsten Einstellung — wenn also die Spitze sich direkt unter
dem Rande der Elektrodenkappe befindet — umkreist doch der Funke die
obere Elektrode. Es gibt somit eine Entladung, wie sie sich ginstigenfalls

Abb. Sa—c. Verschiedene Einstellungen des unteren Elektrodenbleches zur oberen Elektro-

denkappe. Zahlenangaben in mm. Abb. Sa. (ausgezogen) Die Spitze steht auRerhalb der

Senkrechten des Mantelrandes der planen Kappe. Abb. 8b (gestrichelt) Die Spitze steht genau

unterhalb des Mantels der planen Elektrodenkappe. Abb. Sc (gepunktet) Die Spitze steht bei der
planen Kappe zwischen Rand und Mitte

an Festelektroden bei gleichméfig tanzender Entladung auf den Elektroden
herausbilden kann. Bei dieser Entladungsart ndhert bzw. entfernt sich konti-
nuierlich die Abbildung des Funkens auf dem Prisma gegentber der brechenden
Kante. Bei der doppelt rotierenden Elektrode hingegen bewegt sich die Entla-
dung nicht! Durch die Rotation der Elektroden um ihre eigene Achse liegt der
kirzeste Abstand zwischen den beiden Elektroden rdumlich immer an dersel-
ben Stelle. Damit kommt es zwangsldufig zu einer rdumlich fixierten Entladung
und zu der Abbildung auf derselben Stelle des Prismas (Abb. 6 und 7). Durch
die beschriebene Anordnung wird erreicht, daB die Emission der Funken-
strecke stets in ihrer Gesamtheit auf einen SEV trifft.

Auf diese Weise wird auch der zweite Fehler der einfach rotierenden
Elektrode aufgehoben, der darin besteht, daR selbst kleinste Anderungen in
der Einspannung der unteren Elektrode zu einer wesentlichen Anderung der
Abbildung auf das Prisma und damit zu einer Verringerung der Genauigkeit
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fuhren. Den groRen EinfluR derartiger Variationen haben wir durch MeRserien
mit dem Lichtelektrometer feststellen kdnnen. Wir haben hierbei Einstellun-
gen des unteren Elektrodenbleches — wie sie in den Abb.8— 10 gezeigt werden
- vorgenommen und dabei gefunden, dall bei der integrierenden Messung an
ein und derselben Ld6sung sich jeweils sehr verschiedene MelRwerte ergaben.
Nur bei unvertretbar umfangreichem technischem Aufwand wére es mdglich,
die Halterung so zu gestalten, dal beim Wechsel der Hilfselektroden repro-
duzierbare geometrische Verhdltnisse einzuhalten sind.

Die Einspruhvorrichtung wurde wiederum unterhalb der' Funken-
strecke angeordnet. Versuche, die Einsprihung von einer anderen Richtung

Abb. 9a r. Abb. 9a (ausgezogen) Die Elektrodenspitze steht unterhalb des Kegels etwa 1/3

des Radius vom Rande entfernt. Abb. 9b (gestrichelt) Die Elektrodenspitze steht 1/3 r vom

Mittelpunkt entfernt. Abb. 9c (gepunktet) l)ie Elektrodenspitze steht etwa r/2 unterhalb der
Kappe

aus — wie z. B. von der Seite —vorzunehmen, haben niemals zu einem brauch-
baren Ergebnis gefiihrt. Bei der einfach rotierenden Funkenstrecke endete die
Spruhdise in einer Kapillare mit einem inneren Durchmesser von 2% mm.
Diese Form wurde zundchst wieder verwendet und die Dise so angeordnet,
dall der Spruhstrahl zwischen die beiden Elektrodenkappen traf und die
Réander derselben mit bespriuhte. Bei dieser Anordnung fihrte die geringste
seitliche Verschiebung der Spriihdise zu inkonstanten MefRergebnissen. Eine
Ausrichtung des Sprihstrahls auf eine Elektrodenkappe brachte eine aufer-
ordentliche Erhéhung der Empfindlichkeit. Hierdurch war es so gut wie sicher,
dalR die Anregung fast ausschlielflich an der Elektrodenoberflache erfolgte.
IJm die sehr wichtige Frage des Anregungsortes genau zu kléren, wurde eine
Reihe von Versuchen derart gemacht, dal einmal die Kapillare zu einer
Spitze fein ausgezogen wurde und die Elektrodenabstdnde auf 8 mm sich
erhohten. Wenn nun der Sprihstrahl genau auf das Funkenplasma gerichtet
wurde, so erfolgte praktisch keine Anregung. Auch Druckerhdhungen bis 0,5
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ati zeigten kein wesentlich besseres Ergebnis (s. Abb. 11). Um den Einwand
zu entkraften, die geringe Anregung wéare durch die Anderung der Diisenform
und damit die Menge des Spruhnebels mit bedingt, wurde bei den weiteren
Versuchen die alte Disenform mit der Offnung von 2.,. mm wieder verwendet.
Es wurde lediglich daflir Sorge getragen, daB die Achse der Sprihdise genau

Abb. 10. Elektrodenblech zur Spitze abgefeilt. Durchmesser der oberen Kappe auf
3 mm verkleinert

Abb. 11. Fahrdiagramm der Cd-Linie, aufgenommen mit der doppelt rotierenden tunken-

strecke, Paraboloidkappen; Elektrodenabstand 8 mm; Querschnitt der Dise 1,5 mm; Abstand

von den Elektroden 6 mm; p = 0,25—0,5 atu steigend; Versorgerspannung Ul = 5/5. Anre-
gungsdaten wie unter Abb. 1

zwischen den Drehelektroden lag. Der Abstand der Elektrodenkappen blieb
s mm. Vor Einschaltung der elektrischen Entladung konnte man bei Beleuch-
tung der Funkenstrecke deutlich sehen, daB der Spruhstrahl zwischen den
Elektroden durchtrat, ohne diese zu berlhren. Bei Einschalten der Entladung
erfolgte kaum eine Anregung Abb. 126. Wurde nun die Dise so weit seitwarts
verschoben, daB der Sprihstrahl eine der Elektroden traf, trat sofort eine
meRbare Anregung auf Abb. 12d. Die schwache Anregung, die sich bei Aus-
richtung des Sprihstrahls auf das Funkenplasma einstellt, |48t sich so erkldren,
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dall die zwischen den Elektroden fliegenden Ladungstrdger auf Flussigkeits-
partikel treffen und diese in Richtung nach einer Elektrode bewegen, wo sie
sich schlieRlich niederschlagen und dann erst zur Emission kommen.

Diese Annahme wird durch den Verlauf des Fahrdiagramms bewiesen,
in dem bei Druckerh6hung auf p = 0,5 atd sich die Anregung des Kurven-
abschnittes 12c gegeniber der kaum mefbaren Anregung des Kurvenabschnit-
tes 126, der mit einem Druck von p — 0,12 ati aufgenommen wurde, ganz
geringgradig erhdht. Damit wird auch eine Erklarung fir die Erscheinung

Abb. 12. Fahrdiagramm, aufgenommen mit der doppelt rotierenden Funkenstrecke, Parabo-
loidkappen, Elektrodenabstand 4 mm; Zerstauberdusen SI 2,5 mm; Abstand von den Elek-
troden 2 mm; Anregungsdaten wie unter Abb. 1
a) Untergrund; b) Mn-Linie, Versorgerspannung 7,5, p 0,12 atu; c) Daten wie zuvor,
aber p 0,5 att; d) Daten wie zuvor, aber p 0,12 ati und Sprihstrahl auf die rechte
Kappe gerichtet

gefunden, dal mit der neuen, doppelt rotierenden Funkenstrecke die Emp-
findlichkeit wesentlich gréRer ist als bei den friheren Modellen (s. Abb. 13).
Allein die auf der Hilfselektrode niedergeschlagene Analysensubstanz trégt
zur Emission bei. Diesem Umstand kommt die neue Funkenstrecke dadurch
besonders entgegen, daR sich stets Teile der Elektroden, die gerade nicht von
der Entladung getroffen werden, zum Niederschlag des Spruhnebels anbieten.
Offensichtlich verdampft dort die geringe Menge Lésungsmittel auf der heiflen
Elektrode unmittelbar nach dem Auftreffen, und der Entladung wird aus-
schlielich auskristallisierte, feste Substanz zugefuhrt. Ferner wird nun klar,
dal der Druck im ZerstdubergefdR nicht Gber einen Grenzwert hinaus gestei-
gert werden kann. Die Elektrodenoberflachen dirfen nur so viel oder auch etwas
weniger Substanz aufgespriht erhalten, als die elektrische Entladung anregen
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kann. Steigt die Menge der aufgesprihten Substanz, reichern sich nicht anreg-
bare Mengen an, die durch unkontrollierbare Ablésung durch die elektrische
und kinetische Energie der Entladung UnregelmdaRigkeiten im Anregungs-
verlauf hervorrufen. Diesen Erkenntnissen trdgt die Verwendung einer Band-
dise von 2 mm Breite und «+ mm L&nge Rechnung. Der Sprihstrahl wird
gleichmé&BRig den Oberflichen der Elektrodenkappen zugeleitet. Der in das
Funkenplasma gelangende Anteil des Sprihnebels ist gering. Stdrungen hier-

~a

Abb. 13
a) Fahrdiagramm, aufgenommen mit der doppelt rotierenden Funkenstrecke; b) Fahrdia-
gramm, aufgenommen mit der rotierenden Funkenstrecke; p = 0,13 atii; Versorgerspannung
und Anregung wurden nicht verandert

durch wurden nicht beobachtet. Die beschriebene Form zeichnet sich durch
leichte Reinigungsmaoglichkeiten aus. Aus diesem Grunde haben wir auch
Muster der Diise, bei denen seitliche Offnungen durch eine mittlere kompakte
Glasbriicke getrennt waren, der Sprihstrahl also ausschlieRBlich die Elektroden-
kappen traf, verworfen. Die Mellergebnisse sind hierbei nie besser, aber schwerer
reproduzierbar gewesen als bei der einfachen Bandduse.

Zur Durchfihrung von Reihenuntersuchungen ist es erforderlich, Disen
gleicher Form in groRerer Anzahl vorrdtig zu haben, um zwischen den einzelnen
Analysen jeweils sofort auswechseln zu kénnen. Hierbei ist darauf zu achten,
dalR die Wechseldiise trocken ist, da kleine Flussigkeitspartikel zur Stdérung
des MeRergebnisses fuhren. Nun ist die Herstellung von Glasdisen, bei denen
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Abb. 14. Fahrdiagramm, aufgenommen mit der doppelt rotierenden Funkenstrecke und

verschiedenen Elektrodenkappenformen: a) Paraboloidkappen; b) Kappen mit Krimmungs-

radius Q= 2,5 mm; c¢) Kappen mit Krimmungsradius Q= 3,0 mm; d) Kappen mit Krim-
mungsradius Q= 3,5 mm; e) Plane Elektrodenkappen

die Disendffnung in genau gleichem Winkel zum Diisenkdrper angesetzt ist,
schwierig. Wir haben daher vorgesehen, das Glas durch Kunststoff zu ersetzen.
Bei der gewdhlten Form der Banddisen zeigte es sich, daB sich eine gelinge
Verschiebung der Diise langs der optischen Achse nicht in Anderung der MeR-
ergebnisse ausdrickte.

Bei Auswertung der zahlreichen von uns aufgenommenen Fahrdiagram -
me, von denen einige in den Abb. 14a bis e wiedergegeben sind, fanden wir
einen ansteigenden Schenkel, dessen Gipfelwert nach 1 Minute erreicht ist.
Dann folgt eine Plateaubildung bis zur 4. Minute, der sich ein langsam ab-
steigender Kurventeil anschlieft. Wenn sich auch bei Registrierung verschie-
dener Elemente der Kurvencharakter &ndert, so zeigt doch jedes Fahrdia-
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gramm die beschriebene Dreiteilung mit einem Kurvenmittelstick, das nur
eine geringe Neigung aufweist. Zur integrierenden Messung sollte dies Mittel-
stick verwendet werden, von dem der ansteigende Teil der Kurve als Vor-
funkzeit abzutrennen ist. Zur Bestimmung des mittleren Fehlers verwandten
wir eine Losung, die 3,294 % Cu, 0,24 % Fe, 0,244 % Mn, 0,16 % Al, 0,032 % Zn,
0,024 % Ni und 0,306 % Cd enthielt. Das Cd wurde als innerer Standard ein-
gefihrt. Die Anregung erfolgte mit einem Funkenerzeuger FF 10, C = 6000
pF, L = 0 mH und 12 kV. Druck vor dem ZerstdubergefdB p = 0,17 atd.

Die Messung begann mit dem Moment des Einspriithens, jedoch wurden
die ersten zwei Messungen, die in dem ansteigenden Teil des Fahrdiagramms
liegen, als Vorfunkzeit nicht berlcksichtigt. Nach . Minute, vom Augenblick
des Einsprihens an gerechnet, wurden die dann folgenden 4 gemessenen
W erte, die den geradlinigen, horizontal verlaufenden Teil des Fahrdiagramms

Abb. 15. Elektrodenkappe zum Aufstecken, Q= 2,5 mm

darstellen, zur Errechnung des mittleren Fehlers herangezogen. Danach wurden
die Kappen gewechselt und unter den gleichen Bedingungen die Messungen
fortgesetzt. Der Mittelwert wurde aus 40 Messungen gebildet und nach der
Formel des Gauss’schen quadratischen Mittelfehlers errechnet.

M ittlerer Fehler: 2,0%.

Der mit anderen Methoden der Losungsspektralanalyse nicht anndhernd
erreichte, geringe mittlere Fehler von 2% durfte auf zwei Umstédnde zurick-
zufuhren sein:

Einmal, dal die Abbildung der elektrischen Entladung immer an der-
selben Stelle des optischen Systems erfolgt, und zum zweiten durch die Ent-
fernung des aus dem Ld&sungsmittel stammenden Stdorfaktors. Als Form der
Elektrodenkappen verwendeten wir ein Paraboloid. Es hatte sich gezeigt,
dalR gegeniber flachen Elektrodenkappen sphérische einen deutlichen Vorteil
bezliglich Konstanz der MefRergebnisse brachten. Bei Erprobung weiterer
Formen sahen wir, dafl bei einer gekrimmten Flache die rdumliche Fixierung
der elektrischen Entladung am besten reproduzierbar war. Es wurden nun
Versuche angestellt, die Form zu finden, bei der die Anregung am gleich-
mdRigsten sich vollzieht. Zu diesem Zwecke wurden Elektrodenkappen ange-

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



GUTTMANN, MULLER-URI: DOPPELT ROTIERENDE FUNKENSTRECKE 339

fertigt, die einen Krimmungsradius g von 3,5 mm, 3 mm und 2,5 mm aufwie-
sen. Weiterhin wurde das erst verwendete Paraboloid und die plane Elektroden-
kappe in die Versuche mit einbezogen. Wie die Kurven der Abb. 14a bis e
zeigen, besteht kein Unterschied in der Anregung durch Verwendung von Kap-
pen verschiedenen Krimmungsradius. Lediglich die plane Elektrodenkappe
fihrt zu deutlich schlechteren Ergebnissen. Wir haben uns aber fir die Ver-
wendung von Elcktrodenkappen, deren Krimmungsradius 2,5 mm betrégt,
entschieden Abb. 15. Ausschlaggebend hierflir war nicht die bessere Anregungs-
bedingung, wie oben schon gesagt, sondern die Uberlegung, daR bei einer Halb-
kugel kleine, schwer zu beseitigende Justierungsfehler am wenigsten in’s
Gewicht fallen: Die einander zugekehrten Flachen der Halbkugel werden immer
den gleichen Krimmungsradius aufweisen.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine Apparatur beschrieben, mit der Ld&sungsspektralanalysen bei hoher
\\ irtschaftliehkeit und einem mittleren Fehler von 2% unter Verwendung eines Lichtelektro-
meters durehgefihrt werden konnen. Die Untersuchungen werden durch Kurvenbilder
erlautert.
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THE DOUBLE ROTATING SPARK GAP IN SPECTRAL ANALYSIS
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Suminary

An apparatus is described by the authors, with the use of which it is possible to carry
out solution spectral analyses in a very economic way, with a mean error of 2%, applying a
lijrlit photoelectromcter. The technique of the investigations is explained by graphs.
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Suryanarayana and Venkatesan [1—3] formulated an equation relat-
ing to electrical conductance with concentration valid for higher concentrations
up to saturation. The equation was based on new concepts of concentration
and viscosity given by them [4 ], and a very important assumption that
the fall of ionic velocity with increasing concentration is strictly a function
of the internal pressure of the medium. Herein, we have attempted to corre-
late internal pressure of the medium with electrical conductance.

Y oung [9] and Laplace [10] recognised, at a very early date, that sur-
face tension was directly related to the intermolecular forces in the liquid.
Hildebrand and Scott [11] pointed out a relationship between the internal
pressure and the ratio between the free energy of surface formation per mole
(product of surface tension and surface area per mole) and the molar volume.
They derived that the above ratio is proportional to v/j/a, and found that it
was directly proportional to the internal pressure in the case of several liquids.
An important assumption made was that the vapour pressure was low enough
so that the interactions with molecules in the vapour could be neglected. We

can write
VIV* = « en G)

where v, n and V are surface tension, internal pressure and molar volume, re-
spectively.

We are now to deal with electrolyte solutions. Drude and Nernst [12]
pointed out that internal pressure and the electrostatic field of the ions in
salt solutions are related. Evjen and Zwidky [13] showed that the difference
in thermal properties of dilute solutions of strong electrolytes as compared
with those of the pure solvent is definitely due to a physical effect of the ions
on the solvent, which manifests itself as an internal pressure, varying from
point to point, in the solution. From an intensive study of literature, Suryana-
rayana and Venkatesan observed that internal pressure in electrolyte solu-
tions is a combined effect due to hydration, ion-solvent interaction, quan-
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tum-mechanical forces of dispersion, dielectric constant effect, any possible
incomplete dissociation effect, etc. It isalso known that many of the properties
of the ions in solution may be derived interms of intermolecular forces with-
out appealing to the concepts of the electrical charging or ionic radii. The
first postulate of the Debye —Hiickel theory is, that if the ions of an electro-
lyte lose their charges and became neutral particles, the solution would behave
like a dilute solution obeying Henry’slaw. The basis of the new outlook, devel-
oped by Suryamarayana and Venkatesan, is that the charges of the ions also
contribute a component to the overall internal pressure of the medium, on
the magnitude of which the ionic conductance depends. Therefore, if ionic
charges contribute to the internal pressure, provided that a given electrolyte
is fully dissociated, as is the case with strong electrolytes, Ae may assume in
this background the individual ions to be merely particles as the non-electro-
Ivtes are for the purpose of applying equation (.) to them.
From Macleod’s equation connecting surface tension and density

v=k'(e- Q)* ()

where v, p and p' are surface tension, density of liquid and density of vapour,
respectively, we can write

riF3= K pa Ve (3)

neglecting p' at ordinary temperatures. From equation (1)
k
n o*lY (4)

Equating V to the ratio of molecular weight and density and substituting in
(4) we have

1. | |
n K *p43/M 3 (5)

For a solution of a strong electrolyte in water as solvent the molecular weight
may be replaced by the average molecular weight (Mtxy-(- M 2x2) where
and are mole fractions of solvent and solute, respectively. Therefore, for a
salt solution in water we have

n =k -psl(M\ xI + M2x2 (s)
K
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Fig. 2. NacI; A: 30°, B: 35°, C: 40°, E: 50°, F: 55° C
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Fig. 3. KNO.,; A: 30°, B: 35°, C: 40°, D: 45°, E: 50°, F: 55° C
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Molality

1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
1,00
4,50
5,00

SURYANARAYANA, GOVINDASWAMY

30c ¢

Density

1,0348
1,0534
1,0708
1,0879
1,1043
1,1202
1,1355
1,1500
1,1647

ur-factor

0,4369
0,4680
0,5007
0,5334
0,5643
0,5977
0,6313
0,6645
0,6995

35

Density

1,0327
1,0508
1,0682
1,0851
1,1015
1,1173
1,1324
1,1473
1,1615

Table 1

INTERNAL PRESSURE

Sodium chloride

Temperature

C

jt-factor

0,4330
0,4642
0,4948
0,5270
0,5604
0,5900
0,6232
0,6566
0,6920

40° C

Density

1,0307
1,0486
1,0656
1,0829
1,0991
1,1147
1,1298
1,1448
1,1588

sr-factor

0,4295
0,4600
0,4909
0,5222
0,5543
0,5858
0,6182
0,6522
0,6838

50°

Density

1,0258
1,0438
1,0607
1,0774
1,0938
1,1093
1,1244
1,1390
1,1531

Acta Chim. Hung.

c

jr-factor

0,4207
0,4509
0,4808
0,5105
0,5433
0,5720
0,6036
0,6373
0,6683

55°
Density

1,0231
1,0412
1,0583
1,0749
1,0913
1,1067
1,1219
1,1363
1,1503

ToTua 25.

345

c

jt-factor

0,4153
0,4451
0,4750
0,5063
0,5363
0,5675
0,5993
0,6305
0,6609

1960



346

Mola-
lity

1,0«
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
4,50

Mola-
lity

1,00
2,00
3,00
4,00
5,00
6,00
7,00
8,00
9,00

SURYANARAYANA,

30 ¢

Density 71-factor

1,0405
1,0609
1,0805
1,0991
1,1172
1,1340
1,1503
1,1619

0,4456
0,4801
0,5164
0,5509
0,5853
0,6212
0,6556
0,6820

30 ¢

Density g -factor

1,0490
1,0967
1,1404
1,1812
1,2197
1,2535
1,2853
1,3141
1,3429

0,4591
0,5474
0,6349
0,7284
0,8268
0,9173
1,007
1,095
1,191

35°

Density

1,0382
1,0585
1,0781
1,0966
11151
1,1318
1,1446
1,1597

35

Density

1,0465
1,1018
1,1373
1,1773
1,2147
1,2491
1,2811
1,3107
1,3369

GOVINDASWAMY

Table 11

Potassium chloride

Temperature

c 40°

ar-factor Density

0,4399
0,4762
0,5102
0,5458
0,5811
0,6170
0,6433
0,6766

1,0361
1,0565
1,0756
1,0945
1,1125
1,1293
1,1420
1,1573

C

jr-factor

0,4364
0,4724
0,5065
0,5423
0,5767
0,6090
0,6362
0,6685

45° ¢

Density or-factor

1,0338
1,0543
1,0734
1,0922
1,1101
1,1267
1,1389
1,1546

0,4329
0,4667
0,5000
0,5351
0,5703
0,6043
0,6286
0,6639

Table 111

Sodium nitrate

Temperature

C 40

a-factor Density

0,4554
0,5580
0,6273
0,7175
0,8114
0,9010 1,2455
0,9930 1,2774
1,085 11,3069
1,169 1,3332

1,0439
1,0989
1,1344
1,1742
1,2114

°c

a-factor

0,4500
0,5518
0,6204
0,7097
0,8000
0,8919
0,9803
1,070

1,154

45°C

Density sa-factor

1,0413
1,0958
1,1313
1,1708
1,2080
1,2420
1,2737
1,3027
1,3294

0,4442
0,5453
0,6136
0,7020
0,7912
0,8796
0,9705
1,056

1,138

Since the value of — is not known, computation of

INTERNAL PRESSURE

5 ¢

Density n-factor

1,0314 0,4274
1,0514 0,4594
1,0710 0,4960
1,0897 0,5310
1,1075 0,5653
1,1241 0,5976
1,1364 0,6219
1,1522 0,6566

500C

Density s -factor

1,0384 0,4385
1,0930 0,5383
1,1280 0,6057
1,1675 0,6942
1,2044 0,7804
1,2385 0,8700
1,2705 0,9599
1,2988 1,044
1,3255 1,126

55

Density

1,0287
1,0492
1,0687
1,0870
1,1050
1,1215
1,1337
1,1495

55

Density

1,0355
1,0900
1,1248
1,1641
1,2009
1,2346
1,2667
1,2955
1,3215

c

a-factor

0,4236
0,4566
0,4921
0,5251
0,5590
0,5910
0,6168
0,6513

C

a-factor

0,4350
0,5319
0,5992
0,6839
0,7718
0,8578
0,9477
1,032

1,112

-- M 2x2)i of a

salt solution at different concentrations must be enough for a comparison of
internal pressures at the respective concentrations at a given temperature.
In the absence of any other workable equation for the computation of the
internal pressure of solutions from simple and easily measurable parameters
we have assumed the above equation () as reasonable and reliable, though
approximate for our purpose.
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Mola-
lity

1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
1,00

30

Density

1,0536
1,0811
1,1061
1,1290
1,1529
1,1750
1,1956

Water

Wt %
LiNO8

0,635
0,6878
3,739
6,384
6,624

12,13

17,13

18,35

21,09

22,39

28,32

30,65

32,37

37,88

40,04

45,46

46,97

47,02

SURYANARAYANA, GOVINDASWAMY

C

Table 1V

Potassium nitrate

Tcm perature

3 C j 40

C

n-factor JDensity sa-factor j Density s-factor

0,4670
0,5144
0,5613
0,6067
0,6583
0,7084
0,7574

a-factor

0,3765
0,3823
0,4077
0,4354
0,4369
0,4957
0,5570
0,5730
0,6123
0,6312
0,7287
0,7742
0,8072
0,9283
0,9793
1,120

1,173

1,176

1,0517 0,4629 1,0496
1,0782 0,5087i 1,0759
1,1032 0,5547 1,1009
1,1270 0,6020 1,1246
1,1497 0,6510 1,1472
1,1717 0,7008 1,1688
1,1930 0,7484 1,1903

0,4592
0,5047
0,5507
0,5977
0,6433
0,6932
0,7404

Table V

45

Density

1,0465
1,0732
1,0954
1,1220
1,1442
1,1660
1,1873

C

a-factor

0,4532
0,4982
0,5383
0,5913
0,6363
0,6856
0,7329

Lithium nitrate (25° C)

INTERNAL PRESSURE

50 C

Density n-factor

1,0440 0,4478
1,0709 0,4942
1,0954 0,5383
1,1192 0,5835
0,1411 0,6293
1,1627 0,6775
1,1840 0,7250

347

s550C

Density

1,0420
1,0683
1,0926
1,1161
1,1381
1,1595
1,1818

a-factor

0,4438
0,4883
0,5335
0,5773
0,6210
0,6700
0,7199

Ethyl alcohol

Solvent
30% CtHSOH + 70% CtH,OH +
70% H,0 30% H,0
Wt % a-factor Wt % 2 -factor Wt %
UNO, UNO, LiNOg
0,1370 0,2877 0,0903 0,1682 2,158
0,3080 0,2887 0,1981 0,1685 4,500
0,6230 0,2907 0,6823 0,1707 7,457
3,711 0,3130 1,009 0,1723 12,43
7,359 0,3386 1,908 0,1762 16,33
11,967 0,3758 4,274 0,1876 19,49
15,013 0,4043 6,378 0,1984 23,39
19,327 0,4468 9,484 0,2151
24,727 0,5110 12,78 0,2349
27,958 0,5534 16,99 0,2634
28,565 0,5635 19,54 0,2824
33,37 0,6357 23,92 0,3230
38,04 0,7191 28,51 0,3625
43,33 0,8322 32,31 0,4049
48,79 0,9656 37,22 0,4676
53,66 1,114
54,16 1,131

a-factor

0,1055
0,1144
0,1300
0,1496
0,1700
0,1878

0.2101k-
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Table VI

Temperature = 24.99° C

Silver nitrate

Ammonium nitrate

Wt. % AgNOs Tr-factor Wt. % nh4no3 cr-factor
1,68 0,3968 0,800 0,3821
15,01 0,6337 7,810 0,4224
26,74 1,002 15,06 0,4692
36,41 1,496 21,91 0,5193
44,02 2,119 28,74 0,5729
50,71 2,990 34,93 0,6266
59,28 3,880 41,01 0,6831
61,30 5,207 46,54 0,7394
65,61 6,723 51,98 0,7987
69,45 8,459 57,31 0,8600
71,59 9,982 62,14 0,9212
) 68,49 0,9835

Table VII

Sodium chloride

‘Tetp. °C
A’ B'
30 1239 1,471
35 1297 1,435
40 1449 1,481
45 — —
50 1626 1,496
55 1742 1,496
Temp. °C
25
24,99
24,99

Constants

Potassium chloride

A B’
700,3 0,4848
805,4 0,5946
917,0 0,6452

1035 0,6882

1174 0,7623

1328 0,8249
Table VIII
Electrolyte

Lithium nitrate (water)
Silver nitrate (water)

Ammonium nitrate (water)

Ida Chim. Hung. Tomus 23. 1960

Temperature

= 110° C

Lithium nitrate

Wt. % LiNO;

0,701

3,499

6,410
12,14
17,25
20,49
26,25
32,45
40,13
45,67
49,00
55,90
60,40
67,10

Sodium nitrate

At

2962
3442
3933
4568
5224
5761

jt-factor

0,3134
0,3358
0,3563
0,4097
0,4558
0,4964
0,5725
0,6627
0,8089
0,9365
1,023

1,226

1,367

1,641

Potassium nitrate

B' A’
2,643 561,3
2,762 773,6
2,812 1048
2,890 1392
3,009 1816
3,059 2301

Constants
A’ ! B'
3882 3,291
3223 2,586
5064 2,632

B

0,7521
0,9819
1,190
1,485
1,650
1,843
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We have considered below internal pressure in relation to concentration
and electrical conductance for aqueous solutions ranging from :. .., molal to
about the saturation at temperatures of 30, 35, 40, 45, 50 and 55° C for potas-
sium chloride and nitrate and sodium chloride and nitrate obtained from the
data of Suhyanarayana and Venkatesan [2] and for aqueous solutions of
silver nitrate, ammonium nitrate and also lithium nitrate in water, alcohol
and mixtures of the two from the data of Campben et al. [15—17]. The defi-
nitions of Jic, cp and tjp have already been given [, 3]. In equation (s) the
computable factor on the right hand side will be denoted as the sa-factor in
the following discussion. Numerical computations are given in Tables | to VIII.

Discussion

Plots of a-factor versus Cp(not given) are linear for solutions of potassium
chloride and nitrate, sodium'chloride and nitrate at all temperatures. Only
in the case of sodium nitrate two points at the lowest concentrations are very
slightly away at a grazing distance. In the case of lithium nitrate plots of
a-factor versus Cp (not given) are not perfectly linear but show a very slight
convexity towards the Cp-axis. Yet in an approximate manner the g-factor
may be supposed as varying almost linearly even in aqueous and ethanolic
solutions of lithium nitrate. This supports the second important assumption
made by Suhyanahayana and Venkatesan [3] in developing a new theory
of electrolyte conductance. The observations of Tamann [18], Heydweiller
[19] and Gibson [20] also point to the same fact.

Preliminary correlation showed that the ga-factor varied linearly with
log Ncwith aqueous solutions of potassium chloride, whereas for sodium chlo-
ride and nitrate and potassium nitrate such plots were made up of two inter-
secting straight lines. This means that from the point of intersection onwards
a new inner interaction in solution may have to be assumed to give an expla-
nation for the change in the slope. In other words, any inner interaction affect-
ing the value of internal pressure of the solution may be expected to change
the slope of log /ic versus the a-factor curve. If the inner interactions are such
as to manifest in a change in viscosity of the solution, then the equation

Vp A evB=v (9)

has been shown, by Suryanarayana and Venkatesan [21, 22], to serve the
nA

purpose of indicating such interactions. Hence, a plot of log Versus

d-factor was plotted. We found it remarkable that such [dots are linear in
almost all cases, except a few ones just as in the case of sodium nitrate, lithium
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nitrate in pure alcohol and in ethanol—-water mixtures of 70% and 30% of etha-
nol and ammonium nitrate and silver nitrate in water as can be seen from
Figs. 1 to . Lithium nitrate solution in water at a temperature of 110° C
was also tried out and there also it is not a perfect linear plot as could be seen
from Fig. 7. The variation of g-factor with Cp being almost always linear we

A
should expect a plot of log versus Cp also to be linear or of the same

n %)

nature as of log ~ versus the a-factor. Such plots are shown in the Figs.
\VP

Fig. 6. LiNO3; T: 25° C I: Water as solvent; Il: 30% ethanol + 70% water; Il1l: 70%

ethanol + 30% water; IV : pure ethanol

from s to 14. From these Figs, it is strikingly remarkable that log
nP
versus Cp is linear for aqueous solutions of sodium chloride and nitrate, potas-

sium chloride and nitrate, ammonium nitrate, silver nitrate and lithium nit-
rate (25° C). Only with lithium nitrate in water at 110° C and in ethanol and
water—ethanol mixtures do we get two intersecting straight lines as could be
seen from Figs. « and 7.

Two points that merit close examination are, first of all why such of
those salts which give either imperfectly linear or slightly curved plots of log

versus the p-factor do give perfectly linear variation of log
Vp vP

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Fig. 7. LiN03; T: 110° C
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Fig. B. KCI; A: 30°, B: 35° C: 40°, I): 45°, E: 50° F: 55° C
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Cp. and secondly, how, in spite of the introduction of the viscosity correction
factor lithium nitrate in water at 110° C and in ethanol and in mixtures of
ethanol and water gives a set of two intersecting straight lines in the plots of

A\

lo versus Cp. The explanation for the first point is to be definitely found
%

in slight imperfections in equation (s) taken together with our observations

in these very cases, that the variation between the Tr-factor and Cpis not per-

Fig. 9. NaCl; A: 30°, B: 35° C: 40°, E: 50°, F: 55° C

fectly linear but is slightly convex to the Cp-axis. Let us consider the second
point now. With lithium nitrate at ...° C the slope of log 4 C,
Vp
changes at about a value of 0,70 Cp and is linear to the end. Here it must be
assumed that some process is occurring which raises the conductance value,
but at the same time does not contribute a component towards a change of
viscosity. A similar process occurs in the case of lithium nitrate in pure etha-
nol. Either ion triplet formation or Grotthuss conduction may have to be
assumed in these regions. It is difficult to surmise further details without more

Acta Chim. Hung. Turnus 25. 1960
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experimental information. With regard to lithium nitrate in 30% ethanol
(curve Il in Fig. 13) the second straight line is seen to be such, that a process
is occurring by which a fall in conductance occurs; it is difficult to think of
such a process which is not compensated for by viscosity except for it being
a rare case like quadrupole formation. Even Campber1 remarks that the con-
ductometric behavior of lithium nitrate in ethanol—water mixture of 30% of
the former is difficult to explain from any point of view. We await further
experimental data to explain these deviations more satisfactorily.

Fig. 10. KNO03; A: 30°, B: 35°, C: 40°, D: 45°, E: 50°, F: 55° C

Going on to quantitative relationships we may write

A
nP
InAc—Inijp—In A' —B' Cj

A'eexp.[ B'Cp]

At saturation Cp— 1 and Np= 1

.In4 = InA'- B 9)

Arin Chim. Hun”. I\unns 25. 1960
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At zero concentration,

InAc—InTp= InA"

, ]
An A" = In
Vp C,=0
"4
A’
Vp ¢ o

3: a 30°, B: 35° C: 40°, D: 45°, E

Ave hav e
U A cexp-[ B'CP
vP\ Vp cp O

From (9) we have

/ls A'exP- [  H>]

Ida C.him. Hung. Tomus 25. 190V
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Dividing (13) by (14) we have

VP.A*: (\-/Ip?lcp 0.2\’ exp-[- Ir(cp-1 (15)
From (..) we have

— =4exP.[-B'(Cp-1)] (16)
Vp

Fig. 12. I: NH4NO3; 11: Agi\03; T: 24,99° C
We may write equation (16) as

- = I cexp.[B'(l  Op)] 17
U W. . 0

remembering that at saturation rjp — 1. From equations (9) and (11) we have

nn
B'=In]|-c - In (18)
W ct o Vplcp i

8 Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1¥bl)
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Equation (17) seems to be of general applicability to all solutions of strong
electrolytes, forming zero concentration to saturation. Doubtlessly equation
(17) is very remarkable especially in that it contains only one single constant
B, the value of which depends, according to equation (18) on the limiting values
of conductance and viscosity both at zero concentration and saturation. This
fact once again emphasizes the importance of considering the limiting values
at the saturation state for obtaining a fuller understanding of the conductance

Fig. 13. LiNO03; T: 25° C; I: water as solvent, Il: 30% ethanol +70% water; I11: 70% ethanol
+ 30% water; 1V: pure ethanol

behaviour to salt solutions over the complete range of concentration in addition
to the limiting values at zero concentration, the latter of which alone have
so far been the standard of reference chosen by all previous workers, partic-
ularly by those who endeavoured assiduously to extend the Debye—Hiickel
treatment to higher concentrations.

The most important and fundamental point, which is obvious from the
above investigations is that Jic falls exponentially with increasing internal
pressure of the medium. The 7)p factor merely serves the purpose of correcting
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such deviations resulting from internal solution interactions as contributing
a component to viscosity of the medium. The next advance in the study of
electrical conductance of solutions of strong electrolytes from zero concen-
tration to saturation consists in explaining theoretically as to why fundamen-
tally Acis an exponential function of Cp.

One point of interest in equation (17) is an apparent anomaly of the
corollary, since rp occurs in the denominator it may appear as if the variations

Fig. 14. LiNO,,; T: 110° C

of Ac and rjp occur in the same sense. But this is not so from the following

dAc . .
considerations. We can easily prove that—— is negative. From equation (s)
dVvP
we have,
Inne= XA — - Cp+ Inp (19)
1 dAc 1 w dcr o)
Nc drip VP dVp

g* Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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dAc ]
| f is to be negative,

dvP
. - B & bB< O (21)
Vp av,,
---< B'—A (22)
Vp dVp

From the Suryanarayana —Yenkatesan equation (7) we have

dVP — A mB eexp. [BCp] (23)
dc,,
dc, . 21

dvP A B - exp. [BCp]
Substituting values from (7) and (24) in (22) we have

1 B'

<
A mexp. [BCp] A mB eexp. [BCp]

or 1 < B (25)
B
or B <"B' (26)

(26) can be proved from equation (19) and (7) as follows:

InNc=InA"- B'Cp+ InA + BCP

InNnAc=(In A+ InA) + Cp(B B") (27)
The plot of In Ac versus Cp is such that experimentally (JB — B') is abvays
negative, since always A p falls as Cp increases. Hence,

(B B)< 0

or B < B', which is (26)
Thus, the above study clearly shows that the fall of ionic velocity with increase
of concentration of an electrolyte in a solution is definitely a function of the

corresponding rise in internal pressure of the medium and probably an expo-
nential relation is involved.
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SUMMARY

The new idea recently given by Suryanakayana and Venkatesan, that the fall of
ionic velocity with increasing concentration of an electrolyte in a solution, is a function of the
internal pressure of the solution, is tested herein. For this purpose a suitably modified form
of Young’s equation relating to internal pressure and the ratio of free energy of surface for-
mation per mole and the molar volume is used. The variation of conductance with internal
pressure is shown to be exponential with quite a few electrolytes like sodium chloride and
nitrate potassium chloride and nitrate in aqueous media and lithium nitrate in aqueous and
ethanolic media, and is somewhat complicated with silver nitrate and ammonium nitrate
solutions.

