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DIE ROLLE DER GEGENELEKTRODE 
BEI GLEICHGERICHTETER FUNKENANREGUNG, I.*

L. PÉTER

(Lehrstuhl f ü r  Chemie der Technischen U niversität fü r  Schwerindustrie  
M iskolc, U ngarn)

Eingegangen am  9. Februar 1961

Einleitung

F rü h e re  U n te rsu ch u n g en  ü b e r g le ich g erich te te  H o c h sp a n n u n g s -F u n k e n 
e n tla d u n g e n  w iesen  d a ra u f  h in , d a ß  d ie k en nze ichnenden  E ig en sch a ften  d er 
S p e k tre n  — wie d e r  C h arak te r der A n reg u n g , die W erte  d er L in ie n in te n s itä t 
u n d  d e r  U n terg ru n d sch w ärzu n g  —  im  F a lle  id en tisch e r e lek trisch e r P a ra m e te r , 
id e n tis c h e r  E le k tro d e n a b s tä n d en  u n d  id en tisch e r M uster v o n  M a te ria l d er 
b e im  A bfunken  an g ew an d ten  G egen e lek tro d e  ab h än g en . A u ß er d en  a u f  den  
S p e k tre n  w ah rn eh m b aren  A bw eichungen  w ird  auch  die F o rm  d e r F u n k e n 
e n tla d u n g e n  d u rch  das M ateria l d e r  G egenelek trode w esen tlich  b e e in f lu ß t.

W ir b e o b a c h te ten  diese E rsc h e in u n g e n  be i un seren  U n te rsu c h u n g e n  
ü b e r  d en  zum  Z w ecke von  L o k a lan a ly sen  b e re ite te n  F a d e n a n re g e r [1, 2 ]. 
D as  Z iel dieser U n te rsu ch u n g en  w a r  h au p tsä c h lic h  die E rm itt lu n g  d e r o p ti
m a le n  B ed ingungen  d e r L oka lana lyse . D ah e r w urden  n u r  solche G eg en e lek tro 
d en  an g ew an d t, m itte ls  w elcher m a n  a u f  d e r u n te rsu c h te n  S u b stan z  eine  e n t 
sp re c h e n d  geringe A b fu n k o b erfläch e  e rre ichen  k o n n te . U m  jen e  U rsach en  
zu  e rk lä re n , die fü r  die in  den u n te r  id en tisch en  Y ersuch sb ed in g u n g en  m it 
v e rsch ied en en  G egenelek troden  e rm itte l te n  S p ek tren  b e o b a c h te te n  U n te r 
sch ied e  v e ra n tw o rtlic h  sind , w urden  b e i unseren  d iesbezüglichen U n te rsu c h u n 
gen  m ehrere  M etalle  herangezogen.

Anreger und Gegeneleklroden

Der Ladestrom  des Kondensators v o n  400 pF  K apazität des bei unseren U ntersuchungen  
angew andten Anregers wurde durch zwei parallel geschalteten  Gleichrichterröhren vom  Typ  
V 22/2000 von einem M eßtransformator v o n  10 kV Spitzenspannung geliefert. Durch A nw en
dung der Gleichrichterröhre läßt sich erreichen, daß der K ondensator nur in  einer H alb 
periode geladet werden kann, und so behalten  die Elektroden ihre bestim m te Polarität während  
der Anregungszeit.

D as in dem auf Abb. 1 dargestellten Schaltungsschem a bezeichnete andere G leichrichter
e lem en t besteht g leichfalls aus zwei Elektronenröhren, deren Aufgabe es ist, den nach  der 
H auptentladung geb ildeten  Überladungsstrom  kurzzuschaltcn. Im  E ntladungskreis gibt 
es kein  Steuerungselem ent, das die E ntladungsspannungen regeln sollte. So finden E ntladungen  
dann s ta tt , wenn die K ondensatorspannung die Durchschlagsspannung des Funkenabstandes

* Fart II: A cta  ( h i m.  H iirg. 28, 33 (1961); Part 111: Acta ( h i m.  H u rg . 28, 41 (1961

1 Acta Chim. Hung. Tomus 33. 1962



2 P É T E R : ROLLE OER G EG EN E L E K T R O U E , I.

erreicht. Bei einem geringen Funkenabstand liegt diese Spannung im m er unter der Spitzen
spannung des T ransform ators, daher entstehen in  einer H albperiode —  in  Abhängigkeit von  der 
D urchschlagsspannung der Funkenstrecke —  m ehr oder weniger E ntladungen so lange, bis 
sich  die Spannung« des Transform ators unter die Durchschlagsspannung sinkt. D iese T eilent
ladungen  werden jedoch auch alle gleichgerichtet sein, w ie dies aus den Oszillogrammen auf 
A bb. 2 hervorgeht. Der U m ladungsstrom  des K ondensators geht näm lich nicht durch die 
Funkenstrecke, sondern durch die m it ihr und m it dem  K ondensator parallel geschalteten  
Elektronenröhren.

Abb. 1. Schaltschem a des Anregers

a )  b)

A bb. 2 . Oszillogramme der K ondensatorentladungen auf der Funkenstrecke bei 1 mm
E lektrodenabstand

a )  bei einer Eisenprobe m it M agnesium elektrode; b) bei einer E isenprobe m it P latinelektrode

B ei vorliegen den U ntersuchungen wurden reinste polierte zylindrische M etallblöcke  
von  verhältnism äßig großer M asse (15 mm Durchm esser und 20 m m  Länge) angew andt.

D ie  Gegenelektroden bestanden  aus Mg, A l, T i, Fe, Zn, Ag, W und Pt. Sie wurden als 
Z ylinder m it 4 mm D urchm esser verwendet, an deren E nde sich ein bei 30° Spitzwinkel bear
beiteter  konischer Zapfen v o n  10 mm Länge und 1 m m  Durchm esser angelegt wurde.

Versuchsergebnisse

D ie erste  G ru p p e  d e r  S p ek tren  w urde v o n  re in em  E isen  m it G egene lek tro 
d e n  n e g a tiv e r  P o la r i tä t  e rm itte l t .  Bei diesen A u fn ah m en  a u f  A gfa B lau  R ap id  
P la t te n  (S p ek tro g rap h  Zeiss Q u 24, Z w isch enbe lich tung  bei 30 ц  S p a ltb re ite  
u n d  1 m m  E le k tro d e n a b s ta n d )  b e tru g  die B e lic h tu n g sd a u e r 20 Sek. B ei d e r 
W a h l d er A u fn ah m eb ed in g u n g en  w ar d e r en tsch e id en d e  S ta n d p u n k t, bei 
e in e r  v e rh ä ltn ism äß ig  k u rz e n  B elich tung  schon  A u fn ah m en  m it e iner g u t

A cta  Chim. Hung. Tomus 33. 1962
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m eß b a re n  G ru n d sch w ärzu n g  zu  e rh a lte n . A u f den  e rm itte lte n  S p e k tre n  w u rd en  
d ie  ab so lu ten  In te n s i tä te n  d e r L in ien  Fe I I  3062.23 u n d  Fe I  3059.08, fe rn e r  
d e r W e rt d er G ru n d sch w ärzu n g  neben  d er L in ie  F e  I I  gem essen. A us d en  M es
su n g san g ab en  w u rd en  zw ei S ch w ärzu n g su n te rsch ied e  —  näm lich  d ie  G ru n d 
sch w ärzu n g sw erte  F e  I I /F e  I  bzw . F e  II /U n te rg ru n d sc h w ärz u n g  —  b e re c h n e t.

D ie a u f  G ru n d  d e r m it versch ied en en  G egenelek troden  au fg en o m m en en  
S p e k tre n  gem essenen A ngaben  w iesen von  e in a n d e r  s ta rk  abw eichende Z a h 
len w erte  auf.

A us der Z u n ah m e d er L in ie n in te n s itä te n , aus dem  fu n k en m äß ig e ren  
C h a ra k te r  der A n reg u n g  u n d  aus den  O szillogram m en der in der F u n k e n s tre c k e  
s ta ttf in d e n d e n  S p an n u n g sv e rän d e ru n g en  k o n n te  m an  die F o lg e ru n g  z iehen , 
d a ß  d ie K o n d e n sa to re n tla d u n g en  im  F alle  d e r  e inen  E lek tro d en so rte  b e i e in er 
h ö h e ren  S p an n u n g  b eg in n en , als be i den a n d e re n  T ypen . D ie Z u n a h m e  d e r 
E n tla d u n g ssp a n n u n g  e rh ö h t sich m it dem  A u s tr i t tsp o te n tia l  d e r G egenelek- 
t io d e n  (A b b .7 ) .S o  sch ien  die A nnahm e r ic h tig , d aß  dem  A u s tr i t ts p o te n tia l  d er 
G eg ene lek troden  bei d er G esta ltu n g  d ieser E rsch e in u n g en  eine b e d e u te n d e  
R o lle  zugeschrieben  w erden  k an n .

B ei B erü ck sich tig u n g  der A u s tr i t tsp o te n tia le  d er G egene lek troden  e rg e 
b en  sich  gewisse Z usam m enhänge zw ischen d en  oben  e rw ähn ten  K en n ze ich en  
d e r S p ek tren  u n d  den  A u s tr ittsp o te n tia le n  d e r be i den  A ufnahm en  a n g e w a n d 
te n  G egenelek troden . D iese Z u sam m enhänge  sind  in  A bb. 3, 4 u n d  5 d a rg e 
s te ll t .

A bb . 3 ze ig t den  lin e a re n  Z u sam m en h an g  zw ischen den lo g a rith m isc h e n  
W e rte n  von  F e II /U n te rg ru n d sc h w ärz u n g  u n d  von  den A u s tr i t tsp o te n tia le n  
d e r G egene lek troden . D ie zu  den u n te rsch ied lich en  G egenelek troden  g eh ö ren 
d en  P ü n k te  liegen —  m it A usnahm e des E isen s —  a u f  einer G erade . D ie  a n o r 
m ale  L age d er E isen -G egene lek trode  k a n n  d a d u rc h  e rk lä rt w e rd en , d a ß  bei 
d en  A u fn ah m en  m it d ieser E lek tro d e  die L in ie n in te n s itä t  der G eg en e lek tro d e  
m it d en  W erten  d e r L in ie n in te n s itä te n  m itg em essen  w ird, w ogegen d ies bei 
d en  ü b rig en  M etallen  n ic h t der F a ll is t.

A u f  A bb. 4 w ird  die A b h än g ig k e it des W erte s  Fe II /F e  I  d . h . des A n re 
g u n g sc h a ra k te rs  des E isen sp ek tru m s vom  A u s tr i t tsp o te n tia l  der G egene lek 
tro d e  d a rg es te llt. W ie aus diesen A ngaben  h e rv o rg e h t, v e rä n d e rn  sich  die 
W e rte  —  m it A u sn ah m e des A lum in ium s u n d  M agnesium s —  lin e a r  m it dem  
A u s tr i t ts p o te n tia l .

D ie ab so lu te  In te n s i tä t  der L inie Fe I I  w eis t —  abgesehen v o n  d e n  m it 
G eg en e lek tro d en  aus T i, Al bzw . F e e rm itte lte n  A ufnahm en  —  d en  v o ra n g e 
h en d  e rw äh n ten  F ä llen  ähn lich  eine lin ea re  V erän d eru n g  m it dem  A u s tr i t t s 
p o te n tia l  d er G egene lek trode  a u f  (A bb. 5).

D ie besch riebenen  Z usam m enhänge  v e rsch w in d en  bei g rö ß eren  E le k 
tro d e n a b s tä n d e n , so sind  sie z. B. bei e inem  A b s ta n d  von 1,5 m m  sch o n  g ar 
n ic h t  b e m e rk b a r. D ie A n reg u n g sn a tu r des g eb ild e ten  S p ek tru m s w ird  d u rch

Acta Chim. Hung. Тот  из 33. 1962



4 P É T E R : RO LLE D ER G E G E N E L E K T R O D E , I.

Abb. 3. Änderung v o n  F e  II 3062/Untergrundschwärzung m it dem A ustrittspotentia l
der Gegenelektrode

Abb. 4. Änderung von F e II 3062/Fe I 3059 m it dem  A u strittspotentia l der G egenelektrode

0,60-

w

0,30 -

n  _____1_____i___ I— 1— I— *— »— I— I— I— '— ‘— '— *— I
3,0 4.0 5.0 6,0

Austrittspotential, V

Abb. 5. Schwärzungsänderungen der Linie F e II 3062 m it dem A ustrittspotentia l
der G egenelektrode

e ine  v o n  d er u n te rs u c h te n  P ro b e  w eite r gelegene G egenelek trode sch e in b a r 
n ic h t  b e e in flu ß t.

I n  d er n ä c h s te n  G ru p p e  der V ersuche w u rd e n  die A ufnahm en  a u f  solche 
W eise b e re ite t , d aß  b e i e in em  E le k tro d e n a b s ta n d  v o n  1 m m  g rößere  S tü ck e  
d e r  b e i den  frü h eren  A u fn ah m en  als G egene lek trode  angew and ten  M etalle  als 
U n te rsu c h u n g sp ro b e n  d ie n te n , w ährend  E ise n  v o n  n eg a tiv er P o la r i tä t  als 
G eg en e lek tro d e  b e n ü tz t  w u rd e . A u f G ru n d  d e r  u n te r  ähnlichen B ed in g u n g en ,

Acta Chim. Hung. Tomus 33. 1962
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•wie die d er e rsten  A u fn ah m en re ih e  aufgenom m enen  S p e k tre n  w u rd e n  die 
W -W erte  der U n te rg ru n d sch w ärzu n g  u n d  jen e  von Fe I I ,  u n d  F e I  ausgem es
sen . N ach  den in  T abelle  I  d a rg e s te llte n  M essungsergebnissen b e s te h e n  n u r 
geringe  U ntersch iede  zw ischen den  A n re g u n g sc h a rak te r  d e r A u fn a h m e n  abge
sehen  von den  A ufnahm en  des E isen s.

D ie W erte  von  Fe II /U n te rg ru n d sc h w ärz u n g  w aren  —  m it A usnahm e 
d e r  vom  M agnesium  u n d  E isen  b e re ite te n  A ufnahm en  —  p ra k tis c h  d ieselben . 
D ie ab so lu ten  In te n s i tä te n  d er E isen lin ien  u n d  der U n te rg ru n d sc h w ä rzu n g  
w iesen b e träch tlich e  Ä n d eru n g en  au f.

Diese U n te rsu ch u n g en  w u rd en  b e i großen  E le k tro d e n a b s tä n d e n  d u rc h 
g e fü h rt, u m  die Ä n d eru n g en  des A n reg u n g sch a rak te rs  en tla n g  d e r  F u n k e n 
streck e  m essen zu k ö n n en . Die Ä n d eru n g en  w urden  a u f  solche W eise gem essen, 
d a ß  m an  A ufnahm en  von  einem  b e s tim m te n  Teil der F u n k e n s tre c k e  m itte ls  
d o p p e ltlin sig e r A b b ildung  u n d  Z w ischen sp a ltb len d e  b e re ite te . D ie G egen
e lek tro d en  b es tan d en  aus den  schon e rw äh n ten  M ateria lien , ih re  G e s ta lt war 
dieselbe wie v o ran g eh en d  besch rieb en . D ie a u f den A u fn ah m en  d e r 0.5 mm 
S ch ich ten  des 3.5 b re ite n  E le k tro d e n a b s ta n d es  gem essenen L in ie n in te n s itä te n  
u n d  d er aus diesen b erech n e te  A n reg u n g sch a rak te r  bei e in er H ö h e  v o n  0.0—
1.5 m m  ü b er der E isen p ro b e  sind  fü r  0.5 m m  sta rk e  S ch ich ten  au s  T abelle 
I I  e rsich tlich .

Bei e iner größeren  H öhe —  o hne  R ü ck sich t a u f das M a te ria l d e r  ange
w a n d te n  G egenelek troden  —  zeig ten  sich die zu r M essung d ien en d en  S p e k tra l
lin ien  schon n ich t. D ies bew eist, d a ß  sich die D am p fräu m e d er b e id en  E le k tro 
d en  g u t tren n en .

Im  F alle  des M agnesium s, A lum in ium s und  T ita n s  e rsch ien en  die zur 
B estim m u n g  des A n reg u n g sch a rak te rs  an g ew an d ten  L in ien  so g a r schon  ini 
F u n k e n s tre c k e n a n te il 1.0— 1.5 m m  w eit von der P ro b e  n ic h t. So sch ien  die 
A n n ah m e w ahrschein lich , d aß  au ch  die H öhe des D am p frau m es d e r  u n te r 
su ch ten  S u bstanz  d u rch  das M ateria l d e r G egenelek troden  s ta rk  b e e in f lu ß t w ird.

D ie V erte ilung  des D am p frau m es d e r E lek tro d en  k a n n  am  b e s te n  durch 
S p a lta b b ild u n g  u n te rsu c h t w erden , weil jed e  andere  B e lich tu n g sm e th o d e  nur 
A u sk ü n fte  über die d u rc h sc h n ittlic h e  M a te ria lv e rte ilu n g  eines ausgew äh lten  
T eils der F u n k en streck e  zu liefern  v e rm ag . Die A usdehnung  d er D am p fräu m e 
w ird  d u rch  die A u fn ah m en  lin ie n a rm e r E lem en te  a u f  eine ü b ersich tlich e re  
W eise gezeigt. D ah er w urden  h ie r s t a t t  des in  den frü h e ren  V ersu ch en  v er
w en d e ten  E isens A lum in ium , C adm ium  u n d  Blei als U n te rsu c h u n g ssu b s ta n 
zen herangezogen . A ufnahm en  d e r ganzen  F u n k en streck e  —  d ie  au ch  je tz t
3.5 m m  b e tru g  — w u rd en  m it A lu m in iu m -, E isen- u n d  B lei-G egenelek troden  
m itte ls  S p a ltab b ild u n g  b e re ite t. E in ige  S p ek tren te ile  sind  a u f  A b b . 6a, 6b, 
6c d a rg es te llt. A us diesen S p ek tren  g eh t h e rv o r, d aß  die L änge d e r  eingezeich
n e te n  L in ien , d. h . die H öhe d e r D am p fräu m e der u n te rsu c h te n  P ro b en  bei 
a llen  drei u n te rsu c h te n  M etallen  a u f  den  m it einem  A Ium inium -G egenelek trode
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Abb. 6a

F e -

Cd-V
P t -

Cd+

CdI3610\
C dI3466

Cd 134-04- Cd R3250
C d13252

A bb. 6b
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A l -

P b +
Fe~

P b+
P t ~

Pb +

Pb 13138РЫ3177РЫ 3573РЫ3683
Р Ы 3639

A bb. 6c

Abb. 6a , b, c. Ein Teil des Spektrum s von A lum inium -, Cadmium- und Bleiproben m it 
G egenelektroden aus A lum inium , Eisen und Platin bei Spaltabbildung

Tabelle I

W -W erte der L in ien  Fe I I  3062 und Fe I  3059, ferner der Untergrundschwärzung bei Abfunken  
verschiedener M etalle m it Eisen-Gegenelektroden

Untersuchte
Substanz

Fe II 3062 
W

Fe I 3059 
W

Untegrund-
schwärzung

W

Fe II/Fe I 
A W

Fe II/Unter- 
grund 

Schwärzung 
A W

Mg — 0.15 0.27 — 0.58 — 0.42 0.43

Al 0.57 0.99 — 0.31 — 0.42 0.88

Ti 0.28 0.72 — 0.61 — 0.44 0.89

Fe 0.65 0.82 — 0.60 — 0.17 1.25

Zn 0.08 0.58 — 0.80 — 0.50 0.88

Ag 0.19 0.65 — 0.73 — 0.46 0.92

W 0.27 0.68 — 0.63 — 0.41 0.90

Pt 0.30 0.70 — 0.62 — 0.40 0.92

b e re ite te n  A ufnahm en  am  g e rin g sten  w ar, w ogegen diese W erte  b e i P la tin -  
G egenelek troden  die m ax im a le  H öhe zeig ten , w äh ren d  sie bei den  m it  E isen- 
G egenelek troden  b e re ite te n  A u fn ah m en  zw ischen den  E x tre m w e rte n  lagen .

Acta Chim. Hung. Tom us 33. 1962
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Folgerungen

A u f G rund d e r o b en  beschriebenen  V ersu ch serg eb n issen  k a n n  m a n  fe s t
s te lle n , d aß  bei g e rin g en  E le k tro d e n a b s tä n d e n  (von 1 m m  oder d a ru n te r )  
d ie  F u n k e n e n tla d u n g e n  u n te r  A nw endung eines g le ich g erich te ten  u n g e s te u e r
te n  A nregers bei um  so h ö h e rem  P o te n tia lw e rt b eg in n en , je  höher das A u s tr i t ts 
p o te n t ia l  der G eg en e lek tro d e  is t. Dies w ird  e in e rse its  d u rch  die m it einem  
E le k tro d e n a b s ta n d  v o n  1 m m  b ere ite ten  S p e k tra la u fn a h m e n  bew iesen , b e i

Tabelle II

JV-JVerte der Linien Fe I I  3062 und Fe I  3059 bei Verwendung verschiedener Gegenelektroden 
in den Schichten 0 0 .0— 0 .5 , 0.5— 1.0 bzw. 1 .0— 1 .5  mm über der Eisenprobe

A bstand der 
untersuchten

Linie
Gegenelektroden aus

Schicht von 
der Eisenprobe, Mg Al Ti Fe Zn Ag w Ptmm

Fe II 3062 — 0.03 — 0.02 0.09 0.28 0.32 0.28 0.32 0.36
W

0— 0.5 Fe I 3059 — 0.22 0.40 0.19 0.41 0.39 0.40 0.40 0.40
W

Fe II/Fe I 0.25 — 0.38 — 0.10 — 0.13 — 0.07 — 0.12 — 0.08 — 0.04
zlW

Fe II 3062 — 0.25 — 0.38 — 0.03 0.30 0.44 0.31 0.36 0.41
W

0.5— 1.0 Fe 1 3059 0.20 0.13 0.34 0.59 0.64 0.55 0.60 0.66
W

Fe II/Fe I — 0.45 — 0.51 — 0.37 — 0.29 — 0.20 — 0.24 — 0.24 — 0.25
■dW

Fe II 3062 K eine Linie — 0.01 — 0.07 — 0.02 — 0.01 — 0.03
W

1.0— 1.5 Fe 1 3059 K eine Linie 0.61 0.62 0.57 0.58 0.58
W

Fe II/Fe I — 0.62 — 0.69 — 0.59 — 0.59 — 0.61
zlW

d e n e n  d e r A n re g u n g sc h a rak te r  m it der E rh ö h u n g  des A u s tr i t tsp o te n tia ls  d e r 
G egen e lek tro d e  fu n k e n a r tig e r  w ird , a n d e re rse its  ab e r auch  d u rch  die Oszillo- 
g ra m m e  der P o te n tia lv e rä n d e ru n g e n , die in  d e r  F u n k en s treck e  s ta ttf in d e n  
(A b b . 7).

B ei g rößeren E le k tro d e n a b s tä n d e n  w eisen  an d ere  F a k to re n  s tä rk e re  
E in f lü sse  auf. U nserer M einung  nach soll m a n  v o n  diesen F a k to re n  h a u p t
sä c h lic h  das A tom gew ich t d e r  G egenelek troden  b e rü ck sich tig en . W ir nehm en  
d a b e i  an , daß  beim  B e g in n  d er E n tla d u n g  d ie  v e rd a m p fte  u n d  io n is ie rte  
S u b s ta n z  infolge E in w irk u n g  des e lek trischen  K ra ftfe ld e s  in  R ic h tu n g  d er 
a n d e re n  E lek trode  m it u m so  höherer G eschw ind igkeit w a n d e rt, je  geringer 
ih re  M asse is t. U n te r  d e n  g leichen  B ed in g u n g en  k ö n n en  M etalle geringeren
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A tom gew ichtes e in en  län g eren  W eg d u rc h la u fe n , d . h . sie können so g ar in  die 
u n m itte lb a re  N äh e  d er an d eren  E le k tro d e  g e lan g en  u n d  deren D am p fw o lk e  
zu rü ck d rän g en . D iese A nnahm e w ird  d u rch  d ie  a u f  A b b . 6 d a rg es te llten  A u f
nahm en  u n te r s tü tz t .  A us diesen is t  n äm lich  zu  e rse h e n , d aß  die D äm p fe  d e r 
u n te rsu ch ten  S u b stan z  in  dem  ü b er d er P ro b e  b e fin d lic h e n  R aum  eine u m  so 
größere H öhe e rre ich en , je  hö h er das A to m g ew ich t d e r G eg en e lek tro d en su b 
stan z  is t. D iese W irk u n g  is t w ahrschein lich  d a fü r  v e ran tw o rtlich , d aß  b e i den

a )  b)

Abb. 7. Oszillogramme der in der Funkenstrecke verlau fen d en  Potentialänderungen bei 1 mm
Elektrodenabstand

a)  bei einer Eisenprobe m it M agnesiumelektrode; b) bsi einer Eisenprobe m it P latinelek trode

m it größeren  E le k tro d e n a b s tä n d en  im  F alle  v o n  G egenelek troden  au s M ag n e 
sium , A lum in ium  bzw . T ita n  b e re ite te n  A u fn a h m e n , v e rh ä ltn ism ä ß ig  g e rin g e  
L in ie n in te n s itä te n  u n d  ein m ehr b o g e n a rtig e r  A n re g u n g sc h a rak te r  b e o b a c h te t  
w urden . Ü b er d e r  m it den e rw ä h n te n  G eg en e lek tro d en  an g ereg ten  P ro b e  
b e fin d e t sich n äm lich  eine geringere v e rd a m p fte  S u b stan zm en g e , u n d  d ies 
v e ru rsach t eine Schw ächung  d er F u n k e n lin ie n . Z u sam m en fassen d  k a n n  d a h e r  
festg este llt w erd en , d aß  bei d er G le ic h s tro m -H o c h sp a n n u n g sfu n k en a n re g u n g  
der A n reg u n g sch a rak te r der e n ts ta n d e n e n  S p e k tre n , die abso lu ten  I n te n s i 
tä te n  d er L in ien  u n d  die U n te rg ru n d sc h w ä rzu n g  des S p ek tru m s d u rc h  da»  
A u s tr i t tsp o te n tia l  u n d  A tom gew ich t d er a n g e w a n d te n  G eg en e lek tro d en  in  
gewissem  M aße b e e in flu ß t w erden .

ZUSAM M ENFASSUNG

Nach den m ittels gleichgerichteten H ochspannungsfunkenentladungen du rchgefüh rten  
Untersuchungen sind —- bei gleichen elektrischen P aram etern  und derselben U n tersu ch u n g s
substanz —  der Charakter des Spektrum s, die absolute In ten s itä t  der Linien und d ie  U n ter 
grundschwärzung auch vom  Material der angew andten E lek trod e abhängig. Diese B ed in g u n g en  
wurden im Falle reines Eisens unter Verwendung v o n  G egenelektroden aus P la tin , S ilber, 
Eisen, Alum inium , Zink, W olfram und M agnesium  u n tersu ch t. A uf Grund der S p ek tra la u f
nahmen sind —  falls der Elektrodenabstand gering (0 .5— 1.0 m m ) ist, und die G egcnelektrode.
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ю P É T E R : RO LLE D ER G E G E N E L E K T R O D E , I.

ein e n eg a tiv e  Polarität besitz t —  zwischen den o b en  erwähnten E igenschaften der Spektren  
und den  A ustrittspotentialen der beim Abfunken angewandten G egenelektroden gewisse  
Z usam m enhänge feststellbar. B ei größeren E lektrodenabständen verschw inden jedoch  diese 
R ela tio n en .

Ferner werden die In ten sitäten  der V ariantlin ien  entlang der F unkenstrecke in  den 
S c h ic h te n  0— 0.5, 0.5— 1.0 und 1.0— 1.5 mm über der untersuchten Probe dargestellt.

L IT E R A T U R

1. P é t e r , L ., P a k sy , L.: M egjegyzések a fonálszikragerjesztéshez, I. (B em erkungen zur
Fadenfunkenanregung, I .)  W ettbew erbsarbeit. Nehézipari M űszaki E g y etem  Közi. 
(im  Druck).

2 . P é t e r , L ., P a k sy , L.: M egjegyzések a fonálszikragerjesztéshez, II. (B em erkungen zur
F adenfunkenanregung, II .) W ettbew erbsarbeit. Nehézipari Műszaki E g y e tem  K özi. 
(im  Druck).

Role of C ounter-electrodes in  R ec tified  Spark E x c ita tion , I.
L. PÉTER

Sum m ary. According to investigation s carried out w ith  rectified high voltage spark discharges, 
th e  n atu re  of spectra, the absolute intensity o f lines and the background radiation  blackening  
dep en d  also on the nature o f counter-electrodes app lied , when the electric param eters and the  
in v e stig a ted  sample are identical. These conditions w ere studied pure iron, using p latinum , 
silver , iron , aluminium, zinc, tungsten  and m agnesium  as counter-electrodes. On the basis of 
the estab lished  spectra, som e correlations were evo lved  betw een the above-m entioned properties 
o f  sp ectra  and the exit potentia ls o f the counter-electrodes used in sparking, provided the  
e lectrod e  distances are sm all (0.5 to  1.0 mm), and th e  counter-electrode possesses a negative  
p o la r ity . However, these correlations disappear at greater electrode distances.

Further, the intensities o f variant lines along the spark gap are given  for the layers 
0 — 0 .5 , 0 .5 — 1.0 and 1.0— 1.5 m m  over the in v estig a ted  sample.

Роль противоэлектродов при выпрямленном искровом возбуждении, I.
Л. ПЕТЕР

Резюме. Согласно испытаниям, проведенным при помощи выпрямленных искро
вых разрядов высокой частоты — в случае одинаковых электрических параметров и 
испытуемого вещества — характер спектра, абсолютная интенсивность линий и излу
чение фона зависят также и от применяемых электродов. Эти условия автор изучал в 
случае чистого железа с применением платиновых, серебряных, железных, алюминиевых, 
цинковых, вольфрамовых и магниевых противоэлектродов. На основании снятия спек
тров можно установить зависимости между вышеуказанными свойствами спектров и 
выходными напряжениями применяемых при искрении противоэлектродов, если элек- 
родное расстояние небольшое (0,5—1,0 мм) и иротивоэлектрод обладает отрицательной 
полярностью. При более большом электродном расстоянии эти зависимости становятся 
незаметными.

Кроме этого в работе приводятся интенсивности вариантных линий вдоль искро
вого промежутка, над испытуемым веществом в слоях толщиной 0—0.5, 0.5—1.0 и
1.0—1.5 мм.

L ász ló  P é t e r ; M iskolc, E g y e tem v áro s , U ngarn
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ÜBER DIE ABHÄNGIGKEIT DES GRENZSTROMES 
IM ELEMENT Zn -  Hg (TROPFELEKTRODE) 

VON DER KONZENTRATION MANCHER KATIONEN 
OHNE ANLEGUNG EINER ÄUSSEREN SPANNUNG

A . PlOTROWSKI und B .  B e l s k i

( Lehrstuhl fü r  Allgem eine Chemie der Berg- und Hüttenakadem ie Krakow, P olen)  

Eingegangen am 4. M ärz 1961*

Zu d en  e in fach sten  e lek tro an a ly tisch en  M ethoden  gehört die so g en an n te  
innere  bzw . sp o n tan e  E lek tro ly se . Sie w ird  gew öhnlich  fü r B estim m u n g en  
geringer M engen von  ed le ren  M etallen  in  G eg en w art von  m ehr a k tiv e n  H a u p t
b e s ta n d te ile n  d e r L eg ierungen  oder E rze  a n g e w a n d t und  zeichnet sich  v o r 
allem  d u rch  ih re  sehr e in fache  A usführung  a u s . D ie fü r die einzelnen B e s tim 
m ungen  no tw en d ig e  Z eit is t  g rößer als bei gew öhnlicher E le k tro g ra v im e trie , 
da  m an in  d iesem  F a lle  die S trom dich te  u n d  som it die A usscheidung  des 
S toffes n ic h t n ach  B elieben  regulieren  k a n n . D ab e i k an n  m anchm al au ch  die 
v o llständ ige  q u a n ti ta t iv e  A usscheidung au sb le ib en .

U nseren  E rfa h ru n g e n  n ach  is t es in  m a n c h e n  F ällen  m öglich die e lek tro -  
g rav im elrisch e  G run d lag e  so lcher B estim m u n g en  d u rch  die M essung des S tro 
mes einer en tsp rech en d en  Zelle zu erse tzen , so w eit n a tü rlich  d ieser S tro m  d e r 
K o n z e n tra tio n  des zu b es tim m en d en  S toffes p ro p o rtio n a l is t. Bei d en  in  d e r 
inneren  E lek tro ly se  b e n u tz te n  E le k tro d e n sy s te m e n  und  Zellen fä llt  d iese 
V orausse tzung  aus. W enn  m an  jedoch  eine u n ed le  M etallanode (z. B . Z n, F e , 
Al) m it e in er Q ueck silb ertro p fe lek tro d e  v e rb in d e t  u n d  in die L ösung eines 
en tsp rech en d en  D ep o la risa to rs  e in ta u c h t, e n ts te h t  ein galvanisches E le m e n t 
m it einem  s tab ilen  G ren zstro m , dessen S tä rk e  d e r  K o n zen tra tio n  des D e p o la 
r isa to rs  p ro p o rtio n a l is t so, w ie in der P o la ro g ra p h ie . A uf diesem  W ege k a n n  
die Z eit d e r B estim m u n g  seh r v e rk ü rz t w erd en  u n d  gleichzeitig fä llt d ie N o t
w end igkeit weg, sich e in er p o la rog raph ischen  A p p a ra tu r  zu bedienen, w as u n te r  
gew issen U m stä n d e n  n ic h t bedeu tungslos se in  k a n n .

In  d e r L ite ra tu r  h a t  m an  b isher ü b e r e ine  d e ra rtig e  Synthese d e r G ru n d 
lagen der in n e ren  E le k tro ly se  u n d  der P o la ro g ra p h ie  zu Zwecken d er a n a ly t i 
schen P ra x is  n ich ts  b e r ic h te t.

M eßeinrichtung und Versuche

Abb. 1 zeigt eine einfache Schaltung zur M essung des Stromes im  Elem ent Zn— Hg. 
In die zu analysierende Lösung N  wird eine Q uecksilbertropfelektrode К  und eine Z inkanode  
A (aus reinstem  Zink, 99,99 %) getaucht. Die Z inkanode wird in Form einer Scheibe v o n  13

* V orgetragen  auf dem K ongreß für A nalytische Chemie, Budapest, April 1961.
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m m  D urchm esser in  B akelit eingehüllt, so daß nur ein kreisförmiger Querschnitt als a k tiv e  
O berfläche offen bleibt. Dieser Q uerschnitt wird zunächst m it Benzin und A lkohol gereinigt,, 
zum  Schluß  aber durch E intauchen für 10 Sekunden in  eine 5% ige K ollodium lösung m it einer  
d ü n n en  K ollodium schicht überzogen, dies hat den Zw eck, die späteren Z em entationserschei
n u n gen  zu verm eiden. Durch w asserdichte und elek trisch  isolierte m etallische Verbindung.

Abb. 1. Schaltschem a zur Messung des S trom es im  Elem ent Zn—-H g  
A  —  Z inkanode, К  —  Quecksilbertropfelektrode, N  —  G efäß m it der zu analysierenden L ösu ng, 

R  —  E tnpfin  dlichkeitsreduktor, G —  Galvanometer

wird' dann die Einschaltung der Anode in  den Strom kreis erm öglicht. Ein entsprechender iso 
lierender Griff z. B. aus P lexiglas oder B akelit hä lt die beiden Elektroden in kon stan ter  E n t
fern u n g  und zugleich in  senkrechter Lage.

D ie  Strom stärke wurde m it H ilfe eines G alvanom eters m it Lichtmarke (E m pfind lichk eit 
7.4 • 1 0 ~ 8 А / Skalenteil) und D äm pfung, unter Z uhilfenahm e eines Reduktors der E m p fin d 
lich k e it  gem essen. Ein solches M eßinstrum ent w urde v o n  uns zweckmäßig zur V ereinfachung  
der notw endigen  M eßeinrichtung angewandt.

E s wurden folgende L ösungen untersucht:
1. CuS04 bei K onzentrationen von  cca 10"2—-10” 4 Mol in  Gegenwart v o n  0.1 M ol bzw . 

0.5 M ol KCl (als G rundelektrolyt);
2. A g N 0 3 bei K onzentrationen von  cca 10“ 2— 10“ 4 Mol im  0.1 bzw. 0.5 Mol KCl (am m o-  

n iak alische  Lösung) oder 0.1 Mol bzw . 0.5 Mol K N O s (neutrale Lösung);
3. CdS04 bei K onzentrationen 10“ 2— 10“ 3 M ol in  0.1 Mol bzw. 0.5 Mol KCl;
4. CuS04 +  A g N 0 3 bei K onzentrationen 10“ 3— 10“ 4 Mol in  am m oniakalischer L ösung  

un d  in  Gegenwart von 0.1 Mol bzw . 0.5 Mol KCl. D ie  L ösungen wurden sowohl in A n w esen h eit  
v o n  L uftsauerstoff als auch nach dessen B eseitigung m it N a2S 0 3, im  gewöhnlichen B echerglas, 
b ei k on stan ter Temperatur untersucht.

E s wurden insgesam t cca 30 Strom stärkekonzentrationskurven für versch iedene K on
zentrationsbereiche und M eßem pfindlichkeiten b e stim m t. Zur Bestim m ung jed er  K urve  
w urden  gewöhnlich 5 Lösungen eines gegebenen K a tio n s  m it entsprechend w achsender K on
zen tra tio n  benutzt.

Meßergebnisse

D ie E rgebnisse zeigen , d aß  die A b h ä n g ig k e it der S tro m stä rk e  v o n  d e r 
K o n z e n tra tio n  eine G erade  b ild e t. A u f A b b . 2 w ird  z. B . eine K u rv e  fü r  K u p fe r 
su lfa tlö su n g  d a rg este llt. D ie  beid en  P u n k te  x x, x2 zeig ten , d aß  sich  zw ei zu sä tz -
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liehe  L ösungen , deren  K o n z e n tra tio n e n  als u n b e k a n n t angenom m en w u rd en , 
g u t  a u f  der E ich k u rv e  au ffin d en  lassen  u . zw. im  E in k lan g  m it ih ren  w irk lich en  
K o n ze n tra tio n sw e rten . A bb. 3 s te llt  d ie R eihenfo lge d er K u rv en  fü r  A g N 0 3
[3 ], C uS 04 [2], und  die M ischung d ieser Salze [1] d a r , w obei die K o n z e n tra tio n  
v o n  Cü2+ u n d  Ag+ sow ohl in  M ischung wie in  e inzelnen  L ösungen  k o n s ta n t 
g e h a lte n  w ird . M an s ieh t, d aß  sich d ie D iffusionsström e be ider K o m p o n e n te n

A bb. 2. E ichkurve für C uS04-Lösung (cca 10 3 m ) in G egenwart von 0,5 Mol KCl. D ie  Lösung 
neutral und ohne E ntlüftung; Zinkanode m it K ollodium schicht überzogen

Abb. 3. E ichkurven für gem ischte Lösungen von CuS04 -f- A g N 0 3 (K urve 1) m it einem  
K onzentrationsbereich von  сса 10-3— 1 0 "  m  und für einzelnen Lösungen von C uS04 (2) und 
A g N 0 3 (3) in dem selben K onzentrationsbereich, bei Gegenwart von 0.5 m KCl. A lle  Lösungen  

am m oniakalisch und ohne E ntlü ftung. Anode m it K ollodium schicht

ad d ie re n . D ie V ersuche w urden  o h n e  B eseitigung  des S auersto ffs  u n d  im
0.5 m  K C l-L ösung d u rch g e fü h rt.

A bb. 4 ze ig t die E ich k u rv en  fü r  S ilb e rn itra tlö su n g  u n d  eine Z in k an o d e  
o hne  K o llod iu m sch ich t [1], d an n  a b e r d ieselbe A node jed o ch  m it K o llo d iu m 
sch ich t b ed eck t [2]. K u rv e  1 b ew eist, d aß  m it genügend  v e rd ü n n te n  L ösungen  
auch  ohne K o llod iu m sch ich t g e a rb e ite t w erden  k a n n , da  p ra k tis c h  keine 
Z e m e n ta tio n  an  der A node fes tzu s te llen  is t u n d  d e r D iffusionsstrom  sich  ohne 
S tö ru n g  g es ta lten  k a n n . D er U n te rsch ied  d er S tro m w erte  fü r b e id e  K u rv e n
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i s t  h in s ich tlich  des W id e rs ta n d e s  der S ch ich t v e rs tä n d lic h . B ei m eh r k o n zen 
t r i e r t e n  Lösungen k o n n te n  die Z em en ta tio n sv o rg än g e  an  d er A node schon 
m it  b lo ß em  Auge b e o b a c h te t  w erden, was m it  g le ichze itiger S tö ru n g  im  regel
m ä ß ig e n  V erlauf d er K u rv e n  verb u n d en  is t . I n  k o n z e n tr ie r te n  L ösungen  w eist 
a u c h  eine  m it K o llo d iu m sch ich t bedeck te  A n o d e  eine k ü rzere  L e b e n sd a u e r 
a u f , je d o c h  lä ß t sich d iese  d u rc h  E rn eu e ru n g  d e r  O berfläche u n d  A u fträg en  
e in e r  frischen  S ch ich t w ie d e r rasch  h e rs te llen .

Konzentration der Lösung [molar]

A bb. 4 . Eichkurven für A g N 0 3-L ösung im  K onzentrationsbereich von  10 4— 7.5 • 10 4 Mol 
m it 0.5 Mol K Cl. D ie Lösung neutral, ohne Luftbeseitigung  

L inie 1 —  Zinkanode ohne K ollodium schicht, L inie 2 —  Zinkanode m it K ollodium

D ie für eine e inze lne  B estim m ung  e rfo rd e rlich e  Z eit is t  seh r k u rz  und 
b e t r ä g t  nach  V o rb e re itu n g  d e r  Lösung 1— 2 M in u ten . K u rz  n a c h  dem  E in 
ta u c h e n  der E lek tro d en  in  d ie  Lösung se tz t s ich  d e r  S tro m  fest u n d  b le ib t lange 
Z e it  s ta b il. N ach dem  E n tfe rn e n  des L u ftsa u e rs to ffs  aus d er L ösung  n im m t d e r  
S tro m  ab , jedoch  au c h  in  G egenw art v o n  S a u e rs to ff  k ö n n en  w ä h re n d  d er 
A rb e it  u n te r  gleichen B e d in g u n g en  und m it n ic h t  a llzuseh r v e rd ü n n te n  L ösun
g e n  rich tig e  E rgebn isse  e rz ie lt  w erden. Es s c h e in t ,  d aß  u n te r  so lchen U m stä n 
d e n  k e in  S au ers to ffm ax im u m  e n ts te h t, da in  n u r  re in e s  KCl als L e itu n g ssa lz  e n t 
h a l te n d e n  Lösungen, e in e  Z u g ab e  von G e la tin  k e in e n  E in flu ß  a u f  d en  G ru n d 
s tro m  der Zelle a u sü b te . D ie  A nw esenheit e in es  S auersto ffd iffu sio n sstro m es 
k o n n te  jedoch  in  d iesem  F a lle  festgeste llt w e rd e n , d a  die E in fü h ru n g  des 
S tic k s to ffe s  in  die L ö su n g  d ie  S tro m stärk e  s ta r k  h e rab se tz te .

B ei den m eisten  V ersu c h e n  haben  w ir, w ie ersich tlich , eine Z inkanode  
b e n ü tz t .  Es m uß je d o c h  b e m e rk t w erden, d a ß  au c h  m it »Arm co«-Eisen g u te  
E rg e b n isse  e rh ä ltlich  s in d . M it einem  seh r re in e m  A lum in ium  k a n n  m an 
a n fa n g s  auch regelm äß ige  V ersu ch e  d u rc h fü h re n , jed o ch  sch e in t eine A l-A node 
s c h o n  b a ld  ih re L e is tu n g sfä h ig k e it infolge e in e r  p assiv en  S ch ich t zu  verlieren» 
d ie  sich  an der O b erfläch e  en tw ickelt.
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Folgerungen

D ie E rgebnisse zeigen, d a ß  in  dem  v o n  uns an g ew an d ten  S y stem  eine 
d u rc h  d en  inneren  S tro m  d e r Zelle k a th o d isch  po la ris ie rte  Q u eck s ilb e rtro p f
e lek tro d e  ein fü r die R e d u k tio n  m an ch er K a tio n en  no tw en d ig es  P o te n tia l  
a n n eh m en  k an n . In fo lge e in er v e rh ä ltn ism äß ig  großen  A n o d en fläch e  b le ib t 
d a s  P o te n tia l  der A node w äh ren d  deren  A rb e it u n v e rä n d e rt. G leichzeitig  s in k t 
in fo lge h o h er S tro m d ich te  an  d e r T ro p fe lek tro d e  ih r P o te n tia l  fa s t b is a u f  d as  
P o te n tia l  der A node —  im  F a lle  eines vern ach lässig b aren  W id e rs ta n d e s  im  
g esa m te n  S trom kreis d e r Zelle.

M an k an n  hoffen , d aß  sich  au ch  die B estim m ung  der m eh rk o m p o n en tig en  
L ösu n g en  a u f  diesem  W ege v e rw irk lichen  lä ß t ,  z. B . d u rch  en tsp re c h e n d e  
Ä n d e ru n g  des P o te n tia ls  d er T ro p fe lek tro d e  m it H ilfe eines ä u ß e re n  W id e r
s ta n d s  im  S trom kreis d er Zelle, oder auch  d u rch  eine V ersch iebung  d e r  R e d u k 
tio n sp o te n tia le  m it d azu  g eeigneten  k o m plexb ildenden  S u b s ta n z e n . D ie d ies
bezü g lich en  U n te rsu ch u n g en  s ind  im  G ange. Es sch e in t, d aß  die von  u n s 
an g e w a n d te  M ethode m an ch e r e in fach er B estim m ungen  die V orzüge d e r in n e 
re n  E lek tro g rav im e trie  (e infache E in ric h tu n g ) ohne die fü r  A u ssch e id u n g  n o t
w end ige  Z eit zu e rfo rd ern , m it je n e n  der p o la rog raph ischen  M ethode v e rb in 
d e t , d och  ohne deren  k o m p liz ie rte  A p p a ra tu r  u n d  p h o to g rap h isch e  R e g is tra 
tio n  d e r W ellen.

D a rü b e r  h inaus is t  es e rs ich tlich , d aß  auch  bei am p ero m e trisch en  T i t r a 
tio n e n  e in  dera rtig es  S ystem  in  v ie len  F ä llen  an w en d b ar sein  k a n n .

ZUSAM M ENFASSUNG

In. einem  aus einer Zinkanode (eine Zinkscheibe von 13 mm Durchm esser, m it dünner  
K ollodium schicht überzogen) und einer Quecksilbertropfelektrode bestehenden  G alvano
elem ent, ohne Anlegung einer äußeren Spannung, zeigt die A bhängigkeit der Strom stärke  
v o n  der K onzentration für verdünnte Lösungen von Ag, Cu, Cd in Gegenwart von  KCl bzw. 
K N 0 3-Überschuß einen linearen Zusam m enhang. A uf dieser Grundlage kann m an eine e in 
fache M ethode zur quantitativen  B estim m ung einiger K ationen in den eine K om ponente en t
haltenden Lösungen anwenden. Es wird auf die Entw icklungsm öglichkeiten hinsichtlich  einer  
A nalyse m ehrkom ponentiger Lösungen hingewiesen.

On the Dependence of Limit Current on the Concentration of Some 
Cations in the Element Zn—Hg (Dropping Eleetrode) without Use

of External Potential
A. PIOTROWSKI and B. BELSKI

Sum m ary. Current intensity in the galvanic elem ent consisting of a zinc anode (a zinc disk  
o f 13 mm diam eter coated by a thin collodion film ) and of a dropping m ercury electrode, w ithout 
the use o f any external potential, showed a linear correlation with the concentration  o f c a tio n s
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in  d ilu te  Solutions of silver, copper and cadmium, in  the presence of potassium  chloride and 
p o ta ssiu m  nitrate, respectively .

On this basis, a sim ple m eth o d  was evolved for the qu an tita tive  determ ination of some 
ca tio n s in  solutions where o n ly  on e  com ponent is present. I t  is poin ted  out that the m ethod  
can  p o ssib ly  be developed for u se  also in  m ulticom ponent solutions.

О зависимости предельного тока от концентрации отдельных катионов 
в элементе цинк—ртуть (капающий электрод), без применения внешнего

напряжения
А. ПИОТРОВСКИ и Б. БЕЛСКИ

Резюме. В гальваническом элементе, состоящем из цинкового анода (цинковый 
диск диаметром в 13 мм, покрытый тонким слоем коллодия) и капающего ртутного элек
трода, без применения внешнего напряжения, в случае разбавленных растворов серебра, 
меди и кадмия, в присутствии хлористого или азотнокислого калия, интенсивность тока 
обнаруживает линейную зависимость с концентрацией катионов. На этом основании 
авторы разработали простой метод для количественного определения отдельных катио
нов в растворах, в которых присутствует только один компонент. Указывают на воз
можность развития метода в отношении анализа многокомпонентных растворов.

D oz. D r. A n ton i PioTROwsKi 
M gr. Ing . B ro n is law  B e l s k i

Berg- u . H ü tte n a k a d e m ie  K raków , Polen
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UV-SPEKTROPHOTOMETRISCHE BESTIMMUNG 
DES o-, m-, p-XYLOL- UND ÄTHYLBENZOLGEHALTES

IM GEMISCH
J .  JoKL und J .  K n IZEK

( Institu t f ü r  M akromolekulare Chemie der Tschechoslowakischen Akademie der W issen
schaften, Praha)

Eingegangen am 5. Mai 1961*

X y lo l is t in  den  le tz te n  J a h re n  ein  w ich tig e r In d u s tr ie s to ff  gew orden . 
Es h a t  sich  deshalb  die N o tw en d ig k e it e rgeben , fü r  die ana ly tisch e  K o n tro lle  
bei se iner E rzeugung , Iso m era tio n  u n d  Iso la tio n  eine exak te  u n d  schnelle 
M ethode fü r  die G eh a ltsb estim m u n g  d er Q u a te rn ä rg em isch k o m p o n en ten
o -X y lo l, m -X ylo l, p -X y lo l und  Ä thy lb en zo l au szu arb e iten .

E in e  d e r ä lte s ten  M ethoden fü r  die X y lo lgem ischanalyse  is t d ie  M ethode 
n ach  R eich l. Diese M ethode e rm ög lich t jed o ch  die B estim m ung  des m -X ylo l- 
g eh a ltes  b loß  im  G em isch m it p- und  o -X y lo l. D as R esvdtat is t v o m  K o m p o 
n e n te n v e rh ä ltn is  im  G em isch ab h än g ig . D ie B estim m u n g  b asie rt a u f  d e r  v e r
sch iedenen  R eak tionsgeschw ind igkeit d e r N itr ie ru n g  und  der geringen  L öslich 
k e it des e n ts ta n d e n e n  2 ,4 ,6 -T rin itro -m -X y lo ls , w elches g rav im etrisch  b e s tim m t 
w ird . F ü r  h eu tig e  A nsprüche is t jed o ch  diese em pirische  M ethode u n z u lä n g lic h .

E in e  erfo lgreiche Lösung der X y lo lan a ly se  können  bloß p h y s ik a lisc h 
chem ische  M ethoden  gew ähren , besonders G as-F lü ss ig k e itsch ro m ato g rap h ie  
u n d  S p ek tro p h o to m e trie .

S p ek tro p h o to m e trisch e  M ethoden  b asie ren  a u f der V o rau sse tzu n g  einer 
e x a k te n  G ü ltig k e it des L a m b e rt— B eerschen  G esetzes. A rbeiten  v e rsch ied en er 
A u to ren  v a riie ren  in  bezug a u f die W ah l v o n  W ellenlängen, a u f  d ie  A rt der 
B erech n u n g , der angew en d eten  A p p a ra tu r  u n d  versch iedener G rad e  der 
A b w e ich u n g sk o rrek tu r, in  bezug a u f  den  E in f lu ß  von K ü v e tte n  u n d  von  
In te rfe ren zs to ffen .

M it d e r U ltra ro tsp e k tro p lio to m e tr ie  von  X y lo l befaß ten  sich z u m  Zw ecke 
d er q u a n ti ta t iv e n  A nalyse einige A u to ren .

K a y e  und  O t i s  [1] beschreiben  die q u a n ti ta t iv e  X ylol- u n d  Ä th y lb e n 
zo lb estim m u n g  im  U ltra ro tsp e k tra lg eb ie t (700— 800 К ) in  e iner S chw efe lkoh
len sto fflö su n g . D ie v e rh ä ltn ism äß ig  e in fache  M ethode w eist g u te  E rg eb n isse  
au f, sow eit in der P ro b e  keine g rößere M enge Ä thy lbenzo l anw esen d  is t . Bei 
d ieser M ethode is t es an g eb rach t, K ü v e tte n  m it e iner k o n tin u ie rlich  v e rä n d e r 
lichen  S ch ich te  anzuw enden . Die A u to ren  b e n ü tz e n  m ath em atisch e  K o rre k tu -

* Vorgetragen auf dem Kongreß für A nalytische Chemie, Budapest, April 1961.

2 Acta Chim. Hung. Tom us 33. 1962



18 JO K L , K O T IE R : U V -SPEK TRO PH O TO M ETRISCH E BESTIMMUNG

r e n  fü r  A bw eichungen  v o m  L a m b e rt— B eersch en  G esetz. E s w ird  eine F e h le r
g re n z e  v o n  1%  an g eg eb en .

S c h n u r m a n n  u n d  K e n d r ic k  [2] b e n ü tz te n  D iffe ren tia lsp ek tro p h o to - 
m e tr ie  am  A p p a ra t P . E . —  21. In  ih re r  A rb e it  befassen  sie sich a u sfü h rlic h  
m it  d e m  E in flu ß  des A p p a ra tu rfa k to rs  a u f  d ie  zu  erreichende G en au ig k e it a u f  
e in e m  Z w e is trah lg e rä t. D iese A u to ren  lösen d ie  P ro b e  in  einem  H ep tan -Iso o c - 
ta n g e m isc h . Sie w e n d e n  em p irisch  fe s tg e s te llte  K o rre k tu re n  u n d  fü h re n  eine 
D u rc h sc h n ittsa b w e ic h u n g  v o n  ± 0 .1 %  an .

M a r t in , J o h n s t o n , u n d  O ’N e a l  b e fa ß te n  sich m it e iner an a lo g en  
T h e m a tik ;  außer X y lo l u n d  Ä thy lbenzo l b e s tim m e n  sie auch  andere  a ro m a ti
sche  K oh lenw assersto ffe .

N a c h  sch lech ten  E rfa h ru n g e n  m it d er A p p a ra tu r ,  welche fü r das M essen 
v o n  U R -S p ek tren  (S p e k tra lp h o to m e te r  Zeiss IJR -10) in  unserer A n s ta lt  zu r 
V e rfü g u n g  s te h t u n d  eine ungenügende p h o to m e tr isc h e  G enauigkeit au fw e is t, 
h a b e n  w ir diese M ethod ik  aufgegeben  u n d  v e rs u c h t , die A ufgabe d u rc h  Spek- 
tro p h o to m e tr ie  im  U V -S p ek tra lg eb ie t zu lösen .

V om  a n a ly tisch en  S ta n d p u n k t aus v e r la u fe n  die U V -Spektra d e r e inzel
n e n  X y lo le  u n d  des Ä thy lb en zo ls  u n g ü n s tig e r  als im  U R -S p e k tra lg e b ie t; 
t r o tz d e m  is t es ge lungen , e in e  genaue u n d  sch n e lle  q u a n tita tiv e  M ethode  fü r  
d ie B estim m u n g  des o-, m -, p -X ylo l- und  Ä th y lb en zo lg eh a lte s  im  V ie rk o m p o 
n en te n g e m isc h  a u sz u a rb e iten .

M it d er X y lo la n a ly tik  im  U V -S p ek tra lg eb ie t b e faß ten  sich ein ige A u to 
re n , Z . B . TuNNICLIFF, B r ATTAIN u n d  ZuMWALT [3] und  TuNNICLIFF, R a S- 
m u s s e n  u n d  M o r s e . Sie a rb e ite n  m it dem  B eck m an n sch en  Q u a rz sp e k tra l
p h o to m e te r . Sie b e n ü tz e n  eine  kom pliz ierte  In te rp re ta t io n  der gem essenen  
W e r te . F ü r  das V ierko m p o n en ten g em isch  fü h re n  sie eine l% ig e , fü r  d as  
S ech sk o m p o n en ten g em isch  eine 2% ige F eh le rg ren ze  an . Die A rt d e r F e h le r 
k o r r e k tu r  ste llen  sie in  e in e r an d eren  A rb e it in  A nw esenhe it eines ab so rb ie re n 
d e n  U n te rg ru n d e s  d a r .

I n  d e r S ow je tun ion  b e fa ß te n  sich m it e in e r  äh n lichen  T h em a tik  Z im in a  
u n d  S í r j u k . Diese A u to re n  a rb e ite n  m it dem  so w je tisch en  S p e k tra lp h o to m e te r
S F — 4.

In  unserem  Laboratorium  wurde das Spektralphotom eter UNICAM SP — 500 m it dem  
Sekundärelektronenvervielfacher-A dapter SZG 500 angew endet. D ie Apparatur erwies sich  
als g u t  geeignet für diesen Zweck, da sie die Arbeit m it sehr guter M onochromation erm öglicht. 
D as G erät wird m it stab ilisiertem  Strom  gespeist. W ir b en ü tzten  eine konstante Spaltbreite  
v o n  0 .04  m m . Als L ösungsm ittel verwenden wir spektralreines Cyclohexan, aus w elchem  wir 
vorher durch Chromatographie a u f Silikagel die A rom atspruren beseitigen.

N a c h  w ied erh o lten  M essungen der U Ä -S p ek tren  von  v e rd ü n n te n  C yklo- 
h e x a n lö su n g e n  re in e r S ta n d a rd é  w urden  die fü r  d ie  B estim m ung  e in ze ln e r 
K o m p o n e n te n  g ee ig n e ts ten  M essw ellenlängen g e w ä h lt. D urch  M essen v o n  
B in ä rm isch u n g en , die aus d iesen  G rund lösungen  b e re ite t  w urden , w u rd e  b e i 
6 g e w ä h lte n  W ellen längen  —A6 die G ü ltig k e it des L am b ert— B eersch en -
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G esetzes erw iesen , u n d  die fü r  die Lösung n ö tig en  W erte  von  16 E x tin k tio n s 
k o effiz ien ten  seh r g enau  festg este llt. D ie g efu n d en en  A bhäng igkeiten  w aren  
in  den  G renzen  v o n  V ersuchsfeh lern  lin ea r.

N ach d em  die G ü ltig k e it des L a m b e rt— B eerschen-G esetzes u n d  die 
A d d itio n sfäh ig k e it d e r E x tin k tio n sw e rte  d er G em ischkom ponen ten  v e rif iz ie rt

w a re n , m u ß te  die u n b e k a n n te  K o m p o n e n te n k o n z e n tra tio n  aus dem  L a m b e r t—  
B eersch en  G esetz fü r  das V ie rkom ponen tengem isch  e rrech n e t w erden .

E c/  -лп

1 = 4
> ’V  

/ = 1
c,d

V

wo E^n die gem essene Probenextinktion bei Án in einer K ü v ette  von  optischer Länge d  b ed eu te t, 
wobei die Probe durch ein transparentes L ösungsm ittel a u f die K onzentration c verd ünn t 
wurde, X i  die K onzentrationen einzelner G em ischkom ponenten, und xi c, d  die betreffenden  
E xtinktionskoeffizienten  sind.

Acta Chim. Hung. Tomus 33. 1962
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D a  d as L am b ert— B eersche  G esetz u n te r  den  an g ew en d eten  V ersu ch s
b e d in g u n g e n  gültig  is t, k a n n  m an  von  e in e r  g raph ischen  oder n u m erisch en  
L ö su n g  d e r  angefü h rten  G leichung  ab zu seh en . W ir hab en  uns zw ecks Z e ite r
s p a rn is  e in  Inversio n sg le ich u n g sy stem  a b g e le ite t, in  w elchem  die  g esu ch ten  
K o n z e n tra tio n e n  lineare  F u n k tio n e n  von  ex p e rim en ta l b e s tim m te n  o p tisch en  
D ic h te n  —  be i gew ählten  W ellen län g en  —  d a rs te lle n . Diese g esu ch ten  lin ea ren  
F u n k t io n e n  w urden  ein fü r a llem al e rre c h n e t u n d  w ir b enü tzen  sie zu r B e rech 
n u n g  re a le r  P roben .

N a c h  E insetzen  d er gem essenen  E x tin k tio n sw e rte  fü r b is  A4 in  die 
A rb e itsg le ich u n g en , k a n n  d ie  K o n z e n tra tio n  d er einzelnen G em ischkom po
n e n te n  d ire k t b erech n e t w erd en . D iese In te rp re ta t io n s a r t  d er gem essenen 
W e r te  i s t  b ed eu ten d  ra sch e r als die g rap h isch en  M ethoden oder die n u m e ri
sche  L ö su n g  der u rsp rü n g lich en  G le ichungen .

V o rau sse tzu n g  fü r  die r ic h tig e n  R e su lta te  is t die E in fü h ru n g  v o n  K o r
r e k tu r e n  in  bezug au f die ung le iche  o p tisch e  D urch lässigkeit d er K ü v e tte n . 
D ie P ro b e n  dürfen  du rch  w eite re  K o m p o n en ten  n ich t v e ru n re in ig t se in . E s  ist 
d a h e r  zw eckm äßig , die P ro b e n  n ich t n u r b e i an a ly tisch e r W ellen länge, sondern  
a u c h  n o c h  be i w eiteren  zwei W ellen längen  A5 u n d  A6, die die M ehrzah l d e r in 
B e t r a c h t  kom m enden  V eru n re in ig u n g en  ze igen , zu m essen.

D a  d ie E rgebnisse s te ts  d ie  D ifferenz von  2 großen Z ah len , d ie  a ls P ro d u k t 
e x p e r im e n ta le r  D aten  e n ts te h e n , d a rs te lle n , m üssen die M essungen  m it 
ä u ß e r s te r  G enauigkeit d u rc h g e fü h rt u n d  e in igem al w iederho lt w e rd en . F alls 
in  d e r  M essung der E x tin k tio n sw e rte  e in  F e h le r  von  1%  u n te r lä u f t ,  k a n n  
u n te r  e x tre m  ungünstigen  U m stä n d e n  d e r F e h le r  im  E n d re s u lta t  10%  u n d  
a u c h  n o c h  m eh r b e trag en . V on  g roßer W ic h tig k e it is t die S p e is s tro m s ta b ilitä t, 
fe rn e r  e in e  präzise u n d  rep ro d u z ie rb a re  E in s te llu n g  der W ellen länge u n d  der 
S p e k tra ls p a ltb re i te  der A p p a ra tu r . E s is t a u c h  n ö tig , ab u n d  zu  die D isp ersio n  
des S p e k tro p h o to m e te rs  zu  k o n tro llie ren .

D ie  p rak tisch e  D u rc h fü h ru n g  der A n aly se  b e ru h t a u f  d er V e rd ü n n u n g  
d e r  zu  an a ly sie ren d en  P ro b e  m itte ls  C yclohexans au f die gew ü n sch te  K o n 
z e n tr a t io n  (0.02% ). Diese L ösung  m essen w ir d a n n  in  e iner 1 c m -K ü v e tte  bei 
4 M eßw ellen längen  und  2 K o n tro llw e llen län g en . N achdem  w ir die gem essenen  
E x tin k tio n s w e r te  in  die A rb e itsg le ich u n g en  e ingese tz t h ab en , k ö n n en  w ir die 
G le ic h u n g e n  au f einer h a lb a u to m a tisc h e n  R echenm asch ine  b e re c h n e n . D as 
R e s u l ta t  e rg ib t d irek t den  V o lu m p ro zen tg eh a lt der e inzelnen  K o m p o 
n e n te n .

F a lls  die P robe den  a n g e fo rd e rten  K rite r ie n  en tsp ric h t, m uß  die S um m e 
d e r  g e fu n d e n e n  %  die Z ahl 100 ^  1%  erg eb en . V eru n re in igungen  e n th a lte n d e  
P ro b e n  k ö n n e n  von dem  E n d su m m e n w e rte  100%  b ed eu ten d  ab w e ich en , je  
n a c h d e m , ob die V erun re in ig u n g  d u rch  e in en  abso rb ierenden  S to ff  (-)-) o d e r 
d u rc h  e in e n  tra n sp a re n te n  S to ff  (— ) v e ru rs a c h t  is t. S tä rk e r  v e ru n re in ig te  
P ro b e n  m ü ssen  red estillie rt o d e r chem isch  gere in ig t w erden , z. B . a u f  die
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W eise, daß  d ie  C yclohexan lösung  m it a lk a lisch em  K M nO j d u rc h g e sc h ü tte lt 
w ird  usw.