Incidentally the variation of conductance with concentration of a given electrolyte
has been shown to follow the equation,

where A7 and B7are computable constants and Jic, fjp and Cp have the same meaning as given
by Suryanarayana and Venkatesan in their earlier papers. The above equation is shown
to apply to all the seven electrolytes from zero to saturation concentration. All the related
implications of the above equation are here analysed.
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ZUSAMMENHANG DES INNEREIM DRUCKES MIT DER ELEKTRISCHEN LEIT-
FAHIGKEIT IN LOSUNGEN STARKER ELEKTROLYTEN

C.V.SURYANARAYANA und S.covindaswamy
(Physikalisch-chemisches fjaboratorium der Annamalai Universitdt, Annamalainagar, Siidindien)

Eingcgangcn am 16. April 1960

Zusammenfassung

In vorliegender Abhandlung wird von den Verfassern jene, von den SuryANAHAYANa
und Venkatesan kirzlich entwickelte Annahme einer Prifung unterworfen, nach welcher
die in einer Elektrolytlésung mit erhdhender Konzentration einsetzende Abnahme der lon-
geschwindigkeit vom inneren Druck der Ldésung abhangt. Zu diesem Zweck wurde eine
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modifizierte Form der Youngschen Gleichung angewandt, die sich auf den inneren Druck,
auf das Verhaltnis der freien Energie der molekularen Oberflachenbildung und auf das Molar-
volumen bezieht. Es wurde festgestellt, daR der zwischen der elektrischen Leitfahigkeit und
dem inneren Druck bestehende Zusammenhang hei einigen wenigen Elektrolyten wie z. B.
Natriumchlorid und Natriumnitrat, Kaliumchlorid und Kaliumnitrat in wéasserigem Medium,
ferner bei Lithiumnitratin wasserigem und athanolischem Medium eine exponentielle Funktion,
wahrend im Falle einer Silbernitrat- bzw. Ammoniumnitratlésung eine etwas kompliziertere
Funktion darstellt.

Nach den Untersuchungen der Verfasser entspricht im Falle eines gegebenen Elektrolyts
der Zusammenhang zwischen Leitfdhigkeit der Konzentration der Gleichung

(£) =
wo A' und B' berechenbare Konstanten wéhrend J/ic, fip und Cp dieselbenWerte sind, wie in
den fruheren Abhandlungen von Suryanarayana uUnd Venkatesan. Obige Gleichung ist
fur die vorangehend erw&hnten sieben Elektrolyte im Konzentrationsintervall von Null

bis zur Sattigung gleichermafBen gultig. Die mit dieser Gleichung zusammenhéngenden Bezie-
hungen werden in der Mitteilung auch behandelt.

3ABUCMOCTb MEXAY BHYTPEHHUM [AAB/IEHUEM W 3MEKTPUYECKON
MPOBOANMOCTBLIO B PACTBOPAX CUWMNbHbIX S/EKTPOJ/IUTOB

L. B. CYPUAHAPASAHA n C. TOBUHAACBAMMU
(Pusmko-xnmmnyeckas nabopaTopus AHHaMa bCKOro YHuBepcuTeTa, r. AHHamanauHarap, FO>kHasa VHauns)

Moctynuno 16 anpens 1960 r.

Pesome

B paHHoIi paboTe aBTOpbI 3aHMMAatOTCSi NPOBEPKOI BbIABUHYTOrO HefaBHO CypuaHapas-
HOW 1 BeHkaTccaHOM NpPeAMnosIOKEHWs, COrflaCHO KOTOPOMY HacTynarllee C MOBbILLEHVEM
KOHLIEHTpauun NajeHne MOHHOI CKOPOCTU B pacTBOPE 3/1EKTPONUTA SIBNSETCA PYHKLMel BHYT-
peHHero fasfieHWs1 pacTBopa. [ns 3TOi Lenn nonb3oBajnCh BUAOM3MEHEHHON (hopMoii ypas-
HeHUs $Hra, OTHOCSILLErocsl K BHYTPEHHEMY [JaBfieHWIO, OTHOLUEHWIO CBOGOAHONM 3Hepruu
06pa3oBaHMA MOMIEKYNSPHO MOBEPXHOCTU U MOMSIPHOMY 00beMy, YCTaHOBWAM UTO 3aBUCU-
MOCTb MeXJy MPOBOAMMOCTbIO M BHYTPEHHWUM [aBfieHWeM NpeAcTaBseT coboii IKCMOoHeHUab
HYI0 (PYHKUMIO Y HECKOIbKUX HEMHOTMX 3/1EKTPONNTOB, KaK, Harnpumep, y X/10pUCTOro 1 asoT-
HOKMC/Or0 HaTpusl, Y X/IOPUCTOr0 M a30THOKMCOTrO Kanvs B BOAHON cpefe, 3aTeM Y a30THOKU-
CNOro NNTUS B BOAHOWM M 3TAHONbHOI Cpefie W ABNSIETCA HECKO/IbKO 60/ee CIOXKHOW (hyHKLMeN
B C/lyyae pacTBOPOB a30THOKMC/IOTO cepebpa v aMMOHMUS.

CornacHo uccnefoBaHUSIM aBTOPOB, 3aBMCMMOCTb MPOBOAMMOCTM OT KOHLUEHTpauuu B
c/yyae [aHHOTO 3MeKTPONMUTa crefyeT ypaBHEHUHO

MH'exM-ii'CW

rae A' v B' —ucuncnsieMble NOCTOSAHHbIE, a 3Ha4YeHMe Ac, pP n Cp Toxe camoe, Kak 1 B 6onee
paHHMX pa6boTax CypuaHapasiHbl M BeHkaTecaHa. BbillieyKasaHHOe YpaBHeHMe OAMHAKOBO
LEeNCTBUTENbHO AN MPUBEAEHHbIX CEMW 3MEKTPONINTOB, HaYMHas OT HYNs [0 KOHLEeHTpauum
HacCbILWEeHHOCTN. B paboTe TPaKTYHOT TakXe CBSi3aHHble C YKa3aHHbIM YpPaBHEHWEM WHblE OTHO-
LIeHnA.

C. V. Suryanarayana; No. 10. University quarters, Adipampa Road,
Y. V. Mohalla, Mysore-2. India

S. Govindaswamy ; Physico-chemical Laboratory, Annamalai University
Annamalainagar, South India
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UBER DIE SYNTHESE NEUER ZUUKERDERIVATE MIT
POTENTIELLER CYTOSTATISCHER WIRKSAMKEIT, V.*

»mcu'-DIMKTHANSULPHONYLUKRIVAT KVON ZUCKERALKOHOLEN UNI) KETOSEN

L. Vargha, 0. Fenhér, T. Horvath, L. Toldy und J. Kuszmann

(Forschungsinstitut fur die Pharmazeutische Industrie, Budapest)

Eingegangen am 19. Juli 1960

Es wurde unlédngst (ber die Synthese [1] und cytostatische Wirkung [2]
eines Mannitderivates, des |,6-Di-(2-chlordthylamino)-1,6-didesoxy-D-mannit-
dichlorhydrats (I) (BCM, Degranol), sowie einiger Stereoisomeren [3] von
| berichtet. Es konnte in dieser Reihe festgestellt werden, dall das Vorhanden-
sein der alkoholischen Hydroxyle zur biologischen Wirksamkeit unerldflich
ist, weil sich das hydroxylfreie Analogon, das 1,6-Di-(2-chlordthylamino)-
n-hexan-dichlorhydrat, als véllig wirkungslos erwies. Auf Grund dieser Beob-
achtung konnte man annehmen, dal hydroxylhaltige Analoga des 1,4-
Dimethansulphonyloxy-n-butans (Il) [4], welches unter dem Namen Myleran zur
Behandlung der myeloiden Leuk&mie verwendet wird, ginstigere therapeu-
tische Eigenschaften haben wirden, als das hydroxylfreie und wasserunldsliche
Myleran selbst.

Auf Grund dieser Uberlegung haben wir die Synthese von ft),ft>'-Dimethan-
sulphonsédureestervon Zuckeralkoholen und Ketosen zum Ziele gesetzt, da solche
partiell acylierte Derivate bisher unbekannt waren. Im Laufe unserer Arbei-
ten haben wir folgende partiell mesylierte Zuckeralkohole und Ketosen dar-
gestellt: 1,6-Dimesyl-D-(V)- und L-Mannit, 1,6-dimesyldulcit (X), 1,4-Dimesyl-
mesoerythrit (XI11), 2,5-Dimesyl-D-mannit (XV), 1,6-Dimesyl-L-sorbose (XVIII)
und -D-fructose (XXI). Diese Verbindungen wurden in allgemeinen entweder
durch direkte partielle Mesylierung eines Polyols, oder durch Mesylierung
eines geeigneterweise substituierten Polyols und nachtrdgliche Entfernung
der schitzenden Substituenten gewonnen.

Zur Herstellung des 1,6-Dimesyl-D-inannits (V) haben wir 3,4-1so0-
propyliden-D-mannit (HI) [5] mit 2 Mol Mesylchlorid behandelt (IV) und
nachher die lIsopropylidengruppe in Dioxan mit Salzsdure entfernt [s].
Diese Substanz wurde von englischen Forschern [7] fast gleichzeitig durch
partielle Mesylierung des D-Mannits (VI), Acetylierung des nicht isolierten
1,6-Dimesyl-D-mannits und darauf folgende Entacetylierung des gebildeten
Tetraacetyl-l,s -dimesyl-D-mannits (VII) gewonnen. Den 1,6-Dimesyl-L-mannit

* V. Mitteilung: Acta Chiin. Hung. 19, 307 (1959).
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stellten wir aus L-Mannit [3] in Analogie des englischen Verfahrens lUber den
1,6-Dimcsyl-tetraacetyl-L-mannit dar. Zur Darstellung des 1,6-Dimesyl-
dulcits (X) wurde 2,3,4,5-Dibenzaldulcit-1 (VIII) [s], oder 2,3,4,5-Diisopropy-
lidendulcit [9] mesyliert und die Benzalgruppen aus dem gebildeten 1,6-
Dimesyl-dibenzaldulcit (IX) durch saure Hydrolyse entfernt.

Zur Synthese des 1,4-Dimesyl-mesoerythrits (XI11) wurde Diepoxybutan
(X1) in Atherlésung mit Methansulphonsiure behandelt, wobei sich die Athylen-
oxydringe unter Addition der Sulphonsdure 6ffneten.

Die Darstellung des 2,5-Dimesyl-D-mannits (XV) geschah durch partielle
Hydrolyse des |1,6-Ditrityl-2,5-dimesyl-3,4-isopropyliden-D-mannits (XIV),
hergestellt aus 3,4-lsopropyliden-D-mannit (111) [5] durch Tritylieren und
darauffolgendes Mesylieren. Zur Herstellung von 1,6-Dimesyl-L-sorbofu-
ranose (XVIII) und 1,6-Dimesyl-D-fructofuranose (XXI) wurde 2,3-lsopropy-
liden-L-sorbofuranose (XVI) [10] bzw. 2,3-lIsopropyliden-D-fructofuranose
(X1X) [11] in 1,6-Lage partiell mesyliert und die Isopropylidengruppe aus
der gebildeten |[1,6-Dimesyl-2,3-isopropyliden-L-sorbose (XVII), bzw. -d-
fructose (XX) durch saure Hydrolyse entfernt.

Die angegebene Konstitution all dieser Verbindungen folgt meistens
aus der Synthese und den analytischen Ergebnissen. Die 1,6-Lage der Mesyle
im D-Mannitderivat (V) wurde von Timmis [7] und Mitarbeitern genligend
bewiesen. Die 1,4-Lage der Mesyle im Mesoerythritderivat (XIl) konnte durch
Umwandeln in den bekannten |, 4-Dipiperidino-l,4-didesoxy-mesoerythrit
(X1) [12] bewiesen werden.

H,C:L nh2 CH. CH, «Cl H.C «0 ¢ Ms
Ho ¢ H H,C
i
oL sl H2C
2Cl-
fl c--OH H2C m0 « Ms
H- c- OH
1
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| 1
H201- OH H2C mOMs H,C « OMs
HO—C- H HO—C--H HO ¢ —H
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All diese Dimesylderivate sind wasserlésliche kristalline Verbindungen,
ihre anfangs neutrale wéfrige Ldsungen werden aber nach einigen Stunden
schon bei Zimmertemperatur infolge der Abspaltung von Methansulphon-
sdure stark sauer. Sie sind sehr wenig toxisch, das D-Mannitderivat (V)
zeigt in 2 g/kg Maus noch keine akute Toxizitdt. Die giftigste von ihnen ist
das L-Sorbosederivat (XVIIlI) mit LD80 = 630 mg/kg Maus. Die Ergebnisse
der biologischen Prifung kénnen in den Folgenden kurz zusammengefalt
werden»

Der 1,6-Dimesyl-D-mannit (V) verursacht nach Untersuchungen von
Kettner Und Nemeth [13] Leukopenie, hemmt das Wachstum von verschie-
denen transplantierten Maus- und Rattentumoren (Y oshida, Guerin, Croc-
ker, ENG Maus-Sarkom) und zeigt die erwartete selektive Wirkung auf die
myeloiden Elemente des haemopoietischen Systems. Auf Grund der gunstigen
Tierversuche befindet sich die Substanz unter klinischer Prifung. Nach
Untersuchungen von Prof. Bars und Mitarbeitern [14] zeigten all die (brigen
Verbindungen keine signifikante Wirkung auf transplantierte Tumoren,
oder auf das Blutbild. Es ist merkwiirdig, daR ganz kleine Anderungen in der
Konfiguration, oder Konstitution die biologische Wirksamkeit auch in dieser
Verbindungsgruppe entscheidend beeinflussen kénnen. Uberraschend ist,
dalR das Mesoerythritderivat, welches wie Myleran eine aus 4 Kohlenstoff-
atomen bestehende Kette enthdlt, im Vergleich zum D-Mannitderivat kaum
wirksam ist, wahrend in der hydroxylfreien Myleranreihe nach Untersuchungen
VON Haddow UNd Timmis [4] das Hexanderivat weniger wirksam ist.

Beschreibung der Versuche*
1,6-Diniesyl-3,4-isopropyliden-D-mannit (1V)

22,2 g 3,4-1sopropyliden-D-mannit (IV) [5] in 100 ml Pyridin wurden bei —50 unter
Ruhren innerhalb 1Stunde tropfenweise mit 24 g (2 Mol) Methansulphonsaurechlorid versetzt,
das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur noch 3 Stdn. geruhrt, nach Stehen Uber Nacht
unter vermindertem Druck eingedampft und der zurickbleibende dicke Sirup mit einem
Gemisch von 200 ml Eiswasser und 2 ml konz. Schwefelsdure verrieben. Den ungeldsten

* Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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Sirup nahm man in 80 ml Chloroform auf, schiuttelte die waRrige Phase 2-mal mit je 40 ml

Chloroform aus, wusch die vereinigten Chloroformldsungen mit eiskalter n-Schwefelsdure und

Natriumhydrogencarbonatlésung und dampfte sie nach Trocknen mit Natriumsulfat hei

vermindertem Druck ein. Man erhielt einen gelblichen Sirup mit 72% Ausbeute.
CnH20i0S2 (378,4). Ber. S 15.6. Gef. S 16,9%

1.6- Dimesyl-D-mannit (V)

Eine Losung von 38 g I,6-Dimesyl-3,4-isopropyliden-D-mannit in 40 ml Dioxan wurde
mit 8 ml 50%iger Methansulphonsdurelésung oder 6 ml konz. Salzsdure versetzt. Der heim
Stehen Uber Nacht gebildete Kristallbrei wurde 2 Stdn. auf 60° erwdrmt und nach Abkuhlen
mit 80 ml Ather verrihrt, die nach 1—2 stiindigein Stehen abgesaugte Substanz mit Ather
gewaschen und aus abs. Athanol vorsichtig umkristallisiert. Ausbeute nach Aufarbeitung der
Mutterlaugen 20 g (60%). Schmp. 134—136° nach vorherigem Sintern. Die Substanz ist leicht
16slich in Wasser, die Ldsung ist jedoch unbesténdig, sie wird wegen Abspaltung von Methan-
sulfonsdure sauer. [a]f? — -f- 4,5° (c = 2,0; in Wasser).

C8H 1801052 (338,4). Ber. C 28,5; H 5,4; S 18,9. Gef. C 28,4; H 5,4; S 19,0%.

1.6- Dimesyl-L-mamiit

360 ml Pyridin wurden mit 54,6 g L-Mannit (3) unter Ruhren bis zum Sieden erhitzt
und schnell mit Eiswasser abgekuhlt. Hierauf tropfte man zur Suspension bei 5— 10° Innen-
temperatur wahrend 45 Minuten 51,3 ml Methansulphonséurechlorid zu. Nach 2-stindigem
Rihren hei 20° gab man zum Reaktiongemisch bei 0° innerhalb 20 Minuten 156 ml Essigsaure-
anhydrid. Nach Stehen Uber Nacht bei 0° wurde die Kristallausscheidung abgesaugt, mit
Wasser gewaschen, getrocknet (74 g) und zur Reinigung aus 160 ml heissem Dioxan mit
170 ml Methanol umgeldst. Ausbeute 56 g 1,6-1)imesyl-tetraacetyl-L-mannit, Schmp. 154— 158°.

30 g gepulvertes Tetraacetat wurden mit 600 ml 5% Chlorwasserstoff enthaltendem
Methanol gekocht. Die Substanz léste sich in 20— 25 Minuten auf. Die Lésung wurde noch
20 Minuten gekocht, bei vermindertem Druck eingedampft und der kristalline Rickstand aus
430 ml abs. Athanol umgel6st. Ausbeute 12 g, Schmp. 132— 134°.

C81118010S2 (338). Ber. C 28,4; H 5,3; S 18,9. Gef. C 28,6: 1l 5,55; S 18,7%.

1.6- Dimesyl-2,3,4,5-dibeiizaldulcit-1 (I1X)

Eine Lésung von 8,9 g 2,3,4,5-1)ibenzaldulcit-I (8) in 70 ml Pyridin wurde bei 0" mit
6 ml Methansulphonsdurechlorid versetzt. Nach 2-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur
wurde das Reaktionsgemisch zu 500 ml Eiswasser gegeben. Die anfangs 6lige Ausscheidung
erstarrte bald, sie wurde dann abgesaugt, getrocknet und aus abs. Athanol umgeldst. Ausbeute
10 g. Schmp. 146-—147°.

C22H26010S, (514). Ber. C 51,4: H 5,05; S 12,25. Gef. C51,1: 1l 5,2; S 12,2%.

1,6-Diinesyl-2,3,4,5-diisopropylidendulcit

52 ¢ 2,3,4,5-Diisopropylidendulcit (9) wurden in 25 ml Pyridin bei 0° mit 4 ml Mesyl-
chlorid versetzt. Nach Stehen Uber Nacht bei 20° wurde das Reaktionsgemisch zu 500 ml
Eiswasser gegeben und der ausgeschiedene Niederschlag aus 300 ml abs. Athanol umkristal-
lisiert. Ausbeute 6,6 g, Schmp. 145— 150°.

C14H2e010S2 (418). Ber. C 40,2: H 6,22: S 15,3. Gef. C 40,0; H 6,4; S 15,1%.

1,6-Dimesyldulcit (X)

a) Eine Ldsung von 10 g |,6-Dimesyl-2,3,4,5-dibcnzaldulcit-1 (IX) in 200 ml Dioxai
wurde nach Zugabe von 4 ml konz. Salzsdure auf 60° erwarmt. Als eine homogene Lo6sung
entstand, wurde sie 2 Wochen bei Zimmertemperatur stehen gelassen, hierauf die ausgeschie-
denen Kristalle abfiltriert, mit wenig abs. Alkohol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 3,1
g, Schmp. 146—148°, nach Umkristallisieren aus waRrigem Alkohol Schmp. 148— 150®.
Das Produkt ist in Wasser méaRig loslich, die Ldsung wird heim Erwdrmen sofort sauer.

C8H 1801052 (338). Ber. C 28,4; Il 53; S 18,9. Gef. C 28,6; H 5,5; S 18,5%.
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b) Man loste 61,2 g I,6-Dimesyl-2,3,4,5-diisopropylidendulcit in 200 ml heiBem Dioxan,
gab zur Loésung bei 60° 5 ml Methansulphonséure in 6 ml Wasser und erwdrmte sie 2 Stunden
bei 70°. Es schied anfangs ein dunkles Ol aus, welches sich unter Schiitteln allmahlich aufldste.
Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Gemisch abgekuhlt, die auskristallisierte Substanz
abfiltriert, mit wenig Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 10 g, Schmp. 146— 150°,
nach Umkristallisieren 1SO— 152°. Mischschmp. mit der Substanz unter a) unveréndert.

1.4- Dimesyl-mesoerythrit (XI11)

Eine Lésung von 8,6 g 1,2— 3,4-Diepoxybutan in 50 ml Wasserfreiem Ather wurde
unter Eiskiihlung zu einer Lésung von 38 g Methansulphonsidure in 150 ml Ather gegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden geschuttelt, 48 Stunden bei Zimmertemperatur und
noch 48 Stunden bei —5° aufbewahrt, dann das Losungsmittel von der halbfesten Masse
abgegossen, der Riickstand viermal mit je 50 ml Ather verrieben und aus 30 ml abs. Athanol
umkristallisiert. Ausbeute nach ldngerem Stehen bei —5° 8 g, Schmp. nach wiederholtem
Umkristallisieren 122—123°. Die Substanz ist wasserléslich.

C6H 140 852 (278,1). Ber. C 25,8; H 5,0; S 23,0. Gef. C 26,2; H 5,2; S 22,7%.

1.4- Dipiperidino-l,4-didesoxy-mesoerythrit (XI11)

Eine Lé6sung von 55 g XII in 25 ml Piperidin wurde in einem Olbad unter Riihren 18
Stunden rickflieBend gekocht. Am Anfang der Reaktion schied schwer léslicher Monomesyl-
monopiperidino-mesoerythrit aus, der allméhlich verschwand und Piperidin-methansulpho-
nat fiel aus. Nach beendigter Reaktion wurde der Niederschlag abfiltriert, mit Ather gewaschen
und das Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft, der Riickstand (4 g) in Ather geldst,
die Losung mit Kohle behandelt und eingeengt. Beim Abkuhlen erhielt man Kristalle (2,8 g).
Schmp. 106— 107°. Die Substanz erwies sich nach Schmp. und Mischschmp. mit dem von
Beech [12] beschriebenen 1,4-Dipiperidino-butan-2,3-diol identisch.

Ci4H 280 2N2 (256,4). Ber. C 65,5; H 10,9; N 10,9. Gef. C 65,8; H 11,1; N 11,0%.

Die Substanz lieferte mit Chlorwasserstoffin Ather ein Dichlorhydrat von Schmp. 298

1,6-Ditrityl-2,5-diniesy]-3,4-isopropylideii-D-niannit (X1V)

Eine Lo6sung von 55,5 g 3,4-1sopropyliden-D-inannit und 146,5 g Tritylchlorid in 630
ml Pyridin wurde 4 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann bei 10— 15° unter
Ruhren mit 68,5 g Mesylchlorid versetzt und das Reaktionsgemisch nach 24stiindigem
Stehen in Eiswasser gegossen. Die ausgeschiedene Substanz wurde abfiltriert, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und aus der 5fachen Menge heiRem Dioxan mit der IOfachen Menge
Athanol umgeldst. Ausbeute 172 g (80% ) Schmp. 212—213° unter Zersetzung. [u]i? = + 15,8°
(c = 1,0; in Dioxan).

C49H50010S2 (863). Ber. C 68,1; H 5,8; S 7,4. Gef. C 68,4; H 6,0; S 7,4%.

2.5- Diniesyl-D-inannit (XV)

Zu einer Losung von 127,6 g X1V in 1900 ml wasserfreiem Chloroform gab mau bei
Zimmertemperatur 57 g Chlorwasserstoff in 1930 ml abs. Methanol und lieR das Reaktions-
gemisch 4 Tage unter zeitweisem Aufschitteln stehen. Die anfangs ausgeschiedene Substanz
I6ste sich innerhalb 10 Stunden vollkommen auf. Nach beendeter Reaktion wurde die Ldsung
mit Silbercarbonat von der Salzsaure befreit, vom Silbersalz filtriert, mit Schwefelwasser-
stoff von Silberspuren befreit und schlieflich unter vermindertem Druck eingedampft. Der
halbkristalline Rickstand wurde zuerst mit 150 ml, dann 4-mal mit je 50 ml Chloroform
verrieben, abfiltriert und aus 110 ml heiBem Acetonitril mit Kohle umkristallisiert. Ausbeute
34 g (68%). Schmp. 112—113°. [a]® = — 7,7° (c = 3,0, in Acetonitril).

C8H 18010S2 (338,3). Ber. C 28,35; H 5,3; S 18,9. Gef. C 28,6; H 5,4; S 18,8%.

1.6- Dimesyl-2,3-isopropyliden-L-sorbose (XVII)
Man gab in eine Lésung von 8,5 g 2,3-1sopropyliden-L-sorbofuranose (XVI1) [10] in 30 ml

Pyridin bei — 10° wahrend 1 Stunde unter Ruhren 9,3 g Mesylchlorid. Nach Stehen uber
Nacht bei — 8° setzte man zum Reaktionsgemisch unter Rihren 2 g Eis und goB esin 200 ml
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KisWasser. Die abfiltrierte Kristallmasse wurde mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen
aus 150 ml abs. Athanol mit Kohle umgeldst. Ausbeute 9—10 g. Schmp. 147— 148° unter
Zersetzung. [a]lb® = — 5,6“ (c = 1; in Pyridin).

Cu H20010S2 (376,4). Ber. C 35,1; H 5,4; S 17,0. Gef. C 35,2; H 5,4; S 16,6%.

1,6-Dimesyl-L.sorbose (XVIII)

72 g XVII wurden in einem Gemisch von 1260 ml Alkohol und 140 ml IOn Salzsédure
beil geldst, die Losung 30 Minuten rickflieBend gekocht und der Alkohol unter vermindertem
Druck abdestilliert. Zum Rickstand gab man 140 ml Wasser, filtrierte den umgeldsten Teil
ab und wusch mit 90 ml Wasser nach. Das Filtrat wurde nach Behandlung mit Kohle unter
vermindertem Druck eingedampft, der zuriickgebliebene kristalline Rickstand nach Verreiben
mit 30 ml Isopropanol abfiltriert und aus 250 ml Isopropanol unter Anwendung von Kohle
umkristallisiert. Ausbeute 19,4 g. Schmp. 118—119°. [a]fi)= — 32,4° (c = 1,0; in Wasser).

CsH 16010S2 (336,3). Ber. C 28,6; H 4,8; S 19,1. Gef. C 29,3; H 5,1; S 19,0%.

1,6-Dimesyl-2,3-isopro|>yliilen-D-fi-uctose (XX)

Man gab zu einer L6sung von 16,6 g 2,3-1sopropyliden-D-fructofuranose [11] in 80 ml Pyri-
din bei —10° innerhalb 1 Stunde unter Ruhren 18,8 g Mesylchlorid. Nach Stehen Giber Nacht
bei — 8° wurde das Reaktionsgemisch unter Rihren mit 2 g Eis versetzt und hieraufin 1000
ml Eiswasser gegossen, die ausgeschiedene Substanz nach Absaugen und Waschen mit Wasser
aus 370 ml abs. Alkohol mit Kohle umkristallisiert. Ausbeute 20 g, Schmp. 119—121°. [a]pn =

=+ 11,5° (c = 1,0; in Pyridin).

CiiHa,,01052 (376,4). Ber. C 35,1; H 5,4; S 17,0. Gef. C 35,0; H 5,6; S 16,7%.

1,6-Dimesyl-D-fructose (XXI)

Eine Lésung von 19,8 g XX wurde in einem Gemisch von 360 ml Alkohol und 40 ml
10 n-Salzsaure 30 Minuten rickflieBend gekocht und der Alkohol im Vacuum abdestilliert.
Zum Ruckstand gab man 40 ml Wasser, filtrierte den ungelésten Teil ab und wusch mit 20
ml Wasser nach. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck eingeengt und der Riickstand
zweimal aus abs. Alkohol mit Kohle umkristallisiert. Ausbeute 8—10 g. Schmp. 104— 105°,
[a]2? = +9,9° (c = 1,0; in Wasser).

C8H1e010S2 (336,3). Ber. C 28,6; H 4,8; S 19,1. Gef. C 28,4; H 4,9; S 18,5%.

ZUSAMMENFASSUNG

In der Suche nach eytostatisch wirksamen Verbindungen wurden folgende partiell
methansulphonierte Zuckeralkohole und Ketosen hergestellt: 1,6-Dimesyl-D-(V) und -L-
mannit, 1,6-Dimesyldulcit (X), 1,4-Dimesyl-mesoerythrit (XII), 2,5-Dimesyl-D-mannit (XV),
1,6-Dimesyl-L-sorbose (XVIII) und 1,6-Dimesyl-D-fructose (XXI). Unter diesen Verbindungen
zeigte V eine signifikant hemmende Wirkung auf verschiedene transplantierte Maus- und
Rattentumoren und auf die inyeloiden Elemente des haemopoietischen Systems, alle
Ubrigen Verbindungen erwiesen sich als unwirksam, oder sehr wenig wirksam.
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SYNTHESIS OF NEW SUGAR DERIVATIVES OF POTENTIAL ANTITUMOUR
ACTIVITY, V.

0> co'-Dimethanosulphonyl Derivatives of Sugar Alcohols and Ketoses

L. VARGHA, 0. FEHER, T. HORVATH, L. TOLDY and J. KUSZMANN

(Research Institute for the Pharmaceutical Industry, Budapest)

Received July 19, 1960

Summary

In the search for new compounds ofantitumouractivity, the following,partially methano-
sulfonated sugar alcohols and ketoses were prepared:

1,6-dimesyl-D- (V) and -L-mannitol, 1,6-dimesyl dulcitol (X), 1,4-dimesyl mesoeryth-
ritol (XH), 2,5-dimesyl-D-mannitol (XV), 1,6-dimesyl-L-sorbose (XVIIl) and 1,6-dimesyl-D-
fructose (XXI1).

Of these compounds, only ¥ showed a marked inhibitor effect on various transplanted
mouse and rat tumours and on the myeloid elements of the hemopoietic system. All the other
compounds proved to be inefficient or only of a minute activity.

CVNHTE3 HOBbIX TMPOM3BOAHbLIX CAX@POB MOTEHUWMANBHOIO
LUNTOCTATNYECKOIO AENCTBUA, V.
00, e0’-[nmeTaHCyb(OHNINPOU3BOAHbIE CaxapocnMpTOB UM KeTo3
N. BAPIA, 2. ®EXEP, T. XOPBAT, /1. TONAN n A. KYCMAHH
(MccnepoBaTensCknii.  MHCTUTYT  (papMaueBTUYeckoli MpOMbILUeHHOCTW, . ByganewT.)

Moctynuno 19. wona 1960 .

Pe3tome

B npouecce NOMCKOB 3a COEAUHEHUSIMU LIMTOCTATMYECKOro AeCTBUS aBTOpbl MOAYyYUIN
HV>KecnedytoLme, 0TYaCTU MeTaHCy/b(hMPOBaHHbIE CaxapoCnupPThbl U KeTo3bl:

1,6-gumesnn-n- (V) n -L-maHHuT, 1,6—gumesnn-gynsuymt (X), 1,4-anNmMe3nn-me30apuTput
(X11), 2,5-gumesunn-n-maHHUT (XV), 1.6-anmcaun-b-copbosy (XVIII) n  1,6-aumesnn-n-ppyk-
To3y (XXI).

V3 BbllleyKazaHHbIX COeUHEHMe V 0KasblBasl0 3HAUYUTE/IbHOE TOPMO3silliee [AelicTBUE
Ha pasnnyHble NepecakeHHble OMYX0M K MbILLaM U KpbICaM, a TaKXe Ha MU3MIOUAHBIE 31EMEHTbI
remMornoneTn4eckux pucteM. OcTaslbHble MOJyYeHHble COEAMHEHUS OKa3asMCb HeAeNCTBEHHbIMY,
UnNuxe o6HapY>XMBaM TOMbKO O4YeHb craboe [AelicTBue.

Prof. Dr. La&szl6 Vargha

Odon Feheér

Dr. Tibor Horvatn Budapest VII. Rottenbiller u. 26
Dr. Lajos Tordy

JAN0S Kuszmann
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UBER DEN ALKALIFEHLER DER GLASELEKTRODE, IL*

EINFLUSS DER GLASZUSAMMENSETZUNG AUF DEN FEHLER

B. Lengyel und B. Csakvari

(Institut fur Allgemeine Chemie der L. Edtvés Universitat, Budapest)

Eingegangen am 31. August 1960

Der Zusammenhang zwischen Glaselektrodenfunktion undGlaszusaminen-
setzung wurde bisher hauptsédchlich an p H-funktionalen Gldsern untersucht
und als Ziel die Zuriickdrdngung des AlJkalifehlers bezweckt. In dieser Rich-
tung kdénnen die hervorragenden Arbeiten von Mac Innes und Dole [1],
bzw. Perley [2] erwdhnt werden.

Die Frage der Zusammensetzung von alkalifunktionalen Glésern wurde
von Lengyet Und Bium [3] geprift. Es wurde festgestellt, dal ausgehend
von dem Mac Innes-Dole’schen Glas, welches in einem weiten pH-Intervall als
eine W asserstoffelektrode wirkt (Typ »Dl«) der Ersatz eines Teiles des
Si0. durch weitere glasbildende Oxyde (B:0: und A1.03) den Charakter der
Elektrodenfunktion abdndert und sich eine Natriumionfunktion (typ »D«)
ausbildet.

Eisemann, Rudin und Casby [4] gelangten wé&hrend der Untersuchung
des Na.20 —Al.O: Si0. System zu dhnlichen Resultaten.

Die Wirkung der Ldslichkeit des Glases auf die Elektrodenfunktion
wurde zuerst von Lengyel und Blum [3] untersucht. Es wurde auf Grund
der Bestimmung der ausgelésten Menge von Na2 die Wasserldslichkeit
der Glaser D und DI festgelegt. Die Resultate sind aus Tabelle | ersichtlich.

Tabelle |
Zeichen des Typs Dl 1)
Zeichen des Glases Df pk Dh DI Di Ds Dr Dm Du D
NasO 48 100 31 56 06 29 11 10 06 01

(Inr

Es konnte festgestellt werden, da zwischen dem Elektrodenverhalten
und der Glasléslichkeit kein eindeutiger Zusammenhang besteht. So ist z. B.

* Mitteilung I.: Acta Chim. Hung. 25, 225 (1960).
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die Loslichkeit der Glaser Di und Du, welche zu verschiedenen Elektroden-
typen geho6ren, einander gleich.

Hubbard und Mitarbeiter [5—17] bestimmten die Wasseraufnahme-
fahigkeit einer Reihe von Natrium-Kaliumsilikatgldsern und kamen durch
Vergleich mit dem Mac Innes-Dole’schen Glas zur Folgerung, da zur Aus-
bildung einer idealen pH-Funktion eine optimale Wasseraufnahmefahigkeit
notwendig sei. Die alkaliionempfindlichen harten Gldser vom Typ »D« zeigen
eine geringe Wasseraufnahmefdhigkeit. Auf Grund dieser Beobachtungen
kamen die Autoren zum Schlufl, daR der Charakter der Glaselektrode durch
die aufgenommene Wassermenge bedingt wird und die Zusammensetzung
des Glases nur eine sekundére Rolle spielt.

Diese Auffassung widerspricht den Feststellungen von Lengyer und
Bi.um, deren Richtigkeit auch durch die entsprechend gewdhlten Messungen
von H ubbard unterstitzt werden kann, wie dies aus Tabelle Il zu entnhehmen
ist. Die Gldser von derselben Wasseraufnahmeféhigkeit (Glas 1 und 3) unter-
scheiden sich nd&mlich wesentlich in ihrer pH-Funktion, andererseits zeigen die
Glaser gleichen Typs eine verschiedene Wasseraufnahmefédhigkeit (Glaser
2 und 3). Hingegen ist nicht zu leugnen, dall in gewissen Reihen (Na,O0—SiO,
und K,0 —Si02 zwischen dem Verhaltender Elektrode und der Wasseraufnahme
ein Parallelismus besteht.

Tabelle 11
Absorbiertes
W asser pro mV/pH
No Zeichen des Glases Stunde mg zwischen pH
ILO/mI 4,1—8.2

Glaspulver

Natrinm-Calciumsilikatglas (Hubbard und

I Mitarbeiter [12]) 24 40
2. Mac limes-Dole’sches Glas (Hubbard [8]) 59 59
3. Dish’sches Glas (Hubbard [8]) 20 59

W asserldsliche Glaser liefern natirlich kein reproduzierbares Elektro-
denpotential, solche Glé&ser sind also weder zur Messung des pH noch zur
Bestimmung der Natriumionaktivitdt geeignet.

Die bisher erwdhnten Literaturangaben beziehen sich auf Silikatglaser.
Das Verhalten des Elektronpotentials weiterer Gl&ser ist nur wenig bekannt.
Schermer und Mitarbeiter [18] haben die pH-Funktion folgender silikat-
freier Gléaser untersucht:

Na.0, MgO und P.0s enthaltende Glaser, in welchen das Verhdltnis
NadO : MgO geédndert wurde,

Na,0 und GeO, enthaltende Glaser mit 75- 100% Ge02

BaO und B,0: enthaltende Glaser mit 30—60% BaO.

4 ela C.him. Huri". Tornas 25. 1960
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Die untersuchten Glaser gaben im p H-Intervall 4,1—8,2 keine ent-
sprechende p H-Funktion und das Potential war schlecht reproduzierbar.

Die bisherigen Arbeiten befalRten sich hauptsdchlich mit der Unter-
suchung des Einflusses einiger glasbildender Oxide, deren Vorhandensein in
den ublichen Silikatgldsern geldufig ist. In dieser Arbeit wurde die Aus-
breitung der bisherigen Erfahrungen erzielt, ferner die Rolle der sogenannten
Ubergangskationen [19] nédher untersucht.

Als Ausgangsglas wurde das Mac Innes-Dole’sche Glas (72,2 mol%
Si02 6,4 mol% CaO, 21,4 mol% Na.0) gewdhlt. In diesen Glase wurde ein
Teil (12 mol%) des Si0. mit der dquivalenten Menge des untersuchten Metall-
oxids ersetzt. Diese Methode der Substitution war dadurch gerechtfertigt,
daB auf diese Weise die spezifische Wirkung der Substituenten unter mdglicher
Konstanz der wichtigsten Glasparameter beobachtet werden konnte.

Ersetzt man namlich : mol Si0. durch 1 mol fremdes Oxid, so werden
im Falle von einer ungeraden Valenzzahl an Stelle eines Si-Atom zwei Atome
in das Glas eingebaut (B.03, P.05). Der Gehalt an Sauerstoff bleibt nur unver-
&ndert, wenn das Element vierwertig ist. Die gleichzeitige Unverdnderlichkeit
der in das Netzwerk eingebauten Kationen und der Sauerstoffatome kann
nicht verwirklicht werden. Es erscheint die Aufrechterhaltung des letzteren
als wichtiger, da der grofRte Teil des Glasvolumens durch Sauerstoffatome
gebildet wird. Die Alkaliionen befinden sich hauptsédchlich in den Licken,
welche durch die Sauerstoffatome gebildet werden. Durch obige Methode
der Ersetzung bleibt das Verhéltnis der Natrium- und Sauerstoffatome, dieser
wesentliche Faktor elektrochemischer. Vorgénge, konstant.