N ach A u sa rb e itu n g  d er M ethode w urde  e ine  Serie von  90 k ü n s tlich  h e rg e 
s te llte n  Zwei-, D rei- und  Y ierk o m p o n en ten g em isch en  gem essen. S om it w u rd e  
die G enau igkeit u n d  R e p ro d u z ie rb a rk e it des V e rfah ren s  b eg laub ig t. D ie G e n a u 
ig k e it is t im  V erg leich  m it den  in  der L i te ra tu r  beschriebenen  M ethoden  d ie 
selbe oder au ch  besser, d enn  sie b e trä g t fü r  p -X y lo l ± 0 .4 % , fü r m -X y lo l 
± 0 .8 % , fü r o -X y lo l u n d  Ä th y lb en zo l ± 1 % .

In  p ra k tis c h e r  D u rch fü h ru n g  is t das V e rfa h ren  schnell u n d  v e rläß lich . 
D ie v o llständ ige  A nalyse e in er P robe (V ierkom ponen tengem isch) in  S e rien 
d u rch fü h ru n g  u n te r  B en ü tzu n g  der R ech en m asch in e  d a u e rt u n g e fä h r 
e ine  S tunde. B ish er hab en  w ir m itte ls  d ieser M ethode  cca. 1600 P ro b en  gem es
sen.

ZUSAM M ENFASSUNG

Es wurde festgeste llt, daß der o-, m-, p -X ylo l- und Ä thylbenzolgehalt von  G em ischen  
durch UV-pektrophotom etrie bestim m t werden kann. Zur A nalyse wurde ein m it SE V - 
Adapter versehener U nicam  SP 500 Spektrophotom eter angew andt. Es werden die zur A nalyse  
en d  K ontrolle verwendbaren W ellenlängen, wie auch die D aten  der K onzentrationsabhängig
keit der E xtinktion angegeben.
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Analysis of Mixtures of o-, in-, p-Xylene and Ethylbenzene by Ultra
violet Spectrophotometry

J . JOKL and J. K N IÍE K

Sum m ary. It was proved by experim ents that it  is possib le to determ ine the conten t o f  o-, 
m -, p-X ylene and ethylbenzene in  m ixtures by u ltrav io let spectrophotom etry. For the analysis  
a Unicam  SP 500 spectrophotom eter equipped w ith a SE V -adapter was used. The w ave-len gth s  
su itab le for analysis and control, and the dependence of extin ction  values on concentrations  
are also given.

Анализ смесей о-, м- и п-ксилола и этилбензола путем ультрафиолетовой
спектрофотометрии
Й. ЙОКЛ и Й. КНИЖЕК

Резюме. Определение содержания о-, м- и п-ксилола и этилбензола в смеси про
водимо путем ультрафиолетовой спектрофотометрии. При анализе авторы пользовались 
спектрофотометром <<UnicamSP 500», снабженным адаптером SEV. Приводят длины волн, 
применяемых при анализе и контроле, а также зависимостьэкстинкцин от концентраций.

Ja n  J o k l  j p ra h  C hotkow a 7, CSSR 
.T. K n i z e k )
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ÜBER DIE GENAUE SPEKTROPHOTOMETRISCHE 
EISEN(III)- UND TITAN(IY)-BESTIMMUNG MIT POLY- 

PHENOLEN UND VERWANDTEN VERBIN
DUNGEN
L. S o m m er

(In stitu t fü r  A nalytische Chemie der Purkyne-U niversitä t, B rno) 

Eingegangen am 5. Mai 1961*

D ie G en au ig k e it e in er sp ek tro p h o to m e trisch en  M ethode w ird  i ber- 
w iegend  vom  p h y sik a lisch en  S ta n d p u n k te  der P räz is io n  des A p p a ra te s  u n d  des 
G rades des m o n o ch ro m atisch en  C h arak te rs  d e r ad so rb ie rten  S tra h lu n g  ge
sc h ä tz t. D agegen  w u rd en  die chem ischen  G leichgew ichte  in den  L ösungen  
a b so rb ie rb a re r  V erb in d u n g en  lange n u r  d u rch  em p irisch  festg este llte  B ed in 
gungen  geregelt.

D ie k o m p liz ie rten  G leichgew ichte in  den L ösungen  fa rb ig er K om plexe , 
d ie  so o ft als G ru n d lag e  sp ek tro p h o to m e trisch e r M eta llb estim m u n g en  d ienen , 
k ö n n en  h e u te  d u rch  sp ek tro p h o to m e trisch e  U n te rsu ch u n g sm e th o d en  e x ak t 
v e rfo lg t w erden  [1]. D ie B ildung  eines e inheitlichen  re la tiv  s tab ilen  K om plexes 
in  gew issem  pH - u n d  R eag en sk o n zen tra tio n sg eb ie t is t eine n o tw en d ig e  B ed in 
gung  fü r  eine e x a k te  sp ek tro p h o to m e trisch e  M ethode.

P o lypheno le  w u rd en  in  d e r q u a n tita tiv e n  A nalyse  lange  Z e it w enig 
b e n ü tz t .  A n a ly tisch  in te re s sa n t sind  P o lypheno le  m it o- u n d  peri-D ih y d ro - 
x y lg ru p p ie ru n g , deren  eines H y d ro x y l auch  d u rch  die C arboxyl- o d e r K eto- 
g ru p p e  su b s titu ie r t w erd en  k a n n  (o -P h en o lca rb o n säu ren , H y d ro x y -y -p y ro n e). 
V om  kom plexchem ischen  S ta n d p u n k te  sind  V erb in d u n g en  m it d iesen  G ru p p ie 
ru n g e n  w enig se lek tive  L iganden  fü r  eine R eihe von  M etallionen  u n te r  denen 
jen e  m it d er äusseren  E le k tro n e n s tru k tu r  8 d er ed len  Gase überw iegen . In  der 
L ösung  b ilden  sich stu fenw eise m ehrere  e inkern ige  C hela tkom plexe  m it fünf-

0 —M—О
o d er sechsgliedrigem  R ing  m it s ta rk  p o la ris ie rte r B in d u n g  I I u n te r  gleich-

• Ligand
ze itig e r P ro to n e n a b sp a ltu n g .

V on den fa rb lo se n , löslichen C helaten  der М п , М ш  und  M IV h a b e n  b is
h e r  n u r die C helate von  B e(II) , B ( I I I ) ,  G e(IV ) u n d  A1(I1I) ana ly tisch e  B ed eu tu n g . 
K a tio n en  m ehrere r V alenzm öglichkeiten  im  »oxydierenden«, Z u s ta n d : F e (III) , 
T i(IV ),U O ’+, V 0 2+, V 0 2+, N b(V ), T a(V ), W (V I), M o(V I), Cr(VI), Ce(IV ), R u (III)  
R u (IV ), O s ( I I I ) ,  O s(IV ), R e (IV ) b ilden  m it g roßer E m p fin d lich k e it m it 
d ieser G ruppe o rg an isch er R eagenzien  in ten s iv  g e fä rb te  C helate  [2]. Zwei 
S au ers to ffa to m e  oder R ad ik a le  in  o-, v iz in a le r oder peri-S te llung  d ire k t an

* Vorgetragen auf dem  K ongreß für A nalytische Chemie, Budapest, April 1961.
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e in e r  тг-E lek tro n en sy s tem  g e k n ü p ft kön n en  als an a ly tisch e  G ru p p e  fü r  jedes 
K a t io n  dieser R e ihe  b e t r a c h te t  w erden . D ie ty p isch en  E le k tro n tra n s fe r-  
S p e k tr a  d er C helate h ä n g e n  m it  e inem  тг-E le k tro n e n ü b e rg a n g  v o m  L ig an d  zum  
M eta llio n  in  »oxydierendem « Z u stan d  zu sam m en , d as  A b so rp tio n sm ax im u m  
d e r  C hela te  v e rsch ieb t s ich  b a th o c h ro m  m it s te ig en d e r S ta b i l i tä t  d e r M— 0 - 
B in d u n g , oder h y p so ch ro m  d u rc h  S u b s titu e n te  h o h e r E le k tro n e n a ff in itä t  im  
a ro m a tisc h e n  K ern  (V erzögerung  des E lek tro n en ü b e rg an g es).

Z u r sp ek tro p h o to m e trisc h e n  E isen (III)-  u n d  T ita n (IV )-B e s tim m u n g  is t 
e in e  g ro ß e  R eihe von  L ig an d en  organ ischer R eagenzien  b e k a n n t. Sie w urden  bei 
u n s  v o m  S ta n d p u n k te  e in e r ex a k te n , em pfind lichen  u n d  se lek tiv en  M ethode 
g e p rü f t .  Es zeigte sich , d a ß  gerade  P o lypheno le  m it o- u n d  p e ri-D ih y d ro x y l- 
g ru p p ie ru n g  die e m p fin d lic h s te n  M ethoden fü r  diese M etalle  e rlau b en . Die 
a n a ly tis c h  in te re ssa n te s te n , v o n  uns g ep rü ften  R eagenzien  sin d  in  T ab . I 
z u sa m m e n g e s te llt:

OH OH

/ X / V o h
1

ЛЛ / \ / ) П  - 0 3S / x / 0 H
I I  I I

- 0 3S/ \ / \ / 4'0 H - o 3s / \ y  ■ so:, \ / \ O H  \ / x 0 H

s o 3
(I) (I I ) (I I I )  (IV )

O H OH COOH COOH

/ V о й h o 4/ v o h1 1 / V о й / \ / 0 H  / \ , / 0 H  
f l  I Ii 1

НОСКУ ХУ^О Н К/ \ / 4 ) H - О з ^ х /

COOH COOH n h 2

(V) (V I) (V II) (V III) (IX )

0 о OH H OH OH
II II 1 1 1 1

/ V ° H  1 1
/ у ш H O .H 2C — c — c — c =  c — c =

1 1 1
HOHaC/^CK H O O C ^ O ^ C O O H H L О --------1

(X ) (X I) (X II)

2,3-D ihydroxynaphthalin-6-sulfonsäure(I), C hrom otropsäure(l,8-D ihydroxynaphthalin- 
3,6-d isulfonsäure) (II), B renzcatechin(III), B renzcatechin-3,5-disulfonsäure (Tiron) (IV), 
Protocatechusäure(V ), G allussäure(VI), Pyrogallol-4-carbonsäure(VII), 5-Sulfosalicylsäure- 
(V III), p-A m inosalicylsäure(IX ), K ojisäure(X ), M ekonsäure(XI), Ascorbinsäure(XII).

I n  den  F e (III)-L ö su n g e n  m it R eag en sü b ersch u ß  b ild en  sich  bei o- 
-D ip h en o len  u n d  äh n lich  a u c h  be i o -P h en o lca rb o n säu ren  u n d  H y d ro x y -y - 
p y ro n e n  stufenw eise d re i in te n s iv  gefärb te  C hela te  m it dem  K o m p o n en ten v er-
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h ä ltn is  F e : R = l : l ,  1 : 2 ,  1 : 3  in  A b h än g ig k e it von  p H  und  L ig a n d e n k o n 
z e n tra tio n . Die F ä rb u n g  der L ösu n g en  ü b e rg eh t von  b lau , b la u v io le tt ,  b la u 
g rü n  in  saurem  M edium (FeR ) ü b e r v io le tt(F e R 2) n ach  ro t, ro to ra n g e  in  a lk a 
lischem  M ed ium (F eR 3), die c h a ra k te ris tisc h e  A b so rp tio n sm ax im u m v ersch ie 
b u n g  m it der ste igenden  L ig an d en k o o rd in a tio n  is t hypsochrom . D as C helat 
F e R 3 b le ib t be i m anchen  L ig an d en  m it p e ri-D ih y d ro x y lg ru p p e  (C h ro m o tro p - 
säure) aus s te risch en  G ründen  o d e r wegen U n s ta b ili tä t  der C h e la te  oder 
R eagenzien  im  a lkalischen  M edium  aus. Rei d er C h ela tb ildung  w erden  b e id e  P ro 
to n e  d er H y d ro x y l- oder C arb o x y lg ru p p en  in  e inem  S c h ritt g e sp a lten . E n th ä l t  
d e r L igand  S 0 3H -, OH- oder N H 2-S u b s titu e n te n  im  a ro m a tisch en  K e rn , SO'

1 2  3  4  5  6  7 6 9  Ю pH----1— ---1-------:---1---1------ 1------1---1---1------1------1---—
ZO-Dihydroxynaphthahn - 6 - sul/orx FeR - FeR, F eR ,— * 1 145 p  =0,1
Brenzkatechin -35disulfons7 Tiron) FeR ■ FeR Л t eR9 1 75 p - 0 , 1
Brenzkatechin ce R , > FeR FeR3 ~ . *) 1 170 ц - 0 . 1

Protokatechinsaure FeR ;► FeR FeRWüü '>1 110
Chrom otropsäure FeR— %r2 7 30 H ~ 1
5- Sulfosalicytsaure FeR FeR, — FeR, - 7 410 ц  =0.1
p - A  m inosalicylsäure Fe HR, FeR > 1 - 3 5 FeR2 FeR, - 7 3 5 0 p - 0 , 1
M ekonsäure Fe Ri FeR, — 7 3 0 30% Ätha

K o jisä u re FeR2 . J k , FeR, - “ 7 3 0 p - 0 . 1
1 2  3 4 -  5  6 7  8  9  10 pH

* Die E xtink tion  ist bei pH >  8 stark durch die O xydation des R eagentes b ee in flu ß t  

Abb. 1. pH -G ebiete der q u antitativen  B ildung einiger Fe(III)-Chelate

f in d e t m an  in  sau rem  M edium  au ch  p ro to n is ie rte  C helate, die sich  o p tisc h  
w enig  von  den  n ic h t p ro to n is ie rten  u n te rsc h e id e n , ab er die G le ichgew ich te  in 
d e r  Lösung kom pliz ieren . Die p H -B ild u n g sb e re ich e  aller C helate s in d  b e i P o l
pheno len  und  o -P h en o lca rb o n säu ren  m eist g u t von  e in an d er g e tr e n n t .  Sie 
sin d  fü r die q u a n ti ta t iv e  B ildung  e inze lner C helate  a u f  A bb. 1 zu sa m m e n g e 
s te llt.

D as s ta b ils te  Chelat F e R 3 in  a lk a lisch em  M edium  k an n  m it V o rte il als 
G rund lage  einer em pfind lichen  E ise n (III)-B e s tim m u n g  geringerer S e le k t iv i tä t  
d ienen . Bei P o ly p h en o lch e la ten  s tö re n  ab e r infolge g roßer C h e la ts ta b ili tä t  
F - , P O / “ , o rgan ische  H y d ro x y sä u re n  und  O x a la te  sowie auch  E D T A  n ic h t. 
Bei p H  >  8 w erden  P o lyphenole  m e is t le ich t zu ch ino iden  oder n o ch  k o m p li
z ie rte ren , b ish er w enig b e k a n n te n  O x y d a tio n sp ro d u k te n  o x y d ie r t ,  d ie  im 
kurzw elligen  W ellenbereich  s ta rk  ab so rb ie ren  u n d  bei d er p h o to m e tr isc h e n  
E isen (III)-B estim m u n g  stö ren d  w irk en  können . R e la tiv  stab il sind  su lfo n ie r te  
D e riv a te  (T iron, C h rom otropsäu re), a n d e re rse its  sind  D eriv a te  des P y ro g a llo ls  
in  a lkalischem  M edium  u n b ra u c h b a r . D eshalb  ü berw ieg t m anchm al d e r  V o rte il
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d e r  g eg en  O xydation  s ta b i le re n  o -P h en o lca rb o n säu ren  u n d  H y d ro x y -y  p y rone  
d e n  N a c h te il k leinerer S ta b i l i t ä t  ih rer Chelate [3]. F ü r  die se lek tivere  E isen (III)-  
B e s tim m u n g  in  sau rem  M ed iu m  (pH -B ereich  f ü r  F eR ) sind  n u r  o -P heno lcar- 
b o n s ä u re n  geeignet, d ie  E m p fin d lich k e it is t  a b e r  geringer, bei P o lypheno len  
v e r b l a ß t  die E x tin k tio n  in  sau rem  M edium  o f t , w eil das F eR -C h e la t h ier 
in fo lg e  d e r O xydatio n  des R eagenses zerse tz t w ird  u n d  die B ereiche d er q u a n ti
t a t i v e n  B ildung  n u r sc h le c h t en tw ickelt s ind . I n  T a b . I I  sind als M aß d e r E m p 
f in d lic h k e it  die m o laren  E x tin k tio n sk o e ffiz ie n te n  fü r  ch a rak te ris tisch e  W ellen
lä n g e n  zu sam m engeste llt.

Tabelle II

M olare E xtinktionskoeffidenten  der F e ( I I I ) Komplexe

FeR, 
e • 10-3 km fi

M ek o n sä u re ............................................................................................................ 4.50 420

4.00 420

5-Sulfosalicylsäure ............................................................................................... 2.07* 500*

5.45 427

4-A m inosalicylsäure.......................................................................................... 4.51 420

Chromotropsäure ................................................................................................. 4.05** 640**

B ren zca tech in ........................................................................................................ 4.36 490

Protocatechinsäure ............................................................................................. 5.48 490

T iron(Brenzcatechin-3 .5 -disulfonsäure) .................................................... 5.92 480

2,3-D ihydroxynaphthalin ................................................................................. 8.74 470

2,3-D ihydroxynapththaJin-6-sulfonsäure ................................................. 10.50 460

* Für den K om plex F eR .
** Für den K om plex F e R 2.

Als neues em p fin d lich es  R eagens fü r d ie  E isen (III)-B es tim m u n g  sch lagen  
w ir  d ie  2 ,3 -D ih y d ro x y n ap h th a lin -6 -su lfo n säu re  (pH -B ere ich  7.5— 9.0 b e i 460 
m ju) u n d  die P ro to c a te c h u sä u re  (pH  8.5— 9.5 b e i Я 490 m/z) im  M edium  des 
N a tr iu m te tra b o ra tp u f fe rs  u n d  in  G egenw art e in es  150— 200fachen R eag en s
ü b ersch u sses  vor. V on d e n  D erivaten  d e r S a licy lsäu re  u n d  N ap h th o esäu re  
h a b e n  n u r  die 5 -S u lp hosa licy lsäu re  (bei p H  2 .9— 3.1, F o rm ia tp u ffe r  500 m/z 
o d e r  b e i p H  5— 5.5, 430 m /z, H e x am e th y len te tram in p u ffe r)  u n d  die p-A m ino- 
sa lic y lsä u re  (pH  5— 6, H e x a m e th y le n te tra m in p u ffe r  u n d  p H  9.1— 9.3, N a 
tr iu m te tra b o ra tp u f fe r , 420  m fi) p rak tische  a n a ly tisc h e  B ed eu tu n g . B ei den 
H y d ro x y -y -p y ro n e n  b e s te h t  d e r  V orteil der K o jis ä u re  d a rin , d aß  h ie r die q u a n 
t i t a t i v e  B ildung des F e R 3 schon bei p H  4 .5  b e g in n t.

I n  den Lösungen d e r  T i(lV )-C helate w u rd e n  analoge stufenw eise C helat- 
iib e rg ä n g e  m it T i : R  =  1 : 1 , 1 : 2 und 1 : 3 in  A b h än g ig k e it an  p H  u n d  L igán-
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d e n k o n z e n tra tio n  festg este llt. A uch h ie r v e rsch ieb t sich das A b so rp tio n s 
m ax im u m  d er C helate  m it s te ig en d er L ig an d en k o o rd in a tio n  h y p so ch ro m . 
D ie C helate  m it T i : R  =  1 : 1 d er peri-D ip h en o le  (1 ,8 -D ih y d ro x y n ap h ta lin , 
C h ro m o tro p säu re ) sind  anom al v io le tt u n d  ro t  gefä rb t. D er sechsg lied rige 
C h e la trin g  is t bei diesen C helaten  infolge b enzo la rtiger M esom erie seh r 
s ta b il. D ie S ta b ili tä t  der T itan (IV )ch e la te  m it o -P h en o lca rb o n säu ren , enoli-

1.8-Dihidroxynapthalin -3.6- 
diSulfonsäure (Chromotrops.) TiR

1 .-V .r .T -- 1= 20 
1= 50 Ц-0.1
1=320

2.3- Dihydroxynaplha/in -6-  
sulfonsoure

1= во  
1= 160

p - 0
Ч К 3 __ у  0.11 = 160

B renzkatechin  -3,5- disulfonsäure 
(Tiron)

1= 120 
1=120TiR, Ц u

/j - 0 . 1____
Protokatechinsäure h k !i ц + и

ц  *0,1

G allussäure
*) 1: 9 9 R r - o .TR■, . 1=1

Р угода/lol - 4 - carbonsäure —
’> 1 90 

1=90
ц - о  
у  0.1

A scorb in säure TiRj
. 1 .

1-160
, 1 . __1_

у  0.1
. I— -̂1. ■ .1 . I . I . I . I . I 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 pH

* D ie E xtinktion  ist bei pH  >  8 stark durch die O xydation des R eagentes beein flußt 
' Optische Ausdehnung der w aagerechten Ä ste  für die E xtinktion , gem essen  hei 

A isosbestischer Punkte, oder im W ellenlängebereich, in dem  die E xtinktion eines Chelates 
vernachlässigbar ist

Abb. 2. pH -Bereiche der q u antitativen  B ildung einiger Ti(IV)-Chelate

s ie rb a re n  1 ,3 -D iketonen  u n d  H y d ro x y -y -p y ro n en s in k t s ta rk  ab . D as schon  
in  sa u re n  T i(IY )lösungen  q u a n t i ta t iv  g eb ild e te  H y d ro ly sen p ro d u k t T iO 2 r 
w ird  o ft ohne S p a ltu n g  in  die C helate  geb u n d en . D ie pH -B ereiche d e r q u a n t i t a t i 
v en  B ild u n g  d e sT iR s-C helates s ind  g u t g e tre n n t u n d  bei m ehr als lOOfachem  L i
g a n d e n ü b e rsc h u ß  ins schw ach sau re  M edium  v erschoben  (A bb. 2). B ei s y s te 
m a tisc h e r P rü fu n g  der R eagenzien  h ab en  sich  fü r  eine ex ak te  u n d  e m p fin d 
liche T itan (IY )-B estim m u n g  folgende g u t b e w ä h r t:  2 ,3 -D ih y d ro x y n ap h th a lin -  
6 -su lfo n säu re , (pH  3— 4, P o rm ia tp u ffe r , Я =  430 m/<), G allussäure (p H  3— 4, 
F o rm ia tp u ffe r  Я =  430 т/л) u n d  vo r allem  d as se lek tiv ste  u n d  em p fin d lich s te  
R eag en s fü r  T i(IY ), die C h ro m o tro p säu re  (p H  1.5— 3.2, ohne P u ffe r  o d er 
F o rm ia tp u ffe r  470 т/л, bei p H  5.0— 6.0, H e x a m e th y le n te tra m in p u ffe r , 420— 
430 т/л). B ei d er C h ro m o tro p säu re  sind  die pH -E x isten zb ere ich e  d e r C hela te  
T i : R  =  1 : 2 und  1 : 3 g u t g e tre n n t u n d  au sg eb ild e t. D ie c h a ra k te ris tisc h e n  
m o laren  E x tin k tio n sk o e ffiz ien ten  sind  in  T ab . I I I  d a rgeste llt. B ei 300fachem  
R eag en sü b ersch u ß  b ild e t sich  das ro te  C hela t m it  Ti : R =  1 : 2 (Я щ ах  470
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Tabelle III

Molare Extinktionskoeffidenten der T i( IV )K o m p le x e

TiR,
к •10-3 faxifx

Ascorbinsäure .......................................................................................... 4.41 360

Pyrogallol-4-carbonsäure .................................................................. 8.42 8.10 430

Tiron (Brenzkatechin-3,5-disulfonsäure) .................................... 9.91 9.88 430

Protocatechusäure .............................................................................. 10.25 10.28 430
Gallussäure .............................................................................................. 11.70 11.73 430

2,3-D ihydroxynaphthalin-6-sulfonsäure...................................... 14.92 14.97 430

C hrom atropsäure................................................................................... 18.41 430

18.69 420

12.60* 470*

* Für den Kom plex der Chromotropsäure m it Ti : R  =  1 : 2.

m ju) schon bei p H  1.5 q u a n ti ta t iv  u n d  d ie E x tin k tio n  is t bis p H  2.5 u n v e r
ä n d e r t .  D er E in f lu ß  k le in e r  K o n z e n tra tio n e n  des o rangefarbenen  C hela ts  
m it T i : R  =  1 : 3, d essen  B ildung  s ta rk  v o n  d e r  R eag en sk o n zen tra tio n  u n d  
Io n e n s tä rk e  a b h ä n g t, [4] k a n n  bei p H  >  2.5 au sg esch a lte t w erd en , w enn  
m a n  bei 1 des iso sb es tisch en  P u n k te s  fü r  d en  q u a n ti ta t iv e n  Ü b erg an g  T iR 2 
T iR 3 be i 465— 470 m fi a rb e ite t .  Bei p H  1.8— 2.1 is t  d er stö rende E in f lu ß  von  
V 0 2+, U 0 2 + und  M o(V I) n u r  gering (A bb . 3). V 0 2' ,  CrO*- , Mo(VI) u n d  F e3 
w erd en  m it A sco rb in säu re  bei pH  1— 2 re d u z ie r t  u n d  som it der s tö re n d e  E in 
f lu ß  ausgeschlossen. B ei p H  1.8— 2.1 b e s te h t  be i 200fachem  Ü b ersch u ß  
k e in e  G efahr, d aß  A sco rb in säu re  d er C h ro m o tro p säu re  Ti(IY) e n tz ie h t (A bb. 
2 , K u rv e  7). D ie G ren zk o n zen tra tio n en  e in ig e r s tö ren d e r E lem en te  fü r  3.02 
fig T i/m l u n d  bei p H  1.9— 2.2 sind in  T a b . IY  zusam m engeste llt.

D a E isen n ach  R e d u k tio n  m it A sco rb in säu re  au ch  im  Y erh ä ltn is  T i : R  =  
1 : 10.000 n ich t s tö r t ,  is t  eine rasche  d ire k te  B estim m u n g  k leiner T i-G eh a lte  
in  h och  leg ie rten  S tä h le n  (10%  N i, 20%  Cr) m it C hrom otropsäure  m öglich

Tabelle IV

fig /ml Ti : X % für Ti(IV), 
470 mu

V(V) 104.2 1 : 35 +  1.2

N b(V ) 0.4 1 : 0.1 +  1.2

M o(VI) 8.11 1 : 3 + 0 .2

UOÜ+ 15.32 1 : 5 — 0.2
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A bb. 3. pH -E xtinktionskurven der Chelate der Chromotropsäure m it Ti(IV), U O |+ ,V O -+ , 
N b(V ), Mo(VI). Kurve 1. Chelate m itT i(lV ), 430 m^u, cTi =  6.93 • 10“ 6 M, 54facher Ü berschuß  
des R eagenses. 2. 4.622 • 10-5  M, 320facher Überschuß des Reagens. 3. C helate m it
N b(V ), cjsjb =  1.395 • 10“ 4 M, 480 m 240facher Überschuß des Reagens. 4. Chelate m it  
M o(VI), cjft0 =  5.636 • 10“ 4, 430 m/x, 30facher Reagensüberschuß. 5. Chelate m it U O |+ , 
«UOo == 5.368 • 10“ 3 M, 420 mfi ,  3facher R eagensüberschuß. 6. Chelate m it VO“+ , cy =  
=  3.068 • 10~3 M, 460 m /и, Sfacher Reagensüberschuß. 7. Chelate der Ascorbinsäure m it  

Ti(IV). c.'yj =  1.26 • 10“ 4 M, 360 m /u , 180facher Reagensüberschuß

[5]. N b m uß frü h e r a b g e tre n n t w e rd en . W enn m an bei p H  1.8— 2.1 a rb e ite t ,  
s tö re n  aueli höhere  Y -G ehalte  n ic h t. D ie G en au igke it und  E m p fin d lic h k e it 
d ie se r  M ethode ü b e rsc h re ite t w e itau s  die k lassische T ita n b e s tim m u n g  m it
Н Д  [6].

ZUSAM M ENFASSUNG

A u f Grund ausführlicher spektrophotom etrischen Untersuchungen und m it der Ziel 
se tzu n g , eine exakte spektrophotom etrische M ethode zu entwickeln, wurde eine R eihe de 
P olyp henolen  und verw andter Verbindungen geprüft. Für die Bestim m ung v o n  E isen(III  
wurden als beste die 2,3-D ihydroxynaplithalin-6-su lfonsäure, Brenzkatechin-3,5-disulfon  
säure, Protokatechusäure, 5-Sulfosalicylsäure, p-A m inosalicylsäure und die K ojisäure gefun  
den, für die Bestim m ung von Tit an(IV) w urden die Chromotropsäure 2,3-D ihydroxynapht halin-6  
su lfonsäure und G allussäure vorgeschlagen.
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A ccurate  Spectropho tom etric  D e te rm in a tio n  o f  I ro n (I I I )  an d  
T itan iu m  (IV ), U sing P o lyphenols a n d  R ela ted  C om pounds

L. SOMMER

Sum m ary. The com plicated  equilibria existing in  the so lutions of the chelate com plexes o f  
iron(III) and titanium (IV ) ions w ith  polyphenols, o-phenoldicarboxylic acids and hydroxy-y-  
pyrones were investigated  by spectrophotom etric, poten tiom etric  and in some cases the re
su lts w ere checked by electrophoretic m ethods. D isregarding a few  exceptions, it  was found th a t  
com plexes o f in tensive  colour, and of the com position  M : R =  1 : 1, 1 : 2 and 1 : 3 form  
in  steps. The equilibria depend to  a great exten t on th e  pH  values o f the solutions and on the  
concentrations of the com ponents. In an alkaline m edium , an autoxidation of polyphenols  
often  occurs yielding an unknow n oxidation product w h ich  m ay interfere w ith the determ ination- 
in  a lkaline solutions. T hese ligands are, owing to the capability  of the m etal to bind oxygen  
donor atom s, also group reagents of m etal ions w ith  an octet electron configuration . This 
m eans th a t also MoOf” , W O f~, U O |+ , Nb(V) and V 0 2+ m ay interfere. Therefore, experi
m enta l conditions favourable to the form ation of th e  chelate o f highest stab ility  are to  choose.

On the basis o f precise spectrophotom etric investiga tion s of a num ber of reagents 
belonging to this group, the use of chrom otropic acid, gallic  acid, pyrogallolcarboxylic acid  
and 2,3-dihydroxynaphthalene-6-sulphonic acid is  suggested  for the determ ination of titan ium  
(IV), w hile that o f tiron , protocatechuic acid, 2,3-d ihydroxynaphthalene-6-su lphonic acid, 
5-sulpho-salicylic acid, kojic acid and p-am inosalicylic acid for the determ ination of iron (III).

Точное спектрофотометрическое определение железа(Ш) и титана(1У) 
при помощи полифенолов и родственных соединений

Л . СОМ М ЕР

Резюме. Спектрофотометрическими, потенциометрическими и в отдельных случаях 
также и электрофоретическими методами автор изучал сложные равновесия, име
ющиеся в растворах хелатных комплексов, которые образуют ионы железа(1П) 
и титана(1У) с полифенолами, о-фенолкарбоновыми кислотами, гидрокси-у-пирона- 
ми. Несмотря на отдельные исключения, ступенчато образуются комплексы 
интенсивного цвета, состава M:R =  1:1, 1:2, 1:3. Равновесия в значительной сте
пени зависят от значения pH раствора и концентрации компонентов. В щелочной среде 
часто наступает также и самоокисление полифенолов, дающее неизвестные продукты 
окисления, что может мешать определению, проводимому в щелочной среде. Эти связан
ные группы (лиганды) в результате способности металла связывать кислород, являются 
тоже групповыми реактивами металлических ионов, обладающих октетной конфигу
рацией электронов. Это значит, что МоО|_ , W O |~ , U O |h, Nb(V), V02+ также могут 
оказывать мешающее действие. Поэтому следует подобрать экспериментальные усло
вия, благоприятствующие образованию самого стабильного хелата.

На основании точных спектрофотометрических испытаний, для определения ти- 
тана(1У) из между многочисленных реактивов этой группы, автор пользовался хромо- 
троповой, галловой, пирогаллол-карбоновой и 2,3-дигидроксинафталин-6-сульфоновой 
кислотами, а для определения железа(Ш) — тироном, протокатеху дубильной, 2,3-ди- 
гидроксинафталин-6-сульфоновой, 5-снульфосалициловой, коевой и п-аминосалициловой 
кислотами.

D oc. D r. L u m ir S o m m e r ; B rn o , K o tlá r s k á  2, CSSR
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NEUE METHODEN ZUR BESTIMMUNG DES GAS
GEHALTES IN SALZEN, II.*

V E R F A H R E N  ZUR ISO L IE R U N G  D E R  SALZGASE 
FÜ R  D IE  G ASCHROM ATOGRAPHISCHE BESTIM MUNG**

R . S c h r a d e r , G . A c k e r m a n n  und H . G r u n d

(Inst i tut  f ü r  anorganische Chemie der Bergakadem ie Freiberg) 

Eingegangen am 22. Mai 1961

1. E in le itung

In  d en  m itte ld e u tsc h e n  K a lisa lz -L a g e rs tä tte n  sind  neben G asv o rk o m m en  
in  g rö ß eren  H o h lräu m en  auch  Gase u n te r  h o h em  D ru ck  in  den  M ik ro p o ren  
der Salze eingeschlossen. V or allem  le tz te re  G ase w erden  beim  S p re n g e n  f re i 
u n d  r ic h te n  zum  Teil schw ere V erw üstungen  in  d e r  G rube an . Bei so lch en  G as
a u sb rü ch en  w erden  neben  o ft riesigen  G asm engen  bis zu m ehreren  z e h n ta u 
send  T o n n en  Salz ausgew orfen.

A us d e r N o tw en d ig k e it, den  G asgehalt d ie se r K ali- und  S te in sa lze  m ö g 
lich st ra sc h  w äh ren d  des A bbaues e rm itte ln  zu  k ö n n en , en tw ick e lten  w ir  z u 
n äch st eine S chnellm ethode. Bei diesem  V erfah ren  w ird  das Salz im  ab g esch lo s
senen  S ystem  m itte ls  e iner Schw ingm ühle in  w enigen  M inuten m ech an isch  
z e rk le in e rt, das eingeschlossene Gas in  F re ih e it g ese tz t und  die D ru ck - bzw . 
V o lu m en än d eru n g  im  S ystem  gem essen [1].

Z ur E ich u n g  unseres S chnellverfah rens m u ß te n  w ir außerdem  n o c h  e ine  
e x a k te  B estim m u n g sm eth o d e  a u sa rb e ite n , da  alle  b ish e r b ek an n ten  M e th o d en  
m it g ru n d sä tz lich en  F eh le rn  b e h a fte t sind . D ieses V erfahren  b e ru h t a u f  dem  
U m lösen des G assalzes in  einem  abgesch lossenen  S ystem  u n d  M essen d e r 
D ruck- bzw . V o lu m en än d eru n g  des G asraum es in  d er A p p a ra tu r  [ I ] .

N eben  dem  G esam tgasgeha lt, den  m an  m it d en  oben  an g e fü h rten  M echo- 
den  e rm itte ln  k a n n , in te re ss ie rt ab e r auch  d ie q u a lita tiv e  und  q u a n t i ta t iv e  
Z u sam m en se tzu n g  d er Gase.

W egen d er z. T . geringen  G asm engen (w enige m l), die fü r die U n te r s u 
chung  jew eils zu r V erfügung  steh en  u n d  w egen d e r vo raussich tlich  s ta r k  w ech 
selnden  Z u sam m en se tzu n g  e ignet sich als A n a ly sen m eth o d e  besonders d ie  G as
ch ro m ato g rap h ie .

D a n ach  L ite ra tu ra n g a b e n  [2, 3] u n d  e ig en en  U n te rsu ch u n g en  [4] d ie  
Salzgase au ch  S tick s to ff u n d  S au e rs to ff e n th a lte n , m u ß te  d a ra u f  g e a c h te t 
w erden , d aß  die Iso lie rung  der Gase u n te r  v o lls tän d ig em  L u ftau ssch lu ß  e rfo lg t.

* Auszugsweise vorgetragen auf dem  K ongreß für analytische Chem ie, B u d a p est, 
April 1961.

** M itt. I: Bergakadem ie 12, 543 (1960).
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2. M öglichkeiten der Salzgasentbindung für die gaschromatographische
Bestimmung

A ls gee igne te  M ethoden  fü r  e ine  G a se n tb in d u n g  d isk u tie rte n  w ir b e re its  
f rü h e r  [1] das S chm elzen des Salzes, die m echan ische  Z erk le inerung  d u rch  
S c h w in g m a h lu n g  u n d  das L ösen  des Salzes. D ie  g en an n ten  M ethoden  besitzen  
a u c h  f ü r  die Iso lie ru n g  d e r G ase zur g asch ro m ato g rap h isch en  A nalyse In te re sse .

D as  L ösen  k a n n  im  P rin z ip  in  der fü r  d ie  B ezugsm ethode zu r B estim 
m u n g  des G esam tg asg eh a lte s  en tw ick e lten  A p p a ra tu r  (S alzg asv o lu m eter 
[1]) e rfo lgen .

Prinzip  : In  e inem  geschlossenen S y s te m  w ird  das g asha ltige  Salz u n te r  
re in e m  K o h len d io x id  m it w enig  W asser u m g e lö s t u n d  dabei das im  Salz einge- 

isch lossene  Gas in  F re ih e it g ese tz t. A nsch ließ en d  d rü ck t m an  das gesam te  
G as in  e in  m it K a lilau g e  gefü lltes A zo to m ete r, w obei das K o h len d io x id  q u a n 
t i t a t i v  a b s o rb ie r t  u n d  das B estg as  au fg e fan g en  w ird . Das k o h lend iox id fre ie  
R e s tg a s  a n a ly s ie r t  m an  g asch ro m ato g rap h isch .

D e r  C 0 2-A n te il des Salzgases e rg ib t s ich  au s der D ifferenz zw ischen  dem  
'G e sa m tg a sg e h a lt , d en  m an  k e n n t oder b e so n d e rs  bestim m t, u n d  d e r M enge 
.des ü b e r  d er K alilau g e  aufgefangenen  C 0 2-fre ien  R estgases.

'3. Gewinnung der Gasprobe für die Gaschroniatographie aus dem Salz

'3 .1 Versuchsanordnung

W ie u n se r S a lzg asv o lu m ete r [1], s te llt  a u c h  die in  A bb. 1 gezeig te  A p p a 
r a t u r  e in  v o n  d er A tm o sp h ä re  abgeschlossenes S ystem  dar.

A u f dem  m ittleren Schliff des Kolbens (1) s itz t  das Lösegefäß (2), w elches die Salz
probe aufn im m t. D er A b laufstutzen (2a) ist m ittels eines Gum m ischlauches m it dem  A nschluß
stü ck  ( la )  des K olbens verbunden. Der Stutzen ( lb )  des K olbens dient zum A nschluß einer 
F la sch e  m it gesättigter K ochsalzlösung. Um  das D urchfallen  kleinerer A nteile der Probe zu 
verhindern , sind der A b lau fstu tzen  m it einem K upferdrahtnetz und das Dam pfüberleitungs- 
rohr m it  einer G lasschnecke versehen. Auf dem L ösegefäß sitz t der Kugelkühler (3). In  dessen  
oberen Sch liff m ündet das Verbindungsrohr (4) m it angeschm olzenem  Q uecksilberm ano
m eter (5). D as Verbindungsrohr trägt den T schakohahn (4a) zum Anschluß einer V akuum 
pum pe un d  des C 02-Vorratsgefäßes, sowie die S tu tzen  (4b) und (4c). An (4b) ist über K apillar
rohr das A usgleichsgefäß (9) und an (4c) das A zotom eter (A bb. 2) angeschlossen. Im  A usgleichs
gefäß ((9) befindet sich in  der m ittleren Bohrung des dreifach durchbohrten G um m istopfens 
(10) der Form körper (6), über den eine hochelastische Gummiblase (7) gespannt is t , welche 
v o n  e in em  kräftigen Gummiring (8) gehalten wird. Ü ber das Rohr (10h) verbindet ein G um m i
sch lau ch  das A usgleichsgefäß (9) m it der N iveauflasche (11). Um  zu gew ährleisten, daß die 
A u fgabe des über der K alilauge gesam m elten Gases au f die chrom atographische Trennsäule  
unter vo llständ igem  L uftabschluß erfolgt, ist auf das A zotom eter eine G asdosierschleife auf
geschm olzen , wie Abb. 2 zeigt.

3.2 Versuchsvorbereitung

a)  B e im  A u fb au  des A usgleichsgefäßes (9) sp a n n t m an ü b er d en  F o rm 
k ö rp e r  (6) d ie  G um m ib lase  (7) so, daß  k e in e  F a lte n  en ts teh en  u n d  h ä l t  die 
B lase (7) d u rc h  Ü b e rsp an n en  des G um m iringes (8). Den G um m iring  (8) fe rtig t
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Trägergas

Abb. 2. Azotom eter m it G asdosierschleife (Probeneinführsystem )
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m a n  d u rc h  A bschneiden  e in e s  3— 4 m m  la n g e n  S tü ck es  von  einem  M asch inen 
sc h la u c h  etw a der G röße 18 X 3. D er so v o rb e re ite te  F o rm k ö rp er w ird  d u rc h  
d ie  m ittle re  B ohrung  des m it  den R ohren (10a) u n d  (106) versehenen G u m m i
s to p fe n s  (10) g e fü h rt.

M it dem  S to p fen  (10) versch ließ t m a n  n u n  das A usgleichsgefäß (9), 
s ic h e r t  den  S topfen u n d  le i te t  einige M in u ten  C 0 2 ein . D as R ohr (106) w ird  
d u rc h  G um m ischlauch  m it  d e r  N iveauflasche (11) v e rb u n d en . Man s te ll t  das 
A usg leichsgefäß  so, d a ß  d e r  S top fen  nach o b en  z e ig t u n d  fü llt über die N iv e a u 
fla sc h e  sow eit m it C 0 2-g e sä ttig te m  W asser, d a ß  n u r  e in  k leiner G asrau m  von  
3— 4 m l b le ib t. In  d e r  N iv eau flasch e  (11) s te h t  d a s  W asser bei gefü lltem  A us
g le ichsgefäß  noch bis k n a p p  ü b er den B o d e n tu b u s . N achdem  das R o h r (10a) 
m it  S ch lau ch stü ck  u n d  Sch lauchk lem m e v e rsch lo ssen  is t, befestig t m a n  das 
A usg leichsgefäß  in  d e r N o rm allag e  (S topfen n a c h  u n te n )  m it einer g eeigneten  
V o rr ic h tu n g  (große S ta tiv k le m m e ). M an p rü f t  n u n  d ie  G um m iblase (7) a u f  
D ic h tig k e it , indem  m a n  a u s  dem  A usgleichsgefäß 500— 600 ml W asser in  die 
N iv eau fla sch e  a b lä ß t. D ie  G um m iblase b lä s t  s ich  d ab e i a u f  und  U n d ich tig k e i
te n  w erden  am  A u s tre te n  v o n  G asbläschen e rk a n n t .

6)  A u f das in  d e r  N iveau flasche  (11) b e fin d lich e  W asser und  die in  d e r 
N iv eau flasch e  m it k o n z . K ochsalzlösung  b e fin d lich e  F lüssigkeit le ite t  m an  
fo r tla u fe n d  einen sch w ach en  S trom  von C 0 2, u m  e in en  Z u tr i t t  von L u ft s icher 
zu  ve rm eid en .

3.21 D arste llu n g  v o n  re in s te m  C 0 2

D ie Iso lierung  des S alzgases nach u n se re r  M eth o d e  v e rlan g t zu r F ü llu n g  
d e r  A p p a ra tu r  re in stes  C 0 2. I n  der L ite ra tu r  [8, 9 ] s in d  verschiedene M ethoden  
z u r  R e in d arste llu n g  v o n  K oh lend iox id  b esch rieb en . D iese eignen sich  a b e r 
m e is t  n u r  zur D a rs te llu n g  k le inere r M engen des G ases. F ü r die R ein ig u n g  
g rö ß e re r  CO._,-Mengen in  S tah lfla sch en  b e sc h re ib t V a n  d e  Craats in  [5] eine 
V o rr ic h tu n g . D a w ir n ic h t  ü b e r  diese V o rr ic h tu n g  v e rfü g te n , w an d ten  w ir das 
n a ch fo lg en d  beschriebene v e re in fach te  V e rfah ren  a n , m it dem  es gelang , h a n 
d e lsü b lich e  G äru n g sk o h len säu re  bis au f <  0 ,0 1 %  in  K alilauge n ich t a b so r
b ie rb a re  A nteile zu re in ig e n .

W ir verfuh ren  d a z u  w ie  fo lg t: E ine k le in e , e tw a  600 g fassende S ta h l
f la sc h e  fü llt m an u n te r  K ü h lu n g  m it K o h len d io x id . D iese kleine S tah lflasch e  
s te l l t  m a n  n u n  zu e tw a  d re iv ie r te l  in eine A lkoho l-T ro ck en e is-K ältem isch u n g  
u n d  k ü h lt  au f — 72 b is  — 7 5 ° C ab. U n te r d iesen  B ed ingungen  lä ß t  m a n  au s 
d e r  F lasch e  C 0 2 m it e in e r  G eschw indigkeit v o n  10— 12 1/Std. abb lasen . D ab e i 
v e rd a m p f t  die H a u p tm e n g e  d er n ic h tk o n d e n s ie rb a ren  A nteile , wie S a u e r
s to f f  u n d  S tickstoff. N ach  e tw a  6 S td . is t d er o b en  an g efü h rte  R e in h e itsg rad  
des re s tlich en  F la sc h e n in h a lte s  erreich t.

B en u tz t m an d ieses v e re in fach te  V e rfa h re n  zu r R einigung von  C 0 2, 
so m u ß  m an  die im  K o h le n d io x id  noch v o rh a n d e n e n  V erun re in igungen  bei
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d e r A nalyse  als B lin d w ert b e rü ck sich tig en . In  u n serem  F alle  e n th ie lt d ie  fü r  
e ine  F ü llu n g  nach  3.3 erfo rderliche  C0.2-M enge (e tw a 800 ml) n och  0.08 m l 
in  K alilau g e  n ich t ab so rb ie rb a res  G as. N ach  g asch ro m ato g rap h isch er U n te r 
su ch u n g  b e s ta n d  dieses R estg as  n u r  aus N 2 u n d  0 2.

B ei d er V erw endung  eines um  eine Z eh n erp o ten z  re ineren  K o h le n d io x i
des als F ü llgas k a n n  der B lin d w ert v e rn ach lä ss ig t w erden .

3.3 Versuchsdurchführung

M an v e rb in d e t zu n äch st den S tu tz e n  (16) (A bb. 1) du rch  einen  G u m m i
sch lauch  m it der A usgleichsflasche, in  d e r sich C 0 2-g esä ttig te  k o n z e n tr ie r te  
K ochsalz lö sung  b e fin d e t. M it d ieser L ösung fü ll t  m an lu ftb la sen fre i d en  
S ch lau ch , den  S tu tzen  und  die H a h n b o h ru n g  u n d  versch ließ t den  H a h n  ( lc ) .

N un  leg t m an  im  K olben  (1) 75 ml g e sä ttig te , lu ftfre ie  S alzlösung  v o r, 
s e tz t das m it (etw a 100 g) d e r S alzp robe gefü llte  Lösegefäß (2) a u f  u n d  v e r 
b in d e t das G anze m it der übrigen  A p p a ra tu r . J e tz t  ev ak u ie rt m an  be i gesch los
senem  H ah n  (2e) (A bb. 2) d u rch  en tsp rech en d es  V erdrehen  des H ah n es  (4a) 
(A bb. 1) die A p p a ra tu r  zu n äch st lan g sam  bis das Q uecksilber im  M an o m ete r 
(5) in  den  H a h n  (5a) gestiegen is t . N ach  V ersch ließen  des H ah n es (5a) e v a 
k u ie r t  m an  die A p p a ra tu r  v o lls tän d ig  u n d  fü llt diese d an n  ü b e r den H a h n  
(4a) m it re in s tem  K o h lend iox id . D as E v a k u ie re n  u n d  F ü llen  m it C 0 2 w ird  
m in d esten s d re im al w iederho lt, u m  sicher zu se in , d aß  alle L u ft d u rch  C 0 2 
e rse tz t is t.

D u rch  k u rzzeitiges Ö ffnen des H ah n es (2e) (A bb. 2) sp ü lt m an  das E in 
le itu n g sro h r des A zo tom eters m it C 0 2, um  auch  h ie r alle L u ft zu v e rd rä n g e n .

J e tz t  v e rsch ließ t m an m itte ls  H a h n  (4a) die A p p a ra tu r , ö ffn e t den  H a h n  
(5a) u n d  e rh itz t  den  K olben  (1) ü b e r ein S ilikonö lbad  au f 170— 180° C. D ie 
beim  E rw ärm en  a u ftre te n d e  D ru c k ä n d e ru n g  in  d e r A p p a ra tu r  g le ich t m an  n a c h  
T iefse tzen  d er A usgleichsflasche (11) d u rch  R egeln  des W asserabflusses m itte ls  
H ah n  (12) so aus, d aß  der Q u eck silb e rs tan d  im  U -R o h r (5) a u f  e tw a  g le ich er 
H öhe b le ib t.

W enn  im  L ösegefäß keine löslichen  A n te ile  m ehr v o rh an d en  sin d , e n t 
fe rn t m an das I le iz b a d . N ach  H eben  d er A usgleichsflasche (11) reg e lt m an  m it 
H a h n  (12) n u n  den  W asse rzu lau f zum  A usgleichsgefäß , w odurch  die b e im  
A b k ü h len  e in tre te n d e  V o lu m en än d eru n g  k o m p en sie rt w ird .

Inzw ischen  h a t  m an das A zo to m e te r (A bb. 2) vo lls tän d ig  m it 3 0 % ig e r 
K a lilau g e  gefü llt. D abei is t v o rs ich tig  zu v e rfah ren , d am it keine L auge in  d e r 
B o h ru n g  des H ah n es (2c) n ach  dessen  V ersch ließen  z u rü ck b le ib t.

I s t  die A p p a ra tu r  sow eit a b g e k ü h lt, d aß  die G um m iblase (7) w ied er 
am  F o rm k ö rp e r an lieg t, so v e rsch ließ t m an  den H ah n  (12).

Z u r  Ü b erfü h ru n g  des g esam ten  Gases in  d as  A zo tom eter lä ß t  m an  la n g  
sa m  k o n z e n tr ie r te  K ochsalz lösung  n ach  ö ffn e n  des H ahnes (2e) (A bb . 2-
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m itte ls  A usg le ichsflasche  ü b e r den S tu tz e n  ( lb )  (A bb. 1) in  die A p p a ra tu r  e in 
fließ en . D as in  d e r A p p a ra tu r  befin d lich e  G asgem isch w ird  d a d u rc h  in  das 
A zo to m e te r g e d rü c k t u n d  hier säm tlich es  C 0 2 ab so rb ie rt. D as C 0 2-freie 
G as sam m elt sich  ü b e r  d er K alilauge u n d  s te h t zu r g asch ro m ato g rap h isch en  
U n te rsu c h u n g  zu r V erfü g u n g .

D ie A ufgabe d ieses Gases a u f  die T re n n sä u le  erfo lg t ü b e r die a u f  das 
A zo to m e te r au fgeschm olzene  G asdosierschleife (A bb. 2).

W äh ren d  das T räg e rg as  über d en  H a h n  (2d) in  die Säule s trö m t, e v a 
k u ie r t  m an  den  R a u m  zw ischen d en  H ä h n e n  (2a, 2b , 2c u n d  2d). D an ach  
lä ß t  m an  über den  H a h n  (2c) das zu u n te rsu c h e n d e  Gas aus dem  A zo to m ete r 
in  die D osie rstrecke  zw ischen  den H ä h n e n  (2c) u n d  (2d) e in tre te n  u n d  d re h t 
d en  H a h n  (2b) so, d a ß  T rägergas ü b e r d ie  Z w eig le itung  bis zum  H a h n  (2c) 
s trö m e n  k a n n . J e tz t  s te l l t  m an  den H a h n  (2c) w ieder a u f  D urchgang  zw ischen 
d en  H äh n en  (2b) u n d  (2d) u n d  schließlich  d en  H a h n  (2d) so, d aß  das T rägergas 
die P ro b e  aus d e r D osie rs treck e  in  die T re n n sä u le  sp ü lt.

4. Gaschromatographische Untersuchung der Salzgase

F ü r  die g asch ro m ato g rap h isch e  U n te rsu c h u n g  d er Salzgase b e n u tz te n  
w ir die in  A bb . 3 sch em atisch  d a rg e s te llte  A n o rd n u n g . Z ur T re n n u n g  des 
G asgem isches d ie n te  eine Säule von  100 cm  L änge m it 6 m m  In n e n d u rc h -

Abb. 3. Schem atische Darstellung des gaschrom atographischen Teils der Apparatur 
1: Trägergasflasche, 2: R eduzierventil, 3: F ein ven til, 4: M anom eter, 5: U -R ohr m it P 20 5, 
6: Probeneinführsystem , 7: Trennsäule, 8: M eßkam m er, 9: Vergleichskam m er, 10: elektr. 

Einrichtung, 11: K om pensationsschreiber, 12: Ström ungsm esser, 13: G asaustritt

m esser. Die F ü llu n g  b e s ta n d  aus M oleku larsieb  A 5. Als D e tek to r b e n u tz te n  
w ir eine W ärm ele itfäh igke itsze lle  u n d  als T rä g e r gas W asserstoff.

D ie T abelle  I  e n th ä l t  die m it d ieser A n o rd n u n g  e rm itte lte  Z u sam m en 
se tzu n g  ein iger S alzgase u n te r  B erü ck sich tig u n g  d e r B lindw erte  fü r 0 2 u n d  N 2.
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Tabelle 1

Zusam m ensetzung einiger Salzgase

Herkunft der Probe
Gesamtgasgehalt 
ml/100 g Salz

0 /
CO,

%
N.

О /
/0
O.

/о
CH4

Werra-Revier

M enzengraben............ 5.0 68.0 21.5 9.6 1.0

M enzengraben............ ' 3.2 42.1 47.3 8.9 1.7

U nterbreizbach.......... 40.4 92.3 5.5 1.9 0.3

Siidharz-Revier

Bischofferode ............ 5.8 31.0 43.3 6.1 19.7

Bischofferode ............ 8.1 14.3 65.2 6.6 13.9

ZUSAM M ENFASSUNG

Es wird eine Apparatur beschrieben, die es g e sta tte t, das in Kali- und Steinsalzen in 
Mikroporen eingeschlossene Gas unter Ausschluß der Atm osphäre zu isolieren. M it H ilfe einer 
an dieses Gerät angeschlossenen Gasdosierschleife kann das angereicherte Gas auf einen Gas
chrom atographen übertragen und dort weiter untersucht werden. Einige M eßergebnisse von  
Salzlagerstätten der D I)R  werden m itgeteilt.
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New Methods for the Determination of the Gas Content in Salts, II.

M ethod  for Iso la tio n  o f  S a lt Gases fo r G as C h ro m ato g rap h ic  D e te rm in a tio n
R. SCHRADER, C. ACKERMANN and H. GRUND

Sum m ary. An apparatus is described for the isolation o f  the gas occluded by th e  micropores 
o f potassium  salts and sodium  chloride, under exclusion o f the atm osphere. The enriched gas 
can be transferred, by m eans o f a gas dosing slide which can be attached to the apparatus, 
into a gas chromatograph for further investigation . Som e analytical results are g iv en  of the  
sam ples originating from various salt occurrences in the German Dem ocratic R epublic.
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Новые методы для определения содержания газов в солях, II.

Метод для изолирования газов в солях для газохроматографического
определения

Р. ШРАДЕР, Г. АККЕРМАН и X. ГРУНД

Резюме. Авторы приводят прибор, подходящий для изолирования включенного в 
микропоры поваренной и калийных солей газа, при исключении атмосферы. При по
мощи присоединяемого к этому прибору скользуна для подачи газа, обогащенный газ 
можно перенести в газохроматограф и провести там дальнейшее его испытание. Приво
дят несколько результатов испытаний проб, происходящих из соляных отложений Гер
манской Демократической Республики.

P ro f . D r. R . S c h r a d e r  
P ro f . D r. G. A c k e r m a n n  
D ip l.-C h em . H . G r U n d

F re ib e rg  (Sachs), L eipziger S trasse , C lem ents- 
W ink ler-B au , D D R .
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AUTOMATISCHE OPTISCHE UND RÖNTGEN
SPEKTRALANALYTISCHE EINRICHTUNGEN -  

HEUTIGER STAND UND PERSPEKTIVEN IHRER
ANWENDUNG

T . T örök

( Institut f ü r  Anorganische und Analytische Chemie der L. Eötvös Universität,  B udapest, 
und Abteilung fü r  Werkstoffprüfung der E isen- und Metallwerke Csepel, B udapest)

Eingegangen am 23. Mai 1961*

E in le itu n g

Als B eginn d er op tisch en  chem ischen  E m iss io n s-S p ek tra lan a ly se  gilt 
im  allgem einen  d er im  W in te r  des ak ad em isch en  Ja h re s  1859/1860 a n  d e r U n i
v e rs itä t  zu  H eidelberg  g eh a lten e  V o rtra g  B u n s e n s  und  K i r c h h o f f s . Die 
E x is ten zb e rech tig u n g  d er S p e k tra lan a ly se  w urde schon in  den e rs te n  Ja h re n  
ih re r  E n tw ick lu n g  d u rch  die E n td e c k u n g  einer R eihe n eu er E le m e n te  u n te r  
B ew eis geste llt. E ine besondere  B ed eu tu n g  verlieh  ih r auch  die T a tsa c h e , daß  
die G renzen  der w issenschaftlichen  an a ly tisch en  F o rschung  eb en  m it H ilfe 
d ieser M ethode auch  a u f  das R eich  d er H im m elskö rper m it e ig en er S tra h lu n g  
a u sg ed eh n t w erden  k o n n te .

Im  L aufe der le tz te n  50 J a h re  w urde  das A nw endungsgeb ie t d e r  an fän g 
lich  n u r  fü r  die q u a lita tiv e  A nalyse d er flam m en fä rb en d en  E le m e n te  geeigne
te n  S p e k tra la n a ly se  auch  a u f  das G eb iet d e r Schw erm etalle  u n d  n ic h tm e ta l
lischen  E lem en te  au sg ed eh n t u n d  es en tw icke lten  sich die M ethoden  d e r q u a n 
t i ta t iv e n  A nalyse. D ie E m issio n sm eth o d en  w urden  m it A b so rp tio n sv e rfah ren  
e rg ä n z t u n d  das G ebiet d e r s ich tb a ren  op tischen  S trah lu n g  v o re rs t  in  das 
m ittle re  u n d  d an n  in  das tiefe  U ltra v io le tt , in  das nahe  und  fe rn e  In fra ro t 
u n d  s p ä te r  bis in den R ö n tg en - und  R ad io frequenzbere ich  a u sg e d e h n t. U ber 
die neu en  M ethoden w urde  die m oderne  chem isch -analy tische  S p ek tro sk o p ie  
zu einem  d er re ich h a ltig s ten  u n d  am  v ie lse itig sten  an w en d b a ren  Zw eige der 
in s tru m e n ta le n  A nalyse.

In  diese A rbeit w erden  die G ru n d p rin z ip ien  und  p ra k tis c h e n  A nw en
d u n g sm ö g lich k e iten  sowie die P e rsp e k tiv e n  d er op tischen  E m issio n s- und 
R ö n tg en flu o reszen z-S p ek tra lan a ly se  b e h a n d e lt.

* Vorgetragen auf dem  Kongreß für A nalytische Chemie, B udapest, A pril 1961.
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D ie w ichtigsten C h a ra k te rz ü g e  der op tischen  E m iss io n s-S pektralanalyse

D ie M ethoden d e r  o p tisc h e n  E m issio n s-S p ek tra lan a ly se  können  in  d re i 
H a u p tg ru p p e n  e in g e te ilt w e rd e n , je  nach dem , ob  d ie  A usw ertung  des S p ek 
t r u m s  a u f  visuellem  o d e r p h o to g rap h isch em  W ege, oder ab e r du rch  d ire k te  
L ich tm essn n g  erfo lg t. D ie  d re i G ruppen re p rä se n tie re n  die spek troskop ische  
u n d  sp ek tro g rap h isch e  M e th o d e , bzw. das D irek t-A b lesev erfah ren .

D ie sp ek troskop ische  M ethode wird in  d e r  P ra x is  au ß e r dem  q u a lita tiv e n  
N ach w e is  der f la m m e n fä rb e n d e n  E lem ente in  e r s te r  L in ie  zu r schnellen  u n d  
z u r  O rien tie ru n g  g en ü g en d  genauen  B estim m u n g  d e r m eta llischen  K o m p o 
n e n te n  d er S tähle v e rw e n d e t.

D as sp ek tro g rap h isch e  V erfahren  is t zu m  seh r em pfind lichen  N achw eis 
b z w . zu r. B estim m ung  n ic h t  n u r  der m e ta llisch en  so n d ern  auch der n ic h t
m e ta llisc h e n  E lem en te  g ee ig n e t. Die F eh le rg ren ze  des V erfahrens b e trä g t  
in  a llgem einen  ±  5 r e l .% .

D as sp ek tro g rap h isch e  V erfahren  w ird  z u r  A nalyse  von  L eg ierungen , 
M in era lien , G esteinen , an o rg an isch en  S to ffen , Salzgem ischen , S ch lacken , 
k e ra m isc h e n  S toffen , G lä se rn  usw . sowie h a u p tsä c h lic h  zu r B estim m ung  d er 
m e ta llisc h e n  K o m p o n e n te n  organischer S to ffe , m e is t n a c h  en tsp rech en d er 
A u fb e re itu n g , z. B . A n re ic h e ru n g , au sg ed eh n t an g ew en d e t. B eim  sp ek tro - 
g ra p h isc h e n  V erfah ren  k a n n  d ie  A ufnahm e d e r  S p e k tre n , d . h . die W e ite rb e 
fö rd e ru n g  und  A n reg u n g  d e r  P ro b en , die E x p o s itio n  d er A ufnahm en  u n d  die 
B e fö rd e ru n g  der P la t te n k a s e t te  vollkom m en a u to m a tis ie r t  w erden . Die v o ll
s tä n d ig e  A u to m a tis ie ru n g  d e r  A usarbeitung  d e r  A u fn ah m en  lä ß t sich zw ar 
d u rc h fü h re n , b rin g t je d o c h  keinen  w esen tlich en  V o rte il. Zw eckm äßig is t  
je d o c h  die M echan isierung  d e r  E n tw ick lung , d a  h ie rd u rc h  d e r p h o to g rap h isch e  
F e h le r  v e rm in d ert w e rd en  k a n n . Die zu m in d e s t h a lb a u to m a tisc h e  D u rc h 
fü h ru n g  der von d en  p h o to m e tr ie r te n  W e rte n  zu  den  E ndergebn issen  fü h 
re n d e n  B erechnungen  is t  zw eckm äßig . D ie je d e  K o rre k tio n  b ee in h a lten d e  
m o d e rn e  Form  d er p h o to g ra p h isc h e n  A u sw ertu n g  b e d e u te t näm lich  n ic h t 
e tw a  eine einfache m a th e m a tis c h e  O pera tion . D iese A ufgabe k an n  z. B . m it 
v e rsch ied en en  nach  d em  P r in z ip  der e lek trischen  A nalo g rech n er k o n s tru ie rte n  
Z w eckm asch inen  e in fach , ra s c h  und  verlässig  d u rc h g e fü h rt w erden.

B ei den d ire k te n  A u sw ertev e rfah ren  w ird  das In te n s itä tsv e rh ä ltn is  
d e r  L in ien  au f dem  W ege d ire k te r  L ich tm essu n g b estim m t. So w ird  das in d ire k te  
p h o to g rap h isch e  V e rfa h ren  ausgescha lte t, d ies e rh ö h t die G enau igkeit d er 
B erech n u n g en  w esen tlich  u n d  reduz ie rt d en  Z e itb e d a rf  w eitgehend . D er 
m a th e m a tisc h e  Teil d e r A u sw ertu n g  ist v iel e in fa c h e r, als be im  p h o to g ra p h i
sc h e n  V erfahren , be i d em  d ie  B estim m ung d e r In te n s itä tsv e rh ä ltn is se  aus den  
S ch w ärzu n g sw erten  d en  G ro ß te il der B e rech n u n g en  a u sm ach t. Es is t dies 
e in  w esen tlich  e in facheres u n d  d ah e r auch le ic h te r  sch ab lo n is ie rb ares  V erfah ren  
a ls  d a s  sp ek tro g rap h isch e  u n d  k ann  v o lls tän d ig  m ech an is ie rt w erden.
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Die G enau igkeit des d ire k te n  A u sw erttu n g sv e rfah ren s  b e tr ä g t  ±  1— 2 
re l.% . Die D auer d er to ta le n  A nalyse z. B . e in er S tah lp ro b e  b e trä g t  —  P ro b e 
n ah m e, P ro b e tra n sp o rt u n d  V o rb e re itu n g  n ic h t in beg riffen  —  u n g e fä h r  1— 2 
M inu ten , die K a p a z itä t  d e r V o rrich tu n g  also 100— 200 P ro b en  in  e iner 
A rb e itssch ich t.