Es ist noch zu bemerken, dal die Untersuchung des Zusammenhanges
zwischen Glaszusammensetzung und Elektrodenfunktion auch dadurch
erschwert wird, dal sich die Struktur der Oberflachenschicht durch W asser-
aufnahme und Hydrolyse nicht unwesentlich verdndern kann. Diese Struktur
ist aber zweifellos eine Funktion der Zusammensetzung und des Aufbaus
des kompakten Glases.

Die Messungen wurden, wie in der vorangehenden Arbeit [20] beschrie-
ben, durchgefuhrt.

Zur Charakterisierung der potentialbeeinflussenden Wirkung der W asser-
stoff- bzw. Natriumionen, scheint die friher [20] besprochene Konstante
K geeignet zu sein, welche aber von der Zusammensetzung der Oberfldéchen-
schicht nicht unabhédngig ist. Deshalb wurde folgender Grenzwert von K
verwendet:

K: = lim K

wo nNa+ den Molenbruch der Natriumionen in der Oberflachenschicht bedeutet
(nNU + = 1). Die Werte von KI koénnen durch EMK-Messungen in

9 Acta Chim. Huny. Tomus 25. 1960
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einer Ldsung von bekannter Konzentration der Natrium-lonen mit Hilfe
folgender Gleichung bestimmt werden

RT .
E=E qH-——-F— In («H+ + K xUNal) (1)

Mit Hilfe der Kj-Werte kann berechnet werden, bei welchem p K die potential-
bestimmende Rolle der Wasserstoffionen ausbleibt und sich eine ideale N at-
riumionfunktion ausbildet.

Gleichung (1) — in welcher EO eine Konstante, aH+und oNa die lonen-
aktivitdten der Losung bedeuten — kann auf folgende Form gebracht werden:

Ph = - (E EO ? = - log (an + KxaNat+ 2
) 230 g ) (2)

wo p'n den mit der Glaselektrode gemessenen scheinbaren pH Wert bedeutet.
Obwohl Gleichung (2) die Berechnung des Alkalifehlers (A) mit Hilfe von K,
gestattet, kann derselbe nicht mit einer entsprechenden Genauigkeit im
Gebiet berechnet werden, in welchen die Wasserstoffionen und die Natrium -
ionen gleichermalRen das Elektrodenpotential beeinflussen, wo also diejordan’-
sche Gleichung — auBer einem engen MeRintervall — giltig ist. Die Jordani-
sche Gleichung [21] zur Berechnung des Alkalifehlers (A) lautet:

logA = Apn+ Blogm —C 3)

wo p'n das mit der Glaselektrode gemessene p'a, m die Konzentration des
betreffenden Alkaliions und A, B und C Konstanten bedeuten. Die Werte
dieser Konstanten zusammen mit dem Wert von Kxsind fir die untersuchten
Glaser in Tabelle 11l zusammengefalt.

Es ist zu bemerken, dall die Jordan’sche Gleichung im Gebiet, in welchem
schon eine reine Na-Elektrodenfunktion vorliegt (reVa+t~ L Vgl- Fig .),
unrichtig ist, hingegen kann mit Gleichungen (1) und (3) das gesamte MeR-
gebiet der Glaselektrode umfalRt werden. Die Brauchbarkeit der Gleichungen
1&4Rt sich aus Abb. 1 entnehmen, in welcher die p'n Werte, welche in Lésungen
von einem Natriumionengehalt 1 Mol/Liter an einer Mac Innes-Dole’schen
Elektrode gemessen und mit den unter Verwendung der Gleichungen (1)
und (3) berechneten p'n Werten verglichen wurden.

Auf die Abszisse ist das p'H der Ldsungen, auf die Ordinaten sind p'H
und nNI aufgetragen. Es konnte festgestellt werden, dal in Kenntnis von
Kj und der Jordan’schen Konstanten fir das Mac Innes-Dole’sche Glas die
Anderung des Potentials fast im gesamten MeRgebiet mit einer Genauigkeit
von + o.0. pH berechnet werden kann, ausgenommen falls

Acta Cilim. Hun;'. Tomus 25. 1960
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Tabelle 111
Konstanten der Jordan’-
No Oxid Ki schen Gleichung

A B C

1 Ge02 11 10 7 0,30 0,20 1,1
2, p,05 7,6- 10- 8 0,20 0,20 1,15
3. V,05 1,2 m10- 8 0,20 0,30 13
4. b.0) 1,410“ 6 0,18 0,30 0,6

5. AU>;, 8,2 m10“ 3 0,55 0,64 0,6
6. Zro, 5,0- 10- 4 0,40 0,35 0,6
7. Ti02 1,2+10“ 8 0,30 0,30 0,9
8. PbO 1,1 m10“ 8 0,25 0,20 1.2
9. Zn0O 6,7 10-8 0,20 0,25 1,0
10. 15e0 4,0 «10°10 0,20 0,20 1,2
11. 1,a20 3 481012 0,52 0,50 6,20
12. Mac Innes-Dole’sches Glas  2,05- 10°12 0,54 0,46 6,36
13. Lengyel’sches ,,Da” Glas 9,7 m10“ 1 1,00 1,00 0,10
14. Lengyel’sches ,,Ds” Glas 2,8+10-7 0,18 0,20 1,26

0,75<nN >0,9

ist. Im letzteren Fall ergibt sich eine maximale Abweichung zwischen gemesse-
nen und berechneten Werten von 0,1 pn Einheit.

In Tabelle 11l sind — zwecks Vergleich die Daten der friher [20]
untersuchten Glaser No 12, 13 und 14 mitenthalten.

Unseren Messungen nach ist die Jordan’sche Gleichung nicht nur fir
Glaser des Typs DI, sondern fiir jene des Typs D und des Uberganges (3),
mit einer Genauigkeit von £ 0,03 pHin dem Falle gultig, wenn der Molen-
bruch der Natriumionen nicht 0,75 erreicht. Ubersteigt der Molenbruch
diesen Wert, so wachst der Fehler der Gleichung rasch an.

Durch Betrachtung der MeRresultate kann folgendes festgestellt werden.

Durch Einbau von netzbildenden und Ubergangskationen an Stelle
des Si in das Mac Innes-Dole’sche Glas wéchst die potentialbestimmende
Rolle der Natriumionaktivitdt ungefdhr gleichmé&Rig. Eine Ausnahme bilden
nur, Al3+, Zr4+ und B3+. Die groRte Anderung wird durch den Einbau von
Al.0: bewirkt.

Die Struktur von Alkali-Aluminiumsilikatgldsern und die auf Sauer-
stoff bezogene Koordinationszahl der Aluminiumionen wurde von mehreren
Forschern untersucht. Moore und McMillan [22], sowie Aboul EI Azm
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und Ashour [23] haben aus den infraroten Absorptionsspektren der GIla-
ser festgestellt, dal das Aluminium eine Koordinationszahl von 4 besitzt.
Folglich bilden sich im Netzwerk [A104] Gruppen aus.

Nach Appf,n [24] kann die Koordination 4 des Aluminiums nur dann zu-
stande kommen, wenn die Molenzahl der Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide

Abb. 1
------------- gemessen
.................. mit Kj berechnet
ooooooo mit der Jordan’schen Gleichung berechnet

gleich oder groBer, als jene des AL.O: ist. Im entgegensetzten Fall besitzt
Al3+ die Koordinationszahl .

Es kann angenommen werden, dall die Sauerstoffatome der Gruppen
[A104]_ mit ihrer nicht vollstindig kompensierten negativen Ladung die
relative Bindungsenergie der Nachbarionen stark dndern und dies der Grund
ihrer potentialbestimmenden Rolle ist.

Die Frage Uber die Struktur von Borosilikatgldsern steht noch offen.
Nach Abe [25] besteht die Mdglichkeit, dafl sich [B04]~ Tetraeder neben
[B 03] Dreiecken bilden, wobei die ersten Gruppen &hnlich wie die [A104]"
Gruppen wirken.
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Die Struktur der Zirkonsilikatglédser ist noch wenig bekannt. Aus der
groBen Dissoziationsenergie des Zr0. zieht Sun [19] die Folgerung, daR sich
infolge der Stdrke der Bindung Zr—Odas Zirkonium trotz seiner Koordinations-
zahl s in das Netzwerk einbaut.

Die spezielle Wirkung der Kationen AI3+, Zr4+ und B3+ weist darauf
hin, da diese Kationen die relative Bindungsenergie der Wasserstoff- und
Natriumionen starker als die Ubrigen netzbildende lonen beeinflussen, wodurch
eine Anderung im Charakter der Elektrodenfunktion verursacht wird.

Aus Tabelle Il kann noch festgestellt werden, dal das La.0: enthal-
tende Glas als eine Wasserstoffelektrode wirkt und sein Alkalifehler von
den der Mac Innes-Dole’schen Elektrode nur wunwesentlich verschieden ist.
Dieser Umstand ist wahrscheinlich damit begrindet, dal La3+ ein typisch
modifizierendes lon ist und durch seinen Einbau die Struktur des Silikat-
netzwerkes praktisch unbeeinflufRt bleibt.

Im Glase Nr 5 ist der Molenbruch des Al.0: kleiner als im Glas »Dac
von Lengyel und Bium. Zugleichist die Summe der Molenbriiche der basi-
schen Oxide groRer. Dies liefert eine Erkl&drung dafiur, daB bei dem Glas
Nr 5 die potentialbestimmende Rolle der Natriumionen geringer ist-

Das System Na.0 —AL.0:—Si0. wurde von Eysemann und Mitarbeitern
[4] ndher untersucht. Es konnte festgestellt werden, dall die potentialbestim-
mende Rolle der Natriumionen bei einem gleichbleibenden Verhéltnis von
Na20 : AL.0. fast konstant und am gr6Rten ist, wenn sich dieses Verhéltnis 1
néhert.

Die MeRresultate von Eysemann und Mitarbeitern unterstiitzen die
Annahme von Appen [24], nach welcher sich die [A104]~ Gruppen dann
ausbilden koénnen, wenn das Molverhdltnis Na20 : AL,O. groBer als 1 ist.
In diesem Falle ist mit dem Auftreten von [A104]— Gruppen zu rechnen,
welche — wie bereits erwdhnt — die Bindungsenergie der potentialbestim-
menden lonen stark beeinflussen kdénnen.

Die vorliegenden Untersuchungen unterstitzen die schon in der Praxis
gewonnene Erfahrung, nach welcher fur die Herstellung von Natriumfunk-
tionalen Elektroden Al:0 3nhaltige Gl&ser am geeignetsten sind.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde der Typus der Elektrodenfunktion (DI, D und Ubergangstyp) in Abhangig-
keit von der Glaszusammensetzung geprift. Ausgehend von dem Mac Innes—Dole’schen
Glas wurde ein Teil (12 mol%) des Si02 mit &quivalenten Mengen von glasbildenden Oxiden,
bzw. Ubergangsoxiden (Ge02 P25 V206, BD3 Ala3 Zr02 Ti02 PbO, ZnO, BeO) ersetzt.
Die ideale Natriumionfunktion zeigt sich bei den kleinsten pHWerten in Anwesenheit von
A120 3, ZrOaoder B2 3. Die Eigenschaften der Aluminium-, bzw. Boroxid enthaltenden Glaser
wurde mit der Bildung von bestimmten Strukturgruppen gedeutet.
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LCoNoORwWNE

ON THE ALKALI ERROR OF THE GLASS ELECTRODE, II.

Effect of Glass Composition on the Alkali Error

B. LENGYEL and B. CSAKVARI

(Institute of General and Inorganic Chemistry, L. Eo6tvds University, Budapest)

Received August 31, 1960

Summary

Changes in the character of the electrode function (UIl, D and transitionary type
plotted against the composition of glass were studied. Starting from the composition of the
Maclnnes-Dole glass, a portion of Si02 (12 mole%) were replaced by an equivalent amount
of glass forming and transitionary oxides, respectively (Ge02 P205, V205, B20 3, A120 3, Zr02
Ti02 PbO, ZnO, BeO). The ideal sodium ion function manifests itself on the effect of A120 3,
ZrOo and B20 3at the lowest pH values. The behaviour of glasses containing A120 3 and B20 3
was interpreted by the presence of particular structural groups.
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WENOYHbIN AE®EKT CTEK/JAHHOIMO 3/IEKTPOJA, IlI.

BnvsaHue coctaBa CTeKna Ha LUEMNOYHbIM - [edeKT
B. NEHAEN u B. YAKBAPK
(MHCTUTYT 06LLEA N HeopraHMYeckon XxuMun YHusepcuTeTa um. J1. 3Tsenw, r. bypanewT)

Moctynuno 31. aBrycta 1960 r.

Pesiome

ABTOpbI M3y4ann U3MeHeHVe xapakTepa felicTBusa anekTpoga (DI, D wu nepexogHoi
TWM) B 3aBMCMMOCTM OT cOoCTaBa CTekna. Mcxoaa m3 coctaBa cTekna Mek MH3-[on, yacTb Si02
(12 monb %) 3amMeHMNM paBHO3HAYYHbIM KO/MYECTBOM CTEK/1006pasyolnm, CO6CTBEHHO Mnepe-
XofHbIM okucnom (0Oe02 PD5 VA5 B3 Al 3, Zr02 THO2 PbO, ZnO, BeO). VpaeansHoe
fencTBrne moHa HaTpusi npu pgeiictBun Al 3) ZrO2 n B2 3 nosiBNSieTCSt MPM CaMOM  HU3KOM
3HayeHun pH. lMoBegeHne cTekna, cogepxawero AlN 3 u B2 3 06bACHAIT NPUCYTCTBMEM
0C06bIX CTPYKTYPHbIX Fpynm.

Prof. Dr. Béla Lengyel j

) Budapest VIII. Mlzeum korat « —s
Béla cCsakvari
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BEITRAGE ZUR POLAROGRAPHIE DES SELENS(1V)
K. JONAS

(Lehrstuhlfur Allgemeine und Anorganische Chemie der Universitdtfuar Chemische
Industrie, Veszprém)

Eingegangen am 19. November 1959, umgearbeiteter Text eingegangen am 16. Juni 1960

In bezug auf die polarographische Untersuchung des Selens(IV) liegen
nur sehr wenige Literaturangaben vor. In einer sauren Stammlésung fanden
Schwaer und Suchy [1] in Abhdngigkeit vom pH-Wert zwei bzw. drei Wellen
des Selens(IV). Ihrer Ansicht nach weisen die drei Wellen auf die Reduktions-
vorgange

Se(IV) — Se(ll) — Se(0) — Selb

hin. In einer Natriumhydroxidgrundlésung wurden keine Wellen beobachtet,
wéhrend nach den gemiauten Autoren in einer Grundlésung von Calcium-
chlorid bzw. Magnesiumchlorid nur eine schwach entwickelte Welle wahrnehm -
bar war. Zum SchluB wurde fir analytische Zwecke eine ammoniakhaltige
Ammonchloridlésung vorgeschlagen, in welcher das Selen(IV) mit einer vier-
elektronischen Reduktion zu metallischem Selen reduziert wird, und die Welle
gut auswertbar ist.

Spéter wurde von Lingane und Niedrach [2] das Verhalten des Selens
in Pufferlésungen untersucht und festgestellt, daR zwischen den pH-Werten
von 7,0—9,5 eine Welle erscheint, die auch nach coulometrischen Messungen
einer sechselektronischen Reduktion entspricht. In Pufferlésungen von pH 3
bis 7 sind drei Wellen zu beobachten, deren Gesamthdhe auf eine vierelektroni-
sche Reduktion hinweist. Die erwdhnten Autoren schrieben zuerst diese drei
Wellen der Reduktion vonHaSeOg, HSeCff undSeO0; zu, spdter erkléarten sie
jedoch — als Ergebnis weiterer Forschungen — die erste Welle mit der Reaktion

H2Se03+ 6 H+ + 6e— SeH2+ 3 H,0 (1)
die zweite Welle dagegen mit der Reaktion
Hg + SeH2— HgSe + 2 H+ + 2e (2)

Durch Addieren der Gleichungen (I) und (2) ergibt sich, dafl die beiden
ersten Wellen insgesamt einer vierelektronischen Reduktion entsprechen:

H2Se03+ 4e + 4 H+ + Hg — HgSe + 3 H,0 (3)

1 Acta Chirn. Hung. Tomus 25. i960
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Ist das Potential der Quecksilberelektrode derart stark negativ, daB Reak-
tion (2) nicht verlaufen kann, so findet die Reduktion wieder nach Reaktion (1)
statt. Dies wird durch Erscheinen der dritten Selenwelle angedeutet. In diesem
Potentialbereich reagiert das in der Elektrodenreaktion gebildete Selen vom
Oxydationsgrad —2 mit Selen(1V) in der Diffusionsschicht:

HSeOg- + 2SeH2+ H+ — 3Se + 3 HX (4)

DemgemadR ist die Wellenhohe — infolge der Bildung von elementarem Selen,
welches auf der Tropfelektrode nicht reduziert wird — auch in diesem Bereich
scheinbar nur vierelektronisch.

Nach den genannten Autoren erhdht sich die Geschwindigkeit der Reak-
tion (4) bei Zunahme der Selen(l1V)-Konzentration, und demzufolge wird die
Diffusionsstromkonstante herabgesetzt. In alkalischen Lésungen findet Reak-
tion (4) nicht statt, so verlduft in diesem pH-Bereich die sechselektronische
Reduktion ungestort.

Den Literaturangaben nach wurde bisher das polarographische Verhal-
ten des Selens(IV) noch Uberhaupt nicht geklart. So war es nicht mdglich, aul
Grund dieser Angaben eine verldBliche Grundlésung fir die polarographische
Bestimmung des Selens(IV) zu wéhlen.

Daher schien es ndtig, das polarographische Verhalten von Selen(lV) in
gepufferten und ungepufferten Grundlésungen systematisch zu untersuchen.

Beschreibung der Versuche

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde ein Heyrovsky-Polarograph vom Typ V
301 bzw. LP 55 mit einer Kalousek-Elektrolysierzelle angewandt, die mit einer Bezugselektrode
von gesattigtem Kalomel oder Quecksilbersulfat versehen war.

Die Selen(lV)-Stammldsung wurde aus analytisch reinem Selendioxid bereitet. Der
Selengehalt dieser Lésung wurde durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt.

1. Untersuchungen in Pufferlésungen

Die Entwicklung der Selen(1V)-Wellen in Britton— Robinsonschen Pufferldsungen ver-
schiedenen pH-Wertes ist auf Abb. 1 dargestellt. In einer sauren L6sung erscheint eine zwei-
gliedrige, in weniger sauren Medien dagegen eine dreigliedrige Welle. Bei weiterer Erhéhung
des pH-Wertes verschwindet jedoch diese Gliederung, und es erscheint nur eine einzige Welle.
Die dritte Welle vermindert sich allmahlich im pH-Bereich von 6 bis 8, wobei sich eine neuere
Welle von etwas negativerem Halbwellenpotential bildet (Abb. 2, Welle 1V). In Pufferlésungen
sauren Charakters (Britton— Robinsonsche Lodsung, Acetat, Citrat usw.) ist bei pH-Werten
Uber 8,5— 9,5 das Abscheidungspotential des Selens(IV) so stark negativ, daB es mit der letzten
Stromerhéhung zusammenfallt, und es unmadglich ist, eine polarographische Welle zu beob-
achten (Abb. 2, Kurve 1).

Nachdem das Halbwellenpotential der Welle des Selens(1V) in einer Pufferlésung von
ammoniakhaltigem Ammonchlorid um vieles positiver ist, kann man die Selenreduktion in
dieser Grundlésung auch in Medien beobachten, die basischer als pH 9,5 sind (s. Abb. 3).
Es ist ersichtlich, daB sich Welle 1V bei Erhéhung des pH-Wertes graduell herabsetzt, und ihr
Halbwellenpotential allm&hlich mehr negativ wird. Vom Standpunkte der Auswertbarkeit
weist die Welle bei pH-Werten zwischen 8,0 und 9,5 die gunstigste Form auf. Die Entwicklung
der Diffusionsstromkonstanten in Pufferlésungen verschiedenen pH-Wertes und verschiedener
Konzentration an Selen(l1V) ist in Tabelle | dargestellt.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Abb. 1. Selen(IV)-Wellen in Britton—Robinsonscher Pufferldsung; Selen(1V)-Konzentration:
10— Mol; Empfindlichkeit 1/100; Bezugselektrode: HgS04-Elektrode; pH-Werte der Losungen:
1) 5,72; 2) 4,35; 3) 3,78; 4) 2,56; 5) 1,81

Abb.2. Selen(lV)-Wellen in Citrat-Pufferlosung; Selen(lV)-Konzentration: 2- 10-4 Mol;
Empfindlichkeit 1/30; Beginn der Aufnahmen: —0,6 V bei Kurve 1, bzw. —0,4 Y bei allen
anderen Kurven; pH-Werte der Ldsungen: 1) 8,9; 2) 7,6; 3) 6,3; 4) 5,

Abb. 3. Selen(IV)-Wellen in einer ammoniakhaltigen 0,1 m Ammonchlorid-Pufferlésung»
Se(IV)-Konzentration: 2 « 10~4 Mol; Empfindlichkeit 1/30; Beginn der Kurven bei —0,4 V;
pH-Werte der Lésungen: 1) 10,8; 2) 10,1; 3) 9,2; 4) 6,4

1* Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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2. Untersuchungen in ungepufferten Grundlésungen

Es wurden systematische Untersuchungen mit zahlreichen Grundlésungen durchgefiihrt,
wobei sowohl die Konzentration an Selen(l1V), wie auch der pH-Wert der Ldsungen innerhalb
eines breiten Bereiches variiert wurde. Alle untersuchten Grundlésungen kdénnen — der Form
der Selenwellen nach — eigentlich in zwei Hauptgruppen geteilt werden:

a) Gruppe 1: K2504, Na2S04, KCI, NaCl, KBr, KJ, NaF und NaC104.

In diesen Ldsungen erscheinen im sauren pH-Bereich Wellen, die jenen in Pufferlésun-
gen entwickelten ahnlich sind. Wenn aber der pH-Wert der Lésung 4,0— 4,5 oder mehr betragt,

Abb. 4. Selen(IV)-Wellen in einer 0,05 m Natriumfluoridlésung; Se(l1V)-Konzentration:
2 « 10—4 Mol; Empfindlichkeit 1/30; Beginn der Kurven bei 0 ¥; pH-Werte der Ldsungen:
1) 6,4; 2) 5,5; 3) 4,7; 4) 4,2

Abb. 5. Selen(1V)-Wellen in einer 0,1 m Kaliumrhodanidlésung; Se(l1V)-Konzentration:
2 ¢« 10—4 Mol; Empfindlichkeit 1/20; Beginn der Kurven bei 0 V; pH-Werte der Ldsungen:
1) 6,8; 2) 4,1; 3) 3,3

so vermindert sich graduell die Selenwelle 111, obwohl sie doch nicht durch Welle IV ersetzt
wird. Bei pH-Werten tUber 6—7 ist schon tUberhaupt keine polarographische Welle mehr zu
beobachten (Abb. 4).

b) Gruppe 2: NH4Cl, KCN, KSCN, C204NH4)2 Na2H P04, CaCl2, SrCl2, BaCl2.

In den Grundlésungen dieser Gruppe entwickeln sich die Selenwellen genau so, wie in
den Pufferlésungen, d. h. es erscheint Welle IV in L6ésungen von pH-Werten tUber 4,0—4,5
gleichzeitig mit dem.Herabsetzen der Welle 111, und ist auch im alkalischen Bereich eine mehr
oder weniger gut definierte Selcnwelle beobachtbar (Abb. 5). Die relative Héhe und das Halb-
wellenpotential der einzelnen Wellen, ferner jenes pH-Intervall, in welchem ein graduelles
Herabsetzen der Welle Il bzw. eine graduelle Erhohung der Welle IV wahrnehmbar ist,
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héngen in betrachtlichem MafRe von der Qualitdat und Konzentration, besonders aber von der
Valenz der Kationen des Grundelektrolyts ab.

Die Werte der Diffusionsstromkonstanten stimmen in ungepufferten Grundlésungen im
allgemeinen mit den in Pufferlésungen von identischer Selen(1V)-Konzentration und identi-
schem pH-Werte gemessenen Angaben gut Uberein. Die zur Gruppe 1 gehérenden Elektrolyte
bilden naturlich Ausnahmen, wobei gleichzeitig mit dem graduellen Herabsetzen der Welle 111
die Stromkonstante allméhlich abnimmt.

Abb. 6. Selen(IV)-Wellen in einer 0,056 m Citronensaureldsung; Selen(lV)-Konzentration:
2 «10“ 4Mol; Empfindlichkeit 1/15; Beginn der Kurven bei 0 V; Hohe des Quecksilberbehélters:
1) 40 cm; 2) 50 cm; 3) 60 cm

3. Untersuchungen in organische Sauren enthaltenden Ldsungen

Die Wellen des Selens(1V) gestalten sich in einem mittleren pH-Bereich &hnlich wie in
anderen Grundldsungen. In stark sauren Medien (bei pH-Werten ungefdhr tUber 2) sind jedoch
ziemlich komplizierte, mit Maximumwerten Unterbrochene Wellen zu beobachten (Abb. 6).

Besprechung der Ergebnisse

Unsere, mit der polarographischen Untersuchung des Selens(l1V) zusam-
menhdngenden Ergebnisse weichen von jenen, die Lingane UNd Niedrach [2]
erhielten, in zwei wichtigen Punkten ab; u.zw. in der Gestaltung der Diffu-
sionsstromkonstanten und in der Anzahl der beobachteten Selenwellen.

Aus den Versuchsergebnissen geht hervor, dal der Wert der Diffusions-
stromkonstante bei niedriger Selenkonzentration in einem sauren pH-Bereich
der sechselektronischen Reduktion entspricht (s. Tabelle 1). So ist es unndtig,
die von Lingane UNd Niedrach vVorgeschlagene und zum Ausscheiden elemen-
taren Selens fihrende Reaktion (4) anzunehmen. Es ist zwar wahr, daB in
sauren Loésungen der Wert der Stromkonstante mit der Zunahme der Selen-
konzentration in betrdchtlichem Male herabgesetzt wird, die erwéhnten For-
scher haben jedoch wahrscheinlich deshalb einen der vierelektronischen Reduk-
tion entsprechenden W ert gemessen, weil sie nur mit Lédsungen hoherer Selen-
konzentration (10-s Mol/1l) arbeiteten.
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Unserer Meinung nach kann man aber die Verminderung der Strom-
konstante auf Einwirkung einer zunehmenden Selenkonzentration keineswegs
durch das Ausscheiden von elementarem Selen erklaren, da — nfit Ricksicht
auf die oben erwédhnten Erwdgungen — diese Annahme unbegriindet scheint.
W ir halten es fur wahrscheinlicher, da dies durch das wahrend der Oxydation
des Quecksilbers entstehende Quecksilberselenid hervorgerufen wird. Die
Elektrode wird ndmlich durch das in der Elektrodenumgebung entstehende
schlechtleitende Quecksilberselenid von der Lésung teilweise isoliert. In Ldésun-
gen von hdherer Selenkonzentration — infolge eines starkeren Grenzstromes —
bildet sich bei einer gleichen TropfengroRe mehr Quecksilberselenid, und wird
eine grofRere Elektrodenoberflache vom elektrochemischen Standpunkt indif-
ferent.

Dies ist ubrigens vollkommen den bei der polarographischen Reduktion
des Arsens(lll) beobachtenen Erscheinungen dhnlich. In sauren Ldsungen wird
das Arsen(lll) bekanntlich durch metallisches Arsen zu Arsenwasserstoff redu-
ziert, und das wahrend der Elektrodenreaktion entstehende Arsen bildet auf
der Elektrode eine isolierende Schicht. So fuhrt die Erhéhung des Gehaltes
an Arsen(lll) zu einer bedeutenden Abnahme der Diffusionsstromkonstante [3].

Die &hnliche Wirkung des Quecksilberselenids wird Ubrigens auch da-
durch bewiesen, daB die dritte Selenwelle, die schon bei einem Potential er-
scheint, bei dem keine Oxydation des Quecksilbers — und daher keine Bildung
von Quecksilberselenid — stattfindet, proportional zur Selenkonzentration
zunimmt. Die Verminderung der Diffusionsstromkonstante wird demgeméR
hauptsédchlich durch das anomale Verhalten der ersten und zweiten Welle
verursacht (Abb. 7). Im basischen Bereich, in dem das Selen nur mehr mit vier
Elektronen zu metallischem Selen reduziert wird und ebenfalls kein Queck-
silberselenid entsteht, ist auch keine bedeutende Verminderung der Strom-
konstante wahrnehmbar.

Weitere Untersuchungen sind erforderlich um zu beweisen, warum das
Selen(1V) in alkalischen L&ésungen nur bis zum metallischen Selen reduziert
Avird. Es ist noch zu bemerken, daB — im Gegensatz zu den Ergebnissen
VON Lingane UNd Niedrach [2] — auch schwaer Und sucny [1] feststellten,
dalR die Reduktion von Selen(IV) in alkalischem Medium vierelektronisch ist.

Der andere Unterschied — wie schon erw&hnt — zeigte sich in der Anzahl
der beobachteten Selenwellen. Lingane UNd Niedracn fanden insgesamt drei
Wellen des Selens(1V). Die in alkalischen Ldsungen erscheinende Welle wurde
mit der in sauren Ldsungen beobachteten dritten Welle fir identisch gehalten.
Dies ist ubrigens leicht verstdndlich, wenn man berlcksichtigt, dal sie ihre
Untersuchungen nur in Pufferlésungen und in Ldsungen mit hoher Selenkon-
zcntration durchfihrten. Unter solchen Bedingungen erscheint die dritte und
vierte Selenwelle gemeinsam nur in einem duferst schmalen pH-Intervall,
andererseits liegen ihre Halbwellenpotentiale sehr nahe beieinander. So waren
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die genannten Autoren nicht imstande, das Auftreten von Weilen der in Selen(1V)
Losungen vorkommenden Molekilarten (H.Se03, HSeO|~ bzw. SeO|”) in
geeigneter Weise zu beweisen.

Auf Grund unserer vorliegenden Versuchsangaben sind die in Selen(1V)
Lésungen entstehenden polarographischen Wellen folgenderweise zu deuten:

Abb. 7. Zusammenhang zwischen dem Diffusionsgrenzstrom und der Selen(1V)-Konzentration;
pH-Werte der Losungen: A) 5,72; B) 4,39; C) 3,78; D) 2,56

Das vierwertige Selen — mit der ersten Dissoziationskonstante von
H.Se0s berechnet — kommt in Lésungen mit pH-W erten unter . als undisso-
ziierte selenige Sdure vor. In diesem pH-Bereich wird daher die selenige S&aure
zu Selenwasserstoff reduziert. Wenn diese Reduktion beginnt — d. h. wenn
Selen vom Oxydationswert —2 in der Elektrodenumgebung entsteht — so
bietet sich eine Mdglichkeit zur Oxydation des Quecksilbers [s. Gleichung (2)].
Daher erreicht die Welle der selenigen S&ure nicht die der vollkommenen sechs-
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elektronischen Reduktion entsprechende Hdhe. Bei negativeren Potential-
werten kann jedoch die Oxydation des Quecksilbers nicht mehr eintreten. So ist
es moglich, daB die Welle der selenigen Sdure ungestort, in vollkommener
sechselektronischer Hohe entstehen kann. Dementsprechend ist die zweite
Welle eigentlich die Fortsetzung und Beendigung der ersten. Die Gesamthdhe
beider Wellen entspricht daher einem sechselektronischen Vorgang.

Die bei einem pH-Wert zwischen 2 und « erscheinende, sodann zwischen
s und s pH sich graduell vermindernde dritte Welle ist die Folge der Reduktion
der HSeOe -lonen. Dies wird auch dadurch unterstiitzt, daB bei einer Berech-
nung auf Grund der Dissoziationskonstanten von seleniger Sdure und HSeO-T-
lonen (K. = 2,4 «1CU3; K. = 4,8 «10~9) gerade jener pH-Bereich erhalten
wird, in dem die HSeO-T-lonen stabil sind.

Die in Ldésungen von einem pH-Wert tUber s erscheinende vierte
Welle — mit Ricksicht auf die vorangehenden Erwdgungen — bedeutet die
Reduktion von Selenitionen (SeOg ). Fir diese Welle ist es kennzeichnend, daf
ihr Halbwellenpotential durch zweiwertige Kationen, ferner durch Ammo-
niumionen in positiver Richtung verschoben wird. Heyrovsky erwahnt [4],
dal auf die polarographische Reduktion gewisser Anionén (JOs", BrOi", NOJ,
NO”) einwertige Kationen in hohen Konzentrationen, dagegen zwei- bzw.
dreiwertige Kationen schon in niedrigeren Konzentrationen férdernd wirken.
Seiner Ansicht nach ist dieser Vorgang der polarisierenden Wirkung der Katio-
nen zuzuschreiben. Fur die Einwirkung von mehrwertiger Kationen auf der
polarographischen Reduktion von J6dat und Bromat entwickelten ori1emann
und Korthoff [5] auch einen quantitativen Zusammenhang.

Im Falle des Selenitions erscheint die Einwirkung von Kationen in einer
noch mehr ausgeprédgten Weise. In der Lésung von einwertigen Kationen tritt
ndmlich die Reduktion des Selenits bei einem derart negativen Potentialwert
ein, dall keine polarographische Welle mehr zu beobachten ist (vgl. Kurve 1
auf Abb. 4).

In Lésungen, die zweiwertige Kationen oder Ammoniumionen enthalten,
beginnt die Reduktion bei viel positiveren Potentialwerten so, dafl in solchen
Lésungen die Selenitwelle erscheint (s. Abb. 5). Merkwirdigerweise verfigen
Ammoniumionen Uber eine viel stdrkere Wirkung, als einwertige Kationen,
und sie sind fdhig, die Halbwellenpotentiale &hnlich den zweiwertigen Kationen
zu beeinflussen. Dies ist offenbar auf die starke polarisierende Wirkung der
Ammoniumionen zurickzufihren. Dies wird auch dadurch unterstitzt, daB in
einer NH.OH-Lésung — in der die Konzentration der INHj-lonen niedrig
ist — ebenfalls keine Selenitwelle beobachtet werden kann.

Es ist interessant, dal die Selenitwelle durch gewisse Anioné (wie z.B.
P04~, SCN~) auch in positiver Richtung verschoben wird. Bei der polarogra-
phischen Untersuchung der Arsenitionen (AsOjj-) gelangten wir in bezug auf
die Wirkung der Kationen und Anionen zu vollkommen gleichen Ergebnissen.
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Auf Grund der vorangehenden Erwé&gungen kann man feststellen, daB
die quantitative Bestimmung des Selens(IV) mittels Polarographie keineswegs
eine leichte Aufgabe darstellt. Die Kriterien einer zur analytischen Anwendung
geeigneten Welle sind jedoch vielleicht doch durch jene Selenitwelle bestens
erfullt, die sich in einer Ammoniak-Ammonchlorid-Pufferlésung von pH s — 10
entwickelt. Man mull jedoch sorgfédltig darauf achten, dall die Messung immer
in einer Lésung mit demselben pH-Wert geschehe, wie jener, der bei der Auf-
nahme der Eichkurve gebrauchten Ldsung, da die Diffusionsstromkonstante
in betrdchtlichem Male vom pH-Wert abhéngt.

ZUSAMMENFASSUNG

Das Molekul H2Se03 bzw. die HSei), -lonen werden in sauren Ldsungen von Selen(1V)
polarographisch zu Selenwasserstoff reduziert. In einem alkalischen pH-Bereich erleiden die
Selenitionen (SeO|-) in Anwesenheit von zweiwertigen Kationen oder Ammoniumionen eine
vierelektronische Reduktion. In einer sauren Ldsung wird die Diffusionsstromkonstante infolge.
Bildung von Quecksilberselenid bei Erhdéhung der Konzentration an Selen(1V) betrachtlich
herabgesetzt. Fur analytische Zwecke wird eine Ammoniak-Ammonchlorid-Pufferlésung von
pH 8— 10 vorgeschlagen.
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Summary

In acidic solutions of selenium(1V) the H2S5e03 molecule and the HSeO*-ion, respec-
tively, are polarographically reduced to hydrogen selenide. In alkaline pH range, selenite ions
(SeO|"™) suffer in the presence of bivalent cations or of NH + ions a fourelectron reduction.
The diffusion current constant markedly decreases, due to the formation of mercury selenide,
when the concentration of selenium(1V) is raised in acidic medium. An ammoniacal ammonium
chloride buffer solution of pH 8 to 10 is suggested for analytical purposes.
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OAHHBIE K MONTAPOIPA®N CENNEHA(LY)
K. VOHALL
(Xathegpa 06LLeVi M HEOPraHWYeCKO XUMUKM YHMBEPCUTETA XVIMUYECKON NPOMBILLNEHHOCTK, . Beenpem)

Moctynuno 19. Hos6ps 1959 r. MepepaboTaHHas pykonucb nmocTynuna 16. moHa 1960 r.

Pestome

B kucnbix pactBopax ceneHa(lY) monekyna H3Se03, cob6ctBeHHO MoH HSeO- nons-
porpadmyeckn BOCCTaHaBNBAETCA B CENIEHUCTbIA BOZOPO4. B LienoyHoM fmanasoHe pPH WOH
ceneHUT (SeOy) B NPUCYTCTBUN ABYBAIEHTHbIX KaTWOHOB, WAn uoHa NH+, nepeTepnesaeT
YeTbIPEX3NIEKTPOHHOE BOCCTaHOB/eHWe. [MocTosiHHas AUddy3MOHHOIO TOKa B KUCOW cpefe
3HAYNTENbHO YMeHbLUAETCA NPV MOBbIWEHNM KOHUeHTpauumn cejiena(lV) Bcneacteme obpaso-
BaHWA CeNEeHUCTOM PTyTW. [NA aHaIMTUBYECKUX Leneli peKoMeHAyeTcs npumeHeHue 6ydepa
aMMMayHOro X/I0pMCTOro ammoHms ¢ pH 8—10.

Dr. Klara Jonas; Veszprém, Vegyipari Egyetem.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. i960






UBER DIE VERTEILUNG VON SELENIGER SAURE
ZWISCHEN VERDUNNTEN WASSERIGEN
SALPETERSAURELOSUNGEN UND MIT WASSER NICHT
MISCHBAREN ORGANISCHEN LOSUNGSMITTELN

REINIGUNG DES SELENS MITTELS EINER EXTRAKTION
DURCH LOSUNGSMITTEL

Gy. Almassy

(Forschungslaboralorium der Budapestet Schwefelsaurefabrik, Budapest)

Eingegangen am 24. Dezember 1959

Das in der Fernmeldetechnik angewandte Reinstselen wird aus einem
Rohselen von 90%iger Reinheit hergestellt. Die Reinigung wird mittels wieder-
holtem Auflésen und Ausféllen und darauffolgender Destillation bzw. Subli-
mation durchgefiuhrt [1, 2]. In unserem Laboratorium wurden in Zusammen-
hang mit der Aufarbeitung des Selenschlammes durch Sublimation verschiedene
Versuche ausgefihrt, im Laufe deren es uns gelang mit einer einzigen Sublima-
tion 90—94%iges Selen zu erhalten [3]. Unsere Untersuchungen wurden sodann
auch auf die Reinigung des durch Sublimation hergestellten Rohselens erwei-
tert. Fur diesen Zweck wurde die Extraktion der selenigen Sdure mit Lésungs-
mitteln angewandt. Daher wurde auch die Verteilung dieser Sdure zwischen
verdiinnten salpetersauren waisserigen Loésungen und Athylather bzw.
Isobutylalkohol untersucht. Unsere darauf beziglichen Ergebnisse werden
hier mitgeteilt.

Verteilung der selenigen S&ure zwischen verdinnten salpetersauren
wisserigen Losungen und Athylather

Die Verteilung wurde in einem 250 m| Schitteltrichter gemessen. In der
wadsserigen Ldsung der selenigen S&ure wurde die Salpetersdurekonzentration
variiert, wadhrend der Selengehalt der Lésung zwischen 1,5 und 1,7¢g/1 schwankte.
Die Extraktion wurde bei 25° mit einem gleichen Volumen Ather auf solche
Weise durchgefiuhrt, daB man den Trichter samt Lésung 5 Minuten schuttelte,
sodann die Volumina der beiden Phase maR und nach Abdampfen des Athers
den Selengehalt der einzelnen Phasen gravimetrisch ermittelte. Die Ver-
teilungsquotienten (a) und Extraktionsausbeuten (E) wurden auf Grund der
Versuchsergebrisse berechnet. Die Angaben sind in Tabelle I dargestellt.

Aus den Angaben der Tabelle I geht hervor, daR im Falle des Athyl-
&dthers der Verteilungsquotient und damit verbunden auch die Extraktions-
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Tabelle |

Verteilung der selenigen S&ure zwischen einer verdinnten wasserigen
Salpetersdurelosung und Athylather

Volumen Selengehalt

Ausgangs- E
konzentration der wésserigen Phase (Se) a
ann HNO3
ml g %
2,7 45 1,7 0 0
4,0 45 1,65 0 0
4,6 50 1,7 0 0
6,4 50 1,55 5,45 0,057
7,2 80 1,68 7.1 0,0609
8,5 100 1,65 8,55 0,065
9,7 100 1,7 10,0 0,07

ausbeute mit der Erhohung der Salpetersdurekonzentration nur eine geringe
Zunahme aufweisen. Der Athyldther erwies sich daher zur Gewinnung von
seleniger Sdure als ungeeignet.

Verteilung der selenigen Sdure zwischen verdiinnten
wasserigen Salpetersdureldésungen und Isobutylalkohol

In der Literatur sind Uber die Chromatographie des Selens solche Anga-
ben zu finden, nach welchen das salzsaure oder salpetersaure Butanol zum
Abtrennen des Selens duBerst geeignet sei [4,5,6,7]. Von diesen Hin-
weisen ausgehend, untersuchten wir die Verteilung von seleniger Sdure zwi-
schen einer wasserigen Salpetersdurelésung und Isobutanol, wobei das Volumen
der wasserigen und der Isobutanolphase je 25 ml betrug, die Salpetersédure-
konzentration der wésserigen Phase jedoch variiert wurde. Die Versuchsbedin-
gungen waren jenen der vorangehenden Versuchsreihe &hnlich. Die Ergebnisse
sind in Tabelle Il zusammengefaft.

Die Angaben der Tabelle Il weisen darauf hin, daR der Verteilungsquo-
tient und die Extraktionsausbeute mit der Erh6hung der Salpetersdurekonzen-
tration der wé&sserigen Phase zunehmen und bei 4,6n HNO3-Konzentration
einen optimalen Wert erreichen. Es ist leider infolge des Entstehens einer homo-
genen Lodsung unmdglich die Salpetersdurekonzentration weiter zu erhdhen.
Unserer Berechnung nach werden bei einer dreimal wiederholten Extraktion
mit dem gleichen Volumen lIsobutanol 97,6% des Selengehaltes einer wadsse-
rigen Ldsung von 4,6n Salpetersdurekonzentration in die Butanolphase tber-
fihrt.
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Tabelle 11

Verteilung der selenigen Saure zwischen einer vediinnten wasserigen
Salpetersdurelésung und Isobutanol

Verandertes Volumen

Selengebalt E
Ausgangs- der wasserigen L (se)
konzentration Ausgangslésung der wasserigen der a
ann HNO8 Phase Butanolphase o%
g ml ml °
1,0 1,2 23 26,5 31,5 0,4
1,48 1,15 22 28 34,1 0,41
2,7 0,94 19 30,8 41,7 0,44
3,3 0,94 16,3 33,2 48,0 0,45
3,7 0,92 16,2 33,8 50,7 0,49
4,07 0,92 14,5 35,7 56,0 0,51
4,24 0,9 14,2 35,7 58,4 0,56
4,6 0,85 11,4 38,4 71,0 0,73
5,24 0,62 Homogene Losung

Aus den Angaben der Tabelle Il geht hervor, dall die Zunahme der
Extraktionsausbeute mit einer bedeutenden Yolumverminderung der wésse-
rigen Phase verbunden ist. Dies ist damit zu erklaren, daB auch die Salpeter-
sdure mit der Erh6hung ihrer Konzentration in gesteigertem MaRe in die
Butanolphase Ubergeht. Eben darum erweiterten wir unsere Untersuchungen
auf Salpetersédurelésungen verschiedener Konzentration, die jedoch Kkeine

selenige Sdure enthielten. Unsere Ergebnisse stellen wir in Tabelle 111 dar.
Tabelle 111

Ausgangs- Verandertes Volumen

konzentration E

der wasserigen der wasserigen der (HNO03) a
Phase Phase Butanolphasc

ann HNO3 ml ml %
10 22 26,7 35,2 0,44
20 20,2 28,6 443 0,56
3,0 17,9 315 54,0 0,67
4,1 10,6 38,8 75,0 0,82
5,0 vollkommene Vérmischung

Aul Grund des betrdchtlichen Malkes der Salpetersdureextraktion, die
aus den Angaben der Tabelle 111 hervorgeht, taucht die Frage auf, ob in bezug
auf die Extraktion der selenigen Sdure die Konzentration der wésserigen Phase
an Nitrationen bzw. die an Salpetersdure von entscheidender Wichtigkeit sind.
Um diese Frage zu kléren, wurden folgende zwei Versuchsreihen durchgefihrt:
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1) Die Verteilung der selenigen S&ure wurde in solchen wésserigen Sele-
nigsdurelésungen untersucht, die in bezug auf Salpetersdure In waren, wah-
rend die Konzentration an Nitrationen durch Zufiigen von Ammonnitrat und
N atriumnitrat variiert wurde. Bei den Extraktionsversuchen betrug das
Volumen der Ausgangsphase (Wasser samt Butanol) je 25 ml, im dubrigen
waren die Versuchsbedingungen die gleichen, wie vorangehend erwé&hnt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle IV dargestellt.

Tabelle 1V
Verandertes Volumen E
Salzkonzentration der wés- Selengehalt . s
serigen Ausgangsphase der wasserigen der (se) a
Phase Butanolphase
) mi ml %
7,4An NH4NO03 1,15 23 25,7 18,4 0,204
10,4n NH4N 03 1,15 23 25 19,0 0,215
5,6n NaNo03 1,15 22,8 26,5 24,1 0,273
7,4n NaNO03 1,15 23 25,5 24,1 0,289

Aus den Angaben der Tabelle IV geht hervor, dall sich das Volumen der
Butanolphase mit der Erhdhung der Nitrationenkonzentration nicht &ndert.
Dementsprechend findet bei der Erhdhung der Nitrationenkonzentration keine
Zunahme der extrahierten Menge an seleniger Sdure statt. Dies mag darauf
hinweisen, dall in bezug auf Extraktion nicht die Nitrationenkonzentration
eine vorherrschende Rolle spielt, d. h. daB das Selen nicht als Nitrat, sondern
als selenige S&ure extrahiert wird.

2) Mit Rucksicht auf die vorangehende Versuchsreihe — um zu bewei-
sen, dalR das Selen tatsdchlich als selenige S&ure extrahiert wird — wurde die
Extraktion auch mit verdiunnter Salzsdureldsungen durchgefihrt, und die
Verteilungsquotienten ebenfalls fir Salzsdure und selenige Sdure festgestellt.
Bei diesen Untersuchungen wurden die vorangehend angegebenen Versuchs-

Tabelle V
HCL Verandertes Volumen
Konzentration E
Selengehalt der wésserigen Volumen der wéssserigen der ) a
Phase Butanolphase

g n ml ml ml %
1,7 | 50 44 55 35,5 0,443
1,65 25 50 42 58 39 0,463
1,55 3,6 50 34 66 49 0,493
1,4 4,15 50 30,5 68,5 55 0.54
13 4,5 50 vollkommene Vermischung
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bedingungen nicht verédndert. Die Ergebnisse sind in Tabellen Y und VI
zusammengefalt.

Auf Grund der Angaben der Tabellen 1Y, V und VI kann man feststellen,
daR das Selen als selenige S&ure extrahiert wird, und dall die Extraktionsaus-
beute von der Sdurekonzentration bzw. von der Extraktionswirksamkeit der
Séure abhéngig ist. Dementsprechend wird die selenige Sdure aus einer sal-

petersauren Ldsung in viel groRerem MalRe extrahiert, als aus einer salzsauren
Losung (Abb. 1). Daher verzichteten wir im folgenden auf die Extraktion von
salzsauren Ldsungen.

Reextraktion von seleniger S&dure aus Butanolldsung

Nachdem der Extraktionsgrad der selenigen Sdure von der Sdurekonzen-
tration der wésserigen Phase abh&ngt, &ndert sich die Richtung der Extraktion
mit der Abnahme der Sdurekonzentration, so dall die selenige Sdure reextra-
hiert wird. Auf Grund dieses Gedankenganges schuttelten wir die mit seleniger
Séure geséattigte salpetersaure Butanollésung mit destilliertem Wasser, wobei
die selenige Séure tatsdchlich gréftenteils in die wdésserige Phase gelangte.

Bei unseren quantitativen Untersuchungen dienten 50 ml einer Butanol-
I6sung als Ausgangsmaterial, die 0,3841 g Selen enthielt. Diese Butanollésung
erhielten wir bei der Extraktion einer wésserigen, in bezug auf Salpetersdure
4,3n Lésung, daher enthielt diese Ldsung eine, dem unter den genannten Um -
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stdnden einsetzenden Gleichgewicht entsprechende Menge. Diese 50 ml der
Butanollésung wurden dreimal mit 50 ml destilliertem Wasser geschuttelt,
und so reextrahiert und der Selengehalt in den wésserigen Phasen wie auch in
der rickstdndigen Butanolphase bestimmt. Die Analysenergebnisse zeigt
Tabelle VII.

Tabelle VI
Ausgangs- Volumen Verandertes Volumen E
konzentration der wasserigen .
von HCI Phase der wasserigen der (HC) a
Phase Butanolphase
n ml ml ml %
| 25 23 27 17 0,175
2.2 25 21,2 28,5 30,6 0,327
31 25 18,7 31 43,3 0,462
43 25 11,7 38 63 0,522
55 25 vollkommene Vermischung
0

Aus Tabelle VII geht hervor, dal nach dreimaligem Ausschitteln das
Selen bis zu 97,3% reextrahiert wird.

Die Reextraktion kann auch mit verdinntem Alkali folgendermaRen
durchgefuhrt werden: Man extrahiert 100 ml Butanolldsung (Selengehall

Tabelle VII
Reextrakii Ree)stéakti%ns-
eextraktions- rad nacl
Selengehalt, . grad, d?eirmﬁ em
Ausschifteln
[s} % %
Erste wéasserige Phase 0,2954 71,7
Zweite wasserige Phase 0,0655 17,2 97,3
Dritte wasserige Phase 0,0097 2,4
Ruckstandige Butanol phase 0,0098
Tabelle VIII
Reextraktions-
Reextraktions- grad nach
Selengehalt, grad, dreimaligem
Ausschiutteln
g % %
Erste wasserige Phase 0,7119 97,85
Zweite wasserige Phase 0,0092 1,265 99,5
Dritte wésserige Phase 0,0028 0,385
Rickstdndige Butanolphase 0,0028 0,386
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0,7271 g) zuerst mit 100 ml 2n Natriumhydroxidlésung, darauf mit 50 ml n
Natriumhydroxidlésung und endlich mit 25 ml destilliertem Wasser. Sodann
ermittelt man den Selengehalt der einzelnen wadsserigen Extrakte wie auch der
rickstdndigen Butanolphase. Die Ergebnisse sind in Tabelle VIII zusammen-
gefalt.

Die Angaben der Tabelle VI1II weisen darauf hin, daB nach dreimaligem
Ausschutteln das Selen bis zu 99,5% reextrahiert wird.

Analytische Verwertung der Ergebnisse

Auf Grund der vorliegenden Angaben fiihrten wir bei den analytischen
Untersuchungen die Extraktion in einer, in bezug auf Salpetersdure 4,3n
wasserigen Ldsung mit einem gleichen Volumen von lIsobutylalkohol durch.
Das Volumen der Ausgangsphase betrug 50 ml, ihr Selengehalt 2,2 g und ihre
Salpetersdurekonzentration 4,3 n. Diese Ldsung wurde mit 50 ml Butanol
extrahiert. Nach erfolgter Extraktion verminderte sich das Volumen der
wasserigen Phase auf 29,5 ml. Sodann wurde die wésserige Phase mit 5 ml
11,5n Salpetersdure versetzt und ihr Volumen mit 4,3n Salpetersdure auf 50 ml
ergdnzt. Die wésserige Ldsung wurde mit 50 ml Butanol wieder extrahiert,
wobei das Volumen der wésserigen Phase auf 18 ml sank. Nach Zugabe von
4 ml ..,5n Salpetersdure und Ergénzung des Volumens mit 4,3n Salpetersdure
auf 50 ml wiederholte man die Extraktion mit 50 ml Butanol.

Die rickstandige wdsserige Phase enthielt 0,066 g Selen (3% der Aus-
gangsmenge).

Die vereinigten Butanolphasen wurden reextrahiert. Um eine gute Aus-
beute zu erhalten die vom analytischen Standpunkt wichtig ist, fuhrte man die
Reextraktion mit Alkali durch. Das Volumen der vereinigten Butanolphasen
betrug 222 ml. Diese Ldsung wurde zuerst mit 222 ml 2n Natriumhydroxid,
sodann mit 111 ml n Natriumhydroxid und endlich mit 55 ml destilliertem
W asser reextrahiert.

Die vereinigten wé&sserigen Phasen wurden mit Schwefelsdure ange-
sduert, und ihr Selengehalt ermittelt (2,12 g Selen). Die rickstdndige Butanol-
phase enthielt 0,0105 g Selen. DemgemdR wurde die eingefiihrte Selenmenge
zu 96% riuckgewonnen. Vom analytischen Standpunkt soll man daher, falls
diese Zahl durch wiederholte Untersuchungen unterstitzt wird, eine entspre-
chende Korrektion anwenden.

Es wurde auch versucht, die Extraktion des Selens mit Butanol in einem
kontinuierlichen Extraktionsapparat durchzufihren. Die Ergebnisse waren
jedoch keineswegs befriedigend. Bei der Destillation des Butanols treten nam-
lich Salpetersdureverluste auf, wodurch die Extraktionsausbeute verringert
wird. Unseren Erfahrungen gemdlR verbleiben noch immer 20% des urspring-
lichen Selengehaltes nach einer s stindigen Extraktion in der wéasserigen Phase.
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Anwendung der Extraktion zur Reinigung des Rohselens

Zwecks Reinigung wurden 50 g Rohselen (von s s % Selengehalt) in 300 ml
konzentrierter Salpetersdure geldst, die Losung auf etwa 50 ml eingeengt,
sodann mit 70—80 ml 3,6n Salpetersdure verdiinnt und in einen 200 ml Messkol-
ben filtriert. Der auf dem Filterpapier gebliebene unlésliche Teil wurde mit
3,6n Salpetersdure gewaschen, und die Ldsung samt Waschmittel mit 3,6n
Salpetersdure bis zur Marke ergénzt, sodann die Extraktion und Reextraktion
noch zweimal durchgefiihrt. Ein Uberblick iiber diese Vorgidnge gibt Abb. 2.

Wasserige Phase
(44 g Selen in 200 ml)

mit 200 ml Isobutanol
geschuttelt

wasserige Phase Butanolphase
(77 ml) (317 ml)

nach Zufugen von
13 ml konz. Salpeter-
saure mit 90 ml Iso-
butanol geschittelt

wasserige Phase Butanolphase beide Butanol-
(22,5 ml) (156 ml) phasen vereinigt
(473 ml)
Filtrieren LleOo Destillation
1 |
Filtrat Destillations- Destillat
ruckstand
Lo (100 mi) Waschen
Einleitung mit
von $02 zweimal mit je _Alkali
100 ml Wasser 1
Rohselen extrahiert Butanol (zur
(3,076 @) Extraktion
| geeignet)
Butanolphase wasserige Phase
Einleiten
von S02

Reinselen (38 @)

Abb. 2

Aus Abb. 2 geht hervor, daB es mdglich ist, bei der Reinigung etwa 85%
des Selens in reiner Form zu gewinnen. Das rlickstandige Selen gilt Ubrigens
nicht als Verlust, da es bei dem nachfolgenden weiteren ReinigungsprozeR in
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das System zurlickgeleitet wird. Bei der Extraktion erhdlt man 99,9%iges
Reinstselen. Es ist zu bemerken, dall bei der Extraktion mit Butanol tellurige
Sédure auf Einwirkung von Butanol aus der wésserigen Phase ausscheidet. Sie
kann nach Filtrieren der wadsserigen Phase rickgewonnen werden.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verteilung der selenigen Sdure zwischen Isobutanol und verdinnter Salpetersdure
wurde ermittelt, und die optimalen Umstédnde der Extraktion bestimmt. Die Extrahierbarkeit
der selenigen Saure wurde z.T. vom analytischen Standpunkt bewertet, z.T. bei der Herstel-
lung von Reinstselen angewandt. Die Butanollésung der selenigen Saure wurde bei den analy-
tischen Untersuchungen mit verdunnter Lauge, wahrend bei der Reinigung des Selens mit
destilliertem Wasser reextrahiert. Das Reinstselen wurde aus der gewonnenen wasserigen
Loésung mit Schwefeldioxid ausgefallt, wobei man 99,9%iges Reinstselen erhielt.
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N O~ WNE

PARTITION OF SELENIOUS ACID BETWEEN DILUTE SOLUTIONS OF NITRIC ACID
AND ORGANIC SOLVENTS NON MISCIBLE WITH WATER

Refining of selenium by solvent extraction
GY. ALMASSY
(Research Laboratory, Sulphuric Acid Factory, Budapest)

Received December 24, 1959

Summary

The partition of selenious acid between isobutanol and dilute aqueous solutions of
nitric acid was studied and the optimum conditions of extraction established. The extraction
process of selenious acid was investigated, on the one hand, from an analytical point of view,
and, on the other hand, from the aspect of the preparation of pure selenium. In the analytical
studies, selenious acid dissolved by butanol was reextracted by dilute alkali solution, while on
refining selenium this was carried out by distilled water. Pure selenium was then precipitated
from the obtained aqueous solution by treatment with sulphur dioxide. In this way, it was
possible to prepare selenium of 99,9% purity.
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PACMNPEAENEHWE CEJIEHNCTOMN KNCNOTbl MEXAY PA3BAB/IEHHbIMIW PACT-
BOPAMUW A30THOW KUCNOTbl N HECMELUMBAIOLLVMWCA C BOAOW OPrAHW-
YECKVMW PACTBOPUTEJTAMU

04UMCTKa CefleHa 3KCTpaKumelrd npyu Momown pacTBOPUTENEN
ab. ANBMALWWMN
(UccneposaTenbckast nabopaTopusi CepHOKMACIONO 3aBoga, r. ByganmewT)

Moctynuno 24 pekabps 1959 r.

Pestome

ABTOpbI M3yyanu pacrnpefeneHne CeneHUCTOA KUCIOTbl MeXAy W300yTaHO/OM W pas-
6aBNeHHbIMM pPacTBOpaMn a30THOWM KMUCOThI, M YCTAHOBWAN ONTUMaJIbHbIE YCNOBUS 3KCTPAKLUN.
OKCTPaKLMI0 CeNeHNCTON KWCNOTbl Peasin3oBaii C OAHOM CTOPOHbI C aHA/IMTUYECKOW TOUKU
3peHuns, a C APYro CTOPOHbI MUCMOAbL30BaAWN ANS1 NOAYYEHUS UYUCTOro cesieHa. PacTBOpeHHYyHo
B OyTaHO/Ie CeNEHUCTYI0 KUCAOTY MOBTOPHO 3KCTpaMpoBa/iM B aHa/IMTUYECKMX OMbITax pas-
6aB/IEHHON LLEMOYbIO, @ MPU 0YUCTKe cefleHa AeCTUNNNPOBAHHON BOAOW. M3 nosy4eHHOro BOf-
HOr0 pacTBOpa YMCTbIN ceneH oTAenvuan npu nomowm S02 Takmm 06pasoM yaanocb MM Mosy-
untb ceneH 99,9%-0M YUCTOTHI.

Dr. Gyula Almassy; Budapest, IX. Kén u. 5.
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DIE WIRKUNG VON WECHSELSTROM
AUF DIE DEPOLARISATION
AN DER QUECKSILBERELEKTRODE, I.

BESCHREIBUNG UND QUALITATIVE DEUTUNG DER ERSCHEINUNG
T. ErDEY-GrUZ und J. DEVAY

(Lehrstuhlfur Physikalische Chemie und Radiologie der L. E6tvés Universitat, Budapest)

Eingegangen am 12. Mai 1960

Die polarographische Methode erfuhr kurz nach ihrer Entdeckung eine
schnelle Entwicklung und bei ihrer Anwendung wurde man bald auf die
Erscheinung des sog. polarographischen Maximums aufmerksam. Im polaro-
graphischen Maximum (Obertrifft die beobachtete Stromstidrke diejenige
Stromstédrke, die allein der Diffusion entsprdche. Das polarographische Maxi-
mum erster Art* wurde anfangs dadurch erkl&rt, dal die Konzentration der
an der Elektrode reagierenden Substanz durch Adsorption an der Oberflache
der Elektrode ansteigt [1, 2]. Einen grofRen Fortschritt in der Aufkladrung der
Frage bedeutete die Beobachtung, daB unter den im polarographischen Maxi-
mum herrschenden Bedingungen eine Stromung der Flussigkeit wahrnehmbar
ist, welches die Depolarisation erhdht. Das Entstehen der Strdémung schrieb
man der Wirkung des inhomogenen elektrischen Fehles in der Umgebung der
Tropfelektrode zu [3—s ].

Eine, dem polarographischen Maximum &hnliche, durch die Wirkung
von Gleichstrom verursachte Flissigkeitsbewegung wurde auch in Ldésungen
in Berihrung mit einer ruhenden Quecksilberelektrode beobachtet [9— 12].
Solche Bewegungserscheinungen haben wir auch in anderweitigen Untersu-
chungen an Quecksilberelektroden gefunden [13—24]. Die Analogie dieser
Erscheinungen mit jenen, die im polarographischen Maximum beobachtet
werden, sowie die Ungeklartheit der Ursachen und Einzelheiten letzterer,
gaben AnlaB zur n&dheren Untersuchung der Flussigkeitsstromungen bzw. der
hiermit zusammenhédngenden Anderungen der Depolarisation, die an mit
Gleichstrom polarisierten, »ruhenden« (nicht tropfenden) Quecksilberelektro-
den durch Uberlagerten Wechselstrom hervorgerufen werden.

Die MelRmethode
Die Wirkung von Sinusstromen auf die Depolarisation von Quecksilberelektroden, die

mit Gleichstrom polarisiert sind, untersuchten wir an der in der Abb. 1 dargestellten Ver-
suchseinrichtung.

* Mit der Frage des polarographischen Maximums zweiter Art befassen wir uns hier
nicht, weil sie mit der untersuchten Gruppe von Erscheinungen nicht eng zusammenhdangt.
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Die polarisierende Gleichspannung wurde vom Potentiometer P, das vom Akkumulator
T gespeist wurde, Uber das Mikroamperemeter M und die Drossel H von 90 Hy auf die ruhendt
Quecksilberelektrode A und die groRflachige Quecksilberelektrode F gegeben, die sich im GefaR
D befanden, das mit quecksilberionenhaltiger Elektrolitlosung gefullt war. Der Sinusstrom
vom Tonfrequenzgenerator G mit veranderlicher Spannung wurde Uber den Kondensator C
von 1 BF und den Widerstand R von 1000 O an die Elektroden A und F gelegt. Der durch
den Sinusstrom am Widerstand R verursachte Spannungsabfall wurde am Tonfrequenz-
Roéhrenvoltmeter Ej gemessen; hieraus laRt sich die Stérke des im Stromkreis flieBenden
Wechselstromes berechnen. Die gewilinschte Stdrke des Wechselstromes konnte durch ent-
sprechende Regelung der Spannung des Tonfrequenzgenerators eingestellt werden. Der Kon-
densator C und die Drossel H dienten zur gegenseitigen Abtrennung der Gleich- und Wechsel-
stromkreise. Der zeitliche Mittelwert des Potentials der Elektrode A wurde der Kalomel-

Abb. 1. Schema der Versuchseinrichtung

elektrode B gegeniiber gemessen, welche mit der untersuchten Elektrode durch die Luggin-
Kapillare L und das VerbindungsgefdB 6 verbunden war. Die Potentialdifferenz wurde mittels
des Gleichspannungs-Rohrenvoltmeters V2 gemessen. Die GréRe der periodischen Potenzial-
schwankungen, die durch den Sinusstrom hervorgerufen werden, wurden am Kathodenstrahl-
Oscilloskop 0 Uber den elektronischen Verstarker E beobachtet. Die Gleichstromkomponente
des Zellenstromes, d. h. die Stérke des Depolarisierungsstromes (die der durchschnittlichen
Depolarisation entsprechende Intensitat) war am MeRgerdt M abzulesen.

Die untersuchte Elektrode A war in einem kelch&hnlichen Glasgefal von kreisférmigem
Grundri untergebracht. Ein Platinband, das an den Innenrand des GeféRes geschmolzen
war, verhinderte das Eindringen der Ldsung zwischen Quecksilber und Glaswand, wodurch
die Oberflache der Elektrode (7,5 cm2) gut definiert war.

Zur Bereitung der Lésung wurde geglihtes KCI bzw. KBr und zweifach destilliertes
Wasser verwendet. Das Elektrolysegefal wurde vor dem Einfillen mit einer Lésung von
Wasserstoffperoxyd in konz. Schwefelsdure gereinigt. Vor Beginn der Messungen trieben wir
gereinigten Stickstoff durch die Losung.

MeRresultate

Die Wirkung des Sinusstromes auf die Depolarisation.

a) In n KCI-Lésung. Tabelle I und Abb. 2 enthalten Angaben lUber die,
auf die mit Gleichstrom auf verschiedene Potentiale polarisierte Quecksilber-
elektrode durch Sinusstrom von 250 Hz und verschiedener Stdrke ausgelbte
Wirkung. Spalte 2 gibt den durch den Gleichstrom verursachten Depolarisa-
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Tabelle 1
(n KCI-Lésung, Frequenz: 250 11z)

Elektroden-

! R AP
potential i0-8a/cm2 io-8V
gegeniiber /=,
dern Kalo- 19_gA/cmg
mel- i/
elektrode 10—8 Alcm2 1,66 1,33 1,00 0,67 2,00 1,66 1,33 1,00 0,67
\Y 2,00
—0,650 1,39 1,69 160 153 146 142 8 15 12 9 6
—0,690 1,44 2,13 194 175 162 151 19 16 13 10 7
—0,740 1,53 2,80 245 213 1,89 1,69 21 7 14 10 7
—0,790 1,64 3,77 316 259 223 190 21 17 14 11 7
—0,850 1,82 5,45 429 349 278 230 2 17 14 11 7
—0,460 1,36 1,87 171 159 148 141 2 10 8 6 4
—0,430 1,35 2,23 2,04 180 160 1,49 n 9 7 5 3
—0,410 1,35 2,63 231 199 1,70 152 un 9 7 5 3
—0,390 1,35 3,29 2,74 224 186 161 n 9 7 5 3
—0,520 1,36 143 12
—0,560 1,37 1,38 14
—0,600 1.38 145 16
—0,900 2,04
—0,940 2,25
—0,980 2,47

tionsstrom (auflcm. der Elektrode bezogen, | )an, der der Zahl der je Sekunde
neutralisierten lonen proportional ist. Spalte 3 zeigt die Stromdichte des Depo-
larisationsstromes (»_,,) den wir beobachten, wenn wir dem polarisierenden
Gleichstrom Wechselstrom verschiedener Effektivstarke (ij) Uberlagern. Spalte
4 enthélt die oscilloskopisch gemessenen, periodischen Schwankungen des
Elektrodenpotentials (A P), die durch die Einwirkung des Sinusstromes auf-
treten. Abb. 2 gibt einen Teil der Daten der Tabelle | wieder.

Aus den angefihrten Daten ist ersichtlich, da der Sinusstrom die Depo-
larisation erhdht, undzwar in umso gréBerem MaRe, je groRer ist. Am gering-
sten ist die, die Depolarisation erhdhende Wirkung beim Potential des Elektro-
kapillar-Maximums des Quecksilbers (—0,56 V gegeniber der Kalomelelek-
trode [25]); von hier aus steigt die Depolarisation in beiden Richtungen an.

b) In n KBr-Lésung. Tabelle Il und Abb. 3 enthalten die W erte
und die Werte der Gleichstrom-Depolarisation, die durch die Einwirkung eines
Sinusstromes von 250 Hz und 2,00 «10-: A/cm. Intensitdt bei verschiedenen
Elektrodenpotentialen beobachtet wurden.

Aus den Daten ist ersichtlich, dal die, die Depolarisation steigernde
Wirkung auch in n KBr-Lésungen beim Potential des Elektrokapillar-M axi-
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10'sA/cm2

3.8
3.6

3A
3.2
3.0

28
26

2A
22
20
18
16
14

12
-0,30 -OAO -050 -0,60 -0.70 -0,80 -0.90 -1.0 V

Abb. 2. Depolarisierende Wirkung eines Sinusstromes von 250 Hz in n KCI-Lésung. Abscisse:
das Elektrodenpotential gegeniber der n-Kalomelelektrode

KO'6A/cTT

-0.5 -0.6 -0.7 -0.8 -0.9 -1.0 VvV

Abb. 3. Depolarisierende Wirkung des Sinusstromes von 250 Hz in n KBr-L6sung. Abscisses
das Elektrodenpotential
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Tabelle 11

(n KBr-L6sung)

Elektroden-

potential
gegeniber der ERIA AP
n Kalomel- 10 eA/cm* 10—e Alcm* io-2V

clektrode

\

— 0,740 2,32 3,00 21
— 0,780 2,40 3,66 21
—0,810 2,48 4,15 21
— 0,850 2,62 5,28 21
—0,560 2,08 3,18 11
—0,530 2,06 3,85 10
— 0,500 2,06 5,32 9
—0,700 2,20 2,44 20
— 0,670 2,16 2,20 19
— 0,650 2,13 2,15 15
—0,620 2,11 2,22 13
—0,590 2,08 2,55 12
— 0,900 2,93
— 0,960 3,33

mums des Quecksilbers (—0,65 ¥ gegeniiber der n Kalomelektrode [25]) am
geringsten ist und daB die Wirkung mit der Verschiebung des Elektroden-
potentials von hier aus in beiden Richtungen wéchst.

Qualitative Folgerungen aus den Ergebnissen

Die Depolarisation der Quecksilberelektrode wird offensichtlich durch
die in der Ldsung vorhandenen Quecksilberionen verursacht. Der Umstand,
dall die depolarisationssteigernde Wirkung des Sinusstromes in KCI- und
KBr-Ldésungen gleichwohl im Elektrokapillar-Maximum am geringsten ist, legt
den Gedanken nahe, dall die Erscheinung dem polarographischen Maximum
&hnlich ist. Daher kénnen wir annehmen, dall sich die Erhdhung der Depolari-
sation durch die Flussigkeitsstromung erkldren 1a4Rt, welche durch die, von der
ungleichen Verteilung des Sinusstromes in den duferen Belegungen der zu
verschiedenen Punkten der Quecksilberoberflichc gehdrigen Doppelschichten
hervorgerufenen Potentialunterschiede verursacht wird. Dieser Potentialunter-
schied ist zur Elektrodenfldche tangential und seine Richtung wechselt mit
dem Wechselstrom. Die Flussigkeitsstromung wechselnder Richtung zerstort
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die Diffusionsschicht, was den depolarisierenden Quecksilberionen das Errei-
chen der Elektrodenoberflache erleichtert, und daher die Depolarisation erhdht.

Auf Grund dieser Annahme versuchten wir die zur Elektrodenfldche
tangentialen Potentialunterschiede, die sich in der Uber verschiedenen Orten
der Elektrodenfldche liegenden Ldsung aushilden, nachzuweisen.

Untersuchung der tangentialen Potentialunterschiede

Die ungleichmdaRBige Verteilung der Stromdichte an der Quecksilber-
elektrode und die hierdurch zustandekommenden Potenzialunterschiede haben
wir auf anschauliche Weise mittels Viereckimpulsen nachgewiesen. Den durch
einen elektronischen Generator hergestellten Viereckstrom legten wir an die
Elektroden A und F (Abb. 4) und untersuchten die durch die periodischen

Abb. 4. Schema der Versuchseinrichtung zur Untersuchung der tangentialen Potentialunter-
schiede

StromstoRe an verschiedenen Stellen der Elektrodenflache hervorgerufenen
Potentialdnderungen mit dem Oscilloskop. W é&hrend der Gesamtdauer der
positiven und negativen Stromst6Be der Viereckimpulsen des Generators war
die Intensitdt konstant (0,1- « «10-s A/cm2). Zwischen die positiven und
negativen Stromst6Be konnten Strompausen eingefigt werden. Die Starke der
einzelnen StromstéRe war unabh&ngig zwischen 0,1 «10.: und « ¢10-: A
regelbar. Die Frequenz des Viereckstromes konnte zwischen 50 und 500 Hz
verdndert werden.

Wir flihrten unsere Untersuchungen an der Quecksilberelektrode in
Beruhrung mit n KCI-Ldsung aus; das Elektrodenpotential war gegeniiber der
n Kalomelektrode negativ. Das Potential der Quecksilberelektrode verschoben
wir in dem wir die Intensitdt der negativen StromstiBRe des Viereckstromes
groBer wéhlten, als die positiven StéRe, d. h. durch Anwendung asymmetri-
schen Viereckstromes. Hierdurch erhielt die Elektrode im Zeitmittel den zur
Polarisation ndtigen, negativen Ladungsuberschuf3.
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Bei den Messungen war die Anordnung der Elektroden — &hnlich, wie
bei der Messung der Wirkung des Wechselstromes auf die Depolarisation —
der Abb. 4 entsprechend. Das zeitliche Mittel des Potentials der Elektrode A
sowie die periodische Anderung des Elektrodenpotentials wurde der n Kalomel-
elektrode gegentber gemessen, zu welcher die Verbindung bei der Untersuchung
der Verteilung der Stromdichte die Lugginkapillare in Lage Lxoder L. sicherte.

Infolge der geometrischen Verhdltnisse der Zelle ist die Stromdichte an
den Flachenteilen der Elektrode A, die ldngs der Stromlinien zur Elektrode F
naher liegen, d. h. am Rande, gréRer, als in der Mitte. Die Oscillogramme,
welche die durch den Viereckstrom hervorgerufenen, periodischen Potential-
schwankungen wiedergeben, missen verschieden sein, je nachdem, ob die
Lugginkapillare sich in Lt oder L2, d. h. in der Mitte oder am Rand der Elek-
trode befindet.

W ir polarisierten die Elektrode in e;ner Versuchsreihe mit Viereckstrom
von 50 Hz von 0 bis —0,15 V, in einer zweiten Versuchsreihe mit Strom von
500 Hz von 0 bis — 1,0 V. Die Gestalt der Oscillogramme hing in beiden Fdllen
von der Lage der Lugginkapillare ab. Bei —0,1 V zeigte das Oscillograinm mit
der Kapillare uber der Mitte der Elektrode (Lage LX die Form der Abb. 5/a,
Uber dem Rand (Lage L2) die Form der Abb. 5/b.

Die beiden Typen von Oscillogrammen unterscheiden sich hauptséchlich
bezlglich der Potentialdnderungen wahrend der Strompause. In der Strompause
nach dem negativen Stromsto &ndert sich das Potential unter den Verhalt-
nissen, die der Abb. 5/a entsprechen, zuerst in negativer Richtung und kehrt
dann langsam in die positive Richtung um, wahrend unter den Bedingungen,
die der Abb. 5/b entsprechen, das Potential sich anfangs schnell, dann lang-
samer in positiver Richtung &ndert. Die Potentialdanderungen, die in der Pause
nach dem positiven Stromstofl auftreten, sind aus den Abbildungen ebenfalls
ersichtlich. Die Potentialspriinge der Oscillogramme, die am Anfang und Ende
der Stromst6Re auftreten, werden durch den Ohmschen Spannungsabfall verur-
sacht, der durch den Strom am W iederstand der L6sung auf der Strecke zwi-
schen der Offnung der Lugginkapillare und der Elektrodenoberfliche auf-
tritt [27]. Die Oscillogramme, die mit unterbrochenem Viereckstrom von
50 Hz zwischen — 0,15 und — 1,0 V aufgenommen wurden, unterschieden sich
in den beiden Lagen der Lugginkapillare augenscheinlich nicht voneinander.

Die Potentialdnderungen, die in der Zeit der Strompausen in den Oscillo-
grammen auftreten, lassen sich damit erkldren, dafl die Stromdichte am Rand
der Elektrode grofRer ist, als in der Mitte und daR sich die &ulRere Belegung der
Doppelschicht am Rand der Elektrode starker aufladt, als in der Mitte. Daher
tritt ein Potentialunterschied zwischen den Teilen der &uBeren Belegung der
Doppelschicht auf, die nahe und fern des Randes der Elektrode sind. Am
Anfang der Strompause laden sich die Teile der Doppelschicht in der Mitte
der Elektrode auf Kosten der Teile am Rand, die als Stromquelle dienen, weiter
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auf, bis die tangentialen Potentialunterschiede ausgeglichen sind. Dem ist zu
verdanken, daB die Oscillogramme, die in der Mitte der Elektrode aufgenom-
men werden, am Anfang der Strompause eine weitere Aufladung der dort
befindlichen Doppelschicht, die Aufnahmen aber, die mit am Rand der
Elektrode liegender Kapillare gemacht werden, eine schnelle Entladung der
Doppelschicht zeigen. Im weiteren Verlauf der Strompause verhdlt sich die
Doppelschicht — was das Elektrodenpotential betrifft — Uber der ganzen
Quecksilberflache einheitlich, und die zeitliche Verdnderung wird durch die
verhdltnismaRig langsame Depolarisation verursacht.