D irekt anzeigende optische V erfah ren  der A nalyse

D ie d irek te  M essung d e r In te n s i tä t  m it seh r geringen  L ic h tin te n s itä te n  
e m ittie r te r  S p ek tra llin ien  w urde  e rs t n ach  d er E n td e c k u n g  bzw . W eite r
en tw ick lu n g  der E lek tro n en v e rv ie lfach e r m öglich . D a jed o ch  das jew eilige 
In te n s itä tsv e rh ä ltn is  d e r L in ien  infolge d er u ng le ichm äß igen  V erd am p fu n g  
des u n te rsu c h te n  M ateria ls ze itliche S chw ankungen  aufw eist, m uß  zu m  Zwecke 
d e r q u a n tita tiv e n  A nalyse  fü r  die In te g ra tio n  d er In te n s itä ts w e r te  gesorg t 
w erden . Dies k an n  a u f  zw eierlei A rten  erfo lgen. N ach d er h äu fig e r an g ew an d 
te n  M ethode w erden m it dem  K o llek to rs tro m  d er zu den  G liedern  d e r hom o
logen L in ienpaare  geh ö ren d en  E lek tro n en v e rv ie lfach e r K o n d e n sa to re n  au f
ge laden . W ährend  d er In te g ra tio n sz e it is t nun  die in  den  K o n d en sa to ren  
angesam m elte  L ad u n g  —  d. h . bei id en tisch en  K a p a z itä te n  d ie K lem m 
sp a n n u n g  —  m it dem  ze itlichen  In te g ra l d e r a u f  die E le k tro n e n v e rv ie lfa c h e r 
gefallenen  L ic h tin te n s itä t p ro p o rtio n a l. Z u r F es ts te llu n g  d e r In te n s i tä ts 
v e rh ä ltn isse  der L in ien  w erd en  im  a llgem einen  zw eierlei V e rfah ren  v erw en d e t, 
n äm lich  die A ufladungs- bzw . E n tla d u n g sm e th o d e .

N ach der A u flad u n g sm eth o d e  fü h r t  m an  die In te g ra tio n  so lan g e  d u rc h , 
b is  die K lem m sp an n u n g  des In te g rie rk o n d e n sa to rs  des G ru n d e lem en ts  e inen , 
gew issen, im  vo raus b e s tim m te n  W ert e rre ic h t. D ie K lem m sp an n u n g en  der 
In teg rie rk o n d en sa to ren  d e r  zu  b estim m en d en  E lem en te  w ird  d a n n  dem  In teg ra l 
des In te n s itä tsv e rh ä ltn is se s  d er L inien  d ire k t p ro p o rtio n a l sein.

Die D u rch fü h ru n g  d e r A u sw ertu n g  k a n n  n ach  d re i v e rsch ied en en  M etho
d en  geschehen. Die K lem m sp an n u n g en  w erden  von  d ek ad isch en  R echnern  
abgelesen  O ptica M ilano (B3C) oder m it e iner P o te n tio m e te r-S c h re ib v o r
r ic h tu n g  a u f ein R e g is tr ie rb an d  au fgeze ichne t (A pplied  R esea rch  L a b o ra 
to rie s  PC Q , Q u an to v ac). In  diesen F ä llen  e rh ä lt m an  die g esu ch ten  prozen- 
tu a lle n  W erte  aus den abgelesenen  W erten  m it H ilfe von  K a lib ra tio n sk u rv e n . 
D ie d r i t te  M öglichkeit w eich t von d e r le tz te re n  d a rin  ab , d aß  die R e g is tr ie r
b ä n d e r  keine g leichm äßigen  E in te ilu n g en  b esitzen , sondern  m it so lchen  Skalen 
v e rseh en  sind, die zu r d ire k te n  A blesung  d e r g esuch ten  K o n z e n tra tio n sw e rte  
gee igne t sind (A pplied R esearch  L ab o ra to rie s  JR Q ).

N ach  der E n tla d u n g sm e th o d e  w ird  die In te g ra tio n  in  e in e r, im  v o rau s 
b e s tim m te n  Z e itd au er d u rc h g e fü h rt. N ach  B eend igung  d er In te g ra tio n  w erden 
d ie  K o n d en sa to ren  d u rch  W id e rs tän d e  d er g leichen W erte  e n tla d e n  u n d  w ird  
je n e  Z e itd au er gem essen, die no tw en d ig  is t , d a m it die K le m m sp a n n u n g e n
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d e r  K o n d e n sa to re n  bis a u f  e in e n  im vo raus b e s tim m te n  W ert ab n eh m en . 
In fo lg e  d e r bestehenden  ex p o n en tie llen  Z u sam m en h än g e  is t  die D ifferenz 
zw isch en  den  beiden E n tla d u n g sz e ite n  p ro p o rtio n a l m it dem  L o g arith m u s 
d es  In te g ra ls  der L in ien in ten s itä tsV erh ä ltn isse . P ra k tis c h  w ird  die A usw ertung  
z. B . so d u rch g efü h rt, d a ß  S erv o m o to ren  w äh ren d  d er D ifferenz d e r zu den  
In te g rie rk o n d e n sa to re n  des zu  bestim m enden  u n d  des G ru n d e lem en ts  gehö
re n d e n  E n tlad u n g sze iten  K o n z e n tra tio n ssk a le n  in  B ew egung se tzen  (z. B . 
b e i d e n  B o ird -A p p ara ten ).

D ie  In te g ra tio n  d e r In te n s itä tsv e rh ä ltn is se  k a n n  jed o ch  auch  a u f  g ra 
p h isc h e m  W ege d u rc h g e fü h rt w erden  (am ea S p ec tro -L ec teu r). D ie D ifferenz 
d e r  a u f  dem  A rb e itsw id e rs ta n d  des au f die zw ei G lieder des A nalysen lin ien 
p a a rs  e ingeste llten  E le k tro n e n v e rv ie lfa c h e rs  e rh a lte n e n  S p an n u n g en  w ird  
v e r s tä r k t  einer P o te n tio m e te r-S c h re ib v o rric h tu n g  zu g e le ite t. Bei genügend  
g ro ß e r  Z e itk o n stan te  d e r S tro m k re ise  e rh ä lt m an  w äh ren d  d e r In te g ra tio n sz e it 
e in e  n u r  aus einigen Z ick zack en  bestehende K u rv e , deren  M itte lu n g  a u f  g ra 
p h isc h e m  W ege le ich t d u rc h fü h rb a r  ist.

D er L ich tze rleg u n g s te il d e r D irek t-M eß v o rrich tu n g en  is t m e is t ein  
P o ly c h ro m a to r . Die A u s tr i t ts s p a l te  sind a u f  die S te llen  d er n ach  dem  A n aly se
p ro g ra m m  zu m essenden S p e k tra llin ie n  f ix  ju s t ie r t .  A u ß er den fix en  S p a lten  
u n d  d e n  zu diesen g eh ö rig en  E lek tro n en v e rv ie lfach e rn  sin d  m an ch m al au ch  
b e lie b ig  e inste llbare  A u s tr i t ts s p a l te  e in gebau t, u m  die M öglichkeit zu h ab e n , 
a u c h  v o m  vorher fe s tg e leg ten  P ro g ram m  abw eichende  L in ien  zu verw en d en  
( IR Q ) . I n  einzelnen F ä lle n  is t  es üblich , s t a t t  e in e r B ezugslin ie bei G it te r 
z e r le g u n g  ein S p ek tru m  n u l l te r  O rdnung, bzw . b e i d er se lten eren  P rism e n 
z e rle g u n g  die gesam te, v o n  d e r  dem  K o llim a to r zugew endeten  F läch e  des 
P r is m a s  re flek tie rte  S tra h lu n g  zu  verw enden.

B e im  S p ec tro -L ec teu r w ird  n ich t das P rin z ip  des P o ly ch ro m ato rs  so n d ern  
d ie  sog . A b tast-M ethode  v e rw e n d e t. Bei d iesem  is t  e in  a u f  die L inie des G ru n d 
e le m e n ts  e ingeste llte r E le k tro n e n v e rv ie lfa c h e r f ix ie r t ,  M ährend d er an d ere  
d e m  S p e k tru m  » en tlan g fäh rt« . D ieser E le k tro n en v e rv ie lfach e r s te llt sich n ach  
d e m  im  vo raus festge leg ten  P ro g ra m m  n a c h e in an d er a u f  die A nalyselin ien  ein . 
D e r  V o rte il des V erfah ren s b e s te h t  darin , d aß  es d u rc h  A u stau sch  der P ro g ra m m 
le is te n  m öglich w ird , d ie  v e rsch ied en sten  a n a ly tisc h e n  A ufgaben  u n m itte lb a r  
n a c h e in a n d e r  d u rc h z u fü h re n . E in  w eiterer V o rte il is t, d aß  even tu e lle  B e
tr ie b s s tö ru n g e n  der V o rr ic h tu n g  oder In h o m o g e n itä te n  d e r P ro b e  im  reg e l
w id rig e n  A blauf d er R e g is tr a te  sofort zu tag e  tr e te n  u n d  das B ed ien u n g s
p e rs o n a l  au fm erksam  m a c h e n . D as V erfah ren  k a n n  au ch  deshalb  g ü n stig  
a n g e w e n d e t w erden, w eil es gegen T e m p era tu rsch w an k u n g en  M eniger em p 
f in d lic h  is t. D er P reis e in e r  so lchen V o rrich tu n g  b e trä g t  u n g efäh r die H ä lfte  
d e r  n a c h  den v o ran g eh en d  besp ro ch en en  P rin z ip ie n  a rb e iten d en  In s tru m e n te . 
E in  N a c h te il des S p e c tro -L e c teu rs  is t jed o ch  seine geringe D ispersion  —  d em 
zu fo lg e  k a n n  er zu r A n a ly se  k o m p liz ie rte re r S p e k tre n  n ic h t v e rw en d e t w erden
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—  u n d , d aß  die a u f  ein  E lem en t e n tfa llen d e  In te g ra tio n sz e it zu S c h a d e n  d er 
G en au ig k e it k ü rze r, die D auer d e r g esam ten  A nalyse jedoch  lä n g e r is t ,  als 
bei den  s im u ltan  m it m ehreren  E le k tro n e n v e rv ie lfa c h e rn  a rb e ite n d e n  A p p a 
ra te n . Schließlich  m uß  auch  noch je n e r  U m sta n d  als N ach te il g ew erte t w erd en , 
d a ß  die k o m p liz ie rten  F a h rv o rr ic h tu n g e n  des E lek tro n en v e rv ie lfach e rs , sowie 
d ie  e lek tron isch -m echan ischen  S teu e ru n g sv o rric h tu n g e n  le ich t v e rsag en .

E in e  ganz besondere  S te llung  n im m t die d u rch  B r e c k p o t  en tw ic k e lte  
sog. »Profilage-M ethode« ein. N ach  d ieser s ind  die A u s tr itts sp a lte  f ix  e in g e
s te llt , d e r E in tr i t ts s p a lt  des P o ly c h ro m a tro s  h ingegen  fü h rt eine B ew egung  
aus. D a die S p ek tra llin ien  bei s tig m a tisc h e r  A b b ildung  die s tig m a tisc h e n  
B ilder des E in tr i t ts s p a lts  d a rs te lle n , w erden  die L inien  vo r den  A u s t r i t t s 
sp a lten  gleichfalls eine B ew egung au sfü h ren . D ie S ch re ib v o rrich tu n g  des 
In s tru m e n ts  w ird  also das R e g is tra t d e r In te n s itä tsw e r te  der L in ien  in n e rh a lb  
eines engen W ellen längen in terva lls  lie fe rn , d . h . es w ird sich das P ro f il der 
L in ien  abze ichnen . D ie A usw ertung  erfo lg t a u f  G ru n d  der M essung d e r In te n -  
s itä tsm a x im a  d e r L in ien  der zu b e s tim m en d en  E lem en te . Diese W e rte  sind  
bei F u n k en an reg u n g  gem äß dem  F eu ssn ersch en  P rin z ip  nach  den E rg eb n issen  
d e r  V ersuche n u r  F u n k tio n e n  der K o n z e n tra tio n e n . D er V orte il des V e rfa h ren s  
b e s te h t d a rin , d aß  die, infolge d er te m p e ra tu ra b h ä n g ig e n  V e rä n d e ru n g en  der 
M asse e in tre te n d e n  L in ienversch iebungen  n ic h t s tö ren . D ie zu d en  A n a ly se 
lin ien  ev en tu e ll seh r nahe  liegenden  frem d en  L in ien  stö ren  g leichfalls n ic h t. 
N ach  L ite ra tu ra n g a b e n  w urde das V e rfah ren  m it g u ten  E rfo lgen  z. B . zu r 
B estim m u n g  des K ohlensto ff-, P h o sp h o r-, S ilicium - und  M an g an g eh a lts  
d e r  S täh le  ve rw en d e t. Bei d er M essung d er K ohle- und  P h o sp h o rlin ien  w ird  
d ie  s tö ren d e  W irk u n g  d e r sehr n ah e  liegenden  L in ien  gu t a u sg esch a lte t. D ieses 
V erfah ren  k o n n te  sich ab e r tro tz  se in e r V orte ile  n ich t allgem ein d u rc h se tz e n , 
d a  es m it jen em  großen  N ach te il b e h a f te t  is t , d a ß  die B estim m ung  n ic h t  au f 
d e n  re la tiv en  sondern  a u f  den a b so lu te n  In te n s itä tsw e r te n  der L in ien  b e ru h t , 
e in  U m stan d , d er die G enau igke it d e r q u a n ti ta t iv e n  A nalyse b e k a n n te r 
w eise s ta rk  e in sch rän k t. N ach teilig  is t  au ch , d a ß  die In te g ra tio n  n u r  in n e rh a lb  
seh r enger Z eitg renzen  d u rch g e fü h rt w erden  k a n n .

N euerd ings b e g in n t m an an  S te llte  d e r n o rm alen , in  L u ft a rb e ite n d e n  
P o ly ch ro m a to ren  V ak u u m e in rich tu n g en  zu b a u e n . Dies w urde n o tw e n d ig , 
weil die ü b er große A n reg u n g sp o ten tia le  v erfü g en d en  G rund lin ien  d e r n ic h t 
m eta llisch en  E lem en te  im  S ch u m an n sch en  B ere ich  liegen, in  dem  d ie  L u ft 
s ta rk  ab so rb ie rt. Als L ich tzerleg u n g selem en t w ird  am  zw eck m äß ig sten  ein 
R o w lan d -G itte r v e rw en d e t; in  e inzelnen  F ä llen  a rb e ite t m an  m it F lu o r i t 
prism en  bzw . L insen . D ie F u n k en streck e  b e f in d e t sich in  einer s trö m e n d e n  
A rg o n a tm o sp h ä re . Die in  k o n tro llie r te r  A tm o sp h äre  erfo lg te  A n reg u n g  
g ew äh rle is te t im  G egensatz zu r A n reg u n g  in  L u ft eine bessere R e p ro d u z ie r
b a rk e it. E in  g roßer V orte il der V o rrich tu n g  b e s te h t d a rin , d aß  sie eine k o m p le tte  
A nalyse d er m eta llischen  und  n ic h tm e ta llisc h e n  K om ponen ten  g le ich ze itig
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l ie fe r t .  H ierzu  m uß  je d o c h  b em erk t w erd en , d a ß  bei n ickelfreien  leg ie rten  
S tä h le n  der K o h len sto ff u n d  bei einem  K u p fe rg e h a lt  u n te r  0 .5%  d e r P h o s
p h o r  au ch  m it dem  N ic h t-V a k u u m g e rä t b e s t im m t w erden  k an n . N eb en  b e 
t r ä c h tl ic h e n  V orteilen  m ü ssen  bei diesem  V e rfa h re n  jed o ch  auch  h e u te  noch 
g ro ß e  N ach teile  m it in  K a u f  genom m en w e rd e n . Im  einzelnen  sind  d iese fo l
g e n d e : In h o m o g e n itä te n  d e r  P robe und  e v e n tu e lle  G aseinschlüsse s tö re n  in  
d e r  in  A rgon erfo lg ten  A n reg u n g  ungem ein . S eh r s ta rk  s tö ren d  w irk en  au ch  
gegebenenfalls  v o rh a n d e n e  V erun re in igungen  des A rgongases, so in  e rs te r  
L in ie  sei S au ersto ffg eh a lt. D as  Gas d a rf  n ic h t  m e h r  als in sgesam t 40 m g /k g . 
V e ru n re in ig u n g en  e n th a l te n  u n d  auch die Q u a l i tä t  der in  geringeren  M engen 
v o rh a n d e n e n  V eru n re in ig u n g en  ist keinesw egs in d iffe re n t. D ie aus den  O lum - 
la u fp u m p e n  in  den  P o ly c h ro m a to rra u m  g e lan g en d en  Ö ldäm pfe —  d eren  Tension, 
z w a r  seh r gering is t —  v e ru rsa c h e n  auch  o h n e h in  schon ziem liche P ro b lem e . 
Sie e rle iden  infolge d e r  in ten s iv en  U ltra v io le tts tra h lu n g  P h o to k o ag u la tio n  
u n d  es sch läg t sich d em zu fo lg e  an m anchen  S te lle n  eine sehr feine Ö lsch ich t 
n ie d e r , die infolge ih re r  F lu o reszen ze ig en sch aften  b e träch tlich e  Schw ierig 
k e i te n  b e re ite t. W ä h re n d  sie vom  F en ste r v o r  d em  S p a lt noch  m it L e ich tig 
k e i t  e n tfe rn t w erden  k a n n ,  b ed eu te t die R e in ig u n g  im  In n e re n  des P o ly - 
c h ro m a to rs  auch d a n n  e in  großes P rob lem , w en n  sie n u r  in  g roßen  Z e ita b 
s tä n d e n  d u rch g efü h rt w e rd e n  m uß.

E in e  viel d isk u tie r te  F ra g e  ist, ob d iese E in r ic h tu n g e n  im  B e trieb  selbst 
o d e r  neb en  dem  k la ss isc h e n  chem ischen bzw . sp e k tra la n a ly tisc h en  L a b o ra 
to r iu m  d. h. im  z e n tra le n  W e rk sto ffp rü fu n g slab o ra to riu m  u n te rg e b ra c h t 
w e rd e n  sollen. U n serer A n s ic h t nach is t es e inzig  r ich tig , das L a b o ra to riu m  
a u f  d em  G ebiete d er M a te ria lp rü fu n g s la b o ra to rie n  u n te rzu b rin g en . D ie A rg u 
m e n te  h ierfü r sind fo lg en d e : D ie L uft in  d e r  U m gebung  der B e trieb e  is t  o ft 
au ß e ro rd e n tlich  v e ru n re in ig t  und auch in te n s iv e  B o d en e rsch ü tte ru n g en  k o m 
m e n  n ic h t selten  v o r . Im  G ebäude der M ate ria lp rü fu n g slab o rien  b es teh en  
d iese  S tö rungen  n ic h t —  v o rau sg ese tz t n a tü r l ic h , d aß  dieses an r ic h tig e r  S telle  
e r r ic h te t  w urde. A u ß e rd e m  stehen im  M a te r ia lp rü fu n g s la b o ra to r iu m  alle 
je n e  H ilfs lab o ra to rien , d ie  zu r A rbeit m it d em  In s tru m e n t n o tw en d ig  sind,, 
a n  O rt u n d  Stelle z u r  V erfügung . In  d iesen  k ö n n e n  bei B e tr ieb ss tö ru n g en  
d es  In s tru m e n ts  die A n a ly se n  v o rü b erg eh en d  d u rch g e fü h rt w erden  u n d  es 
i s t  au ch  m öglich, h ie r  K o n tro llu n te rsu c h u n g e n  vo rzunehm en . E in  w uchtiger 
G e s ic h tsp u n k t is t w e ite rh in , daß  die W e ite re n tw ick lu n g  au f dem  G ebiete 
d es  M a te ria lp rü fu n g slab o ra to riu m s in  je d e r  H in s ic h t gesichert is t . So w ird  
e in  op tisches Q u a n to m e te rla b o ra to riu m  —  so b a ld  die V o rau sse tzu n g en  gege
b e n  sind  —  m it e in em  R ö n tg e n q u a n to m e te r-L a b o ra to r iu m  e rg ä n z t w erden  
m ü sse n , da m it d em  R ö n tg e n q u a n to m e te r  h ö h e re  p rozen tuelle  G eh a lte  m it 
g rö ß e re r  G enauigkeit b e s t im m t w erden k ö n n e n .

D as Q u a n to m e te rla b o ra to riu m  u n d  d e r  B e tr ieb  sind  d u rch  R o h rp o s t 
u n d  F ernsch re iber m ite in a n d e r  verbunden . D ie  E rgebn isse  k ö n n en  ü b e r den
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F e rn sc h re ib e r so fo rt an  den B e tr ie b  abgegeben  w erden . D iese M ethode  d er 
N a c h ric h te n ü b e rm ittlu n g  lie fe rt e in  »lebendiges Protokoll«  das je d e  w eitere  
A d m in is tra tio n  überflüssig  m a c h t. D ie von d er P ro b en ah m e bis zu m  E in 
lau fen  des E rgebn isses v e rs tr ic h e n e  Z eit g e s ta lte t sich z. B. in  e inem  S ta h l
b e tr ie b  fo lgend: P ro b en ah m e: 3 M in u ten ; P ro b e tra n sp o rt 1 M in u te ; V o r
b e re itu n g : 2 M in u ten ; A nalyse u n d  W eite rg ab e  des E rgebn isses: 2 M in u ten , 
d . h . d er ganze A rbeitsgang  b e a n s p ru c h t 8 M inu ten . Z ur D u rc h fü h ru n g  der 
L a b o ra to r iu m sa rb e it sind in  e in er S ch ich t 3 P ersonen  n ö tig , die s tü n d lic h  100— 
200 q u a n tita tiv e  E rgebnisse  a b g eb en  können .

Die a u to m a tisch en  D irek t-A b le sev o rrich tu n g en  der o p tisch en  S p e k tra l
an a ly se  w erden  h eu te  bere its  in  d en  m eisten  H ü tten w erk en  zu r D u rc h fü h ru n g  
d e r A nalysen  d er Schnell- und  E n d p ro b e n  v erw en d e t, an  ein igen S te llen  a rb e ite t  
m a n  sogar ausschließlich  m it d iesen . In  der D eu tschen  B u n d esrep u b lik  w u rd en  
im  J a h re  1959 n u r  a u f  dem  G eb ie te  des E isen h ü tten w esen s b e re its  14 o p tisch e  
sp e k tra la n a ly tisc h e  D irek t-A b lesev o rrich tu n g en  v erw endet [1]. E s h a n d e lte  
sich  dab e i durchw egs um  V o rrich tu n g en  m it f ix ie r te r  Zelle und  n u r  zw ei u n te r  
ih n e n  w aren  V a k u u m a p p a ra te . D ie 14 E in rich tu n g en  versehen  die Schncll- 
bzw . E n d p ro b en an a ly sen  der H o ch ö fen , Ö fen, K o n v e rte r  und  M ischer in  12 
B e trieb en . Im  D u rch sch n itt fü h r t  e in  A p p a ra t täg lich  100— 250 A n aly sen  d u rch , 
w as keinesw egs das M axim um  ih re r  K a p a z itä te n  b ed eu te t.

In  der Schw eiz lassen z. B . d ie  F irm en  Sulzer sowie G eorg F isch e r alle 
S ta h l-  und  G usseiseneinsätze d e r v e rsch ied en sten  Q u a litä ten  q u a n to m e tr isc h  
u n te rsu c h e n . Bei diesen F irm en  s in d  die A p p a ra te  übrigens m u s te rh a f t  u n d  
a u ß e ro rd e n tlich  m odern  in sta llie rt.*

In  I ta lie n  w urde das D irek t-M eß v e rfah ren  zur regelm äßigen  A nalyse  
d e r  aus den  K a r te rn  von D ieselloks en tn o m m en en  Ö lproben e in g e s te llt. D ie 
A b n u tz u n g  der Z y lin d er w ird d u rc h  das E rscheinen  von S puren  aus d em  u n te r  
d e r h a r te n  S ch ich t liegenden M eta ll im  ö l  v e rra te n . Die Lok w ird  d a n n  zu r 
Ü b erh o lu n g  aus dem  V erkehr gezogen . M an e rrech n e te , d aß  eine g roße  Z ahl 
reg e lm äß ig  w ied erk eh ren d er U n te rsu ch u n g en  am  w irtsch a ftlich s ten  m it dem  
Q u a n to m e te r  d u rch g efü h rt w erden  kann .**

R ö n tg en flu o reszen zv erfah ren  der A nalyse

A uch fü r  a n a ly tisch e  Zw ecke s te llte  m an  die R ö n tg en sp ek tren  an fa n g  
d u rc h  B o m b ard em en t des S toffes m it einem  E le k tro n e n s tra h l von  h o h e r Ge 
sch w in d ig k e it h e r. H e u te  w ird  fa s t  aussch ließ lich  die R ön tgen flu o reszen z-M et 
h o d e  v erw en d e t. Bei diesem  V erfah ren  w ird  die A nregung m it k o n tin u ie r lic h e r

* Nach eigener Erfahrung.
** Persönliche M itteilung der Herrn Ing. dr. B ü c k e r t  (Optica Milano).
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R ö n tg e n s tra h lu n g , d . h . m it  H ilfe von R ö n tg e n p h o to n e n  d u rc h g e fü h rt, d ie  
e in fa c h  m itte ls  e iner R ö n tg e n rö h re  e rh a lte n  w erd en  k ö n n en . D ie d er B e s tra h 
lu n g  ausgesetz te  P ro b e  m it  g la tte r  O berfläche  w ird  b e im  N achw eis d e r  E le 
m e n te  m it O rd n u n g szah len  ü b e r  22 ein fach  v o n  L u f t um geben . Bei E lem en ten  
m it  d e r  O rdnungszahl 22 (Ti) bis 11 (Na) e rh ä lt  m a n  infolge d er r e la tiv  n ied 
r ig e n  K ern lad u n g  R ö n tg e n p h o to n e  m it g e rin g er E n e rg ie , die in  d er L u ft a b 
s o rb ie r t  w erden. U m  in  d iesem  W ellen längenbere ich  ü b e r 2 Á a rb e ite n  zu 
k ö n n e n , m üssen die P ro b e  u n d  alle an d eren  rö n tg e n o p tisc h e n  E in h e ite n  d er 
V o rr ic h tu n g  im  V a k u u m  u n te rg e b ra c h t w erd en . M it d e r F luo reszenzm ethode  
la ssen  sich auch L ösungen  an reg en , bei den E le m e n te n  m it n ied riger O rd n u n g s
z a h l w ird  die L ösung in  so lchen  Fällen  in  e in e r  H e liu m a tm o sp h ä re  u n te rg e 
b ra c h t .  D ie aus der P ro b e  e m ittie r te  c h a ra k te ris tisch e  F lu o reszen zstrah lu n g  w ird 
m it  H ilfe  eines S p a ltra s te r-K o llim a to rs  in  e in  p a ra lle le s  S trah len b ü n d en  geson
d e r t .  D ie  Zerlegung b e s o rg t  ein  K ris ta ll m it  e in e r  dem  gew ünsch ten  W ellen
lä n g en b e re ich  e n tsp re c h e n d e n  G itte rk o n s ta n te . D ie von  den  e lem en ta ren  
F lä c h e n  des K ris ta lls  r e f le k tie r te n  S trah len  v e rs tä rk e n  e in an d er in  den  v o n  
d e n  Я-W erten  ab h ä n g ig e n  R ich tu n g en . In  die B a h n  d ieser S trah len  w ird  ein 
z w e ite r  S p a ltra s te r -K o llim a to r  an g eo rd n e t, u n d  d e r K ris ta ll w ird  langsam  
g e d re h t. D ie h in te r  d e m  zw eiten  K o llim a to r a n g e b ra c h te  G— M -R öhre w ird  
p o s itiv e  In d ik a tio n  b e i d e n  d en  Я-W erten  d e r im  S tra h le n b ü n d e n  v o rh an d en en  
m o n o ch ro m atisch en  R ö n tg e n s tra h lu n g  e n tsp re c h e n d e n  L agen  des K ris ta lls  
an ze ig en . A uf diese W eise  lä ß t  sich eine q u a n t i ta t iv e  A nalyse durchführen.* 

Z u r q u a n ti ta t iv e n  A n a ly se  sind zw eierle i M ethoden  üb lich . B ei q u a n ti
t a t i v e r  S chnellanalyse m it  o rien tie ren d er G en au ig k e it fü h rt m an  M itte l
w e rtm e ssu n g  m it d em  F req u en zm esser a ls F u n k tio n  der W in k e ld reh u n g  
d es  K ris ta lls  du rch . Im  In te re sse  einer b esseren  R e p ro d u z ie rb a rk e it d er E rg e b 
n isse  is t  es zw eckm äß ig , d ie  zu den M eßlin ien  gehörenden  F req u en zw erte  
a u f  d ie m it der P r im ä rs tra h lu n g  e rh a lte n e n  »R eferenz«-F requenzw erte  zu 
b e z ie h e n . Die D re h u n g  k a n n  z. B. m it e in e r  G eschw ind igkeit v o n  2°/M in 
e rfo lg en , was eine A n a ly se d a u e r  von  u n g e fä h r  15— 20 M inu ten  b e d e u te t.  
D ieses V erfahren  e ig n e t s ich  insbesondere z u r B estim m u n g  geringer M engen , 
d a  sich  die Linie m it d e r  Im p u lsfreq u en z-M eß m eth o d e  gu t von dem  d u rch  
d ie  k o n tinu ie rliche  S tra h lu n g  v e ru rsach ten  U n te rg ru n d  u n te rsch e id en  lä ß t .  
Z u r  genauen  B e s tim m u n g  höherer p ro z e n tu e lle r  G eha ltsw erte  fü h r t  m an 
a m  b e s te n  Im p u lsz ä h lu n g  m it dem  a u f die a u sg ew äh lten  A nalyselin ien  einge
s te l l te n  In s tru m e n t d u rc h . A u f diese W eise b e a n s p ru c h t die B estim m u n g  von  
5— 6 E lem en ten  m it  h ö h e re r  O rdnungszah l in sg esam t 8— 10 M in u ten . M it 
d e r  V erlängerung  d e r In te g ra tio n sz e it  k a n n  d ie  S tre u u n g  d er A nalyse im  V er
h ä ltn is  1/yN  re d u z ie r t w e rd en , w obei N  die Im p u lszah l b e d e u te t. So is t es  
zw eckm äßig , bei E le m e n te n  m it O rd n u n g szah len  zw ischen 11 u n d  22 —  bei 
d e n e n  die A n a ly seg en au ig k e it auch ohneh in  sch o n  g eringer is t —  In te g ra tio n s 
z e ite n  von 8— 10 M in u te n  je  E lem en t zu  w äh len .
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D ie E m p fin d lich k e it der R ö n tg e n sp e k tra la n a ly se  b e trä g t bei den 
E le m e n te n  m it O rd n u n g szah len  ü b e r 22 im  a llgem einen  0 .01— 0.001% * 
zw ischen  22 und 11 u n g efäh r 0.1— 0.01% . D ie G en au g k eit d er A nalyse  w ird  
w eitg eh en d  v e rm in d e rt, w enn ein  frem des E le m e n t m it n ah e lieg en d er O rd 
n u n g sz a h l (M atrix) in  g rö ß erer M enge v o rh a n d e n  is t.

D ie R ö n tg en sp ek tra lan a ly se  k a n n , ebenso  wie die d irek tm essen d en  V e r
fa h re n  d e r op tischen  S p ek tra lan a ly se , w e itg eh en d  m echan isie rt w erd en . M it 
d e r  im  vo rau s fe stg e leg ten  p ro g ram m äß ig en  V e rän d e ru n g  der P o sitio n  des 
K ris ta lls  sowie des P ap ie rs  lä ß t sich auch  eine  a u to m a tis ie rte  d ig ita le  A u s
w e rtu n g  d u rch fü h ren .

Z ieh t m an  eine P ara lle le  zw ischen d er o p tisch en  und  R ö n tg e n flu o re s 
zen z-S p ek tra lan a ly se , so ergeben  sich fo lgende w ich tig ste  p rak tisch e  S c h lu ß 
fo lgerungen : D ie o p tische  S p ek tra lan a ly se  is t fü r  die Zwecke der p ra k tis c h e n  
S p u ren an a ly se  besser geeignet u n d  g en au er als die R ö n tg e n sp e k tra la n a ly se . 
L e tz te re  e ignet sich dem gegenüber besser zu r B estim m u n g  h ö h ere r, im  a llge
m ein en  ü b e r 10%  gelegener K o n z e n tra tio n e n . Z ur B estim m ung  d er E lem en te  
m it  n ied rig e r O rdnungszah l is t die o p tisch e , ev en tu e ll die f la m m e n p h o to 
m e trisch e  S p ek tra lan a ly se  am  v o r te ilh a f te s te n  an w en d b ar. D ie R ö n tg e n 
sp e k tra la n a ly se  is t  ein »zerstörungsfreies« an a ly tisch es  V erfahren  im  engsten  
S inne  des W o rtes. D ie E ta lo n s  w erden  z. B . n ie  vollkom m en v e rb ra u c h t. 
B ei d er R ö n tg en sp ek tra lan a ly se  lassen sich die in  F o rm  von P u lv erg em isch en  
o d e r L ösungen  he rg este llten  sy n th e tisch en  E ta lo n s  g u t verw enden . N a tü rlic h  
m u ß  sich d ann  auch  die e igentliche P ro b e  im  gleichen  physikalischen  Z u s ta n d  
b e fin d en . M it d er p rim ären  R ö n tg e n s tra h lu n g  k a n n  eine große P ro b e o b e r
fläch e  b e s tra h lt w erden , was in sbesondere  gem einsam  m it der D reh u n g  d e r 
P ro b e  die d u rch  In h o m o g en itä ten  v e ru rsa c h te n  F eh le r au ssc h a lte t, d ie bei 
d e r  op tisch en  S p ek tra lan a ly se  le ich t S tö ru n g en  v e ru rsach en  k ö n n en . B ei d e r  
R ö n tg en flu o reszen zan a ly se  is t d er »D ritte— P a rtn e r-E ffek t« , d. h . d ie  T y p e n 
w irk u n g  viel in te n s iv e r als bei d e r o p tisch en  S p ek tra lan a ly se  u n d  so m u ß  
bei d e r e rs te rw ä h n te n  M ethode die K a lib ra tio n  m it E ta lo n s  e n tsp re c h e n d e r  
T y p e n  m it beso n d erer S o rg fa lt d u rc h g e fü h rt w erden .

A us dem  A nw endungsgeb ie t d er R ö n tg en flu o re szen z-S p ek tra lan a ly se  
m ö ch te  ich  h ier n u r  zwei Beispiele h e rau sg re ifen . N ach  einer L i te r a tu rm it te i 
lu n g  k o n n te  die A nalyse einer h itzeb es tän d ig en  S ta h lso rte  m it g roßer G en au ig 
k e i t  und  Schnelligkeit d u rch g e fü h rt w erd en . Z u r A nalyse d ieser e ig e n a rtig  
zu sam m en g ese tz ten , aus T a n ta l, N iob , W o lfram  u n d  M olybdän b es teh en d en  
L eg ie ru n g  gelang es b ish er noch n ic h t, e ine  k lassische  chem ische M ethode 
a u sz u a rb e ite n . M it H ilfe sy n th e tisc h e r S ta n d a rd é  w ar die R ö n tg e n sp e k tra l
an a ly se  m it vo ller S icherhe it d u rc h fü h rb a r . B ei e inem  an d eren  B eispiel k o n n te  
im  v o rau s  e rrech n e t w erden , d aß  m it e inem  fü r 75 000 DM an zu sch affen d en  
R ö n tg e n q u a n to m e te r  in  e inem  H ü tte n b e tr ie b  in n e rh a lb  eines J a h re s  eine 
E rsp a rn is  an  N ickel im  W erte  von 78 000 DM  erm ö g lich t. D ie e r re ic h b a re
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g ro ß e  G e n a u ig k e it gew äh rle is te t näm lich  eine  u m  0.5 abs.%  genauere  B estim 
m u n g  des ca 2 0 %  b e tra g e n d e n  N ick e lg eh a lts , w as m it e iner N icke le rsparn is  
des g le ich en  A usm aßes g leichw ertig  ist.*

Perspektiven auf dem Gebiete der mechanisierten Spektralanalyse

E s e rg ib t sich  n u n  die F rag e , ob b e im  h eu tig en  E n tw ick lu n g sg rad  der 
a u to m a tisc h e n  S p ek tra lan a ly se  ü b e rh a u p t noch  P ersp ek tiv en  a u f  d iesem  
G eb ie te  m öglich  s in d ?  Diese F rag e  k a n n  se lb s tv e rs tän d lich  m it e inem  e n t
sch ied en en  J a  b e a n tw o r te t  w erden . M ög lichkeiten  der E n tw ick lu n g  a u f  dem  
G eb ie te  d er o p tisch en  A nalyse g ib t es a u f  d re i G eb ie ten : 1. D ie V erw endung  
d e r  n e u s te n  u n d  n o ch  zu e rw a rte n d en  E rg eb n isse  d er »klassischen« S p e k tra l
a n a ly se , 2. W eite ren tw ick lu n g  d er M eth o d ik  u n d  E in rich tu n g en  d e r D irek t- 
M eß m eth o d e  se lb s t u n d  3. A u sd eh n u n g  des A nw endungsgeb ie ts . Ü b e r diese 
k a n n  k u rz  fo lgendes gesag t w erden :

1. D ie S p e k tro g ra p h ie  v e rfü g t ü b e r zah lre iche  F o rschungsergebn isse , 
d ie  in  d ie  M ethoden  d er D irek t-M essv erfah ren  b ish er noch ü b e rh a u p t n ic h t 
e in g e fü h r t  w u rd en , bzw . deren  E in fü h ru n g  sich  n o ch  im  A n fan g sstad iu m  b e fin 
d e t .  S o lche sind  z. B . fo lgende: Die ze itliche  Z erlegung  der Bogen- u n d  F u n k e n 
e n tla d u n g e n , w o m it insbesondere die E m p fin d lic h k e it der A nalyse g este ig ert 
w e rd e n  k ö n n te . M it d iesem  P ro b lem  b e sc h ä ftig t m an  sich in  d e r D eu tsch en  
B u n d e s re p u b lik  im  I n s t i tu t  P rofessors K a i s e r . D ie E rp ro b u n g  v o n  Z e rs tä u 
b u n g sv e rfa h re n . A u f dem  G ebiet d ieser F ra g e n  a rb e ite n  G u t t m a n n , M ü l l e r — 
U r i  u n d  M ita rb e ite r  in  d er D D R . Die A u fte ilu n g  der E m ission n a c h  E n t 
la d u n g szo n en  zum  Zw ecke der em p fin d lich e ren  u n d  even tue ll gen au eren  
B es tim m u n g  d er n ich tm e ta llisch en  E le m e n te . D ie K o m b in a tio n  d e r räu m lich en  
u n d  ze itlich en  Z erlegung  der E n tla d u n g . D ie A nw endung v e rsch ied en er 
sp ez ie lle r A n reg u n g sv erfah ren  in  d er Q u a n to m e trie , wie z. B . e lek tro n isch  
g e s te u e rte  B ogen- u n d  F u n k e n e n tla d u n g e n , F ad en fu n k en , F lesh  usw . und  
n och  v ie le  an d ere .

2. E s w äre n o tw en d ig , die M ethod ik  bzw . das In s tru m e n te n a rse n a l der 
D irek t-M eß m eth o d en  in  m ehreren  R ic h tu n g e n  w e ite rzuen tw icke ln . A n Stelle 
e in e r  o d e r zw eier R eferenzlin ien  bzw . der to ta le n  Em ission w äre es n o tw en d ig , 
m eh re re  R eferen z lin ien  zu verw enden . S e it langem  is t näm lich  b e k a n n t, daß  
d ie  R e p ro d u z ie rb a rk e it der E rgebn isse  —  abgesehen  von den p h o to g rap h isch e  
G e s ic h tsp u n k te n  —  w eitgehend  v o n  d er r ic h tig e n  L in ien p aarb ild u n g  a b h ä n 
gig  is t .  A u ß erd em  sollen die G lieder d e r A naly sen lin ien p aare  n a c h  M öglich
k e i t  n ic h t  w eit v o n  e in an d e r e n tfe rn t liegen . D ie stö rende W irk u n g  d e r sich 
a u f  d ie  e inzelnen  o p tisch en  E lem en te  n iedersch lagenden , im m er se lek tiv  
a b so rb ie re n d e n  bzw . das L ich t z e rs treu en d en  u n d  die K a lib ra tio n sk u rv e

* Persönliche M itteilung von Herren dr. M o ritz  und J a ko b .
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v ersch iebenden  S ch ich ten  k ö n n te  a u f  diese W eise v e rm in d e rt w erden . Z w eck
m äß ig  w äre, die In te n s itä ts ä n d e ru n g  irg en d e in e r R eferenzlin ie  oder noch  besser, 
eines en tsp rech en d  gew äh lten  A n a ly se lin ien p aares  w äh ren d  der In te g ra t io n s 
ze it in  F orm  eines R e g is tra ts  h erzu ste llen , u m  ev en tu e lle  stö rende U m stä n d e , 
fa lsche  V o rb ere itu n g , F e s tb ren n en , P ro b e in h o m o g e n itä te n  usw . e rk en n en  zu  
kö n n en . U n te r  A u ssch a ltu n g  der gegenw ärtig  b e s te h e n d e n  und  bere its  e rw ä h n 
te n  p rak tisch en  S chw ierigkeiten  is t das E in sc h a lte n  des V akuum s und  e v en tu e ll 
des u n te ren  In fra ro tb e re ic h s  gleichfalls u n b e d in g t no tw endig .

3. Die A u sd eh n u n g  d er A nw end u n g sg eb ie te  d e r  D irek t-M eß v erfah ren  
sch e in t in  der H a u p tsa c h e  ein W irtsc h a ftlic h k e itsp ro b le m  zu sein. L ieße sich  
näm lich  der gegenw ärtig  sehr hohe, das 5- b is lO fache d er K osten  einer sp ek tro -  
g raph ischen  E in r ic h tu n g  b e trag en d e  P re is  d e r  V o rrich tu n g  au f die H ä lfte  
o d er ein D ritte l red u z ie ren , so k ö n n te n  sich  w esen tlich  m ehr R o u tin e - u n d  
au ch  F o rsch u n g slab o ra to rien  a u f  die a u to m a tis ie r te  S p ek tra lan a ly se  u m ste llen . 
D ab e i sei jed o ch  m it N ach d ru ck  b e to n t, d a ß  d ie  D irek t-M eßm ethode  die 
sp ek tro g rap h isch en  V erfah ren  n ie vo llkom m en  v e rd rän g en  kön n en  w ird , 
w ie auch le tz te re  die e in fache sp ek tro sk o p isch e  M ethode n ich t ü b erflü ss ig  
m achen .

Sich ü b e r die P e rsp ek tiv en  d er a u to m a tisc h e n  R ön tgen fluo reszenz- 
S p ek tra lan a ly se  zu äu ß e rn  w äre w ohl noch  v e r f rü h t . E rs t  m uß noch  m it den  
gegenw ärtigen  M ethoden  dieses V erfah ren s e in  E rfa h ru n g sm a te ria l a n n ä 
h e rn d  von g leichem  V olum en gesam m elt w e rd en , w ie es uns h eu te  ü b e r  die 
op tische  S p ek tra lan a ly se  schon zur V erfügung  s te h t.

ZUSAM M ENFASSUNG

Als E inleitung wurde die Entw icklung der chem ischen optischen E m issionsspektral
analyse von B u n sen  und K ir c h h o ff  bis heute kurz geschildert. Im  W eiteren w erden die 
w ichtigsten Charakterzüge und besonders die A utom atisierungsm öglichkeiten der spektrosko
pischen, spektrographischen und direktanzeigenden Instrum ente verglichen. E s werden  
die Grundprinzipien der autom atischen, direktanzeigenden Instrum ente besprochen. U n ter
bringung und Arbeit des autom atisierten Laboratorium s an H and von Beispielen. In  der 
zw eiten Teil werden die Grundprinzipien der autom atisierten  R öntgenfluoreszenzspektral- 
analysc besprochen und m it der optischen M ethode verglichen. D ie praktische A nw endung  
wird an Hand von  zwei Beispielen erörtert. Schließlich werden die zukünftigen A ussichten der 
autom atischen spektralanalytischen M ethoden und der gegenw ärtige Stand der E inführung  
der autom atischen Geräte in Ungarn behandelt.

LITE R A TU R

1. Archiv f. E isenhüttenw esen 32, 1 (1957).
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5 0 TÖ RÖ K : AUTOM ATISCHE O PT ISC H E EIN RICH TU NG EN

Automatic Optical and X-ray Spectroanalytical Devices. Their Present 
State and Perspectives of their Future Uses

T. TÖRÖK

Sum m ary. As au introduction, th e  developm ent o f chem ical optical em ission spectroanalysis  
is  su rv ey ed  from Bu nsen  and K ir c h h o f f  up to  th e  present. Subsequently, th e  im p o rta n t  
characteristics and particularly th e  possibilities o f autom ation  of spectroscopic, spectrographie  
and direct-indicating instrum ents are compared. T he fundam ental principles o f  au tom atic , 
d irect-in d icatin g  instrum ents are discussed. The la y o u t and operation of the autom ated  labor
a to ry  is  presented by som e exam ples. In  the second part, the fundam ental princip les o f  auto
m a ted  X -ra y  fluorescence spectroanalysis are described and compared w ith the optical m ethod. 
I t s  p ractica l availability is proved b y  tw o exam ples. L astly , the future perspectives o f  auto
m a tic  spectroanalytical m ethods and the present sta te  o f  introduction of autom atic in stru m en ts  
n  H u n g a ry  are discussed.

Автоматические оптические и рентгеноспектрально-аналитические обору
дования, настоящее их положение и перспективы применения

Т. ТЭРЭК

Резюме. В введении приводится краткая история оптического химического эмис
сионного спектрального анализа с времен Бунзена и Кирхгоффа до настоящего времени. 
В дальнейшем приводится сравнение основных характерных черт, и особенно возмож
ностей механизации спектроскопических, спектрографических и прямо-отсчетных обо
рудований. Затем следует изложение основных принципов автоматических оборудований 
прямого отсчета, и примеры размещения и работы автоматических лабораторий.

Вторая часть работы занимается основными принципами автоматического рент
геновского флюоресцентного спектрального анализа и сравнением последнего с опти
ческими методами. Практическое применение освещается на двух примерах. В заклю
чение работа занимается перспективами методов автоматического" спектрального анализа 
и настоящим положением введения указанных оборудований в Венгрии.

D r. T ibo r T ö rö k ; B u d a p e s t X I . Z ólyom i ú t  41
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О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  С Л Е Д О В  К И С Л О Р О Д А  
В М Е Т А Л Л И Ч Е С К О М  Н А Т Р И И

Е. МИНЧЕВСКИ, Д. ДАНЦЕВИЧ и С. ВОНСОВИЧ

(Аналитическое отделение, Институт ядерных исследований Пол. Акад. Наук Варшава)

Поступило 26 мая 1961г.*

В связи с применением в реакторной технике натрия в качестве тепло
носителя, определение содержания кислорода в металлическом натрии 
является одним из важных вопросов.

Окись натрия, присутствующая в металлическом натрии, в большой 
степени влияет на скорость коррозии трубопроводов.

Уже относительно небольшое повышение содержания кислорода в 
натрии вызывает весьма сильное увеличение скорости выщелачивания от
дельных легирующих металлов нержавеющей стали.

Из литературных данных известно [1,2], что при температуре 496° С 
и содержании кислорода в натрии 0.003 весовых %, скорость выщелачи
вания из нержавеющей стали для:

железа составляет 2.5 мгсм2/мес.
кобальта « 0.2 « «
тантала « 1.0 « «
марганца « 7.2 « «

При той же самой температуре (496° С) повышение содержания кислорода 
в натрии с 0.003 весовых % до 0.01 весовых % усиливает скорость выщела
чивания

железа 16-ти кратно
кобальта 5-ти «
марганца и тантала 4-х «

Кроме того нерастворимые окислы, осаждающиеся в некоторых усло
виях из жидкого натрия на стенках трубопроводов, ухудшают теплообмен.

Накопление окислов на стенках в холодных частях системы может 
вызвать закупорку трубопроводов [3].

Существует несколько методов определения кислорода в натрия. Один 
из них основан на применении ситовых перегородок с мелкими отверстиями. 
Перегородки эти вмонтированы в трубопровод. Если снижать температуру 
циркуляционного натрия, тогда при некоторой температуре (ниже темпера
туры насыщения), часть окислов выпадает из сплава и собирается на ситовой

* Доклад в конгрессе по аналитической химии, Будапешт, апреля 1961 г.
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перегородке. Зная температуру, при которой происходит закупорка, можно 
определить содержание окислов в циркуляционном натрии, используя за
висимость между растворимостью окиси натрия в металлическом натрии и 
температурой.

Метод этот известен под названием «Пробкового индикатора» (P lu g in g  
in d ic a to r)  [4, 5, б].

Из группы химических методов определения кислорода в натрии из
вестный метод, основанный на реакции Вюртца [7, 8, 9, 10], является очень 
затруднительным, ибо здесь органические реагенты должны быть строго 
безводные и безалькогольные.

Чаще применяется метод, основывающийся на амальгамировании на
трия ртутью [13, 14, 15, 16].

Среди различных опубликованных модификаций ртутных методов 
очень интересной является статья Шампе, Дарра и Дюфльо [17]. Они при
способили ртутный метод для определения очень малых количеств кисло
рода в натрии.

Нами разработан ртутный метод. После вступительных работ, прове
денных в аппарате Пепковица [13] мы разработали конструкцию нового, 
более простого аппарата, которым мы пользовались в дальнейшей работе 
получая достаточно хорошие результаты.

Экспериментальная часть
Аппаратура

Самым затруднительным в этом методе является отбор образцов и амальгамиро
вание натрия, который нужно провести в условиях полной изоляции от внешней атмо
сферы, кислорода и влаги, влияющих на результаты определения.

Сконструированный нами для этой цели стеклянный аппарат (рис. 1) состоит из 
шести основных частей.

Рис. 1. Аппарат для определения кислорода в натрии
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А) Бачок с трехкратно дестиллированной ртутыо, соединенный с экстрактором 
(В) при помощи эластичного шланга. В) Экстрактор в котором проводится амальгами
рование натрия и растворение окиси. Железная колодка (в стеклянной оболочке) упот
ребляется в качестве магнитной мешалки. С) Кран для разбивки ампулы с образцом. 
D) Уравнительный бачок для выравнивания давления в экстракторе. Е) Промывалка 
азота (или аргона) для очистки от следов кислорода и влаги, которые поглащаются в 
эвтектике Na—К, F) Бачок амальгамата натрия. G) Регулировочный кран для продув
ного газа.

Приготовление аппарата и проведение амальгамирования

Составные части прибора, тщательно промытые и осушенные, соста
вляются как видно на рис. 1. После составления аппарата все краны должны 
быть закрыты. Экстрактор нагревается снаружи горячим воздухом, а затем 
несколько раз продувается аргоном в направлении на А а потом на С и F 
(см. рис. 1). После этого бачок А наполняем ртутыо. Переливая ртуть из 
бачка А в экстрактор (краны 1, 2, 3 открыты) устраняем из экстрактора, 
находящийся в нем газ через вентиляционный кран (3).

Во время наполнения экстрактора ртутыо следует обратить внимание 
на то, чтобы не осталось газовых пузырьков ни на стенках экстрактора ни 
в шланге.

Когда ртуть доходит до вентиляционного крана, следует его закрыть 
а затем, подвешивая ртутный бачок ниже уровня экстрактора, ртуть пере
ливается обратно в бачок А. В то время открываются краны (4, 5) с целью 
выравнения давления между экстрактором и уравнительным бачком.

Операция наполнения и опоражнивания экстрактора повторяется три 
или четыре раза. Это обеспечивает достаточно безкислородную атмосферу 
в экстракторе. Теперь можно разломать ампулу с образцом. С этой целью 
вращается сердцевина крана С. Отломанная верхняя часть ампулы остается 
в сердцевине, а нижняя падает в экстрактор.

Бачок с ртутью перемещается выше уровня экстрактора, а потом 
вводится в экстрактор небольше чем 15—20 мл ртути.

Натрий в соприкосновении с ртутыо стремительно реагирует взрывая 
ампулу.

Когда закончится реакция амальгамирования, содержимое экстрак
тора перемешивают при помощи железной колодки, которая поднимается 
постоянными магнитами.

После этого содержимое экстрактора оставляют в спокойствии в тече
нии около 15-ти минут. Окись натрия, как нерастворимая ни в ртути ни в 
амальгаме, отделяется и накапливается на поверхности.

Когда окись натрия отстоялась надо большинство амальгамы спустить 
в бачок «F». В экстракторе оставляют несколько миллилитров амальгамы с 
накопленными на ее поверхности окислами. Потом вновь вводят в экстрактор 
около 10— 15 мл. ртути, смешивают, оставляют в спокойствии на несколько
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минут и после этого большинство амальгамата слускают как раньше в бачок
«F».

Промывание ртутью стенок и содержания экстрактора повторяется 
до тех пор, пока взятые из экстрактора порции амальгамы не перестанут 
красить воду с 2—3 каплями фенолфталеина.

Обычно промывание необходимо повторить 7—9-ти кратно. Когда в 
экстракторе имеется уже только ртуть и окись натрия, надо снять часть 
«С» и растворить окись водой.

Этот раствор фильтрируется в мерную колбу на 100 мл. Экстрактор 
промывается несколько раз водой и мерная колба дополняется до метки.

Определение натрия в этом растворе проводится пламенным фотомет
ром, пересчитывая содержания натрия на кислород.

Всю амальгаму натрия вместе с ртутью от промывания гидролизи
руют 5. N. соляной кислотой. Отделяется водяной слой от ртути, ртуть про
мывают несколько раз водой. В водном растворе определяют натрий, как 
раньше сказано, пламенным фотометром.

Из содержания натрия в амальгаме вычисляется навеска натрия взя
тая для определения.

5 4  М И Н Ч Е В С К И Й , Д А Н Ц Е В И Ч  , В О Н С О В И Ч : О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  К И С Л О Р О Д А

Приготовление стандартных образцов металлического
натрия

Для приготовления отдельных серий образцов сплавленный (в трубе 2) 
натрий фильтровался в маленькие стеклянные ампулы через фильтр (4) из 
пористого стекла.

Приготовление образцов проводилось в атмосфере аргона. Газ про
пускался через промывалку с эвтектикой Na—К.

Рис. 2. Схема установки для приготовления образцов натрия 
1. Поглотитель кислорода, с эвтектиком Na — R. 2. Стеклянная труба с нагревательной 
обмоткой. 3. Термопара. 4. Фильтр из пористого стекла № 3. 5. Сосуд с ампулами для 

фильтрата натрия. 6. Вакуумнасос.
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Мы были заинтересованы в том, чтобы получить отдельные серии 
образцов натрия, отличающиеся между собой содержанием кислорода. 
Использован факт разной растворимости окиси в натрии при разных тем
пературах. Поэтому каждая серия образцов фильтровалась при разных 
температурах.

Фильтрат собирался в специальный сосуд (5) ко дну которого были 
припаяны девять ампул. Ампулы с застывшим натрием либо запаивались, 
либо отламывались и концы ампул обеспечивались замазкой Котинского. 
Схема установки для приготовления образцов показана на рис. 2.

Вспомогательные аппараты

Все определения натрия исполнялись при помощи пламенного фото
метра Цайс модель III.

Результаты

Вышеуказанным способом исполнено несколько серий определения 
содержания окиси натрия в металлическом натрия, фильтрованным при 
разных температурах, имеющих разные содержании кислорода.

Целью определения повторяемости метода и оценки конструирован
ного нами аппарата для каждой серии результатов вычислялась стандарт
ная ошибка [23]. Результаты показаны на табл. I.

Как видно из этой таблицы, стандартная ошибка первых трех серий 
не превышает 13 ч. н. м.

Средние результаты содержания кислорода являются высшими на 
12—20 ч. н. м. в сравнении с содержанием, полученным из кривой раствори
мости Na20  в металлическом натрии [4, б, 16, 18—22]. Возникающие откло
нения, как можно предполагать, являются результатом присутствия на

Таблица I

№
Температура
фильтрования

°С

Теоретическое 
содержание 

кислорода 
(с кривой 

растворимости 
Оа ч. н. м.

Определено 
ч. н. м. 0 2

Число
определений

Стандарт
ная ошибка 

ч. н. м.

í . 208 ±  5 3 8 - 4 2 54 ±  13 5 10
2. 200 ±  5 8 5 - 9 0 102 ±  16 5 13
3. 300 ±  5 142 -  150 162 ±  13 6 12
4. 350 ±  5 245 — 260 282 ±  36 5 29
5. ок. 400 460 609 ±  115 4 75
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стенках аппарата небольших адсорбированных следов влаги очень трудных 
для устранения.

Результаты определения в образцах, взятых при температуре выше 
300° С, показывают большое рассеяние, что подтверждает предположение 
Пепковица [13] и Янса [16], что при температуре выше 300° С кислород 
стекла реагирует с натрием переходя в образец. Это предположение довольно 
ярко подтверждается в результатах анализа образцов, полученных при 
температуре натрия около 400° С.

Стекло ампул при этой температуре меняет цвет, а результаты анализа 
этой серии образцов показывают довольно большое рассеяние.

Исходя из этих данных можно сказать, что при использовании стеклян
ных ампул, образцы должны отбираться при температуре не выше 300° С.

Из полученных нами результатов видно, что сконструированный нами 
аппарат может быть использован в технике с достаточно хорошими резуль
татами для определения количеств кислорода в натрии порядка около 

50 ч. н. м. и выше.
В этих случаях стандартная ошибка не больше 13 ч. н. м. Для 

сравнения приводится, что другие авторы, как Вильямс и Миллер [14] 
получали стандартную ошибку порядка 5 ч. н. м., Пепковиц и Джуд 
[15] — 17 ч. н. м., а Янэ и Вайдман [16] — 7 —- 12 ч. н. м.

Наименьшее рассеяние результатов при определении кислорода в 
натрии ртутным методом получали Шампе, Дарра и Дюфльо [17], у 
которых повторяемость метода в зависимости от способа приготовления 
образцов составляет 0,8 — 7 ч. н.м., но такие результаты они получали 
на очень сложной установке.

Время исполнения одного определения не превышает 5-ти часов. 
Использование ртути около 2-х кг для одного определения.

В заключении мы желаем выразить благодарность инженеру А. Верушу 
и его сотрудникам из теплотехнической лаборатории Отделения реакторной 
инженерии института ядерных исследований Польской Академии Наук за 
очень для нас ценное сотрудничество и всестороннюю помощь при разработке 
настоящей работы.
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Bestimmung von Sauerstoffspuren in metallischem Natrium
J . MINCZEWSKI, D. DANCEWICZ und S. WASOWICZ

Zusammenfassung. D ie vorgeschlagene M ethode beruht auf der B ildung des N atrium 
am algam s bei der R eaktion des N atrium s m it Quecksilber. Das N atrium m onoxid ist im  gebilde
ten  Am algam  unlöslich, und schw im m t auf der Oberfläche. Das Am algam  wird durch E x tra k 
tion  m it Quecksilber vollkom m en entfernt, dann wird die Am algam bildung in  einem speziellen  
E xtraktionsapparat in Argonatm osphäre vorgenom men. Das dazu dienende Argongas wird 
vorangehend durch Behandlung m it einer Natrium — K alium legierung gereinigt. D ie N atrium 
proben werden in G laskapseln aufbew ahrt. Nach der E xtraktion  wird N atrium m onoxid  
in  W asser gelöst, und der Sauerstoff indirekt flam m enphotom etrisch  bestim m t. Das- 
N atrium  wird entweder so bestim m t, daß man das A m algam at einer H ydrolyse unter
w irft und den Säureüberschuß m it N atrium hydroxid in  A nw esenheit von Phenolphthalein  
titriert, oder auf flam m enphotom etrischem  Wege. Es wurden N atrium proben von 1 g verw en
det. M ittels des entw ickelten  Verfahrens ist es m öglich, in N atrium proben von 1 g Sauer
stoffm engen von über 50 ppm  verläßlich zu bestim m en. D ie Standardabweichung der B estim 
m ungen betrug werigerals 13 ppm .

Determination of Traces of Oxygen in Metallic Sodium
J . MINCZEWSKI, D. DANCEWICZ and S. WASOWICZ

(Department o f Analytical Chemistry institute o f Nuclear Researches, Polish Academy o f Science, Warszawa)

Summary. The m ethod is based on the formation of sodium  am algam  w ith  m ercury. Sodium  
m onoxide is insoluble in the resulting amalgam and floa ts on the surface. The am algam  
is th en  com pletely rem oved by extraction  with mercury. A m algam ation is perform ed in a 
special extractor in argon atm osphere which is previously  purified by passing it  through  
a sod ium —potassium  alloy . Sam ples o f sodium are stored in glass capsules.

Following the extraction , sodium  m onoxide is dissolved in w ater, and oxygen  is deter
m ined indirectly by flam e photom etry. Sodium is determ ined either by hydrolyzing the am al
gam ate followed by titration  o f excess acid with sodium  hydroxide to a phenolphtalein end 
point, or by flam e photom etry. The size o f the sample am ounted 1 g sodium . This m ethod w as 
used to determ ine oxygen  in am ounts above 50 ppm . The standard deviation  of several series 
o f analysis did not exceed 13 p p m .

P rof. D r. J e rz y  M i n c z e w s k i

D . D a n c e w i c z  [ W arsz a w a , D o ro d n a  16, P o la n d
S . W a s o w ic z

Acta Chim. Hung. Tomus 3 3. 1962





SCHNELLVERFAHREN ZUR RESTIMMUNG 
DES GESAMT-KOHLENDIOXIDGEHALTES IN WÄSSERN
L .  M a r o s , F ra u  M. P i n t é r -S z a k á c s , F r a u  I . M o l n á r - P e r l  und E . S c h u l e k

( In stitu t f ü r  Anorganische und A nalytische Chemie der L . Eötvös U niversität, B udapest) 

Eingegangeu am  30. Mai 1961

D ie B estim m ung  des K o h len d io x id g eh a lte s  von W ässern  is t  e ine  sehr 
■oft vo rk o m m en d e  an a ly tisch e  A ufgabe. D en m eisten  in  d er L i te r a tu r  v o rg e 
sch lag en en  V erfah ren  n ach  w ird  das K oh len d io x id  a u f  geeignete W eise iso liert 
und  d a n n  g rav im etrisch  b zw .v o lu m e trisch  b e s tim m t. W i n k l e r  [1] b e s tim m t den 
G esam t-K o h len d io x id g eh a lt n a tü r lic h e r  W ässer. E r  tre ib t das m it S äu re  in 
F re ih e it  gese tz te  K oh lend iox id  m it H ilfe des in  der Lösung g le ich ze itig  e n t 
w ick e lten  W asserstoffes aus, le ite t  das C0.2 in  K aliu m h y d ro x id  u n d  b e s tim m t 
■die G ew ich tzu n ah m e des K a lia p p a ra ts . D ie B estim m ung  b e a n p s ru c h t 3 
S tu n d e n . C l a r k e  [2] b esch re ib t e in  V erfah ren  zu r B estim m ung  des K o h len 
d io x id g eh a lte s  der In d u striew ässe r. E r  lä ß t  das in einem  geschlossenen  S ystem  
in  F re ih e it  gesetzte  K oh len d io x id  m it H ilfe  eines L uftstrom es d u rc h  B a riu m 
h y d ro x id lö su n g  z irku lie ren , bis das C 0 2 q u a n t i ta t iv  ab so rb ie rt is t. D e r B ariu m - 
h y d ro x id ü b e rsc h u ß  w ird  d a n n  in  G egenw art v o n  P h en o lp h th a le in  als In d ik a 
to r  z u rü c k titr ie r t . S m i t h , G i l b e r t  u n d  H o w i e  [3] m odifiz ierten  d as  C larkesche 
V e rfa h re n  u n d  s te llten  fe st, d aß  ü b e r e in e r gewissen Menge ein  k o n s ta n te r  
F e h le r  a u f t r i t t .  Sie d e h n ten  ih r  V erfah ren  au ch  a u f  die U n te rsu c h u n g  su lfit- 
u n d  su lf id h a ltig e r  W ässer aus. J e n n i n g s  u n d  O s b o r n  [4] b estim m en  u n te r  A n
w en d u n g  des e rw äh n ten  P rin z ip s  den  K o h len d io x id g eh a lt von  K esse lspe ise 
w ässe rn . D ie A bsorp tion  des K oh lend io x id s  w ird  in  c a rb o n a tfre ie r  N a tro n 
lau g e  d u rc h g e fü h rt; das V erfah ren  is t auch  zu r B estim m ung  g e rin g er K o h le n 
d io x id m en g en  geeignet.