Die vorher geschilderten Verhdltnisse lassen sich schematisch durch
Abb. s veranschaulichen, in welcher r den Widerstand der Ldsung zwischen

Abb. 5. Oscillogramm des unterbrochenen Viereckstromes: a) mit Kapillare tber der Mitte der
Elektrode, b) mit Kapillare tber dem Rand der Elektrode, Frequenz 50 Hz, Potential — 0,10 V

Rand und Mitte der Elektrode, Cx den Kondensator am Rand der Elektrode
und C,,die Kapazitidt der Doppelschicht iber der Mitte der Elektrode darstellt.
Dieser Stromkreis aus rein metallischem W iderstand und Kondensatoren, lie-
fert unter sonst dem Vorangehenden entsprechenden Verhdltnissen die Oscillo-
gramme der Abb. 7/a bzw. 7/b, je nachdem, ob wir die durch Einwirken des
unterbrochenen Viereckstromes am Kondensator C2 oder Ct auftretende Span-
nung an das Oscilloskop legten. Wie ersichtlich, gibt der Kondensator C,%
der wahrend des StromstoRes starker aufgeladen wurde, wé&hrend der Strom
pause einen Teil seiner Ladung an den Kondensator .. ab. Die Gestalt dieser
Oscillogramme entspricht den an der Quecksilberelektrode aufgenommencu
Oscillogrammen 5/a und 5/b, was unsere obige Deutung bekréftigt.

In den Oscillogrammen der Abb. 5 gibt es auch Unterschiede in den
Potentialdanderungen wdahrend der Stromst6Re. Am Anfang des StromstofRes
&ndert sich der Potentialunterschied zwischen den Armaturen der Doppel-
schicht in der Mitte der Elektrode zuerst langsam (Abb. 5/a), sodann steigt
die Geschwindigkeit der Anderung. Am Rand der Elektrode hingegen éndert
sich der Potentialunterschied zwischen Elektrode und L&sung anfangs schnell,
dann langsamer (Abb. 5/b). Wir kénnen annehmen, daB die Kapazitdt der
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Doppelschicht je Fldcheneinheit hei gleichem Potential am Rand und in der
Mitte der Elektrode die gleiche ist, d. h., daf die schnellere; Aufladung der
Doppelschicht am Anfang des StromstofRes am Rand der Elektrode durch die
groRere ortliche Stromdichte verursacht wird. In der Mitte der Elektrode ist
dagegen die Stromdichte am Anfang der StromstéfRe geringer, daher ist auch
die Geschwindigkeit der Aufladung der Doppelschicht geringer. Im spéteren

Abb. 6. Schema des Ersatzstromkreises der Elektrode

Verlauf der StromstéRe bildet sich allmé&hlich der Potentialunterschied zwi-
schen den verschiedenen Teilen der dufReren Belegung der Doppelschicht aus,
welcher die Verteilung der Stromdichte auf der Elektrodenflache mit der Zeit
ausgleicht. Zum Beweis dienen die Angaben der Tabelle 111, welche sich auf
die Erscheinungen beziehen, die durch die Einwirkung von Viereckstrom von
50 Hz Zustandekommen. Die 4. Spalte der Tabelle Il enth&lt die Stromdichten,
welche die Doppelschicht aufladen, am Ende der StromstéRe, am Rand bzw.
in der Mitte der Elektrode, bei einigen Elektrodenpotentialen in empirischen

Tabelle 111
Elektroden- Dichte
potential Starke des die Doppelschicht
gegeniiber der der StromstoBe Anordnung ladenden Stromes
n Kalomel- des der Lugginkapillare am Endg
elektrode Viereckstromes der StromstoRe
\Y mA in willkirlichen
Einheiten
am Rand 7
—0.01 6 in der Mitte 8
am Rand 17,5
—0.04 6 in der Mitte 18
am Rand 9
—0.07 6 in der Mitte 8
. am Rand 6,5
—0.02 I in der Mitte 7
am Rand 16
—0.04 I in der Mitte 15,5
am Rand 15
—0.07 ! in der Mitte 15
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Einheiten. Diese Stromstdrken berechneten wir indem wir an die Punkte der
Oscillogramme, die das Ende des StromstolRes abbilden, Tangenten legten, und
die durch die Tangenten angezeigten Potentialdénderungen als der Stromdichte
proportional betrachteten, welche die Doppelschicht aufladt. Wie ersichtlich,
kann man — wenn man die relativ geringe Genauigkeit der Bestimmung der
Tangenten in Betracht zieht — die Verteilung der Stromdichte (ber der
Elektrodenflache am Ende der Stromstéfe als gleichmélig betrachten.
Demnach kénnen wir also feststellen, daR die Stromverteilung Uber der
Elektrodenfldche gleichm&Rig wird, wenn an den verschiedenen Orten der
Elektrode zwischen den dulReren Belegungen der Doppelschicht jener Poten-
tialunterschied zustandekommt, welcher dem W iderstand der Flussigkeits-
schicht zwischen diesen Orten dem Ohmschen Gesetz entspricht. Die ungleich-
madaRige Verteilung der Stromdichte am Anfang der StromstéfRe ist derjenigen

Abb. 7. Oscillogramme am Ersatzstromkreis, a) an der Armatur des Kondensators C2, b)
an der Armatur des Kondensators Claufgenommen

&hnlich, die infolge der unvollstdndigen Streuung von Galvanisierbddern auf-
tritt. In galvanischen Béadern wird aber die Stromdichteverteilung lber der
Elektrodenflache im allgemeinen auch nach l&ngerer Stromeinwirkung nicht
gleichmé&Rig, wahrend bei unseren Versuchsbedingungen an Quecksilberflachen
die Verteilung am Ende der Stromstéfe gleichmdaRig wird. Das I&Rt sich damit
erklaren, daB die untersuchte Quecksilberelektrode als praktisch volkommen
polarisierbar betrachtet werden kann, wahrend bei der Galvanisierung Depola-
risationsvorgdnge natirlich in groBem MafRe vor sich gehen.

Wie schon erwahnt, verursacht Viereckstrom von 50 Hz nur bei Elektro-
denpotentialen nahe dem Potential der n-Kalomelektrode am Anfang des
StromstofRes solche ungleiche Stromdichteverteilungen, wie sie am Oscillo-
gramm unter den vorangehenden Bedingungen wahrnehmbar sind. Dies erkl&rt
sich dadurch, daB bei Potentialen, die viel negativer als die der Kalomelelek-
trode sind, die Kapazitdt der Doppelschicht verhdltnismaBig gering ist [33],
wodurch die durch den Viereckstrom verursachten periodischen Anderungen
des Elektrodenpotentials eine so grofe Amplitude erreichen, daB sie mit einem
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Oscilloskop der oben angebenen Empfindlichkeit nicht wahrnehmbar sind.
Zur Beobachtung der Vorgdnge bei Potentialen nahe dem Potential der Kalo-
melelektrode ist also eine geringere Verstdrkung (Empfindlichkeit) notwendig.
Bei geringerer Verstdrkung lassen sich aber die bei den oben geschilderten Ver-
haltnissen auftretenden Erscheinungen nicht mehr wahrnehmen. Je gréfRer die
Kapazitdt der Elektrode, d. h. je positiver das Elektrodenpotential. umso
leichter lassen sich an den Oscillogrammen die durch die Ungleichmé&RBigkeit
der Stromdichteverteilung verursachten Erscheinungen beobachten. Umso
ldnger dauert ndmlich, bei gegebener Stromstdrke, die Ausbildung des zur
Gewadhrleistung der gleichmdaRBigen Stromverteilung nétigen Potentials und
umso groBere Verstdrkungen kénnen wir wegen der geringen GroRe der Poten-
tialschwankungen anwenden. Als Beispiel dienen die Abbildungen s/a und s /b,
welche Oscillogramme bei einem Potential von —0,04 V unter sonst den Abb.

Abb. 8. Oscillogramm des unterbrochenen Viereckstromes: a) mit Kapillare tber der Mitte
der Elektrode, b) mit Kapillare tber dem Rand der Elektrode, Frequenz 50 Hz, Potential
—0,04 V

5/a und 5/b entsprechenden Bedingungen darstellen. Wie ersichtlich, sind die
besprochenen Erscheinungen auf Abb.: infolge des positiveren Potentials
besser ausgeprégt, als auf Abb. 5.

Bei Einwirkung von Viereckstrom von 500 Hz kénnen wir die Anderun-
gen der Stromdichteverteilung am Oscillogramm im gesamten Potentialbereich
beobachten, weil unter diesen Umstdnden — infolge der wesentlich kiirzeren
Dauer —die StromstéRe bedeutend kleinere periodische Potentialschwankun-
gen verursachen und man deshalb eine gréfRere Verstairkung anwenden kann.
Bei Viereckstromen von 500 Hz und genligend positiven Potentialen reicht
die Ladung, die in den einzelnen StromstéfRen auf die Elektrode gerdt — wegen
der verhdltnismdaRig grofRen Kapazitdt der Elektrode und der kurzen Dauer
der StromstéBe — nicht einmal aus, um am Ende des StromstoBes die zur
Sicherung der gleichmé&Rigen Stromdichteverteilung notwendige Polarisation
zustande zu bringen. Dies ist aus Tabelle IV ersichtlich, in der wir — &hnlich
wie in Tabelle Il — die Stromdichten angeben, die aus den mit der Kapillare
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Tabelle IV
- Dichte
Emarﬁﬁg? Stirke des die Doppelschicht
getenciber der  der Stroerglstofse 4 CnordnungII Iaderjamderllzndrgm
ne{éﬁltcr)on(%— Vierecketromes er Lugginkapillare der Slfomstate
v raA in willkrlichen
Einheiten
am Rand 34
in der Mitte 33
am Rand 30
—0.15 in der Mitte 28
am Rand 23
—0.10 in der Mitte 19
am Rand 32
—007 in der Mitte 21
am Rand 26
—0,04 in der Mitte 4

Uber dem Rand bzw. Uber der Mitte der Elektrode befindlichen Kapillare, bei
verschiedenen Elektrodenpotentialen aufgenommenen Oscillogrammen fir den
dem Ende des StromstofRes entsprechenden Zeitpunkt berechnet wurden. Wie
ersichtlich sind die die Doppelschicht ladenden Stromdichten in der Mitte und
am Rand der Elektrode bei negativeren Potentialen am Ende des StromstolRes
nahezu gleich, bei positiveren Potentialen ist hingegen die Stromdichte auch
noch am Ende des StromstofRes nicht Uber der ganzen Elektrodenfldche aus-
geglichen.

Im folgenden waren wir bestrebt jenen Potentialunterschied zu bestim-
men, der zwischen den duBeren Belegungen an verschiedenen Stellen der Elek-
trode ausgebildet, die Stromdichteverteilung am Ende des StromstoRes gleich-
mdaRig werden I4Rt. Die Messung beruhte darauf, daf der Rand der Elektrode
wdhrend eines Stromstoes mehr Ladung erhdlt, als die Mitte und, daB dem-
zufolge der Polarisation der dufReren Belegung der Doppelschicht entsprechend
die Potentialdnderung am Rand der Elektrode wahrend dieser Zeit gréRer ist,
als die in der Mitte der Elektrode beobachtete Potentialdnderung. Zur Messung
der Potentialunterschiede verwendeten wir pausenlosen Viereckstrom. Dies
war notig, da beiverschiedenen Elektrodenpotentialen, bei denen die Kapazitét
der Doppelschicht verschieden ist, keine GewiBheit darliber besteht, ob der,
wéhrend eines StromstoBes entstehende Potentialunterschied in der darauf-
folgenden Strompause vollstdndig ausgeglichen wird und ob im Zeitpunkt des
Anlaufens des folgenden, entgegengesetzt gerichteten StromstoRes das Poten-
tial in der &uBeren Belegung der Doppelschicht tber der ganzen Elektrode
gleich ist. Demgegeniber gleicht sich der Potentialunterschied, der wéahrend
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eines StromstoBRes entsteht, bei der Anwendung pausenlosen Viereckstromes
durch die Wirkung des nédchsten, entgegengesetzt gerichteten StromstoRes
zuerst aus und bildet sich dann in der entgegengesetzten Richtung. So wird
der Potentialunterschied, der wahrend eines StromstoBes entsteht und am Ende
des StromstoBes eine gleichméaBige Stromdichteverteilung sichert, die Halfte

Abb. 9. Oscillogramm des ununterbrochenen Viereckstromes: a) mit Kapillare uber der Mitte
der Elektrode, b) mit Kapillare tUber dem Rand der Elektrode, Frequenz 50 Hz, Potential

—0,04 V
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Abb. 10. Potentialunterschied zwischen Rand und Mitte der Elektrode als Funktion des Elek-
trodenpotentials bei verschiedenen Bedingungen in n KCI-L&sung

des Amplitudenunterschiedes der am Rand und in der Mitte der Elektrode
aufgenommenen Oscillogramme.

Beispiele von typischen Oscillogrammen, die in unseren Versuchen mit
ununterbrochenen Viereckstromen erhalten wurden, sind aus Abb. 9 ersicht-
lich. Das Oscillogramm 9/a wurde mit der Lugginkapillare Gber der Mitte der
Elektrode, 9/b mit der Kapillare Gtber dem Rand der Elektrode aufgenommen.
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An beiden sind am Anfang des StromstofRes die fir die ungleichméaRige Ver-
teilung der Stromdichte kennzeichenden Krimmungen gut sichtbar.

Die Ergebnisse der Mussungen der Potentialunterschiede sind auf Abb. 10
zusammengefallt. Auf ihr zeigen wir die Potenzialunterschiede, die durch
Viereckstrom von 500 Hz, « und 1 mA, hei verschiedenen Elektrodenpoten-
tialen hervorgerufen werden, sowie einige Angaben tUber Versuche mit Viereck-
strom von 50 Hz und einer StromstoBintensitdt von « mA. Die eine Luggin-
kapillare war in diesen Versuchen uber der Mitte, die andere GUber dem Rand
der Elektrode angeordnet.

Aus Abb. 10 kénnen wir folgende Schliusse ziehen:

1. Der Potentialunterschied, der in der duBeren Belegung durch den
Viereckstrom von 500 Hz hervorgerufen wird ist vom Elektrodenpotential
nahezu unabhédngig. Hiervon bilden lediglich die Versuchsergebnisse eine
Ausnahme, die bei relativ positiven Potentialen (nahe dem Potential der Kalo-
melelektrode) erhalten wurden. Die Streuung der Ergebnisse folgt aus dem
verhéltnismdaRig groBen Relativfehler der Messungen. Die Abnahme der unter-
suchten Unterschiede in der Né&he des Potentials der Kalomelelektrode ist
dem zuzuschreiben, dal — nach den Angaben der Tabelle 4 — die Stromdichte-
verteilung auch am Ende der StromstiRe nicht gleichmdRig ist, d. h. dafl bei
diesen Potentialen — infolge der groBen Kapazitadt der Doppelschicht — die
Ausbildung des Potentialunterschiedes wéahrend eines StromstofRes nicht been-
det werden kann.

2. Aus den Werten fur Viereckstrom von 500 Hz und ¢ bzw. 1 mA ist
ersichtlich, dal der Potentialunterschied, der sich in der &ufleren Belegung der
Doppelschicht ausbildet, der Stromstdrke proportional ist. Diese Tatsache
bekré&ftigt unsere Ansicht, nach welcher der entstehende Potentialunterschied
gleich dem Spannungsabfall ist, der durch den Strom am W iderstand der Flis-
sigkeitsschicht zwischen der Mitte und dem Rand der Elektrode hervorgerufen
wird.

3. Ein Vergleich der Potentialunterschiede, die den Viereckstrémen von
50 bzw. 500 Hz und « mA entsprechen, zeigt, dal der entstehende Potentiai-
unterschied von der Frequenz des Viereckstromes unabhédngig ist, wenn die
Elektrode wdahrend eines StromstofRes eine, zur Ausbildung des vollen Poten-
tialunterschiedes ausreichende Ladung erhélt. Deshalb stimmen die Potential-
unterschiede, die mit Viereckstrom von 50 Hz erhalten wurden, mit jenen
Uberein, die mit Viereckstrom von 500 Hz bei negativeren Elektrodenpoten-
tialen auftreten. Die W erte jedoch, die bei dem Strom von 50 Hz entsprechen-
den Potential mit einem Strom von 500 Hz gemessen wurden, sind aus den
friher besprochenen Grinden geringer. Die Wirkung des Viereckstromes von
50 Hz konnten wir in unserer MeReinrichtung bei negativeren Potentialen
nicht untersuchen, weil die Amplitudendnderung, die durch die sich in der
&uBeren Belegung abspielenden Polarisation hervorgerufen werden, neben den
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hohen Werten der periodischen Potential&nderung nicht beobachtet werden
konnten.

Die Werte der Potentialunterschiede in der Abb. 10 bedeuten nicht den
Potentialunterschied dér Flissigkeitsteile in unmittelbarer Berithrung mit der
Quecksilberoberflache, da in den untersuchten Fé&llen die Amplitude der Oscil-
logramme auch davon abhéngt, wie weit sich die Offnung der Lugginkapillare
von der Quecksilberoberflaiche befindet. Hiertiber gibt Abb. 11 Auskunft,
welche die Amplituden der Oscillogramme, die der Mitte und dem Rand der
Elektrode entsprechen, als Funktion des Abstandes der Lugginschen Kapillare

Abb. 11. Amplitude der Oscillogramme als Funktion des Abstandes des Kapillarenendes von
der Elektrodenoberflache, in n KCI-L6sung

von der Quecksilberoberflache aufweist. Die Versuche wurden bei zwei ver-
schiedenen Elektrodenpotentialen, mit Viereckstrom von 50 Hz ausgefiuhrt, der
Abstand des Kapillarenendes von der Quecksilberoberfliche wurde mit einem
Kathetometer gemessen. Wie ersichtlich, hdngen die Amplituden stark von
diesem Abstand ab. Hieraus folgt, dall die oben mitgeteilten Angaben, die aus
Versuchen entstammen, in denen der Kapillarenabstand konstant war, nur
zum relativen Vergleich ausreichen, die Potentialunterschiede zwischen den
Flussigkeitsteilen, die sich mit der Quecksilberoberflaiche unmittelbar berthren,
sind groRer als die Angaben auf Abb. 10. Die Erscheinung der Abb. 11 kénnen
wir damit erklaren, dal wir beim Steigern des Abstandes der Kapillare von
der Elektrodenoberfldche nicht die Potentialdanderungen wahrnehmen, die zu
einzelnen Punkten der Elektrode gehdren, sondern daB die Oscillogramme
immer mehr die durchschnittliche Potentialdnderung der gesamten Elektroden-
fliche anzeigen. Wenn wir das Ende der Kapillare genligend weit von der
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Elektrode anordnen, ist — wie aus Abb. 12 ersichtlich — die ungleichméRige
Verteilung der Stromdichte am Anfang der Stromstée an den Oscillogrammen
Uberhaupt nicht mehr wahrnehmbar

Abb. 12. Oscillogramm des unterbrochenen Viereckstromes mit der Kapillare in groRem
Abstand von der Elektrode

Wirkung des Lésungswiderstandes und kapillaraktiver Stoffe

Im weiteren untersuchten wir unter den streuungsbestimmenden Fak-
toren, die auch die Galvanisierung beeinflussen, die Wirkung des Widerstandes
der Loésungspartien zwischen verschiedenen Punkten der Elektrode [28] sowie
der Gegenwart kapillaraktiver Stoffe [29]. Die Lage der Lugginkapillare Gber
dem Rand bzw. der Mitte der Elektrode war in den einzelnen MeRreihen
konstant. Die Angaben lGber die Potentialunterschiede dienen laut der voran-
gegangenen Ausfihrungen nur zum Vergleich der Messungen innerhalb einer
MeRreihe und kdnnen nicht als die wahren Potentialunterschiede in der
Doppelschicht betrachtet w'erden.

Den Widerstand der Ld&sungspartien zwischen verschiedenen Punkten
der Elektrodenfldche regelten wir durch Verdnderung der Schichthdéhe der
Lésung im ElektrodengefdR, d. h. durch die Verdnderung des Querschnitts der
leitenden Ld&sung.

Die Potentialunterschiede der Doppelschicht Uber der Mitte und dem
Rand der Elektrode in Abhé&ngigkeitvon der Schichtdicke der reinen Elektrolyt-
lo6sung zeigt Abb. 13. Die Intensitdt der StromstdBe des ununterbrochenen
Viereckstromes von 500 Hz war « mA. Man kann aus dieser Abbildung ersehen,
dalR der Potentialunterschied in der dufReren Belegung der Doppelschicht mit
Abnahme des Querschnitts der Lésung uber der Elektrode steigt. Dies erklart
sich damit, dall der Widerstand des Fliussigkeitsteiles zwischen dem Rand und
der Mitte der Elektrode wéchst und bei gréRerem W iderstand der durch den
Strom verursachte Spannungsabfall erhdht ist. Es muR aber bemerkt werden,
dall die Verteilung der Stromlinien im Querschnitt der Losung tUber der Elek-
trode nicht gleichméRig ist. Die Stromdichte ist unmittelbar Gber der Elektro-
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denfldche am gréfRten und nimmt mit dem Abstand von der Elektrode ab,
weil der Stromweg ldnger wird und einem ldngeren Weg natlrlich ein gréBerer
W iderstand entspricht. GemdR dem Gesetz von Kirchhot Wird die Verteilung
der Stromstérke zwischen den einzelnen Querschnitten der Lésung durch das
Verhéaltnis der entsprechenden W iderstdnde bestimmt.

Wie wir bereits sahen, wachst der Potentialunterschied in der aufleren
Belegung der Doppelschicht mit abnehmendem Querschnitt der Ldésung, und

mvV

Abb. 13. Potentialunterschied zwischen Rand und Mitte der Elektrode als Funktion des
Elektrodenpotentials bei verschiedenen Bedingungen in n KCI-Ldsung

damit wé&chst natlrlich auch die Zeit, die bei gegebener Stromstérke zur
Ausbildung der gleichmé&Rigen Stromdichteverteilung notwendig ist.

Ist der Flissigkeitsquerschnitt gering, so nimmt der Potentialunterschied
bei positiveren Elektrodenpotentialen in der auf Abb. 13 geschilderten Art ab.
Die Kapazitdt der Elektrode nimmt n&hmlich nach positiveren Potentialen
hin zu und deshalb kann sich der relativ groBe Potentialunterschied der am
Ende des StromstofRRes eine gleichmé&Rige Stromdichteverteilung sichert, wéh-
rend eines StromstoRes gar nicht ausbilden.

Die Wirkung einer kapillaraktiven Substanz (Gelatine) auf den Potential-
unterschied in der dufReren Belegung der Doppelschicht zwischen dem Rand
und der Mitte der Elektrode in n KCI-Lésung zeigt Abb. 13, auf der auch die
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in Gegenwart von Gelatine erhaltenen Ergebnisse dargestellt sind. Die KC1-
Lésung enthielt 0,005% Gelatine. Die Messungen mit Gelatine wurden unter
sonst gleichen Bedingungen, wie diejenigen mit reiner Lésung ausgefihrt. Wie
ersichtlich, beeinfluBt die Gegenwart der Gelatine — in Anbetracht des grofRen
relativen Fehlers der Potentialunterschiedmessungen — den Potentialunter-
schied, der die gleichmé&Rige Stromdichteverteilung gewé&hrleistet, nicht wesent-
lich. Abweichungen der Potentialunterschiede in reiner und in gelatinehaltiger
Elektrolytlésung, die den MeRfehler Gbertreffen, finden wir nur bei kleinen
Flissigkeitsquerschnitten und positiveren Potentialen. Unter diesen Umstén-
den kann sich der volle Potentialunterschied in reiner Lésung wegen der groen

11

a

1 Y kL 1 ! e
-0,2 -0n -0,6 -0,8 -10 Vv

Abb. 14. Potentialunterschied zwischen Rand und Mitte der Elektrode als Funktion des
Elektrodenpotentials bei verschiedenen Bedingungen in n KCI-Ldsung, in Gegenwart von
Y 3+ lonen

Kapazitdt der Elektrode wé&hrend der Dauer eines StromstoRBes nicht mehr aus-
bilden, die kapazitatsverringernde Wirkung der kapillaraktiven Substanz hin-
gegen ermdglicht die Ausbildung des Potentialunterschiedes wéahrend eines
StromstofRes.

Vollkommen &hnliche Ergebnisse erhielten wir bei der Verwendung von
sek. Oktylalkohol und tert. Amylalkohol als kapillaraktiven Substanzen.

Anhnlich den genannten Ergebnissen, wird die GroRe der entstehenden
tangentialen Potentialunterschiede auch durch die Anwesenheit von Y 3+-
lonen nicht beeinfluft, wie dies Abb. 14 bezeugt. Auf Abb. 14 sind jene Poten-
tialunterschiede dargestellt, die durch die Einwirkung von pausenlosem Vier-
eckstrom von 500 Hz und einer Intensitdt von s mA, in reiner und Y 3+-lonen
enthaltender KCI-Ldsung in der angegebenen Artbei gleich angeordneten Lug-
ginkapillaren entstehen. Die Flussigkeit stand 45 mm {ber der Elektrode.
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Orientierende oscilloskopische Untersuchungen ergaben, daf auch durch
die Einwirkung von Sinusstromen in der &ufReren Belegung der Doppelschicht
tangentiale Potentialunterschiede zustande kommen. Da aber deren Messung
schwerfalliger ist und sich auch die Deutung der Oscillogramme nicht so an-
schaulich gestaltet, wie bei Yiereckstrémen, wurden keine ausfuhrlicheren
Untersuchungen Uber die entstehenden Potentialunterschiede mit sinusfor-
migem Wechselstrom ausgefihrt.

Die vorhergehenden Ergebnisse zeigten, daB in der &ufReren Belegung
der Doppelschicht Potentialunterschiede auftreten. Die Annahme ist daher
begriindet, dal die depolarisationserhdhende Wirkung der Sinusstréme durch
die Flussigkeitsstromung erkl&rt werden, die durch die Potentialunterschiede
hervorgerufen wird.

Untersuchung der Stromung der Elektrolytlésung
und des Quecksilbers

Die Stromung der Elektrolytlésung Gber der Quecksilberelektrode mach-
ten wir durch kleine W asserstoffblasen sichtbar, die an der Oberflache hafteten.
Der Wasserstoff wurde elektrolytisch an der Quecksilberoberflache entwickelt.
Nach Ausschalten des elektrolysierenden Stromes schalteten wir bei Poten-
tialen, die teils positiver, teils negativer als das Potential des elektrokapillaren
Maximums waren, positive, bzw. negative Strome an die Elektrode, und beob-
achteten die Bewegung der Blasen und hiermit die Richtung der Flissigkeits-
stromung. Die Ergebnisse der Beobachtungen sind in Tabelle V zusammen-
gefallt, die Pfeile bezeichnen die Bewegungsrichtung der Blasen an der Ober-
flache der kreisformigen Elektrode.

Tabelle V

Bei Potentialen, die positiver
als das elektrokapillare
Maximum sind

Bei Potentialen, die negativer
als das elektrokapillare
Maximum sind
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Die Ergebnisse stimmen bei negativen Stromstéfen mit der Richtung
der Flussigkeitsstromung an der Quecksilberelektrode im positiven bzw.
negativen polarographischen Maximum* lberein, wenn man bericksichtigt,
daB in unserem Fall die ortliche Stromdichte am Rand der Elektrode am
groBRten ist. Im Falle von positiven StromstéRBen ist die Stromung der Lésung
naturlich entgegengesetzt gerichtet, weil dann auch die Richtung des entste-
henden tangentialen Potentialunterschiedes entgegengesetzt ist. Die Hin- und
Herbewegung der W asserstoffblasen bei Einwirkung von Sinusstrom konnten
wir, wahrscheinlich wegen des schnellen Wechsels der entgegengesetzten Strom -
stolRe, nicht beobachten.

Die gemeinsame Stroémung des Quecksilbers mit der Elektrolytlésung
wurde durch Stackelberg, Antweiler und Kieselbach [12] untersucht

H

Abb. 15. Schema der Einrichtung zum Nachweis der Quecksilberstromung

ihre Ergebnisse beweisen aber die Strémung nicht eindeutig. Sie bewiesen
ndmlich die Stromung des Elektrodenmaterials mittels elastischer Glasfaden,
die von oben teilweise in das Quecksilber tauchten und durch die Strémung
des Quecksilbers abgebogen wurden. Der Beweis der Stromung des Quecksil-
bers durch das Ausbiegen von Glasfaden, deren elastische Eigenschaften nicht
bekannt waren, kann nicht als exakt betrachtet werden, da das Ausbiegen der
Glasfaden auch durch den von der stromenden Elektrolytlésung herrithrenden
Impuls verursacht werden konnte. Deshalb stellten wir zum Nachweis der
Stromung des Quecksilbers Versuche in der Einrichtung der Abb. 15 an,
indem wir die Quecksilberoberflache durch Gleichstrom polarisierten.

Die Spannung der Batterie wurde zwischen die untersuchte Queck-
silberelektrode A und die Platinelektrode B geschaltet. Zur Beobachtung der
Bewegung des Quecksilbers wurde ein in pfeifenform gebogenes Glasrohr U
verwendet, dessen Offnung unmittelbar unter dem Spiegel der Fliissigkeit der
Quecksilberelektrode A angeordnet war. Wenn sich die Offnung des Glas-
rohres gegen die Stromung des Quecksilbers richtet, so steigt im Falle einer

*Im positiven Maximum ist die auRere Belegung der Doppelschicht negativ, im nega-
tiven Maximum positiv geladen.
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Strémung der Quecksilberspiegel im Rohr. Bei Ansteigen des Niveaus schlief3t
das Quecksilber durch den im Rohr angebrachten Draht H den Stromkreis der
Batterie T. und die Gluhlampe L leuchtet auf. Um den EinfluR der Ober-
flaichenspannung des Quecksilbers auszuschalten, kehrten wir die Offnung des
Glasrohres einmal gegen die Richtung der Strémung des Elektrolyts, einmal
in Richtung derselben. Im letzteren Fall fiel das Quecksilberniveau, wenn das
Quecksilber stromte. So ist das Niveau im Glasrohr — beim Strémen des
Quecksilbers — der Stromungsrichtung entgegen hdher, als in Richtung der
Strémung. Bei entsprechender Einstellung des Drahtes H wurde die Niveaudn-
derung im Rohr U beim Umdrehen der unteren Offnung des Rohres durch die
Lampe L angezeigt. Damit konnten wir die Strémung der Quecksilberober-
flache zuverldRig nachweisen.

Die bei den Untersuchungen verwendete Ldsung war von der gleichen
Zusammensetzung, wie diejenige von Stacketberc und Mitarbeitern: 1/20
molare Kupfersulfatlésung mit NaCl geséttigt.

Bei der Polarisation der Quecksilberelektrode mit Sinusstrom war eine
Strémung der Elektrolytldsung und des Quecksilbers, wahrscheinlich wegen des
schnellen Wechsels der Stromrichtung, nicht zu beobachten. In diesem Fall
kénnen wir uns von der Strémung nur durch indirekte Versuche Uberzeugen.

Die Stromung der Elektrolytlésung unter Einwirkung von Sinusstrom
l1aRt sich durch die Anderung der Schichtdicke der Elektrolytlésung tber der
waagerechten Oberfliche der Quecksilberelektrode untersuchen. Die Elektro-
den, Gefédlle, die Vorbereitung der Versuche sowie die elektrische Schaltung zur
Messung an der Quecksilberelektrode groRen MaBes (etwa 70 g, Oberflache
7,5 cm2) waren gleich den friher beschriebenen. Die Dicke der Elektrolytschicht
Uber der Quecksilberelektrode wurde verdndert, indem Teile der Elektrolyt-
Iosung durch die verschlieBbare Offnung am Stopfen der Elektrolysenzelle
auspipettiert wurden. Der Hdhenunterschied zwischen der Oberflache der
Quecksilberelektrode und der Elektrolytldsung, d. h. die Dicke der L&sungs-
schicht wurde jeweils mit dem Kathetometer bestimmt. Nach jedem Offnen
der Zelle wurde wdhrend einer Viertelstunde gereinigter Stickstoff zur Ent-
fernung des Sauerstoffes durch die Lésung geleitet.

Den Zusammenhang zwischen der Dicke der Elektrolytschicht und der
Intensitdt des Depolarisationsstromes zeigt Abb. 16. Hier stellten wir die
Dichte des Depolarisationsstromes (i=%4), der bei der Anwendung eines Wech-
selstromes von der Dichte — 0,67 « 10 s A/cm. und der Frequenz von 250
bzw. 400 Hz, bei verschiedenen Schichtdicken h und zwei Elektrodenpoten-
tialen auftrat.

Wie ersichtlich, wédchst i=" bei Abnahme von h anfénglich, um dann
bei einer Schichtdicke von ca. 2 mm schnell abzufallen. Beieiner Schichtdicke
von ca. 0,5 mm tritt praktisch keine Erhéhung der Depolarisation mehr auf,
d. h. erreicht den Wert von
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Wenn die Stromung der Losung Uber der Elektrode durch die Einwirkung
des Wechselstromes zustandekommt, so entspricht ihre Richtung sowie die-
jenige der Stromung des darunter befindlichen Quecksilbers je nach dem Vor-

IO'(AteTr

Abb. 16. Intensitat des Depolarisationsstromes als Funktion der Dicke der Elektrolytschicht
in n KCI-L6sung

Zeichen der Ladung der &uBeren Belegung und des tangentialen Potential-
unterschiedes den Abb. 17/a oder 17/b. Die Abnahme von i=/" bei kleiner
Schichtdicken der Elektrolytlosung erklart sich wahrscheinlich dadurch, daR
hier die entgegengesetzt bewegten Flussigkeitsschichten nahe zueinander zu

0 o>

&>
Abb. 17. Schema der Stromung des Quecksilbers und der Losung

liegen kommen. Daher Verursacht der auftretende, groBe Geschwindigkeits-
gradient eine derartige Reibung, dall sich eine Bewegung nicht ausbilden
kann. Dieser Versuch unterstiitzt die Ansicht, nach welcher auch der Sinus-
strom eine wechselnde Richtung der Stromung der Elektrolytlésung hervor-
ruft, die von der Stromrichtung und dem Vorzeichen der Ladung der Elektrode
abhéngt.
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Die Stromung des Quecksilbers der Elektrode unter der Wirkung von
Sinusstromen wird durch Versuche verwahrscheinlicht, die wir an Quecksilber-
elektroden mit diunner Quecksilberschicht ausgefihrt haben.

Quecksilberelektroden mit diinner Quecksilberschicht wurden hergestellt
indem wir Quecksilber auf Platinelektroden elektrolytisch abschieden. Von der
untersuchten Elektrode abgesehen war die Versuchseinrichtung und die MeR-
methode die Gleiche, wie oben. Die Intensitdt der Depolarisationsstréme die an
dieser Elektrode bei Polarisationsversuchen wunter der Einwirkung von

10" Alcm™*

Abb. 18. Abhéngigkeit des Depolarisationsstromes vom Elektrodenpotential an einer Elektrode
mit dinner Quecksilberschicht in n KCI-Ldsung

Gleichstrom und von Sinusstrom der Frequenz 250 Hz und der Stromdichte
0,67 «10.: A/cm. bei einigen Elektrodenpotentialen erhalten wurden, sind auf
Abb. 18 dargestellt. Wie ersichtlich, verursacht der Sinusstrom an der Queck-
silberelektrode mit dinner Quecksilberschicht praktisch keine Erhdhung der
Depolarisation. Dies 4Rt sich wahrscheinlich damit erkldren, daRB bei einer
Bewegung des Quecksilbers nach Abb. 17 in der dinnen Quecksilberschicht
ein so groBer Geschwindigkeitsgradient zustandekdme, der die Ausbildung
einer Bewegung praktisch verhindern wirde.

Aus dem Gesagten I4Bt sich schlieBen, daBR zum Zustandekommen der
depolarisationserhéhenden Flissigkeitsstromung die Bedingungen zur gleich-
zeitigen Stromung sowohl der Elektrolytlosung als auch des Quecksilbers zu
sichern sind. Die Depolarisationserhéhung wird also von der Stromung des
Quecksilbers und des Elektrolyts zugleich begleitet.
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ZUSAMMENFASSUNG

Sinusférmiger Wechselstrom erhdht die Depolarisation, die an der mit Gleichstrom pola-
risierten Quecksilberelektrode auftritt. Die depolarisationserhéhende Wirkung des Wechsel-
stromes ist beim Potential des elektrokapillaren Maximums des Quecksilbers am geringsten.
Die Depolarisationserhohung 148t sich mit der Flussigkeitsstromung erklaren, die durch die,
infolge der ungleichméaRigen Verteilung des Wechselstromes tUber der Elektrodenflache auf-
tretenden, zur Elektrodenaberflache tangentialen Potentialunterschiede hervorgerufen wird.
Die Existenz der tangentialen Potentialunterschiede wurde experimentell bewiesen. Es erscheint
wahrscheinlich, daB unter der Einwirkung der Potentialunterschiede sowohl die Elektrolyt-
I6sung, als auch das Quecksilber der Elektrode in Strémung gerét.

EFFECT OF ALTERNATING CURRENT ON THE DEPOLARISATION
OF MERCURY ELECTRODE, I

Description and qualitative explanation of the phenomenon
T. ERDEY-GRUZ and J. DEVAY
(Department of Physical Chemistry and Radiology, L. Edtvs University, Budapest)

Received May 12, 1960

Summary

Depolarisation occurring on a mercury electrode polarized by direct current is increased
by a sinus-shaped alternating current. This effect of alternating current increasing depolari-
sation is of minimum value at the potential of the electrocapillary maximum of mercury.
The increase of depolarisation can be explained by the liquid flow due to the unhomogeneous
distribution of alternating current on the electrode surface which takes place under the effect
of potential differences of tangential direction to the electrode surface. The existence of tan-
gential potential differences was demonstrated by experiments. It appears probable that both

the electrolyte solution and the electrode mercury begin to flow under the effect of tangential
potential differences.

BINAHWME NEPEMEHHOIo TOKA HA JAEMONTAPUSALUNIO HA PTYTHOM
SNEKTPOAE, I

OnucaHne W Ka4yecTBEHHOe 06bSCHEHME SIBMEHMS
T. 9PAEVN-TPY3 n V. JEBA
(Kadhegpa dwmsuueckoii xumun n paguonoruv YHusepcuTeTa uMm. J1. ITsewa, r. byganewT)

Moctynuno 12. mas 1960 r.

Peswome

CvHycOMAaNbHbIV MepeMeHHbI TOK YBENUUMBAET AenoNApU3aLuio, BOHMKAIOLWYIO Ha
NONSAPM30BAHHOM MOCTOSIHHbIM TOKOM PTYTHOM 3/1eKTPOAe. YBenuuuBaollee Aenonsipusanmnio
[eiicTBME MEepPeMEHHOro TOKa ABSIETCS CaMbIM MasibIM MpY MOTeHUMane 3/1eKTPOKanuansapHoro
MaKCYMyMa PTYyTW. YBenuueHue Aenonapusaumm o6bsCHSAeTCS MOTOKOM >KUAKOCTW, CO3/ato-
WMMCS NOJ, BANSIHAEM pa3HOCTel MOTEHLMANOB TaHreHLMaNbHOTO K MOBEPXHOCTU 3/eKTpoaa
Hanpas/fieHnsl, BO3HWKAIOLMX BCeACcTBUE HEPABHOMEPHOIO pacrnpejeneHusl NepeMeHHoro Toka
Ha 3M1eKTPOAHON MOBEPXHOCTW. Hannume TaHreHUManbHbIX PA3HOCTER MOTEHLMAN0B A0Ka3aHo
3KCMepMMeHTabHO. KaXKeTcsl BeposiTHbIM, YTO Mo BAMSIHUEM TaHreHUMalbHbIX pPasHoCTel
NOTEHLMAN0B HAaYMHAIOT LMPKY/IMPOBaTbh KakK pacTBOp 3MeKTPO/NTA, TaK U PTyTb.

Prof. Dr. Tibor Erdey-Gruz

R Budapest Vill. Puskin u. 11—14.
Ur. Jozsei Devay
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ON THE CONFORMATION OF CYCLOPENTANE

M. Low

(Institute of Organic Chemistry, L. E6tvds University, Budapest)

Received November 27, 1959

On considering the distortion of valence directions characteristic of the
planar model of cyclopentane and the torsion stress due to the eclipsed con-
formation of hydrogen atoms, the opinion was evolved that the five-membered
ring cannot be of a planar form [:].

First, two possibilities for the puckering of a ring were presumed: one
form of planar symmetry (Cs) and another of axial symmetry (C2).

The planar model of cyclopentane shows high symmetry in that the plane
of the ring of carbon atoms serves as symmetry plane, with a perpendicular
fivefold symmetry axis, with five straights passing the apexes of the ring and
the halving points of the opposite face serving as doublefold symmetry axes,
and with five planes of symmetry perpendicular to the ring plane, in the direc-
tion of the doublefold symmetry axes (symmetry class _D6h).

On pulling one or more carbon atoms of the planar model out of the ring
plane, the symmetry of the molecule markedly diminishes or entirely disap-
pears:

a) In the simplest case, only one C atom is pulled off the plane of the
ring. Then, all axial symmetries disappear, and only one of the symmetry
planes remains, namely that which passes the pulled off C atom, and which
is perpendicular to the plane of ring. Accordingly, the puckered model belongs
to symmetry class Cs.

b) On pulling two adjacent C atoms off the ring plane to an identical
extent but in opposite directions, all symmetries disappear, and only that
doublefold symmetry axis remains which passes the halving point of the face
connecting both C atoms, and the opposite vertex. This model, in turn, belongs
to symmetry class C2

On attempting to pucker the planar model of cyclopentane in any other
way, only the planar form identical to the formerly mentioned one (Cs) or
the form of axial symmetry (C2) or an entirely asymmetric form can be ob-
tained (Fig. 1).

It was not possible to settle by electron diffraction measurements [2]
or by spectroscopic investigations [3] whether cyclopentane possesses a planar
or an axial symmetrical form proper.
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Based on thermodynamical considerations, Kilpatrick, Pitzer and
Spitzer [4] came to the conclusion that the cyclopentane molecule has no
rigid form but is actually of a continuously changing shape. The distance
(Zj) between the single carbon atoms and the plane of the unpuckered ring is
eexpressed by the formula

2 Nl

~-qgcosZ _Aj'+ f

[

zj =

where g is the amplitude of puckering,j the serial number of atoms (integers
from 1 to 5), pthe phase angle of maximum amplitude varying from 0 to 2n,
i. e. the maximum puckering migrates in a circular direction in the ring.
Accordingly, the form of the molecule passes alternately both the planar form

0, 1, 2, ... and the form of axial symmetry

§/2n + 1)—,n 0,12, ...0 The mentioned authors give for qthe value of

0,236 A. This was, however, replaced by the doubled value of g — 0,47 A
by Pitzer and Donath [5], based on more precise calculations.

On the basis of the data of polarizability of cyclopentane, another model
was evolved by C. G. Le Févre and R.J. W. Le Févre [6, 7], who presumed
the molecule as being rigid in their calculations. On considering the possibilites
of both symmetrical forms, they shared the opinion that the form of axial
symmetry appears to be the more probable. The evolved model was charac-
terized by the following data.

The equilateral pentagon A, B, C, D, E (lateral length 1,54 A) is the
skeleton of the molecule, where M, X, and Y are the halving points of the
laterals CD, BC and DE. Points M, X and Y lie on the same plane. B', C,
D' and E' are the projections of B, C, D and E to this plane. BB' = CC =
DD' = EE'= 0,32 A, a= 111°, y = d= 108° (Fig. 2), while the values of
B and e were not given.
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This model, however, cannot be considered as a correct one for no closed
pentagon may be formed by plotting the given values. Namely, the distance
between both end points of the section BCDE exceeds 2 X 1,54 A. Thus, sec-
tion EAB cannot be linked to the other three laterals even in the case when
a = 180°.

Notwithstanding, it is possible to find a model to conform with the data
of measurement and meeting the geometrical requirements.

In their calculations, C. G. Le Févre and R.J. W. Le Févre presumed
that, having the knowledge of the ellipsoids of polarizability of the single bonds,
it is possible to calculate, with the use of the geometrical parameters of the
molecule, the ellipsoid of polarizability of the entire molecule. Knowing, in

turn, the polarizabilities of bonds and the ellipsoid of polarizability of the
molecule, it is possible to obtain the geometrical data.

It is possible to calculate the three semi-axes (ig, b2, b3) of the ellipsoid
of polarizability of a molecule using the Kerr constant further the molal
polarizability and the optical anisotropy established by measurements. When
a molecule does not possess a constant dipole moment, its optical anisotropy
is proportional to the quotient of the Kerr constant and the molal polariz-
ability. Thus it gives no particular equation for the calculation of the semi-axes.
Consequently, in the case of cyclopentane, the ellipsoid of polarizability of
the molecule is not unequivocally determined by the data of measurements.
By the Kerr constant and the molal polarizability, only tAvo equations are
obtained for the three unknown semi-axes (s1s b2, b3) of the ellipsoid, one of
the semi-axes may arbitrarily vary between two limit values, i. e. the ellipsoid
of polarizability may have various transitionary forms from a flat (b1= b2 =
= 0,9317 «10~23 b3= 0,8035 «10-23) to an elongated rotatory ellipsoid
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{b1= 0,9745 «10-23; b2= b3 = 0,8463 « 10~23). It is possible to arrange a
series of forms of molecules to this series of polarizability ellipsoids.
On calculating these molecule forms, the method givenbelow was followed.
In the case of a non-polar molecule, correlations (1) and (2) exist between
molal polarizability (P) and Kerr constant (K), respectively, on one hand, and
the three semi-axes (bis b2and b3) of the polarizability ellipsoid of the molecule,
on the other hand.

4 jzN
P — — g (bi+ b2+ b3 (+)
2 itV P
K = liA- KY + A - b3y + (b3- b,Y] )
Yy 45 K1 er

where JP is the electron polarizability and gP the distortion polarization.
It is possible to calculate from the data given by C. G. Le Fevre
and R.J. W. Le Fevre [7] that

A + b2+ b3)= 2,667 ® 10 -23

3)

A - hf+ (b2- A+ (b3- K)2= 3,287 *:10-«

Equation system (3) is an indefinite one. On substituting b3 by any value
between 0,8035 ¢ 10-.: and 0,8463 « 10" 23 three positive radicals are obtained.
These values iq, b2and b3 may serve as semi-axes of the polarizability ellipsoid
ofcyclopentane. When, in turn, b3 is substituted by numbers below0,8035 -
. 10-.; or above 0,8463 < 10~23 one of the radicals will be negative. These
solutions have no physical meaning.

Already knowing the length of the semi-axes of all possible polarizability
ellipsoids, the values of polarizability of the single bonds are required.

Bonds C—C and C—H occur in cyclopentane. On the basis of measure-
ments carried out with aliphatic hydrocarbons, C. G. Le Fevre and R.J. W.
Le Fevre [:] found the polarizability of the bond C—H to be of spherical
symmetry, b = 0,0635 10 23 The polarizability of the bond C—C corresponds
to an elongated rotation ellipsoid. According to the calculations of C. G. Le
Fevre and R.J. W. Le Fevre [7], in the case of cyclopentane, the values of
the longitudinal (bL) and transversal (bT) polarizability range

bt~c = 0,0979 « 10 23; b$~c = 0,0272 « 10“23.

Knowing the polarizabilities of bonds, it is possible to establish the
geometrical data of the molecule models pertaining to the possible polariz-
ability ellipsoids. This calculation was carried out with the type of C. symmetry,

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



LUW: ON THE CONFORMATION OF CYCLOPENTANE 429

as the one considered by C. G. Le Fevre and R.J. W. Le Fevre as the most

probable.
An equilateral steric pentagon of C. symmetry can be defined by two
data. We choose as parameters the angle y = 6 and the distance BB' = CC =

= DD' = EE' disclosed in Fig. 2. On taking an arbitrary angle y, and sum-
ming up the polarizability ellipsoids of the bonds C—H and C—Cofthe molecule,*
the three semi-axes of the polarizability ellipsoids of the single molecule models
were calculated. When y 102°, it was always possible to find a BB' value,
where the semi-axes of the polarizability ellipsoid of the model were in accor-
dance with the possible values. At various y values, the corresponding distance

BB' was established in a graphic way. From these pairs of values of y and
BB’ it is possible to calculate the other data (a, 8 = e) of the model.

Changes of the angles of the C—C—C bond of the obtained forms plotted
against b3 are shown in Fig. 3.

Of many possible models, that one should be considered as the most
probable, at which the stress energy (Ef) due to the distortion of bond angles
and to the relative position of adjacent CH. groups is of minimum value.

In the case of aliphatic and alicyclic hydrocarbons, the deviation of the
angle of C—G—C bond from the tetrahedron angle (109,47°) causes an in-
crease of the energy contents amounting to 0,8 «10..: erg/radian. Xmole-
cule. The repulsive effect between adjacent CH. groups was calculated with
the use of the cosine correlation given by Pitzer [9]:

* Summation of the polarizability ellipsoids was carried out according to the rules
of tensor summation.
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V=—2 (I—cos 3 &),

where VO is 2,8 kcal/mole and # the dihedral angle between CH:. groups.

Fig. 4 shows the changes of the shortest semi-axis of the polarizability
ellipsoid and the stress energy [erf], plotted against y. Values of e+ disclose
a minimum at the minimum of b3. Thus, the most probable steric shape of the
cyclopentane molecule is presented by the model pertaining to the flat rotation
ellipsoid.

Its geometrical parameters are: a — 105,91°; B = e = 102,86°;, y =
= d= 99,20°; BB' = CC = DD'= EE' = 0,278 A.

Semi-axes of the polarizability ellipsoid calculated by using the above
data: «X= s, = 0,9319 «10“23 b3= 0,8035 «10"23

Values of molal polarizability and of Kerr constant calculated from these
were in accordance with the measured, data.

It is of interest to compare the thermodynamic model with the polariz-
ability values. In their communication, Pitzer and Donath [5] present some
data of the planar and of the axial symmetric form of the thermodynamic
model. With the use of these, it is possible to carry out the summation of the
polarizability ellipsoid of the bonds C—C and C—H of the cyclopentane
molecule.

The obtained results are disclosed in Table I. In the case of form Cs,
the maximum polarizability occurs perpendicularly to the plane of symmetry,
while in the case of form C. in the direction of the axis of symmetry (Fig. 5).

The molal polarizability calculated from the semi-axes showed in the case
of both forms a fair accordance with the measured values, while the
value of the Kerr constants exceeded by about 18°/0 the measured data.

The deviation may be due to the fact that on measuring the Kerr con-
stants, the substance tested is under the influence of a strong electric field.
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Table |
c, c.
bi 0,9374 . 10-23 0,9382 . 10-23
b, 0,9338 ¢ 10“ 2 0,9331 . 102
b3 0,7949 *10~23 0,7960 * 10 R

As the polarizability ellipsoids pertaining to the forms Csand C. possess almost
entirely identical dimensions, the movement going with the form changes of
the molecule does not disappear in the electric field, either. The shape of
molecule, however, becomes stronger isodimensionate, i.e. its deviation from

Fig. 5

the planar state increases, so its Kerrconstant diminishes. Further investiga-
tions are needed to clear up this problem.

If the afore-mentioned assumption will be confirmed by these investiga-
tions, we shall be right in stating that the conformation of cyclopentane is
correctly described by the thermodynamical model, while the polarizability
model corresponds to a molecule structure strongly distorted by an electric
field.

SUMMARY

The various physical properties of cyclopentane unequivocally point to the noil-
planar character of the ring of C-atoms. Conclusions in regard to the precise steric structure
of the molecule were drawn by Kilpatrick, Pitzer and Spitzer on the basis of thermodyna-
mical calculations, while by C. G. Le Févreand R. J. W. Le Févreon the basis of measurements
of polarizability. The two structures fundamentally differ from each other. The calculations
of C.G. Le Févreand R. J. W. Le Févre proved to be erroneous. But the steric structure
obtained by correct calculation from the data of polarizability of cyclopentane does not agree
with the thermodynamical model, either. This deviation is probably due to the fact that the
polarizability model corresponds to a molecular structure distorted under the effect of the
electric field applied during the measurements. The steric structure of cyclopentane is correctly
described by the thermodynamical model, i. e. the carbon atoms leave the general plane of the
ring, and this movement progresses around the ring in a circular direction in a wave-like
manner. Thus, the shape of the molecule continuously varies, meanwhile alternately passing
a planar state (Ce) and a state of axial symmetry (C2).
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UBER DIE KONFORMATION DES CYCLOPENTANS

M. LOW
(Institut fir Organische Chemie der L. E6tvds Universitat, Budapest)

Eingegangen am 27. November 1959

Zusammenfassung

Die verschiedenen physikalischen Eigenschaften des Cyclopentans weisen alle darauf
hin, daR der Ring der Kohlenatome nicht planar ist. Uber die genaue Raumstruktur des
Molekiils haben Kitpatrick, Pitzer und spitzer auf Grund thermodynamischer
Berechnungen, wadhrend R. J. W. Le. Fevre Und C. G. Le Fevre auf Grund von Messungen
der Polarisierbarkeit Folgerungen gezogen. Die Ergebnisse der genannten Forscher weichen
voneinander wesentlich ab. Die Berechnungen von R. J. W. Le Favre UNd C. G. Le Fevre
sind als fehlerhaft zu betrachten. Die aus den Angaben der Polarisierbarkeit des Cyclopentans
erhaltene Raumstruktur stimmt auch nicht mit dem thermodynamischen Modell iberein.
Die Abweichung ist wahrscheinlich darauf zurickzufihren, dal das Modell der Polarisier-
barkeit einer solchen Molekilstruktur entspricht, die auf Einwirkung des bei den Messungen
angewandten elektrischen Feldes eine Deformierung erlitt. Durch das thermodynamische Modell
wird die Raumstruktur des Cyclopentans richtig beschrieben, d. h. die Kohlenatome weichen
vom allgemeinen Plan des Ringes ab, diese Abweichung schreitet jedoch wellenartig um den
Ring fort. Das Molekul veréndert also fortwahrend seine Form, wéhrend es abwechselnd bald
in einem planaren (Cs), bald in einen achsensymmetrischen (C2) Zustand lbergeht.

KOH®OPMALIMA LUMNK/TOMEHTAHA

M. NIEB
(MHCTUTYT opraHWYeckoin xumum YHusepcuTeTa um. J1. STsewa, r. ByganewT.)
Moctynuno 27. Hosbpa 1959 r.

Pesome

PasnuuHble (u3nyeckre CBONCTBa LMK/IONEHTaHa OLMHAKOr0 YKasblBalOT Ha TO, 4TO
KOMbLO Yr/1ePoAHbIX aTOMOB €ro He AB/SETCA MJIOCKOCTHbIM., O TOYHOM MPOCTPAHCTBEHHOM
cTpoeHuun Monekynsl V. E. KnnneTpuk, K. C. Muuep n P. LLUnnuep cyaunm Ha oCHOBaHUN Tep-
MoAMHaMM4eckmx pacyeToB, a P. . B. Jle degp n LI. . Jle ®eBp Ha OCHOBaHMN WN3MEPEHWUIA
nonspu3yemMocTn. lony4deHHble pesynbTaTbl CYLLECTBEHHO OT/M4YaloTCcA Apyr oT apyra. Pac-
yeTbl P. . B. Jle ®eBpa u L. I'. Jle deBpa ABNAKOTCS OWIMG604YHbIMU. [pOCTPaHCTBEHHOE CTpPOe-
HWe, NOoJIyYeHHOEe MpPaBU/IbHBIMW pacyeTaMu U3 AaHHbIX MOMAPU3YEMOCTU LIMKJ/IOMEHTAHA TOXe
He coBnajatoT C TEPMOAMHAMWUYECKOW MOLENbH. MPUYMHON OTK/IOHEHUS BEPOATHO ABNSETCA
TO, YTO MOfeNb MONAPU3YEMOCTWN COOTBETCTBYET CTPOEHMIO MOMEKY/bl 4ethOPMUPOBaHHOM MOA
B/IMAHMEM TMPUMEHABLUErOCA NPU  U3MEPEHUSX 3/IeKTPUYECKOro nons. [1pocTpaHCTBeHHOe
CTPOEHMe LMKJ/IOMNeHTaHa MpPaBU/IbHO OMUCLIBAET TePMOAMHaMUYecKas MOfeNb, T. €. Yrfepop-
Hble aTOMbl YK/IOHAKTCA OT 06Leil MI0CKOCTM KO/MbLa, M 3TO YKNOHEHWE NPOABUIraeTcs BOKPYT
KonbLa BOMHO06pasHo. CrefoBaTeslbHO, MOJSieKyna MOCTOSAHHO W3MeHSIeT CBOKO hopmy, npu
YyeMm ronepeMeHHO npuobpeTaeT To nnockoe (Cs), To ocecnmmeTpuyeckoe (C2) cocTosiHMe.

Miklés Low; Budapest VIII. Muzeum korat 4/b.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. J961



ON THE CONDENSATION
OF p-NITRO-BENZALDEHYDE WITH GLYCINE
AND GLYCINE DERIVATIVES. PART I

Z. Foi1di, D. Lanyi and T. Szanto

(Research Laboratories of the Chinoin- Works Ltd, Budapest)

Received March 9, 1960

Reaction of p-nitro-benzaldehyde (I) with glycine (II) or with glycine
derivatives gives useful intermediates [1— 15] for the synthesis of chloram-
phenicol. Stereo-specific condensations of this type leading preponderantly to
threo isomers are of particular interest. Since these latter are rather sensi-
tive to changes of the experimental conditions, the authors reinvestigated
these reactions in detail.

A slightly warm ethanolic solution of I, mixed with 1 molecule of Il
dissolved in an equimolar amount of cold 5 N sodium hydroxide, gave the
addition compound Il rapidly in a yield of about 90%.

p-02N C 6H4 CHO + HjN-CHj-COOH — + p-OaN «CeH,*CH(OH)*NH «CH, mCOONa
| 1 1

This new compound decomposes violently at 225°; it is rather soluble in cold
water and very susceptible to hydrolysis, yielding | and sodium glycinate.
Compound 11l crystallizes with 1 molecule of water which is lost when the
substance is dried over phosphorus pentoxide; a further dehydration to a
Schiff base, however, does not take place.

In absence of light, Il can be stored practically unchanged for several
months, in contrast to p-02N «CsH.-CH(OH) *NH «CH. «COO «CaH5, a com-
pound of similar structure, for which a half life of about 30 minutes at room
temperature, and a rather rapid dehydration to the Schiff base has already
been reported [2, 3].

11 was also secured when 2 molecules of I acted on 1 molecule of sodium
glycinate, the second molecule of I taking no part in a further condensation
reaction with II1.

When the calcium salt of Il reacted with I under conditions similar to
those described for Ill, crystalline V was obtained in fair yield.

[p-02N +C6H4mCH(OH) *NH «CH2CO0]2Ca
v
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\Y crystallizes with 2 molecules of water; it is practically insoluble in
water and in neutral organic solvents. Its chemical behaviour resembles that
of I11.

It is of interest to note that on condensing | with Il by means of excess
alkali or calcium hydroxide to yield through the intermediate

p-02N «C6H4+CH(OH) +CH *c00©
p-02N +C6H4+CH:IN

p-nitro-phenylserine, previous authors [13—15] did not report the formation
of compounds like Il or ¥, just as we could not observe the formation of
p-nitro-phenylserine under the reaction conditions which led to 11l or V.

A different type of compound resulted when sodium hydroxide or cal-
cium hydroxide were replaced by ammonium hydroxide. Admixture of an
ethanolic solution of I with 1l, dissolved in agueous ammonia, gave nearly
colourless or faintly yellow crystals in fair yields. The new compound has a
rather unsharp decomposition point varying from 134° to 146° in different
specimens. This compound proved to be sensitive to heat and to hydrolysis.
It was not possible to recrystallize it, due to its poor solubility. The product is
hardly soluble in common organic solvents thus displaying a salt character.
On the other hand, it is hydrophobic. Its analytical data approximate the
overall formula

(CuUHIND 6)2.NH 3 (V1)

a monoammonium salt of VII, built up from 1 molecule of | and from 2 mole-
cules of Il under loss of one molecule of water:

INH +CH2+COOH

p-OaN « C6H4 + CH< (V1)

\NH +CH2+COOH
p-Nitro-benzaldehyde can easily be split off, under very mild conditions.
Thus, an aqueous slurry of compound VI and of a calculated amount of finely
powdered 2,4-dinitro-phenylhydrazine afforded, on allowing to stand, | (as
hydrazone) and Il in a molecular ratio of 1 : 2, both compounds nearly reco-
vered in the theoretical amounts. Or, more simply, an aqueous slurry of the
compound yielded, on standing for several hours, also I and Il in nearly theore-
tical amounts. These experiments clearly show that the glycine components
are kept together only by the p-nitro-benzylidene group and not directly as in
glycilglycine, since the latter was not found among the products of hydrolysis.
Abortive experiments to synthesize VIII, starting from | and from glycil-
glycine and from ammonia ruled out, likewise,

p-ON + C6H4 + CH(OH) *NH «CH, +CO *NH +CH2+COOH «1/2 NH3
VI

the possibility of a peptide structure for VI.
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To collect more information, we extended our investigations to the next
homologue of glycine. On starting from a mixture of 2 moles of (1), 3 moles
of d,l-a-alanine and . mole of ammonia, in fair yield a compound resulted
which resembled that obtained from glycine. It has a rather unsharp decom-
position point at about 241—242°. It crystallizes in pale yellow, soft, woolly
needles. It is not wetted with water, 0,1 TVhydrochloric acid or sodium hydrox-
ide. Its elementary analysis is indicative of a compound built up from 1 mole
of I and 2 moles of alanine without loss of water, as represented by formula IX.

NH « CH(CH3) « COOH
p-02N « C6H4 » Ok H2 (1X)
NH « CH(CH3) « COOH

Both VII and IX are probably double zwitterions, as shown in formula X

© Bi
yNH2 e+« CHR « COO

p-020 » CeH4 s CH< (x>

A
NH2 e+ CHR « COOu
©

(in which R stands for H or CH3) and a peculiar spatial arrangement of the
ionic centers (as proposed e. g. in space formula XI in which the nitrophenyl
group is indicated by o ) may be responsible for the peculiarbehaviour of (VI)

and (IX).

H

In all of our above-described experiments no condensation took place
between the carbon atom of the aldehyde group and the a-carbon atom of the
amino acid.

In further experiments we examined the reaction of I with ethyl glyci-
nat.e (XI1), though most of the references [1— 10] deal with this reaction which
is known to yield at lower temperatures mainly the erythro-form, while at
elevated temperatures the threo-form of ethyl p-nitrophenylserinate. Elevated
temperatures favour, however, the simultaneous formation of resinous by-
products.

When 2 moles of | are allowed to react with the hydrochloride of XII at
room temperature in the presence of triethylamine, N-nitrobenzylidene-f/)-
erythro-nitrophenyl-serine ethylester (XIII) results in good yields:
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2p-O02N «CeH4+CHO + HC1 «H2N «CH2 mCOO « C,H6 + (CH53N - >

H H
p-02n * C6H4 o Comereer C +COO +C,H5+ (C2H5)3N « HCI

|
OH N :CH «C6H4+NO2

(Xn)

X1l when decomposed by known methods, e.g. with anhydrous ethanolic
hydrogen chloride, gave the hydrochloride of erythro-i®-p-nitrophenylserine
ethylester (XIV) and this the free base (X1V) in an overall yield of 76% . These
findings are in agreement with those of previous investigators.

Attempts to find reaction conditions leading to the threo-form of the
ethyl ester without formation of considerable amounts of resinous products
failed.

In connection with the investigation of the possibility of differentiating
erythro- and threo-isomers of nitrophenylserine esters by means of their cupric
chelates, a method was recently developed for diastereomeric vicinal amino-
alcohols by one ofthe authors [16] in collaboration with co-workers. This method
proved to be of value in this instance, too, as we have found that threo-
esters gave in nearly quantitative yields cupric chelates (as e. g. (XV)),

H COO « CH3

o2n ¢ C6H, ¢ C-—-—--- CH
Cu (XV)

|
HC =mmm C +C6H4°¢no?2

| |
CH., - 00C H

rather stable to aqueous ammonia, while the cupric chelates of the corre-
sponding erythro-esters — though usually formed in fair yields — proved to be
rather unstable to the same reagent. It was possible— in this instance, as well —
to separate equimolecular mixtures of threo- and erythro-nitrophenylserine-
esters by using cupric ion in amounts adequate only for the threoisomer,
namely, this precipitated as a chelate, while the erythro-form remained in
solution.

For the purpose of characterization or identification of nitrophenylserine
esters the Schiff’s base formed with p-nitro-benzaldehyde proved to be very
suitable; it was found that these bases could be obtained in nearly theoretical
yields and in excellent purity, simply by allowing to stand for some days a
suspension of | and of the ester, e.g. ofthe racemic threo-p-nitrophenylserine
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methylester (XV1), in small amounts of methanol:
H COO «CH, H GOO -
*C—CH + OjN +C,H4 + CHO - -+ O.N +C,H4 +C—CH
OH NH2 OH N:HC

(XV1) o (XVI1)

Experimental

Sodium N-(p-nitro-a-hydroxy-beiizyl)-glyciiiate(l11).

To asolution of glycine (7,5 g; 0,1 mole) in 5 N sodium hydroxide (20 ml; 0,1 mole)
a moderately warm solution of p-nitrobenzaldehyde (15,1 g; 0,1 mole) in ethanol (150 ml)
was admixed. In some minutes the solution turned to a thick pulp of globular rosettes. The
following day, these were collected on a suction filter, washed with ethanol and dried over
phosphoric oxide in vacuo. Yield: 22,2 g (84%) of the monohydrate of 111. This pale tan-
coloured fine powder melts at 220° with a rather violent, sometimes explosion-like
decomposition.

COHIN206Na » HXO (266,20). Calcd. hydrate water 6,77; N 10,52; Na 8,63. Found
hydrate water 6,1; N 10,42 and 10,26; Na 9,15%.

A sample of the monohydrate dried over phosphoric oxide at 80° under 0,05 mm Hg
for 5 hours gave the following data:

COHIN206Na (248,18). Calcd. N 11,25; Na 9,26. Found N 11,09; Na 9,45%.

The monohydrate is soluble in about 8—10 parts of icecold water; on standing, this
solution soon begins to deposit p-nitro-benzaldehyde (m. p. 105—106°). The monohydrate
of 111 can be recrystallized by cautious warming with a fiftyfold amount of methanol and by
eliminating the most part of the solvent under reduced pressure (water-pump). The crystals
were collected, washed with some methanol and dried over phosphoric oxide for 5 hours at 80°
under 0,01 mm Hg.

COHION20 5Na (248,18). Calcd. C 43,56; H 3,66; N 11,25; Na 9,26. Found C 44,18 and
44,34; H 3,89 and 4,00; N 11,24 and 11,13; Na 9,45%.

Preparation of 1l in anhydrous medium. Glycine (0,75 g; 1 centimole) was dissolved in
1 N methanolic sodium methoxide (10 ml; 1 centimole) and p-nitrobenzaldehyde (1,51 g;
1 centimole) was added. The resulting solution began, in some minutes, to deposit granular
crystals. The mixture was set aside for a few days, then the crystals were collected, washed
with some methanol and dried in vacuo to yield 1,92 g (77%) of 111, m. p. 225° (with explosion-
like decomposition).

COHIN205Na (248,18). Calcd. N 11,25; Na 9,26. Found N 11,73 and 11,22; Na 9,92
and 9,99%.

Cleavage of I11. 532 mg (2 millimoles) of the monohydrate of 111 were triturated with
ice-cold 1 N sulphuric acid (2,5 ml; 1,25 millimole) for a short time; the crystals which precipi-
tated were collected, washed with water (0,25 and 0,1 ml) and dried over phosphoric oxide
to yield 338 mg of p-nitro-benzaldehyde (m. p. 108°) contaminated with some sodium sulphate.

Calcium N-(p-iiitro-a-hydroxy-benzyl)-glycinate (V).

Glycine (7,5 g; 0,1 mole) was dissolved in a slurry of CaO (2,8 g; 0,05 mole) in
20 ml of water and mixed with a luke-warm solution of p-nitro-benzaldehyde (15,1 g;
0,1 mole) in 150 ml of ethanol. In a few minutes a thick crystal-pulp resulted. After allowed
to stand for 5 hours with occasional stirring, the crystals were filtered, washed with
ethanol and dried (P205) to yield 19 g (73%) of the dihydrate of V as a pale tan, triboelec-
tric powder. It did not melt till 360°, but gradually darkened to a brown powder. It was
hardly soluble in water. The product was contaminated with some calcium hydroxide.

(COHIN2052Ca » 2 HD (526,50). Calcd. hydrate water 6,84; Ca 7,61. Found hydrate
water 6,33; Ca 9,40%.

The product freed from the hydrate water gave the following analytical data:
(CO9HIN200)2Ca (490,46). Calcd. C 44,08; H 3,72; N 11,42. Found C 42,56 and 42,26; H 3,72
and 3,84; N 11,34 and 11,41%.
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Cleavage of V. The dihydrate of V (526 mg; 1 millimole) and oxalic acid dihydrate (157
mg; 1,25 millimole) were triturated with ethanol (6 ml) for a while, first at room temperature,
then at 50°. After allowed to cool, the crystals were filtered, washed with ethanol (5 X 0,25 ml)
and dried to obtain a mixture (A) of calcium oxalate and glycine. The ethanolic filtrate and
washings were combined and evaporated in vacuo to dryness to yield 298 mg (1,98 millimole)
of p-nitro-benzaldehyde melting at 106°.

The mixture (A) was washed three times with water (1,15 ml each) on a suction filter
and the white powder which remained undissolved was dried in vacuo to yield 140 mg (0,96
millimole) of calcium oxalate monohydrate. The aqueous filtrate and washings left, when eva-
porated in vacuo to dryness, a white crystalline residue which tasted sweet, melting at about
213° with decomposition (glycine in a somewhat impure state).

Acidic ammonium salt of di-(carboxymethylamino)-p-nitrophenyl-methane (V1)

A warm solution of p-nitro-benzaldehyde (30,2 g; 2 decimoles) in ethanol (300 ml) was
poured into a solution of glycine (22,5 g; 3 decimoles) in 150 ml of 2/3 n aqueous ammonia
(1 decimole). In a few hours a crystal pulp resulted. The following day, the nearly colourless
crystals were filtered by suction, washed with ethanol (2 X 20 ml) and dried in vacuo at room
temperature over phosphoric oxide. Yield 32,72 g of VI with m. p. 142—144° (orange-red
foam). The sample for analysis was kept over phosphoric oxide for 5 days.

(CuHIsN30€)2+ NH3(583,52). Calcd. C45,28; H 5,01; N 16,84. Found C 45,77 and 45,67;
H 5,31 and 5,27; N (Dumas) 16,82 and 17,01 and 16,80%.

V1 is photosensitive; it easily takes on a yellow to pink colour even in diffuse light.
It is triboelectric. Itis hardly soluble in organic solvents and in water. This latter readily effects
hydrolysis as is shown in the following experiment.

1500 mg of VI were suspended in water (15 ml). After about two and a half hours the
slurry (of pH about 6) was filtered, washed with water and dried to yield 733,5 mg (95%) of
impure p-nitro-benzaldehyde. The aqueous filtrate, evaporated at room temperature over
phosphoric oxide to dryness, left 766 mg (99%) of colourless, glassy, stout prisms of glycine .

Cleavage o /VI. Method a). A mixture of VI (2,57 g; 0,442 centimole) and of 2,4-dinitro
phenyl-hydrazine (1,98 g; 1 centimole) was thoroughly ground in a mortar and triturated with
water (20 ml) for about 2 hours at room temperature, then filtered, washed with water (3 x5
ml) and dried (P26). Yield 3,2025 g of the hydrazone (very unsharp m. p. at about 170°),
contaminated with dinitrophenylhydrazine. To eliminate this latter, a sample (250 mg) was
triturated at room temperature for 2 hours with 1 N hydrochloric acid (1 ml), then filtered,
washed with water to give 240 mg of p-nitro-benzylidene-2,4-dinitrophenyl-hydrazone, m. p.
above 280°. (Yield somewhat more than the theoretical.)

The aqueous filtrate of the crude hydrazone was treated with charcoal (0,08 g) and eva-
porated to dryness over phosphoric oxide to give 1285 mg (95%) of bright, colourless crystals
of glycine (m. p. 245—248°, decomp.). It gave a deep violet colouration with ninhydrine. For
identification, 76 mg of these crystals were converted to the cupric chelate; yield 91 mg of
bright blue needles with m. p. 256— 258° (decomp.).

Method b). 2,57 g of VI and 1,98 g of 2,4-dinitrophenyl-hydrazine were digested with
50 ml of 0,1 N hydrochloric acid first at room temperature for 1 hour, then at about 40° for
2 hours. The following day, the hydrazone was collected on a suction filter, washed with water
(5x 2 ml)and dried (P205) to give 3,127 g of still impure hydrazone (m. p. 304° with decomp.).
The aqueous filtrate, decolourized with charcoal and taken at room temperature to dryness,
gave 1,539 g of a mixture, consisting of 85% of glycine and 15% of ammonium chloride.
99% of the glycine content and 98% of the ammonia content of VI could thus be recovered.

The hydrate of di-(a-carboxy-ethylamino)-p-nitrophenylmethane (1X)

(£)-a-Alanine (267 mg; 3 millimoles) was dissolved in 2/3 N ammonium hydroxide
(1,5 ml; 1 millimole) and mixed with a warm solution of p-nitro-benzaldehyde (302 mg; 2 milli-
moles) in ethanol (3 ml). The following day, the thick crystal pulp was brought on a suction
filter, washed with ethanol (2 X 0,5 ml) and dried at room temperature over phosphoric
oxide. Yield: 380,5 mg of IX. Woolly, fine crystals with unsharp m. p. (decomp, at about
241° to a deep brown-red foam). It gives with ninhydrine a deep blue colour. It is a compound
neutral to litmus; hardly wetted with water, 0,1 N hydrochloric acid or sodium hydroxide.

CI3HIN 3D, (329,31). Calcd. C47,41; H 582; N 12,76. Found C 47,01 and 47,03;
H 5,58 and 5,67; N (Dumas) 13,14 and 13,28%.
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N-(p-nitrolienzylidene)-(;t)-erythro-p-nitrophenylserine ethylester (X111)

To a cold 1 N methanolic solution of sodium methoxide (10 ml), glycine-ethylester
hydrochloride (1,4 g; 1 centimole) and p-nitro-benzaldehyde (3,02 g; 2 centimoles) were added.
The mixture gradually became green coloured, then changed to a yellow, thick crystal pulp.
After standing for about 3 hours, it was brought onto a suction-filter, washed with methanol
and dried at room temperature in vacuo over phosphoric oxide. The yellow powder, thus ob-
tained, was triturated with ice-cold water (11 ml), then filtered and washed with ice-cold wa-
ter. Dried over phosphoric oxide, 1,34 g of XIIl as pale yellow crystals resulted. M. p. 141°.

(i)-Erylhro-p-nitrophcnyl-serine ethylester (X1V)

p-Nitro-benzaldehyde (6,049; 4 centimoles) and glycine-ethylester hydrochloride (2,8 g;
2 centimoles) were ground in a mortar to yield a well mixed powder. This was suspended in
anhydrous ethanol (20 ml) and 3 ml (2 centimoles) of triethylamine (dried over sodium and
freshly distilled) were admixed. The reaction mixture was stirred; it soon became a thick pulp
of crystals of XIII. Allowing to stand overnight, 6,6 N ethanolic hydrogen chloride (3,2 ml)
was added, followed by anhydrous ethylether (40 ml) and after stirring for about an hour by
a second portion of anhydrous ether (20 ml). After standing a little the crystals were collected,
washed with ether (20 ml) and dried to yield 7,3 g of a mixture of the hydrochlorides of X1V
and triethylamine.

This mixture was triturated for an hour with ice-cold 0,5 N sodium hydroxide (32ml);
the crystals which precipitated, were filtered, washed with water and dried to yield 3,82 ¢g
(76%) of XIV. M. p. 110— 111° (lit. 111—112°).

CuH 14N ,05(254,24). Calcd. C51,96; H 5,52; N 11.02. Found C 52,59 and 52,68; H 5,79
and 5,66; N 10748 and 10,45%.

Cupric chelate of X1V

To a solution of 254 mg (1 millimole) of XIV in warm ethanol (6 ml) an 0,23 molar
aqueous solution of cupric acetate (2,5 ml; 0,55 millimole) was admixed. On adding 2 N
sodium hydroxide (0,5 ml; 1 millimole) to the cold solution, a greenish-blue precipitate formed,
which, after standing for a while, was collected, washed with water (2 X 0,5 ml) and dried.
Yield: 219 mg (78%); m. p. 142— 143° (reddish-brown foam). This chelate when suspended
in 2 N ammonium hydroxide, gave a turbid cobalt blue solution.

Cupric chelate of (+)-thrdo-p-nitrophenyl-serine ethylester)}

(£)-Threo-p-nitrophenyl-serinc ethylester (254 mg; 1 millimole) was dissolved in warm
ethanol (6 ml) and cupric acetate solution of 0,23 molarity (2,5 ml) admixed, then cooled and
2 N sodium hydroxide (0,55 ml) added. Allowing to stand for a few hours, the light-blue pre-
cipitate was filtered, washed with water and dried in vacuo to yield 286 mg (100%) of the chel-
ate. M. p. 186—187° (reddish-brown foam). When suspended in 2N ammonium hydroxide,
no colouration appeared. The chelate was insoluble in benzene or butanol.

Separation of racemic three and erythro ethylesters of p-nitrophenylserine by selective chelate
formation

508 mg (2 millimoles) of an equimolecular mixture of the two esters were suspended in
ethanol (6 ml) and an 0,23 molar cupric acetate solution (2,5 ml; 0,55 millimole) added, followed
by 2 N sodium hydroxide (0,6 ml; 1,2 millimole). On rubbing, the chelate of the threo-form
began to crystallize. After about an hour, it was filtered, washed with water (2 X 0,5 ml)
and dried to give 245 mg (86%) of the threo chelate with m. p. 185— 186°. From the mother-
liguors the erythro-ester could be isolated by the usual means.

Cupric chelate (XV) of (-)-threo-p-nitrophenyl-serine methylester

To a solution of (- )-threo-p-nitrophenyl-serine methylester (m. p. 133— 134°) (2,49 g;
1 centimole) in warm methanol (60 ml) an 0,23 molar solution of cupric acetate (25 ml) was
admixed. The cobalt blue solution deposited on addition of 2 IV sodium hydroxide (5 ml;
1 centimole) was granular, blue crystals of the chelate. Next day, these were filtered, washed
and dried over sodium hydroxide. Yield: 2,505 g (92%) of XV. M. p. 193— 194° (decomp.).