D ie e rw äh n ten  V erfah ren  sind  ziem lich  langw ierig , b ean sp ru c h e n  b eso n 
d e re  E in rich tu n g en  und  a rb e ite n  in  d e r R egel m it großen W asse rm en g en . 
In  f rü h e re n  A rb e iten  [5 ,6] beschrieben  w ir ein  einfaches und  schnelles V e rfah ren  
z u r  B estim m u n g  des K oh len d io x id s . D as C 0 2 w ird  bei d ieser M eth o d e  d u rch  
D e s tilla tio n  iso liert. D ie v e rlu s tfre ie  D e stilla tio n  des K o h len d io x id s  w ird  
m it e inem  m odifiz ierten  S chu lekschen  D estilla tio n sa p p a ra t (siehe A b b . 1,
S . 60) d u rc h g e fü h rt, m it dem  die b lasen fre ie  q u a n tita tiv e  A b so rp tio n  des C0.2in 
d e r  B ariu m h y d ro x id lö su n g  g ew äh rle is te t w erden  kann . M it H ilfe  v o n  ü b er 
d ie  als V orlage v e rw en d ete  B a riu m h y d ro x id lö su n g  gesch ich te tem  P e n ta n  
lä ß t  sich  die stö rende W irk u n g  d er L u ftk o h len säu re  ausscha lten . D ie D estilla-
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tio n sv o rr ic h tu n g  u n d  d e r  D estilla tio n sp ro zeß  s in d  in  e iner von  uns v e rö ffe n t
l ic h te n  frü h eren  A rb e it [5] eingehend b esch rieb en .

D as beschriebene V erfah ren  eignet sich  z u r  B estim m u n g  des K o h le n 
d io x id g eh a lts  von  W ä sse rn . D a die D estilla tio n  n u r  20 M inuten  b e a n s p ru c h t, 
is t  d ie  M ethode sch n e ll u n d  besitz t den g ro ß en  V o rte il, auch m it geringen  
W asserm en g en  d u rc h g e fü h r t  w erden zu k ö n n e n . Z u  d en  U n te rsu ch u n g en  w e r

d en  W asserm engen  v o n  5— 10 m l v e rw en d e t; d e r  F eh le r der M ethode lie g t 
u n te r  1%  (Tab. I).

Im  Laufe u n se re r  A rb e iten  b es tim m ten  w ir d en  G esam t-K o h len d io x id 
g e h a lt  des B u d ap es te r  L eitungsw assers, des D o n au w assers  sowie d e r W ässer 
v o n  v ie r  B u d ap este r H e ilq u e llen  (Tab. I I ) . D ie  P ro b en ah m e  erfo lg te  an  O rt 
u n d  S te lle  m it H ilfe e in e r  fü r  solche Zw ecke g ee ig n e ten  P ip e tten se rie , b e s te 
h e n d  aus m it zwei H ä h n e n  v ersch ließbaren  k a lib r ie r te n  P ip e tte n , u m  ev en 
tu e lle  K o h len d io x id v e rlu s te  zu verm eiden . D ie P ip e t te  k an n  m it H ilfe  eines 
an  ih re m  un te ren  A u sflu ß ro h r  befindlichen Schliffes an  den fü r solche Zw ecke 
a u sg eb ild e ten  H a h n tr ic h te r  des D e s tilla tio n sa p p a ra ts  angeschlossen w erd en  
(A bb . 2). Die P ip e tte  w ird  in  ein m it dem  u n te rsu c h te n  W asser m eh rm als  
g e fü llte s  geräum igeres G efäss g e tau ch t, b la sen fre i vo ll gefüllt u n d  m it H ilfe  
d e r  H ä h n e  versch lossen . F a lls  der p H -W e rt des z u  u n te rsu ch en d en  W assers 
7 o d e r m ehr b e trä g t , u n d  falls die P robe  in n e rh a lb  k u rzer Z eit a n a ly s ie rt
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Tabelle I

Bestimmung des Kohlendioxidgehahs des Donauwassers

Eingemessene
Wassermenge

ml

Verbrauch, 0.0ln 
Ba(OH)2 

ml

Gefunden,

einzeln

CO„ g/v% 

Durchschn.

5.03 2.34 0.0102 0.0102

4.94 2.30 0.0102

10.08 4.75 0.0103 0.0104

9.79 4.65 0.0104

9.93 4.70 0.0104

19.78 9.12 0.0101 0.0102

19.95 9.25 0.0102

Tabelle II

Der C 0 2-Gehalt einiger Budapester M ineralw asser (% )

Leitungswasser, Probenahme am 4. 5. 1960............................................

D onauw asser, Probenahme bei d. Margarethenbrücke. Am 6. 6. 
1960 .......................................................................................................................

»H ungária« Quelle, Probenahme: »Rudas« Bad, Am 16. 8. 1960

0.0163

0.0103

0.0504
(N ach Stehen für 1 W oche: 

0.0345)

»Juventu s«  Quelle, Probenahme: »Rudas« Bad, Am  16. 8. 1960 

» A ttila«  Quelle, Probenahme: »R udas« Bad, Am 16. 8. 1960 . .

»M argarethen« Quelle, Probenahme: »Palatínus« Bad, Am 24. 8. 
1960 .......................................................................................................................

0.0550

0.0582

0.0482

Bemerkung : Das E rgebnis ist der Durchschnitt von 4— 5 B estim m ungen. D ie A nalysen  
w urden am Tage der Probenahm e durchgeführt.

w ird , k a n n  auch  eine gew öhnliche P ip e tte  v erw en d e t w erden . U nseren  E rfa h 
ru n g e n  n ach  b estehen  zw ischen  den  E rgebn issen  d e r m it diesen zw ei v e rsch ie 
d e n e n  M ethoden d er P ro b en ah m e  d u rch g e fü h rten  M essungen se lb st be i w ä r
m eren  W ässern  (30— 35° C) keine w esentlichen  U n tersch iede  (T ab . I I I ) .  Bei 
län g e re  Z eit h in d u rch  g e lag erten  T herm alw ässern  n im m t der K o h len d io x id 
g e h a lt gleichzeitig  m it d e r A usscheidung  eines N iedersch lages ab  (T ab . I I ) .

D en E rgebn issen  u n se re r  U n te rsu ch u n g en  gem äß  k an n  die s tö ren d e  
W irk u n g  des in  aus g rö ß eren  T iefen s tam m en d en  Q uellenw ässern  h äu fig  
v o rh a n d e n e n  S chw efelw asserstoffes du rch  O x y d a tio n  m it P e rm a n g a n a t au s
g e sch a lte t w erden.

N ach  B estim m u n g  des G esam t-K o h len d io x id g eh altes  s te llte n  w ir uns 
die A ufgabe, ein V e rfah ren  fü r die Iso la tio n  u n d  B estim m u n g  des freien
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Tabelle III

Vergleich der Ergebnisse der zwei verschiedenen Methoden der Probenahme

Quelle

Mit d. üblichen 
Pipette 

genommene 
Probe 

ml

Verbrauch
0.05n

Ba(OH)2
ml

Gefunden
со,
%

Mit d.
Probenahme-

Pipette
ml

Verbrauch
0.05n

Ba(OH)2
ml

Gefunden
C02
%

» J u ven tu s« 4.99 2.50 0.0551 4.94 2.48 0.0552

10.04 5.09 0.0555 4.92 2.44 0.0546

5.06

» A ttila « 10.04 5.26 0.0575 4.87 2.59 0.0585

5.24 4.84 2.59 0.0588

K o h len d io x id s  a u sz u a rb e iten . W ir gingen d ab e i v o n  d er Ü berlegung  aus, d aß  
b e i D estilla tio n  einer n e u tra le n  Lösung n u r  d as  fre ie  u n d  das in  F o rm  von 
H y d ro g e n c a rb o n a te n  g e b u n d en e  K o h lend iox id  in  die als V orlage v erw en d ete  
B a riu m h y d ro x id lö su n g  g e la n g t. D ie E rgebn isse  u n se re r V ersuche ze ig ten  je 
d o c h , d a ß  dem  n ich t so is t .

B e i verschieden lan g e  Z e it h in d u rch  (20, 40 , 50 M inuten) fo rtg e se tz te r  
D e s tilla tio n  n eu tra le r  L ö su n g en  zeigt die K oh lend io x id m en g e  eine d au ern d e  
Z u n a h m e . Bie n iedrigem  C 0 2-G eh a lt e rre ich t d ie  M enge des im  L aufe  von  50—  
60 M in u te n  ü b e rd es td lie ren d en  K ohlend iox ids be i n e u tra le n  L ösungen  n ah ezu  
d e n  W e r t  des G esam t-K o h len d io x id g eh altes  (T ab . IV ). Z ur K lä ru n g  dieses 
P ro zesse s  fü h rten  w ir d ie  o b e n  erw äh n te  D e s tilla tio n  m it je  0.10 g C alcium 
c a rb o n a t  du rch  und  b e s tim m te n  die Menge des fre igew ordenen  K o h len d io x id s . 
N a c h  60 M inuten  is t die gem essene K oh lend iox idm enge m it 1 m l 0.01 n  B a riu m 
h y d ro x id lö su n g  ä q u iv a le n t. G leichzeitig  b e o b a c h te te n  w ir eine geringe Z u n a h 
m e d es  pH -W ertes d e r L ö su n g . N ach e in s tü n d ig em  K ochen  n a h m  d er p H - 
W e r t  d e r  c a lc iu m carb o n a th a ltig en  Lösung u m  eine p H -E in h e it zu.

Tabelle IV

Ohne Ansäuern überdestilliertes C02 als Prozentsatz des Gesamt-C02-Gehaltes*

Destillationszeit
Min.

co 2
%

10 57.4

20 80.2

40 88.9

50 96.3

* In  der m it 1 ml 10% iger Schwefelsäure angesäuerten Lösung beträgt die C 0 2-Menge 
nach  20 M inuten D estillation  100% .
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A us den  E rgebn issen  d ieser V ersuche k o n n te  gefolgert w e rd e n , d a ß  
d as  C a lc iu m carb o n at —  ähn lich  wie das M agnesium carbona t —  bei län g e rem  
K ochen  infolge von H ydro lyse  K oh len d io x id  a b g ib t. Die C a rb o n a th ä r te  k a n n  
also a u f  G rund  d ieser V ersuche n ich t als ein k o n s ta n te r  W erl b e tra c h te t  w e rd en , 
und  so lä ß t  sich auch  die M enge d e r freien  K o h len säu re  m it der D e s til la tio n s 
m eth o d e  n ich t d ire k t bestim m en .

Beschreibung des Verfahrens
Reagenzien:

10% ige Schwefelsäure,
O.ln K alium perm anganatlösung,
0.05n Barium hydroxidlösung (enthält 5% BaCl2),
O.Oln Barium hydroxidlösung (enthält 5% BaCÍ, und 30% Äthanol),
0.05 bzw. O.Oln Salzsäure,
l% ig e  alkoholische Thym olblaulösung,
Pentan,
B im sstein ( 0 :  1.5— 2 mm),

In  den  H a h n tr ic h te r  des D e s tilla tio n sa p p a ra ts  w ird von u n te n  h e r  
b lasen fre i ausgekoch tes d estillie rtes W asser aufgesogen und  d er H a h n  d an n  
versch lossen . D en  100 m l fassenden  D estilla tio n sk o lb en  besch ick t m a n  m it  
30 — 40 ml destillie rtem  W asser und  sä u e rt m it 1 ml Schw efelsäure a n . (Bei 
S u lfid  bzw . Schw efelw asserstoff e n th a lte n d e n  W ässern  w ird die L ö su n g  m it 
3 m l K a liu m p erm an g an a tlö su n g  v e rse tz t.)  N ach  e in tragen  von  e in igen  K ö r
n e rn  B im sste in  in  die Lösung w ird  der A p p a ra t  zusam m engese tzt u n d  die 
H eizung  e in g esch a lte t. Man k o ch t die L ösung  leb h aft, dabei w ird  d ie  L u ft 
aus dem  A p p a ra t v e rd rä n g t. N ach  1— 2 M in u ten  d au ern d en  in te n s iv e n  K o ch en  
(es en tw e ich t n u r  m ehr W asse rd am p f aus dem  K olben) w ird der u n te re  A b f lu ß 
h a h n  des K ü h lers  geöffnet, die be iden  o b eren  H äh n e  versch lossen , u n d  d as  
K ü h lw asser e in g esch a lte t. W ährendessen  b e re ite t  m an die A b so rp tio n slö su n g  
v o r. A u f einem  100 ml fassenden  E rlenm eyer-S ch liffko lben  w ird  d as  V o lum en  
von  50 m l m a rk ie r t und  in  den  K olben  5 m l P e n ta n  gegossen. A us e in e r  a u to 
m atisch en  B ü re tte  lä ß t  m an n u n  15.00 m l B a riu m h y d ro x id lö su n g  in  d en  K o l
ben  e in lau fen . (Bei M ineralw ässern  a rb e ite t  m an  m it 0.05n, bei F lu ß w ä sse rn  
m it O.Oln B ariu m h y d ro x id lö su n g .) Die In n e n w a n d  des K olbens w ird  m it  e in i
gen m l au sgekoch tem  d estillie rtem  W asse r n ach g esp ü lt u n d  d e r K o lb en  
d a n n  m it H ilfe eines d o p p e lt d u rc h b o h rte n  K o rk en  am  A u sflu ß ro h r des 
K ü h le rs  b e festig t. In  das d u rch  die zw eite  B o h ru n g  des K o rk en  gesch o b en e  
T ro ck n u n g srö h rch en  sch ieb t m an  einen  m it B ariu m h y d ro x id lö su n g  d u rc h 
tr ä n k te n  W a tte b a u sc h . D as E n d e  des K ü h le rro h re s  m uß m it m äß ig em  D ru ck  
am  B oden  des V orlagekolbens an liegen . D u rc h  ö ffn e n  des m ittle re n  H a h n e s  
des K ü h le rs  und  Schließen des u n te re n  so rg t m a n  n u n  dafü r, d aß  die B a r iu m 
h y d ro x id lö su n g  im  K ü h le rro h r nach  a u fw ä rts  s te ig t. W ährend  d er D e s tilla tio n
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soll d as  N iveau  d e r B ariu m h y d ro x id lö su n g  u n g e fä h r im  u n te ren  D r it te l  des 
K ü h le rro h re s  s te h e n , dies lä ß t  sich d u rc h  en tsp rech en d es Schließen bzw . 
Ö ffn en  d e r H äh n e  e rre ich en . D am it w ird  g e w ä h rle is te t, d aß  das K o h len d io x id  
V erlust- u n d  b lasen fre i d estillie rt.

N u n  w erden  10.00 m l des zu u n te rsu c h e n d e n  W assers in  d en  H a h n 
tr ic h te r  des D e s tilla tio n sa p p a ra ts  p ip e ttie r t  u n d  in k leinen  (ca. 0.5 m l b e t r a 
g en d en ) A n te ilen  in  d en  D estilla tio n sk o lb en  e in lau fen  gelassen. D er T r ic h te r  
w ird  in  k le inen  A n te ilen  m it 2 X 5 m l d e s tillie r te m  W asser n ach g esp ü lt.

B ei V erw endung  d e r m it  H äh n en  v e rsc h lie ß b a ren  P ip e tte  g eh t m a n  wie 
fo lg t v o r: Die v o llgefü llte  P ip e tte  w ird in  e inen  S tä n d e r  e ingespann t, d e r obere 
H a h n  geöffnet u n d  d as  W assern iv eau  d u rch  en tsp re c h e n d e  R egelung des u n te 
re n  H ah n es  au f die obere  M arke e in g este llt. D e r T rop fen  am  u n te ren  S ch liff 
d e r  P ip e tte  w ird ab g en o m m en  und  die P ip e t te  d an n  in  den geschliffenen  
T r ic h te r  des D e s tilla tio n sa p p a ra ts  g este llt. M an ö ffn e t n u n  auch den  u n te rn  
H a h n  d e r P ip e tte  u n d  lä ß t  das zu u n te rsu c h e n d e  W asser in  k le inen  A n te ilen  
b is z u r u n te re n  M arke in  d en  K olben e in lau fen . D er H ah n  der P ip e tte  w ird  
h ie ra u f  versch lossen , die P ip e tte  e n tfe rn t u n d  d e r T ric h te r  m it 5 x 2  m l a u s 
g ek o ch tem  d es tillie rtem  W asser n ach g esp ü lt.

M an k o ch t den  K o lb e m n h a lt nun  20— 25 M inu ten  h in d u rch  u n d  e rse tz t, 
fa lls  n o tw en d ig , das au s  d em  K olben  a b d e s tillie r te  W asser m it au sg ek o ch tem , 
d e s tillie r te m  W asser. D er u n te re  H ah n  des K ü h le rs  w ird  nun  geö ffnet u n d  
d e r  V orlageko lben  so w eit gesen k t, daß  d as  A u sflu ß ro h r des K ühlers ü b e r  die 
F lü ss ig k e it im  K o lb en  zu  s te h e n  ko m m t. N a c h  1— 2 M inuten  w ird  das S ieden 
e in g es te llt.

M an e rg än z t das V o lum en  der F lü ss ig k e it m it ausgekoch tem  d e s tillie r
te m  W asse r a u f  50 m l u n d  t i t r ie r t  den Ü b e rsc h u ß  des B ariu m h y d ro x id s  u n te r  
in te n s iv e m  R ü h ren  in  G eg en w art von T h y m o lb la u -In d ik a to r  m it 0.05 bzw .
0 . 0 1 .  Salzsäure  zu rü ck . D ie T itra tio n  w ird  b is zum  E rscheinen  d er g rü n en  
F a rb e  des In d ik a to rs  fo r tg e se tz t; vo r dem  E n d p u n k t  m uß  die L ösung ein ige 
M ale energ isch  d u rc h g e sc h ü tte lt  w erden.

G leichzeitig  fü h r t  m an  u n te r  A n w en d u n g  a ller R eagenzien eine B lin d 
p ro b e  (auch  D e stilla tio n ) d u rc h  u n d  k a lk u lie r t  m it  d er D ifferenz zw ischen  
d en  b e id en  E rgebn issen .

1 m l 0.05n H Cl e n ts p r ic h t  1.10025 m g , 1 ml O.Oln HCl 0.22005 m g 
K o h len d io x id .
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ZUSAMMENFASSUNG

M it der vorgeschlagenen einfachen D estillationsm ethode kann der G esam t-K oh len 
dioxidgehalt natürlicher W ässer aus 5— 10 m l betragenden Probevolum ina innerhalb v o n  25—  
30 M inuten bestim m t werden. B ei 0.01— 0.05% igem  K ohlendioxidgehalt lieg t die Fehler
grenze des Verfahrens innerhalb von 1%

Der K ohlendioxidgehalt einiger Budapester M ineralwässer sowie des D onauw assers  
wird angegeben.

Rapid Method for the Determination of the Total Content of Carbon
Dioxide in Waters

L. MAROS, M. PINTÉR-SZAKÁCS, I. MOLNÁR-PERL and E. SCHULEK

Sum m ary. Using the suggested m ethod, the total co n ten t o f carbon dioxide in  natu ra l waters 
can he determ ined by a sim ple d istillation  of sam ples o f 5— 10 ml within 25 to  30 m inutes. 
A t carbon dioxide contents o f 0.01 to 0.05% , the error o f the m ethod ranges below  1% .

T he content of carbon dioxide of som e mineral w aters o f Budapest and of D an u b e water  
determ ined by this m ethod is presented.

Быстрый метод для определения общего содержания двуокиси углерода
в воде

Л. МАРОШ, М. ПИНТЕР-САКАЧ, И. МОЛЬНАР-ПЕРЛ и Э. ШУЛЕК

Резюме. Для определения общего содержания двуокиси углерода в естественных 
водах, авторы предлагают простой дестилляционный метод. Определение выполнимо 
в 5—10 мл-ых образцах в течение 25—30 минут. Ошибка полученных данных при 0,01 — 
0,05%-ом содержании двуокиси углерода не превышает 1%.

В качестве примера приводят определенное предлагаемым методом содержание 
двуокиси углерода нескольких будапештских минеральных вод и дунайской воды.

D r . László Ma r o s  
F ra u  D r. M. P i n t é r -S z a k á c s  
F ra u  D r. I . M o l n á r - P e r l  
P rof .  D r. E lem ér S c h u l e k

B u d a p e s t V II I .  M úzeum k ö rú t  4 /b
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VERWENDUNG EINER HOCHFREQUENZ-FACKEL
ENTLADUNG ALS ANREGUNGSQUELLE FÜR DIE 

LOSUNGSSPEKTRALANALYSE
H . D ü n k e n , W . M i k k e l e i t  und W . K n i e s c h e

(In stitu t f ü r  Physikalische Chemie der F riedrich-Schiller-U niversilät, J en a )  

Eingegangen am  2. Juni 1961*

E in le itu n g

D a w ir v o r d e r  A ufgabe s te h e n , L ösungen  bzw . F lüssigke iten  in  g ro ß er 
Z ah l a u f  ih ren  G eh a lt an M etallen  sp e k tra la n a ly tisc h  zu u n te rsu c h e n , v e r 
su ch en  w ir geg en w ärtig , die A c e ty le n -L u ft-F lam m e  bei der F la m m e n p h o to 
m e trie  zu  erse tzen  d u rc h  die F lo ch freq u en z-F ack e len tlad u n g , um  h e i v o rh a n 
d e n e r E n erg ieque lle  a u f  die A ce ty len - u n d  die P reß lu ftb o m b e  v e rz ic h te n  zu 
k ö n n en  und  die A nzah l der m it H ilfe  d er F lam m en p h o to m e trie  b e s tim m 
b a re n  M etalle zu  v erg rö ß ern . A n d e re rse its  soll die H o c h fre q u e n z-F a c k e le n t
lad u n g  auch in gew issem  Maße, d. b . h in s ich tlich  b es tim m te r zu b e s tim m e n d e r  
n ic h t zu schw er a n re g b a re r  M etalle, die A rt der L ö su n g ssp ek tra lan a ly se  e rs e t
zen , wie sie m it H ilfe  des H o ch sp an n u n g sfu n k en s zw ischen einem  ro tie re n d e n  
K o h leräd ch en  u n d  e in er spitzen K o h leg eg en e lek tro d e  b e trieb en  w ird . D a m it 
k a n n  m an  sich in  gew issem  G rade u n a b h ä n g ig  von den  teu ren  S p e k tra lk o h le n  
m ach en .

W ir w urden  d u rc h  die A rb e it von  B a d a r a u , M. und  G h . G i u r g e a  
u n d  T r u t i a  [1] an g e reg t, die H o ch freq u en z-F ack e len tlad u n g  als S p ek tra l-  
quelle  zu verw enden  u n d  ihre d iesbezü g lich en  M öglichkeiten  zu u n te rsu c h e n . 
Ü ber ih re  E rfa h ru n g e n  bezüglich d e r  V erw endung  der H o ch freq u en z-F ack e l
e n tla d u n g  für die L ö su n g ssp ek tra lan a ly se  b e ric h te te n  sie 1956 a u f  dem  in te r 
n a tio n a le n  C olloquium  über F rag en  d e r  S p ek troskop ie  in A m ste rd am .

D ie H o ch freq u en z-F ack e len tlad u n g  is t  eine flam m en äh n lich  au sseh en d e  
E n tla d u n g , die be i hoch freq u en ten  S p an n u n g en  au sre ichender G röße v o rz u g s
w eise an  einer M eta llsp itze  e n ts te h t u n d  frei in L u ft b rennen  k a n n , w enn  die 
zu r Z ü n d u n g  n ö tig en  L ad u n g sträg e r v o rh an d en  sind . Die Z ü n d u n g  e rfo lg t 
e n tw e d e r  du rch  d ie  hohe F e ld s tä rk e  d e r M etallsp itze  selbst o d e r m itte ls  
e in e r so g en an n ten  F unk en p is to le  (T e s la tra n sfo rm a to r)  oder a u f eine a n d e re  A r t.

Apparativer Teil

Als Energiequelle zur Erzeugung der H ochfrequenz-Fackelentladung wurde in  der 
vorliegenden Arbeit bew ußt zunächst e in  handelsübliches U ltratherm -K urzw ellengerät 
älterer Bauart von Siem ens (ohne Veränderung des Aufbaues des Senders) m it einer Frequenz

* Vorgetragen a u f dem  Kongreß für A nalytische Chemie, Budapest, April 1961
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v o n  50 M Hz ( =  6 m  W ellenlänge) und einer Schw ingleistung im  H ochfrequenzkreis von 300 
W  verw endet. Das P rinzipschaltb ild  des U ltratherm -K urzw ellengerätes ist in Abb. 1 wieder
gegeben . D ie Sendetriode R wird bei H albwellenbetrieb in Dreipunktschaltung betrieben. 
Der in d u k tiv  angekoppelte H ochfrequenz-Schwingkreis versorgt ein Leczer-System  L der 
L änge Л/4 =  1.5 m. In dem  Spannungsbauch des einen  E ndes der Leitung wird auf der als 
M etallsp itze ausgebildeten E lektrode E, die F ack elen tladung gezündet. D ie R esonanzab
stim m ung erfolgt m it dem  K ondensator K.

Der Sender arbeitete m it unstabilisierter Prim ärspannung bis zu 250 V.

L

Abb. 1. Prinzipschaltbild des als Energiequelle für die H ochfrequenz-Fackelentladung dienen
den Ultratberm gerätes von  Siem ens.

R  : Sendetriode in  Dreipunktschaltung; К  : A bstim m kondensator; L : L echersystem
[L änge 4/A]; E 1 : M etallsp itze, an der sich die E ntlad ung bildet; E„ : freiliegendes E nde

der einen L echerleitung

A bb. 2. Zerstäuber un d  Entladungsgefäß für die H ochfrequenz-Fackelentladung.
А  : D ruckluft; В  : zu untersuchende Lösung; C : Zerstäuber; D , E  : Gefäße zur A bscbeidung  
großer Tröpfchen; E l ; auswechselbare M etallspitze, a u f der die Fackel brennt; F  : Gefäß  

für die H ochfrequenz-Fackelentladung

In Abb. 2 ist der zur Zerstäubung der zu untersuchenden Lösungen (R) verw endete  
pneum atische Zerstäuber C wiedergegeben. D ie D ruckluft wurde bei A m ittels eines K om pres
sors (4 atü) zugeführt, nach  Zwischen hal tung einer G lasfilterfritte als Druckausgleich und  
Druckreduzierung m it Reduzier- und N adelventil. Ström ungsgeschw indigkeit und M enge 
der durch den Zerstäuber und das E ntladungsgefäß hindurchgedrückten L uft wurden m it 
einem  Schw ebekörperdurchflußm esser kontrolliert. In  den Gefäßen D und E schieden sich  
die größeren Tröpfchen ab, so daß ein Nebel m it k leinen und nahezu gleich großen Tröpfchen  
das E ntladungsgefäß F  erreichte. D ie K onstruktion des E ntladungsgefäßes gew ährleistet eine 
allseitige  Um spülung der E lektrode E, durch ein en  lam inaren Gasstrom, wobei die S trö
m ungsgeschw indigkeit in  der Größenordnung des K onvektionsstrom es der brennenden Fackel 

egen  soll. Unter den gegebenen Verhältnissen erwies sich E lektrolytkupfer als geeignetes
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Elektrodenm aterial. (D ie K upferspitze verzunderte stark. Infolgedessen auftretende Zünd
schw ierigkeiten wurden durch erneutes Abdrehen der E lektrodenspitze vor jeder V ersuchs
reihe beseitigt. D ie durch in  die Fackel gelangte T eilchen der blättrigen O xidschicht hervor
gerufenen Intensitätsschw ankungen von em ittierten  Spektrallin ien wurden durch M ittelung  
über größere Zeiträume ausgeglichen.) Eine E inbrennzeit für die Fackel erwies sich  als n icht 
notw endig. A uf m it Salzlösung getränkter Spektralkohle konnte die Fackel n ich t gezündet 
werden. In  Abb. 3 ist eine Fackelentladung in  L uft (K onvektionsström ung) zu sehen. D ie

Abb. 3. Fackelentladung in L uft (K onvektionsström ung)

durchschnittliche H öhe der Fackel betrug 8 cm. D ie Zone um  1 cm über der E lektroden  
sp itze wurde auf dem  Spektrographenspalt abgebildet. N eb en  einer möglichst sym m etrischen  
und ruhigen Luft- hzw. Nebelzufuhr hei gut zentrierter Elektrode stellten A lkoholzusätze  
zu der zu untersuchenden Lösung ein recht wirksam es M ittel zur Gewährleistung eines ruhigen  
Brennens der gegenüber Schwankungen der L uftström ung sehr em pfindlichen F ack el dar.

Experimentelle Durchführung und Auswertung

Für die Aufnahm e der Spektren wurde der m ittlere  Quarzspektrograph Q 24 (V E B  
Carl Zeiss Jena) verw endet. An P lattenm aterial w urden Spektralplatten »Gelb rapid« vom  
V E B  Film fabrik Agfa W olfen benutzt (Entw ickler: R od inal 1 : 20; 6 min; 18° C). Schw är
zungsm essungen wurden am  Schnellphotom eter II v o m  V E B  Carl Zeiss Jena durchgeführt. 
(Alle auf den folgenden Abbildungen vorhandenen diesbezüglichen Zahlenwerte sind die m it 
100 m ultiplizierten Schwärzungs- bzw. transform ierten Schwärzungswerte) (A ufnahm ebe
dingungen im  E inzelnen waren: Z wischenabbildungsoptik, ohne Zwischenblende, Spaltbreite: 
20 f l ,  Spalthöhe 1— 2 m m , K am erablende 1 : 1 5 ,  B elich tun gszeit 2 min. Die S tröm ungsgeschw in
digkeit betrug 3.5 1/min. Der Äthanolgehalt der L ösungen betrug stets 10 V ol %).

Z u n ä c h s t w u rd en  A ufnahm en  m it B a- u n d  Sr-Salzlösungen gleich- 
b le ib en d e r K o n z e n tra tio n  gem ach t, um  die R ep ro d u z ie rb a rk e it d e r  S ch w är
zu n g sw erte  u n te r  den beschriebenen  B e d in g u n g en  zu ü b erp rü fen . E s  ergab  
sich , d aß  u n te r  den  gegebenen B ed ingungen  a u f  die V erw endung eines in n e re n  
S ta n d a rd s  n ich t v e rz ic h te t w erden k o n n te . D as h e iß t, daß  s ta t t  S ch w ärzu n g s
w erten  bzw . In te n s itä tsw e r te n  S chw ärzungsd iffe renzen  bzw. D ifferenzen  t r a n s 
fo rm ie rte r  S chw ärzungen  von je  e iner L in ie  des zu  ana lysie renden  E le m e n ts  
das als in n e re r  S ta n d a rd  v erw endet w u rd e , a ls O rdinatenxverte fü r  d ie  a u fz u 
s te llen d en  E ich k u rv en  v erw en d e t w urden . D ie S chw ankungen  in  d en  gem esse
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n en  S ch w ärzu n g sw erten  e rg ab en  sich d a ra u s , d a ß  die T em p era tu r d e r  a u f  dem  
S p a lt  des S p ek tro g rap h en  ab g eb ild e ten  Zone d e r F ack e l und  d a m it d ie  I n te n 
s i tä t  d es  e m ittie r te n  L ich tes  sch w an k te , u n d  zw ar d u rch  Ä nderung  d e r  S e n d e r
le is tu n g , die n ich t a u to m a tisc h  k o n s ta n t g e h a lte n  w urde, d u rc h  geringes 
»A usw andern«  der F ack e l als Folge einer g e rin g en  F o rm än d eru n g  d e r E le k tro 
d e n sp itz e , die d a ra u fh in  jew eils n a c h ju s tie r t  w u rd e . Es w urden  E ic h k u rv e n  
(ZLS/log c; AW/log c) d e r E lem en te  Ca, S r, B a  u n d  Cr m it Mn als in n e re m  
S ta n d a rd  von  Mn m it Cr als innerem  S ta n d a rd  aufgenom m en. Ca, S r, B a  u n d  
M n w u rd e n  in  F o rm  d e r C hloride in  L ösung g e b ra c h t, Cr als K a liu m d ic h ro m a t. 
D ie  K o n z e n tra tio n sb e re ic h e  fü r  die e inzelnen  E lem en te  e rs tre c k te n  sich  w ie 
fo lg t:

Ca: von  2 bis 80 m g Ca pro 100 m l L ösung
Sr: von  21 bis 700 m g Sr pro 100 m l L ösung
B a: von  130 bis 900 m g Ba pro 100 ml L ösung
Cr: von  3 bis 60 m g Cr pro 100 m l Lösung
Mn: von  10 bis 150 m g Mn pro 100 m l Lösung

I n  A bb . 4 sind  die E ich k u rv en  fü r B a , S r, Ca w iedergegeben, jew eils 
fü r  e in e n  k le inen  B ereich  d e r geringsten  v e rw e n d e te n  K o n z e n tra tio n e n  u n d  
fü r  d e n  G esam tb ere ich . D ie A u fn ah m en  fü r  je d e  einzelne E ic h k u rv e  w u rd en  
a u f  e in e r  P la t te  g em ach t. Y on jed e r L ösung  des betre ffen d en  Salzes in n e rh a lb  
e in e r  K o n z e n tra tio n sre ih e  wuirden zwei A u fn ah m en  au f derse lb en  P la t te  
g e m a c h t u n d  ü b er die gem essenen S ch w ärzu n g sw erte  bzw . S ch w ärzu n g s
d iffe re n z en  oder tra n s fo rm ie r te  S chw ärzungsd iffe renzen  g em itte lt. D ie S ch w är
zu n g  je d e r  einzelnen  L inie w7urde  d re im al gem essen . Die n ach  A u fs te llu n g  
m e h re re r  E ich k u rv en  fü r  jed es  einzelne E le m e n t au ftre ten d en  S c h w a n k u n 
gen  u n d  V ersch iebungen  von e iner E ich k u rv e  z u r  an d eren  und  d a m it v o n  e iner 
P la t t e  z u r  an d eren  w aren  so erheb lich , d aß  d ie A ufstellung  einer H a u p te ic h 
k u rv e  u n a n g e b ra c h t w ar. U n te r  den v o rlieg en d en  B edingungen m u ß te  m an  
d ie  S p e k tre n  d er E ich lösungen  und  die d er u n b e k a n n te n  P robe s te ts  u n m it te l 
b a r  h in te re in a n d e r  u n d  a u f  e iner P la t te  au fn eh m en .

A u s F e h le ra b sc h ä tzu n g e n  bzw . F eh le rb e rech n u n g en  e rg ib t s ich  z. B . 
fü r  e in e  B a-B estim m u n g  im  K o n z e n tra tio n sb e re ic h  von  180— 300 m g B a/100  
m l L ö su n g  ein F eh le r, d e r n ic h t g rößer is t  als 10% .

B ei den  in  A bb. 4 w iedergegebenen  E ic h k u rv e n  w urden fo lgende A n a ly 
sen- u n d  B ezugslin ien  v e rw en d e t:

B a-E ichkurve: A nalysen lin ie Ba 4554 Á; B ezugslin ie Mn 4041 Á
Sr-Eichkurve: A nalysenlin ie Sr 4077 Á; B ezugslin ie Ba 4554 Á
Ca-Eichkurve: A nalysen lin ie Ca 4226 Á; B ezugslin ie Mn 4041 Á

Im  G eb ie t n ied e re r  K o n z e n tra tio n e n  d e r S r-E ichkurve  ( <  45 m g/100 
m l L sg) e rfo rd e rt die K rü m m u n g  d er A S/log c -K u rv e  eine S tre c k u n g  d u rc h  
d ie  S eidelsche  S ch w ärzu n g stran sfo rm atio n  (g estrich e lte  L inie: A W/log c). 
B ei n ie d e re n  K o n z e n tra tio n e n  ( <  16 m g/100 m l Lsg) is t die C a -E ich k u rv e
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Abb. 4. Ba-, Sr-, Ca-Eichkurven für je zwei K onzentrationsbereiche
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s ta r k  g e k rü m m t. D ie lin k e  C a-E ichkurve  in  A b b . 4 zeigt, d aß  au ch  h ie r  d ie  
S e id e ltra n s fo rm a tio n  die B estim m u n g  b is h e ra b  zu  2 mg Ca/100 m l L ösung  
e rm ö g lic h t. B ei V erg rö ß eru n g  der B e lic h tu n g sz e it w äre die E rfa ssu n g  noch  
g e r in g e re r  M engen Ca m öglich .

D ie  U n te rg ru n d sch w ärzu n g  an  d er S te lle  d e r  verm essenen S p e k tra llin ie n  
w u rd e  in  k e in em  F a lle  b e rü ck s ich tig t, d a  sie z u  schw ach w ar.

B e i a n a ly tisch en  A ufgaben  sind  o ftm a ls  d ie  E rd a lk a lien  n e b e n e in a n d e r  
zu  b e s tim m e n . D a h e r w u rd en  auch  L ösungen  in  die Fackel e in g e sp rü h t, die 
Ca, S r  u n d  B a e n th ie lte n . D ie K o n z e n tra tio n e n  w u rd en  aus den K o n z e n tra tio n s 
re ih e n , in  d enen  n u r  jew eils eine Io n e n a r t , Ca o d e r Sr oder B a, v o rla g , a u s 
g e w ä h lt . D ie  L ösungen  w u rd en  so v e rm isch t, d a ß  m it ste igendem  C a-G ehalt 
a u c h  d e r  G eh a lt an  Sr u n d  B a  anstieg . A bb. 5 z e ig t die e rh a lten en  E ic h k u rv e n . 
D ie B a -E ic h k u rv e  is t  in  ih rem  V erlau f d e rje n ig e n  sehr ähnlich , die m it re in en  
B a -S a lz lö su n g en  gew onnen  w u rd e .

F ü r  K o n z e n tra tio n e n  <  180 m g/100 m l L ösung  zeigt eine S e id e ltra n s 
fo rm a tio n  L in ea ris ie ru n g  d er E ich k u rv e . B ei d e r  C a-E ichkurve  fü h r t  dagegen  
eine S e id e ltra n s fo rm a tio n  d er S -W erte  n ic h t zu  d e r  erw ünsch ten  L in ea ris ie ru n g  
d e r E ic h k u rv e  fü r  K o n z e n tra tio n e n  <  10 m g C a/100 ml L ösung. A llgem ein  
ze ig te  s ich , d aß  d ie  E rd a lk a lie n  n e b e n e in a n d e r b es tim m t w erden  k ö n n e n , 
w o b ei d ie  G en au ig k e it m it d e r be i d en  E in ze lu n te rsu ch u n g en  v e rg le ic h b a r is t .

B e i den  in  A b b . 5 w iedergegebenen  E ic h k u rv e n  w urden  fo lgende A n a ly 
sen- u n d  B ezugslin ien  v e rw e n d e t:

B a-E ichkurve: A nalyseulin ie Ba 4934 Á; B ezu gslin ie  Mn 4041 Á
Ca-Eichkurve: A nalysen lin ie Ca 3933 Á ; B ezu gslin ie  Mn 4048 Á
Sr-E ichkurve: A nalysenlin ie Sr 4607 Á; B ezu gslin ie  Mn 4041 Á

W e ite rh in  w u rd e , wie A bb . 6 zeig t, L ö su n g en  von Salzen d e r le ic h t 
a n re g b a re  S chw erm eta lle  Cr u n d  Mn in  d e r H o ch fre q u e n z-F a c k e le n tla d u n g  
u n te r s u c h t .

B e i der Cr-Eichkurve wurde als Analysenlinie Cr 4254 Á  und als B ezugslin ie Mn 4041  
Á b en u tz t.

B e i der M n-Eichkurve wurde als Analysenlinie Mn 4030 Á und als BezugsUnie Cr 4254  
Á  b en u tz t.

A u ch  h ie r w urde  die S eid e l-T ran sfo rm atio n  d e r A S-W erte zu r L in e a r is ie 
ru n g  d e r  E ic h k u rv e n  fü r  die n ied eren  u n te rsu c h te n  K o n zen tra tio n en  b e n u tz t .  
H in s ic h tlic h  der gerade  noch  b es tim m b aren  K o n z e n tra tio n  is t das Cr d em  Ca 
v e rg le ic h b a r. (Bei d e r M n-E ichkurve  b eg in n t d e r  gek rüm m te T eil d e r  E ic h 
k u rv e , v e rg lich en  m it d e r C r-E ichkurve , bei h ö h e re n  K o n zen tra tio n en .)

Z u  d en  Ä th an o lzu sä tzen  zu  je d e r  L ö su n g  sei noch fo lgendes g esag t. 
B ei Ä th a n o lz u sa tz  b ra n n te  die F ack e l n ich t n u r , w ie schon gesagt, ru h ig e r, so n 
d e rn  z e ig te  au ch  h in sich tlich  des D urchm essers u n d  der H öhe eine V erg rö 
ß e ru n g  u n d  eine deu tlich e  In te n s itä ts e rh ö h u n g . L e tz te res  w ird  im  w e se n t
lichen  d u rc h  fe ineren  N ebel b ed in g t sein, der b e i geringerem  M ate ria lv e rb rau ch

A cta  Chim . H ung . Tomus 33 . 1962
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-60 L

Abb. 5. B a-, Ca-, Sr-Eichkurven  
für Lösungen, die Ca, Sr, Ba ne
beneinander in abgestuften K on 
zentrationen enthalten
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Abb. 6. Cr-, M n-Eichkurven
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m eh r S u b stan z  in  die F ackel zu  b rin g en  g e s ta tte t .  Z. B . w urde  be i einem  
Ä th an o lg eh a lt von  20 Yol %  n u r  die H ä lfte  d er Lösung in d er g leichen  Zeit 
v e rb ra u c h t w ie bei Lösungen ohne  Ä th an o lzu sa tz . W eite rh in  w u rd e  fe s t
g e s te llt, d aß  sich  in A b h än g ig k e it von  d er K o n zen tra tio n  des zug ese tz ten  
A lkohols au ch  die F orm  der F a c k e l ä n d e r t. V ersuche m it P ro p an o l e rgaben , 
d a ß  der E in flu ß  von  P ropano l a u f  G röße, In te n s i tä t  und F o rm  d er F ack e l viel 
g erin g er is t als d er von Ä th an o l.

Z usarom enfassend  sei g e sa g t, d a ß  Ca, Sr, B a auch in  G em ischen  d e r drei 
E lem en te  u n te re in a n d e r  und Cr u n d  Mn in den  g en an n ten  K o n z e n tra tio n s 
bere ichen  bei V erw endung  eines in n e ren  S ta n d a rd s  und  S e id e ltran sfo rm a tio n  
d e r  e rh a lten en  E ich k u rv en  fü r d ie geringen  K o n zen tra tio n en  d er u n te rsu c h te n  
K o n zen tra tio n sb e re ich e  m it e in em  m ax im alen  F eh ler von  10%  u n te r  den 
besch riebenen  V ersuchsbed ingungen  b e s tim m t w erden k ö n n en . W e ite rh in  
is t  d am it au ch  gezeigt, d aß  e ine  S ende le is tu n g  von 300 W  im  H f-K re is  zu r 
E rzeu g u n g  e in er genügend g ro ß en  F ack e l au sre ich t.

D ie vorliegende A rb e it s te ll t  e inen  V ersuch d a r, die H ochfrequenz- 
F a c k e le n tla d u n g  m it einem  h an d e lsü b lich en  K urzw ellensender zu  erzeugen  
u n d  als A nregungsquelle  fü r  d ie  L ö su n g ssp ek tra lan a ly se  zu ve rw en d en . 
D ie U n te rsu ch u n g en  w erden fo r tg e se tz t  m it dem  Ziel der E rh ö h u n g  d e r R ep ro 
d u z ie rb a rk e it u n d  des V erzich tes a u f  in n e ren  S ta n d a rd  u n te r  V erw endung  eines 
in  allen Teilen  elek trisch  s ta b ilis ie r te n  Senders bei o p tim a le r A n o rd n u n g  der 
E lek tro d en , H erab se tzu n g  d e r  S tröm ungsgeschw ind igke it und  K o n s ta n t
h a ltu n g  d er G röße der in die E n tla d u n g  gelangenden  T röpfchen .

ZUSAM M ENFASSUNG

Eine H ochfrequenz-Fackelentladung, die m it einem U ltratherm -K urzw ellengerät 
von  Siemens (Frequenz 50 MHz) auf einer K upferspitze als Elektrode erzeugt wurde, wurde 
a u f ihre Verwendbarkeit für die L ösungsspektralanalyse untersucht. D ie Lösung wurde m it 
H ilfe eines pneum atischen Zerstäubers in  die Fackel eingebracht. Zusätze von  Ä thanol zu den 
wäßrigen Lösungen wirkten sich gün stig  au f Zerstäubung und Entladung aus. D ie  A ufnahm en  
wurden m it dem Quarzspektrographen Q 24 vom  V E B  Carl Zeiss Jena gem acht. Es wurden  
Eichkurven (zIS/log c; 1 Wt log c) der leicht anregbaren Elem ente Ca, Sr, Ba und Mn m it Mn, 
während Mn m it Cr als innerem Standard aufgenom m en. K onzentrationsbereiche (in m g pro 
100 ml Lösung): Ca: 8— 80; Sr: 21—-700; Ba: 130— 190; Cr: 3— 60; Mn: 10— 10. A us den E ich
kurven ergab sich eine m axim ale A bw eichung der Einzelwerte von 10%.

L IT E R A T U R

J. B ada ra u , E ., G iu r g e a , M., Giu r g e a , Gh ., T r u t ia , A. T. H.: Spectrochim ica A cta , Collo 
quium Spectroscopicum  Internationale VI (Am sterdam  1956) S. 441.
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Use of High-Frequency Torch Discharge as Excitation Source in Solution
Spectroanalysis

H. DUNKEN, W. MIKKELEIT and W . KNIESCHE

Sum m ary. The su itab ility  o f  high-frequency torch discharge produced on a copper peak as  
an electrode by means of an U ltratherm -short w ave instrum ent Siem ens (frequency 50 mHz)' 
for u se  in  solution spectroanalysis w as examined. The te st  so lution  was transferred in to  the torch  
b y  a pneum atic sprayer. A d d itio n  o f ethanol to the aqueous solutions proved to affect favour
a b ly  b o th  the spraying and th e  discharge processes. The spectra were established b y  a quartz 
spectrograph Q 24 of Y E B  Carl Zeiss Jena. Calibration curves (zlS/log c; A IF/log c) o f the easily  
ex citab le  elem ents Ca, Sr, B a  and Cr were taken on using M n, w hile Mn on using Cr as internal 
standard. The applied concen tration  ranges (mg per 100 m l of solution) were as follows: Ca 
8—-80, Sr 21— 700, B a 130—-190; Cr 3— 60 and Mn 10— 150. On the basis o f the calibration  
curves the m axim um  d ev ia tion  o f the single results ranged 10% .

Применение факельного разряда высокого напряжения в качестве источ
ника возбуждения при спектральном анализе растворов

X. ДУНКЕН, В. МИККЕЛЕЙТ и В. КНИШЕ

Резюме. При помощи коротковолнового ультратермного прибора Сименса (частотой 
в 50 мГ), авторы проверили применяемость факельного разряда высокого напряжения,, 
созданного на электроде из медного стержня, при спектральном анализе растворов. 
Раствор вносили в факель при помощи пневматического распылителя. С точки зрения 
распыления и разряда оказалось благоприятным, если в водный раствор добавляли эта
нол. Снимки проводили на кварцевом спектрографе Zeiss Q24. Оценочные кривые (ZlS/log с; 
.1 IF/log с) легко возбуждаемых металлов (Ca, Sr, Ва и Сг) снимали с марганцем и Мп с 
хромом, как с внутренним стандартом. Применявшийся диапазон концентраций был 
следующим: 8—80 мг Са; 21—700 мг Sr; 130—190мг Ва; 3—60 мг Сг и 10—150 мг Мп в 
100 мл раствора. Из оценочных кривых выяснилось, что максимальное отклонение между 
отдельными величинами равно 10%.

P ro f. D r. Н . D ü n k e n  j
D ipl.-C hem . W . M ik k e l e it  J e n a , R ica rd a -H u ch -W eg  16, DDR;
W . K niesche
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UNTERSUCHUNG DER REDUKTION 
VON KOBALT(III)-KOMPDEXEN, I.

U M W A N D L U N G  VO N K 0B A L T (1II)-A M IN - U N D  -E N -K O M PL E X E N  A U F  
U L T R A V IO L E T T E  LIC H TE IN W IR K U N G

J .  B a l o g , J .  C s á s z á r  und L. K iss

( Institut fü r  A llgem eine und Physikalische Chemie der Universität Szeged)  

Eingegangen am 10. Mai 1961

1. E in le i tu n g

D ie a u f  L ich te in w irk u n g  e in tre te n d e  U m w and lung  von C o (lII)-A m in - 
k o m p lex en  is t schon v o r langem  b e o b a c h te t w orden . B u r g e r  [1] s te llte  in  
d e r  w ässerigen  L ösung  von  N itro so p en tam in -C o (III)  n i tra t  als R e su lta t  p h o to 
ch em isch er Z erze tzu n g  die E n ts te h u n g  v o n  C o(O H )2 fest. S c h w a r t z  u . a. 
fän d en  im  F alle  von  C o(III) n itro a m in e n  [2] u n d  T e tram in -C o (III)-K o m p lex en  
[3] e inen  Z u sam m en h an g  zw ischen E m p fin d lic h k e it der V erb in d u n g en , d e ren  
S ä u re c b a ra k te r  u n d  d e r  O rien ta tio n  des L ig an d en . L i n h a r d  [4, 5] s e tz t  bei 
d e r P h o to ly se  v e rsch ied en er C o(III)-A m inkom plexe  die R ed u k tio n  C o (III) —> 
C o(II) v o rau s , m it B erü ck sich tig u n g  eines L ig an d  —> C o(III) E le k tro n ü b e r 
ganges. Ä hnliche F e s ts te llu n g e n  m ach te  B e a c o m  [6 ]  bezüglich a n d e re r  C o (III) 
K o m p lex e .

K l e i n  u . a. [7 ]  ste llten  bei U n te rsu c h u n g  d er T ris-E n -C o (III)-H a lo id e  
fe s t, d a ß  sich die L ich tem p fin d lich k e it in  d e r R eihenfolge F  >  CI >  B r >  J  
ä n d e r t .  D as P ro d u k t d er P h o to ly se  e n th ä lt  C o(III), Co(II) im V erh ä ltn is  1 : 1 
u n d  k a n n  als m eh rk e rn ig e r K o m p lex  o d er d u rch  K ation -A n ion -W echselw ir- 
k u n g  s ta b ilis ie r t w erd en . Ih re r  A n sich t n ach  b ild e t sich eine zw eikern ige  
S t r u k tu r  aus, in  d er e in  aus dem  E n  d u rc h  K o n d en sa tio n  e n ts te h e n d e s  P o lv - 
am in  d ie  C o(III)- u n d  C o(II)-Ionen  m ite in a n d e r  v e rb in d e t. D as P h o to ly se 
p ro d u k t is t, 2 E le k tro n e n  e n tsp rech en d , p a ra m a g n e tisch ; nach  ih re n  po la ro - 
g rap h iseh en  M essungen sind  C o(III)- u n d  C o(II)-Ionen  v o rh an d en . B ezüg lich  
des M echanism us des P h o to red u k tio n sp ro zesse s  s te llten  sie v e rsch ied en e  
H y p o th e se n  auf, m it denen  ab e r d ie  F rag e  n ic h t e indeu tig  zu b eh a n d e ln  is t.

M it B erü ck sich tig u n g  d er b ish erig en  L ite ra tu ra n g ab e n  e ra c h te te n  w ir 
es als zw eckm äßig , d ie F rag e  m itte ls  A usw ahl en tsp rech en d er M o d e llv e rb in 
d u n g e n  sy s tem a tisch  und  m it v e rsch ied en en  M ethoden  zu u n te rsu c h e n . In  
g eg en w ärtig e r  A rb e it b erich ten  w ir ü b e r u n se re  E rgebn isse  bezüg lich  d e r  bei 
d e n  V erb in d u n g en  [C o(N H 3)G]Cl3, [Co(N H 3)5C1]C12, [Co(N H 3)5Br]C l2, [C oE n3]C l3, 
[C o(N H 3)5SCN](SCN)2 a u f  E in w irk u n g  von  U V -B estrah lu n g  e in tre te n d e n  V e r
ä n d e ru n g e n .
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Pl 2. Untersuchungsm ethode

D ie D arstellung der untersuchten Verbindungen erfolgte aus Merck p .a . Chem ikalien  
auf Grund von Literaturangaben [8]. Die Proben für die Bestrahlung wurden auf folgende W eise  
vorbereitet: 0.5 m l der 0.1 bzw. 0.02 m olaren L ösung der einzelnen Verbindungen wurden  
auf Chrom atographiepapier aufgetropft, dann, nach  Trocknen, m it einer analytischen Orion- 
Q uarzlam pe T yp TH -1 aus 7 cm  Entfernung ohne A nw endung eines Filters m it verschiedener  
D auer bestrahlt. N ach  B estrahlung wurde die Substanz m it einem  48.56 g KSCN, 100 m l W asser  
und 150 m l A zeton enthaltenden  L ösungsm ittelgem isch extrahiert. Es ist zu bem erken, daß  
das F eh len  irgendeines der drei K om ponenten die Stabilisierung der Co(II)-Form unm öglich  
m acht. D ie einzelnen L ösungen wurden m it dem genannten L ösungsm ittel auf 25 m l ergänzt, 
so daß die K onzentration 0.002 bzw. 0.0004 Mol/1 betrug.

D ie auf L ichteinw irkung erfolgende U m w andlung wurde spektrophotom etrisch verfolgt. 
D ie E xtin k tion  der einzelnen Lösung wurde bei 630 m // m ittels eines Beckm an D U -Spektro- 
photom eters in  1 cm -K ü v ette  bei Zim m ertem peratur gem essen.

D ie  R eproduzierbarkeit der E xtraktion wurde durch parallele Messungen kontrolliert, 
bei w elchen wir eine m axim ale Abweichung v o n  +  0.02 log e fanden.

3. Versuchsdaten

a) Einwirkung der Bestrahlung auf das sichtbare Spektrum.

M it dem  A b so rp tio n ssp e k tru m  d e r w ässerigen  L ösungen d e r u n te r 
su c h te n  C o(III)-K o m p lex e  haben  sich sch o n  zah lre iche  F o rscher b e fa ß t 
[9— 11]. D a w ir u n se re  M essungen ;m  o b e n g e n a n n te n  L ö sungsm itte lgem isch  
d u rc h fü h r te n , w ar es angezeig t, die A b so rp tio n sk u rv e  d ieser K om plexe  a u f  
d em  G ebiete  der c h a ra k te ris tisch e n  A b so rp tio n b a n d e n  auch  in  d iesem  L ösu n g s
m itte l  auszum essen . D ie E x tin k tio n sk u rv e n  des [C o(N H 3)e]C l3 u n d  [C oE n3]C l3 
in  W asse r (K u rv e  l a ,  2a) u n d  im  g e n a n n te n  L ö su n g sm itte l (K u rv e  1, 2) sind  
a u f  A bb . 1 d a rg e s te llt , und  die m/i- u n d  log  e -W erte  der langw elligen  B an d e  
sä m tlic h e r  K om plexe  in  T ab . I  z u sam m en g e faß t.

E s is t e rs ich tlich , d aß  die langw ellige B an d e  in  fa s t u n v e rä n d e rte r  L age 
u n d  H öhe e rsch e in t, w äh ren d  die ku rzw ellige  infolge der großen  E ig e n a b 
so rp tio n  des V erg le ich lösungsm itte ls  n ic h t vo llk o m m en  au sm eß b ar is t ;  au ch  
s in d  d ie  M inim a m e h r oder w eniger v ersch w o m m en .

E s w urde  au ch  d ie  A b so rp tio n sk u rv e  d e r  re in e n  C o(II)-L ösung im  K SC N - 
H 20 -A ce to n g em isch  (CCoII) =  0.002, CSCN =  2.0 M) ausgem essen. D er V e r
la u f  d e r  K u rv e  (A bb . 1, K u rv e  3.) is t d em jen ig en  d e r schon frü h er u n te rs u c h 
te n  [12— 14] (CoCl4) -2  (A bb. 1, K u rv e  4.) u n d  (CoCl2X 2)-K om plexe (X  =  P y r i 
d in , C hinolin  usw .) seh r ähnlich . Bei 630 m p  e rsch e in t m it der H öhe log  e =  
=  3 .28 die fü r te tra e d r is c h e  C o(II)-K om plexe  c h a ra k te ris tisch e  scharfe  B a n d e , 
m it e in e r  au sgesp rochenen  In flex io n  an d e r kurzw elligen  Seite.

D ie W irk u n g  d e r B estrah lu n g  des K o m p lex es  a u f  das S p e k tru m  ze ig t 
A b b . 2. Im  S p e k tru m  des du rch  die K u rv e  1 d e r A bb. 1 c h a ra k te ris ie r te n  
[C o(N H 3)e]C l3-K o m p lex e  e rsch e in t als R e s u lta t  d e r von  10 sec b is  zu  180 
M inu ten  d au e rn d e n  B e s tra h lu n g  die v o re rw ä h n te  C o(II)-B ande be i 630 m /i 
m it s te ig en d er I n te n s i tä t ,  w ährend  im  G eb ie te  u n te r  470 m,t< das S p e k tru m  all-
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Abb. 1. K urve 1 und 2: [Co(NH 3)6|Cl3 bzw . [CoEn3]Cl3 im  L ösungsm ittelgem isch; Kurve la  
und 2a: D ieselbe Verbindungen in W asser; Kurve 3: Co(II) im  L ösu ngsm itte lgem isch; D ie  

K onzentration der einzelnen L ösungen ist 0.002 M. K urve 4: (CoCl4)z_ in kon  z. HCl

Tabelle I

Komplex
m u und log e

im Wasser im Mischlsgsm.

[CoEn3]Cl3 ......................................... 470(1 .91) 472 (1.91)

[Co(NH3)e]Cl3 ................................. 475 (1.74) 480 (1.79)

[Co(N H 3)5C1]C12 ............................... 534(1 .71) 522 (1.81)

[Co(NH3)5Br]Cl, ............................. 548 (1.77) 543 (1.82)

[Co(N H 3)5SCN](SCN), ................. 495 (2.24) 510 (2.31)

m ählich  verschw om m en w ird , v e rm u tlich  infolge d er W ech se lw irk u n g  der 
n eb en e in an d er v o rh an d en en  C o(II)- u n d  C o(III)-Ionen .

b) Untersuchung der Zeitabhängigkeit des Reaktionsverlaufes.

Zw ecks U n te rsu ch u n g  des V erlaufes der R e a k tio n  in  d e r Z e it w urden  
d ie  au f d ie  v o re rw äh n te  W eise v o rb e re ite ten  P ro b en  e in er B e s tra h lu n g  von
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A b b . 2 . K urve 1: [Co(NH 3)6]Cl3 im  Lösungsm ittelgem isch ohne Bestrahlung; K urve 2— 10: 
nach versch iedener Strahlungsdauer (s. Tabelle II)

A bb . 3. Zusammenhang zw ischen  log e und i. 1: [C oE n3]Cl3; 2: [C o(N H 3) 6]Cl3; 
3: [Co(NH3)sBr] CL; 4: [Co(N H 3)-C1]C12; 5: [C o(N H 3).SCN](SCN)2
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10 bzw . 30 sec, 1, 2, 5, 10, 20, 30, 60 M inu ten  u n te rw o rfen . D ie E x tra k t io n  
w u rd e  so fo rt nach  der B e s tra h lu n g  d u rc h g e fü h rt und  die E x tin k tio n  hei 630 
in fJ, in  den  so gew onnenen L ösungen  gem essen. D urch  D arste llu n g  d e r  W e rte  
log e in  A bh än g ig k e it von  d e r Z eit e rh ie lten  w ir die aus A bb . 3. e rs ich tlich en  
Z usam m enhänge .

D er P ro zen tg eh a lt des im  V erlaufe d er B estrah lu n g  von  v e rsch ied en er 
D a u e r e n ts ta n d e n e n  C o(II), d e r a u f  G rund  d e r E x tin k tio n  des re in en  C o(II) 
u n d  C o(III) sowie des G em isches b erech n e t w u rd e , is t in  T ab . I I  z u sam m en 
g e faß t.

W ir b eo b ach te ten , d aß  sich  a u f E in w irk u n g  d er B estrah lu n g  d ie  F a rb e  
d e r  a u f  das C h ro m ato g rap h iep ap ie r au fg e trag en en  S u b stan z  in  g rü n lic h b la u

Tabelle II

Co(II)%
Zeit

[CoEn3]CI3 [Co(NH3),]Cl3 [Co(NH3)3Cl]Cl, [Co(NH3)6Br]Cl2
[Co(NH3)eSCN]

(SCN)e

1 0 " 40.24 54.26 68.90 64.63 73.78
3 0 " 52.44 64.33 80.18 72.87 82.01

1 ' 60.67 72.87 82.62 78.05 85.98
2 ' 68.21 77.74 83.84 80.79 90.55
5 ' 74.69 85.98 94.21 86.58 93.90

10' 77.44 89.33 95.43 88.72 96.34

20 ' 81.09 92.07 96.34 86.58 98.17
30 ' 81.71 93.29 96.34 92.07 99.08
60 ' 84.76 94.21 96.65 97.56 99.70

v e rw an d e lte . N ach B eeind igung  d er B es trah lu n g  v e rb la ß te  diese F a rb e  a ll
m äh lich  m it der Z eit u n d  das P a p ie r  b ek am  seine u rsp rü n g lich e  F a rb e  z u rü c k . 
B ei län g erw äh ren d er B e s tra h lu n g  stieg  die T e m p e ra tu r  an  d er O b erfläch e  
des P ap ie rs  a u f  70° C; doch  ze ig te  die im  K ris ta llz u s ta n d  bis zu r Z e rse tzu n g s
te m p e ra tu r  e rh itz te  S u b stan z  ohne B estrah lu n g  keine ähn liche  V erfä rb u n g . 
E s k a m  in  F rage , ob sich die a u f  E in w irk u n g  des U V -L ichtes e n ts te h e n d e  
V e rä n d e ru n g  nach  A bsch luß  d e r B estrah lu n g  in  en tg eg en g ese tz te r D ic h tu n g  
a b sp ie lt. W ir nahm en  d iesbezüglich  V ersuche v o r, u . zw. d e ra r t ,  d a ß  w ir die 
60 M inu ten  b e s tra h lte n  P ro b en  v o r der E x tra k tio n  10, 20, 30, 40, 60 M in u ten  
in  d iffusem  L ich t stehen  ließen . W ie aus A bb. 4 e rsich tlich  is t, e n ts ta n d  d a d u rc h  
keine w esentliche Ä n d eru n g  in  den  E x tin k tio n sw e rte n , die infolge E in w irk u n g  
d e r B estrah lu n g  e in tre te n d e  U m w and lung  is t also irreversibel.
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4. Deutung der Versuchsdaten

Im  A b so rp tio n ssp e k tru m  der d iam ag n e tisch en  C o(III)-K om plexe  e r
sch e in en  —  falls die L ig a n d e n  keine große E ig e n a b so rp tio n  h ab en , im  s ic h t
b a re n  G ebiet zwei B a n d e n  m ittle re r  In te n s i tä t .  D iese B anden  sind  m it e iner 
A u fsp a ltu n g  des G ru n d te rm s  des C o(III)-Ions in  Z usam m enhang  zu  b ringen  
u n d  en tsp rech en  d en  Ü b e rg än g en  4A lg -> lT lg u n d  'A lg 1T2g [15]. I n  dem  bei 
u n se re n  V ersuchen  v e rw e n d e te n  K SC N -H 20 -A c e to n  L ö su n gsm itte lgem isch  
is t  d ie B an d e  des Ü b e rg an g es  4A lg ->  4T lg, v o n  e in e r V ersch iebung  geringeren  
M aßes abgesehen , u n v e rä n d e r t  v o rzu fin d en  (A bb. 1, T ab . I), w äh ren d  die 
B a n d e  des zw eiten  Ü b erg an g es  infolge d e r E ig e n a b so rp tio n  der in  d er L ösung 
in  g roßem  Ü berschuß  v o rh a n d e n e n  SC N -Ionen  verschw om m en  is t. D ie geringe 
A b w eich u n g  zw ischen d en  in  W asser u n d  in  d em  e rw äh n ten  L ö su n g sm itte l 
ausgem essenen  S p e k tre n  l ä ß t  d a ra u f  sch ließen , d a ß  w eder bei [C o(N H 3)6]C l3, 
w o b is  zu einem  gew issen G rad e  m it H y d ro ly se  zu  rech n en  is t [16], noch  bei 
P e n ta m in v e rb in d u n g e n  —  tro tz  des g ro ß en  (1000 x) S C N -Ü berschusses —  
k e in e  A u stau sch reak tio n  e in t r i t t  z. B .:

[C o(N H 3)äXL++ +  SC N- =  [C o(N H 3)äSCN] + + +  X ~

(X =  H20 , CI-, B r-).

W ürde sich n ä m lic h  d ieser P rozeß  ab sp ie len , so m ü ß ten  m it R ü ck sich t 
a u f  d ie  Lage u n d  H öhe d e r  4A lg ->  1T lg-B an d e  des P e n ta m in ro d a n id s , sowohl 
in  d e r  W ellenlänge als a u c h  in  der E x tin k tio n  w esen tlichere  V erän d eru n g en  
a u f tre te n .

K lein  u . a. [7] s te ll te n  fest, d aß  a u f  U V -L ich t e in  W irkung m it e iner 
teilw 'eisen  U m w an d lu n g  C o(III) -> Co(II) zu  rech n en  sei. Als w ir im  L aufe 
u n se re r  V ersuche d as  a u f  E in w irk u n g  d er B e s tra h lu n g  e n ts ta n d e n e  P ro d u k t 
m it  d em  K SC N -H 20 -A c e to n  L ö su n gsm itte l au s  dem  C h ro m ato g rap h iep ap ie r 
e lu ie r te n , w urde d e r C o (II)-Z u stan d  —  u n se res  E ra c h te n s  —  in  G e s ta lt eines 
[Co(SCN)4]2_-Ions s ta b ilis ie r t . Diese F e s ts te llu n g  w ird  du rch  die T a tsach e  
u n te r s tü tz t ,  daß  d ie  L ag e  der in  den n a c h  B es trah lu n g  aufgenom m enen  
S p e k tre n  bei 630 m /и e rsch e in en d en  sch arfen  B an d e  m it derjen igen  in  d em 
se lb en  L ö su ngsm itte l ausgem essen  B an d e  des Co(II) genau  ü b e re in s tim m t. 
A ls w e ite re r BeAveis is t  zu  b e tra c h te n , d aß  im  S p e k tru m  d er w ässerigen  L ösung 
v o n  [Co(SCN)4]2~ be i 598 m /t [17], in  d em  in  einem  W asser-A cetongem isch  
ausgem essenen  S p e k tru m  des Ba[Co(SCN)4] b e i 620 m [л [18], im  K ris ta llsp e k 
t r u m  des K 2[Co(SCN)4] .4 H 20  aber bei 602 ш[л [19] die c h a ra k te ris tisch e  
B a n d e  des auch  v o n  u n s  v o rau sg ese tz ten  [Co(SCN)4]2~-K om plexes v o rz u fin 
d e n  is t .  Diese B an d e  g ro ß e r In te n s i tä t  is t  d u rc h  eine A u fsp a ltu n g  des G ru n d 
z u s ta n d e s  4F  des C o(II) im  te tra e d risc h en  K ris ta llfe ld  zu  d eu ten , in folgedessen 
d e r  G ru n d zu stan d  4F  in  d re i A u fsp a ltu n g sp ro d u k te : 4A2g(F ), 4T2g(F) u n d  4T lg(F)
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ze rfä llt, w äh ren d  d e r h ö h er liegende, d u rch  4T lg re p rä se n tie rte  T e rm  4P  n ich t 
a u fsp a lte t. M it R ü ck s ich t a u f  die A usw ahlregeln  is t  die um  6 3 0  т/л e rsch e in en d e  
B an d e  dem  Ü b erg än g e  4A 2g(F) -»  4T lg(P) zu zu o rd n en  [2 0 ,  2 1 ] .  Im  s ic h tb a re n  
G eb iet des (C oPy2Cl2) bzw . (CoCl4)2~ -S p ek tru m s e rscheinen  v ie r  [ 2 2 ]  bzw . 
sechs [2 3 ]  schon  frü h e r  b e o b a c h te te  S chw ingungsbanden  (o v erlap p in g  b an d ), 
u n d  die hohe In te n s i tä t  d e r 4A 2g(F) ->  4T lg(P )-B an d e  des (CoC14)2_ w ird  
m itte ls  Ü b erd eck en  d e r L iganden- u n d  M eta llb ah n en  g ed eu te t.

M it R ü ck s ich t a u f  d ie  W erte  d e r m agn etisch en  M om ente d e r  C o(II)- 
K om plexe  [2 1 ,  2 5 ]  sowie die von  K l e i n  [7 ]  fü r  das p h o to ly s ie rte  P ro d u k t

Abb. 4. Änderung der l öge  W erte m it der Rückwandlungszeit. K urve 1: [C oE n3]Cl3; 
2: [Co(NH 3)fi]Cl3; 3: [C o(N H 3)6Br]Cl2; 4: [Co(N H 3)5C1]C12; 5: [Co(N H 3)5SC N](SC N)2

angegebene B M -W erte  2.9— 3.2 is t es o ffensich tlich , d aß  das von  ih n e n  u n te r 
su ch te  grüne P h o to ly se p ro d u k t d iam ag n e tisch e  C o(III)- u n d  a u c h  p a ra m a 
gnetische  C o(II)-Ionen  e n th ie lt ;  die U m w and lung  w ar also —  w ie w ir bere its  
d a ra u f  h inw iesen  —  n u r  eine teilw eise.

D ieselbe F o lg eru n g  k a n n  au ch  a u f  G rund  un serer e igenen  V ersu ch se r
gebnisse gezogen w erd en , m it d e r B em erkung , d aß  die U m w an d lu n g  den 
V ersuchsbed ingungen  en tsp rech en d  —  wie es auch  aus T ab . I I  e rs ich tlich  ist 
—  in  viel h ö h erem  A usm aß  s ta t t f a n d . D ie U n te rsu ch u n g  d er V e rä n d e ru n g  des 
log e m it d er B e s tra h lu n g sd a u e r e rg ib t einen  m ehr oder m in d er lo g a rith m isch en  
Z u sam m en h an g . N ach  d er s te ilen  A nfangsphase  zeigen die W erte  d e r  E x t in k 
tio n  von  d e r 6. M inu te  an  keine g rößere V erän d eru n g . W ird  d ie 630 т/л- 
B an d e  dem  V o rh an d en se in  des C o(II)-K om plexes zugesch rieben  —  wie es 
zw eifellos b e s tä t ig t  is t  — , so m uß  die H öhe d ieser B an d e  der K o n z e n tra tio n  
des Co(II) p ro p o rtio n a l sein . So ergeben die K u rv en  a u f  A bb . 4 Z u sam m en 
h än g e  zw ischen S u b stan zm en g e  u n d  Z e it. A u f d ieser G ru n d lag e  h a b e n  wir
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reak tio n sk in e tisc h e  B e rech n u n g en  d u rc h g e fü h rt. U nsere  R ech n u n g en  fü h r 
te n  a b e r  zu keinem  e in d e u tig e n  E rgebn is, w o rau s  w ir sch ließen , d aß  es sich 
u m  e in en  verw iek e lten , au s  m ehreren  N e b e n re a k tio n en  b esteh en d en  P rozeß  
h a n d e lt .

W ir wollen b em e rk e n , d aß  sich die R e a k tio n  au ch  a u f  E in w irk u n g  v o n  
ß -  u n d  y -S trah lu n g , sow ie in  G egenw art v o n  m e ta llisch em  Q uecksilber auch 
b e i d iffusem  L ich t u n d  im  D unkeln  a b sp ie lt. Ü b e r  unsere  V ersuche zw ecks 
K lä ru n g  des M echanism us des R eduk tionsp rozesses und  d er B estim m ung  d er 
U m w an d lu n g sg esch w in d ig k e it bzw. die in  G eg en w art von  Q uecksilber a u s 
g e fü h rte n  U n te rsu ch u n g en  w erden  wir in  e in e r sp ä te re n  A rb e it b e rich ten .

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie auf Einwirkung v o n  U V -L icht erfolgende U m w andlung derVerbindungen [CoEn3]Cl3, 
[C o(N H 3)e]Cl3, [Co(N H 3)5C1]C12, [Co(N H 3)3SCN] (SCN)2 und [C o(N H 3)5Br]Cl2 in festem  Zustand  
w urde untersucht. D ie im  V erlaufe der Photoreduktion entstandenen Co(II)-Ionen wurden 
in  G esta lt von [Co(SCN),]2 K om plexionen  stabilisiert. In  den in einem  K SCN-H 20 -A ceto n  
L ösungsm ittelgem isch aufgenom m enen A bsorptionsspektren der bestrahlten K om plexe  
erscheint bei 630 m fi eine scharfe B ande, deren In ten sitä t sich m it der Zeitdauer der B estrah
lung logarithm isch ändert. R eaktionskinetische B erechnungen führten —  verm utlich infolge  
des verw ickelten  M echanism us des Prozesses —  zu keinem  eindeutigen Ergebnis.
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Investigation of the Reduction of Co(III) Complexes, I.

C onversion of C o(III)-A m ine- an d  -E n-C om plexes on  th e  E ffec t o f U ltrav io le t
Irra d ia tio n

J . BALOG, J. CSÁSZÁR and L. KISS

Summary. The conversion of the com pounds [CoEn3]Cl3, [C o(N H 3)e]Cl3, [Co(N H 3)5C1]C12, 
[Co(N H 3)5SCN](SCN)2 and [Co(N H 3)5Br]Cl2 in  solid sta te  on the effect of ultraviolet irra
diation was exam ined. The Co(II) ions formed during photoreduction  were stabilized in form of 
com plex [Co(SCN)4]2~ ions. The absorption spectra of the irradiated com plexes established  
in  a so lvent m ixture potassium  th iocyanate— water— acetone disclosed at 630 m /t a sharp 
band whose in tensity  varied in  a logarithm ic way w ith  the duration of irradiation. R eaction- 
kinetical calculations gave no unequivocal results, presum ably due to the com plicated m echan
ism  of these processes.

Изучение восстановления комплексов Co(III), I.

Превращение Со(Ш)-аминовых и -эн-комплексов под влиянием уф света
Я. БАЛО Г, Й. ЧАСАР и Л . КИШ

Резюме. Авторы изучали превращения соединений [CoEn3]Cl3, [Co(NH3)e]Cl3, 
[CO(NH3)6Cl]Clj, [Co(NH3)6SCN](SCN)2 и  [Co(NH3)5Br]Cl2, происходящие под влиянием 
ультрафиолетового света в твердом состоянии. Образующиеся в процессе фотовосстано
вления ионы Со(П) стабилизировали в виде комплексных ионов [Co(SCN), |2~. В спектре 
поглощения облученных комплексов, снятом в смеси растворителей KSCN-H20-aneroH, 
при 630 тц появляется резкая полоса, интенсивность которой изменяется с временем 
облучения согласно логарифмической кривой. Проведенные авторами реакционнокине
тические расчеты — по-видимому вследствие сложного механизма процесса — не при
вели к однозначным результатам.

D r. Já n o s  B a l o g  

D r. Jó zse f Cs á s z á r  

László K iss
Szeged, R errich  B éla té r
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NEUERE UNTERSUCHUNGEN ÜBER FRONTALE 
GAS-CHROMATOGRAPHIE, UNTER BERÜCK

SICHTIGUNG DER VERÄNDERLICHKEIT DER 
STRÖMUNGSGESCHWINDIGKEIT WÄHREND DER

SORPTION, I.
BESTIMMUNG V O N  ADSO RPTIO NSISO TH ERM EN A U S STA TIO NÄ REN F R O N T 

GESTALTEN IM D IFFU SIO N SG E B IE T *

P . F e j e s , Frau E . F romm-Czárán und G. Schay

( Zenlralforschungsinstitut fü r  Chemie der Ungarischen Akademie der W issen
schaften, B udapest)

Eingegangen am 25. Mai 1961

D as B estreb en , aus der ze itlichen  V e rte ilu n g  eines m it d er fro n ta le n  
M ethode e rh a lten en  ch ro m ato g rap h isch en  K o n zen tra tio n sp ro fils  die e n ts p re 
ch en d e  S o rp tio n siso th e rm e  ab zu le iten , is t  n ic h t  n eu . U n te r  V o rau sse tzu n g  
d e r  B edingungen  d e r  sog. »idealen« C h ro m ato g rap h ie  (V ern ach lässig b ark e it 
d e r  L ängsdiffusion in  d er K olonne u n d  jew eilige  v o llständ ige  E in s te llu n g  des 
S o rp tionsg le ichgew ich tes) h a t G l u e c k a u f  [1], fu ß en d  a u f  den  A rb e iten  v o n  
W i l s o n  [2] ,  W e i s s  [3 ]  u n d  d e  V a u l t  [4 ] ,  die  th e o re tisc h e n  B eziehungen  ab g e 
le i te t ,  m itte ls d e re r  aus sich lan g  h in z ieh en d en  d iffusen  E lu tio n sfro n te n  die 
Iso th e rm e  b e rech n en  lä ß t, und fü r  den  F a ll d e r F lü ssig k e its-C h ro m ato g ra 
p h ie  die R ich tig k e it d ieser B eziehungen  au ch  ex p erim en te ll erw iesen. K ü rz lich  
is t  von  G r e g g  u n d  S to ck  [5] gezeig t w o rd en , d aß  dieselben B eziehungen  
u n te r  e n tsp rech en d en  V ersuchsbed ingungen  (h insich tlich  d e r D iskussion  
d iese r B ed ingungen  vg l. S c h a y  [6 ] )  auch  a u f  d ie  A dso rp tion  v o n  D äm p fen  
m it  E rfolg  a n g e w a n d t w erden k ö n n en . O bw ohl dies von  den  g e n a n n te n  
A u to re n  n ich t e rw ä h n t w ird, sch e in t a u f  G ru n d  von  th eo re tisch en  Ü b erle 
gun g en  und auch  n a c h  unseren E rfa h ru n g e n  d ie  A n w en d b ark e it d er M ethode 
h insich tlich  der m ax im alen  K o n z e n tra tio n  des frag lich en  D am pfes im  T rä g e r
g asstro m  b e sc h rä n k t zu  sein ( ta tsäch lich  ü b e rs te ig t diese K o n z e n tra tio n  in  
d en  von  G r e g g  u n d  S t o c k  m itg e te ilten  V ersuchen  n ic h t e tw a 15 V o lu m p ro zen t), 
d a  bei höheren K o n z e n tra tio n e n  d e r E ffek t d e r  be i d er B erechnung  v e rn a c h 
lässig ten  V e rä n d e rlich k e it der G asström u n g sg esch w in d ig k e it zu groß  w ird .

Sowohl th e o re tisc h e  als ex p erim en te lle  B efu n d e  zeugen d a fü r, d a ß  sich 
in  e iner S o rp tio n sk o lo n n e  F ro n ten  von  s ta t io n ä re r  G esta lt ausb ilden  k ö n n en , 
d u rc h  das Z usam m enw irken  zw eier en tg eg en g ese tz te r  E ffek te , n äm lich  d er 
d u rc h  den V o rgang  d e r S orp tion  bzw . D eso rp tio n  v e rb u n d en en  h y d ro d y n a m i-

* Ein Teil vorgetragen  auf dem 3. Sym posium  über Gas-Chromatographie. Schkopau  
(D D R ), Mai 1961.
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seh en  Q uelleneffekt v e ru rsa c h te n  G esch w in d ig k e itsän d eru n g  im  G asstro m  
e in e rse its  u n d  der k in e tisc h e n  V erzögerung  des S o rp tionsprozesses o d e r d er 
D iffu s io n sv e rb re ite ru n g  d e r fo r tsc h re ite n d en  F ro n t an d ere rse its . D e ra r tig e  
F ro n te n  sind  dad u rch  g ek en n ze ich n e t, d aß  in  ihnen  jed e  K o n z e n tra tio n  m it 
d e rse lb e n , gem einsam en G eschw ind igkeit fo r tsc h re ite t, w ährend  in  d en  oben 
k u rz  e rö r te r te n  d iffusen  F ro n te n  zu  je d e m  K o n z e n tra tio n sw e rt e in e  v e r
sch ied en e  W an d eru n g sg esch w in d ig k eit g e h ö rt, w as je  n ach  den  U m stä n d e n  
e n tw e d e r  zu  einer V e rsc h ä rfu n g  oder zu  einem  d au e rn d  B re ite rw e rd en  der 
F r o n t  fü h r t .

D ie  A usbildung  v o n  s ta tio n ä re n  F ro n te n  im  obigen S inn  w u rd e  im  F a ll 
g ro ß e r  S trö m u n g sgeschw ind igke iten , d . h . im  sog. k ine tischen  G eb ie t, w o es zu  
je w e ilig e r  E inste llung  des S o rp tionsg le ichgew ich tes n ic h t kom m en k a n n  u n d  
zu g le ich  au ch  der E ffek t d e r  D iffusion  p ra k tis c h  in  den  H in te rg ru n d  t r i t t ,  
e rs tm a lig  von  W icke [7] fe s tg e s te llt. In  f rü h e re n  A rb e iten  [8, 9] k o n n te n  w ir 
ze ig en , d a ß  die M öglichkeit des Z u stan d ek o m m en s d e ra rtig e r  F ro n te n  d u rch  
d ie  G e s ta l t  der S o rp tio n siso th e rm e  b e sc h rä n k t w ird , sonst jedoch  die Iso th e rm e  
h ö c h s te n s  n u r  ganz in d ire k t, ü b e r die S o rp tio n sk in e tik , einen E in flu ß  a u f  die 
F ro n tg e s ta l t  au sü b t. E s k o n n te  auch  gezeig t w erden , daß  die tra n s ie n te n  
L ö su n g e n  d er en tsp rech en d en  D iffe ren tia lg le ich u n g en  a sy m p to tisch  ta ts ä c h 
lich  in  d ie  s ta tio n ä re  L ösung  übergehen .

F ü r  das sog. D iffu sionsgeb ie t, das d u rc h  genügend  geringe S trö m u n g s
g esch w in d ig k e it u n d  p ra k tis c h  vollkom m ene jew eilige G le ichgew ich tse in stel
lu n g  gek en n ze ich n e t is t, k o n n te n  —  w egen des D iffusionsgliedes, d as  zw eiten  
G rad es  i s t  —  die tra n s ie n te n  L ösungen  w ohl n ic h t en tw ick e lt w erd en , die 
th e o re tis c h e  M öglichkeit des Z u stan d ek o m m en s s ta tio n ä re r  F ro n tg e s ta l te n  
je d o c h  ebenfa lls erw iesen w erd en . Im  F a ll gew isser e in facher Iso th e rm e n g le i
c h u n g e n  k a n n  die In te g ra t io n  d er e n tsp rech en d en  D iffe ren tia lg le ich u n g en  bis 
z u r  e x p liz ite n  D arste llu n g  d e r  F ro n tg e s ta lt  d u rc h g e fü h rt w erden . I s t  h in g eg en  
d ie  I s o th e rm e  u n b e k a n n t, so i s t  n u r  eine e inm alige  In te g ra tio n  d er e in sch läg igen  
D iffe ren tia lg le ich u n g  zw eiten  G rades ex p liz it au sfü h rb a r, u n d  das In te g ra l  
e n th ä l t  n o ch  die erste  A b le itu n g  d er K o n z e n tra tio n  n ach  der fü r  d iesen  F a ll 
g e e ig n e ten  k o m b in ie rten  V a ria b le n :

V =  * - —  • ( 1 )
и

D ie R esu ltie ren d e  G leichung la u te t  (vgl. G. Sch ay; T heoretische  G ru n d lag en  
d e r G asch ro m a to g rap h ie , G l. 4 .45 , u n te r  B erü ck sich tig u n g  von  Gl. 4 .46):

a  ^  <p(x) __ sDtfl dx  1____ | 1 —  Xй x
a° rp(x°) m<p°u2 dip 1 —  x  * °  1 —  x
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m it d er F ro n tw an d eru n g sg esch w in d ig k e it:

[dz 1 c°и =  ----
\dr Ix

1 +
mq)(x°) (3)

sxu

F ü r eine lineare  Iso th e rm e  (a =  Ax) e rg ib t sich  z. B . aus Gl. (2):

dx m A u1
dip sD

x(x° — x) (4)
eff.

M an sieh t, d aß  diese G leichung u n m itte lb a r  in te g r ie r t  w erden  k a n n , w oraus 
fiir die F ro n tg e s ta lt re su ltie r t :

mAx° u-
2sö eff

2x
— 1 =  tli (T — Ti/2) (5)

F ü r den D urchgang  d e r F ro n t  du rch  e in en  festge leg ten  Q u e rsc h n itt
dx

d er Säule is t näm lich  fü r — —  die A ble itung  n a c h  d er Z eit,

Säu lenende insbesondere

dip
dx
dx

dx
dx

L  e inzusetzen . B ei R eg istrieren  d er aus d e r

S äule  a u s tre te n d e n  jew eiligen K o n z e n tra tio n  als F u n k tio n  d er Z eit, is t das d e r  
D iffe ren tia lq u o tien t der F ro n td u rc h b ru c h sk u rv e , d e r  g raph isch  oder n u m e 
risch  aus dem  C h ro m ato g ram m  e rm itte l t  w erden  k a n n . D a m it g ib t die Gl. (2) 
die M öglichkeit, zu jed em  W ert v o n  x den dazug eh ö rig en  G le ichgew ich tsw ert 
von  a (der spezifisch ad so rb ie rten  M enge), den w ir m it <p (x) bezeichnen , m ith in  
die S o rp tio n siso th erm e an zu g eb en . Im  F olgenden  soll ü b e r den E rfo lg  d ieser 
A rt d er Iso th e rm en b estim m u n g  b e r ic h te t w erden .

B evor w ir jed o ch  a u f d ie  Y ersuchsergebn isse  e ingehen , sind ein ige p r in 
zip ielle E rö rte ru n g e n  an g e b ra c h t. D ie e rste  F rag e  is t  die n ach  d er G röße des 
e ffek tiven  D iffusionskoeffiz ien ten  D et(. bzw. n a c h  seinem  Z u sam m en h an g  
m it dem  norm alen  G asd iffusionskoeffiz ien ten  Dg (in  d e r gegebenen M ischung 
D am pf-T rägergas). D as gesam te  G asrau m v o lu m  s d e r Säule (au f die L än g en 
e in h e it bezogen) is t au fzu te ilen  a u f  das P o ren v o lu m  m  Q (q is t  das P o ren v o lu m  
p ro  M asseneinheit des A dsorbens) u n d  das freie K a n a lra u m v o lu m  s„ zw ischen 
d en  K ö rn e rn  d er ak tiv en  F ü llu n g . O ffenbar e rfo lg t die D iffu s io n sv erb re ite 
ru n g  d e r F ro n t n u r  in  dem  le tz te re n  R au m te il, w obei jed o ch  infolge d e r G ew un- 
d e n h e it des K an a lsy stem s fü r d en  D iffusionsw eg n ic h t e in fach  die längs d e r 
S äu lenachse  gem essene E n tfe rn u n g  einzusetzen  is t .  D iesem  U m sta n d  k a n n  
m an  d e ra r t  R echnung  trag en , d a ß  m an den w irk lichen  D iffusionskoeffiz ien 
te n  m it einem  sog. L a b y r in th fa k to r  X <  1 m u ltip liz ie r t [10]. D er F a k to r  k a n n  
aus D iffusionsversuchen , a u sg e fü h rt m it p ra k tisc h  n ic h t so rb ie rb a ren  G asen , 
em pirisch  e rm itte lt  w erden. N ach  unseren  E rfa h ru n g e n  [11] k an n  m an  m it
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h in re ic h e n d e r  Z u v erlässig k e it m it dem  e in fach sten  th eo re tisch en  E rw a rtu n g s 
w e r t  X — 1/1^2 =  0,7 re c h n e n . A u f je d e n  F a ll sch e in t d er W e rt v o n  x fü r  eine 
g e g e b e n e  F üllung von  d e r  A r t  des G asgem isches u n ab h än g ig  zu  se in . W ir setzen 
m ith in :

sOeff. — so X • ( 6)

E s  i s t  d azu  noch zu  b e m e rk e n , d aß  in  d en  G rundg le ichungen , d ie  zu r Gl. (2) 
fü h re n , n ich t m it s 0, so n d e rn  u n b e d in g t m it s zu  rechnen  is t , da  diese B ilanz
g le ic h u n g e n  d a rs te llen , d ie  sich  a u f  das g esam te  G asrau m v o lu m  beziehen 
m ü sse n .

E in e  zweite B e m e rk u n g  b ez ieh t sich  a u f  d ie  S te ilh e it d er F ro n tk u rv e . 
S o la n g e  die Grenze des G leichgew ich ts- bzw . D iffusionsgeb ietes n ic h t ü b e r
s c h r i t t e n  w ird (b e k a n n tlic h  e n tsp r ic h t d iese G renze e tw a dem  M in im um  in  der 
ü b lic h e n  I lE T P -D a rs te llu n g  in  F u n k tio n  d e r G eschw ind igkeit), m uß , da 
G l. (2) einen  e in d eu tig en  Z u sam m en h an g  zw ischen a u n d  x  d a rs te ll t , das 
e r s te  G lied  au f der re c h te n  S eite  k o n s ta n t  b le iben , u n ab h än g ig  v o n  d er E in 
s trö m u n g sg esch w in d ig k e it c°, d e r die F ro n tw an d e ru n g sg esch w in d ig k e it u 
p ro p o r t io n a l  is t. D as b e d e u te t ,  d a ß  die S te ilh e it d er F ro n tk u rv e  an  jed e r 
S te lle  p ro p o rtio n a l u2 an w ach sen  m u ß , die zu  versch iedenen  G eschw indig
k e i te n  gehörigen K u rv e n  m ith in  d u rch  ein fache  lineare  T ran sfo rm a tio n  
in e in a n d e r  ü b e rfü h rb a r se in  m üssen .

W en n  m an d u rc h  w e ite re  S te ig e ru n g  d er S tröm ungsgeschw ind igke it 
in  d a s  k inetische  G eb ie t g e la n g t, k o n v e rg ie rt das erste  G lied a u f  d e r rech ten  
S e ite  v o n  Gl. (2) gegen n u ll . A bgesehen  n äm lich  vom  G renzfall x° =  1 (E in 
f ü h ru n g  des A dso rp tiv s  o h n e  T räg erg as, vg l. [12]), b le ib t infolge d e r k ineti- 

dx
s e h e n  V e rz ö g e ru n g ------- im m e r end lich . I n  d er G renze g eh t d a h e r  die Gl.

dr
( 2 ) ü b e r  in :

g(x )
(p(x°)

1 — x°
1 —  X

(7)

D a  jed er V organg  s p o n ta n  n u r  in  R ic h tu n g  der G le ichgew ich tse instel
lu n g  v e rlau fen  k a n n , m u ß  in  e in er S o rp tio n sfro n t, um  die E in s te llu n g  einer 
s ta t io n ä r e n  G esta lt p rin z ip ie ll zu erm öglichen , ü b era ll die B ed in g u n g  g (x) <  
tp (x) e rfü llt  sein, d. h . d ie  S o rp tio n siso th e rm e  m uß  ü b e r d er d u rch  d ie  »Zwangs
b ez ieh u n g «  Gl. (7) d a rg e s te llte n  K u rv e  v e rlau fen . D as is t  üb rig en s au ch  d a rau s 
e rs ic h tl ic h , daß  das e rs te  G lied  a u f  d e r re c h te n  S eite  von  Gl. (2) fü r  eine Sorp
t io n s f ro n t  n u r p o sitiv  se in  k a n n . I s t  die A u fw ärtsk rü m m u n g  d e r  Iso th e rm e  
so  s ta r k ,  daß  (gegebenenfalls n u r  a u f  e inem  m ittle re n  A b sch n itt)  g (x) >  <p (ж) 
g i l t ,  so k a n n  keine s ta t io n ä re  S o rp tio n s-, w ohl a b e r eine d e ra rtig e  D eso rp tio n s
f r o n t  Z ustandekom m en. D iese B ed ingungen  g elten  gleicherw eise im  D iffusions
a is  a u c h  im  k in e tisch en  G eb ie t. N ach  Gl. (2) is t eine um so sch ärfe re  F ro n t zu 
e r w a r te n ,  je  größer d ie  D ifferenz  cp (x)— g(x) is t , d . h . je  m eh r sich  die Iso-
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th e rm e  von  d er »Zw angsbeziehung« e n tfe rn t. D a d e r le tz te re n  B ez iehung  eine 
n a c h  oben  g ek rü m m te  K u rv e  e n tsp r ic h t, is t  im  F a ll v o n  n ach  u n te n  g e k rü m m 
te n  Iso th e rm e n  h in re ich en d e  S chärfe  von v o rn h e re in  g ew äh rle is te t. W en n  h in 
gegen  bei n a c h  oben g e k rü m m te r  Iso th e rm e  b esag te  D ifferenz gering  w ird , is t 
e in e  sich lan g  h inz iehende , f lach e  F ro n t zu e rw a rte n , d ie  sich ih rem  A ussehen 
n a c h  von  e in e r n ich t s ta tio n ä re n , d iffusen F ro n t  k a u m  m ehr u n te rsc h e id e t.

D r it te n s  w ollen w ir n och  d a ra u f  h inw eisen , d a ß  d er A b le itu n g  der 
G l. (2) die A nnahm e zu G ru n d e  lieg t, d aß  v o r Y ersuchsbeg inn  (d. h . v o r  der 
E in fü h ru n g  des m it dem  S o rp tiv  b eladenen  T räg erg asstro m s) d ie  K o lonne 
n u r  das re in e  T rägergas e n th ä l t .  D er V ersuch k a n n  je d o c h  auch  d e ra r t  g e fü h rt 
w erd en , d a ß  die Säule v o rh e r  m it einer M enge d er so rb ie rb a ren  K o m p o n en te  
b e lad en  w ird , die m it e inem  V olum bruch  im  T räg erg as das G leichgew icht 
h ä l t ,  u n d  d a n n  a u f  e inen  g rö ß eren  V olum bruch  x 2 im  T räg e rg ass tro m  um ge
sc h a lte t w ird . S ta t t  d e r Gl. (2) e rg ib t sich in  d iesem  F a ll:

dx]  1 У(*2) (!  — * 2) (* — * 1) +  y(*i) (1 — *?) (*2 — *)
dx £ ,1  — x  (â  — a:?) (1 — x)

( 8 )

m it den  V a ria b ilitä tsb e re ic h e n  d er V eränderlichen :

und  <p (я?) ^  a ^  (p(x^) . (9)

E s sei b e m e rk t, d aß  Gl. (2) als Spezialfall aus d ieser a llgem eineren  B eziehung  
h e rv o rg e h t, w enn  m an  x° =  0 u n d  cp (x°) =  0 se tz t. D ie  d e r Gl. (8 ) e n tsp re 
ch en d e  s ta tio n ä re  F ro n tw an d eru n g sg esch w in d ig k e it is t gegeben d u rch

j  , m  [<?(*%) — y(*i)] (1 — * 1) ’ 
s x% —

( 10)

w elche B eziehung  im  F a ll v o n  х® — 0 in  die frü h e re  Gl. (3) ü b erg eh t.
E x p e rim en te ll b ie te t  d iese M ethode d e r »N achadsorp tion«  die M öglich

k e it, e inzelne  besonders in te re ssa n te  A b sch n itte  d e r Iso th e rm e  zu r U n te rs u 
ch u n g  aus einem  g rö ß eren  K o n zen tra tio n sb e re ich  ab zu so n d ern , oder d ie  vo ll
s tä n d ig e  Iso th e rm e  in  E in z e la b sc h n itte  g e te ilt zu b estim m en .

Beschreibung der Versuche

D ie  Versuche wurden m it einer schon früher beschriebenen [13, 14] chrom atographischen  
Apparatur durchgeführt, m it nur einer wesentlichen Änderung: es wurde darauf geach tet, daß 
das T otvolum  zwischen Säulenfü llung und K atharom eter so klein als m öglich sei, um  die 
austretende Frontgestalt ohne nennensw erte Verzerrung beobachten zu können (auch so waren
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b ei sehr niedrigen Ström ungsgeschwindigkeiten die F ronten  m anchm al flacher als erw artet, 
ein e nachträgliche D iffusionsverbreiterung mithin n ich t im m er ganz zu verm eiden). Nach  
d em  K atharom eter wurde m it H ilfe  eines Seifenblasenm essers auch das austretende Gasvolum  
als F u n k tio n  der Zeit fortlaufend bestim m t, d. h. die Yolum kurve W (r).

Außer A dsorptionsversuchen führten wir auch eine Reihe m it Yerteilerflüssigkeit aus, 
u m  u n s zu überzeugen, daß die M ethode auch zur B estim m ung v o n  Löslichkeitsisotherm en  
g ee ig n e t ist.

A ls Adsorbens diente ein A L 0 3-K ontakt der Leuna-W erke, m it einer spezifischen Ober
f lä ch e  v o n  242 m2/g  (bestim m t aus der statisch gem essenen Adsorptionsisotherm e von  n -B u tan  
b ei 0°  C) und einem durchschnittlichen Porenradius von  4.3 nm. D ie E infüllänge im  U -för
m ig en  Adsorptionsrohr betrug 25 cm , die Adsorbensm enge m — 0.336 g/cm , G asraum volum  
s =  0 .404 m l/cm , K analraum volum  s0 =  0.21 m l/cm .

A ls Verteilerkolonne wurde e in  ähnliches U -R ohr m it einem  Scham otte-M ehl (»T erm olit«), 
in  einer Länge von 28.8 cm  g efü llt (Korngröße 0 .2— 0.4 m m , spezifische O berfläche 4 .70

Abb. 1

m 2/g , bestim m t aus der A dsorptionsisotherm e von K ryp ton  bei — 195° C). B en etzt wurde m it 
Sq u alan , m =  0.0408 g/cm . G asraum volum : s =  0.372 m l/cm ; K analraum volum : s0 =  0.17 
m l/cm .

D ie  untersuchten A dsorptive  waren Äthan, Propan und n-B utan , Trägergas W asser
sto ff. Prinzipiell wäre die Gl. (2) zur Isotherm enbestim m ung bis zur K onzentration x° =  1 
(reines A dsorptiv) zu gebrauchen, praktisch ist jedoch  auf einem  Chrom atogram m , das ein 
so großes K onzentrationsintervall um faßt, die A b lesegenauigkeit n icht genügend, um  die 
graphische oder numerische D ifferentiation  m it hinreichender Zuverlässigkeit zu gewähr
le isten . In  Fällen, wo m an m it der Isotherm enbestim m ung bis zu i °  =  1 hinaufgehen will, 
em p fieh lt es sich daher, die M essung in  geeignete In tervalle  aufzuteilen, d. h. die oben erwähnte 
M eth ode der Nachadsorption heranzuziehen.

D ie  zur Untersuchung gelangenden G asm ischungen m it der jew eils gewünschten  
K on zen tration  x° wurden in  Y orratsflaschen m it F lüssigkeitsverschluß m anom etrisch herge
ste llt .

V on  den zur Isotherm enbestim m ung nach Gl. (2) bzw. (8) benötigten  Größen wurde 
D eff. n ach  Gl. (4) berechnet, un ter  Verwendung eigener D iffusionsversuche (vgl. [11]). D ie  
n o ch  nötigen  Daten, näm lich a° =  <p(x°) und u, wurden aus dem  m it dem  Seifenblasenm esser  
im m er gleichzeitig aufgenom m enen Volum chrom atogram m  (schem atisch dargestellt in  Abb. 1) 
b e stim m t, auf die von G. Schay  : Theoretische G rundlagen der G aschrom atographie, Abschn. 
4.1 beschriebene Weise. E s sei dazu  noch bemerkt, daß bei der N achadsorption die Differenz  
l ( T) —  ll (r) nach dem D urchbruch die zusätzlich adsorbierte Menge

Zb,» =  ??(*§) - ? ( * ! )

an g ib t. D as Volum chrom atogram m  ergibt außerdem a u ch  die M öglichkeit, den m anom etrisch  
e in g este llten  W ert von x° unabhängig  nachzuprüfen. E s g ilt  nämlich:
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X 0 1
W (tA) —  Ls 

Lm a°

( i i )

A>zw. bei der Nachadsorption*:

xо
2

W ( t A)  —  L s  

L m A a0
x01

W (r*) —  Ls 
Lm . Io0

( 12)

Versuchsergebnisse

E s w urden  z u n ä c h s t die x (r) K u rv e n  von  Ä th an , P ro p a n  u n d  B u tan  
bei Z im m e rte m p e ra tu r , m it e iner E in fü h ru n g sk o n zen tra tio n  x°  с5** 0.5 aufge
nom m en . D ie aus d en  V o lu m ch ro m ato g ram m en  folgenden W e rte  sind  in  
T abelle  I  zu sam m en g este llt (es sei a u f  die le tz te  Zeile h ingew iesen , au s  der zu

ersehen  is t , wie v o rzü g lich  die aus D u rch b ru ch sze it u n d  W an d eru n g sg e
schw in d ig k e it b e rech n e te  F ü llän g e  m it d e r ta tsäch lich en  ü b e re in s tim m t) . In  
den  d re i m it P ro p an  d u rc h g e fü h rte n  V ersuchen  w urde die S trö m u n g sg esch w in 
d ig k e it absich tlich  in  m öglichst w eiten  G renzen  v a riie r t, um  die au s  Gl. (2) 
fo lgende A bh än g ig k e it v o n  u2 n a ch zu p rü fen . A bb. 2 zeigt die e n tsp rech en d en  
D u rch b ru ch sk u rv en , au s  denen  das A nw achsen  der S te ilhe it m it zu n eh m en d er 
G eschw ind igkeit q u a li ta t iv  so fo rt zu sehen  is t. A u f G rund  d e r nu m erisch en  
D iffe ren tia tio n  d ieser K u rv e n  w urde A bb . 3 k o n s tru ie r t, das d en  A usd ruck

* Bei frisch hergestellten  M ischungen ergab sich dabei im m er vorzügliche Ü bereinstim 
m ung. N ach  längerem Stehen wurde der aus dem  Chromatogramm bestim m te W ert etwas 
geringer, zum  Zeichen dessen , daß sich infolge A uflösung in der Sperrflüssigkeit die Zusam m en
setzung geändert hatte. A ls Grundlage für die weiteren Berechnungen wurde daher im m er der 
chrom atographisch erm ittelte W ert genom m en.
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Tabelle I

S orption  von Athnn, Propan und B utan  bei Z im m ertem peratur an A lum inium oxid , Trägergas
W asserstoff

m  =  0 .336  g/cm , s =  0.404 m l/cm , s0 =  0.21 m l/cm , L  — 25 cm

Alle A ngaben beziehen  sich auf die V ersuchstem peratur

No 1
C2- H 2

No 2 
C2- H 2

No 3
c, - h 2

No 4 
С з - н а

No 5 
C3—H2

No 6 
C4- H 2

No 7 
C4—H2

T  (°K ) 294.7 294.8 295.2 295.2 295.2 294.9 294.9

x°  m anóm .
chrom atogr.

0.506
0.495

0.506
0.478

0.506
0.502

0.507
0.507

0.507
0.502

0.511
0.507

0.511
0.511

P bar. (Torr) 747.1 747.0 753.5 752.4 753.6 749.8 748.5

v (m l/sec) 0.105 0.083 0.062 0.093 0.148 0.0964 0.126

c° (cm /sec) 0.260 0.206 0.153 0.230 0.366 0.239 0.312

u (cm /sec) 0.0479 0.0375 0.0106 0.0161 0.0264 0.0077 0.0098

w  (m l/sec) 0.062 0.050 0.033 0.049 0.079 0.049 0.063

L m a °  (m l) 22.1 21.7 68.28 68.16 65.18 155.4 158.7

o "  =  <p(x°) 2.63 2.58 8.12 8.10 7.75 18.5 18.9

D eff (cm 2/see) 0.18 0.18 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11

tA (sec) 522 670 2354.6 1559.3 949.0 3287.5 2555.0

птД ( = L ) 25.0 25.1 24.95 25.1 25.0 25.3 25.04

Abb. 3

-----  -----  als F u n k tio n  v o n  xjx°  d a rs te llt. M an s ie h t, d a ß  die d re i M eßreihen
d r  ) L  u 2

ta ts ä c h l ic h  in nerha lb  d e r M eß- u n d  R echenfeh ler (be i d e r num erischen  D iffe
re n t ia t io n )  p rak tisch  d ie se lb en  W erte  liefern .

B ei genauerem  H in se h e n  b em erk t m an  je d o c h , d aß  die zu r g e rin g sten  
G eschw ind igke it u =  1.06 • 1 0 ~ 2 cm /sec g ehörigen  W e rte  im  G ebiet v o r de in
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M axim um  sy stem a tisch  e tw as H ein er sind . D ies h ä n g t w ahrschein lich  d a m it  
zusam m en, d a ß  die A u sström ungsgeschw ind igke it aus d er Säule b e im  D u rc h 
b ruch sb eg in n  noch  so k le in  w ar, d aß  in  dem  V erb in d u n g sro h r zw ischen  S äu le  
und  K a th a ro m e te r  die F ro n t schon eine m erk liche  D iffusionsverflachung  e r l i t t .  
D ieser G esich tsp u n k t e rg ib t eine u n te re  G renze fü r  die p rak tisch  n o ch  zu lä s 
sige G eschw ind igkeit. B ei d er G eschw indigkeit и =  2.64 • 10-2  cm /sec  ze ig t 
sich eine ähn liche  A bw eichung, d iesm al je d o c h  im  G ebiet der g rö ß eren  K o n 
z e n tra tio n e n . D as m ag w iederum  d am it Z usam m enhängen , daß w ir in  d iesem

0 100 200 300 400 500
p(Torr)

Abb. 4

F all e tw a die obere G renze des D iffusionsgebietes e rre ic h t haben u n d  d a ß  sich 
die k in e tisch e  V erzögerung  der G le ichgew ich tse instellung  b e m e rk b a r  zu 
m achen  b eg in n t.

A bb . 4 ze ig t die aus den D u rc h b ru c h sk u rv e n  berechneten  I s o th e rm e n  
der d re i frag lichen  K ohlenw assersto ffe , v e rg lich en  m it den s ta tisch  b e s t im m 
te n  Iso th e rm en . N u r im  F a ll von B u ta n  ze ig t s ich  eine  m erkliche A b w e ich u n g , 
die jed o ch  au ch  n irgends m ehr als 6 %  b e trä g t ,  w as wohl noch im  B ere ich  
der a llgem ein  ü b lichen  R ep ro d u z ie rb a rk e it lie g t. E s  schein t m ith in , d a ß  d ie  
h ier d arge leg te  M ethode d e r Iso th e rm en b es tim m u n g  sich ta tsäch lich  b e w ä h r t .

Z u n äch st k ö n n te  m an  noch denken , d a ß  d ie  B rau ch b a rk e it d er M e th o d e  
a u f Iso th e rm en  vom  gezeig ten  ein fachen  T y p  b e sc h rä n k t is t. Gregg  u n d  
Stock [5] k o n n te n  ih r  V erfah ren  a u f  die v e rsch ied en sten  Iso th e rm e n ty p e n  m it 
E rfo lg  anw en d en , u n te r  jew eiliger geeigneter W ah l v o n  A dsorp tiv  u n d  A d so r
b e n t. U ns sch ien  es e in fach er, zu r P rü fu n g  d e r L eistungsfäh igkeit d e r  h ie r  
d a rg es te llten  M ethode B u tan -Iso th e rm en  an  A lum in ium ox id  bei n ie d rig e re n  
T e m p e ra tu ren  au fzu n eh m en , da der G ang d ie se r Iso th erm en  g en ü g en d  a b 
w echslungsreich  is t, m it k o n k av en  und  k o n v e x e n  A b sch n itten .

D ie B u ta n -Iso th e rm e  bei 0° C w urde in  fü n f  A b sch n itten  au fg e n o m m e n , 
zw ischen den D ruckgrenzen  0— 120.6— 302.4— 496 .4—603.5—751.5 T o r r  (im
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Tabelle II

S o rp tio n  von Butan bei 0° C (in  fü n f Abschnitten, m it N achadsorption, No 11— 15) und  — 9.2° C 
(No 16 u. 17 Parallelversuche, No 18 m it d iffus eintretender Front)

No 11 No 12 No 13 No 14 No 15 No 16 No 17 No 18

x °  (m l/m l) 0.161 0.404 0.663 0.803 1.000 0.668 0.667 0.674

Pbar. (Torr) 749.3 748.6 748.7 751.5 751.5 752.1 749.4 748.9

v (m l/sec) 0.177 0.184 0.203 0.204 0.159 0.177 0.177 0.175

r °  (cm /sec) 0.439 0.455 0.504 0.505 0.393 0.439 0.439 0.432

u (cm /sec) 0.00578 0.0137 0.0117 0.0112 0.0421 0.00443 0.00421 0.00411

w  (m l/sec) 0.149 0.132 0.120 0.121 0.013 0.0599 0.0603 0.0588

L m é a °  (ml) 122.2 94.5 185.5 185.0 84.1 665.2 681.8 694.0

A a °  (m l) 14.5 11.24 22.04 22.0 10.0 79.08 81.0 82.5

D e(f (c m 2/se c ) 0.095 0.095 0.095 0.095 0.095 0.089 0.089 0.089

r A (sec) 4322.0 1827.0 2146.0 2242.0 598.0 5667.0 5865.0 6061.0

/"S II £ 25.0 25.02 25.1 25.1 25.2 25.8 24.7 24.91

l e t z t e n  A b sc h n itt ohne T rägergas e in g e fü h rt) . D ie aus den e n tsp re c h e n d en  
Y o lu m c h ro m a to g ra m m e n  e rm itte lte n  G rößen  s in d  in  Tabelle I I  z u sam m en 
g e s te ll t .  A bb . 5 ze ig t d ie K o n zen tra tio n sd u rch b ru ch sk u rv en ,*  w ä h re n d  d ie  aus 
d ie se n  b e rech n e ten  Iso th e rm e n a b sc h n itte  a u f  d en  A bb. 6— 10 zu seh en  sind . 
M an  s ic h t, daß  d en  k o n v ex en  A bsch n itten  la n g  hingezogene, flach e  F r o n tk u r - 
-ven e n tsp rech en  (vgl. in sbesondere  A bschn . I I I ) .  D as b ed eu te t, d a ß  liie r die 
A b le itu n g  d x /d r  seh r k le in  is t , so daß  d as  e rs te  Glied au f der re c h te n  Seite  
d e r  G l. (8 ) n u r  eine K o rre k tio n  von w enigem  P ro z e n t dars te llt. O bw ohl sich  die 
I s o th e rm e  h ie r schon fa s t  d e r »Zw angsbeziehung« anschm iegt, b le ib t die D if
fe ren z  cp (x)— g (x) doch  n och  positiv , w om it d ie  S ta tio n a ritä tsb e d in g u n g  e rfü llt 
i s t .  B esonders A bb . 8 ze ig t, daß  ta tsä c h lic h  d ie  Z w angsbeziehung d ie  G renze 
fü r  d ie  M öglichkeit d e r A usb ildung  der s ta t io n ä re n  F ro n t b ild e t u n d  d a ß  eine 
so lch e  F ro n t  auch  bei k o n v ex e r Iso therm e s ich  einste llen  kan n .

D ie  einzeln b e s tim m te n  A bschn itte  s in d  in  A bb. 11 zu der v o lls tä n d ig e n  
I s o th e rm e  zu sam m en g efü g t. Sowohl aus d iesem , wie aus den T e ilb ild e rn  s ieh t 
m a n , d a ß  die Ü b e re in s tim m u n g  m it der s ta t is c h  bestim m ten  Iso th e rm e  re c h t 
b e frie d ig e n d  is t. V e rh ä ltn ism äß ig  am  g rö ß te n  sind  die A bw eichungen  im  I . 
u n d  I I .  A b sc h n itt, äh n lich  w ie im  A bb. 4. U m  zu  sehen, ob auch d ie  a u f  diese 
W eise  b e s tim m te  Iso th e rm e  zur O b erfläch en b erech n u n g  geeignet is t ,  w urde  
d ie  T ra n s fo rm a tio n  n a c h  В . E . T. v o rg en o m m en . D as R esu lta t ze ig t A bb . 12.

* Der N u llp unk t der Zeitachse ist hier, w ie auch  bei den anderen ähnlichen Bildern, 
v o n  e in em  w illkürlichen Z eitpunkt aus gerechnet. V gl. d ie W erte von тл in den entsprechenden  
T a b ellen .
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Tabelle III

Sorpiion  von Butan in  Squalan bei Zim m ertem peratur 

Träger: Scham ottem eh l »Termolit«. Trägergas: W asserstoff.

m =  0.0408 - ^ h -  , s =  0 .372 , s0 =  0.17
cm cm  cm

L  =  28.8 cm , T =  293.2 K ° , D eff =  0.145
cm2

No 19 No 20 No 21 No 22 No 23 No 24 No 25 No 26

„/" m l j  manóm.
1.000 1.000

0.524 0.524 0.268 0.268 0.268 0.268
(  m l )  chrom. 0.534 0.526 0.281 0.275 0.283 0.276

i ’bar. (T o r r ) 763.3 763.3 760.0 762.0 755.4 753.7 753.7 756.4

v (m l/sec) 0.210 0.210 0.095 0.121 0.068 0.096 0.114 0.164

c° (cm /sec) 0.565 0.565 0.255 0.325 0.182 0.257 0.307 0.411

u (cm /sec) 0.0534 0.0534 0.0324 0.0399 0.0242 0.0343 0.0399 0.0601

7ml J berechn. 0.0198 0.0202 0.051 0.064 0.052 0.073 0.087 0.125
w  —Vsecj gem essen 0.0199 0.0199 0.051 0.064 0.051 0.073 0.087 0.125

L m a°  (m l) 102.6 101.8 38.6 40.7 19.08 19.05 19.62 18.60

a° =  <p(x°) 
(m l/g ) 87.6 86.7 32.9 34.7 16.25 16.20 16.71 15.84

r J (sec) 539.0 534.0 890.0 727.0 1170.0 840.0 708.0 481.0

m t j  ( = L )  (cm) 28.78 28.6 28.8 29.0 28.3 28.8 28.3 28.9

- ^ T  (m l/g) 87.2 63.8 58.2

D ie  au s  A ch sen ab sch n itt u n d  R ic h tu n g s ta n g e n s  d er G eraden b e re c h n e te  spezi
fisc h e  O berfläche des A dso rbens e rg ib t sich  zu  242.1 m 2/g , zu fälligerw eise  
g e n a u  derse lbe  W ert w ie d e r  aus der s ta tis c h e n  Iso th e rm e  b e rech n e te  (242 m 2). 
A u f  je d e n  F a ll sch e in t u n se r  V erfah ren  a u c h  zu r O b erfläch en b estim m u n g  
g ee ig n e t zu  sein.

A ls le tz te s  B ew eisstück  soll noch  eine B u tan -Iso th e rm e  in  A bb . 11 gezeigt 
w e rd e n , die in  einem  S tü c k  aufgenom m en w u rd e . W ie eingangs e rw ä h n t, is t 
es n ic h t  tu n lich , in  e inem  einzigen  V ersuch  d en  ganzen  K o n z e n tra tio n sb e re ic h  
x°  =  0 b is  1 zu erfassen . G eh t m an  jed o ch  m it  d er T e m p e ra tu r  w e ite r  h e ru n te r , 
so w ird  die S ä ttig u n g  sch o n  bei e inem  gerin g eren  M olenbruch e r re ic h t. So 
w u rd e  d ie  Iso th e rm e  v o n  B u ta n  bei — 9.2° C aufgenom m en, m it d em  M olen
b ru c k  0.670 im  T räg erg as, w as einem  R e la tiv d ru c k  0.934, also schon  fa s t  der 
S ä tt ig u n g  e n tsp ric h t. G em äß  der im  A b b . 13 gezeigten K a lib ra tio n sk u rv e  
w u rd e  d e r G a lv an o m ete rau ssch lag  G (r) a u f  K o n z e n tra tio n  u m g e re c h n e t 
(A b b . 14) u n d  die so e rh a lte n e  F ro n td u rc h b ru c h sk u rv e  n u m erisch  d ifferen-
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Abschnitt/. Abb. 6
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t i i e r t .  A us dem  oberen lin k e n  B ild  s ieh t m an , wie k o m p liz ie rt sich  d e r G ang

d e r  A b le itu n g  e rg ib t. T ro tz d e m  is t die Ü b e re in s tim m u n g  d e r d a ra u s  
ат

n a c h  G l. (2) berechneten  Iso th e rm e  m it d er s ta tisc h  gem essenen d u rc h a u s  b e 
fr ie d ig e n d .

20  40  6 0  8 0  100 120 140 160 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0 2 8 0 3 0 0 3 2 0

— p/p,  • Ю3

Abb. 12

0  0 ,1  0 ,2  0 ,3  0,4  0 ,5  0 ,6  0 ,7  0 ,8  0 ,9  1,0 
■ r  (In Bruchteilen des 

b Vollausschlags)

Abb. 13

O bw ohl die m itg e te ilte n  E rg eb n isse  unseres E ra c h te n s  zu r genüge bew ei
sen , d a ß  unsere  Theorie d e r s ta tio n ä re n  F ro n te n  zu re c h t b e s te h t, soll ein 
w e ite re r , noch  u n m itte lb a re re r  Bew eis h ie r m itg e te ilt w erden . U m  einen  
so lc h e n  B ew eis zu e rb rin g en , k ö n n te  m an  die S äu len länge v a riie ren  u n d  Z u 

se h e n , ob  die au s tre ten d e  F ro n tg e s ta l t  d ab e i u n v e rä n d e r t  b le ib t, so w ie das 
W ic k e  1. c. g e tan  h a t. D asse lb e  w ird  jed o ch  o ffenbar ge le is te t, w enn m a n  in
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ein und  dieselbe Säule F ro n te n  von  v ersch ied en er G esta lt e in fü h r t:  d ie  s ta tio 
n ä r  sich e in ste llen d e  a u s tre te n d e  F ro n tg e s ta lt  m uß  d av o n  u n b e rü h r t  b le iben . 
In  den b ish e r beschriebenen  V ersu ch en  w u rd e  im m er ein p ra k tis c h  scharfes 
K o n zen tra tio n sp ro fil in  die S äu le  e in g e fü h rt. In  unserem  le tz te n  V ersuch  
(N r. 18 in  T ab . I I )  sch a lte ten  w ir -cor die Säule eine 30— 35 m l fa sse n d e  V or
k am m er, wo das P ro fil d u rch  D iffusion  s ta rk  v e rfla c h t w urde (A hb . 15, oben)

Abb. 14

und  b e s tim m te n  d an n  w ieder d ie D u rch b ru ch sk u rv e  bei — 9.2° C. A us dem  
u n te re n  Teil der A bb. 15 s ie h t m a n , daß  d ie F ro n tg e s ta lt v o llk o m m en  u n v e r
ä n d e r t  b lieb .

E s w a r uns bei u n se ren  V ersuchen  in  e rs te r  R eihe d a ru m  zu  tu n , die 
S tic h h a ltig k e it u nserer T h eo rie  d e r s ta tio n ä re n  S o rp tio n sfro n ten  endgü ltig  
zu  bew eisen . Ob die d a rg e s te llte  M ethode zu r Iso th e rm e n b e s tim m u n g  über 
ih re  th eo re tisch e  B ed eu tu n g  h in a u s  auch  vom  p rak tisch en  N u tz e n  se in  w ird, 
m öge e in stw eilen  d ah in g este llt b le ib en . V on diesem  G esich tsp u n k t au s  is t  sie 
e tw a  ebenso wie die von  G regg u n d  S tock  b e n u tz te  zu b ew erten . M an  k ö n n te  
d a ra n  den k en , daß  die in  den  le tz te n  B ildern  gezeig ten  B u ta n -D u rc h b rü c h e  
schon  so f lach  sind , d aß  sie au ch  n ach  d er le tz tg e n a n n te n  M ethode  ausgew er
t e t  w erden  k ö n n ten . D as is t  jed o ch  d u rch au s  n ich t der F a ll, e in  d e ra rtig e r  
B erech n u n g sv ersu ch  ergab  e inen  vo llkom m en falschen Iso th e rm e n v e rla u f . Es 
w u rd e  d a ra u fh in  v e rsu c h t, d ie sicher n ic h t s ta tio n ä re  D e so rp tio n sk u rv e  au f
zu n eh m en  u n d  aus ih r  die B e rech n u n g  n ach  Gregg und  Stock b zw . Glueck- 
a u f  a u szu fü h ren . D er V ersuch  sc h e ite rte  jed o ch  d a ra n , d aß  u n te r  Z ugrunde
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leg en  d e r u n v e rä n d e rten  T räg erg asg esch w in d ig k e it aus d er F läche  u n te r  d er 
D e so rp tio n sk u rv e  sich  d ie  d eso rb ie rte  M enge v ie l zu  k lein  ergab  (n u r w enig 
m e h r , a ls die H älfte  d e r ta ts ä c h lic h e n  B elegung). D as  lieg t zum  T eil w ohl d a ra n , 
d a ß  im  F a ll der bei u ns v o rk o m m en d en  g roßen  K o n z e n tra tio n e n  die V e rä n d e r
l ic h k e it  d er S trö m u n gsgeschw ind igke it auch  im  n ic h t  s ta tio n ä re n  F a ll n ich t 
v e rn a c h lä ss ig t w erden  k a n n ,  zum  anderen  T e il a b e r  he i tie fen  T e m p e ra tu ren

» ___ ____ ____ ____ ____I I I  I I 1 I I 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780 840 900

-^X(sec) 

Abb. 15

d a s  B u ta n  in  ab se h b a re r  Z e it  ü b e rh au p t n ic h t  v o lls tän d ig  e lu ie rt w erden  
k a n n .

W ir  g lauben d a h e r , d a ß  der Bereich d e r  A n w e n d b a rk e it d er M ethode 
v o n  Gregg und Stock v ie l b e sc h rä n k te r  is t , a ls  d e r  d e r unseren .

W ie schon e rw ä h n t, f ü h r te n  wir auch  e ine  V ersuchsre ihe  m it S q u a lan  
a ls  V erte ile rflü ssigke it a u s , u n d  zw ar m it B u ta n , in  W asse rs to ff als T räg erg as, 
b e i 2 0 °  C. D ie aus d en  V o lu m ch ro m a to g ram m en  e rh a lte n e n  G rößen  s in d  in  
T a b e lle  I I I  zu sam m en g este llt. A us der le tz te n  Z eile  is t  schon ersich tlich , daß  
d ie  L ö slich ke itsiso therm e sc h w a c h  nach oben g e k rü m m t is t ,  w as einer p o sitiv en  
A b w e ich u n g  vom  R a o u lt-G e se tz  en tsp rich t. T a ts ä c h lic h  is t ,  diese A bw eichung 
e tw a s  geringer, als es n a c h  d e n  Zahlen  der T ab e lle  d en  A nschein  h a t ,  d en n  die 
a n g eg eb en en V erte ilu n g sw erte  beziehen sich a u f  d ie  E in h e itsm en g e  des L ö su n g s
m itte ls ,  d . h . die Z u n ah m e d e r  L ösungsm änge in fo lg e  des A uflösungsprozesses 
is t  n ic h t  berü ck sich tig t w o rd e n . F ü r die A u fw ä rtsk rü m m u n g  zeugen au ch  die 
K o n z e n tra tio n s -D u rc h b ru c k s fro n te n , die sich  a u c h  im  F a ll der g e ringsten  
e in g e fü h r te n  K o n z e n tra tio n  (* °  «=* 0.28) lan g  h in z ie h e n : sie sind  d e r K u rv e
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I I I  in  d e r A bb . 5 ähn lich . D ie L ö slich k e its iso th erm e lä ß t sich  d u rc h  fo lgende 
In te rp o la tio n sfo rm e l d a rs te llen :

a° =  7,26 • 10-2Pct -  7,46 • 10-6 p 2Cl +  7,56 • 10-8 • p*r

A us d ieser F o rm el fo lg t a ls G renzw ert fü r  verschw indendes p Cl: —  =  55.1,

w as m it dem  n ach  d e r üb lichen  E lu tio n s te c h n ik  b estim m ten  W e rt von  53.8 
g u t ü b e re in s tim m t.

U m  die A bw eichungen  von  d er L in e a r i tä t  besser b e u rte ile n  zu  kö n n en , 
w ä h lte n  w ir in  A bb . 16. eine D ars te llu n g , d ie  der » linearisierten« F o rm  der 
G l. (5):

2s

m a° u2
a r th 7 7 —  (T -  т1/г)

L'eff.
(13)

e n tsp r ic h t. D arg es te llt sind  die E rg eb n isse  d e r  V ersuche N 0 . 23—26. M an sieh t, 
d a ß  b is e tw a  т  =  r 1/2 (m ith in  b is e tw a  x° — 0.13, d. h . e tw a  p Ct =  100 T orr) 
die K u rv e n  p ra k tisc h  gerade v e rlau fen  u n d  ih r  R ich tu n g stan g en s  gem einsam , 
u n a b h ä n g ig  von  d er S tröm un g sg esch w in d ig k e it is t. D as A bbiegen  d e r K u rv en  
im  B ere ich  d er höheren  K o n z e n tra tio n e n  is t  n ic h t n u r d u rch  d ie  Iso th e rm e n 
k rü m m u n g  b ed in g t, sondern  —  in sb eso n d ere  bei den g rößeren  G eschw ind ig 
k e ite n  —  sicherlich  auch  d u rch  die k in e tisch e  V erzögerung d e r G le ichgew ich ts
e in s te llu n g . A us dem  gem einsam en R ic h tu n g s ta n g e n s  der lin e a re n  A b sch n itte  
fo lg t: D eff =  0.145 cm2/sec ein d u rc h a u s  v e rn ü n ftig e r  W ert. U n te r  Z u g ru n d e 
legen  des ta tsä c h lic h e n  D iffusionskoeffiz ien ten  folgt w eiter n a c h  Gl. (6 ) fü r 
d en  L a b y r in th fa k to r :  /  =  0.79, m ith in  fa s t  d e r th eo re tisch  zu  e rw arten d e  
W e rt (l/j/2 =  0.71).
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ZUSAM M ENFASSUNG

D ie  früher entw ickelte  Theorie der stationären Sorptionsfronten im  D iffusionsgebiet 
wird zur Bestim m ung von  Sorptionsisotherm en herangezogen und gezeigt, daß die M ethode  
zuverlässige Ergebnisse liefert, was als B estätigung der T heorie angesehen werden darf. V on  
dem  G esichtspunkt der praktischen Isotherm enbestim m ung aus is t  die M ethode wie die v o n  
Greg g  und Stock vorgeschlagene zu bewerten. Der Bereich der Anwendbarkeit ist jedoch  
nich t a u f die kleinsten Adsorptivkonzentrationen beschränkt, w ie bei Gregg  und St o c k , 
da die durch die Sorption verursachte Veränderlichkeit der Ström ungsgeschwindigkeit in  der  
Theorie m itberücksichtigt wird.
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Zeichenerklärung

T (sec) Z eit, r  '(sec) D urchbruchszeit, r 1/2 (sec) D urchbruchszeit der H albw ert-K onzentration  
x  (m l/m l) veränderliche G askonzentration, x° eingeführte K onzentration  
c° (cm /sec) lineare G asgeschw indigkeit am E intrittsende der Säule 
о (m l/g) spezifische sorbierte Gasm enge
<p(x) (m l/g )  die m it der K onzentration  x  im  Gleichgewicht sorbierte Menge 
s (m l/cm ) Gasraum volum  in  1 cm  der Säule 
s° (m l/cm ) K analraum volum  in  1 cm  der Säule 
m  (g /cm ) Adsorbensm enge in  1 cm  der Säule 
u (cm /sec) lineare Frontw anderungsgeschw indigkeit 
L  (cm ) Länge der Säulenfüllung
iv (m l/sec) A ustrittsgeschw indigkeit des Gases vor Durchbruchsbeginn
v (m l/sec) V olum geschw indigkeit der Gaszuführung

R e c e n t Investiga tions on  F ro n ta l Gas C h rom atog raphy , on T aking  in to  
A ccount th e  V aria tions o f Flow R a te  d u rin g  Sorption, I.

D e te rm in a tio n  o f  A d so rp tio n  Iso th e rm s on  th e  B asis  o f  th e  Shape o f  th e  
S ta t io n a ry  F ro n t  in  th e  D iffu sio n  R eg ion

P. FEJES, E. FROMM-CZÁRÁN and G. SCHAY

Summary. The theory earlier evo lved  on the stationary sorption fronts in  the region of diffusion  
sorption fronts was applied for the determ ination o f sorption isotherm s. I t  was proved th a t  
this m eth od  yields reliable results, and this can be considered as a verification of the theory .
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From the aspect of the practical determ ination of isotherm s, the m ethod appears to  have the  
same value as that suggested b y  Greg g  and Stock . H ow ever, the region o f app licab ility  is not 
lim ited to the minimum adsorptive concentrations as the m ethod of Gregg  and Sto ck  because  
the theory evolved by the authors o f  the present discussion takes in to  account also the varia
tions of flow  rate due to sorption.

Новейшие исследования по фронтальной газовой хроматографии с учетом 
изменчивости, возникающей в процессе сорпции в скорости потока, I.

Определение адсорпционных изотерм из вида стационарного фронта в диф
фузионном диапазоне

П. ФЕЙЕШ, Э. ФРОММ-ЦАРАН и Г. ШАИ

Резюме. Разработанную ранее теорию стационарных сорпционных фронтов в 
диффузионном диапазоне, авторы применяли для определения сорпционных изотерм, 
и показали, что метод дает надежные результаты, что можно считать подтверждением 
теории. С точки зрения практического определения изотерм метод приходится оценивать 
так-же, как и метод предложенный Греггом и Штоком, однако диапазон применяемости 
не ограничивается на самые малые адсорпционные концентрации, как у Грегга и Штока, 
так как теория разработанная авторами, учитывает также и вызванную сорпцией измен
чивость скорости потока.