(CI0HN N 5)2Cu (541,95). Calcd. CuO 14,68; N 10,34. Found CuO 15,3; N 9,67 and
9,55%.
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N-(p-nitro-benzylidene)-(x)-threo-p-nitrophenyl-serine methylester (XV1I)

(%)-Threo-p-nitrophenyl-serine methylester fXVI1) (1,2 g; 0,5 centimole) and p-nitro-
benzaldehyde (0,75 g; 0,5 centimole) were triturated at ambient temperature with methanol
(5 ml). The mixture soon became a thick crystal pulp. Set aside for 3 days, it was filtered,
washed with methanol (2 X 0,8 ml) and dried in vacuo over P205. Yield: 1,7935 g (96%) of
XVII, as pale yellow crystals. M. p. 141— 142°. (This m. p. changed in some weeks to 134— 135°).
Readily soluble in warm ethylacetate, acetone and in hot n-butanol; hardly soluble in boiling
benzene.

C17H15N30 7 (373,31). Calcd. N 10,26. Found 10,89 and 11,12%.

Thanks are due to G. m atk o for the technical help and to L.s:abs for carrying out the
microanalyses.

SUMMARY

New addition compounds [(Ill) and (V)] of p-nitro-benzaldehyde (I) and of metal salts
of glycine (M), further new types of condensation products [(VI) and (IX)] of (I) and (II) or
of (I) and a-alanine, respectively, were prepared, these new types resulting in ammoniacal
medium. Further, | was condensed with ethyl glycinate to yield the known compounds XIII
and XIV, this latter in fair yields. As new compounds, cupric chelates of p-nit,rophenyl-serine
esters were prepared and their usefulness for differentiating between the diastereomeric (threo
and erythro) esters, as well as for the preparative separation of mixtures thereof by selective
chelate formation was shown. Also, a simple method to prepare, for identification purposes,
Schiff bases of the type XVII in nearly quantitative yield was described.
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UBER KONDENSATIONSPRODUKTE VON p-NITRO-BENZALDEHYD
MIT GLYCIN UND GLYCINDERIVATEN. TEIL 1

Z. FOLDI, D. LANYI (FRAU J. HEIDT) und T. SZANTO

(Versuchslaboratorien der Chinoin- Werke, Budapest)

Eingegangen am 9. Marz 1960

Es wurden neue Additionsverbindungen, (I111) und (VI), von p-Nitro-benzaldehyd (I)
mit Metallsalzen des Glycins (I1) hergestellt sowie ein neuer Typ von Kondensationsprodukten
zwischen (1) und (I1), bzw. zwischen (1) und a-Alanin, wobei dieser neue Typ in ammoniakali-
schem Medium entsteht. Kondensierung von (1) mit Glycinathylester lieferte schon bekannte
Verbindungen (XII1) und (X1V), letztere in ziemlich befriedigenden Ausbeuten. Als neue
Korper wurden Kupfer(ll)-chelate der p-Nitrophenyl-serinester gewonnen und ihre Verwend-
barkeit zur Unterscheidung der diastereomeren (threo und erythro) Formen dieser Ester,
wie auch zur préparativen Trennung von Mischungen solcher mittels selektiver Chelatbildung
festgestellt. Es wurde ferner eine einfache und nahezu theoretische Ausbeuten liefernde
Methode zur Herstellung von Schiffschen Basen vom Typ XVII zu ldentifizierungszwecken
angegeben.

O NMPOAYKTAX KOHAEHCAUWW M-HNTPO-BEH3ANBAETNAA C TINUVMHOM
M NMPON3BOAHBIMU TANLUWHA, I. i,

3. ®ENbAWN, A. NAHW n T. CAHTO
(UccnegosaTenbckas  nabopaTopust 3aBoga «XWHOWH», T. ByganewT)

Moctynuno 9. mapta 1960 r.

Pe3ome

N3 HHTpoGeH3anbgernga (1) n metannnuvecknx coneii ranuunHa (I1) aBTopbl noay4nnn
HOBble aganTuBHble coeanHeHns (111 n 1V). Kpome Toro, B ammmnadHon cpege Noslyunnin HoBble
npoaykTbl (VI n IX) KoHaeHcauuwn, npoucxoaswenn mexay | n 11, cobctBeHHO | 1 anaHMHOM.
B pe3ynbTaTe KOHAEHCALMW 3TWAOBOrO 3gmpa rnnumMHa ¢ | o6pas3oBanncb WM3BECTHbIE COefu-
HeHunsa (XIHI1 n XIV), nocnegHee coeAvHeHVe MOMYYUAN C YAOB/IETBOPUTESIbHBIM BbIXOA0M.
B KauecTBe HOBOro coefuHeHus nonyumnu MegHble (1) xenaTbl N-HUTPOEHWN0BOro 3tmpa.
YCcTaHOBUAW, 4YTO MOCMAEAHME — Ha OCHOBaHUW M3bMpaTenbHOro 06pasoBaHUs Xenagos —
ABNAIOTCA MOAXOAALMMU AN pa3IMYeHns anacTepeoMepHbIX (TPeo- 1 3puTpo-) dopm 3mpos,
a TakXxe AN npenapaTUBHOIO pasgeneHus ux cMeceidi. PaspaboTanu faloimii No4TU TeopeTu-
YecKuii BbIXOA, MPOCTOM MeToA MonydeHWs ocHoBaHwuin Llndipa Tuna XVII, gns mnaeHTudm-
KaUWOHHbIX Lenei.

Dr. Zoltdn Fe1ai; Budapest Il. Abranyi Emil u. 10.
Frau Dorottya Lanyi j

, Budapest IV. Ujpest, T6 u. 1—3.
Tamas szants
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POLYAMIN-METALLKOMPLEXE, Il *

KATALYTISCHE ZERSETZUNG DER METALLKOMPLEXE VON DIAMINEN
J. Nyirasi und Z. Boksay

(Institut fur Allgemeine und Anorganische Chemie
der L. E6tvds-Universitat, Budapest.)

Eingegangen am 6. April 1960

Die Untersuchung [1] der Einwirkung verschiedener Metalle (Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Zn, Pd, Ag, Cd, Ce, Os, Pt, Cu, Au, Hg) auf Diamine in alkalischem
Medium ergab, daB eine oxydative Desamidation nur in Gegenwart von Kobalt,
Kupfer, Osmium und Gold eintritt. In Anwesenheit von Kobalt und Kupfer
wurde Ammoniak nur aus den, eine kiirzere Kohlenstoffkette enthaltenden
und daher zur Bildung der Chelatkomplexe mehr geeigneten Diaminen (1,2-
Diaminodthan; 1,2-Diaminopropan; 1,3-Diaminopropan) freigesetzt. Osmium
und Gold Ubte bei allen untersuchten Diaminen eine katalytische Wirkung
aus, diese war sogar eben bei langere Kohlenstoffketten enthaltenden Diami-
nen (1,4-Diaminobutan; 1,5-Diaminopentan; 1,6-Diaminohexan) am bedeu-
tendsten. — Auf Grund dieser Versuchsbeobachtungen war anzunehmen, daf
im allgemeinen nur jene Metalle eine Desamidationswirkung besitzen, die durch
die einzelnen Diamine unter den gegebenen Versuchsbedingungen in Komplex-
form gehalten werden kdénnen, dabei auch zur entsprechenden Verdnderung
ihres Oxydationszustandes neigen.

Vor diesen Untersuchungen wurde im Zusammenhang mit der Unter-
suchung der Desamidation der Kupferkomplexe des Glykokolls [2], Alanins[3]
und der Athylendiamintetraessigsaure [4] schon friiher festgestellt, daR die
Freisetzungsgeschwindigkeit des Ammoniaks durch Anwesenheit von ver-
schiedenen — hauptséchlich Hydroxylgruppen enthaltenden— Verbindungen
beschleunigt werden kann. Es schien deshalb zweckmdRBig zu untersuchen, ob
vor allem die Weinsdure im Falle der erwédhnten Diamine bzw. Metalle eine
derartige katalytische oder promotorische Wirkung zeigt.

Die Messungen wurden in gleicher Weise wie fruher, in einer molaren
NaOH Ldésung bei 100° C ausgefuhrt. Das Volumen der Gemenge betrug in
jedem Fall auch bei diesen Versuchen 30 ml, die Konzentration der Diamine
war immer 0,04 molar. Der Metallgehalt wurde auch im vorliegenden Falle
so gewdhlt, daB ein Verhdltnis von 4 Mol Diamin : 1 Grammatomgewicht
Metall (d. li. s N: 1 Me) bestand. Die Gemenge enthielten auflerdem noch so

* Mitteilung Il: Acta Chim. Hung. 25, 49 (1960).
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viel d1-Weinséure, dall auf ein Grammatomgewicht Metall ., 2 bzw. 4 Mole-
kile Weinsdure entfielen. Die relative Zusammensetzung wurde also betreffs
der Einwégen durch das Verhdltnis von 4 Mol Diamin : 1 Me :: Mol Wein-
saure bzw. . Mol bzw. 4 Mol Weinsdure gekennzeichnet, welches aber der
Zusammensetzung des in der LO6sung anwesenden Komplexes notwendiger-
weise nicht entsprechen kann. In jedem Fall wurde zuerst die Weinsédure-
l6sung von entsprechender Konzentration, hienach die Lésung des Metall-
salzes, schlieflich die zur Einstellung der Normalitdt bendtigte Menge der
Natronlauge zu der wésserigen Diaminlésung gegeben. Die Qualitdt bzw. der
Ursprung der angewandten Diamine und Metallsalze waren gleich, jener der

Abb. 1. 1,2-Diaminoé&athan
A: Ascorbinsaure, H: Hydrazin, W: Weinsaure

friher beschriebenen [1], die DL-Weinsdure war ein »zur Analyse« Prédparat
der Firma Merck.

Werden die aus den verschiedenen Mengen Weinsdure enthaltenden Syste-
men freigewordenen Ammoniakmengen verglichen, so kann folgendes fest-
gestellt werden:

a) In Anwesenheit von Cr, Mn, Fe, Ni, Zn, Pd, Ag, Cd, Ce, Pt und Hg
erleiden 1,2-Diaminoéthan, 1,2-Diaminopropan, 1,3 Diaminopropan, 1,4-Di-
aminobutan, 1,5 Diaminopentan und 1,6-Diaminohexan keine oxydative De-
samidation und das Freiwerden des Ammoniaks wird bei diesen Systemen
durch die Anwesenheit der Weinsdure nicht katalysiert.

b) Aus den aufgez&hlten Diaminen wird das Ammoniak in Anwesenheit
von Osmium und Gold mit verschiedener Geschwindigkeit freigesetzt, die Wein-
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Abb. 2. 1,2-Diaminopropan
A: Ascorbinsaure, H: Hydrazin, W : Weinsaure

Abb. 3. 1,3-Diarainopropan
A: Ascorbinsaure, H: Hydrazin, W: Weinsaure

Ada Chim. Hung. Tomas 25. 1960
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sdure Ubt aber keine promotorische Wirkung auf diese katalytische Reaktion
aus und die Desamidationsgescbwindigkeit &ndert sich in ihrer Anwesenheit
nicht.

c) Die durch das Kobalt und Kupfer katalysierte Zersetzung von 1,2-
Diaminodthan, 1,2-Diaminopropan und 1,3-Diaminopropan wird durch die
W einsdure — abh&ngend von der Menge derselben — beschleunigt (Abb. 1—3

und Tabellen I—I1V), sie zeigt also eine promotorische Wirkung
*
Tabelle |
Stunden: 2 4 6 8 10 12 14 16

1,2- Diaminoathan-Kupfer

1 Mol Weinsaure 24,4 419 585 71,7 79,0 84,7 88,1 90,2 %N
4 Mol Weinséaure 28,0 534 77,2 843 852 856 864 87,0
1 Mol Ascorbinsaure 354 60,8 72,0 77,4 819 838 857 875
4 Mol Ascorbinsaure 40,1 76,0 84,8 85,7 86,4 87,3 88,2 89,0
1 Mol Hydrazin 26,2 40,3 50,6 57,1 623 67,1 70,9 73,4
4 Mol Hydrazin 259 416 51,0 58,2 630 684 713 75,7
1,2-Diaminopropan-Kupfer
1 Mol Weinsaure 26,1 48,0 64,3 747 790 80,9 824 838
4 Mol Weinsaure 25,9 49,1 69,6 78,2 79,7 80,0 80,5 80,9
1 Mol Ascorbinsaure 42,6 65,1 72,5 76,1 77,4 78,6 79,3 79,8
4 Mol Ascorbinsaure 43,1 74,2 76,0 78,2 80,6 82,4 83,5 84,7
1 Mol Hydrazin 19,8 39,7 523 58,8 63,7 679 69,8 72,3
4 Mol Hydrazin 20,4 40,2 53,4 595 649 683 69,9 735
1,3-Diaminopropan-Kupfer
1 Mol Weinsaure 28,8 40,0 44,9 48,1 48,9 495 4977 50,0
4 Mol Weinsaure 26,4 41,5 49,8 54,0 56,2 57,1 58,3 59,1
1 Mol Ascorbinséaure 41,2 46,6 50,0 51,9 52,8 53,7 54,8 55,3
4 mol Ascorbinsaure 44,9 54,0 57,1 58,3 59,7 60,1 60,5 61,1
1 Mol Hydrazin 27,1 35,8 38,4 41,5 449 46,7 48,3 49,7
4 Mol Hydrazin 29,3 37,6 40,7 43,8 46,7 48,2 49,8 50,1
d) 1,4-Diaminopentan, 1,5-Diaminopentan und 1,6-Diaminohexan wer.

den in Anwesenheit von Kobalt und Kupfer unter den angegebenen Konzentra-
tionsverhé&ltnissen nicht desamidiert. Durch die katalytische Wirkung der
W einsdure wird aber auch aus diesen Diaminen Ammoniak freigesetzt.

W ill man die in Anwesenheit des Kobalts und Kupfers erscheinende kata-
lytische bzw. promotorische Wirkung der Weinsdure erkldren, so mufl vor
allem die Bildungsmdglichkeit eines Mischkomplexes bericksichtigt werden.
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Tabelle 11

Stunden: 2 4 6 8 10 12 14 16

1,2-Diaminoathan-Kobalt

I Mol Weinsaure 10,9 20,0 26,7 324 37,1 39,8 42,2 438
4 Mol Weinsaure 19,8 38,1 47,8 52,5 54,9 56,5 58,0 59,4
1 Mol Ascorbinsaure 6,5 9,0 11,5 13,4 15,3 17,4 19,2 21,0
4 Mol Ascorbinsaure 15,0 22,5 25,7 29,0 32,0 35,1 37,6 39,9
I Mol Hydrazin 8,9 9,6 10,5 11,3 12,4 13,0 14,1 15,0
4 Mol Hydrazin 21,4 22,7 240 250 26,1 27,3 28,0 29,2
1,2-Diaminopropan-Kobalt
1 Mol Weinsdure 115 201 265 30,7 335 357 380 401
4 Mol Weinsaure 12,9 26,0 36,1 43,9 47,6 49,9 50,8 52,0
1 Mol Ascorbinsaure 8,0 11,1 13,9 16,2 18,3 20,2 22,0 23,6
4 Mol Ascorbinséaure 226 29,7 336 365 38,0 39,7 40,1 40,7
1 Mol Hydrazin 11,3 12,1 13,0 13,9 14,6 154 159 16,3
4 Mol Hydrazin 22,5 23,7 25,1 26,7 27,5 28,3 29,0 29,6
1,3-Diaminopropan-Kobalt
1 Mol Weinsaure 3,5 4,0 4,6 51 5,5 59 6,1 7,0
4 Mol Weinsdure 6,2 10,7 11,3 12,2 12,6 13,0 137 14,1
1 Mol Ascorbinsaure 3,1 3,6 4,2 4,4 4,5 4,7 5,0 5,3
4 Mol Ascorbinsaure 7,3 8,7 9,7 10,2 10,9 11,8 12,1 12,7
1 Mol Hydrazin 6,4 6,9 7.1 7,2 75 7,6 8,0 8,2
4 Mol Hydrazin 18,0 18,4 19,0 19,6 20,1 205 21,1 21,9

Bei Diaminen, die eine kirzere Kohlenstoffkette enthalten, steigert sich ndhm-
lich dadurch die Menge des in Komplexform Idslichen Kobalts bzw. Kupfers.
Bei den, eine ld&ngere Kohlenstoffkette enthaltenden Diaminen dagegen, die
unter den angegebenen Umstédnden die Metalle in Komplexform nicht behalten
kénnen, ergibt sich eine Mdglichkeit zur Komplexbildung eben infolge Anwe-
senheit der Tartaratligande.

Die andere Tatsache, mit der auch gerechnet werden kann, ist die Anwe-
senheit der Weinsaure, als reduzierende Substanz. Wie oben schon erwahnt
wurde, ist bei den desamidationsaktiven Metallen aufer der Fahigkeit Kom-
plexe zu bilden, auch die Neigung zur entsprechenden Anderung des Oxydations-
zustandes von Bedeutung. Im Zusammenhang damit kann es gar nicht indif-
ferent sein, welche Stabilitdt die oxydierte bzw. reduzierte Form des Komplexes
besitzt. Z. B. kann man aus der Tatsache, daB die Kobaltkomplexe solcher
Diamine, die eine kirzere Kohlenstoffkette enthalten, in verh&ltnismaRig
geringerem MaRe desamidieren, folgern, dal sich das Kobalt bei letzteren
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Tabelle 111

Stunden: 2 4 6 8 10 12 14 16

1,4-Diarainobutaii-Kupfer

1 Mol Weinsaure 0,5 1,1 1,8 2,4 2,7 3,0 3,4 3,9
2 Mol Weinsaure 2,0 3.4 5,9 9,2 13,8 184 229 275
4 Mol Weinsaure 0,9 2,1 4,5 8,3 120 159 21,0 25,2
1 Mol Ascorbinsaure 8,2 10,3 12,4 14,0 15,1 15,6 16,2 17,0
2 Mol Ascorbinsaure 8,4 134 17,0 19,8 22,0 240 2572 26,7
4 Mol Ascorbinsaure 11,6 17,5 23,6 27,5 30,9 33,2 34,9 36,5
1 Mol Hydrazin 6,2 6,9 7,0 7,3 79 8,3 8,8 9,4
2 Mol Hydrazin 6,3 6,8 7,3 7,5 8,0 8,4 9,0 9,3
4 Mol Hydrazin 9,1 10,6 12,1 12,9 14,7 153 16,6 17,5
1,5-Diaminopentan-Kupfer
1 Mol Weinsaure 2,9 5,8 8,7 11,3 15,1 182 216 252
2 Mol Weinsaure 3,1 7,8 12,5 18,0 23,0 275 32,0 352
4 Mol Weinsaure 3,0 7,6 12,6 18,2 23,8 27,6 31,9 35,1
1 Mol Ascorbinsaure 4,6 8,0 11,9 13,0 14,5 16,1 17,6 19,2
2 Mol Ascorbinsaure 6,0 10,6 15,0 18,9 21,0 23,7 25,9 28,1
4 Mol Ascorbinsaure 6,0 10,5 14,8 18,5 21,1 23,8 26,0 28,3
1 Mol Hydrazin 3,0 4,1 4,9 5,6 6,7 7,5 8,4 9,2
2 Mol Hydrazin 3,8 6,7 8,6 10,5 125 141 15,7 17,5
4 Mol Hydrazin 8,1 11,3 13,0 14,7 17,0 182 20,0 21,7
1,6-Diaminohexaix-Kupfer
1 Mol Weinsaure 2,4 5,2 8,7 12,1 14,8 17,4 20,1 22,8
2 Mol Weinsaure 2,5 6,0 9,9 13,7 171 19,9 23,0 25,1
4 Mol Weinséaure 2,5 54 8,9 12,5 15,0 17,6 20,7 23,2
1 Mol Ascorbinsaure 3,4 7,0 9,9 11,7 13,8 15,6 17,3 19,0
2 Mol Ascorbinsédure 7,0 13,0 16,6 18,6 20,7 22,5 24,1 25,5
4 Mol Ascorbinsaure 4,9 9,1 12,5 15,0 17,6 20,1 21,8 23,9
1 Mol Hydrazin 2,4 3,7 5,4 6,5 7,6 8,3 9,1 10,0
2 Mol Hydrazin 3,0 5,6 7,3 9,0 10,3 11,6 12,9 14,1
4 Mol Hydrazin 8,9 12,5 155 18,3 21,0 241 26,0 28,3

infolge der Wirkung des Luftsauerstcdfes auf einer hoheren Oxydationsstufe
stabilisiert. Ist aber auch die reduzierende Weinsdure zugegen, so kann die
Verédnderung des Oxydationszustandes des Kobalts dadurch erleichtert werden.

Es schien deshalb begrindet die Wirkung auch starker reduzierender
Stoffe — wie Ascorbinsdure und Hydrazin — zu untersuchen, unter welchen
erstere eine dhnliche Komplexbildungsfahigkeit besitzt, wie die Weinséure.
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Tabelle 1V

Stunden: 2 4 6 8 10 12 14 16

1,4-Diaminobutan-Kobalt

1 Mol Weinsaure 0,1 0,4 0,9 1,2 1,4 15 1,7 1,8
2 Mol Weinsaure 0,3 0,6 1,0 1,2 15 1,7 1,7 1,9
4 Mol Weinsaure 0,1 0,3 0,8 1,3 15 1,6 1,8 1,9
1 Mol Ascorbinsaure 0,4 0,6 1,0 1,4 2,3 2,4 2,5 2,6
2 Mol Ascorbinsaure 0,9 14 2,1 2,6 3,4 3,9 4,5 5,0
4 Mol Ascorbinsaure 0,5 0,8 1,2 1,9 2,5 3,0 3,3 3,8
1 Mol Hydrazin 3,4 3,7 4,0 4,3 4.7 51 5,6 5,7
2 Mol Hydrazin 8,2 9,0 9,6 9,9 10,2 10,6 114 12,1
4 Mol Hydrazin 12,0 12,3 12,5 12,7 13,0 134 138 13,9

1,5-Diaminopentan-Kobalt

1 Mol Weinsaure 0,1 0,3 0,5 0,7 1,0 1,2 1,3 1,5
2 Mol Weinsaure 0,4 0,7 14 1,4 1,6 2,0 2,2 2,4
4 Mol Weinsaure 0,1 0,3 0,6 0,9 1,2 1,3 1,6 1,9
1 Mol Ascorbinsaure 2,0 2,9 3,0 3,2 3,9 4,1 4,2 4.4
2 Mol Ascorbinséaure 1,9 2,6 3,0 3,1 3,7 4,0 4.4 4,8
4 Mol Ascorbinsaure 2,1 3,0 31 3,4 4,0 4,3 4,5 4,7
1 Mol Hydrazin 2,9 3,5 3,9 4,2 4,5 49 51 5,2
2 Mol Hydrazin 3,2 6,1 7,9 9,8 11,2 12,8 13,2 14,1
4 Mol Hydrazin 13,8 14,7 15,2 16,7 17,4 18,0 18,9 19,9
1,6-Diaminohexan-Kobalt
1 Mol Weinsaure 0,1 0,2 0,4 0,5 0,7 0,8 0,8 0,9
2 Mol Weinsaure 0,1 0,3 0,5 0,6 0,6 0,7 0,8 1,0
4 Mol Weinséaure 0,1 0,2 0,3 0,4 0.8 0,9 1,2 1,5
1 Mol Ascorbinsaure 0,4 0,6 0,9 1,0 1,3 1,7 1.8 2,1
2 Mol Ascorbinsaure 0,5 1,0 1,5 1,7 2,1 2,3 2,6 3,0
4 Mol Ascorbinsaure 0,6 1,0 1,4 1,6 2,0 2,4 2,5 2,9
1 Mol Hydrazin 2,9 34 3,5 3,7 4,0 4,3 4,6 4,9
2 Mol Hydrazin 6,3 7,3 7,6 8,0 8,2 9,0 9,2 9,4
4 Mol Hydrazin 12,7 14,2 15,0 15,2 156 16,1 16,3 17,0

Die verwendete Ascorbinsdure und das Hydrazin waren »zur Analyse« Pré&-
parate der Firma Merck. Die mit letzteren Stoffen verbundenen MeRergebnisse
sind gleichfalls auf Abb. 1—3 und aus den Tabellen I1—IV ersichtlich. Die aus
den Abbildungen folgenden Ergebnisse beziehen sich auf solche Félle, bei wel-
chen die Einwé&gungskonzentration dem Verhéltnis von 4 Mol Diamine :
1 Me : 2 Mol Weinsdure (oder Ascorbinsdure bzw. Hydrazin) entsprach. Der
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besseren Ubersichtlichkeit halber wurden die wahrend der » stindigen Reak-
tionsdauer freigewordenen Ammoniakstickstoffgehalte der Gemenge letzterer
Molverhdltnisse, in %, als Funktion der Zahlen (n) gesondert dargestellt*
(Abb. 4—5).

Abb. 4. A: Ascorbinsdure, H: Hydrazin, W: Weinsaure

Abb. 5. A: Ascorbinséure, H: Hydrazin, W: Weinsaure

Aus den MeRdaten kann festgestellt werden, dal — aufRer der Wein-
sdure — die Ascorbinsdure bei den kupferhaltigen Gemengen in jedem Falle
eine promotorische bzw. katalytische Wirkung entfaltet. Das Hydrazin ist bei
den 1,2-Diaminen wirkungslos, bei den anderen verursacht es dagegen schon

* (n) bedeutet die Anzahl der CH2-Gruppen, welche die Stickstoffatome der Diamine
trennen.
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eine Geschwindigkeitszunahme, obwohl in geringerem MalRe, als Weinsdure
oder Ascorbinséure.

Die Desamidationsgeschwindigkeit der Kobaltkomplexe von 1,2-Diami-
noédthan oder -propan wird in groRtem MaRe durch die Weinsdure gesteigert.
Bei Diaminen, die eine langere Kohlenstoffkette enthalten, kann dagegen in
Anwesenheit von Hydrazin eine verhéltnismé&Rig bedeutendere Ammoniakfrei-
setzung beobachtet werden.

Parallel mit den Untersuchungen der Desamidationsgeschwindigkeit
wurde auch die Extinktion der Lésungen von 1,2-Diaminoéthan- und -propan-

Abb. 6. 1,2-Diaminoathan
A: Ascorbinsaure, H: Hydrazin, W: Weinsaure

komplexen gemessen. Zu diesem Zweck wurden einerseits die dem Verhdltnis
4 Mol Diamin : 1 Me bzw. 4 Mol Diamin : 1 Me : 2 Mol Weinsdure (oder Ascor-
binsdure bzw. Hydrazin) entsprechenden Gemenge nach der Fertigstellung
sofort filtriert (C. Schleicher—Schdéll 589), anderseits wurden die Niederschldge
aus den im Laufe der Reaktion entnommenen Proben ebenso durch Filtration
entfernt. Die Extinktion der Lésungen wurde in einem, mit einer lichtelektri-
schen Objektivablesevorrichtung (Typus: Zeiss-Opton) versehenen Pulfrich-
Photometer gemessen. Zu den Messungen wurden 1 cm Kivetten verwendet.
Bei den Kobaltkomplexen wurde der Farbenfilter S-53E, bei den Kupfer-
komplexen aber S-57E benitzt. Die bezuglich Kobaltkomplexe von 1,2-Diami-
noédthan bzw. -propan abgelesenen Werte sind auf Abb. s und 7, die bei den
Kupferkomplexen gemessenen Extinktionswerte in Tabelle V angegeben.
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Die Extinktionswerte der Kobaltkomplexe von 1,2-Diaminodthan bzw.
-propan erhdhen sich — wie die Abbildungen zeigen —-in den ersten Stunden,
dann zeigen sie im weiteren — im Einklang mit den Desamidationsgeschwindig-
keitsdaten — keine beachtenswerte Anderung. In Anwesenheit von Hydrazin

Abb. 7. 1,2-Diaminopropan
A: Ascorbinséure, H: Hydrazin, W: Weinsaure

dagegen kann in den ersten Stunden eine bedeutendere Extinktionsverminde-
rung beobachtet werden, spdter &ndern sich die Extinktionswerte auch in
diesem Falle nicht mehr.

Tabelle V
Athylendiamin
0 1 2 3 4 8 12 16 Stunden
Cu 0,230 0,193 0,174 0,159 0,146 0,137 0,120 0,107 ext.
Cu -f- Weinséaure 0,352 0,337 0,288 0,232 0,210 0,160 0,142 0,127
Cu - Ascorbinsaure 0,050 0,221 0,195 0,170 0,150 0,065 0,030 0,025
Cu - Hydrazin 0,150 0,198 0,191 0,187 0,170 0,130 0,116 0,096
Propylendiamin
Cu 0,255 0,243 0,225 0,210 0,193 0,139 0,120 0,110
Cu + Weinsaure 0,325 0,290 0,232 0,218 0,200 0,143 0,124 0,120
Cu + Ascorbinsaure 0,160 0,208 0,199 0,186 0,175 0,135 0,113 0,104
Cu -j- Hydrazin 0,220 0,257 0,240 0,225 0,210 0,147 0,130 0,124
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Bei den Gemengen, die Weinsdure bzw. Ascorbinsdure enthalten, kann
ein eigenartiger Kurvenverlauf beobachtet werden. In den ersten 2 Stunden
nimmt die Extinktion der Lésungen in bedeutendem MaRe zu. Nach Uber-
schreitung des Hochstwertes nimmt sie jedoch allmé&hlich ab. Betreffs dieser
Erscheinung sei auf die fruheren Beobachtungen von Beck und Mitarbeitern[5]
hingewiesen, wonach die Kobalt(ll)-Komplexe der Aminosduren und Peptide
imstande sind, Sauerstoff reversibel zu binden. Auf die reversible Sauerstoff-
aufnahme folgt ein irreversibler Verlauf, wobei sich ein entsprechender Co(lll)-
Komplex bildet. Von den oben erwdhnten Autoren wurde festgestellt, dal die
Autoxydation der Ascorbinsdure durch Anwesenheit des Co(ll)-Glycylgly-
cinkomplexes beschleunigt wird, gleichzeitig wird auch die Geschwindigkeit
der Sauerstoffaufnahme des Co(ll)-Glycylglycins durch die Ascorbinsdure
erhdht. Der letztere Verlauf wird mittels Extinktionsmessungen verfolgt, da
die Extinktion des sauerstofftragenden Komplexes bedeutend groRer ist, als
die des Ausgangskomplexes. Laut der Untersuchungen erwdhnter Autoren
wird angenommen, dal man in dem erwd&hnten System mit einer gegenseitigen
Katalyse bzw. mit der allmdhlichen Aktivierung des Sauerstoffmolekils
Technen mufl. Den Autoren nach bildet der molekulare Sauerstoff mit der
Ascorbinsdure ein labiles Addukt, wodurch eine gewisse AKktivierung des
Sauerstoffes hervorgerufen wird. Dieses Addukt kénnte wdhrend der Bildung
des sauerstofftragenden Komplexes sowie der Rickverdnderung der Ascor-
binsdure mit dem Co(ll)-Glycylglycin reagieren. Nun wird die Ascorbinsédure
schon durch den sauerstofftragenden Komplex rascher oxydiert, als durch
den molekularen Sauerstoff.

Auf Grund des Gesagten kaim angenommen werden, dal bei dem
System: Diamin-Co(ll)-Weinsdure (bzw. Ascorbinsdure)-Sauerstoff eine von
vielen Standpunkten &hnliche Erscheinung vorliegt, und die Ubergangs-
zunahme der Extinktion kdénnte — -wenigstens teilweise — der Bildung des
entsprechenden sauerstofftragenden Komplexes zugeschrieben werden. Ander-
seits aber muB man bei der Erkldrung der Zunahme der Extinktion
auch mit der Mdglichkeit der Bildung eines Mischkomplexes rechnen.

SchlieRlich erschien es begriindet auch die katalysierende Wirkung und
die Stabilitdtsverhdltnisse der entsprechenden Komplexsysteme zu verglei-
chen. Da aber keine Angaben betreffs der untersuchten Systeme bzw. der ange-
gebenen Versuchsbedingungen zu finden waren, wurde die Stabilitdt der
Komplexe durch die Gleichgewichtsmetallionaktivitdt bzw. durch die elektro-
motorische Kraft (AE) der unteren Zelle charakterisiert:

Me/Komplexldsung — gesétt. KCI, Hg:CI2Hg

Zu den Messungenwurde ein Rohrenvoltmeter »Radiometer PHM 3i« ver-
wendet. Die Komplexmischungen wurden in ein W asserstoff-Elektrodengefaf
gefullt; vor dem Beginn der Messungen wurde der geléste und im Gasraum
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befindliche Sauerstoff mittels Durchleitens von Stickstoff verdrangt. Der aus
Stahlflaschen entnommene technische Stickstoff wurde mittels Durchleitung
durch alkalische Pyrogallollésung sauerstoffrei gemacht und die Messungen
bei 25° Ceinerseits mit Diaminkomplexen, anderseits mit Weinsdure, Ascorbin-
sdure bzw. Hydrazin enthaltenden Gemischen durchgefihrt. Die Molverh&lt-
nisse waren dieselben, wie bei den Messungen der Extinktionen.
Reproduzierbare Ergebnisse konnten nur bei den mit Kupferelektroden
(Elektrolytkupfer) vorgenommenen Messungen erhalten werden. Tm Falle des

Abb. 8. A: Ascorbinsdure, H: Hydrazin, W: Weinsaure

Kobalts stellte sich das Gleichgewicht sogar w&hrend mehreren Stunden nicht
ein, was darauf zuruckgefuhrt werden kann, daB eine chemische Wechselwir-
kung zwischen dem Kobaltmetall und der Lésung vor sich geht.

Im Zusammenhang mit obiger Erscheinung wurde untersucht, welche
Wirkung die Anwesenheit des metallischen Kobalts auf die Desamidisierungs-'
gescbwindigkeit des Kobaltkomplexes von 1,2-Diaminodthan ausibt. Ein
Stickchen Kobaltmetall von etwa 2 g wurde in die alkalische Ldsung des
Komplexes getan. Unter solchen Umstdnden wurden nach 2 St 16,18%, nach
s St 28,56% und nach .. St 32,12% vom Stickstoffgehalt als Ammoniak bei
100° C im Laufe des Luftdurchsaugens freigesetzt, also rund finfmal mehr,
als aus der metallfreien Ldsung.

Die mit der Kupferelektrode ausgefiihrten Messungen waren reprodu-
zierbar, ihre Genauigkeit war: 5 mV. Die erhaltene elektromotorische Kraft
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wurde, als Funktion von n, auf Abb. s dargestellt. 1,2-Diaminodthan und 1,2-
Diaminopropan (bei beiden n — 2) zeigten ebenso, wie im Falle der Desamida-
tion, ein &hnliches Verhalten. — (Das Graphikon gibt die auf 1,2-Diamino-
&than beziglichen Werte an.) Aus der Abbildung ist ersichtlich, daB die Akti-
vitdt des mit dem Komplex im Gleichgewicht befindlichen lons parallel mit
der Zunahme von n in jedem Falle zunimmt (die elektromotorische Kraft wird
positiver) und von n = 4 an erreicht sie bei den einfachen Kupfer-Diamin-
Systemen die dem Ldslichkeitsprodukt entsprechenden Werte.

Der Verlauf dieser Kurven ist jenen Graphikonen sehr &hnlich, welche
die innerhalb s St freigesetzte Ammoniakstickstoffmengen gleichfalls als Funk-

tion von n darstellen (Abb. 4). Infolge der Kennwertidentitdt scheint es wahr-
scheinlich, dall ein funkGonartiger Zusammenhang zwischen der Menge des
aus dem Komplex freigewordenen Stickstoffs und der mit der Stabilitdt des
Komplexes zusammenhdngenden elektromotorischen Kraft besteht. Der
Zusammenhang ergibt sich — wie die Daten der Abb. 9 zeigen — als linear.
Die Angaben der Ascorbinsidure bzw. des Hydrazins d. h. Punkte solcher
Gemenge, die energischer wirkende Reduktionsmittel enthalten, bestimmen
eine gesonderte Gerade.

Diese lauft fast parallel unter jener Geraden, welche sich aus den, den
Daten des Systems von Diamin-Metall bzw. Diamin-Metall-Weinsdure ent-
sprechenden Punkten ergibt. Diese Verhéltnisse sind aber ziemlich kompli-
ziert, selbst auch die Kurven der Desamidationsgeschwindigkeit scheinen
zusammengesetzt zu sein. Eben deshalb kann man daraus vorldufig keine weit-
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gehenden Folgerungen ziehen, es kann nur jene frihere Feststellung unter-
stitzt werden, dall ein enger Zusammenhang zwischen der Stabilitdt der
Komplexe und der Desamidationsgeschwindigkeit besteht.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die katalytische bzw. promotorische Wirkung der Weinsaure, der Ascorbin-
saure, weiterhin des Hydrazins betreffs der Geschwindigkeit der in alkalischem Medium ver-
laufenden Desamidation von aus verschiedenen Metallen (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Pd, Ag, Cd,
Ce, Os, Pt, Cu, Au, Hg) und Diaminen (1,2-Diaminodthan, 1,2-Diaminopropan, 1,3-Diamino-
propan, 1,4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan, 1,6-Diaminohexan) bestehenden Systemen
untersucht. Es wurde festgestellt, daB solch eine Wirkung nur bei Kupfer- und Kobaltkomple-
xen beobachtet werden kann. Bei der Erklarung dieser Erscheinung wurde die Mdglichkeit
der Bildung von Mischkomplexen bzw. sauerstofftragenden Komplexen beriicksichtigt,
weiterhin wurde auch mit jenem Umstand gerechnet, daB sich der Oxydationszustand
des Kupfers und Kobalts in Anwesenheit der erwdhnten reduzierenden Stoffe bezuglich der
Reaktion glnstig verandern kann.

Die Untersuchungen der Desamidationsgeschwindigkeit wurden mit optischen und
elektrochemischen Messungen erganzt. Aus letzteren Messungen konnte auf einen Zusammen-
hang zwischen der Desamidationsgeschwindigkeit und der Stabilitdat des Komplexes gefolgert
werden.
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POLYAMINE METAL COMPLEXES, III.
Catalytic Decomposition of the Metal Complexes of Diamines
J. NYILASI and Z. BOKSAY
(Institute of General and Inorganic Chemistry, L. E6tvés University, Budapest)

Received April 6, 1960

Summary

The catalytic and promoter effect, respectively, of tartaric acid, ascorbic acid and
hydrazine on the rates of deamination of systems consisting of various metals (Cr, Mn, Fe, Co,.
Ni, Zn, Pd, Ag, Cd, Ce, Os, Pt, Cu, Au and Hg) and diamines (1,2-diamino ethane, 1,2-diamino
propane, 1,3-diamino propane, 1,4-diamino butane, 1,5-diamino pentane and 1,6-diamino
hexane) was studied in an alkaline medium. The rate of deamination was only affected in the
case of the complexes of copper and cobalt. On interpreting these phenomena, the possibility
of formation of mixed complexes and oxygen-bearing complexes, respectively, and also the
fact was taken into account that in the presence of the mentioned compounds of reducing effect,
the oxidation state of copper and cobalt may alter in a sense favourable from the aspect of
the reaction.

The investigations of the rate of deamination were complemented by optical and electro-
chemical measurements. From the latter, it was possible to draw conclusions with respect to
a correlation between the rate of deamination and the stability of complexes.
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METANNTNYECKWE KOMMMAEKCbI MONNAMWHOB, Ill.