D r. P á l F ejes  |
F ra u  E . F romm-CzÁrán  B u d ap est I I .  P u sz ta sze ri u t 59/67 
P ro f. D r. G éza S chay
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GAS ANALYSIS OF ^C-CARBON IN THE FORM
OF METHANE

S . M l in k ó  and T . S z a r v a s

(Central Research Institu te fo r  Chemistry, H ungarian A cadem y o f Sciences, B udapest, 
a n d  Isotope Research Group o f  the Factory o f  Chemical Reagents “Reanal", B udapest)

Received June 2, 1961

In  th e  gas p h ase  a c tiv ity  d e te rm in a tio n  o f  rad iocarbon  th e  questio n  
a ro se , w hy  th e  u se  o f  an  expensive a n d  cu m b erso m e vacuum  a p p a ra tu s  was 
n ecessa ry , an d  w h y  th e  a c tiv ity  m easu rem en ts  could  n o t be c a rr ie d  o u t  in 
a  sim p ler w ay.

Gas phase  a c t iv i ty  m easu rem en ts as re p o r te d  in  lite ra tu re  h a v e  a lm o st 
exc lu siv e ly  been  c a rrie d  o u t w ith  ca rb o n  d io x id e . T he counting  c h a ra c te r is tic s  
o f  ca rb o n  d io x y d e  a re  u n fav o u rab le . U sed b y  its e lf  i t  can be c o u n te d  on ly  
w ith  ex te rn a l q u en ch in g  c ircu its ; in  th e  case  o f  self-quenching co u n te rs  
a  su itab le  q u en ch in g  v a p o u r  an d  a co u n tin g -g as has to  be ad m ix ed . T h e  p a r 
t ia l  p ressu re  o f c a rb o n  d ioxyde does n o t exceed  100— 160 to rr  in  e i th e r  case, 
w hich  m eans t h a t  th e  vo lum e o f th e  c o u n te r  h a s  to  be 5 or 10 tim e s  t h a t  o f 
th e  no rm al-v o lu m e o f th e  gas to  be c o u n ted . A s a re su lt, coun ters o f  less th a n  
50 m l vo lum e a re  scarce ly  used, w hile on th e  o th e r  h an d , coun te rs o f  1— 2 or 
even  3 litre s  are  n o t  uncom m on. T he in itia l s e tt in g  u p  o f  th e  gas co m p o sitio n , 
th e  e lim in a tio n  o f  a ir  from  th e  vo lum inous c o u n te rs , before filling  a n d  d eco n 
ta m in a tio n  a f te r  use, c a n n o t be p erfo rm ed  w ith o u t a vacuum  a p p a ra tu s .  T he 
p ro b lem  is fu r th e r  com plica ted  b y  th e  re q u ire m e n t o f  carbon  an a ly s is  p a ra lle l 
to  a c t iv i ty  d e te rm in a tio n . T he m an o m etric  d e te rm in a tio n  o f ca rb o n  req u ire s  
ca re fu lly  c a lib ra te d  volum es and  a sensitive  m an o m e te r  w hich fu r th e r  co m p li
c a te s  th e  c o n s tru c tio n  o f  a v acu u m  a p p a ra tu s .

T he use o f  a v a cu u m  a p p a ra tu s  could  b e  d ispensed  w ith  if  i t  w ere  poss
ib le  to  tra n s fo rm  th e  carb o n  co n te n t o f  th e  sam p le  d irec tly  or in d ire c tly  in to  
a  gas, w hich ow ing  to  i ts  fav o u rab le  c o u n tin g  p ro p ertie s  could b y  i ts e lf  be 
c o u n te d  a n d  w ould  p e rm it th e  co u n te rs  fu n c tio n in g  a t  abo u t a tm o sp h e ric  
pressure.- In  th is  case th e  vo lum e o f th e  c o u n te rs  covdd be red u ced  ten fo ld , 
th e y  could  be d ire c tly  connected  to  th e  c o m b u stio n  equ ipm en t a n d  easily  
d e c o n ta m in a te d  b y  s tream in g  gas. A fu r th e r  re q u ire m e n t is, th a t  c a rb o n  a n a 
lysis  shou ld  n o t be  p erfo rm ed  m an o m etrica lly , b u t  b y  g rav im etric  o r  v o lu 
m etric  m ethods.

As is well k n o w n , in  p ro p o rtio n a l g as-co u n te rs  m ethane is u sed , besides 
ca rb o n  d ioxide as filling  an d  quench ing  gas. B esides, these  co u n te rs  o p e ra te
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a t  a tm o sp h e ric  p ressu re . T h u s , converting  th e  c a rb o n  con ten ts o f  th e  sam p les  
to  m e th a n e , th e  above co n d itio n s can be fu lf ille d .

T h e  im m ed ia te  h y d ro g e n a tio n  of th e  c a rb o n  co n ten t o f o rg an ic  co m 
p o u n d s  to  m e th an e  c a n n o t be  accom plished. T h e  conversion o f ca rb o n  o x id es  
can  e a s ily  be p erfo rm ed  b y  ca ta ly s is . T herefore  th e  sam ples have  f irs t  to  b e  co m 
b u s te d  o x id a tiv e ly  an d  th e n  th e  carbon  d iox ide  g as , re su lting  from  c o m b u s tio n , 
to  b e  c o n v e rte d  in to  m e th a n e . In  respect to  a c t iv i ty  d e te rm in a tio n  in  th e  fo rm  
o f m e th a n e  on ly  one p u b lic a tio n  is rep o rted  [1]. T h is  p rocedure, h o w ev er, p e r 
fo rm s th e  conversion  of ca rb o n  dioxide in  a v a c u u m  a p p a ra tu s  an d  ch an g es  
i t  in to  a closed c ircu it.

N u m ero u s p u b lic a tio n s  deal w ith  th e  re d u c tio n  of ca rb o n  o x ides [2, 
3, 4 , 5 ] . W hile  th e  re d u c tio n  o f carbon  m o n o x y d e  is q u a n tita tiv e  w ith  an  
e q u im o le c n la r  in itia l co m position , th e  re d u c tio n  o f  carbon  d ioxide c a n n o t — 
w ith  th e  m ethods used  b y  th e se  au th o rs  —  h e  p erfo rm ed  w ith  a 1 0 0 %  y ie ld  
even  w h en  h y d ro g en  w as in  excess. F o r a c t iv i ty  m easu rem en ts a p e rfe c t 
co n v e rs io n  is n o t n ecessary . P ro p o rtio n a l gas c o u n te rs  op era te  w ith o u t loss 
o f  e ff ic ien cy  as long as th e  p a r t ia l  p ressure o f  c a rb o n  dioxide does n o t  exceed 
120 to r r  [6 ]. This m eans t h a t  15%  of carb o n  d io x id e  m ay pass th e  con v ersio n  
u n a lte re d . A rev ision  o f  th e  h y d ro g en a tio n  w as n ecess ita ted  by  a s im u ltan eo u s  
c a rb o n  an a ly sis . T h e  on ly  m eans of ca rbon  d e te rm in a tio n  being  th e  d e te rm i
n a tio n  b y  w eight of th e  w a te r  form ed in  th e  co n v e rs io n ; th is , of course, re q u ire s  
a q u a n t i ta t iv e  conversion .

In  sp ite  o f a g rea t n u m b e r o f e x p e rim e n ta l re su lts  pub lished  th e  q u es
tio n  s ti l l  rem ain ed  open  as to  w h ea th e r th e  ca u se  o f  incom plete con v ersio n  in 
c a rb o n  d iox ide  h y d ro g e n a tio n  lies in  th e  in a d e q u a te  ac tiv a tio n  b y  th e  c a ta 
ly s t ,  i. e. a low  ra te  o f re a c tio n  or u n fa v o u ra b le  equ ilib rium  co n d itio n s . I f  
th e rm o d y n a m ic  ca lcu la tio n s o f th e  e q u ilib riu m  c o n s ta n t c a n n o t b e  fo u n d  
in  th e s e  p u b lica tio n s , we th in k  i t  necessary  to  com pare  ex p e rim en ta l re su lts  
w ith  th e o re tic a l ca lcu la tio n s.

A cco rd in g  to  ex p e rim en ts  b y  N e u m a n n  a n d  J acob [5 ]  th e  fo rm a tio n  
o f m e th a n e  from  carb o n  d ioxyde is m ax im al in  th e  te m p e ra tu re  ra n g e  o f
300— 4 9 0 °  C.

T h ere fo re , we ca rried  o u t ca lcu la tions o f  th e  equ ilib rium  c o n s ta n t  o f 
th e  re a c tio n

C02 +  4 H . ^  CH4 4- 2 H 20  
in  th is  te m p e ra tu re  in te rv a l.

F o r  th e  te m p e ra tu re  dependence  of th e  e q u ilib riu m  c o n s ta n t w e found  
th a t  b y  in te g ra tin g  th e  m o la r h ea t fu n c tio n s f ro m  s ta n d a rd  te m p e ra tu re  to  
th e  te m p e ra tu re s  in  q u es tio n

log К  —
39.433
4.5735  

774.53

• 7.5729 log T  +  6 .3634  • 10"4 T —  

21376
9.7682 • 10“ 8 Г 2 —

T -
12.382

T
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O m ittin g  d e ta ils  o f  th e  ca lcu la tio n  we q uo te  th e  lo g a rith m u s  o f  the  
eq u ilib riu m  c o n s ta n ts  in  T ab le  I.

Table I

T  (K°J 575 600 625 650 675

log Kp  calcd. 5.467 4.788 4 .149 3.559 3.011

log Kp  spectr. 5.478 4.791 4.165 3.582 3 .037

Deviation, % 0.20 0.06 0.38 0.64 0 .85

T ab le  I  also co n ta in s  eq u ilib riu m  c o n s ta n ts  ca lcu la ted  from  sp ec tro sco p ic  
•data. W ith  th e  a id  o f eq u ilib riu m  c o n s ta n ts  we carried  o u t c a lc u la tio n s  to 
d e te rm in e  th e  eq u ilib riu m  gas com position . I f  we deno te  in  th e  ab o v e  reac tio n  
th e  in itia l co n cen tra tio n  o f  ca rb o n  d iox ide w ith  “y 0” , th e  eq u ilib r iu m  con
c e n tra tio n  w ith  “y ” , an d  th e  eq u ilib riu m  co n cen tra tion  o f m e th a n e  w ith  
4‘лс” , th e  equ ilib rium  o f th e  reac tio n  can  be fo rm u la ted

у  M |2*1* *3
|y| |4y |4 64y5

A t equ ilib rium

* =у° — у - and K =  (y°6̂ y) '

S ta r t in g  from  a s to ich io m etric  com position  у  =  0.2 a tm . an d

64 K y  +  y 3 —  0.6y2 -f- 0 .12y —  0.008 =  0 .

B y su b s titu tin g  th e  eq u ilib riu m  c o n s ta n ts  we find  for “y ”  a n d  th e  eq u i
lib riu m  com position  o f th e  gas th e  va lu es  q u o ted  in T ab le  I I .  In  th e  la s t 
c o lu m n  o f th is  ta b le  we g ive th e  p e rcen tag e  o f  th e  unchanged  c a rb o n  d iox ide  
as re la te d  to  th e  in itia l c o n c e n tra tio n . A  com plete  conversion c a n n o t be 
o b ta in e d  s ta r tin g  from  a sto ich io m etric  in it ia l  co n cen tra tion .

W e have ca rried  o u t fu r th e r  ca lcu la tio n s in  o rder to  e s tab lish  th e  excess 
•of h y d rogen  necessary  fo r q u a n ti ta t iv e  red u c tio n .

Table II

T(K°)
Partial pressures atm.

%PcOi • 100 
0.2CH4 CO, H, H,0

575 0.31203 0.01278 0.05112 0.62406 6 .3 9

600 0.30453 0.01728 0 .06912 0.60906 8 .6 4

625 0.29572 0.02265 0 .09020 0.59144 11 .32

650 0.28504 0.02899 0 .11588 0.57008 14.49

675 0.27280 0.03630 0 .14520 0.54560 18.15
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D eno ting  b y  P Co 2 — y 0, Рцг =  zo th e  in i t ia l  co n cen tra tio n s, a n d  b y  
P co  =  у ,  Р Нг =  z a n d  P c н 4 =  * th e  e q u ilib r iu m  co n cen tra tio n s o f  th e  
a b o v e  reac tio n

K = i ^ .
У**

I n  case o f e q u ilib r iu m  x  =  y 0—y , z =  z 0— 4* =  z 0— 4 (y 0—y ), f u r th e r  
b y  p u t t in g  z =  1—y 0 fo r  a n  assum ed to ta l  p re s su re  o f  1 a tm .:

К  =  4(Уо — У)3 .
у  [z0 —  4(у„ —  у ) ] 4 '

As req u irem en t is t h a t  less th a n  0 .1 %  u n c o n v e rte d  carbon  d io x id e
-

sh o u ld  rem ain  in  th e  e q u ilib r iu m  com position  у  =  "-̂ qqq » and  th e re fo re ,

K  ___________4 (y„ - 0.001 y„)3__________
Уо [1 -  Уо — 4(Уо — 0-001 y 0) ] 4

S u b s ti tu t in g  th e  e q u ilib r iu m  constan ts  an d  so lv in g  th e  eq u a tio n  w ith  re sp e c t 
to  y 0, we fin d  the  v a lu es  o f  T ab le  I I I .  As can  b e  seen  from  th is  tab le , eq u ilib riu m  
c o n d itio n s  are v e ry  u n fa v o u ra b le  for a q u a n t i ta t iv e  h y d ro g en a tio n  o f ca rb o n  
d io x id e . A  q u a n tita tiv e  re d u c tio n  requ ires a n  in c rea s in g  excess of h y d ro g e n  
w ith  increasing  te m p e ra tu re .

Table III

T ( °  K) 575 600 625 650 675

У 0.17199 0.15983 0.14508 0.12782 0.1088

3

Уо
4.814 5.256 5.892 6.824 8.191

C om paring o u r c a lc u la tio n s  w ith  th e  e x p e r im e n ta l resu lts  of th e  a u th o rs  
m e n tio n e d  h ere  i t  c an  b e  s ta te d ,  th a t  a h y d ro g e n  excess b y  itse lf  does n o t  in 
su re  com plete  conversion  a n d  an  ad eq u a te  re a c tio n  ra te ,  to o , has to  be in su re d  
b y  a su itab le  choice o f  te m p e ra tu re . W ith  a n  in c re a se  in  tem p e ra tu re  th e  re a c 
t io n  ra te  increases, b u t  s im u ltan eo u sly  e q u ilib r iu m  conditions sh if t in  an  
u n fa v o u ra b le  d irec tio n . I n  th e  p rac tica l e x e c u tio n  o f  th e  reac tio n , th e re fo re , 
a c e r ta in  com prom ise is n ecessa ry  and  a te m p e ra tu re  h as  to  be chosen w here  
th e  r a te  of reac tio n  is a lre a d y  su ffic ien tly  h ig h  a n d  th e  equ ilib rium  co n d i
t io n s  to  insure a q u a n t i ta t iv e  conversion a re  s till  fav o u rab le . T hese co n d i
tio n s  can  be m et a t  350° C.
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To v erify  th a t  w ith  a ca lcu la ted  h y d ro g e n  excess a t  an  a p p ro p r ia te  
te m p e ra tu re  th e  fo rm a tio n  o f m e th an e  is q u a n t i ta t iv e ,  ex perim en ts w ere c a r 
r ied  o u t. T he n ickel c a ta ly s t  w as p rep ared  a f te r  N eum ann  an d  J acob in  th e  
follow ing w ay : as a c a rr ie r  we em ployed  b u r n t  c lay  o f  a  p a rtic le  size b e tw een
0.2 an d  2 m m . B efore u sing  th e  m a te ria l w as b o iled  in  1 : 1 n itr ic  acid , w ash ed  
in  w a te r  an d  d ried  fo r 4 hou rs  a t  180— 200° C. A n am o u n t o f n ickel n i t r a t e  
co rrespond ing  to  2 0 %  b y  w eigh t o f n ickel w as m e lte d  in  its  ow n c ry s ta l w a te r  
a n d  abso rbed  b y  th e  c lay . T he d ried  c a ta ly s t  w as co n v erted  to  n ick e lo x id e  
in  a s tream  o f oxygen  a t  600° C. A len g th  o f  16 cm  o f n ickel oxide w as filled  
in to  th e  h y d ro g e n a tin g  re a c to r  an d  reduced  to  n ickel in  a p u rified  s tre a m  o f  
h y d ro g en  a t  280° C. T h e  conversion  was m easu red  using  th e  m eth o d  d esc rib ed  
in  th e  ex p e rim en ta l p a r t .  E x p e rim e n ts  w ere c a rr ie d  o u t b y  steps a t  25° C. 
b e tw een  300 an d  400° C. C arbon  d ioxide w as p ro d u c e d  b y  com busting  b enzo ic  
ac id . As we d id  n o t a im  a t  m easu ring  th e  co n v ersio n  equ ilib riu m  p ro p e r, b u t  
on ly  to  a sc e rta in  w h e th e r th e  ca lcu la ted  re a c tio n  goes in to  th e  c o m p le tio n  
w ith  excess h y d ro g en , we choose th e  h y d ro g en  co n cen tra tio n  in  th e  in i t ia l  
com position  acco rd ing  to  th e  ca lcu la ted  va lu es  (T able  I I I ) .  T he w a te r  fo rm ed  
in  th e  conversion  an d  th e  u n changed  ca rb o n  d io x id e  w ere g ra v im e tr ic a lly  
d e te rm in ed . T he ex p e rim en ta l re su lts  are  re p re se n te d  in  T able IV . W ith  th e  
ca lcu la ted  q u a n titie s  o f  excess hyd rogen , co n v ersio n  w as com plete  in  e v e ry  
case a t  th e  te m p e ra tu re s  in v e s tig a te d .

Table IV

Sample, mg 
benzoic acid T(°K) »0

Jo
CO, mg

H,0

found

mg

calculated

Deviation, 
rel. %

4.261 575 4.81 0.027 8 .7 7 0 8.800 — 0.30

4.318 »9 99 0.035 8 .935 8.918 + 0 .1 9

3.922 600 5.25 0.012 8 .065 8.100 — 0.43

4.830 99 99 0.021 9 .9 6 0 9.975 — 0.15

3.885 625 5.89 0.039 7.871 8.024 — 0 .6 6

4.296 99 99 0.040 8.821 8.872 — 0.57

4 .175 650 6.82 0 .0 0 0 8 .6 7 0 8.623 + 0 .5 4

4.185 99 ” 0.017 8 .6 8 5 8.643 + 0 .4 8

3.993 675 8.19 0.035 8 .2 7 8 8.247 — 0.37

4.498 99 99 0.043 9 .312 9 .290 + 0 .2 3

Besides a q u a n ti ta t iv e  conversion  o f  th e  c a rb o n  d iox ide  gas we h a d  to  
in su re  th e  com plete  freezing  o u t o f m e th an e . T h e  te n s io n  o f m e th an e  a m o u n ts  
to  10 to r r  [7], a t  th e  te m p e ra tu re  o f liq u id  n itro g e n , w hich  m eans th a t  e x a c t
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a c t iv i ty  m easu rem en ts c a n n o t be ca rr ied  o u t. W e solved th e  freezing  o f th e  
m e th a n e  b y  low ering th e  te m p e ra tu re  o f  th e  liq u id  a ir. In  o rd e r to  do th is , we 
e v a p o ra te d  a p a r t o f th e  liq u id  a ir  a t  re d u ced  p ressure , th u s  fu r th e r  low ering 
th e  te m p e ra tu re  by  e v a p o ra tio n  h e a t. In  th is  w ay  we o b ta in ed  e x p e rim e n ta l 
te m p e ra tu re s  o f --2 1 5 °  C. A t — 215° C th e  ten s io n  o f m e th an e  a m o u n ts  to  b u t 
0 .1  t o r r ,  w h ich  m eans t h a t  u sin g  a c o u n te r  o f  a vo lum e of 10 m l filled  a t  n ea rly  
a tm o s p h e r ic  pressure an d  usin g  150 m l h y d ro g en  gas to  sweep o u t th e  m e th a n e , 
th e  lo sses caused by  p a r t ia l  p ressu re  are  less th a n  0 .3% , th a t  is, th e  e rro r is 
less t h a n  th e  dev ia tion  o f th e  m ost e x a c t a c t iv i ty  m easu rem en ts k n o w n . E ven  
th is  e r ro r  is  cancelled, as th e  loss o f a c t iv i ty  caused  b y  p a r tia l p ressu re  is com 
p r is e d , in  th e  counting  fa c to r  for d e te rm in in g  th e  value o f th e  p ro d u c t “ VeE ” 
(cf. e x p e rim e n ta l p a rt) .

F ig . 1.
Decrease o f tension and tem perature of liquid air

F o r  th e  p rodu c tio n  o f  low  te m p e ra tu re s  [8 , 9] carefu lly  c o n s tru c te d  
c ry o s ta ts  w ere rep o rted . F o r  th e  sake  o f s im p lic ity  and  to  h an d le  m ore  easily  
we d esp e n se d  w ith  th e  use o f  such  a c ry o s ta t  and  accom plished cooling  in  a 
D e w a r-fla sk  provided w ith  a ru b b e r  s to p p e r . T he te m p e ra tu re  o f th e  liqu id  
a ir  w as  m easu red  w ith  an  a rg o n  ten s io n  th e rm o m e te r  [10]. T h e  decrease  of 
th e  te m p e ra tu re  of th e  a ir  as a fu n c tio n  o f  tim e  is rep resen ted  b y  cu rv e  a 
(F ig . 1). C urve b of th e  sam e fig u re  re p re se n ts  th e  decrease o f th e  te n s io n  of 
th e  l iq u id  air. B y co m p arin g  d a ta  i t  is e v id e n t th a t  to  con tro l te m p e ra tu re  
d ec rea se  a n  ex ternal, sh o rt m a n o m e te r  is su ffic ien t. T he low ering o f th e  liq u id  
lev e l in  th e  D ew ar-flask  cau sed  b y  e v a p o ra tio n  does n o t exceed 30 m m . F o r 
th e  e v a c u a tio n  of th e  D ew ar-flask  we used  a p u m p  w ith  an  o u tp u t  o f  2 m 3/h .
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Experim ental

In  our experim ents we used the apparatus show n in F ig. 2. Air as conducted from  the  
gasom eter by w ay o f a paraffin oil-filled m anostat, purification  furnace, bubble counter and 
a purification tube filled w ith  anhydron and ascarite to  th e  com bustion tube. The com bustion  
tube contained a 2 cm long silver wool, 10 cm  of cobaltic  oxide catalyst [11] and another  
5 cm  o f silver wool, in  the order depicted. W ater form ing on com bustion was absorbed b y  the

F ig. 2.
A j, А.г: absorbers; B: com bustion tube; C: trap; D : levelling  flask; E: purification  tube;

F :  catalyst tube; G: counter

Fig. 3.

anhydron-packing of an absorber in series w ith  the com bustion  tube. In the m iddle o f  th e  absor
ber a 5 cm  layer of m anganese dioxide served to elim inate nitrogen oxides. Freezing o u t the car
bon  dioxide is performed in an adjustable, tw o part trap. A design of the trap show ing its dim en
sion is represented in  Fig. 3. The trap was connected b y  a levelling flask filled w ith  paraffin  oil 
perpendicularly to the figure-plane. In this levelling fla sk  the expanded carbon d iox id e  gas was 
collected  and the conversion m ixture adjusted. The vo lum e of the levelling fla sk  w as chosen  
in  such a w ay, that it  allowed for the setting up of th e  in itia l gas com position required for
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quan tita tive conversion. As conversion was carried out a t 350° C, and the filling of the counter 
required maximum 10 ml of methane, 10 ml of carbon dioxide — according to the calculated 
factor of 5.9 — were to be diluted in  the levelling flask w ith 60 ml of hydrogen. The elimination 
of the oxygen adsorbed in the trap  and the oxygen content of the hydrogen required moreover 
a fu rther excess of hydrogen for conversion. According to  our experiments, quantitative 
hydrogenation required at optim um conditions, 70—80 ml of hydrogen gas and thus a levelling 
flask volume of 80—90 ml. 65— 70 ml hereof are furnished by the lower spherical p art of the 
flask, the rest by its upper part and the volume of the trap . The trap was connected to the ab
sorber by a doublestopcock. By appropriate setting of the stopcocks, the trap could be connect
ed to  the combustion system and be flushed with hydrogen prior to the expansion of carbon 
dioxide.

Methane formed in  the left hand side of the apparatus. The conversion of carbon dioxide 
was performed by using the nickel catalyst described in the first part of this paper. The oxygen 
im purity  of the hydrogen gas had to he removed before conversion. For this purpose 5 cm 
of silver wool, 16 cm of Pd-asbestos [12], another 5 cm of silver wool and 12 cm of anhydron 
were packed in to the quartz tube following the trap. The Pd-asbestos reduced the oxygen

contents of the hydrogen gas at 450° C to water, without the partial reduction of carbon dioxide 
The placing of the anhydron packing in a seperate absorber was not necessary. Absorption 
of w ater from the purification process did not appreciably exhaust the anhydron packing. 
The nickel catalyst was placed in  a quartz tube 25 cm long, between packings of silver-wool, 
and heated to 350° C. The tem perature of the furnace was controlled by a built-in therm o
couple. W ater formed in the conversion was absorbed in a tube packed with anhydron. Carbon 
determ inations were performed by weighing the absorber.

The counter was connected to the apparatus by rubber tubing. Its dimensions are 
shown in Fig. 4. The cathode consisted of a 0.5 mm thick brass tube, the anode was a 0.1 mm 
tungsten  wire. The lead of the anode wire consisted of a 1 mm  tungsten wire, welded to a piece 
of nickel wire, into which one end of the tungsten wire is clamped in turn. The other end was 
stretched by a steel spring. Because of the small diameter of the tube the placing of the tungsten 
wire in to  the center required great care. This was accomplished by well centered bakelité stop
pers. The gastight fitting of the parts of the counter was insured by araldite. The cathode was 
surrounded by a resistance wire wound on a glass jacket, by which the counter could be heated 
to 60— 70° C. Occasional impurities could easily be removed from the counter by heating.

Freezing out of the m ethane was accomplished in the trap attached to the counter. 
The trap  was built into a conical stopper, which fitted tightly  into the cooling flask and could 
be removed quite easily at the end of the determination. In  the construction of the counter 
we aimed at having a maximum by effective volume of the tube. The connecting tubes of the 
trap  were capillaries. Thus the level of the cooling liquid changed only along the capillaries
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A: counter; B: trap; C: spring support
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and the effective cooling part of the trap always subm erged in  the cooling liquid. A t the same 
tim e, by dim inishing the trap volum e, the effective volum e of the counter was increased. 
The trap was eonnected by way of a three-way stopcock, (S5), to a levelling flask, from which  
the counter could be filled  —  if required —  up to atm ospheric pressure. The purification of  
commercial m ethane has already been described in detail by Mlinkó  [11] in an earlier paper.

Fig- 5.
Л: decom position vessel; B: dropping funnel; C: cooler; D: air or nitrogen iid et;

E: to com bustion tube

O xidative com bustion  can also be carried out b y  using a wet process. The decom position  
reactor can be attached to the apparatus, at the entrance o f the com bustion tube, by a ground  
jo int. The dim ensions o f the reactor are shown in F ig. 5. Sulphuric acid vapours w hich escape  
on boiling were decom posed by zinc granules placed in to the cooler. The jo ints o f the apparatus 
were lubricated w ith  concentrated phosphoric acid.

Technique o f  d e te rm in a tio n

Dry combustion

The co b a lt c a ta ly s t  is h ea ted  in  a s tre a m  o f a ir , th e  pa llad iu m  a n d  n icke l 
c a ta ly s ts  in  h y d ro g en . T he p a ra ffin  oil level in  th e  levelling fla sk  is b ro u g h t 
up  to  m ark  “ я ” . In  th e  h y d ro g en a tin g  sy s tem  th e re  is no pressure  d ifference  
betw een  th e  m a n o s ta t  and  th e  levelling  f la sk , so th a t  th e  d ifferences in  level 
are  a p p ro x im a te ly  th e  sam e in  b o th  vessels. Sam pling  can  be p e rfo rm ed  in  
tw o  w ays. 1. R o u g h ly  ta k in g  th e  a c tiv ity  o f  th e  su bstance  to  be d e te rm in e d  
in to  acco u n t, sam p le  sizes arc  so chosen, t h a t  m e th an e  form ed in  th e  co n v e r
sion should  fill th e  c o u n te r  up to  a tm o sp h eric  p ressu re . In  th is  case an  e x te rn a l

Acta CUim Пищj. Turnus 33. 1902
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s u p p ly  o f  m eth an e  to  th e  c o u n te r  is u n n ecessa ry . In  case of h ig h  a c tiv i ty  
s u b s ta n c e s , sam ples can  be d ilu te d  b y  th e  re q u ire d  q u a n tity  of in ac tiv e  m a te r ia l.
2 . I n  ca se  o f ran d o m  sam p les , th e  co u n te r h a s  to  be filled  up  to  a tm o sp h e ric  
p re s s u re  from  a m e th an e  g aso m ete r.

T h e  sam ple is w eighed  in to  a p la tin u m  b o a t  an d  p laced  in to  th e  co m 
b u s t io n  tu b e . The t r a p  is cooled  b y  liq u id  a ir . Before cooling th e  c a p illa ry  
o f  t h e  t r a p  is closed b y  a ru b b e r  cap , so t h a t  th e  p ressu re  d rop  cau sed  b y  
c o o lin g  could  be equa lized  fro m  th e  co m b u stio n  system . The ac tiv e  sam p le  
is  c o m b u s te d  in  a ir  a t  a flo w  ra te  o f 5 m l/m in . A fte r com bustion  th e  r a te  is 
in c re a s e d  to  10 m l/m in  a n d  th e  com b u stio n  tu b e  flu shed  w ith  n itro g en  fo r 15 
m in u te s .  D u rin g  c o m b u stio n  th e  t r a p  of th e  c o u n te r  is p laced  in  th e  D ew ar 
f la s k  a n d  cooled by  re d u c in g  th e  p ressu re  a b o v e  th e  liq u id  air.

N itro g e n  lias to  be re m o v ed  from  th e  t r a p  p rio r to  th e  ex p ansion  o f  th e  
c a rb o n  d iox ide . To ach ieve  th is , stopcocks S4 a n d  S7 an d  th e  c a p illa ry  o f  th e  
t r a p  a re  closed, an d  th e  t r a p  tu rn e d  to  p o s itio n  “ a2” . T he hydro g en  p re ssu re  
r e g u la to r  is se t to a level d ifference  o f 10 m m  a n d  th e  eq u a liza tio n  o f  th e  p re s 
s u re s  b e tw een  th e  levelling  f la sk  an d  th e  m a n o s ta t  w a ited  for. N itro g e n  is 
w a s h e d  o u t o f the  t r a p  w ith  hyd ro g en  d u rin g  5 m inu tes. T he ra te  o f  flow  
c a n  b e  o b se rv ed  on th e  b u b b le s  ris ing  in  th e  m a n o s ta t .  A fte r flu sh ing  t h a t  p a r t  
o f  th e  t r a p ,  in to  w hich c a rb o n  dioxide h a d  b een  frozen , th is  is p laced  in to  p o s
i t io n  b e tw e e n  the levelling  f la s k  an d  th e  h y d ro g e n a tin g  p a r t  o f th e  a p p a ra tu s . 
T h e  le v e l d ifference on th e  m a n o s ta t  is re se t to  th e  v alue  co rrespond ing  to  th e  
in i t i a l  p re ssu re  difference, th e  levelling  f la sk  filled  w ith  hydrogen  to  m a rk  “ y ” , 
s to p c o c k  S3 closed an d  th e  ca rb o n  dioxide ex p a n d e d . S u b seq u en tly  s topcocks 
S4 a n d  S7 a re  opened a n d  co n v ersio n  s ta r te d . T h e  level d ifference se t up  in  th e  
le v e llin g  f la sk  is only  slow ly  equa lized  b ecau se  o f  th e  g rea t v iscosity  o f p a ra ff in
o il. T h is  in su res a fa v o u ra b le  flo w -ra te  fo r conversion . A fte r th e  leve l o f  th e  
p a r a f f in  oil has risen  ab o v e  th e  rim  o f th e  in le t  tu b e , a level d ifference eq u a l 
to  t h a t  in  th e  m a n o s ta t is s e t  up  to  above th e  m a rk  s topcock  S3 opened  
a n d  th e  com plete  sy s tem  flu sh e d  w ith  h y d ro g e n . T he cap illa ry  in le t p re v e n ts  
d u r in g  th e  flu sh ing  p e rio d  ca rb o n  d io x id e  losses th ro u g h  b a c k  d iffu s io n . 
T h e  f lo w  ra te  o f h y d ro g en  d u rin g  f lu sh in g  is 10 m l/m in . tak es  20 m in u te s  
to  sw eep  th e  system . I t  is p ra c tic a l to  c o n tro l th e  flow  ra te  a t  th e  o u tle t ,  as 
v o lu m e  co n trac ts  d u rin g  co n v ersio n , th e  a b so rp tio n  o f w a te r  an d  freez ing  o u t 
o f  m e th a n e  te n d  to  decrease  th is  flow  ra te  to  a ce rta in  frac tio n  o f  i ts  in it ia l  
v a lu e .  T h e  hydrogen  gas does n o t co n ta in  re a c tio n  p ro d u c ts  an y  lo n g e r, an d  
th u s  th e  hyd rogen  excess in  th e  system  c a n  b e  c o n s ta n tly  con tro lled . A fte r 
t e r m in a t in g  th e  conversion , th e  co u n te r a n d  th e  t r a p  are  p a r tia lly  e v a c u a ted  
th r o u g h  a v acu u m  ru b b e r  tu b in g  b y  tu rn in g  th e  ta p  S7 for a m o m en t, su b se 
q u e n t ly  ta p  S7 is closed, cooling  in te r ru p te d , an d  th e  m e th an e  e x p an d ed  
in to  th e  co u n te r. T he c o u n te r  is filled  u p , i f  necessa ry , w ith  in ac tiv e  m e th a n e  
to  a tm o sp h e ric  p ressu re . H y d ro g e n  re m a in in g  in  th e  co u n te r does n o t a ffec t
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c o u n tin g  cond itio n s. A fte r th e  e s tab lish m en t o f  gas eq u ilib riu m , a c t iv i ty  
m ea su re m e n t is ca rr ied  o u t. W ith  th e  tw o  c o m p a rtm e n t tra p s , co m b u stio n  a n d  
h y d ro g e n a tio n  can  be a lte rn a tiv e ly  p e rfo rm ed , th u s  th e  d u ra tio n  o f  a d e te rm i
n a tio n  la s ts  35— 40 m in u te s . In  seria l d e te rm in a tio n s  tw o c o u n te rs  are  
em ployed . D eco n tam in a tio n  o f th e  co u n te r in  a gas s tream  ta k e s  5 m in u te s .

F o r  carbon  d e te rm in a tio n  th e  ab so rb e r is rem oved  a f te r  co m p le tio n  o f 
th e  conversion , co n d itio n ed  in  a p u rified  s tre a m  o f a ir  an d  its  w eigh t d e te rm in e d  
b y  th e  u su a l m eth o d s o f  o rgan ic  m icro an a ly sis . C ond ition ing  can  be  p e r 
fo rm ed  w ith in  5 m in u te s  in  th e  re s t periods o f  com bustion  b y  p ass in g  a ir  
o r n itro g e n  th ro u g h  th e  a p p a ra tu s  a t  s to p co ck  Sr  Im p e rfec tly  b u r n t  c lay  
c a ta ly s t  su p p o rts  are a p t  to  p a r t ly  com bine  w ith  th e  w a te r  fo rm ed  in  
conv ersio n  and  give releases i t  b u t  slow ly. I t  is  adv isab le , th e re fo re , to  p e r 
fo rm  a few  conversions on  p u tt in g  th e  a p p a ra tu s  in to  o p era tio n  an d  to  d e te r 
m ine th e  tim e  req u ired  for co llecting  th e  w a te r , b y  occasional w eighing  o f  th e  
a b so rb e r. In  case th e  g a th e rin g  o f  th e  w a te r  ta k e s  m ore th a n  10 m in u te s  
longer th a n  th e  freezing  o u t o f th e  m e th an e , th e  c a ta ly s t su p p o rt h a s  to  be 
changed .

T h e  conversion  fac to r  is 0.33332

mg H .,0 • 0.33332 • 100 
В

where В  — sample m g.

Wet combustion

F o r w et com bustions Y an S ly k e’s re a g e n t [13] is used. T he w eighed  
sam p le  o r an  a liq u o t vo lum e o f liq u id  is p laced  in to  vessel “ A ”  an d  th e  solid 
co m p o n en t o f th e  reag en t ad d ed . T he decom posing  acid is p laced  in to  th e  d ro p p 
in g  fu n n e l “ B ” . T he a p p a ra tu s  is connected  to  th e  com bustion  tu b e  a n d  a 
s tre a m  o f p u rified  a ir  passed  th ro u g h  th e  a p p a ra tu s  and  th e  c o m b u s tio n  
tu b e  b y  w ay  o f th e  th ree -w ay  sto p co ck  “ S” . T he com bustion  flu id  is ad d e d  
to  th e  sam ple  an d  com bustion  p e rfec ted  b y  a 5 m in u te  boiling . T he f lo w -ra te  
o f th e  a ir  is 10 m l/m in in  w et co m bustions. F lu sh in g  tak es  30 m in u te s .

T h e  fu r th e r  stages o f  th e  d e te rm in a tio n  a re  carried  o u t as in  th e  case 
o f d ry  co m bustion .

To ca lcu la te  th e  a c tiv ity , th e  follow ing re la tio n  was used

т ц  C/mg = I - Iq
2220 • VJ<: ■ в

T h e p ro d u c t “ F tE ”  w as d e te rm in ed  b y  com bustion  o f th e  s ta n d a rd  
p re p a ra tio n  of know n a c tiv ity  (10.2 ц  C/mg). T h e  value o f th e  p ro d u c t i lVeE ”

I  =  number of im pulses registered per m inute, I0 =  background im pulses registered  
per m inute, Ve =  e ffective volum e of counter, E  =  probability  o f count in volum e Ve, В  — 
=  sam ple weight, mg.
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w as 0.78 and  0.80 in  th e  em ployed c o u n te rs . F o r  b ack g ro u n d  d e te rm in a tio n s  
th e  co u n te rs  w ere filled  w ith  inactive  m e th a n e . T he b ackground  o f th e  tu b es 
w ith o u t sh ield ing w as 50 coun ts/m in .

Table V

Results o f experiments

Substance
Sample
weight

mg

% c Spec, activity, cpm
Deviation 

% rel.found calc. found calc.*

Benzoic acid 1.952 68.70 68 .84 20352 20500 + 0 .1 5

1.730 68.65 6 8 .8 4 20514 20500 + 0 .0 5

A cetanilide 3 .959 71.40 71.11 4325 4335 — 0.25

6 .640 71.44 71.11 4311 4335 — 0.60

D iacetyl-naphthylam ine 1.285 74.21 73 .99 28570 28600 — 0.10

1.237 74.35 73 .99 28640 28600 +  0.14

A cetone-dini trophenyl- 2 .930 45.10 4 5 .37 13112 13110 + 0 .0 2
liydrazone 2 .698 45.19 45 .37 13140 13110 +  0.30

Trimethyl-o-chloro- 1 .970 35.64 35 .72 16915 16950 — 0.21
aniliniumiodide 3.143 35.88 35 .72 16980 16950 +  0.18

* Mean value o f serial m easurem ents on vacuum  apparatus w ith proportional counter.

A c tiv ity  d e te rm in a tio n s  execu ted  b y  d ry  com bustion  to g e th e r  w ith  
c a rb o n  d e te rm in a tio n s  a re  show n in T ab le  V . E x p e rim en ta l re su lts  w ere 
co m p ared  w ith  re su lts  o f  ana lyses m ade on  a v a c u u m  a p p a ra tu s  b u ilt  earlie r, 
fo r se ria l analyses w ith  a p ro p o rtio n a l c o u n te r . T he e rro r o f d e te rm in a tio n s  
is less th a n  ;+ 0 .3rel % . I t  m ust be m e n tio n e d  th a t  up  till  now  on ly  a single 
re p o r t  [14] m en tions a c t iv i ty  m easu rem en ts o f  a com parab le  precision . R esu lts  
o f  a c t iv i ty  m easu rem en ts  w ith  w et c o m b u stio n  are  show n in  T ab le  V I .

Table VI

Substance Sample weight 
mg

Inactive 
Benzoic 
acid mg

Specific activity, cpm
Deviation 

%  rel.found calc.*

Benzoic acid 2.080 5.1 20433 20500 — 0.33
2.265 4.9 20440 20500 — 0.30

A cetanilide 4.220 2.9 4351 4335 +  0.40
4.134 2.9 4347 4335 +  0.28

Diacetylnaphthylam ine 3.757 3.0 28430 28600 — 0.60
3.691 3.0 28445 28600 — 0.55

Acetone-dinitrophenyl - 3.517 4.9 13162 13110 + 0 .3 8
liydrazone 3.864 5.0 13150 13110 +  0.30

* Mean value o f serial m easurem ents on vacuum  apparatus w ith proportional counter.
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T h e co n stru c tio n  o f  th e  a p p a ra tu s  is co n sid e rab ly  sim pler th a n  th e  usual 
v a c u u m -a p p a ra tu s  fo r a c tiv ity  m e a su re m e n ts . T he a c tiv ity  m e a su re m e n t 
in  th e  form  o f m e th an e  show s a n u m b er o f  a d v a n ta g e s  in ad d itio n . As a lread y  
m en tio n ed , i f  th e  m e th an e  form ed d u rin g  conversion  fills th e  c o u n te rs  up  to  
n ea rly  a tm o sp h eric  p ressu re , a t  th e  te m p e ra tu re  o f th e  ex p e rim en t, a c t iv i ty  
m easu rem en ts  can  be carried  o u t d ire c tly  o r else th e  counters c a n  be  filled

F ig . 6.
Characteristics o f th e  counter

up  w ith  in ac tiv e  m e th an e . T hus, w ork ing  co n d itio n s  of th e  c o u n te rs  a re  in d e 
p e n d e n t o f gas vo lum es, up  to  vo lum es co rresp o n d in g  w ith  th e ir  ow n. T he 
co u n te rs  can  accom odate  a gas e q u iv a le n t o f  5 m g carbon , to  th o se  sam ples 
o f  low  specific a c tiv ity , am ong th em  bio log ica l p rep ara tio n s can b e  p rec ise ly  
m easu red . T he m e th an e  fo rm ed  in  th e  co n v ers io n  insures fav o u rab le  c o u n t
ing  c h a ra c te ris tic s  b y  v ir tu e  o f  its  g re a t p u r i ty . The co u n tin g  c h a ra c te 
r is tic s  o f  th e  co u n te rs  are  i llu s tra te d  in  F ig . 6 . T he linear p o r tio n  ex te n d s  
over 350 V, w ith  a slope o f less th a n  1 .2% /100  Y. W ork ing  v o lta g e  of 
th e  co u n te rs  is 2700 Y. A d ielec tric  b reak d o w n  does no t occur in  th e  co u n te rs  
up to  4000 V. In  co u n te rs  w ith  a glass en v e lo p e , d ielectric b reak d o w n  occurs 
ab o v e  3000 V so th a t  ex ac t a c tiv ity  m e a su re m e n ts  have to  be m ade in  a room  
w here th e re  is a p e rm a n e n t m o istu re  co n tro l. T h e  sm aller c o u n te r  vo lum e 
b rin g s a b o u t a low er w ork ing  vo ltag e , red u ced  x -ra y  sensitiv ity  a n d  a sh o rte r  
d ead  tim e . M ethane is chem ically  in d iffe re n t, a f te r  conversion th e re  is p ra c tic 
a lly  no m em ory  effect.

SUM M ARY

A new m ethod for the activ ity  m easurem ent o f com pounds labelled with n C in the form  
of m ethane was developed. The sam ple is o x id a tiv e ly  com busted and the form ed carbon  
dioxide converted into m ethane over a nickel ca ta lyst. T he determ ination dispenses w ith  the  
use of a vacuum  apparatus. The reduced counter vo lum e and the m easurem ent in the form  
of m ethane provide numerous advantages. A ctiv ity  m easurem ents are carried o u t in  the  
proportional region.
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Gasanalyse von 14C-Kohlenstoff in Form von Methan
S. MLINKÓ und T. SZARVAS

Zusam m enfassung. Zur A ktiv itätsbestim m ung von  organischen, m it 14C m arkierten V erbin
dungen in  Form  von  M ethan wurde eine neue M ethode entw ickelt. Nach dieser M ethode wird 
die G asprobe oxydativ  verbrannt, und das gebildete K oh len d iox id  über einem N ickelkatalysator  
zu M ethan um gesetzt. Zu diesem  Bestim m ungsverfahren is t  keine Vakuum apparatur erfor
derlich. D as geringere V olum en des anzuwendenden Zählrohrs, und die Möglichkeit der M essung 
in Form  von  M ethan w eisen  zahlreiche Vorteile auf. D ie  vorliegenden A ktiv itätsm essungen  
w urden im  Proportionalbereich durchgeführt.

Газовий анализ иС-углерода в виде метана
Ш. М Л И Н К О  и Т . С А РВ А Ш
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Небольшой объем счетчика и измерение в виде метана предоставляет много выгод. Изме
рения активности проводят в пропорциональном диапазоне.
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UNTERSUCHUNG DER STABILITÄT 
DER WÄSSERIGEN LÖSUNG DES ALKALOIDS 

PHYSOSTIGMIN*
V. P a r r á k

(Staatliches Institut f i i r  Arzneimittelkontrolle in Bratislava)  

Eingegangen am 29. Mai 1961

Es k om m t, t r o tz  aller V o rs ich tsm aß n ah m en  wie z. B . durch  Z u sa tz  von  
S tab ilisa to ren  (N a tr iu m su lf it , N a tr iu m b isu lf it, C -V itam in , B orsäure), E in 
s te llen  der L ösungen  a u f  genaue pH -W erte , V e rd rä n g e n  des Sauerstoffes d u rc h  
ein in e rte s  Gas oder S ticksto ff, u . zw . n ich t n u r  au s  d e r  L ösung  selbst so n d ern  aus 
dem  leeren  R au m  ü b e r der In jek tio n slö su n g  in  d e r  A m pulle  ein asep tisch es 
V erfah ren , die V erw endung  e iner F iltrie ru n g  s t a t t  d e r  S terilisierung , h äu fig  v o r, 
d a ß  sich P h y so stig m in -In jek tio n slö su n g en  n a c h  3-, 4- bis 5 -jäh riger v o r L ic h t 
g e sch ü tz te r L ag eru n g , in  g u t versch lossenen  P a c k u n g e n , rosa  bis ro t  fä rb e n .

D a die k lassischen  F ä rb - u n d  F ä llu n g sre a k tio n e n  zu r B eu rte ilu n g  d e r 
angegriffenen S ta b il i tä t  u n d  z u r B estim m ung  d e r  Z erse tzu n g sp ro d u k te  bei 
P h y so s tig m in p rä p a ra te n , wie au ch  die in  d en  A rzn e ib ü ch ern  a n g e fü h rte n  
P rü fu n g en  n ic h t ausre ichen , b e m ü h te n  w ir u n s  zu  b eu rte ilen , wie w eit die 
an g ew an d ten  S ta b ilisa to re n  e in er Z ersetzung  V orbeugen  können , h a u p tsä c h lic h  
ab e r eine M ethode au sz u a rb e iten , welche n ic h t n u r  den  W irk sto ff v o n  den 
Z e rse tzu n g sp ro d u k ten  u n te rsc h e id e t, sondern  a u c h  g e s ta t te t ,  den V e rla u f d er 
Z erse tzung  zu verfo lgen  u n d  schließlich  die gew onnenen  ex p erim en te llen  
E rgebnisse  bei w eite rem  S tu d iu m  der S ta b ili tä tsm a ß n a h m e n , wie au ch  bei 
d er B ew ertung  d e r q u a lita tiv e n  A nfo rderungen  a n  das P h y sostigm in  in  v e r 
sch iedenen  A rzneifo rm en  au sn ü tz e n .

Chem isch is t  das P h y so stig m in  eine m o n o ac id e , d ite r tiä re  B ase m it 
3 -N C H 3 G ruppen  [1, 2] u n d  g e h ö rt in  eine G ru p p e  von  S u bstanzen , w elche 
vagom im etisch  w irken . In  d e r v e te rin ä ren  P ra x is  w ird  es als ein M itte l zu r 
U n te rs tü tz u n g  d e r  D a rm p e ris ta ltik  und  b e i d ro h e n d e r D arm v erw ick lu n g  
b e n ü tz t. Zur T h e ra p ie  w ird  das P h y so s tig m in sa licy la t, -Sulfat u n d  -h y d ro b ro - 
m id  in  K o ly rien , S alben  u n d  In jek tio n slö su n g en  fü r  h u m an e  Zwecke in  0 .1 % - 
iger, fü r  v e te rin ä re  Zwecke in  3 % ig e r K o n z e n tra tio n  verw en d et. P h y so stig m in  
w ird  p rak tisch  in  allen  A rzn e ib ü ch ern  a n g e fü h rt.

Z ur S tab ilis ie ru n g  d e r P h y so stig m in lö su n g en , besonders d er A u g en 
tro p fen , w ird B o rsäu re  in  2 4 % ig er K o n z e n tra tio n  v e rw en d e t [3, 4], in  a n d e ren

* Vorgetragen a u f dem K ongreß für A nalytische Chem ie, Budapest, April 1961.

1 Acta Chim. Hung. Tomus 33. 1962
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F ä lle n  auch C -V itam in [5]. E ines d e r v ie len  P a te n te  [6 ] v e rw e n d e t N a tr iu m 
h y d ro g e n su lf it zu r S tab ilis ie ru n g  d er In jek tio n slö su n g en . D ie N o tw en d ig k e it 
e in e r  Lösung d ieser S ta b ilitä tsp ro b le m e  b e s tä tig e n  neuere A rb e ite n , welche 
In jek tio n slö su n g en  u n d  P h y so stig m in -A u g en tro p fen  b eh an d e ln  [7, 8 ]. Mit 
d e m  S tu d iu m  der A lkalo ide  a u f d em  W ege d er P a p ie rc h ro m a to g rap h ie , b e faß 
te n  s ich  m ehrere A u to re n  [9, 10], ab e r die S ta b ili tä t  des P h y so s tig m in s  w urde 
n ic h t  ausfüh rlicher u n te rs u c h t.

Beschreibung der Versuche

Verwendete Apparatur und Chemikalien

1. Die Messungen der pH -W erte wurden m it dem  elektronischen pH -M eter, Kovo- 
d ruzba. Praha, vorgenom m en. E s wurden hochohm ige Glaselektroden verw endet.

2. Die spektrophotom etrischen M essungen wurden m it dem Junior Spektrophoto
m eter, Coleman, E lectric Com p., Modell 6A, in K üvetten  von 0  1 cm , bei 20° ±  1°C  
durchgeführt.

3. Die Absorptionskurven wurden m it dem  Universal-Spektrophotom eter Carl Zeiss, 
J en a , gem essen. Es wurden Q uarzküvetten von  1 cm  verwendet.

4 . D as chrom atographische Verfahren wurde in Kammern Marke »Chroppa« vorgenom 
m en. D ie  Kammern w urden gründlich m it dem  Lösungssystem  etw a 24 Stu nd en  vor der 
E ntw ick lu ng gesättigt. L ösungssystem : n-Butanol-Essigsäure-W asser (4 : 1 : 5). E ntw icklungs
tem peratur: 20° С ±  1 — 2° C. E s wurde Schleicher—Schüll B-2043 Papier verw end et und 
au fste ig en d  entwickelt. D ie Chrom atogram m e w urden an der Luft bei Zim m ertem peratur  
g etrock n et. Nachweis: m it D ragendorff und Brom phenolblau Reagens.

5. Die oszillographischen M essungen wurden auf dem Polaroskop P 576, der Firma 
K rizik , Praha, m it Q uecksilbertropfelektrode und m it einer strömenden E lektrode bei Anwen
dung der Funktion: dE/dt  =  / , ( E )  vorgenom m en. D ie Bestim m ungen wurden im  Gefäß nach 
H ey ro v sk y  und K alousek durchgeführt. D as Q uecksilber entström te der K apillare bei einer 
H öhe der Quecksilbersäule von 60 cm, bei 20°, m it einer Geschwindigkeit von  3 m g/sec. Die 
L age der E inschnitte ist m it dem  Q uotienten (Q)  der Entfernung der linken R andspitze  der 
K urve von  der Spitze des E inschnittes zu der E ntfernung bei der R andspitze der Kurve 
ausgedrückt. Verwendet wurde P hysostigm insalicylat und -sulfat, Merck, D arm stad t, weiters 
E rzeugnisse der Firma Spofa, Praha, welche den Q ualitätsprüfungen nach P hB sII entsprachen. 
A lle anderen Chemikalien und R einsubstanzen hatten  den Reinheitsgrad p. a. Standardlösun
gen v o n  Physostigm in wurden so hergestellt, daß die entsprechende Menge des Alkaloides 
im  fr isch  destillierten W asser gelöst wurde.

Ergebnisse und ihre Auswertung

D ie sub jek tiv e  A u sw ertu n g  d e r Z e rse tzu n g  des P h y so stig m in sa licy la tes , 
d ie  s ich  nach  außen  d u rc h  eine V e rä n d e ru n g  d er F arb e  d e r L ö su n g  v o n  rosa 
in  r o t  b em erk b ar m a c h te , w urde  d u rc h  o b jek tiv es  sp e k tro p h o to m e trisc h e s  
M essen  e rse tz t. Es w u rd e  d e r Z e rse tzu n g sg rad  des P h y so stig m in sa licy la te s  
in  u n s ta b ilis ie r te n  w ässerigen  L ösungen  bei ste igender K o n z e n tra tio n  des 
A lk a lo id es  in  A b h än g ig k e it v o n  d e r Z eit u n te rs u c h t  (Tabelle I).

D a  sich P h y so stig m in  seh r schnell infolge äußerer E in flü sse  v e rä n d e r t ,  
w u rd e  d ie  Z ersetzung  des P h y so stig m in s  bei ste igender K o n z e n tra tio n  in 
e in e r  Z e itsp an n e  von  15 M in u ten  b e o b a c h te t  (Tabelle II) .

A c ta  Chim . Hung. Tomus 33. 1962
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Tabelle I

Zeitlicher Verlauf der Zersetzung von 0.10% Physostigminsalicylatlösung ( Exlinktionsiverte)

Лем ui 
Minuten 3.0 ».6 5.35 б.. 7.05 8.2 8.95 11 11.8

l _ _ _ — — — — 0 .0 3 0 .10

5 — — — — — — 0.02 0 .0 4 5 0 .23

10 — — — — — 0.018 0.025 0 .0 6 0.42

15 — — —  ■ — — 0.018 0.025 0 .085 0.45

30 — — — — — 0.02 0.030 0 .0 9 5 0 .50

60 — — — — — 0.02 0.032 0 .1 1 5 0.51

120 — — — — — 0.025 0.05 0 .1 5 5 0.55

180 — — — — 0.015 0.025 0.045 0 .1 8 5 0 .59

240 — — — 0.025 0.035 0.055 0 .2 0 0.62

Junior Spektrophotom eter, Coleman Electric Co., Modell 6A. 
K üvetten: 0  1 cm, Tem p. 20° C +  1°C.

Tabelle II

Verlauf der Zersetzung von Physosligminsalicylatlösungen 
bei steigender Konzentration bei p H  =  11.8 

(  Exlinklionsu'erte )

Zeit in 
Minuten

0.05% 0.10% 0.15% 0.20%

l 0.065 0.07 0.10 0.12

3 0.08 0.11 0.14 0.15

5 0.105 0.135 0.18 0.19

10 0.125 0.185 0.21 0.24

15 0.14 0.19 0.22 0.25

Junior Spektrophotom eter, Coleman Electric Co., Modell 6A 
K üvetten: 0  1 cm, Tem p. 20° C ^  1° C.

Die E x tin k tio n sw e rte  w urden  im  ers ten  F a ll in  L ösungen  be i ste igen
d er K o n z e n tra tio n  des A lkaloids e rm itte lt , w obei alle L ösungen  a u f  densel
ben  (11.8) p H -W e rt e in g este llt w u rd en , w äh ren d  im  zw eiten  F a ll — in  Lö
sungen  k o n s ta n te r  K o n z e n tra tio n  des A lkalo ids von  0 .10% , a b e r  b e i s te igen 
den p H -W erten  d er L ösung  (pH  3.0— 11.8). Die p H -W erte  w u rd e n  m itte ls 
B ritto n — R o b in so n -P u ffe rs  e ingeste llt. In  d iesem  Falle w urde  d e r E in flu ß  
d er W a sse rs to ffio n en k o n zen tra tio n  a u f  die D eg rad a tio n  dieses A lk a lo ids in 
A b h än g ig k e it von d e r Z eit (von 1 M inu te  bis 4 S tu n d en ) s tu d ie r t ,  wobei 
sich die Lösungen sich tlich  ve rfä rb en  (A bb. 1).
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W eiterh in  w urde  d as  U V  A b so rp tio n ssp ek tru m  des P hyso stig m in sa licy - 
la te s  b e i versch iedenen  p H -W e rte n  (B ritto n -R ob in so n -P u ffe rlö su n g ) gem essen, 
u m  festzuste llen , w ie w e it d ie  verschiedenen p H -W e r te  das A b so rp tio n ssp ek 
t r u m  beeinflussen. A us d e n  experim en te llen  E rg e b n is se n  g eh t h e rv o r, d a ß  das 
V erfo lgen  der A b so rp tio n sk u rv e n  in R ich tu n g  d e r  a lka lischen  Seite im  V er
g le ich  m it d estillie rtem  W a sse r  einen b a th o c h ro m e n  E ffek t oder h ypsoch rom e 
V e rä n d e ru n g  aufw eisen k a n n  (A bb. 2).

D a sich In je k tio n s lö su n g e n  wie auch  A u g e n tro p fe n  m it P h y so stig m in , 
im  L au fe  der Z eit v e r fä rb e n , w urden  M essungen im  UV B ereich  von  200— 400 
m /t u n d  auch im  s ic h tb a re n  T eil des S p ek tru m s im  B ereich  von  400— 700 m // 
im  w ässerigen  u n d  0.1 n  H C l M edium v o rg en o m m en . Aus den  A bb . 3, 4 , 5 
u n d  6  g eh t hervor, d a ß  b e i ze rse tz ten  In je k tio n s lö su n g e n  des P h y so stig m in - 
s a lic y la ts  oder P h y so s tig m in su lfa ts  die M ax im a im  UV G ebiet h e ra b g e se tz t 
w e rd e n . A ußerdem  e rs c h e in t im  sich tbaren  T e il des S p ek tru m s ein  w eiteres 
M ax im u m , besonders b e i v e r fä rb te n  In jek tio n slö su n g en .

U nsere U n te rsu c h u n g e n  a u f dem  W ege d e r  P ap ie rch ro m a to g rap h ie  
fü h r te n  uns zur F o lg e ru n g : b e i ve rfä rb ten  In je k tio n s lö su n g e n  erfo lg t w a h r
sch e in lich  die Z erse tzu n g  u n d  zw ar die H y d ro ly se , in  e rs te r P hase , w obei 
E se ro lin  en ts te h t, d a  d ie  g e tre n n te n  Z e rse tz u n g sp ro d u k te  keine ähn lich e  
E ig e n sc h a fte n  m it R u b re s e r in  aufwiesen. (D as R u b rese rin  w urde d u rch  
a lk a lisch e  O xydation  h e rg e s te ll t  und  es h a t te  abw eich en d e  R ^-W erte.) N ach  
Z u sa tz  v o n  K O H , N aO H , N H 3 übergehen in  z e rse tz te n  L ösungen  die P ro d u k te  
d e r  H y d ro ly se  in  R u b re se r in , w obei die O x y d a tio n  a lle in  q u a n ti ta t iv  v e r lä u f t. 
D ie  experim en te llen  E rg e b n is se  bestä tigen , d a ß  R u b re se rin  du rch  W ä rm e 
e in f lu ß  w eiter ab g e b a u t w ird  u n d  E serinb lau  e n ts te h t ,  w elches einen b lau en  
F le c k  m it R^-W ert v o n  0 .45  aufw eist. L ö su n g en , w elche das A b b a u p ro d u k t 
des R u b reserin s  e n th a lte n  —  u n te r  W ärm eein fluß  au fg e trag en , der eine w eitere  
w ah rsch e in lich  au f d e r C h in o n b in d u n g  des R u b re se r in s  b eru h en d e  Z erse tzu n g  
k a ta ly s ie r t  —  weisen e in en  w e ite ren  b rau n en  F le c k  a u f  (A bb. 7 u n d  8 ).

Schließlich e lu ie rten  w ir  die ch ro m a to g rap h isch  g e tre n n te n  S u b stan zen  
m it  W asser und  0.1 n  H C l u n d  reg is trie rten  ih r  A b so rp tio n ssp ek tru m . Als 
o p tisc h e s  G egengew icht v e rw e n d e te n  wir ein E lu a t  au s  dem  C h ro m ato g ram m , 
d a m i t  w ir einem  ev e n tu e lle n  F eh le r Vorbeugen, d e r  infolge der V erw endung  
v o n  destillie rtem  W asser a ls V erg leichungslösung  a u f tre te n  k ö n n te  (A bb. 9 
u n d  10). D as elu ierte  R u b re se r in  gab im  UV G eb ie t 2 M axim a u n d  ein w eiteres 
im  s ic h tb a re n  Teil des S p e k tru m s . Die E lu a te  w e ite re r  Z erse tzu n g sp ro d u k te  
g a b e n  schon  gänzlich d e fo rm ie r te  K urven.

Im  folgenden T eil u n s e re r  A rbeit b e n ü tz te n  w ir die oszillographische 
P o la ro g ra p h ie  zu r V erfo lg u n g  der a lkalischen H y d ro ly se  u n d  der d a ra u f  
e in tre te n d e n  O xy d atio n , w e lch e  besonders n a c h  24 S tu n d e n  g u t re g is tr ie rb a r 
is t .  A u f  dem  ersten  O sz illo g ram m  is t der K a p a z itä ts e f fe k t  m it einem  Q -W ert 
v o n  0 .66  dargeste llt. D ieser v e rr in g e r t  sich u n d  es erscheinen  zwei reversib le
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Abb. 1. Verlauf der Zersetzung von  P hysostigm insa licy lat in  wässerigen Lösungen bei ste ig en 
der K onzentration, beim  E rhitzen w ährend 3 Stunden  

Kurve a)  0 .05% ige Lösung, b) 0.1% ige Lösung, c)  0 .15% ige Lösung. Junior Sp ektrophoto
m eter, Coleman E lectric  Co., Modell 6A , K üvetten  von  1 cm  Durchm esser; Temp. 20° C i  1°C

#
f

Abb. 2. UV -Absorptions-Spektrum  des P h ysostigm insa licy lates in Abhängigkeit v o m  pH . 
Es handelt sich um  eine unstabilisierte wäßrige L ösung. K onzentration 4 mg% . D ie  versch ie

denen pH  W erte wurden m it B ritton— R obinson-Puffer eingestellt 
Spektrum Nr. 1: pH  3, Nr. 2: pH  4, Nr. 3: pH 5, N r. 4: pH  6, Nr. 5: pH 6.8, Nr. 6: p H  7.96, 
Nr. 7: pH 9.9. U niversal-Spektrophotom eter Carl Z eiss, Jena , K üvetten  von 0.5 cm  D urch

m esser
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E

Abb. 3. UV -Absorptions-Spektrum  des P hysostigm insa licy lates in In jektionslösungen  
S p ek tru m  Nr. 1: N ichtzersetzte Injektionslösung, N r. 2: Zersetzte In jek tionslösung. Die 
K onzen tration  des Alkaloides wurde auf 40 /ig  l m l e ingestellt. Universal-Spektrophotom eter  

Carl Zeiss, Jena , K üvetten  v o n  0.5 em  Durchmesser

E

Abb. 4.  UV -Absorptions-Spektrum  des P hysostigm insu lfates in Injektionslösungen  
S p ek tru m  Nr. I: N ichtzersetzte Injektionslösung, N r. 2: Zersetzte Injektionslösung. Die 
K o n zen tration  des Alkaloides wurde auf 40 /tg/1 m l e in gestellt. U niversal-Spektrophotom eter  

Carl Zeiss, Jena, K üvetten  von  0.5 cm  Durchmesser
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Abb. 5. UV -Absorptions-Spektrum  des P hysostigm insalicylates in 0.1 n HCl 
Spektrum : Nr. 1: N ichtzersetzte Injektionslösung, Nr. 2: Zersetzte Injektionslösung. D ie  
K onzentration des Alkaloides wurde auf 40 /tg/1 m l eingestellt. Universal-Spektrophotom eter  

Carl Zeiss, Jena, K üvetten  von 0.5 Durchm esser

Abb. 6. UV -Absorptions-Spektrum  des P hysostigm insulfates in  0.1 n HCl 
Spektrum : Nr. 1: N ichtzersetzte Injektionslösung, Nr. 2: Zersetzte Injektionslösung. Die 
K onzentration des Alkaloides wurde auf 40 /tg/1 ml eingestellt. U niversal-Spektrophotom eter  

Carl Zeiss, Jena, K üvetten  von 0.5 cm  Durchm esser
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Abb.  7. System : n-B utaool-E ssigsäure-W asser ( 4 : 1 : 5 )  E ntw icklung: steigend
1. P hysostigm insalicylat-L ösung (100 fig) R F : 0.96 —  Salicylsäure, R p  : 0.82 — P hysostig 
m in-B ase; 2. Salicylsäure (100 fig), R p  : 0 .96 ; 3. Physostigm insalicylatlösung m it 1 n NaO H  
a lkalis iert, bei normaler T em peratur aufgetragen: R p  : 0.32 —  M ethylam in, R p  : 0.70 —  
R ubreserin , R p  : 0.82 —  P h ysostigm in-B ase, R p  : 0.96 —  Salicylsäure; 4. P hysostigm in
sa licy latlösun g m it 1 n N aO H  alkalisiert. D ie aufgetragenen M engen w urden m it warmer 
L u ft getrocknet: R p  : 0.32, 0 .35 (D egradationsprodukte), R p  : 0.45 —  E serinblau, R p  : 
0 .70 —  Rubreserin, R p  : 0.82 —  P hysostigm in  in  Spurenm enge, R p  : 0.96 —  Salicylsäure; 
5. M ethylam inlösung (50 fig), R p  : 0.32 —  M ethylam in; 6. Rubreserin durch alkalische O xyda
tio n  zubereitet —  100 fig, R p  : 0.70 —  Rubreserin; 7. Zersetzt» alkalisierte P hysostigm in
lösu n g  nach  2 Tagen aufgetragen: R p  : 0.32 -— M ethylam in, R p  : 0.35 —  grünblauer F leck, 
R p  : 0.45  —  braunroter F leck , R p  : 0.70 —  gelber F leck , R p  : 0.96 —  Salicylsäure; 8. P hyso
stigm insalicylatlösung m it A m m oniak  alkalisiert. D ie aufgetragenen M engen wurden m it 
warm er L uft getrocknet. R p  : 0.05 —  blauer F arbstoff, R p  : 0.32, 0.35 —  blauer Farbstoff, 
R p  : 0.45 —  Eserinblau, R p  : 0.70  —  R ubreserin, R p  : 0.82 —  P hysostigm in  in  Spuren
m engen , R p  : 0.96 —  Salicylsäure; 9. E serinblaulösung (100 fig), R p  : 0.45 —- Eserinblau

Abb. 8. System : n-B utanol-E ssigsäure-W asser ( 4 : 1 : 5 )  Entw icklung: steigend  
10. P hysostigm insa licy latlösu ng (100 fig) R p  : 0.82 —  P hysostigm in-B ase, R p  : 0.96 —
Salicylsäure; 11. Physostigm insulfatlösung (100 fig) R p  : 0.35 —  Schw efelsäure, R p  : 0.82 —  
P hysostigm in-B ase; 13. R osa  gefärbte 0.1% ige In jektionslösung des P h yso stig m in sa licy la tes  
(200 fig) R p  : 0.30 —  Rosa gefärbter D egradationsprodukt, R p  : 0.82 —  P h yso stig m in -B a se , 
R n : 0 .96  —  Salicylsäure; 14. R otgefärbte 3% ige In jektionslösung des P h ysostigm in su lp h ates  
(200 fig) R f  : 0.03 —  R osabrauner F leck des D egradationsproduktes, R p  : 0 .2 4  —  R o sa 
roter F leck  des D egradationsproduktes, 0 .30 —  R oter F leck  des D egrad ationsp rod uk tes, 

0.82 —  Physostigm in-B ase (N achw eis Nr. 14 —  m it D ragendorff R eagens)

E in s c h n it te  m it Q W e rte n  v o n  0.18 u n d  0 .26 , v o n  w elchen d er zw eite  E in 
s c h n i t t  tie fe r  is t. N ach  5 M in u ten  v e rsch w in d e t d er K a p a z itä te in s c h n it t  m it 
d em  Q W e r t  0.66 gänzlich  u n d  n ach  24 S tu n d e n  sind  schließlich  n u r  E in sc h n it te
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m it Q W ert 0.18 zu sehen  —  als Bew eis fü r  die R e v e rs ib ilitä t des E le k tro d e n 
ganges.

D er V orteil d ieser A rbeitsw eisen  b e s te h t d a r in , d aß  sie g e s ta t te n  jede 
P h ase  einer gewissen R eak tio n , sow ie die d a ra u f  fo lgenden  E rsch e in u n g en  zu

Í

Abb. 9. UV -Absorptions-Spektrum  chrom atographisch getrennter Substanzen, eluiert in
W asser

Spektrum  1: Rubreserin durch alkalische O xydation des P hysostigm insu lphates gewonnen 
(R p  0.70); Spektrum 2: D egradationsprodukt aus 3% iger Injektionslösung des P hysostigm in
su lphates (R p  — 0.30); Spektrum  3: D egradationsprodukt m it R p  0.24. U niversal Spektro

photom eter Carl Zeiss, Jena , K üvetten  von  0.5 cm  Durchm esser

L

Abb. 10. UV-Absorptions-Spektrum  chrom atographisch getrennter Substanzen in 0.1 n HCl
eluiert

Spektrum : Nr. 1: P hysostigm in-B ase; Nr. 2: Rubreserin, durch alkalische O xydation des 
P hysostigm insulphates gewonnen (R p  =  0.70); Nr. 3: D egradationsprodukt aus 3%iger 
Injektionslösung des P hysostigm insulphates (R p  0.30); Nr. 4: D egradationsprodukt mit 
R p  (0.24). Universal Spektrophotom eter Carl Zeiss, Jena, K üvetten  von 0.5 cm  Durchmesser
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re g is tr ie re n , w odurch m an  e in  kon tinu ierliches B ild  ü b er den  g anzen  V erlau f 
d e r  Z erse tzung  der u n te r s u c h te n  S ubstanz  e rh ä lt  (A bb. 11). A ußerdem  is t 
a u c h  d ie  B ildung des E se r in b la u  oszillographisch  re g is tr ie rb a r  (A bb. 12). 
E n d lic h  zeigt uns A bb. 13 d ie  k a thod ischen  u n d  anod ischen  Zweige von  P h y so 
s tig m in .

Abb. 11. Oszillogramme dE/dt  — /,(/'.')
In 2 n-LiO H -Lösung, m it tropfen der Q uecksilberelektrode. A lkaloidkonzentration 2 .3 X 1 0 -4 
Mol. 1: Physostigm in gleich; 2: P hysostigm in  nach 5 Min.; 3: P hysostigm in nach 24 Stunden

Abb. 12. Oszillogramm d £ / d t = / 1(P )  Abb. 13.  Oszillogram m e d E / d t = f l(V )
E serolinb lau c =  1 . 3 x l 0 -4 M in  1 n P hysostigm insalicylatlösung e =  2 .3 X lO -4 

L iO H -L ösung, mit tropfender Q uecksilber- M in 2 n H 2S 0 4, m it tropfender Queck- 
elek trode Q — 0.6—0.35— 0.26 bei 0.2 mA silberelektrode Q =  0.65 bei 0.2 mA

R e su lta te  und D iskussion

D ie  Z ersetzung des P h y so stig m in s  in  s ta b ilis ie r te n  In jek tio n slö su n g en  
ist u n s e re r  M einung n ach  m it  d e r B ildung des R u b rese rin s  n ic h t b een d e t. 
D ie E rg eb n isse  der v o rlieg en d en  A rbeit lassen  an n e h m e n , d aß  es sich beim  
Z erse tzungsvorgange  in  e rs te r  P h ase  um  eine H y d ro ly se  h a n d e lt. In  einer 
w e ite re n  P hase  der Z erse tzu n g  v e r lä u f t  die O x y d a tio n .

C H 3N H —COO

\
(CHaNHa COs) 

+  H ,0
- H aO 
-------- >+o2 oAA
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P hy so stig m in  u n d  seine Salze ze rse tzen  sich n ich t n u r  infolge e rh ö h te r  
T e m p e ra tu r , F eu ch tig k e it, L ich t- u n d  L ufte in flu sses. A uch  die A nw esenheit 
von  E isen  (als V erunre in igung) z. B . in  In jek tio n slö su n g en  o d er A u g en tro p fen , 
k a n n  zu r B ildung  des P heno lesero lin s fü h ren , w obei sich d u rc h  eine n a c h 
folgende Z erse tzung  M e th y lca rb am id säu re  b ild e t, w elche w e ite r in  K o h len 
d io x id  u n d  M ethy lam in  zerfä llt. D ie S a licy lkom ponen te  des P h y so stig m in s 
k an n  m itte ls  R edox-S ystem e, w elche d u rch  R e a k tio n  der M etalle  d e r  P h en o l
g ru p p en  en ts te h e n , k a ta ly s ie r t  w erd en , w as sich d u rch  das V e rfä rb en  der 
L ösung b em erk b a r m ach t. Die T re n n u n g  des W irkstoffes von  den  Z erse tzu n g s
p ro d u k te n  geling t besonders g u t d u rch  P a p ie rc h ro m a to g rap h ie  [13]. In 
In jek tio n slö su n g en  erm ög lich te  diese M ethode die T ren n u n g  des W irksto ffes 
von  den  Z erse tzu n g sp ro d u k ten  u n d  v e rw en d e ten  S tab ilisa to ren .

K alvoda [11] e rw äh n t die M öglichkeit e iner V erfolgung d er P h y so s tig 
m in zerse tzu n g  in  1 n  K O H -L ö su n g  [12]. U nsere  E rgebn isse  e rm ög lichen  die 
B eo b ach tu n g  des ganzen  R eak tio n sm ech an ism u s a u f  dem  B ild sch irm : die 
H y d ro ly se  u n d  die darau ffo lg en d e  O x y d a tio n  [14].

ZUSAM M ENFASSUNG

In der Praxis kom m t es häufig vor, daß sich Physostigm inpräparate, Injektionen. 
Kolyrien und m anchm al auch Salben nach gewisser Zeit verschieden färben, obw ohl sie stab i
lisiert waren. D ie subjektive Auswertung der Zersetzung des Physostigm ins, w elche sich nach 
außen durch eine Färbung der Lösung in rosa bis rot bemerkbar m acht, wird durch objektives 
kolorim etrisches und spektrophotom etrisches M essen ersetzt. Die M essungen ergaben, daß 
für dieses Alkaloid ein Medium vom  pH -W ert 2 — 4.5 am  günstigsten ist.

Durch Papierchrom atographie gelang es uns den W irkstoff von E serolin, Rubreserin 
und weiteren Zersetzungsprodukten (M ethylam in, Physovenin) wie auch von den verwendeten  
Stabilisatoren zu trennen.

Die oszillographische Polarographie erm öglicht bei Benützung der F unktion dE/dt  =  
= f , ( E )  den ganzen Verlauf der Zersetzung zu beobachten. Außer qualitativer U nterscheidung  

war es zugleich m öglich, den sich abspielenden Elektrodenvorgang zu bestim m en.
Die gewonnen experim entellen E rgebnissen lassen annehm en, daß die verwendeten  

Stabilitätsm aßnahm en (Zusatz von N atrium hydrogensulfit, pH -E instellung, aseptische Her
stellung, Füllen der Am pullen unter ström enden S tickstoff) nicht ausreichen die Zersetzung 
zu verhindern. Die H ydrolyse und darauf folgende O xydation des P hysostigm ins in verschiede
nen Arzneiformen könnte eventuell durch einen Zusatz von wirksam en A n tioxyd anten  ver
langsam t werden. Die Spurenmengen von Eisen, welche bei A nw esenheit von  Sauerstoff zur 
Bildung einer chinoiden Bindung m it der Phenolgruppe der Salicylkom ponente führen, könn
ten  eventuell durch ein Zusatz von E D T A  (Ä thylendiam intetraessigsäure) b lockiert werden.

Die gewonnenen Versuchsergebnisse können als eine Grundlage beim  w eiteren Studium  
der Stab ilität und Stabilisierung von A rzneim itteln dienen.
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Investigation of the Stability of the Aqueous Solution 
of the Alkaloid Physostigmine

V. P A R R Á K

Su m m ary. Physostigm ine preparation s, injections, eye drops and som etim es also o intm ents  
o fte n  show  after storage for a certa in  tim e various colourations even  when th ey  contain  
s ta b iliz in g  agents. I t  was possib le to  replace the subjective eva lu ation  of the degree of decom po
s it io n  o f  physostigm ine based on  a v isu a l observation o f the p ink to  red tin t, b y  an objective  
m easurem ent by colorim etry and spectrophotom etry. The experim ents proved th at a medium  
o f  a p H  value from 2 to 4.5 offers for  this alkaloid the op tim um  conditions.

I t  was also possible to  sep a ra te  b y  paper chrom atography th e  active substance from  
esero lin e, rubreserine and from  further decom position products (as m ethylam ine, physo- 
v e n in e ), and from the applied stab iliz in g  agents. On app lying oscillographic polarography, 
th e  progress o f the decom position  process could be fo llow ed w ith  the use of the function  
d E /d t  =  /j (E ) . In addition to  q u a lita tiv e  distinction, also th e  e lectrode processes tak ing place 
co u ld  be established in th is w ay.

On the basis of the ob ta ined  experim ental results, i t  can be presum ed that the procedures 
so far applied to m aintain s ta b ility  (as addition o f sodium  hydrogen sulphite, adjustm ent 
o f  p H  values, aseptic w ays o f  preparation , filling o f am poules in  a stream  of nitrogen gas) 
are unsatisfactory for preven tin g  decom position. Perhaps the addition  o f an active antioxy- 
d a n t could  retard the hydrolysis a n d  th e  subsequent ox idation  o f physostigm ine in  the various 
drug preparations. Iron traces w h ich  facilitate in  the presence of oxygen  the form ation of 
q u in o id a l bond with the phenol group o f the salicyl com ponent could eventually  be inactivated  
b y  th e  addition of EDTA (ethylened iam inetetraacetic  acid).

T he obtained results m ay  serv e  as fundam entals in  th e  deeper stu dy  of the stab ility  
an d  stab ilization  of drug preparations.

Изучение стабильности водного раствора алкалоида физостигмина
В . П А Р Р А К

Р е з ю м е . Часто случается в практике, что окраска различных препаратов физо- 
стигмина после истечения определенного времени изменяется в различной степени, не
смотря на то, что эти препараты являются стабилизованными. Степень изменения окра
ски от розовой до красной ранее оценивалась субъективно, но в настоящее время имеется 
уже возможность для достоверного ее определения путем объективных колориметриче
ских и спектрофотометрических измерений. В результате измерений выяснилось, что 
величина pH 2,0—4,5 является наиболее подходящей для хранения алкалоида физостиг- 
мина.

При помощи хроматографии на бумаге удалось отделить действующее начало от 
эзеролина, рубресерина и остальных продуктов деградации (метиламина, физовенина) 
и от применяемых стабилизаторов.

При помощи осцилло-полярографии и с применением зависимости dE/dt = f t(E) 
удалось совершенно хорошо проследить за процессом разложения. Кроме качественного 
испытания предоставилась возможность также и для определения электродных про
цессов.
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На основании полученных экспериментальных данных выяснилось, что приме
няемые до сих пор мероприятия (прибавление кислого сернокислого натрия, установка 
pH, асептическое получение, наполнение ампул в азотистой атмосфере) не достаточны 
для предупреждения разложения. Возможно что прибавкой эффективного противоокисли- 
теля можно бы предупредить гидролиз, и последующее окисление физостигмина. Следы 
железа, которые в присутствии кислорода делают возможным образование хиноидаль- 
ной связи с феноловой группировкой салицилового компонента, повидимому можно бы 
связать прибавлением ЭДТУ.

Полученные результаты могут послужить экспериментальной основой для изуче
ния стабильности и стабилизации медикаментов.

D r. P hM r. У. P arráií; B ra tis la v a , P a lisá d y  40/a. CSSR
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REACTIONS OF RARE EARTH ELEMENTS 
WITH SOME POLYHYDROXYFLAVONES

T. N o W I C K A - J a N K O W S K A , H . S z Y S Z K O  a n d  J .  M lN C Z E W S K I

(Institute o f  Nuclear Research, Warszawa)  

Received June 5, 1961*

R are  e a r th s  e lem en ts form  c o o rd in a tio n  com pounds w ith  m a n y  reag en ts , 
such  as organ ic  acids [1 , 2 ] (hy d ro x y  ac ids b e in g  th e  best [1]) —  a u r in  t r ic a rb 
oxylic acid  [3], /5 -hydroxynaph tho ic  ac id  [4], lac tic  acid [5], c itr ic  acid 
an d  o th e rs  [1 ]; /5-diketones [6 ]; h y d ro x y  d e riv a tiv e s  o f c e r ta in  q u in o n es  — 
n a p h th a z a r in  [7], a liza rin  S [8 ]; a n d  w ith  a few  o th e r  reagen ts like th io sa licy lic  
acid  [3], to ro n  [9, 10], arsenazo [11], 8 -q u in o lin o l and  its  d e riv a tiv e s  [12, 13].
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M orin : 3 ,5 ,7 ,2 ',  4 '-p e n ta h y d ro x y fla v o n e  an d  q u e rc e tin : 3 ,5 ,7 ,3 ',4 '-
p en ta h y d ro x y fla v o n e  h av e  p a r tly  a s t ru c tu re  sim ilar to  a lizarin  a n d  n a p h th a 
zarin  an d  could  be expec ted  to  re a c t w ith  ra re  ea rth s . A ccordingly  we exam ined  
b o th  o f th em  an d  found  th a t  th e y  fo rm  yellow  coloured co m p lex es w ith  
la n th a n id e s .

M orin an d  q u e rce tin  are also yellow , b u t  th e ir  ab so rp tio n  m a x im a  are 
a t  370 mfi, w here th e  abso rp tio n  m ax im a  o f th e ir  la n th an id e  com plexes are

* Presented at the Congress o f A nalytical Chem istry, Budapest, April 1961.
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a t  410 rn/i an d  440 m fi, re sp ec tiv e ly . E x tin c tio n  coefficients ca lcu la ted  p e r 
m o la r  c o n c e n tra tio n  o f  ra re  e a r th s  range fro m  a b o u t 1.3 • 103 for th e  m orin - 
p ra se o d y m iu m  com plex  to  a b o u t 1.7 • 104 fo r th e  q u erce tin -ho lm ium  com plex .

A fte r  a p re lim in a ry  in v e s tig a tio n  o f m o rin  an d  quercetin  i t  p ro v e d  to  
be w o r th  w hile to  check o th e r  reag en ts  of th e  g ro u p  o f p o ly h y d ro x y flav o n es .
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/  * ̂  (rham noglucoside)

О R o f quercetin

R ' =  robinobiosyl 

R" =  rham nosyl

H robinin

F u r th e r  s tu d ies  in c lu d ed  kaem pfero l —  3, 5, 7 ,4 '- te tra h y d ro x y fla v o n e ; 
d io sm e tin  —  5 ,7 ,  3 '- tr ih y d ro x y -4 '-m e th o x y fla v o n e ; apigenin  —  5, 7, 4 '- tr i-  
h y d ro x y fla v o n e ; fise tin  —  3, 7, 3 ', 4 '- te tra h y d ro x y f la v o n e ; rob in in  —  glucoside 
d e r iv a tiv e  o f  kaem pfero l s u b s ti tu te d  a t  p o s itio n s  3 an d  7; ru tin  —  glucoside 
d e r iv a tiv e  o f  q u erce tin  s u b s ti tu te d  a t  p o s itio n  3 ; a n d  naringen in  —  5 ,7 ,4 '-  
tr ih y d ro x y f la v a n o n e .

F ir s t  o f  all th e ir  c a p a b ili ty  o f fo rm ing  com plexes w ith  ra re  e a r th s  e le
m e n ts  w as in v e s tig a te d . I t  w as fo u n d  th a t  th e  re a g e n ts  w hich do n o t c o n ta in  
h y d ro x y l g ro u p  in  position  3, o r  w ich have  th is  g ro u p  blocked a t th is  p o s itio n  
(as in  g lucosides s u b s ti tu te d  a t  position  3) a re  n o t  able to  form  com plexes 
w ith  la n th a n id e s . F o r th is  re a so n  apigenin , d io sm e tin , naringen in , ro b in in  a n d  
ru t in  do  n o t  fo rm  such com plexes. This in d ic a te s  th e  h y d ro x y l group a t  p o si
t io n  3 , as a com plex ing  one in  ad d itio n  to  c a rb o n y l oxygen . F in a l v e r if ic a tio n  
w as m a d e  b y  ex am in in g  f ise tin , w hich co n ta in s  h y d ro x y l group a t  p o s itio n  3 
an d  h a s  n o t  s im ila r g roup  a t  p o s itio n  5; f ise tin  fo rm s com plexes w ith  l a n th 
an id es  a n d , th e re fo re , only  th e  h y d ro x y l g ro u p  a t  p o sition  3, com bined  w ith  
c a rb o n y l o x ygen  a t  p o sition  4 , to g e th e r are  re sp o n sib le  for form ing  com plexes 
w ith  la n th a n id e s . In  th is  case a fiv e -m em b ered  c h e la tin g  ring  is fo rm ed . In  
com plexes w ith  n a p h th a z a r in  a n d  a lizarin  th e  s ix  m em b ered  chela ting  rin g s are  
fo rm ed . A p ig en in  an d  d iosm etin  h av e  th e  possib ilities  to  form  th e  six m em b ered  
c h e la tin g  rin g s (h y d ro x y l g roup  a t  position  5, a n d  ca rb o n y l oxygen  a t  p o s i
tio n  4) s im ila r  to  th o se  o f n a p h th a z a r in  an d  a liz a r in  com plexes, b u t  th e y  do 
n o t r e a c t .

C om plexes o f m orin , q u e rc e tin  an d  k a e m p fe ro l w ere s tu d ie d  m ore 
th o ro u g h ly . T h e  in fluence  o f  p H  on th e  fo rm a tio n  o f  com plexes w ith  ab o v e
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reag en t w ere s tu d ie d , a n d  th e  b est p H  ra n g e s  w ere: m orin  4—4.5 ; q u e rc e tin  
5.5— 6.5; k aem p fero l 5— 6 . No q u a n ti ta t iv e  w o rk  was done on th e  s ta b il i ty  
co n stan ts  o f  these  com plexes, b u t ou r re su lts  su g g est th a t  th e  com plexes w ith  
k aem pfero l are  m ore s ta b le  th a n  w ith  q u e rc e tin , and  th e  w eakest com plexes 
are form ed w ith  m orin .

T he re su lts  o f o u r ex perim en ts w ith  m o rin  com plexes are e q u iv o c a l and  
it is d ifficu lt to  say  a n y th in g  ab o u t th e m  w ith  a n y  am o u n t o f c e r ta in ty .  T he 
single conclusion a b o u t m orin  w hich cou ld  be ta k e n  for g ran ted  is t h a t  it

Fig. 1. Isosbestic  point o f  the holmium- 
quercetin solutions, at pH 6

Fig. 2. Isosbestic point o f th e  holm ium - 
kaem pferol solutions, at pH  5

form s on ly  one com plex  w ith  la n th a n id e  in  w ate r-a lco h o l solu tions a t  a n  ac id ity  
range b e tw een  p H  4 an d  5.

T his w as found  b y  m easuring  s p e c tra  o f  several so lu tions c o n ta in in g  
d iffe ren t ra tio s  of p raseodym ium  to  t h a t  o f  m orin  under th e  sam e co n d itio n s  
(pH , alcohol c o n c e n tra tio n , etc.) an d  p lo tt in g  th e m  on a g raph . A sh a rp  iso
sbestic  p o in t was d isclosed, in d ica tin g  t h a t  o n ly  tw o  absorb ing  su b s ta n c e s  are 
p resen t in th e  so lu tions.

T he sam e re su lt w as o b ta in ed  fo r  kaem pfero l and  q u e rc e tin , w hen 
p raseodym ium  an d  o th e r  lan th an id es  w ere u sed . Fig. 1 shows th e  fa m ily  of 
curves o b ta in e d  for th e  h o lm iu m -q u erce tin  so lu tio n s a t pH  6 , and  F ig . 2 fo r the 
ho lm ium -kaem pfero l so lu tions a t p H  5 (see ex p erim en ta l p a rt) .

T he resu ltin g  isosbestic  po in ts  p ro v e  th a t  only single co m p lex es  are 
form ed in  th e  p o ly h y d ro x y fla v o n e -la n th an id e  system , th e  re a g e n ts  being 
one o f th e  ab so rb in g  substances.

T he sp e c tro p h o to m e tric  t i t ra t io n  a n d  J o b ’s m ethod  of c o n tin u o u s  v a r i
a tions w ere used fo r estab lish in g  th e  co m p lex  com positions. The sp e c tro p h o to - 
m etric  t i t r a t io n  fa iled , as th e  com plexes w ere  w eak.

F rom  th e  very  in d is tin c t J o b ’s cu rv es  for th e  m orin com plexes, we have 
concluded  th e  reag en t for ra re  ea rth  ra tio  as 1 : 1 , b u t  th is was n o t con firm ed  
by  ex p e rim en ts  w ith  o th e r  reag en ts .

T he q u ite  well o u tlin ed  J o b ’s cu rv es  fo r q u erce tin  and  k aem p fe ro l com 
plexes show  th e  re a g e n t for rare  e a r th  e le m e n t ra tio  as 3 : 2 (see F ig . 3).
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T h ese  ra th e r  u n e x p e c te d  resu lts  w ere ch eck ed  b y  th e  H a rv e y — M an n in g  
s lo p e -ra tio  m ethod , w hich  g av e  th e  sam e re su lts .

I n  ou r in v es tig a tio n s  we s tu d ied  th e  co m p lex es of p raseo d y m iu m , g a d o 
l in iu m , ho lm ium  an d  y t t r iu m , rep resen tin g  d iffe re n t fam ilies o f ra re  e a r th s . 
T h e  re s u lts  o b ta in ed  fo r h o lm iu m  com plexes wrere  u sua lly  m ore e x p lic it;  th is  
in d ic a te s  g rea te r  s ta b il i ty  o f  holm ium  co m p lex es . This fac t can  ea s ily  be 
u n d e rs to o d  because o f la n th a n id e  c o n tra c tio n .

S tu d y in g  th e  p H  in flu en ce  on com plex  fo rm a tio n  we have n o tic e d  th a t  
th e  s p e c tra  of p a r tic u la r  la n th a n id e  e lem en ts d iffe r from  each o th e r  to  som e
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10 9  8 7 6 5  4 3 2  1 0  ml-quercetin sol. 
0  1 2  3  4 5 6 7 8 3  10 ml-holmiumsol

Fig.  3.  J o b ’s curves for the holm ium - 
quercetin solutions 

C urve 1: 435 m/i, curve 2: 455 m/«

Fig. 4.  A bsorption spectra of quercetin  
and its  com plexes w ith Pr, Y , Gd and 

Ho at pH 5

e x te n t .  T h e  absorbancies o f sam ples were m e a su re d  a t  a w ave-length  ran g e  fro m  
340 m p  to  500 m p. F ig . 4 show s sp ec tra  o f  q u e rc e tin  and  its  com plexes w ith  
P r , Y , G d and  Ho o b ta in e d  a t  p H  5. Fig. 5 show s analogous sp e c tra  a t  p H  
6 a n d  F ig . 6 a t  p H  7. Q u e rce tin  to  rare  e a r th  ra t io  was 2 : 1 in  all so lu tio n s  
(see e x p e rim e n ta l p a r t) .

Fig. 5.  A bsorption spectra of quercetin  Fig. 6.  A bsorption spectra o f quercetin
and its  com plexes w ith Pr, Gd, Y  and and its  com plexes w ith  Pr, Y , Gd and

Ho at pH  6 Ho at pH 7
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T he g re a te s t ab so rb an cy  difference is b e tw een  p raseodym ium  an d  hol- 
m ium  so lu tio n s, b u t  th e  ab so rb an cy  o f o th e r so lu tio n s also differ. F ro m  th e  
analysis o f all these  sp ec tra  th e  follow ing conclusion  m ig h t bejdraw n: in  a g iven  
so lu tion  o f tw o ra re  e a r th  e lem ents th e re  is a p o ss ib ility , in  some cases, to  
d e te rm in e  b o th . I t  can  be done b y  th e  “ generalized  sp e c tro p h o to m e try ”  m e th o d  
w orked  o u t b y  á w iE T O S t- A w s K A  and  cow orkers [1 4 ,1 5 ,1 6 ] . W e are w o rk ing  
on th is  p rob lem  now .

W e have recen tly  o b ta in ed  som e in te re s tin g  re su lts  in  w ate r-a lcoho l- 
p y rid in e  so lu tions. In  these  so lu tions m ixed  com plexes are form ed. M orin , 
q u e rce tin  an d  f ise tin  w ere in v es tig a ted  an d  all o f  th e m  form  those m ixed co m 
p lex es.T h e ir ab so rp tio n  is tw ice as h igh as for sim p le  com plexes.T he a b so rp tio n  
m ax im a  are  a t  450 т/л. The an a ly tica l possib ilities o f th o se  m ixed  p o ly h y d ro x y - 
flav o n e -p y rid in e -lan th an id e  com plexes h av e  n o t been  s tu d ied  as y e t.

F u r th e r  in v es tig a tio n  o f p o ly h y d ro x y flav o n ic  com plexes are in p rog ress.

Experimental

Absorbancies were measured w ith a Unicam  Spectrophotom eter, model SF 500, and 
with H ilger U vispek Spectrophotom eter.

The pH  readings were performed with a Ridan pH -m eter.
Rare earths oxides “ for analytical purposes” , or “ spectral pure” quality were em ployed . 

Stock solutions in diluted perchloric acid were prepared by weighing. Standard solutions  
were prepared by diluting stock solutions.

P olyhydroxyflavones extracted from plants, or sy n th etic  solutions were used. E tha- 
nolic stock solutions of the reagents were prepared by w eighing and standard solutions  
were prepared by diluting stock solutions w ith ethanol.

Buffer solutions were not used to avoid the additional com plex formation. The required  
pH values were adjusted by adding dilute perchloric acid, or sodium  hydroxide.

isosbestic points

Ilolm ium -quercetin system : to seven successive beakers 0.5, 1, 1.5, 2, 4, 6 and 0 m  
of 0.005 M holm ium  solution and water to make a to ta l volum e o f 11 ml were added. The  
solutions were adjusted to pH 6 and then poured into 25 m l volum etric flasks. To each sam ple  
3 ml of 0.005 M  holm ium  solution, 4 ml o f ethanol and w ater up to  the mark were added. 
The sam ples were measured against water at the w avelength  range 340 — 500 mp.

H olm ium -kaem pferol system : to six  successive beakers 0, 0 .5, 1, 2, 3, and 4 m l of 
0.0005 M  holm ium  solution and water to make a to ta l volum e o f 11 ml were added. The 
solutions were adjusted to pH 5 and poured into 25 ml m easuring flasks. To each sam ple  
2 m l of 0.0005 M kaem pferol sol., 2 ml ethanol and then w ater up to the mark were added. 
The sam ples were measured as above

Job's curves

H olm ium -quercetin system : holm ium  solution and water were transferred into
beakers, then  sam ples were adjusted to pH 6 and poured into  50 m l flasks. Q uercetin so lu 
tion , ethanol and water up to the mark were added. The volum es o f solutions added to  each  
sam ple are shown in Table I.

Sam ples were measured at 435 m p  (F ig. 3, curve 1), 445 mp ,  and 455 mp  (F ig. 3, curve  
2) against blanks m ade in  the sam e w ay, water replacing the so lution  of holmium.

H arvey— Manning slope ratio

H olm iuin-quercetin system : Two series o f sam ples were made. The quercetin co n 
centration was constant in the first and the holm ium  concentration  in the second.
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Table I

N u m b e r
o f

sam ple

A dded  v o lu m es  in  m illiliters

0.00025 M  
ho lm iu m  
so lu tio n

w a te r
0.00025 M
q u erce tin
so lu tio n

e th an o l

l 0 20 10 4

2 l 19 9 5

3 2 1 8 8 6

4 3 17 7 7

5 4 16 6 8

6 5 15 5 9
7 6 14 4 10
8 7 13 3 11
9 8 12 2 12

10 9 11 1 13
11 10 10 0 14

First series: to five successive beakers 1, 2, 3, 5 and 10 ml of 0.0005 M  holmium solu
tion and water to make a total volume of 25 ml were added. The samples were adjusted to 
pH 6 and poured into 50 ml measuring flasks. Ten ml of 0.001 M  quercetin sol., 10 ml of ethanol 
and water up to the mark were added. Measurements at 440 mft were made against blank 
prepared in the same way.

Second series: to five successive beakers 5 ml of 0.001 M  holmium solution and 5 ml 
of water were added, samples were adjusted to pH 6 and poured into 25 ml flasks. To succes
sive samples 1, 2, 3, 5 and 10 ml of 0.000025 M  quercetin solution, ethanol to make a total 
alcohol volume of 10 ml and water up to the mark were added. Measured as above.

The slope ratio of the obtained curves was calculated.
Procedure for Pr, Y, Gd and Ho — quercetin systems (Figs. 4, 5 and 6).
All samples were made in the same way: 1 ml of 0.0005 M  lanthanide sol. and 10 ml 

of water were poured into a beaker. The samples were adjusted to the required pH and poured 
into 25 ml flasks. Then 2 ml of 0.0005 M  quercetin solution, 5 ml of ethanol and water up 
to the mark were added. Pure quercetin solutions were prepared in the same way. Samples 
were measured against water.

Our acknowledgements are due to Professor I. Ch m ie lew sk a  of the Warsaw University, 
Professor Z. J erzm a n o w sk a , Doctor J .  Gr z y b o w s k a , and Doctor L. P ije w s k a  of the 
Medical Academy in Lodi, and Doctor N. P o ro w sk a  of the Warsaw Poly technical University 
for supplying the reagents enabling us to do this work.

SUMMARY

The influence of polyhydroxyflavone structures on complex formation was studied. 
The hydroxyl group in position 3 combined with carbonyl group in position 4 were found to 
be responsible for forming complexes with lanthanides.

The differences in the spectra of particular lanthanide complexes and possibilities of 
their analytical use were investigated. ,

The formation of the mixed complexes: polyhydroxyflavone—lanthanide — pyridine 
was established.
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Reaktionen seltener Erden mit einigen Polyhydroxyflavonen
T. NOWICKA-JANKOWSKA, H. SZYSZKO und J . MINCZEWSKI

Zusammenfassung. Der Einfluß der Struktur der Polyhydroxyflavone auf die Komplex
bildung wurde untersucht. Für die Komplexbildung mit den Lanthaniden scheint die 3stel- 
lige Hydroxylgruppe beisammen mit der 4stelligen Carboxylgruppe verantwortlich zu sein.

Ferner wurden die zwischen den Spektren der einzelnen Lanthanidkomplexen beob
achteten Unterschiede und ihre analytische Verwendbarkeit untersucht.

Die Umständen der Bildung von gemischten Polyhydroxyflavon — Lanthanid — Pyridin- 
koniplexen wurden ermittelt.

Реакции редкоземельных металлов с отдельными полигидроксифлавонами
Т. НОВИЦКА-ЯНКОВСКА, X. ШИШКО и й. МИНЧЕВСКИ

Резюме. Авторы изучали влияние строения полигидроксифлавонов на образование 
комплексов. За комплексообразование с лантанидамн считают ответственными гид
роксильную группировку в положении 3 и карнониловую группировку в положении 4.

Затем изучали отличия, обнаруживающиеся в спектрах отдельных комплексов 
лантанид и возможность их аналитического применения.

Установили условия образования смешанных комплексов, состоящих из полигид- 
рокспфлавонов, лантанид и пиридина.

M rs. T eresa N o w i c k a - J a n k o w s k a

Miss H elena S z y s z k o

P ro f. D r. J e rz y  M in c z e w s k i

W arszaw a, ul. K oszykow a 75, P o lsk a
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THE ^-DEPENDENCE OF RADIOLYTIC PROCESSES 
IN DICHROMATE SOLUTIONS

I. K ó s a -S o m o g y i , I . K iss  and R . S c h i l l e r

(Central Kesearch Institute fo r  Physics o f  the Hungarian Academy o f  Sciences, Budapest)

Received June 14, 1961

T he rad io ly tic  processes in  d ich ro m ate  so lu tio n s  have  becom e a su b je c t 
w ith  ever increasin g  in te re s t . T h is is p ro b ab ly  d u e  in  p a r t  to  th e  fa c t t h a t  th e  
equ ilib ria  o f th e  in d iv id u a l reac tions are m a rk e d ly  a ffec ted  b y  th e  co m p o sitio n  
(co n c e n tra tio n , p H , e tc .) o f th e  so lu tion  and  th e  o n se t o f such redox  e q u ilib ria  
is also to  be e x p e c te d  w hich  m ake th e  d e ta iled  s tu d y  o f th e  rad io lysis o f  w a te r  
possible. As an  a d d itio n a l p o in t of in te re s t, i t  is assum ed  th a t  th e  ra d ia tio n -  
induced  red o x  p rocesses in  d ich ro m ate  so lu tio n s se t in , sim ilarly  to  th e  e le c tro 
chem ical red u c tio n , in  sev e ra l steps. L ast b u t  n o t le a s t, a p rac tica l im p o rta n c e  
o f th is  re sea rch  is sugg ested  by  som e a u th o rs  w ho assum e th a t  ch ro m iu m  
sa lts , d issolved u n d e r  a p p ro p ria te  cond itio n s, m a y  in h ib it th e  rad io ly s is  o f 
w a te r an d  even  in flu en ce  th e  ra d ia tio n -in d u c ed  corrosion o f  v a r io u s  
m eta ls  [1 ].

T he red o x  p o te n tia l  o f  C r(V I)/C r(III) b e in g  h igh ly  positive (jE0 =  1.3 V; 
a t  p H  =  0) th e  a c tio n  of ion izing  rad ia tio n  is e x p e c te d  to  lead  to  th e  re d u c tio n  
o f  d ich ro m ate  so lu tio n s [2]. In  fac t, th e  e x p e rim e n ta l resu lts  in d ic a te  q u ite  
unam b ig u o u sly  t h a t  in  s tro n g  acidic so lu tio n s th e  h ex av a len t ch ro m iu m  is 
red u ced  to  th e  tr iv a le n t  fo rm  on ir ra d ia tio n . T h e  conversion y ield  G v a rie s  
from  0.8 to  3.8 ions/100 eV depend ing  on th e  k in d  an d  th e  cond itions o f  i r r a 
d ia tio n .

T he m ech an ism  o f th e  reac tio n  g re a tly  d iffers  in the  in te rp re ta t io n  b y  
th e  au th o rs  on dea lin g  w ith  th is  p rob lem . F r i c k e  and  B r o w n s c o m b e  [3] 
assum e th a t  H 20 2 p ro d u ced  in  th e  rad io lysis  o f w a te r  is responsib le  fo r  th e  
red u c tio n . T h ey  fo u n d  th a t  th e  red u c tio n  r a te  dep en d s on th e  acid  co n cen 
tra tio n  o f th e  so lu tio n . F o r a 0.8 N  so lu tion  in  H 2S 0 4 th ey  o b ta in ed  G =  3.8 
ions/100 eV. T h e  v a lu e  o f G was found  in  th e ir  ex p e rim en ts  to  be in d e p e n d e n t 
o f  th e  ch ro m ate  c o n te n ts  over qu ite  a w ide ra n g e  o f  co n cen tra tio n s. A d d itio n  
o f inorgan ic  ag en ts  d id  n o t change th e  re d u c tio n  ra te , w hilst even tra c e s  of 
o rganic su b stan ces  ap p rec iab ly  acce lera ted  th e  process. The re d u c tio n  is 
a t tr ib u te d  b y  th e se  a u th o rs  to  the  ac tion  o f  H 20 2 exclusively . This h y p o th e s is , 
how ever, was n o t  v e rified  b y  su b sequen t re se a rc h . No in te rp re ta tio n  is given 
b y  these  a u th o rs  for th e  ca ta ly tic  action  o f  a c id ity  and  organic su b s ta n c e s .
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U n d e r qu ite  s im ila r co n d itio n s as th o se  app lied  b y  th e  a b o v e -m en tio n ed  
a u th o rs ,  H a i s s i n s k y  [4] as well as L e f o r t  an d  co-w orkers [5] m easu red  
G =  3 .9  ions/100 eV. T h ey  assum e th e  re d u c tio n  to  be due to  th e  a c tio n  o f  th e  
O H  ra d ic a ls  w hich fo rm ed  as a re su lt o f  th e  decom position  o f w a te r . In  th e ir  
o p in io n , in  a d d itio n  to  th e  H  a to m s, ev en  O H  rad ica ls  m ay  a c t in  ir ra d ia te d  
so lu tio n s  as reducing  ag en ts  accord ing  to  th e  follow ing reac tio n s

Cr2O f- +  6 O H  +  8 H + =  2 Cr3 + +  6 H 20 ,  +  H 20  (1)

Cr2O f- + 6 0 H  +  8 H + = 2 C r J+ +  3 0 ,  +  7 H20  (2)

A c c o rd in g  to  th e ir  op in ion  th e  red u c tio n  m a y  be  com bined  in  som e cases w ith  
p a r t ia l  re o x id a tio n , a n d  H a i s s i n s k y  [4] ev e n  assum es th e  onse t o f  d y n am ic  
e q u ilib r iu m  to  be possib le. T h e  fa c t of p a r t ia l  o x id a tio n  was la te r  con firm ed  
b y  th e  ex p erim en ts  o f  L e f o r t  an d  L e d e r e r  [6 ] who w orked  w ith  labe lled  
c h ro m iu m .

R ed u c tio n  induced  b y  th e  O H  rad ica l acco rd in g  to  th e  m echan ism  proposed  
b y  H a i s s i n s k y  an d  co-w orkers seem s, in  o u r  op in ion , som ew hat im p ro b ab le  
c o n s id e rin g  th e  m ark ed ly  p o sitiv e  va lu e  o f th e  re d o x  p o ten tia l (2.0 V) O H  “ /O H . 
E v e n  i f  we accep t th e  O H -in d u ced  re d u c tio n , i t  shou ld  be considered  t h a t  th e  
an io n s  co n ta in in g  severa l oxygen  atom s a re  n o t  reduced  d irec tly  b y  th e  OH 
ra d ic a ls , b u t  th e  ions com bine  w ith  O H  ra d ic a ls  to  form  p e ro x id e -ty p e  u n 
s ta b le  co m p o u n d s, th e  d ecom position  o f w h ich  leads to  red u c tio n .

V e s e l o v s k i  an d  co-w orkers [7] assum e th e  following re a c tio n  to  occur 
in  d i lu te d  aqueous so lu tions o f  K 2Cr20 7 i r r a d ia te d  b y  60C oy-rays:

Cr2O f- - f 6 H  +  8 H + - > 2  Cr3 + +  7 H , 0

In  th e ir  m easu rem en t on  3 • 10 _3 M K 2Cr20 7 so lu tion  in  0.8 N su lp h u ric  
a c id  th e y  o b ta in ed  G — 0.8 ions/100  eV. In  h y d ro g e n -sa tu ra ted  so lu tio n s  th e  
v a lu e  o f  G w as found  to  v a ry  d u rin g  ir ra d ia tio n ; for doses below  1.6 • 101!* 
e v /m l th e  va lu e  of G (C rIII) w as found  to  b e  h ig h e r b y  a fac to r o f a b o u t 1.5 
th a n  th e  y ie ld  in  a ir -s a tu ra te d  so lu tions. F o r h ig h e r  doses G g rad u a lly  decreases 
to  f in a lly  becom e eq u a l to  t h a t  o f a ir - s a tu ra te d  so lu tions. This v a r ia t io n  in 
y ie ld  w as n o t exp la ined  b y  th e  au th o rs . W e th in k  i t  is p ro b ab ly  d u e  to  th e  
re a c tio n

H 2 +  OH — H 20  +  H

A  fu r th e r  in te re s tin g  re su lt  of th e ir  e x p e rim e n ta l in v es tig a tio n  is th a t  
th e y  o b se rv e d  in  a ir - s a tu ra te d  so lu tion  also  th e  p ro d u c tio n  o f ozone u n d e r  
ra d ia t io n . T he m echan ism  assum ed  b y  V e s e l o v s k i  and  his co-w orkers seem s 
to  b e  b e t te r  founded , th u s  m ore accep tab le  th a n  tho se  m en tio n ed  ab o v e , 
h o w ev e r, as i t  will be seen fro m  o u r re su lts  g iv en  below , even th is  a p p ro a c h  
is in su ff ic ie n t to  acco u n t fo r all th e  rad io ch em ica l processes o b se rv ed  in  
d ic h ro m a te  so lu tions.
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Sworski [8 ] w ho s tu d ied  th e  ac tio n  o f T1 + ions on th e  rad io ch em ica l 
re d u c tio n  of СГО4-  found  Cr(VI) to  be red u ced  in  q u ite  th e  sam e w ay  as Ce4+. 
C on seq u en tly , th e  yield  for acid ic  so lu tio n s can  be ca lcu la ted  from  th e  re la 
tio n  G =  x/3(2 Gh 2o2 4~ Gh —  G o h ) w hich gives num erica lly  G =  0.78 ion s /100  
eV. T he above resu lts  are c lea rly  in d ic a tiv e  o f th e  com plex n a tu re  o f th e  
rad iochem ical processes occurring  in  d ich ro m a te  so lu tions.

Since th e  re su lts  o b ta in ed  up  till now  seem  som etim es to  be e ith e r  
c o n tra d ic to ry  or a t  th e  best, in te rp re t in g  p h enom ena  occurring  u n d e r  d e fin ite  
co n d itions on ly , it  w as th o u g h t e x p e d ie n t fo r th e  c larification  o f som e im p o r ta n t 
p rob lem s in th e  m echanism , to  in v e s tig a te  above all th e  p H  d ep en d en ce  of 
th e  processes, seeing th a t  no e x p e rim e n ta l d a ta  on th is  are  av a ilab le  in  th e  
li te ra tu re . T he s tu d y  of d ich ro m a te  so lu tio n s o f various ac id ities p rom ised  
to  y ie ld  a t  th e  sam e tim e  a d d itio n a l in fo rm a tio n  on th e  re la tio n sh ip  in  general 
be tw een  pH  and  rad iochem ical processes.

Experimental

For irradiation, a 60Co source o f 64 curie a c tiv ity  was used. The solutions were prepared 
from tw ice redistilled sulphuric acid and trip ly distilled water. The water co n d u ctiv ity  was 
1.3 • 10" 6 ohm -1  cm - 1 . Reagent grade Merck K2C r,0 , and chemicals o f reagent grade purity  
were used.

The irradiation was carried out using test tubes, each containing 4 m l o f  the solution  
and arranged around the 60Co source. Scalded rubber stoppers were used for sealing the test 
lubes. The experim ent was performed on air-saturated solutions since, sim ilarly to  V e s e l o v s k i 
and co-workers[7], we found that th ey  yielded the sam e results as sam ples sealed after having  
been repeatedly frozen and evacuated to 10“ 5 torr.

The doses were measured by the Fricke [F e(II) sulphate dosim eter] m ethod. F e(Il)  
concentration was determ ined by spectrophotom etry. In calculating the doses we used the 
value given  by H o ch a n a d el  [9], i.e. GFe3f =  15.6 ions/100 eV.

In measuring the reduction o f d ichrom ate, the concentration of Cr(VI) w as determ ined  
by spectrophotom etry. As reagent we used 0.25%  diphenyl carbazide, dissolved in a 1 : 1 
(by volum e) m ixture of acetone and w ater, in 0.2 iV sulphuric acid m edium  [10]. The acid 
concentrations o f the solutions were adjusted  to an accuracy within 0.05 pH  un it by adding  
sulphuric acid and measuring w ith R adiom eter PHM  4b type pH -m eter. The alkaline so lu
tions were prepared w ith the addition o f N H ,O H .

Discussion

In  Fig. 1 we have show n th e  v a r ia tio n  in  Cr(VI) c o n c e n tra tio n  in d u ced  
b y  ra d ia tio n  in  0.8 N H 2SO, so lu tio n . In i t ia l  co n cen tra tio n  a 0 =  5 • 10 _4M 
K 2Cr20 7. For th t  ;se low doses th e  c o n c e n tra tio n  varies linearly  w ith  th e  i r r a 
d ia tio n  tim e , th a t  is w ith  th e  ab so rb ed  dose D. The in itia l G v a lu e  o f  th e  
red u c tio n  process Cr(VI) -> C r(III)  can  be ca lcu la ted  from  th e  slope o f  th e  
s tra ig h t  line b y  m ak in g  use o f  th e  eq u a tio n

«„ — a =  G • D

I t was o b ta in ed  as G =  0.8  ions/100 eV in  good ag reem en t w ith  th e  re su lts  of 
o th e r  a u th o rs .
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Fig. 1. Variation under th e  action  of radiation in  th e  concentration  of Cr(VI) in K.Cr О 
solution  w ith  the dose for low  doses 

In itial concentration  5 • 10~4 M /l in  0.8 N  sulphuric acid

10 го 30 40 SO 60 70 80 hoard

Fig. 2. The difference betw een  th e  logarithm s of in itia l and actual concentrations o f Cr(VI)
as a function of th e  dose

In  F ig . 2 th e  d ifference  betw een  the  lo g a rith m s  of th e  in itia l an d  ac tu a l 
co n cen tra tio n s  of C r(V I) as a fu nc tion  of ir ra d ia t io n  tim e  i. e. dose, is to  be 
seen. T h e  decrease in  Cr(V I) c o n cen tra tio n , as il lu s tra te d  by  th e  s tra ig h t p o r 
tio n  o f th e  cu rve, is g iven  by

a = 'a ,I e~ ki
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an d  th is  m eans th a t  th e  rad iochem ical red u c tio n  o f Cr(VI) is to  be consid ered  
as a f ir s t  o rd er reac tio n  a t  least up to  4.5 • 1020 eV /m l u n d er the  g iven e x p e r i
m e n ta l cond itions.

T he ex p e rim en ta l fa c t th a t  th e  rad io ch em ical red u c tio n  of d ic h ro m a te  
in  h ig h ly  acidic so lu tio n  is a f irs t o rder re a c tio n  w ith  d ich rom ate , in d ic a te s  
th a t  th e  red u c tio n  o f d ich ro m a te  ions is d u e  to  th e  ac tio n  of the  d isso c ia tio n

-G(CrVI) 
ions/100 eV

1 2  3  4  5  6  7 pH

Fig. 3. V ariation in the value of G w ith  the pH  o f the solution 
for in itial concentration 5 • 10-4 М / 1

p ro d u c ts  o f s te a d y  co n c e n tra tio n , form ed d u rin g  th e  radiolysis o f w a te r . As 
th e  c o n cen tra tio n  o f th e  rad ica l p roduc ts is c o n s ta n t , w hereas th e  m o lecu la r 
p ro d u c ts  m ay  pile up  d u rin g  th e  irra d ia tio n , i t  h as  to  he assum ed th a t  u n d e r  
g iven ex p erim en ta l co n d itions th e  red u c tio n  is due  to  th e  action  of th e  rad ica ls .

T he p H -d ep en d en ce  o f th e  G va lu e  o f th e  red u c tio n  in  5 • 10 ~4 M 
K 2Cr20 -  so lu tions is show n in Fig. 3. T h e  cu rv e  is seen to  consist o f  th re e  
d is tin g u ish ab le  sec tions. T he f irs t sec tion  co m p ris in g  th e  range fro m  zero 
to  2.3 p H  is follow ed b y  a sh arp  b reak  a t  a b o u t p H  =  2.5, while th e  th ird  
again  ru n s sm o o th ly  up  to  th e  a lkaline ran g e .

T his p H -d ep en d en ce  o f th e  red u c tio n  y ie ld  can  be exp lained  as d u e  to  
th e  p H -dependences o f th e  reactions w ith  p r im a ry  an d  secondary  p ro d u c ts  
fo rm ed  d u rin g  th e  rad io lysis  of w a te r an d  to  th e  in h e re n t dependence on  pH  
o f th e  red u c tio n  o f d ich ro m ate .

C onsidering th e  f irs t-o rd e r n a tu re  o f th e  reac tions d e te rm in in g  th e  
red u c tio n  ra te , th e  p H  dependence  of th e  p rocess a n d  fina lly  the  fa c t t h a t  th e
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p re se n c e  o f  0 2 in  th e  ir ra d ia te d  so lu tio n  does n o t affect th e  re d u c tio n  o f  th e  
(Cr20 7)2 -  ions, th e  follow ing sequence o f re a c tio n s  is assum ed:

(Cr20 ,)2~ +  6 H +  8 H + -* 2 Cr» + +  7 H20  (1)

H +  O, -* HO, (2)

(Cr,0,)2" +  6 H 02 +  8 H + - > 2 C r 1+ +  6 0 ,  +  7 H ,0 (3)

In  slig h tly  acidic or n e u tra l  system s ev en  ox ida tio n  m ay  occu r u n d e r  th e  
a c tio n  o f  H 0 2:

2 Cr3 + +  6 H 02 +  7 H ,0 (Cr,07)2- +  6 H20 2 +  8 H + (4)

I n  th e  2.6 p H  ran g e  a red u c tio n  p rocess m ay  also be in d u ced  b y  th e  
m o le c u la r  rad io ly tic  p ro d u c t H 20 2. In  o u r  ex p erim en ts  we h a v e  observed  
u n d e r  th e  ac tio n  of H 20 2 a conversion  o f  (Cr20 7)2- ions in to  C r0 5 id e n tif ia b le  
b y  i t s  b lu e  colour [12].

(Cr20 7)2“ +  4 H ,0, +  2 H + -> 2 Cr05 +  5 H,0 (5)

H  + io n s a c t c a ta ly tic a lly  on C r0 5:

2 Cr05 +  6 H + =  2 Cr3 + +  3 H20  +  3.5 0 2 (6)

H o w e v e r  th e  re la tiv e  s ta b il i ty  o f th is  in te rm e d ia te  resu lts  in  th e  fa c t, t h a t  equ . 
(6) beco m es th e  ra te  d e te rm in in g  p rocess, a n d  th is is c o n s is te n t w ith  th e  
f i r s t -o rd e r  n a tu re  of th e  d ich ro m a te  re d u c tio n  process.

T h u s , ev en tu a lly  th e  re a c tio n  ra te  is d e te rm in e d  by  th e  s te a d y  c o n c e n tra 
tio n  o f  th e  rad ica l p ro d u c ts .

I n  th e  p H  range  above 2.5 th e  ac tio n  o f  th e  O H  rad ica ls m an ifes ts  itse lf  
in  a n  o x id a tio n  process:

2 Cr3 + +  6 OH +  H„0 — у  (Cr20 7)2- +  8 H + (7)

C onsidering  th e  above reac tio n s , th e  u n ifo rm  decrease in  G o bserved  
in  th e  p H  range  from  0.5 to  2.3 can  be e x p la in e d  on th e  basis o f  e q u a tio n s
(1), (3) a n d  (5) as due to  th e  decrease in  H + io n  co n cen tra tio n .

T h e  processes (1) an d  (2) com pete  w ith  each  o ther for re a c tio n  w ith  H  
a to m s . F o r  low  p H  v a lu es , re a c tio n  (2) is fo llow ed b y  reac tio n  (3) so t h a t  
d ic h ro m a te  will in  an y  case be  reduced  b y  th e  H  a tom s. F o r low er H  ' co n cen 
t r a t io n ,  re a c tio n  (3) ceases to  be o p e ra tiv e , t h a t  is process (2) is fo llow ed b y  
o x id a tio n  (4).

T h e  b re a k  in  th e  G ve rsu s  p H  curve  is p ro b a b ly  due to  process (4) b eco m 
in g  p re p o n d e ra n t  ag a in s t re a c tio n  (3) a t  p H  =  2.5. This m eans t h a t  th e  H  + 
c o n su m in g  reac tio n  (3) an d  even  th e  re d u c tio n  process (1) are th e n  o v e rsh a d o w 
ed  b y  a q u ic k  oxidizing p rocess. F o r h ig h er p H , process (5) becom es less and  
less o p e ra tiv e , while th e  ox id iz ing  re a c tio n  (7) tak es  over th e  le ad in g  p a r t .
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T h e sh a rp  b reak  o ccu rrin g  a t  p H  =  2.5 m ay  be a t t r ib u te d , in  p a r t ,  
also  to  th e  decom position  o f  H 20 2. T h e  m echan ism  o f th is  d eco m p o sitio n  as 
p ro p o sed  b y  T c h e r n y h  et a l. [13] an d  H a i s s i n s k y  [14] is based  on th e  d issoci
a tio n  o f th e  H 0 2 rad ica l w hich  b eh av es  like a w eak  acid:

H02 -> H + +  Oj

T h e  e lec tro n  of 0 2 is tra n s fe r re d  to  th e  h y d ro g en  peroxide:

H20 2 +  Oj -v h .,0 2 +  О,
H20 2 OH +  OH

O w ing to  th e  con tinuous co n su m p tio n  of th e  0 2 ions, th e  H 0 2 ra d ic a ls  d issoci
a te  a t  a c o n s ta n t ra te . T h e  d issoc ia tion  c o n s ta n t o f H 0 2, as e s t im a te d  by  
H a i s s i n s k y  [14] is ab o u t 10-2, th u s  fa irly  co n sis ten t w ith  th e  v a lu e  p H  = 2 .0  
a t  w h ich  th e  b reak  on th e  e x p e rim e n ta l cu rve  is observed.

T he reac tio n  betw een  h y d ro g en  perox ide  and  po laron  m ay  also  con
tr ib u te  to  th e  d isco n tin u ity  [15]. In  acidic so lu tions po laron  re a c ts  w ith  the  
o x o n iu m  ion:

H20 - +  H.,0 + 2 H„0 +  H

F o r acid  co n cen tra tio n s  o f  a b o u t p H  =  2, th e  above re a c tio n  is re 
p laced  b y  th e  following p rocess, w hich  accord ing  to  [9] is p ro p itio u s  fo r th e  
o x id a tio n  of Cr3 +:

H20 " +  H.,02 -* H20 +  OH +  OH

In c reas in g  th e  v alue  o f p H  above 4, th e  ac tio n  of the  red u c in g  a n d  o x id 
iz ing  p ro d u c ts  form ed in  th e  rad io ly sis  o f w a te r  leads e v e n tu a lly  to  a s te a d y  
s ta te  in  w hich  th e  c o n c e n tra tio n  o f Cr(YI) v ir tu a lly  does n o t ch an g e . A fter 
th e  o n se t o f th is  s tead y  s ta te  no  o x id a tio n  could  be observed  in  th e  sy stem . 
R ad io ch em ica lly  com pletely  red u ced  C r(III) so lu tions, th e  in itia l a c id ity  of 
w h ich  w as p H  =  1 , w hen  su b se q u e n tly  a lkalin ized  to  pH  =  4 a n d  exposed 
anew  to  ra d ia tio n , did n o t oxidize a t  all.

F o r fu r th e r  in v es tig a tio n  o f th e  assum ed m echanism , m e a su re m e n ts  are 
in p rogress to  determ ine  th e  a m o u n t o f 0 2 fo rm ed  in th e  conversion  processes, 
to  follow  th e  v a ria tio n  in  H 20 2 c o n cen tra tio n  an d  so on.

SUM M ARY

5 • 10“ 4 M  K2Cr20 7 solutions in 0.8 N  sulphuric acid are com pletely reduced under the 
action  o f 60Co y-radiation. The yield o f the radiolytical reduction is G =  0.8 ions/100 eV. 
T he reduction process is considerably affected by the pH of the solution. A sharp break is 
observed in the reduction yield at pH  =  2.5. The marked decrease in y ield  is a ttrib uted  to 
the ind ividual pH -dependence of the secondary processes involved in the radiolysis o f water 
(decom position o f H20 2 formed as a result o f H 0 2 dissociation) as well as to the pH -dependence  
o f  the reduction processes o f Cr(VI).
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The radiolytieal r ed u ctio n  of dichromate so lu tion s in  the concentration range from  
10“ 3 to 10~ 4 M  (Cr20 , ) 2- in 0.8 N  sulphuric acid appears to be a first-order reaction , induced  
b y  th e  radical products o f  s te a d y  concentration form ed in  the radiolysis o f water.

The reducing and o x id iz in g  processes atta in  equilibrium  above the value pH  =  4, 
consequ en tly  the concen tration  o f  Cr(VI) remains v ir tu a lly  unchanged under the action o f  
radiation .
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Über die p H -A b häng igke it rad io ly tisch e r Vorgänge 
in  D ich rom atlö sungen

I. KÓSA-SOMOGYI, I. KISS und R. SCHILLER

Z usam m enfassung. 5 • 10- 4  m  K alium dichrom atlösungen in 0.8 n Schwefelsäure werden auf  
E inw irkung einer 60C o-y-B estrahlung vollkommen reduziert. D ie Ausbeute der radiolytischen  
R edu ktion  (G) betrug 0.8 Io n en /1 0 0  eV. Der R eduktionsvorgang wird durch den pH -W erte  
der Lösung beträchtlich b ee in flu ß t. Bei pH 2.5 w ies die K urve der R eduktionsausbeute  
G e in en  scharfen B ruchpunkt auf. Die bedeutende V erm inderung des G-W ertes wird der 
ind iv idu ellen  pH -A bhängigkeit der in  der Radiolyse des W assers teilnehm enden sekundären  
V orgänge (Zerlegung des in fo lg e  der H 0 2-D issoziation entstehenden W asserstoffperoxids) 
ivie auch  der pH -A bhängigkeit der Reduktionsvorgänge von  Cr(VI) zugeschrieben.

D ie radiolytische R ed u k tion  der Dichrom atlösungen in 0.8 n  Schwefelsäure im  K onzen
trationsbereich 10-3  —10- 4  m  (Cr20 7)2 ist anscheinend eine R eaktion erster Ordnung, die 
durch die bei der R adiolyse des W assers in einer k o n sta n ten  K onzentration gebildeten Radi
kalprodukten induziert w ird.

D ie reduzierenden un d  oxydierenden Vorgänge erreichen nach einem  pH -W ert von 4 
ein  Gleichgewicht. D em zufolge b le ib t die Cr(VI)-K onzentration unter dem E influß der B e
strah lun g virtuell unverändert.

Зависимость от pH радиационно-химических процессов растворов бихромата
И. К О Ш А -Ш О М О Д И , И. К И Ш  и Р. Ш И Л Л Е Р

Резюме. Растворы 0,8 н для H2S04 и 5 • Ю-4 м для К 2Сг20 7 под действием излучения 
Со60 полностью восстанавливаются. Выход радиационно-химического восстановления 
0 = 0 , 8  ионов/100 эв. Величина pH раствора оказывает большое влияние на процесс 
восстановления. При pH =  2,5 скорость восстановления резко снижается. Это резкое
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падение находится в связи с особой зависимостью вторичных процессов, происходящих 
при радиолизе водных растворов (разложение Н20 2, образовавшейся при диссоциации 
Н 02) от pH, а также с зависимостью от pH процессов восстановления Cr(VI).

Радиационно-химическое восстановление бихромата в интервале концентрации 
Ю_3 — Ю-1 м (Сг20 7)2- в растворах серной кислоты 0,8 н, описывается реакцией первою 
порядка, следовательно процессы восстановления обуславливаются продуктами разло
жения воды, обладающими характером радикалов и имеющими стационарную кон
центрацию.

Выше pH =  4 между процессами восстановления и окисления наступает равно
весие, в результате чего концентрация Cr(VI) практически не изменяется при действии 
излучения.