Katanntuyeckoe pasnoXeHve MET/IMYECKUX KOMIJIEKCOB [UNAaMWUHOB
A. HANAWMW u 3. BOKLWAN
(MHCTWTYT O06LWen 1 HeopraHUYeckoli XMmun YHusepcuTeTa um. J1. 3Teewa, r. byganewT)

Moctynuno 6. anpensa 1960 r.

Pesome

ABTOpbI M3yYann KaTaIMTUYECKOe, COBCTBEHHO MPOMOTOPHOE [AeCcTBME BUHHOKAMEH-
HOW N acKOp6WHOBOIM KWCMOT, a TaKXe rugpasvHa Ha CKOPOCTb fAe3aMWMHMPOBAHUS CUCTEM,
cocTosiwmx n3 metannos (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Pd, Ag, Cd, Ce, Os, Pt, Cu, Au, Hg) n gna-
MUHOB (1,2-AMamMunHO-3TaH, 1,2-aMamMuHo-nponaH, 1,3-anamuHo-nponaH, 1,4-anaMmnHo-6yTaH,
1,5-guammHo-neHTaH, 1,6-AMamMnHO-rekcaH) B LUEMOYHOM cpede. YCTaHOBWAW, YTO TaKoe fei-
CTBME HabMAaeTCcsA TOMbKO B Cryvae MefHbIX M KO6a/bTOBbIX KOMMAEKCOB. [pn 06bsACHEHUN
[aHHOr0 SIBNEHMA aBTOPbl Y4/ BO3MOXHOCTb 06pa3oBaHMsA CMellaHHbIX, CO6CTBEHHO KOM-
NJIEKCOB MEPEHOCUMKOB KUC/O0pPoAa, a TakXXe TO 06CTOATENbCTBO, YTO B MPUCYTCTBMM yKasaH-
HbIX COeAMHEHWIA BOCCTaHaBNMBAtOLLEr0 AEACTBUSA OKUCANTENIbHOE COCTOSIHME Mean M KobanbTa
MOXET M3MEHATbCSI 61aronpuATHO C TOYKM 3PEHUS peakuumu.

WcenepoBaHuA Ha cyeT CKOPOCTU [e3aMUHUPOBAHWUA MOMOSHUAN ONTUYECKUMWN U 3/1eK-
TPOXUMUNYECKUMU M3MePEHUAMN. VI3 nocnegHNX M3MEPEHUA MOXHO 6bi10 cAenaTb BbIBOAbI O
CBSA3M MeX[Y CKOPOCTbi0 Ae3aMMHMPOBAHUSA N CTabUIbHOCTLIO KOMMJEKca.

Dr. Janos Nyilasi {

Budapest VIII. Mlzeum korat ¢ —s .
Dr. Zoltdn Boksay | P
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OMNMPEAENEHNE YHOCA TNMYTEM MNMPUNMEHEHWA
PAOVNOAKTUBHbIX M30TOMOB MPN BAKYYMHOW
MEPEIMOHKE MAS3YTA

J. B aviTa, K. Bapra, B. Meuenn, n M. dogop

(Kathbegpa Xumnuyeckoit TexHonorum lMonnTexHUMYecKoro YHusepcuTeTa, byganew T, HedTsa-
Hoin TpecT ByganewT un JlabopaTopua PagunonsoTonos Yenensckoro MeTannypruyeckoro
KombnHaTa, HedhTenepepabaTbiBaowunii 3asog, byganewT™ — Yenenb).

Moctynuno 12 ceBpans 1960 r.

Ha ocHOBaHMM NpOBEAEHHbLIX paHblle pacyeToB Obl10 YCTAHOB/IEHO, 4TO
KONMOHHA BaKyyMHOM neperoHkn HedTtenepepabatbiBatollero 3asoga Yenesnb
paboTaeT npy 3HaYMTE/IbHOIM NepeHarpyske. PacuyeTbl ObiMM NPOBefEHbI Ha Hau-
BbiCLUEl, Hambosiee HarpyXeHHoOW Tapesike.

C uenbio KOHTPONA paboTbl KOMOHHbI BO3HWKNA HEOOXOAUMOCTbL MpoBe-
[OEHNS pacyeTOB W M3MEPEHWIA TakXKe B OCT/IbHbIX YACTAX KOMOHHbI, YTOObI
onpefenuTb pasfennTenbHY0 CMOCOGHOCTb U YHOC NPU 3HAYMTENbHOM nepeHa-
rpyske.

Llenbio Hawmx uccnefoBaHWin 6bi10 onpefeneHne MacliTaba yHOCa MeXay
[OHHBLIM NPOAYKTOM (CbIPO GUTYM) U HaUHWU3LIMM GOKOBbLIM MPOAYKTOM (LecTun-
NAT napauHMCTOro UWAWHAPOBOrO Macna).

YHOC 3aBMCUT OT Pas3fiMyHbIX (PAKTOPOB, KakKUMW ABASKOTCA Hanpumep:
CKOpPOCTb [BVKEHUA Napa, NAOTHOCTb Mapa, NAOTHOCTb XXWAKOCTU, KOHCTPYK-
UMA KOMOHHbI, BA3KOCTb W MOBEPXHOCTHOE HaTSXKEeHWe. 3aBUCUMOCTb MeXay
nepeyncneHHbIMU  (haKTOpaMK BblpaXaeTcs Crefytollein hopMynoii:

W = CJfd2(dl~d 2 1)

roe W — CKOpOCTb Macchbl, dX— NAOTHOCTb >XMAKOCTU (NpW Temnepatype B
KONOHHe), d2= nnoTHOCTb napa (B YCNOBUSIX KOMOHHbI), C= no-
CTOSIHHAs, 3aBUCALLAS OT KOHCTPYKLIMU KOJIOHHbI U OT MOBEPXHOCT-
HOr0 HaTsXKeHus.

MprMeHsAs 415 COOTBETCTBYHOLLEN 30HbI KOMOHHbI, YKa3aHHOE Bhllle ypaB-
HeHWe ANS JaHHOW KOHCTPYKUUWM [ano AOMYyCKaemyto CKOPOCTb Macchbl jaxe npu
CPaBHWUTENbHO 6O0NbLIOWA Harpyske. Takum 06pa3oM, COrnacHO YpaBHEHWIO, He
6bI/I0 OMACHOCTM 3HAYUTEILHOFO YHOCA.

[elicTBUTENbHOCTL YpaBHEHUS 415 OGO 30HbI KOTIOHHbI, W NPaBUILHOCTb
BbIBOZOB, BLITEKAIOLWMNX W3 BbILLIEYKA3aHHOTO YPaBHEHWS Mbl XOTEM NPOBEPUTb
3KCnepuMeHTaIbHbIM NyTeM. OnpeaenuTb Maclwtab yHoca Ha OCHOBaHWM onpe-
[eneHns cofepXXaHus TBEpPAOro acthanbTa B MPOAYKTE He NpeAcTaBAsiOCH BO3-
MOXHbIM, TaK KaK OfHOW W3 Lieneil NcCcnefoBaHWil Gbina NocTaBneHa TakXe Mpo-
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BEpPKa MOMy4yaemMoro COAepXaHus TBepAoro actanbta. Takum o06pasom, Ans
onpegeneHns yHoca 6bln BblOpaH METOA, MPUMEHSIOLLMIA PagMomn30TOMbI.

[Lna onpefeneHns YHOCA W agner, Lukens u Hughes [2], 2aTaKXe gpyrue
yXe MpUMEHANN Pagnon3oTonbl.

MpuMeHsieMblii METOL, PafMOaKTMBHLIX M30TOMOB MMEET ABa BMAa: Mpu 0f-
HOM M3 METOAO0B 60/bLUee KO/IMUYEeCTBO MasdyTa METUTCH KakUM-TO MeTOLOM pafmo-
M30TOMOM, U KO/IOHHA PaboTaeT HEKOTOPOe BPEMS C MeYeHbIM Ma3yToM. 3TO0
ABNAETCA «HENPEPbIBHbIM METOAOM». BTOpoli pasHOBMAHOCTbIO ABASETCA T. H.
«UMMYbCHBIA METOA», MpWM KOTOPOM MOAAaBaeMblii B KOMOHHY MasyT B AaHHOM
MOMEHTE MEeTUTCA pagmoun3oTonom. Mpu 06oux MeTofax UCMbITaHWUIO NOABEepraeTcs
KOHLEHTpaumsa (B cayyae UMMYNbCHOMO METOAa MaKCUMMaibHOEe 3Ha4eHWe KOH-
LeHTpauun) pagnoakTUBHOIO BeLecTBa B GUTyMe M B LUAMHAPOBOM Macne. Ha
OCHOBaHMM 3HaYeHWIA aKTUBHOCTM COOTBETCTBYHOLLMX 06pa3LoB 6UTyMa U LUANHA-
POBOr0 Macna, YHOC MOXeT ObITb paccumTaH.

MpenmyLLeCcTBOM HenpepbIBHONO METOAA ABMSAETCA TO, YTO paboTa KOMOHHbI
MOXeT BbITb Hab/logaemMa B TeUYEeHWE OTHOCUTENbHO 6onee ANUTENbHOrO BPEMEHN,
HO HeAoCTaTKOM fBAseTCH 60/bLUOE KOAMYECTBO He06XOAMMOro AfS 3Kcnepu-
MeHTa pPajuoaKTVBHOIO BeLLEecTBa.

MpermyLLecTBOM MMMY/ILCHOTO MeTofa SIBMSETCA TO, 4YTO YHOC MOXET
6bITb ONpegeneH Npy MOMOLLM CPaBHWUTENbHO HEeBO/bLIOr0 KOMM4YecTBa paguo-
aKTMBHOrO BELUECTBAa, M HEeT Heo6XOAMMOCTV NpeABapuTENbHON METKM MasyTa.
HepoctaTkoM 3TOr0 MeTofa fBAAETCH, YTO MPU AaHHBLIX YCNOBUAX Harpysku
KO/IOHHbI, UCCMefoBaHWe MOXET OblTb PacnpocTpaHEHO TONbKO Ha HebOMbLUON
y4yacToOK paboTbl MNOCfefHen, a Ans nofadm MeYeHOro BelecTBa Heob6XoLuMO
NPMMEHATb CreunansHoe 060pyLOBaHNMe.

Hamn 6bin 136paH MMNYNbCHbLIA MeTod, W3 338 MNPUMEHEHUS MeHbLLEro
KONM4yecTBa HeO6XOAMMOr0 pajuoakTUBHOIO BELLECTBa.

BbiGop paguounsoTona U COeAMHEHWS,
NOAXOASLMX AN WCCNeAoBaHMUsS yHoca

Mpu BblbOpe TpaccUpyrOLWEro M3oTona Heo6xoaumMo 6bino 06paTUTb BHU-
MaHue Ha TO, 4ToObl M3/yYeHWe M30TONa MOXKHO OblN0 M3MEPUTL C HOSbLLUOIA
3()(heKTUBHOCTLIO, M MOAFOTOBKA 006pa3LoB K M3MepeHuo Oblna  6bl MPOCTOi
(Heo6Xx0AMMO M3MePSITb HECKOMbKO COT 06pa3LoB), a TakXe, YTOObl NErKO MOXHO
6b1710 M3roTOBMTHL U3 M30TOMA TakKOe OpraHnyeckoe COeAMHeHWe, KOTOpoe pacT-
BOpsAeTCA B MasyTe, M He pasnaraeTcs npu Temrnepatype neperoHku. MNpumeHse-
MbIiA M30TOM AO/MKEH COOTBETCTBOBATb TPEGOBAHUAM 34PaBOOXPAHEHUS, N TEXHU-
yeckoli 6esomacHoCTU. M3 MMetoLMXca B pacrnopshkeHne paanoaKTUBHBIX U30TO-
noB, Na24, AgnawowWmninica Hanbonee NOAXOAALMM C TOUKN 3PEHMNS TEXHUKN U3Me-
peHWiA, He MNPUMEHSNCS BBMAY TOro, 4T0 XOTenn M3bexaTb MPUMEHEHUS BOAO-
pacTBOPUMOro HahTEHOBOro Mbina. [lpuMeHeHWe M30TOMOB C ,0-M3/yYeHWEM He
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LIeN1eco06pasHO C TOYKM 3PEHUSI TEXHUKN M3MEPEHWIA, TaK KaK X0TA 3((heKTmB-
HOCTb MO M3MepeHUo cyeTumka [eiirepa—Mionnepa B cnyvae 6eTa-M3nyyeHus
3HauMTe/NbHAs, HO CYETUMKM, C KOHEYHbIM CMOTPOBbLIM OKHOM, 1332 CBOEro Manoro
reOMeTpPUYecKoro haktopa M3MepPSOT € NAoXon 3heKTMBHOCTLIO. Mpyu nomoLyu
YXUAKOCTHbIX CYETUMKOB C XOPOLUEA 3PHEKTUBHOCTbIO MOrYT ObITb W3MEPEHbI
TO/IbKO XXECTKME W3NYy4YeHWs, UMes B BUAY abcopbumio. YUnTbiBas WU3NI0XKEHHOE
Bbllle, OblI0 peLIeHo MPUMEHATL M30TOMblI Co60 M Zn65, Y-U3NyyeHne 060ux
M30TOMOB MOXET ObITb W3MEPEHO CPaBHUTENbHO C 6OMbLIOKA 3WHEKTUBHOCTbLIO
npyv NOMOLUM CLUUHTUANALMOHHBLIX CHETUMKOB, U 06pasLibl MOryT 6biTb U3MEPEHDI
HErNocpeAcTBEHHO, 6e3 BCAKOW MOArOTOBKM.

B KauecTBe HOCUTENS TPACCMPYHOLLEro n3oTona 6bina BblbpaHa HaTeHOBas
kucnota. CooTeeTcTBYyHOWME conn Zn un Co MOryT OblTb WM3rOTOBEHbI MyTeM
0O0MEHHOro pasfnoXkeHusi n3 Na -conm HapTeHOBON KMCNOTbl. Bbigenstowuiics
Zn-nnn Co-HahTeHaT oOTAenseTca OT pactBopa. O6pabotka Co-HadTeHaTa
ABnseTcsa 6onee NPOCTON, TaK KaK OH MeHee IMMKWIA MO CPpaBHEHWMO C Zn-HadTe-
HaToMm. C Uenblo 06ecneyeHnss HEO6X0AMMON K Mofaye BA3KOCTW, U3rOTOB/IEHHBII
HaTeHaT AO/MKEH ObITb pa3basfieH NPUBAN3UTENLHO B MATMKPATHOM pasMepe.
Lna pasbaBneHns npumeHsnacb HafTeHoBas Kucnota. Zn- u Co-HaTeHaTbl
npy TemnepaType neperoHkn (420° C) ABAAIOTCA YCTOWYMBLIMM, XOPOLLO PacT-
BOPAKOTCA B MasyTe, U BBUAY TOr0, YTO OHW HeNeTyume COefMHEHMS, B XOfe nepe-
FOHKW Y[ansaTca C AOHHbIM MPOAYKTOM.

Mpy Hawmx 3KCnepuMeHTax Mbl CTPEMWIUCHL K TOMYy, 4TOGbl agcopbuus
aKTMBHOIO BeLLeCTBA Ha CTEHAX YCTaHOBKW, Oblfa MUHUMaNbHON. HecmoTps Ha
TO, YTO U3MePEHUA MPOBOAUINCH [ANeKO OT KOMIOHHbI, TaKUM 06pasom afcopouus
He oKasana BAWSHMWE Ha pe3y/bTaTbl W3MEPEHWI, BCe TaKu MPULLIOCL MOHMXKATb
agcopbumio, Tak Kak afcopOMpOBaHHbIA Ha CTeHaxX pPafguoakTWBHbIA K30TON
MOXET BbI3BaTb MPOG6/EMbl B OTHOLLEHWM CaHWUTAapHOI 6e30MacHOCTY MPU YWUCTKe
KONOHHbI. C Lenbio NOHMXeHWs afcopbumm akTUBHOIO BELLECTBA, aKTUBHbIE
Zn&-, unn CoB-HadpTeHaTbl OblUIM U3rOTOB/EHbI U3 PajMOaKTUBHOIO M30Tona ¢
Ma/0il yAenbHOM aKTUBHOCTLID. Takum MyTeM yAanocb JOOWTLCS TOro, YTO MOcC/e
OKOHYaHUA Cepun 3KCMEPUMEHTOB, Ha CTEHax KONOHHbI MpW MOMOLLM MepeHocC-
Horo cyetumka lelirepa—Mtonnepa (Tun Aspor) Hefb3st 6bl10 YCTaHOBUTbL paguo-
aKTUBHOE 3arps3HeHue.

OnpefeneHrie KOMMYECTBA TPACCUPYHOLLEr0 M30TOMNa

Mpu onpegeneHny KonM4yecTBa M30TOMa HEOOXOAMMO YUUTbIBATL Cle-
Jyrowye:

1) ahheKTUBHOCTb MMEIOLLErocs M3MepUTeNIbHOro npubopa cocTaBnseT
oKono 5%:;

2) npnbnmsantensHo 1/20-a 4acTb NOJaBaeMoro MasyTa BbIXOAWMT B Bufe
LUMAVHAPOBOTO Macna;
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3) yHOC, NpUHATLIA B OCHOBY pacuyeToB cocTaBnseT 0,01%;

4) npoba ana nsMmepeHus cocTtaBnseT 1/20-0 4YaCTb KO/IMYECTBA, BbIXOAS-
lero B TeyeHWe oTHopa npobbl;

5) npegycMOTPeHO u3MepeHWe [AeCATUKPATHOro 3HayeHWs OLIMOKM (hoHa
(£ 40 wmn/100 cek).

Ha ocHoBaHuu Tpe6oBaHWIA:

80.10 = 800 mmn/100 cek.

800.20=16 000 (13 3PHEKTUBHOCTU W3MEPEHUS)

16 000.20 = 320000 (43 OTHOLUEHWA MasyTa K LWUAUHAPOBOMY Macny)

320 000-1000 = 3,2- HO9 mmn/cek (1/1000-9 4acCTb OXMWOAEMOr0 YHOCA)

3,2- 109+ 20 = 6,4- 1010 »mn/100 cek (M3mepsieMas npoba cocTaBnsfeT Mnpu-
MepHO 1/20-t0 4acTb LMAMHAPOBOrO Macna, BbIXOAALLEro
BO BpeMs oT6opa npobbl).

6,4. KO0 umn/100 cek = 6,4. 108 umn/cek 20 MUNAKUKIOPU

MpuHMMas BO BHUMaHME OXMAAEMYHK afcop6uMi0, BMECTO MOYyYEHHON
Ha OCHOBaHWM pacyeToB 20 MUAMUKIOPW, A4NS KaXAOr0 SKCMEpUMeHTa npuMe-
HANCA PagMoOaKTUBHBIA M30TOM, aKTUBHOCTHIO 50 MUANMKIOPU.

Mogaya paavoakTVBHOIO M30TOMa

Mofava pagvoakTMBHOIO M30TOMA OCYLLECTBASANACL MOJ AaBNEHWEM UHEPT-
HOro rasa B BbIXogAawwmiA (maposoit) Tpy6onpoBof Tpy6uatol neun. MpuHLK-
nuanbHas CXema 1 NPUHLKN LeACTBUA YCTPOMCTBA AO3MPOBKM YKazaHbl Ha puc. L

Puc. 1. 1 —Tlogaya wWHepTHOro rasa, 2 —Iloja4ya nNpPoOMbIBOYHOrO Mmasyta, 3 — lojaya
pagnoaKTUBHOIMO M30Tona, 4 — Bbixogawmii TpybonpoBog Tpy6uator neum

B cocyn A HanuBaeTca ropaumiA masyT (MpeAHasHauyeHHbI Ana nepepa-
60TKKM), cnyXawmuii B KayecTBe MPOMbIBOYHOM cpedbl, a B cocyd B nopgaetcs
pacTBOp C paAMoaKTUBHbIMK M3oTonamm. lMogaya ocCyLlecTBAsNacb MNpU MOMOLUM
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C()2— rasa nog fasfieHneM 5 aTM; KOHeL, Nofayy yKasblBancs Peskum nafeHuem
[aBNeHNs, HO KPOMe 3TOro MpOoBEPASCA TakXe Npu MoMOWW pajmoMeTpa.

C Uenbio LOCTMXKEHUS HYXXHOIN NPaKTWUKK, Gbln MPOBEAEHbI SKCMEPUMEHTbI
BO nofaye Mpu MPUMEHEHUWN HEAaKTUBHOMO BELLECTBA; Mepej KaXAbIM 3Kcrnepu-
MEHTOM 6blNM OCYLLECTB/IEHbI ABE 3aKa4KW HEAKTUBHOIO BELLUECTBA C Le/blo Npo-
BEPKM WCMPaBHOCTM YCTaHOBKMW.

MecTta nogaum v oT6opa Npob yKasblBalOTCA Ha puc. 2.

Puc. 2. 1—Tnogaya, 2 — Tpy6buatad neyb, 3 —lMNogaya pagMoaKTMBHOro wusoTona, 4 —

BakyymHas KofoHHa, 5 — OT60p npobbl napapuHUCTOro LWAMHAPOBOrO Macna, 6 — Pas-

rpyska napauHMCTOro UMANHAPOBOro macna, 7 — OT6op npobbl cbiporo 6utyma, 8 — Pas-
rpyska cbiporo 6utyma

OT60p NpobbI

OTbop Npobbl OCYLLECTBAANCA M3 HACOCOB AaHHOro npogykra (6utyma) u
HWXHero 60KoBOro npogykra (AeCTUNNAT NapauHUCTOro LUAMHAPOBOro Macna).
OT6op Npo6 Hayancs OAHOBPEMEHHO C Mofayell pPagvoOakTMBHOIO M30TOMa, U B
TeyeHne 1 yaca MpoBogM/CA uvepe3 Kaxgble 2 MUHYTbI. Cnegytowmx 10— 10 npo6
OblNM 0TOGpaHbl Yepe3 Kaxable 30 MUHYT, a AanbHelwne 10—HO yepes KaXKablii
1 yac. Mpobbl BbiNM O0TOOPaHLI B METa/IMYECKMe cocyfbl, BeCOM 1 Kr uam 1/2 Kr.

Otbop npu nomoLiM Hacoca fAecTunnsta napaMHUCTOro LWAWHAPOBOIO
macna yCTaHOB/eH 3a OX/1aAuUTeNAMMN 1 6akoM NS CNMBa, TakuM 06pa3oM, MMKOBOe
3HaYeHMe akTMBHOCTW MPeAnoNoXuTensHO 6osee MO3AHO MossnseTcs WU Oyaer
6onee OCHOBATE/IbHbIM MO CPaBHEHWIO C aKTUBHOCTbIO OMTYyma. [MoaTomy npu
HEKOTOpPbIX 3KCNepuMMeHTax Obl10 obecnedyeHo o0coboe MecTo Ans otbopa npob
HenocpesiCTBEHHO W3 BbLICTYMAIOWEro M3 KOJIOHHbI Tpy6onposoga. [Ans aToi
Lenn OTAeNbHO GbIIN NPUMEHEHbI HEBOMbLUOW 0XMaanTeNb U Hacoc.
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M3amepeHne npob

M3mepeHve npo6 OCyLLeCcTBAANOCL MpY  MOMOWM  CLUHTUNIALUOHHOIO
cyetunka (mn EKCO, aBTOMatuueckas CUUHTUNASLMOHHAA W3MepuTenbHas
ronoska tuna 559 A, 45 mm 0, kpuctann Na J/T1). CUMHTUANALMOHHAA U3MepPK-
TeflbHas ronoBka Oblfa CHabXeHa CBMHLOBLIM 3KPaHWPOBaHMEM TONLWUHON 5 cMm,
HO KpOMe TOro npu M3MepeHMsX 6bl10 NPUMEHEHO A0MNONHUTENLHOE 3KPaHUPO-
BaHMe W3 CBMHLOBOr0 KMpnuya TOAWMHOW 5 cM. Mpobbl B MeTanInyeckux co-
cypax, Becom 1Kr mnu 1/2 Kr Gbinv NocTas/eHbl Nepes CHETYMKOM, U Bbl10 onpe-
[leNeHOo KONMYeCTBO MMMY/bCOB B TedeHue 100 cek. 3MeHeHUs KonmyecTs butyma
M UWMAVHAPOBOrO Macna, HaxofsAwunxcs B cocyfie, Oblv HUXe npefena owunbok
nsmepeHmnsa (10%), TakuM 06pa3oM OAUHAKOBbIE YC0BUSA U3MEPEHWIA Gbln 0b6ec-
neyeHsbl.

OKCMepUMEHTbI

M3mepeHunsa 6buv NpoBefeHbl B ABYX cepusx. Mpu nepBbiX ABYX IKCMEPUMEHTaxX nepBoi
cepumn 6blN NpuMeHeH 2nes-HadTeHaT, a nNpu ocTasibHbIX-CoB}HagTeHaT. V306paxkas akTus-
HOCTM 6MTYyMa M UWAMHAPOBOrO Macna, OTHOCALLMXCA K OAHOMY WU TOMY-)X€ 3KCMEepPUMEHTY,

MOXEM YCTaHOBWUTb, UTO MaKCMMasibHOE 3HaueHMe aKTMBHOCTM LMAMHAPOBOrO «Macsia MosiB-
naeTcs 6osiee NO3AHO MO CPABHEHMIO C aKTUBHOCTbIO 6UTyMa (puc. 3.). B cnydae HemnocpeacT-
BeHHOro oT6opa Npobbl (U3 BbIXOAALLEro TPy6ONpoBoAa LMAMHAPOBOrO Macia Mpu MoMOLL
He6O/bLLION0 OXNMaANTeN U HAcoCa), MaKCUMasbHbIe 3HAUeHNSI aKTUBHOCTEW 6UTyMa 1 LMINHA-
POBOro Macna noflyunnuck Gnuxe Apyr K apyry (puc. 4.).
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AKTVBHOCTU B C/lyUae KPUBbIX U3MEPEHHOT0 (MW PacuMTaHHOIo Ha OAMHAKOBYIO aKTUB-
HOCTb 6MTyMa) yHOCa M306pakeHbl Ha puc. 5. B cnydae nepBbIX TPeX SKCNEPUMEHTOB aKTUB-
HOCTb LWVMHAPOBOFO Macna nosiBfisieTcss 6osiee no3aHo, (Tak Kak npo6a He oTéupanack Hemno-
CPEACTBEHHO U3 TPY60MpPoBoaa), KPOMe TOro X0/ aKTUBHOCTU MPOAOo/XKaeTcs Gonee ANUTENbHO

Puc. 4

Mo CPaBHEHUIO C OCTa/IbHLIMM 3KCNepUMeHTaMK. B ciydae akcnepumeHTa Ne 6, nogady msotona
He YAanocb OCYLIECTBUTb MOMHOCTLIO B BMAE WMMMY/bCa, MOITOMY MaKCUMaslbHOE 3HaueHue
aKTMBHOCTU U 3[leCb MOSIBAISIeTCS 60/Mee MO3AHO, HECMOTPSI Ha TO, YTo npo6a 6bina oTo6paHa
yXXe u3 Tpy6onposoja.

PesynbTatbl n3mMepeHuia

i3mepeHHble BeNMUMHbLI YHOCA YKasaHbl B Tabnuue 1

Vmes B BUAY, YTO BO BPeMS 3KCMEPUMEHTOB OTHOCUTESbHbIE BbIXOAb! [LOH-
HOro 1 6OKOBOro MPOAYKTOB, NPY Pas3IMYHbIX pasmepax Nojaynm He GblIN COBCEM
OJVHAaKOBbI, KpOMe pa3Mmepa Mnofayn Harpyska KOJIOHbl XapakTepusyeTcs TakXe
OTHOLUEHWEM [eACTBUTENbHOIO CBOGOLHOrO CEYEHUS! KOMOHHbI K AOMYCKaeMoMy
ceyeHuto, onpegensemomy no cqopmyne (1).

M306paxas macwTab yHoca B 3aBUCUMOCTW OT Harpy3ku KONOHHbI (puc. 6)
MOXeM YCTaHOBWUTb, YTO MOBbILUEHWE HArpy3KW MPUBOAUT K MOBbILIEHUO MAac-
Wwraba yHoca. (IKcnepuMMeHTaslbHas TOYKa aKcrnepumMeHTa Ne 6 B 3HaUUTe/IbHOM
Mepe OT/IMYaeTCAd OT OCT&/IbHbIX AaHHbIX. Mes B BUAY, 4TO nofavyy akTUBHOrO
BeLeCcTBa NPy 3TOM 3KCNepuMeHTe He YAanocb OCYLEeCTBUTb TakMM->Xe o6pa3om,
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Tabnmua |
WE adhe RGN R eemen o
pvMeHTa BpemMeHu Kr/en. Bpem.
1 7 9 180 890 74 0,14
2 4 9 380 430 71 0,17
3 6 10 500 550 78 0,10
4 1 11 000 830 75 0,14
5 5 12 100 880 71 0,22
6 3 12 800 470 75 0,20
7 2 13 000 900 81 0,25

KaK npu Apyrux aKCrnepuMeHTax, YNoMSHyTas 3KCMepuMMeHTa/lbHasi TouYkKa npu
OLeHKe He Oblna yuTeHa).

Puc. 6

OueHKa pe3ynbTaToB

Pe3y/nbTaTbl 3KCMEPUMEHTOB f0Kas3ann, 4TO MacliTab yHOca MOBbILLAETCS
Mo Mepe MOBbILEHUS HArpysku KOMOHHbI. [lN5 BbISCHEHUS OMACHOCTM YHOCa B
“ccnesfyeMoii 30He KOMOHHbI BaKyyMHOW MeperoHKW MOAXOAWUT Kak MeTof Mchbl-
TaHMS MPU MOMOLUM PaAMOM30TOMNOB, TaK M PacyeTHbI MeToa,

BbiNo AoKa3aHo, YTO KOMOHHA, SBAAIOLLASACA HA OCHOBaHUM pacyeToB, Mpo-
BEfIEHHbIX AN HamBbICLLEl/ Tapenkun, 3HaYUTeNbHO MNepeHarpy>XeHHol npu BblO-
PaHHbIX A8 NepepaboTKM KOMMYECTBaX, B WCCNELyeMO 30HE OCTaeTCsi HUXKe
npefena OMAacHOCTM YHOCA, YTO KacaeTCsl KauyecTBa MPOAyKTa. ITOT (hakT 6bin
[0Ka3aH KaK [aHHbIMWU, MOMYYeHHbIMU MPU PagroakTUBHBIX M3MEPEHMSAX YHOCa,
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TaK M aHaIMTUYECKMMM AaHHBLIMMW, U NPaAKTUYECKUMW [aHHbIMW M0 AanbHeiLei
nepepaboTKe HMKHEro 6GOKOBOrO MNPOAYKTa.

JKcnepuMeHTaMM  6bINI0  [OKA3aHO, 4TO fAaHHas KOHCTPYKUWS KOJSIOHHBI
(anameTp, BHYTPEHAS KOHCTPYKLUMS), MPU YKa3aHHbIX YCMO0BUAX MOAayn MOXET
obecneunTb npeaoTBpalleHVe nonagaHua Kanenb 6UTymMa W3 McCNapuTenbHOW
30Hbl B HWXXHWIA OGOKOBOI MPOAYKT.

MpaKTN4YecKoe 3HaYeHME NPUBEAEHHbIX Bbllle YCTAHOBMEHWIA 3aKNtovaeTcs
B TOM, YTO Ha MX OCHOBaHUW AaHHas KOMIOHHA BaKyyMHOW MeperoHKM MOXET BbITb
3KCMlyaTMpoBaHa MpW UCMbITAHHbIX KOMYECTBaX MepepaboTKu, Jaxe, B Cnyyae
He3HAYNTENbHOTO YMEHbLUIEHNUS Pe3KoW (IpaKLMOHMPOBAHHOCTW TO/IOBHOIO MpPO-
LYKTa W BepXHUX MPOLYKTOB, NPU COXPaHEHWM Ka4vyecTBa HU3LIEr0 MPOAYKTA,
KaK LeneBoro npoayKTa, KONOHHa B HEKOTOPbIX Npedenax ele MOXeT ObiTb
Harpy>eHa.

Mpo6aembl CaHUTapPHON W TEXHUYECKON
6esonacHocTH

MofroToBKa pafMOaKTUBHOIO M30TOMa A/ SKCTMEPUMEHTOB (M3rOTOBEHME
MEeTaNI00PraHNyYeckoro CoefuHeHns) ocylecteasnack B Yenensckoit JSlabopa-
Topun PagvMon3oTonos, rae AN Takol paboTbl obecneyeHbl BCe HEOOGXOAMMblE
ycnosusi. Tlpy NPOMbILWIEHHBIX 3KCMEPUMEHTax paboTbl OblM OpraHW30BaHbI
TakK, 4TO Kpome 06CNyXmBaTens MOAAIOLLIEro YCTPOMCTBA HWKTO He MoTepnen
BAUAHWUSA PagMoakTUBHOIO u3nydeHus. Mpu akcnepumeHTe Ne 6 nojaya paguo-
aKTUBHOIO BELUECTBA OCYLULECTB/SAMACL MELJIEHHO, MO3TOMY 06CAyXuBaTe/b Mo-
Jalollero ycTpoicTBa MoTeprnen pagvoakTUBHOE W3NYyYeHWE B TeyeHue 6Gonee
ONVNHHOTO BpemeHW. B aTom cnyuvae 6blna n3MepeHa fosa 30 MUAIMPEHTreH (npu
MOMOLLM [O3MMETPa, TUNa Philips). C UeMbl0 MOHVKEHUA 3arpA3HEHUS KOMOH-
Hbl, BbI3bIBAEMOr0 ajcopbumeil pagMoakTUBHOIO BeLLecTBa, O6bIO0 MPUMEHEHO
MeTan/Io0praHNyecKoe CoefiMHeHNe ¢ HebGOMbLUOW yAenbHOW aKTMBHOCTbIO. locne
NPOBEAEHNSA 3KCMIEPUMEHTOB, U MNepes OUMCTKOW KOMOHHbI OblA OCYLLECTBEHbI
M3MEpPEHNs, pesy/bTaTbl KOTOPbIX [JOKa3aiM, YTO 3arps3HeHWe He NPOM30OLLIO B
n3MepsieMbIX MacliTabax; 3TO 3HAUWUT, YTO OUMCTKA KOMOHHbI MOXET OblTb MPO-
BefeHa 6e3 BCAKMX MpefynpeauTensHbIX mMep (M3MepeHns Obiiv NpoBefeHbl Npu
MOMOLLM [03UMETPA TUMa «Aspor»),

PE3IOME

Hamu 6bin paspaGoTaH MeTo ANs UCCNeAoBaHWsl YHOCA B BaKyyMHOWM KOJIOHHE pajuo-
aKTUBHbLIMM M30TOMaMK, MPW MPUMEHEHUW Hepasnararolerocsi, U Henetyyero mMeTannoopra-
HUYECKOro coeAuHeHnsl. ONa 3KCMepuMeHTOB 6bl10 CKOHCTPYMpPOBaHO Ge3onacHoe rogaroliee
YCTPONCTBO, & MPU MNPUMEHEHUN COEAUHEHUI C HeBOMbLLON YAeNbHON aKTUBHOCTLIO, 3arpsi3-
HEHMe KO/OHHbI, Bbi3blBaeMoe afcopbumeli GbU10 A0BEAEHO 10 MUHUMYMA.
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Bbl0 HaMW YCTaHOB/IEHO, YTO AaHHas KOJIOHHA BaKyyMHOM MeperoHKu, npu UCnbITaH-
HbIX KONMYecTBax nepepaboTku, MOXET ObITb 3KCNN0AaTUPOBaHA, AaXe, B Cllyyae HesHaunTeNb-
HOTO0 YMEHbLUEHNS Pe3KOo (hpaKUMOHMPOBAHHOCTU TFO/IOBHOrO MNPOAYKTa U BEPXHUX 6OKOBbIX
NPOAYKTOB, & NPV COXpaHeHWW KayecTBa HU3LWIEro 60KOBOr0 MPOAYKTa, KaK LefeBoro npo-
[LYKTa, KO/IOHHAa B HEKOTOPbIX Mpejenax elle MoXeT ObITb HarpyxXeHa.

ABTOpbI BblpaXXalT 6narofapHOCTb BCEM CBOMM COTPYAHWMKAM, KOTOpble CO CTOPOHbI
Jlabopatopun PagnomsotonoB Yenenbckoro MeTannyprudeckoro Komb6umHata, a TaKXe
Yenenbckoro HedTenepepabaTbiBatollero 3aBoja, CBOMM YyacTMeM COAENCTBOBa/IM MpoOBe-
[leHN0 3KCNEepIMEHTOB.

NNWTEPATYPA

1. Nelson: Petroleum Refinery Engineering 1949.
2. Wagner, C. D., Lukens, H. R. jr. and Hughes, R. R.: Nucleonics 14, 78 (1956).
3. Oil and Gas Journal 54, 268 (1956).

DETERMINATION OF CARRY-OVER WITH THE USE OF RADIOACTIVE ISOTOPE
AT THE VACUUM DISTILLATION OF MAZUT
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and Radioisotop Laboratory of Csepel Iron and Metal JVorks, Budapest—Csepel)
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Summary

A method was evolved for the determination of the carry-over of droplets with the use
of isotopes, in vacuum columns, applying undecomposing and non-volatile organic metal
compounds. A dosing device was constructed which makes possible to dose the agent with
satisfactory security. On using low specific activities, contamination of column due to adsorp-
tion could be avoided.

It was found that the given vacuum distillation column can be operated with the applied
amounts. Besides, certain overlaods may he applied without deteriorating the quality of the
lowest side product, when the sharp fractionation of the head product and the higher side
products is insignificantly reduced.

BESTIMMUNG DER MENGE DER MITGERISSENEN TROPFEN
BElI DER VAKUUMDESTILLATION VON PAKURA,
MITTELS RADIOISOTOPS
L. VAJTA, K. VARGA, B. PECELI und J. FODOR

(Institut fir Chemische Technologie der Technischen Universitat, Budapest, Ungarischer Erdalindustrietrést, Budapest,
und Radioisotoplaboratorium der Csepel Metall- und Eisen werke, Baiapitt—Cteps!)

Eingegangen am 12. Februar 1960

Zusammenfassung

Eine Methode wurde fir die Bestimmung der Menge der mitgerissenen Tropfen mittels
Radioisotops in der Vakuumdestillationskolonne entwickelt, wobei eine unzersetzende und
nichtflichtige Metallorganische Verbindung angewandt wird. Fur die gefahrlose Dosierung
wurde bei den Versuchen ein verlassliches Gerat benttzt. Durch Anwendung niedrigen spezi-
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fischen Aktivitdten wurde die aus Adsorption stammende Verunreinigung der Kolonne ver
meidet.

Es wurde festgestellt, daB die gegebene Vakuumdestillationskolonne die angewandten
Substanzmengen verarbeiten kann. Ausserdem ist es méglich, ein gewisses Uberlasten anzu-
wenden ohne Qualitdtsverminderung der untersten Produkte falls man die scharfe Frak-
tionierung des Spitzenproduktes und der oberen Nebenprodukte unwesentlich herabsetzt.

Dr. Laszl6 vaijta
Kéroly Varga
Béla Péceri
J6zsef Fodor

Budapest V. Szt. Istvan korat 11.
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