Is tv á n  K ó s a - S o m o g y i  

D r . I s tv á n  K iss  
R ó b e rt S c h i l l e r

B u d a p e s t 114, P ostafiók  49
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GAS-(DAMPF-)ADSORPTION AN FESTEN 
OBERFLÄCHEN INHOMOGENER AKTIVITÄT, IV.*

J .  T ó t h

(Wissenschaftliches Laboratorium fü r  Erdölförderung, Nagykanizsa) 

E ingegangen am 17. Jun i 1961

D en B eo b ach tu n g en  von  D u b i n i n  u n d  seinen M ita rb e ite rn  [ 1 — 5 ]  

gem äß  ergeben  sich fü r das A d so rp tio n sp o te n tia l (e) in  A b h än g ig k e it v o n  d er 
B elegung fü r  die versch iedenen  D äm pfe  an  dem  gleichen A dsorbens id e n tisc h e  
F u n k tio n e n , die so g en an n ten  c h a ra k te ris tisch e n  K u rv en , w enn u n te r  B e ib e 
h a ltu n g  eines gleichen M aßstabes fü r  die A chse d er B elegung die e -W erte  d e r 
v e rsch iedenen  D äm pfe g ed eh n t w erden . In  m a th em a tisch e r F o rm u lie ru n g  
lä ß t  sich diese A ussage durcj} fo lgende G leichung  w iedergeben: ,

e

wo ev bzw . e das A d so rp tio n sp o te n tia l des B ezugsdam pfes bzw . d a s  eines 
belieb igen  D am pfes an  dem  gleichen  A dsorbens bei gleicher B elegung b e d e u te t .  
N ach  d er F o rm u lie ru n g  von  D u b i n i n  sin d  die a u f  das gleiche A d so rb en s  b e 
züg lichen  c h a ra k te ris tisch e n  K u rv e n  a ffin , u n d  d em en tsp rech en d  w ird  die 
K o n s ta n te  aD in  Gl. (1) die D u b in insche  A ffin itä tsk o n s ta n te  g e n a n n t. A u f 
G ru n d  d e r T e m p e ra tu ru n ab h ä n g ig k e it d er c h a rak te ris tisch en  K u rv e  k a n n  
n a c h  Gl. (1) e rw a rte t w erden , d aß  die Iso th e rm e n  versch iedener T e m p e ra tu r  
v o n  D äm pfen  u n te rsch ied lich er A rt an  dem  gleichen A dsorbens aus d e r  A d
so rp tio n siso th e rm e  des B ezugdam pfes b e re c h n e t w erden kö n n en , w e n n  die 
A ffin itä tsk o effiz ien ten  b e k a n n t sind . (D ie a u f  den B en zo ld am p f b ezo g en en  
A ffin itä tsk o effiz ien ten  w erden  in  m eh reren  M itte ilungen  von D u b i n i n  [1—-5] 
a n g e fü h rt.)  Die B erechnungen  k ö n n en  am  ein fach sten  a u f G rund  d e r  A d so rp 
tio n sp o te n tia le  d u rch g e fü h rt w erden . F ü r  den  B ezugsdam pf g ilt:

ev =  — R T  l n  p,.„ (2)

u n d  fü r den  beliebigen D am pf:

e =  —  R T  ln  Pr, (3)

wo p rv bzw . p r den  re la tiv en  D ru ck  des B ezugsdam pfes bzw . den  des b e lieb i
gen D am pfes bei der T e m p e ra tu r  T  b e d e u te t.

* Mitteilung I I I :  Acta Chim. Hung. 3 2 .  73 (1962).
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W enn in Gl. (2) u n d  (3) die zu den  g le ich en  B elegungen gehörigen  G leich
gew ich tsd rucke e in g e se tz t  w erden, so s te ll t  d a s  V erh ä ltn is  von  (2 ) zu  (3) den  
D u b in inschen  A ffin itä tsk o e ffiz ien ten  d a r, d . h .

(4)

Aus Gl. (4) e rh a l te n  w ir die als G ru n d la g e  d er B erechnung  d ien en d en  
G leichungen:

l
Pr°D — Prv

o d e r u n te r  B e rü c k s ic h tig u n g  von Gl. (2):

Pr =  exp.
R T a , ( 6 )

N ach Gl. (5) w ird  so m it der zu der g eg eb en en  B elegung gehörige G leich
g ew ich tsd ru ck  des b e lie b ig e n  D am pfes e rh a lte n , in d em  der zu r gleichen B ele
g u n g  gehörige D ru ck  p rv des B ezugsdam pfes a u f  die P o ten z  l / a D e rh o b en  w ird . 
M it H ilfe der G l.(6 ) k a n n  fe rn e r die B e rech n u n g  d e r  Iso th e rm en  auch  fü r  an d ere  
T e m p e ra tu ren  d u rc h g e fü h r t  w erden.

Im  Z u sam m en h an g  m it dieser a u f  G l. (1) b e ru h en d en  B erechnungsw eise 
e rsch e in en  einige k r i t is c h e  B em erkungen  als b e re c h tig t. B ei geringeren  re la 
t iv e n  D rücken  (oder w e it ü b e r  der k ritisch en  T e m p e ra tu r)  verlieren  Gl. (2) und  
(3) ih re n  realen  p h y s ik a lisc h e n  Sinn, da e gegen  p r ^  0 ü b er alle G renzen  h in 
au s an w äch st, u n d  so k ö n n e n  Gl. (1) bzw . G l. (5) u n d  (6) n ich t m eh r g ü ltig  
se in . M it diesem  p rin z ip ie lle n  Fehler des A d so rp tio n sp o te n tia ls  b e fa ß te n  w ir 
u n s  ausführlich  in  u n s e re r  M itte ilung  I  u n d  w iesen  im  Z usam m enhang  d a m it 
d a ra u f  h in , d aß  d ie  c h a ra k te ris tisch e  K u rv e  e n u r  im  B ereiche d er m ittle re n  
B elegungen  der e ffe k tiv e n  Ä nderung  der f re ie n  E nerg ie  der A dso rb en so b er
f lä c h e  gleich sein k a n n . I n  Ü bere in stim m u n g  m it  d ieser F ests te llu n g  s te h t  die 
T a tsa c h e , daß  au ch  d ie  a u f  der C h a ra k te r is tik  e b e ru h en d en  D ub in in sch en  
A d so rp tio n siso th e rm en g le ich u n g en  n u r a u f  d e m  G ebiete der m ittle re n  B ele
g u n g en  den M eßergebn issen  folgen k ö n n en , u n d  n u r  in  diesem  B ereiche eine 
g en au e  affine Iso th e rm e n b e rec h n u n g  a u f  G ru n d  d e r Gl. (5) u n d  (6 ) d u rch g e 
f ü h r t  w erden k an n .

I n  dieser A rb e it w o llen  wir bew eisen, d a ß  die A ffin itä t auch  fü r  die in  
u n se re r  M itte ilung  a u s fü h rlic h  e rö rte rten  C h a ra k te r is tik e n  z lA  gü ltig  is t, und  
so k a n n  wegen d er E x is te n z  des G renzw ertes 1/18 n ich t n u r die p rinzip ielle  
S chw ierigkeit der C h a ra k te r is tik  e bei p r ^  0 ü b e rb rü c k t w erden , v ie lm eh r 
lä ß t  sich die affine B e re c h n u n g  der Iso th e rm e n  d u rch  die E in fü h ru n g  von
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n eu en  K o n s ta n te n  in  einem  w eiten  B ere ich  d er B elegung u n d  d e r T e m p e ra tu r  
d u rc h fü h re n . A u f die b ed eu ten d  h ö h ere  L e is tu n g sfäh ig k e it d ieser B e re c h n u n g s
a r t  als d e r nach  D u bin in  lä ß t  au ch  d er U m s ta n d  schließen, d a ß  die C h a ra k 
te r is t ik  AX zu r K en n ze ich n u n g  d e r en e rg e tisch en  V erhältn isse  des A d so rb a ts  
n ic h t a lle in  bei den  m ittle re n , v ie lm eh r auch  be i den  n ied rigeren  u n d  h ö h e re n  
B elegungen  ausgezeichnet an g ew en d e t w erden  k an n .

D ie A ff in itä t der C h a ra k te r is tik e n  AX k a n n  du rch  fo lgende G le ichung  
fo rm u lie rt w erden:

” — a — k o n s t. (7)
AX

D ie D efin itio n  der in Gl. (7) v o rk o m m en d en  N e tto ad so rp tio n sw ärm e  la u te t :

1
AX -  R T  ln

Pr
( 8 )

D ie B erechnung  k a n n  au ch  h ie r m it d e r F o rm  (8 ) d e r zJA-W erte des 
B ezugsdam pfes bzw . des belieb igen  D am pfes d u rch g efü h rt w erd en . N ach  
Gl. (8 ) k a n n  Gl. (7) in  fo lgender F o rm  angeschrieben  w erden:

ln
1

Prv

ln к  J _

I aa Pr

=  a , (9 )

wo v fü r  den  B ezu g sd am p f g ilt. A us Gl. (9) e rh a lte n  w ir fo lgende B ez ieh u n g

11

К n Prv
( 10)

( a d ) 1 -1' a d \
—l ioj

W enn  w ir v o rau sse tzen , d a ß  sich  die F u n k tio n e n  a<//aa gegen B elegung  
bei g leicher B elegung n u r  in  einem  M u ltip lik a tio n sfak to r  u n te rsc h e id e n , so is t

( И )

A u f G rund  der Gl. (10) u n d  (11) k a n n  d er G le ich g ew ich tsre la tiv d ru ck  
eines belieb igen  D am pfes in  K e n n tn is  d er K o n s ta n te n  a u n d  g sow ie d e r  F u n k -

■ [ ad\t io n  ---- gegen B elegung des B ezugsdam pfes nach  fo lgender B ez ieh u n g  be-
l aa )•■

re c h n e t w erden:
а —11

Pr =  5 (Prv)a
a„

( 12)
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o d e r  w enn an S telle  v o n  p rv d e r sich aus (8 ) e rg eb en d e  Z usam m enhang

*■]a)v

exp
{R T)

e in g ese tz t w ird, so w ird

a , (<*3II

aa
exp

v 1 RTaj
(13)

E in  V ergleich d e r  G l. (5), (12) u n d  (6 ), (13) ze ig t die V ersch iedenheit, 
zug le ich  aber auch d ie Ä h n lich k e it der b e id en  B erech n u n g sa rten : Im  speziel

len  F a ll von 3 = 1  u n d  — I =  1 w ird Gl. (12 ) m it Gl. (5) bzw. Gl. (6 ) m it Gl.
aa'v

(13) id en tisch , da b e i а ^ /а а =  1 АЛ =  e is t.
D ie E in fü h ru n g  d e r  n e u e n  K o n s ta n te  g i s t  v o n  p rinz ip ie lle r B ed eu tu n g , 

d a  ih re  E in fü h ru n g  d u rc h  d ie  in  der D e fin itio n  d e r  F u n k tio n  AX n ach  Gl. (8 ) 
v o rk o m m en d e  F u n k tio n  а^/оа erfo rdert w ird . D u rc h  diese F u n k tio n  in  der 
B ez ieh u n g  (8) w ird  es e rm ö g lic h t, daß  AX a u c h  be i p r 0 einen rea len  p h y s i
k a lisc h e n  u n d  m a th e m a tis c h e n  Sinn h ab e . W e n n  w ir som it an  d ieser p rin z i
p ie lle n  F o rderung  u n d  d a m it  auch  an  der F u n k t io n  A l  fe s th a lten , so w ird  m it 
d e r  V o rausse tzung  d e r  G l. (11) auch die E in fü h ru n g  d ieser neuen  K o n s ta n te  
n o tw en d ig . Dieses p r in z ip ie lle  Plus b e d e u te t se lb s tre d e n d  in  der B erech n u n g s
te c h n ik  keine M e h ra rb e it, d a  doch zur B e re c h n u n g  d er K oeffiz ien ten  die 
F u n k tio n e n  a^\aa — y> (а) w egen (8 ) sow ieso b e n ö tig t w erden , u n d  h ie rau s 
k a n n  g b erechnet w e rd en . E in  besonderes P ro b le m  w ird  n a tü rlich  d u rc h  die 
F ra g e  geste llt, ob die d u rc h  d ie G leichungen (7) u n d  (11) d efin ierten  K oeffiz i
e n te n  a u n d  3 in  d er T a t  K o n s ta n te n  d a rs te lle n , u n d  w enn  n ich t, in  w elchem  
M aße sie sich ändern . D iese  F rag e  wollen w ir an  H a n d  ein iger m e is tb e k a n n te r  
Is o th e rm e n  n a c h s te h e n d  b eh an d e ln .

D ie F reu n d lich sch e  G leichung b e ru h t n a c h  Gl. (9) unserer M itte ilu n g  
I I  a u f  d er B eziehung

erа
bi k o n s t.,

u n d  so w ird  unsere A n n a h m e  (11) restlos e r fü llt . D asselbe gilt jed o ch  n ich t 
m e h r  fü r  den K o effiz ien ten  a. E s w urde in  u n se re r  M itte ilu n g  I I I  e rö r te r t, d aß  
d ie  C h a ra k te ris tik  AX fü r  d ie  F reund lichsche Iso th e rm e  du rch  die G leichung

h H  1IN
AX =  R T  ln ——  ----  (14)

« i  i n  v '

fo rm u lie r t  w erden k a n n , w o m it für а a u f  G ru n d  v o n  (7) die n ach steh en d e
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B eziehung an g esch rieben  w erden  k a n n :

K , ----- ln  a
1 Nv

К , N ln а
(15)

wo K x u n d  K 2 K o n s ta n te n  d a rs te llen . W enn  z. В . AÁy />  zM, d. h . а >  1 is t,
so k an n  a in (15) jed en  W ert zw ischen den G ren zw erten  lim  а =  N /N v u n d

a = 0
lim  а — o o  an n eh m en , u n d  diese F u n k tio n  k a n n  in  A bhäng igkeit v o n  den

a = exp(NKs)
in  der Gl. (15) v o rk o m m en d en  K o n s ta n te n  n u r  in  e in em  m ehr oder w eniger w e ite n  
B elegungsbereich  du rch  eine K o n s ta n te  a n g e n ä h e r t  w erden. D u rc h  die 
F reu n d lich sch e  G leichung w ird  so m it die B e d in g u n g  (11) restlos, d ie  B e d in 
gung (7) jed o ch  n u r  näherungsw eise , in  e inem  engen  B ereich der B e leg u n g  e r
fü llt.

Die L an g m u irsch e  Iso th e rm e  b e ru h t n a c h  u n se re r G leichung 11/20 a u f  
der B eziehung

AX =  k o n s t. (16)

Die B ed ingung  (7) w ird  som it h ie r e rfü llt. N ach  d e r G leichung II/16  is t  je d o c h

ad _  a 
aa au -  a

und  som it is t n ach  Gl. (11)
J =  a u v ~ a  

au -  a

(17)

(18)

W enn die M olekü labm essungen  des B ezugsdam pfes (B ezugsgases) u n d  
des beliebigen D am pfes (Gases) n a h ezu  gleich s in d , w enn som it auv ^  au i s t ,  so 
is t J =  1, u n d  die affine B erech n u n g  k a n n  in n e rh a lb  d er G ültigkeit der Is o th e rm e  
d u rch g e fü h rt w erd en . Die G en au ig k e it der B e re c h n u n g  n im m t —  b e i k o n s ta n 
tem  W ert v o n  g —  m it Z unahm e d e r  D ifferenz  aul) —  a ab , da d er G ra d  d er 
Ä nderung  von  g von  dieser D ifferenz  a b h ä n g t. V on diesem  U m sta n d  k ö n n e n  
w ir uns a u f  G ru n d  des D iffe re n tia lq u o tien te n  v o n  (18) überzeugen:

di (19)
du (au -  a f

W enn auv />  au is t ,  so w eist die Z u n ah m e v o n  g m it der B elegung d en  g le ichen  

C h arak te r a u f  wie die Z unahm e von  a in d e r  Gl. (15). ^G renzw erte: lim  g =  

a„
a-= 0

= ---- u n d  lim  g =  oo.
a u  a = ° u

u n te r  der E in h e it  liegen.

W enn auv < / au is t , so n im m t g ab und  sein W e r t  m u ß

G ren zw erte : lim  g =  ~ — u n d  lim  g =  0
a = 0 a„  a=au
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B ei der L an g m u irsch en  G leichung b e s i tz t  som it a  einen k o n s ta n te n  W ert, 
d e r  W e r t  von § k a n n  s ich  je d o c h  än d ern .

A u ch  bei der W illiam s— H enry sch en  G le ich u n g  ergeben sich Ä n d eru n g en  
en tg e g e n g e se tz te n  S in n es, w o rü b er in  u n s e re r  M itte ilung  I I  a u sfü h rlic h  be
r i c h te t  w urde. Aus d e r  G leichung  11/22 is t  e rs ich tlich , daß  3 s te ts  k o n s ta n t  
b le ib t ,  w äh ren d  n ach  d e r B eziehung  11/27

ln  K v — k v a  

ln  К  — k x a
( 20)

is t .  A us der m a th e m a tisc h e n  Ä hnlichkeit d e r  G leichungen (18) u n d  (20) fo lg t, 
d a ß  in  (20) die Ä n d eru n g  v o n  a den g le ichen  C h a ra k te r  aufw eist, w ie 3 in  der 
L a n g m u irsc h e n  G le ichung . W enn  k iv </ k 1 i s t ,  so n im m t a zu, w obei а />  1 
i s t ,  w e n n  k lv >  k 1 is t , so n im m t a ab , w obei а < [ 1 ist.

A u f  ähnliche W eise k a n n  nachgew iesen  w erden , daß  bei d en  üb lich en  
m o n o  m o leku la ren  A d so rp tio n siso th e rm en g le ich u n g en  prinzip iell n u r  d ie  eine 
K o n s ta n te  —  a oder 3 —  v o n  der B elegung u n a b h ä n g ig  is t, w ä h re n d  sich  die 
a n d e re  ä n d e rt. Bei den  in  u n se re r  M itte ilu n g  I I I  e rö rte rten  neuen  Iso th e rm e n 
g le ic h u n g e n , die von  h o h e r  L e is tu n g sfäh ig k e it u n d  auch a u f rea le  O b erfläch en  
a n w e n d b a r  sind , än d e rn  sich  ab er sowohl a w ie  au ch  3. (Siehe die G le ichungen  
3, 8 , 10, 21, 22, 26 usw . u n se re r  M itte ilung  I I I . )

E in e  genaue u n d  a u f  w eite B e legungsbere iche  bezügliche A u sd eh n u n g  
d e r  a ff in en  B erechnung  s tö ß t  som it a u f  Schw ierigkeiten , se lb st w en n  die 
B e re c h n u n g  au f G ru n d  d e r C h a ra k te ris tik e n  AÁ vorgenom m en w ird . O bschon 
d ie  G le ichungen  (12) u n d  (13) von  dem  b e re its  e rö r te r te n  p rinz ip ie llen  F eh le r 
d e r  C h a ra k te r is tik  e fre i s in d , d. h ., sie k ö n n e n  b e i äu ß erst geringen  R e la tiv 
d rü c k e n  bzw . w eit ü b e r  d e r  k ritisch en  T e m p e ra tu r  angew endet w e rd en , w ird  
je d o c h  ih re  L e is tu n g sfäh ig k e it du rch  den  U m s ta n d  e in gesch ränk t, d a ß  w eder 
a , n o c h  3 k o n stan te  G rö ß en  d arste llen , v ie lm e h r  sich m ehr oder w en ig e r m it 
d e r  B e leg u n g  än d ern . Z u r V e ran sch au lich u n g  d ieser Ä nderung  w u rd e n  in 
T a b . I  d ie K oeffiz ien ten  a u n d  3 des K o h len d io x id s  u n d  des Ä th y len s , d ie  aus 
d e n  v o n  Szepesy  [6] an  d e r  K ohle  N u x it A L  gem essenen  Iso th e rm en  b e re c h n e t 
u n d  a u f  P ro p an  als B ez u g sd a m p f bezogen w o rd e n  sind, in  A b h ä n g ig k e it von 
d e r  B e leg u n g  an g efü h rt.

W e n n  in  den  G le ich u n g en  (12) u n d  (13) a n  S telle der K o n s ta n te n  а 
u n d  3 d ie  in  der T abe lle  b e rech n e ten  D u rc h sc h n ittsw e rte  e in g ese tz t w erd en , 
w ird  d ie  affine B e rech n u n g  se lb stredend  n u r  a u f  dem  G ebiete d er m ittle re n  
B e le g u n g e n  von  h in re ic h e n d e r G enau igkeit se in . D a die Ä nderung  v o n  a u n d  
3 a n  re a le n  O berflächen  p rin z ip ie ll n o tw en d ig  is t ,  w erden  genaue u n d  a u f  w eite 
B e re ic h e  der B elegung a u sg ed eh n te  affine B e rech n u n g en  e rs t m ög lich , w enn 
d ie se  Ä n d e ru n g  in  irg en d w e lch e r F orm  in  R ü c k s ic h t gezogen w ird . N a c h  der 
E r f a h r u n g  k an n  G leichung  (12) bere its in  e in em  ziem lich w eiten  B ere ich  fü r
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Tabelle I

Belegung 
n ml/g

a
CO, 3c o 3

a
С,- c.3-

20.0 1.66 0.45 1.15 0.77
30.0 1.61 0.40 1.12 0.71

40.0 1.57 0.38 1.12 0.67

50.0 1.54 0.37 1.12 0.63

60.0 1.53 0.34 1.11 0.59
70.0 1.50 0.29 1.10 0.54

80.0 1.45 0.30 1.07 0.50

90.0 1.40 0.26 1.05 0.53

100.0 1.30 0.21

Durchschnitt 1.51 0.33 1.11 0.63

d ie  affine  B erech n u n g  h eran g ezo g en  w erd en ,w en n  n u r  fü r  die Ä n d eru n g  von  
a u n d  5 die n ac h s te h e n d e n  lin ea ren  B eziehungen  v o ra u sg e se tz t w erden:

a =  JJ a x a a2, (2 1 )

Ь —  i  8i a +  Ь г  ( 2 2 )

In  (21) u n d  (22) g ilt das positive V orzeichen , w enn  а <  1 u n d  g <[ 1 
s in d  u n d  w enn beide m it d e r  B elegung zu n eh m en  (zlЛ„ < ; АЛ). W ie aus A bb. 
1 e rs ich tlich , w ird  die in  d e r  W irk lichkeit b e o b a c h te te  Ä n d eru n g  du rch  obige 
G leichungen  h in re ich en d  an g en äh e rt.

Abb. 1. a -W erte von  M ethan, Ä than, Ä thylen und n- B utan  in  A bhängigkeit von der Belegung
an der A ktivkohle Colum bia L
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D u rch  E in fü h ru n g  d e r G le ichungen  (21) u n d  (22) w u rd e  se lb s tred en d  die 
z u r  a ff in e n  B erechnung  e rfo rd e rlich e  A nzah l der K o n s ta n te n  w ied er v e rd o p 
p e lt .  D ie  W erte  von  a u n d  g w erd en  d u rch  je  zwei zu sä tz lich e  K o n s ta n te n  
(a x, a 2 u n d  gx, g2) b e s tim m t.

I n  K enn tn is  d ieser K o n s ta n te n  k a n n  ab er die affine  B e rech n u n g  m it 
e in e r  G enau igke it u n d  in  e in em  B elegungsbere ich  vo rg en o m m en  w erd en , die 
b e re i ts  den  A nw endungsbere ich  u n se re r  neuen , in  M itte ilu n g  I I I  e rö r te r te n

nml/g

Abb. 2.  D ie  an der A ktivkohle N u x it  AL gem essenen und die m it H ilfe der Gl. (13) berechneten  
Isotherm en des Ä th ans für die Tem peraturen von 20 und 60° C

G le ich u n g en  an n ä h e rt. U m  d ies zu  bew eisen, w urden  die b e i 20 u n d  60 C° 
a n  d e r  K ohle  N u x it A L  gem essenen  Iso th e rm e n  des Ä th an s  [6 ] m it  H ilfe der 
G le ich u n g  (13) b e rech n e t, u n d  die E rg eb n isse  a u f A bb. 2 d a rg e s te llt .

D ie  K oeffiz ien ten  a 15 a 2 u n d  g1? g2 w urden  der T ab . I I  en tn o m m en . A uf 
A b b . 2 b e d e u te t die ausgezogene L in ie  die gem essenen W e rte , w ä h re n d  die 
m a rk ie r te n  P u n k te  die m it H ilfe  v o n  (13) b e rech n e ten  W erte  an geben .

D e r  Gang der a ffin en  B erech n u n g  g e s ta lte t sich fo lg en d e rm aß en : Im  
B e s itz e  d er K o n s ta n te n  av  a2 u n d  g19 g2 sowie der C h a ra k te r is tik  AÄV des B e

zu g sd am p fes  bzw. d er F u n k tio n  (a) sind alle F a k to re n  in  G leichung
l aa l1>

(13) b e k a n n t, n u r m u ß  b e a c h te t  w erd en , d aß  die W erte  v o n  a u n d  g bei der 
je w e ilig e n  B elegung s te ts  n a c h  den  B eziehungen  (21) u n d  (22) b e re c h n e t w er
d e n . D a  a u n d  g von  d e r T e m p e ra tu r  u n ab h än g ig  sind , s in d  se lb s tre d e n d  auch 
d ie  K o n s ta n te n  av  a2 u n d  gx, g2 te m p e ra tu ru n a b h ä n g ig , m it  H ilfe  der Glei
c h u n g  (13) k an n  som it die B e re c h n u n g  au ch  fü r  andere  T e m p e ra tu re n  vo rge
n o m m e n  w erden.

Z u r  B erechnung d er a ff in e n  K o n s ta n te n  av a2 u n d  g15 g2 w ird  au ß e r der

C h a ra k te r is tik  Ákv des B ezu g sd am p fes u n d  der F u n k tio n У (a) noch

die  b e i m indestens e iner T e m p e ra tu r  gem essene Iso th e rm e  des jew eiligen  Ad-
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so rb a ts  b e n ö tig t. D iese E in sch rän k u n g  g ilt n a tu rg e m ä ß  auch fü r die B e s tim 
m ung der D u b in in sch en  K o n s ta n te  etp, u n d  so w ird  die M ehrarbeit a n  R e c h 
nung , die m it d e r  B estim m ung  d e r v ie r n eu en  K o n s ta n te n  v e rb u n d e n  is t , 
reichlich r ü c k e r s ta t te t  du rch  die G en au ig k e it d e r R echnung , d u rch  d ie  A n 
w en d b ark e it d e r  M ethode a u f  e inen  b re ite n  B ere ich  d e r Belegung u n d  T e m p e 
r a tu r  und  n ic h t zu a lle rle tz t d u rch  die E lim in ie ru n g  der prinzip iellen  F e h le r , 
die m it der A n w en d u n g  der C h a ra k te r is tik  e v e rb u n d e n  sind. A u ß erd em  w ird

A b b .  3. Das Verhältnis a j a a in Abhängigkeit von о für Propan an der Aktivkohle Columbia L

auch  der C h a ra k te r  d er an w en d b aren  A d so rp tio n siso th e rm en  d u rch  d ie  K o n 
s ta n te n  ay u n d  gj w eitgehend  g ek en n ze ich n e t. S o m it is t a u f  G ru n d  o b ig e r 
A usfüh rungen  u n sch w er einzusehen , d a ß  w enn  a x =  0, d . h ., a =  a2 =  k o n s t, 
u n d  0 is t ,  d ie L angm uirsche G leichung, w en n  =  0, d. h ., 5 =  g2 =  
k o n st, u n d  ay =h 0 is t , die G leichung von  F re u n d lic h  oder die von  W illiam s- 
H en ry , u n d  sch ließ lich  w enn ay Ф  0 u n d  =h 0 is t ,  irgendeine der n e u e n  A d 
so rp tio n siso th e rm en  angew endet w erden  k a n n . D u rc h  obige K o n s ta n te n  w ird  
som it zugleich die energetische In h o m o g e n itä t d e r  O berfläche des A d so rb en s  
c h a ra k te ris ie rt.

In  T ab . I I  w u rd en  die a u f  P ro p a n  als B ezu g sd am p f bezogenen K o n s ta n 
te n  av  a 2, u n d  }2 v o n  M ethan , Ä th a n , Ä th y le n  u n d  B u ta n  an  zwei v e rsc h ie 
denen A d so rb en z ien , n am en tlich  an  den  A k tiv k o h le n  N u x it AL u n d  C o lu m 
bia  L, a n g e fü h rt. D ie als G rund lage  d e r B erech n u n g  d ienenden A d so rp tio n s 
iso therm en  w u rd e n  a u f  G rund  d er M essungenvon  S z e p e s y  [6] bzw. R a y  u n d  
B o x  [7] b e rü c k s ic h tig t. Die zu r B erech n u n g  e rfo rd e rlich en  C h a ra k te r is tik e n  
Ak des P ro p a n s  w u rd en  bereits a u f  A bb . 6 u n se re r  M itte ilung  I , fe rn e r d ie  a u f

a <die A k tiv k o h le  N u x it AL bezügliche F u n k tio n =  f  (a) a u f  A b b . 1 d er 

M itteilung I I  m itg e te ilt . Die a u f  die A k tiv k o h le  C o lum bia  L bezügliche F u n k t io n  

V (a) w u rd e  a u f  A bb. 3 d a rg es te llt.
aCl b
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Tabelle II .

Adsorptiv at
g/n m l

a»
g/n ml 3*

A ktivkohle: N uxit AL

M e th a n ............................................. 2.66 • 1 0 - 3 1.64 0.0 0.62
Ä th an  ................................................ 0.94 • 10"3 1.19 3.50 • IO"3 0.82
Ä th y len  ........................................... 1.09 • 1 0 -3 1.17 3.50 • 1 0 - 3 0.82
n -B u ta n  ........................................ 0.43 • 1 0 -3 0.95 13.80 • 1 0 - 3 0.76

A ktivkohle: Columbia L

M e th a n ............................................. 4.49 • 1 0 -3 1.67 0.0 0.54
Ä th an  ................................................ 2.03 • IO“ 3 1.26 0.0 0.77
Ä th y len  ........................................... 1.71 • 1 0 -3 1.19 0.0 0.67
n -B u tan  ........................................ 1.07 • 1 0 -3 0.86 0.0 1.50

A us den D a ten  d e r  T a b . I I  geh t h e rv o r , d a ß  die Iso th e rm en g le ich u n g  von 
W illiam s  — H en ry  a n  d e r  A ktivkohle  C o lu m b ia  L  an w en d b ar is t  =  0), 
w ä h re n d  an  der A k tiv k o h le  N u x it A L , w eg en  der größeren In h o m o g e n itä t , 
(a1 0 u n d  0), eh e r die G ü ltig k e it d e r  neuen  G le ichungen  e rw a rte t
w e rd e n  k an n .) (Siehe d ie  T abellen  der M itte ilu n g  II I ) . Die größere energe tische  
In h o m o g e n itä t  der A k tiv k o h le  N u x it A L  is t  a u c h  au f G rund des a u f  A bb . 1/6 
d a rg e s te ll te n  V erlaufes d e r C h a ra k te ris tik e n  AÁ auffällig , da  —  w ie es b e re its  
in  u n s e re r  M itte ilu n g  I  e rw ä h n t w orden  is t  —  die  an  der A k tiv k o h le  C olum bia 
L  gem essene C h a ra k te r is tik  des P ro p an s , o b w o h l sie au f einem  h ö h e re n  E n e r 
g ie n iv e a u  lieg t, in sb eso n d ere  bei ge rin g eren  B elegungen w en iger als an  der 
A k tiv k o h le  N u x it A L  ab n im m t. Diese E rsc h e in u n g  s teh t im  E in k la n g  m it dem  
U m s ta n d , d aß  sich  d ie  In h o m o g e n itä t v o r a lle m  a u f  dem  G ebiete d e r geringen  
B e leg u n g en  b e m e rk b a r  m ach t.

ZUSAM M ENFASSUNG

N ach D u b in in  is t  das Verhältnis der zu den g leichen  Belegungen gehörigen A dsorptions
p o ten tia le  konstant. D ieses als A ffinität bezeich nete  Verhalten kann durch die Gleichung

ausgedrückt werden. A u f Grund dieser Beziehung u n d  in  K enntnis der K oeffizienten  aß  kann 
die Isotherm e eines beliebigen Dam pfes bei belieb iger Temperatur berechnet werden. Die 
B erech nu ng der Isotherm e a u f Grund der A ffin ität w ird  jedoch durch die therm odynam ische  
U n zu län glichk eit der Charakteristik e stark e ingeschränkt. Aus diesem Grunde wurde voraus
g e se tz t , daß die in unserer M itteilung I ausführlich behandelten Charakteristiken ЛХ auch  
affiner N atur sind. D iese Annahm e m achte die E inführung von zusätzlichen A ffin itäts
k o n sta n ten  notw endig. Mit H ilfe dieser neuen K o n sta n ten  kann jedoch die affine Berechnung  
v o n  Isotherm en in einem  breiten Bereich der B elegun g m it hinreichender G enauigkeit durch
g efü h rt werden.
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Gas (Vapour) Adsorption on Solid Surfaces of Inhomogeneous Activity, IV.
J. TÓTH

Summary. According to  D u b in in , th e  ratio o f adsorption potentials belonging to identical 
coatedness is constan t. This behaviour, denoted as a ffin ity , can be expressed by the equation

On the basis o f  this correlation, and in the know ledge of the coefficients ад  it  is pos
sible to calculate th e  isotherm  o f  a n y  vapour for any desired tem perature. H ow ever, the  
therm odynam ical insufficience of th e  characteristic e lim its the calculation o f isotherm s on 
the basis of a ffin ity . T hus, it was presum ed that also the characteristics АЛ discussed in  detail 
in  the first part o f  th is series o f com m unications, are affine. This presum ption m ade necessary  
to introduce new affine constants. U sin g  these la tter , it  is already possible to calculate affine 
sotherm s at a high accuracy and in a w ide range o f coatedness, w ithout any principial errors.

Адсорпция газа (napa) на твердых поверхностях неоднородной активности, IV
й. тот

Резюме. Согласно Дубинину, отношение адсорпционных потенциалов, принадлежащих 
к одинаковым покрытиям, постоянное. Это, называемое средством, поведение выразимо 
уравнением:

На основании этой зависимости при знании коэффициентов а0 можно высчитать 
температурные изотермы любого газа. Однако, термодинамическая недостаточность харак
теристики е сильно ограничивает расчет изотермы, проводимый на основании средства. 
Поэтому автор предполагает, что детально обсужденные в сообщении I. характеристики 
АЛ являются тоже аффинными. Это предположение вызвало необходимость введения 
новых аффинных постоянных, при помощи которых можно провести расчеты аффинной 
изотермы без принципиальной ошибки, с хорошей точностью и в большом диапазоне 
покрытия.

József T ó t h ; N ag y k an izsa , V ár u. 8 .
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CONFIGURATTVE STABILITY OF THE NITROGEN ATOM
OF CODEINE

K .  KOCZKA and G. B e RNÁTH 

(Institu te  o f  Organic Chemistry, University o f Szeged)

R eceived May 20, 1961

On carry ing  o u t a lk y la tio n  ex perim en ts w ith  m o rp h in e  a lk a lo id s , re 
c e n tly  we succeeded in  p ro v in g  th e  co n fig u ra tiv e  s ta b il i ty  o f th e  n itro g e n  a tom  
in  th e  m olecule o f codeine, one o f th e  m em bers o f g re a te s t  im p o rta n c e  in  th is 
g roup  [1 ].

T he phenom enon  o f c o n fig u ra tiv e  s ta b ility  is know n  in  tro p a n e  alkalo ids
[2], a lread y  verified  in  th is  g roup  o f com pounds sev era l tim es  [3].

T he s tru c tu re  o f codeine  (la), th e  su b jec t o f ou r p re se n t in v e s tig a tio n s , 
a n d  o f  its  d em e th y la tio n  p ro d u c t, m orph ine  (lb) su g g ested  b y  G u lland  and  
R obinson  [4] was a c tu a lly  p ro v ed  b y  earlie r syn th eses  [5]. T h e  co n fig u ra tio n  
o f  th e ir  asym m etric  C5, C 6, C9, C13 an d  C14 a to m s was e s ta b lish e d  b y  d iffe ren t 
m e th o d s  [6 ].

T he con fo rm ation  o f  th e  m orph ine  skele ton  is d esc rib ed  b y  B ose [7] 
w ith  fo rm ula  I I  while b y  B ognár [8 ] th e  fo rm ulae  I I I  an d  IV , re sp ec tiv e ly , 
a re  suggested . Mackay a n d  H odgkin  [9], in  tu rn ,  on su b je c tin g  th e  c rysta ls  
o f m orph ine  • H I • 2 H 20  to  an  X -ra y  in v es tig a tio n , s ta te d  th e  c is-position  of 
th e  N -m eth y l group in  re sp e c t to  th e  C9— C10 b o n d . Since th is  o b se rv a tio n  was 
m ad e  on a c rysta lline  su b s ta n c e , i t  c an n o t be co nsidered  as an  ev idence  of 
th e  co n fig u ra tiv e  s ta b ili ty  o f  th e  n itro g en  a to m  w hich  e v e n tu a lly  ex is ts  also 
in  th e  dissolved s ta te . N am e ly , th e  m e th y l g roup  lo c a te d  on  th e  n itrogen  
a to m  m ay  occupy tw o d iffe re n t s teric  positions in  a so lu tio n , a n d , accord ing  
to  th e  view  of classical o rg an ic  ch em is try , b o th  th ese  s te ric  fo rm s m a y  co n v ert 
in to  each  o th e r a lread y  on th e  effect o f m in u te  energies tra n s fe r re d .

F o r th e  e x am in a tio n  o f  th e  s teric  position  o f th e  N -m e th y l g roup  of 
m o rp h in e , th e  “ d ire c t”  a n d  “ in v e rse d ” q u a te rn e ra tio n  w as u sed  in  o u r experi
m e n ts  [2 a] w here th e  m o rp h in e  d e riv a tiv e  m e th y la te d  on th e  pheno lic  h y d ro x y l,
i. e. codeine was q u a te rn c ra te d  b y  benzy l iod ide. T h e  p ro d u c t, codeine- 
N -benzy l iodide (V) c o n ta in e d , d epend ing  on th e  co n d itio n s  o f d ry in g , a v a ry 
in g  n u m b er of m olecules o f  c ry s ta l w ate r. On d ry in g  over ca lc iu m  chloride 
a t  room  te m p e ra tu re , i t  c o n v e rte d  in to  a s tab le  m o d ifica tio n  w ith  2 m oles of 
c ry s ta l  w a te r, while on d ry in g  a t  h igher te m p e ra tu re  in  v acu u m , th e  m o d ifica 
tio n  w ith  only  1 m ole o f c ry s ta l  w a te r  and  la te r  on , th e  an h y d ro u s  m o d ifica tio n  
w ere o b ta in ed .
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T h e  stereoisom er o f  th is  com pound  w as p re p a re d  b y  m e th y la tio n  [11] 
o f  benzy l-nor-codeine  (V I), y ie ld in g  benzy l-nor-codeine  m eth o io d id e  (VII). 
T h e  fo rm e d  tw o co m p o u n d s  (V a n d  VII) are s te reo iso m eric  on  th e  n itrogen  
a to m , a n d  th ey  disclose e s se n tia l  differences in  th e ir  p h y sica l c o n s ta n ts . H ow 
e v e r ,  on  subjecting  th e m  to  a n  in v estig a tio n  b y  p a p e r  c h ro m a to g ra p h y , no 
a p p re c ia b le  differences a p p e a re d  in  th e ir  Rf v a lu es , a n d  th e  pharm aco log ical

a ) R = - C H 3 b ) K = = - H

e x a m in a tio n  of b o th  s te re o iso m e rs  [12] show ed  no decisively  m easu rab le  
d iffe re n c es  in a c tiv ity . T h e  m en tio n ed  sh a rp  d ifferences a p p e a r  r a th e r  in 
t h e i r  p h ysica l p ro p e rtie s , in  t h a t  th e ir  so lub ilities  d iffer, a n d  a d ev ia tio n  of 
39° C is disclosed in  th e ir  m e ltin g  poin ts an d  t h a t  o f 60.1° in  th e ir  ro ta to ry  
v a lu e s .  T he difference in  th e i r  chem ical s tru c tu re  is also su p p o rte d  b y  th e  o b 
s e rv a t io n  th a t  V c ry s ta llizes  w ith  c ry sta l w a te r  w hile  V II w ith o u t a n y  w ater. 
T h e  o rd e r  of m ag n itu d e  o f  th e  differences in  th e  p h y sica l c o n s ta n ts  o f b o th  
c o m p o u n d s  poin ted  to  r in g  s p lit t in g  or to  o th e r  u n d esired  changes. In  o rder 
to  c o n firm  th a t  no chan g es o f  su ch  n a tu re  to o k  p lace , a te s t  b y  hydrogenolysis 
w a s  c a rr ie d  out. The b e n z y l ra d ic a l was rem oved  b y  h y d ro g en o ly sis  accord ing  
to  Cherbuliez  [17]. In  th is  case , b o th  s tereo isom eric  co m p o u n d s (V an d  VII) 
y ie ld e d  codeine (la ), u n e q u iv o c a lly  p roving  th a t  no rin g  sp littin g  or o th e r 
c h a n g e s  occurred d u rin g  a lk y la tio n . This m eans, in  tu rn ,  t h a t  th e  on ly  d iffer
e n c e  betw een  the  tw o  c o m p o u n d s  p rep ared  in  d iffe ren t w ay  ex ists  in th e
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steric  p o s itio n  o f th e  m e th y l an d  benzy l g ro u p s  lo ca ted  on th e  n itro g e n  a to m . 
This is d u e  to  th e  fa c t th a t  th e  su b s ti tu e n t on  th e  n itrogen  a to m  w h ich  is n o t 
inc luded  w ith  th e  ring , has a defined  s te r ic  positio n  a lread y  in  th e  te r t ia r y  
degree.
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I n  our su b seq u en t w o rk  th e  idea  arose  to  a p p ly  in  place of h y d ro g en o - 
ly s is  u n d e r  alkaline co n d itio n s  ra th e r  a h y d ro g en o ly s is  u n d er m ild  co n d itio n s 
a n d  to  o b ta in  new  codeine isom ers ste reo iso m eric  on th e  n itro g en  a to m , on 
u til iz in g  a ca ta ly tic  c is -a d d itio n  [13]. H o w ev e r, on h y d ro g en a tin g  codeine 
b e n z y l io d ide  (У) w ith  a n  A d am s c a ta ly s t a t  ro o m  te m p e ra tu re  th e  h y d ro g e n o 
ly s is  o f  th e  benzy l ra d ic a l w as n o t o b se rv ed . In s te a d , d ihyd ro -code ine-N - 
b e n z y l iod ide (VIII) fo rm e d  w hich p ro v ed  to  be  id en tica l w ith  th e  p ro d u c t 
o b ta in e d  a t  th e  b e n z y la tio n  o f  d ihy d ro co d e in e  (IX). T hus, th e  h y d ro g en o ly sis  
o f  c o m p o u n d  VII does n o t  p rom ise  an y  success, e ith e r.

T h e  afo re -m en tio n ed  experim en ts u n e q u iv o c a lly  p roved  th e  d e fin ed  
s te r ic  p o s itio n  o f th e  N -m e th y l group o f co d e in e , an d  th u s  also o f m o rp h in e . 
C o n seq u en tly , in  a d d itio n  to  th e  five a sy m m etric  ca rb o n  atom s in  th e  m o rp h in e  
sk e le to n , also th e  te r t ia r y  n itro g en  a to m  m u s t  be  considered  as a c e n tru m  of 
a s y m m e try . S ta r tin g  fro m  th is  find ing , e x p e rim e n ts  are in  progress to  e s ta b 
lish  th e  co n fig u ra tio n  o f  th e  te r t ia ry  n itro g e n  a to m  of th e  carbon  sk e le to n .

E xperim en ta l

Codeine-N-benzyl iodide (V ).

On adding 4 g (0.0183 m ole) o f  benzyl iodide to  a so lution  of 3 g (0.0100 m ole) o f codeine 
base in  200 ml of anhydrous chloroform , the m ixture w as refluxed 3 hours, then the chloroform  
rem o v ed  b y  distillation and excess benzyl iodide ex tra cted  b y  ether. The solid yellow  residual 
m ass w as crystallized from  w ater in  that on filtering, i t  w as im m ediately cooled b y  ice water 
(on  a p p ly in g  slow cooling, an o ily  substance appeared). In  an airdry state, the product weighed  
4.1 g  (73.92% ): am orphous w h ite  substance, m. p . 176 — 177°; [а]д° =  —58.3° (c =  3, in  
m eth an o l).

C25H 280 3N I • 2 H „0 (553.44). Calcd.: C 54.25; H  5.83; I“ 22.93. Found: C 54.20; H  
5.39; I -  22.90% .

On drying in a desiccator over calcium chloride for longer periods, the com position  
o f  th e  substance did not change w hile on drying for 2 hours at 64° at 25 torr, the substance  
lo st  1 m ole o f crystal w ater, m . p . 177 — 178°.

CjjHjgO^NI • H20  (535.42). Calcd. C 56.08; H  5 .65; I “ 23.70. Found: C 55.75; H  6.08; 
I “ 23 .68% .

On drying this substance for 3 hours at 80° a t 25 torr, it  converts into the anhydrous 
form . m . p. 179°.

C^HjsOaNI (517.40). Calcd.: C 58.03; H 5.45; О 9 .28 . Found: C 58.19; H 5.56; О 9.54% .

N -B enzyl-norcodeine m ethoiodide (V II).

U nder experim ental conditions similar to th o se  used in  preparing codeine-N -benzyl 
io d id e  (V), only a contam inated substance could be obta ined  in poor yields. H ow ever, the  
fo llo w in g  m ethod proved to  be successful.

On adding 7 g (0.0493 m ole) o f m ethyl iodide to  a solution of 6.8 g (0.0181 m ole) of 
N -benzyl-norcodeine base [11] (VI) in 25 m l of a ceton e, th e  m ixture was refluxed 4 hours. 
S h o rtly  after  the com m encem ent o f  boiling, a crystalline substance began to appear, and its 
am o u n t increased up to the end o f  reaction. After th e  term ination  o f the reaction, th e  preci
p ita te d  substance was filtered, and washed w ith 2 X 25 m l o f acetone, then dried in  air, yield ing  
6.4 g  (68 .30% ) of a w hite, s ligh tly  yellow ish crystalline substance of m. p. 215°. On recrysta l
liza tio n  from  acetone (the substance dissolved rather slow ly ), m. p. 217°. (It can be recrystal
lized  from  m ethanol also b u t not from  water, while it s  stereoisom er on the nitrogen can only  
be recrystallized  from water but n o t from m e th a n o l.)^ ]^  =  —118.4° (c =  1; in  m ethanol).
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C25Ho8OnNI (517.40). Calcd.: C 58.03; H 5.45; I 24.53. Found: C 58.08; H 5.60; I '  
24.56% .

Paper chrom atography of codeine-N-benzyl iodide (V ) and N-benzyl-norcodeiiie m etho- 
iodide (V II).

M ethod: descending technique. Paper: W hatm an No. 4. Running agent 3 : 1 : 1  n" 
butanol : chloroform : water; after shaking allowed to  stand 12 hours, and the upper phase 
exam ined . A m ount of substances applied: 50 jug.

D evelop ing agent: D ragendorff reagent in acetic  acid [14]. The R eva lu es found were: 
codeine-N -benzyl iodide (V) 0.43; N-benzyl-nor-codeine m ethoiodide (VII) 0.40. On running 
their m ixture under identical conditions, the chrom atogram  did not separate.

Running experim ents carried out in various system s proved that the running rate of 
codeine-N -benzyl iodide (V) slightly  exceeds that o f its  stereoisom er on the nitrogen atom . 
H ow ever, no major differences appeared in their R* values.

Hydrogenolysis o f codeine-N-benzyl iodide (V)

The solution of 2.3 g (0 .00444 mole) o f codeine-N -benzyl iodide (V) in a m ixture of  
200 m l o f water and 60 ml o f ethanol was treated at room  tem perature w ith 25 g o f  freshly  
prepared 5% sodium  am algam  added in small portions under continuous stirring in 2.5 hours, 
then stirred for further 2 hours. On filtering the sy stem , the filtrate was sligh tly  acidified  
w ith  5 N  hydrochloric acid and concentrated to 100 m l at 20 torr. On cooling, the solution  was 
shaken w ith  2 x 5 0  ml o f ether, made alkaline w ith  sodium  carbonate, and extracted  four 
tim es w ith  80 ml portions o f ether. On evaporating the ethereal extract to dryness, a brownish  
solid residue was obtained. R ecrystallization  from ether afforded 0.37 g (27.84% ) o f a white  
crystalline substance, m. p. 155 — 157°. Its m ixture w ith  authentic  codeine base (m . p. 156 — 
157°) [15] did not show depression of m. p. Its R evalue w as identical w ith that o f the codeine 
base.

H ydrogenolysis of N-benzyl-norcodeine methoiodide (V II)

The solution of 1.8 g (0.00348 mole) o f N -benzyl-norcodeine m ethoiodide (VII) in 300 
ml of 50% ethanol was treated w ith  30 g 5% fresh ly  prepared sodium am algam  added in 
2 - 2 . 5  hours in sm all portions under continuous stirring. Subsequently, stirring was con
tinued for further 2 hours, the m ixture acidified w ith  5 N  hydrochloric acid and concentrated  
to 100 ml at 20 torr, shaken tw ice w ith 50 ml portions o f ether, made alkaline w ith  sodium  
carbonate and extracted four tim es w ith 80 ml portions o f  ether. The com bined ethereal extracts  
were evaporated to dryness, and the solid residue recrystallized, affording 0.36 g (34.61% ) 
of a w hite crystalline substance, m. p. 155 — 157°. On adm ixture w ith authentic codeine base, 
no depression of m. p. was observed. Its Ry value w as identical with that of the codeine base.

Catalytic hydrogenation o f codeine-N-benzyl iodide (V )

The solution of 4 g (0 .00773 mole) o f codeine-N -benzyl iodide (V) in 60 ml of m ethanol 
was subjected  to hydrogenation at room tem perature under ordinary pressure in the presence 
of 0.18 g o f Adam s ca ta lyst prehydrated in 40 ml o f  m ethanol. H ydrogen uptake (1 mole) 
was com pleted in 3 hours. After filtering off the ca ta ly st and evaporating the filtra te , an oily  
substance rem ained. On recrystallizing it from anhydrous ethanol: 3.52 g (87.66% ) o f dihydro- 
codeine-N -benzyl iodide (VIII), m. p. 208°. On adm ixture w ith authentic dihydrocodeine-N - 
benzyl iodide, no depression o f m. p. could be observed.

С,5Н Л0О1Ш (519.42). Calcd.: C 57.81; H 5.82: I 24.44. Found: C 57.85; H 6.10. I 
24.36% .

Diliydrocodeine-N-benzyl iodide (V III)

On adding 1 g (0.0046 m ole) o f benzyl iodide to a solution of 0.5 g (0.00166 m ole) of 
dihydrocodeine base (IX) [16] in 15 ml of anhydrous ethanol, the m ixture was refluxed 4
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hours. O n cooling, 0.74 g (85 .75% ) o f  a w hite crystalline substance precipitated; m. p. 207° 
ecr y sta lliz ed  from anhydrous eth a n o l, no change o f m. p. was perceptible.

C jg H g ^ N I  (519.42). Calcd.: C 57.81; H  5.82. Found: C 57.91; H  5.34% .

T h an k s are expressed to  M rs. É va  F o d o r -Va rg a  and to  Mrs. K. L akos-L áng  for 
ca rry in g  o u t the m icroanalyses.

SUM M ARY

O n reacting codeine w ith  benzyl iodide, codeine-N -benzyl iodide, while on reacting  
N -b en zy l-norcod ein e  w ith m eth y l iod ide, N -benzyl-norcodeine m ethoiodide was prepared. 
D ifferen ces  appeared in the m eltin g  poin ts, rotatory  power, solubility  and other physical 
p ro p erties  o f  both  compounds. On hydrogenolysis carried out according to Ch e r b u l ie z  with  
so d iu m  am algam , both com pounds afforded codeine. This result unequivocally  proved that 
du rin g  th is  reaction , no ring sp litt in g  or other undesired changes occurred, and th a t th e  only  
d ifferen ce  betw een  both quaternary products consists on ly  in  the various steric positions of 
b o th  su b stitu en ts  located on th e  n itrogen  atom  and n o t included w ith  the ring.

I t  fo llow s from the afore-going considerations th a t  in  the skeleton o f codeine, and  con
se q u e n tly  also in that o f m orphine, th e  substituent n o t included w ith  the ring linked  to  the  
n itr o g en  a to m  possesses a defined steric  position already in  tertiary grade and thu s it  m ay be 
con sid ered  th e  tertiary nitrogen a to m  as a new centrum  o f asym m etry of the skeleton proper.

H ydrogenation  of codein e-N -b en zyl iodide w ith  Adam s catalyst gave dihydro-codeine- 
N -b en zy l iod ide. This latter com pound w as prepared from  dihydrocodeine w ith  benzyl iodide.
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Über die konfigurative Stabilität des Stickstoffatoms 
des Kodeinmoleküls
K. KOCZKA und C. BERNÁTH

Zueam m enlassung. Bei der R eaktion von Kodein m it B enzyljod id  en tsteh t K odein-N -benzyl- 
jod id , während die R eaktion des N -Benzyl-norkodeins m it M ethyljodid das N-B enzyl-nor- 
kodein-m ethojodid liefert. U nterschiede wurden in den Schm elzpunkten , Drehungsverm ögen, 
L öslichkeit und anderen physikalischen Param eter der beiden  Verbindungen beobachtet. 
Bei der m it N atrium am algam  nach C h e r b u l i e z  durchgeführten H ydrogenolyse gaben beide  
Verbindungen K odein. D ieses R esu ltat erwies eindeutig, daß während der erwähnten R eaktion  
keine R ingspaltung bzw . keine andere ungew ünschten Änderungen stattfanden, und der 
einzige Unterschied zw ischen den beiden quaternären Verbindungen aus den verschiedenen  
räum lichen Stellungen der sich am  Stickstoffatom  befindlichen Substituenten besteht, die n icht 
zum  R ing gehören.

Aus den oben erw ähnten Erwägungen geht hervor, daß der sich im  K odeinskelett, 
und folglich auch im  M orphinskelett befindliche und zum  Stickstoffatom  gebundene Su b
stituent, der nicht zum  R ing gehört, schon im  tertiären Grad eine bestim m te räum liche S te l
lung besitzt. Daher kann m an das tertiäre Stickstoffatom  m it R echt als ein neues A sym 
m etriezentrum  betrachten.

Bei der H ydrierung des K odein-N -benzyljodids m it dem  Adam sschen K atalysator  
ergab sich D ihydrokodein-N -benzyljodid. Letztere V erbindung wurde aus D ihydrokodein  
m ittels Benzyljodids hergestellt.

Конфигуративная стабильность атома азота кодеина
К. КОЦКА и Г. БЕ РН А Т

Резюме. Из кодеина при помощи бензил-иодида авторы получили кодеин-И-бен- 
зил-иодид, а из N-бензил-норкодеина при помощи метил-иодида получили N-бензил- 
норкодеин-метоиодид. Эти соединения оказались различными на основании темпера
туры плавления, оптической способности вращения, растворимости и прочих физиче
ских свойств. В процессе гидрогенолиза, проведенного натриевой амальгамой согласно 
Шербулизу, как кодеин-И-бензил-иодид, так и N-бензил-норкодеин-метоиодид предо
ставляли кодеин. Этот факт единозначно свидетельствует о том, что в процессе реакций 
не произошло расщепление кольца или иные нежелательные реакции, и что два четвер
тичных продукта отличаются друг от друга только в пространственном положении незамк
нутых в кольце и расположенных на азоте субституентов.

Из вышесказанного следует, что незамкнутый в кольцо и присоединяющийся к 
атому азота субституент в скелете кодеина — следовательно и в скелете морфина — уже 
на третичной ступени обладает определенным пространственным положением, поэтому 
третичный атом азота может считаться новым центром ассиметрии скелета.

Гидрирование кодеин^-бензил-иодида при помощи катализатора Адамса привело 
к образованию дигидро-кодеин^-бензил-иодида. Это соединение авторы получили из 
дигидро-кодеина при помощи бензил-иодида.

D r .  K á r o l y  K o c z k a  

D r .  G á b o r  B e r n á t h
Szeged, B e lo iann isz  t é r  8 .
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STERIC STRUCTURE OF 14-HYDROXY-CODEINONE 
AND 14-HYDROXY-DIHYDRO-CODEINONE*

K . KOCZKA and G. B e HNÁTH 

(Institute o f  Organic Chemistry, University  o f  Szeged)

Received M ay 20, 1961

In  an  earlier co m m u n ica tio n  [2], th e  c o n fig u ra tiv e  s ta b ility  o f  th e  n itro 
gen a to m  in  th e  codeine m olecule w as p ro v ed , an d  th e  aim  w as s e t  to  d e te r
m ine th e  s te ric  position  o f  th e  m e th y l g roup  on th e  n itro g en  a to m .

We a tte m p te d  to  fu lfil th is  ta s k  b y  using  su rm o u n tin g  m eth o d s. H ow ever, 
in  th e  case o f codeine, i t  is d ifficu lt to  fin d  a d e q u a te  bases o f re fe ren ce , due  to  
th e  lack  o f fu n c tiona l g roups on th e  a to m s v ic in a l to  th e  n itrogen  a to m  p roper. 
T h u s, th e  p resen t ex p e rim en ts  w ere ca rried  o u t w ith  14-hydroxy-code inone
[3] (I) and  14-hydroxy-d ihydro -code inone  [4] (II). On p resen tin g  th e  s tru c tu re  
o f these  com pounds, th e  a to m s C5, Ce, C7, Cg an d  C14 o f th e  carb o n  r in g  of the  
skele ton  are  given in  a со-p la n a r w ay , ta k in g  in to  acco u n t th e  o b se rv a tio n  of 
B a r t o n  an d  Co o k s o n  [5] as reg ard s  cyclohexen-2-one, an d  th e  d iscussion  of 
ou r address p resen ted  in  1959 [6 ]. I t  m u s t be n o te d  th a t  th e  со-p la n a r  p re se n ta 
tio n  of th e  five a tom s o f th e  c-hexene rin g  in  condensed  system s is genera lly  
accep ted  in recen t l i te ra tu re  [7].

We a tte m p te d  to  b u ild  up  a lac to n e  rin g  b y  su b jec tin g  14-hydroxy- 
codeinone (I) and 1 4 -h y d ro x y -d ih y d ro co d e in o n e  (II) to  an  a lk y la tio n  reac tio n  
w ith  e th y l ch lo ro ace ta te . H ow ever, no a lk y la tio n  reac tio n  to o k  p la c e , even 
a fte r  p ro longed h ea tin g . T h e  fa ilu re  o f th is  re a c tio n  is p re su m ab ly  d u e  to  the  
ste ric  h in d ran ce  of th e  h y d ro x y l g roup  o f C14 or to  a possible h y d ro g e n  bond 
bridge  betw een  th is  h y d ro x y l group  an d  th e  n itro g en  a to m . T h e  p resen ce  of 
th e  h y d ro g en  bond w as p ro v ed  b y  in fra re d  sp e c tra  b o th  in  th e  case  o f 14- 
hyd roxy-codeinone (I) a n d  o f 14-hydroxy-d ihydro -code inone  (II). A  strong  
lig h t ab so rp tio n  was d isclosed  a t  3377 cm  -1 w ith  14 -hydro x y -co d e in o n e , while 
a t  3408 1 w ith  1 4 -h y d ro x y -d ih y d ro -co d e in o n e, p o in tin g  to  th e  ex is ten ce  of 
an  in tram o lecu la r  h y d ro g en  bridge in  b o th  cases. O n th e  e ffec t o f  chloro- 
ace ty l ch loride, 14-hydroxy-codeinone (I) affo rd s  a lac to n e  sa lt (III) of the  
com position  C2uH 20O5NC1 w hile 14 -h y d ro x y -d ih y d ro -co d e in o n e  (II) gives a 
lac to n e  sa lt (V) of th e  o v era ll fo rm ula  C20H 22O5NCl • H 20 .

* On the basis o f an address at the Pharm acists’ Sym posium , Budapest, O ctober 1959; 
cf. the prelim inary com m unication of Be r n ä t h , G. and K oczka , K .: Chem istry & Industry  
1960. 1479 [1].
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B esides th e  p re p a ra t io n  o f  th e  lactone s a l t ,  fu r th e r  b rid g e-fo rm in g  re a c 
t io n s  w ere  carried  o u t b o th  w ith  14-hydroxy-codeinone (I) an d  w ith  14 -hydroxy- 
d ih y d ro -co d e in o n e  (II). O n su b je c tin g  these  co m p o u n d s  to  a Földi re a c tio n  of 
c o p p e r  com plex fo rm a tio n  [8 ], 14 -hydroxy-codeinone (I) y ie lded  a w ell defined  
c o p p e r  chelate  (IV) o f th e  o v e ra ll form ula (C20H 18O4N )2Cu • 2 H 20 ,  w hile a n 
o th e r  co p p er chelate o f  th e  o v e ra ll form ula (VI) (C18H 20O4N )2 Cu • 2 H 20  w as 
o b ta in e d  w ith  14 -h y d ro x y -d ih y d ro -co d e in o n e  (II) .
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T he a fo re -p resen ted  b rid g e-fo rm in g  reac tio n s  unequ iv o ca lly  p ro v e d  th a t  
in  th e  m olecules o f b o th  14 -h y d ro x y -co d e in o n e  and  1 4 -h y d ro x y -d ih y d ro - 
codeinone th e  C14 h y d ro x y l g ro u p  a n d  th e  n itro g en  a tom  are  lo c a te d  sp a tia lly  
n e a r to  each o th e r . T he fo rm a tio n  o f  th e  five-m em bered  rin g  b e tw e e n  th e  C14 
h y d ro x y l g roup  a n d  th e  n itro g en  a to m  b y  m ean s of a h y d rogen  b r id g e , fu r th e r  
th a t  o f th e  five-m em bered  ch e la te s  a n d  o f th e  six-m em bered la c to n e  r in g  can 
on ly  ta k e  p lace along  th e  d iax ia l b o n d s. I t  follow s from  th is  t h a t  in  b o th  m ole
cules, th e  C14 h y d ro x y l group h as  an  ax ia l s te ric  position . O n th is  b a s is , th e  
C14 h y d ro x y l g roup  m ust h av e  a s te ric  p o sitio n  id en tica l w ith  t h a t  o f  th e  C l4 
h y d ro g en  a to m  o f codeine p ro p e r. T h is is in  accordance w ith  th e  e a r lie r  con
clusion  o f B o g n á r  [9] d raw n from  o th e r  ex p e rim en ts , n am ely , t h a t  th e  a d d i
tio n  com pounds o f theb a in e  are  a c tu a lly  com pounds belonging  to  th e  codeine 
series. Since in  th e  reac tions o f b rid g e  fo rm a tio n , th e  ax ia l v a le n c e  o f  the  
n itro g en  a to m  is b o u n d , th e  m e th y l g roup  m u s t have , b y  n e c e ss ity , an  e q u a 
to ria l s teric  p o sitio n  in  b o th  ty p e s  o f m olecules.

O bviously , th e  e q u a to ria l s te r ic  p o s itio n  of th e  m e th y l g ro u p  m a y  also 
be due  to  th e  effect o f th e  C14 h y d ro x y l g ro u p . In  order to  e lu c id a te  th is  p ro b 
lem , co rre la tio n  experim en ts  a re  in  p rogress in  th e  field  o f th e  a lk a lo id s  of 
m o rp h in e  ske le to n .

E x p erim en ta l

14- H ydroxy-codeinone-lactone-chloride ( III)

Chloro-acetylchloride (1.0 g; 0.0076 m ole) was added to a solution o f  1.2 g (0 .00383  
m ole) o f 14-hydroxy-codeinone (I) in 20 m l o f anhydrous chloroform. On adm ixture, gtron 
warm ing was observed, then the m ixture was refluxed 8 hours and evaporated  to  drynes s. 
On recrystallizing the residue from a m ixture o f ethanol and acetone, 0.91 g (60 .96% ) o f  a 
w hite crystalline substance (III), m. p. 280°; [a]”  =  —80.4° (c =  0.9; in m eth anol); [a]f> =  
=  —83.2° (c =  1.8; in  m ethanol) w as obtained. Prior to analysis, the product w a s dried for 
2 hours at 117° a t 25 torr.

C20H„0O5NCl (389.82). Calcd.: C 61.62; H 5.17; CP 9.09. Found: C 61.78: H  5.59; CP
9.51% .

1 4 -H ydroxy-dihydro-codeinone-lactone-chloride (V)

Chloro-acetylchloride (0.50 g; 0 .0038 m ole) was added to a solution o f 0 .70  g (0.00217  
m ole) o f 14-hydroxy-dihydrocodeinone (II) in  10 ml o f  anhydrous chloroform . On adm ixture, 
the substances instantaneously  warm ed, th en  the m ixture was refluxed 8 hours and evaporated  
to dryness. On crystallizing the residual w h ite m ass from  ethanol, w hite needle crysta ls (0.62  
g; 69.74% ) o f m. p. 262° were obtained. On recrystallization from a m ixture o f  eth an o l, and 
ether, m. p. 266 — 267° (under decom position). Dried for 2 hours at 117° a t 25 torr. [a ]p  =  
=  — 140.7° (c =  1.5; in m ethanol).

C20H22O5NCl • H„0 (409.85). Calcd.: C 58.60; H 5.90; CP 8.65; H 20  4 .40 . Found: C 
58.54; H 5.73; C P 8.76; H 20  (by drying) 4.4% .

Attem pts at quaternating 14-hydroxy-dihydro-codeinone (II )  with ethyl chloroacetate.

Freshly d istilled  ethyl chloroacetate (3 .0  g; 0.0245 m ole) was added to  a so lu tion  of 
4.0 g (0.0124 m ole) o f 14-hydroxy-dihydro-codeinone (II) in  50 ml of anhydrous chloroform , 
and the m ixture refluxed 10 hours. On rem oving the so lvent by d istillation, the w h ite  residue
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w a s dissolved in a m ixture o f  60 m l o f ethanol and 10 m l o f  chloroform . W ell developed w hite  
lu stro u s needles (3.2 g; 80 .0% ), m . p. 220°, were obtained . On adm ixture w ith authentic 14- 
hydroxy-d ihydro-codeinone [4] (II), no depression o f m . p. w as perceptible. The isolated  pro
d u c t proved to be unchanged II.

14-H ydroxy-codeinone-copper com plex (IV).

In  a porcelain m ortar, 0 .1 8 7  g (0.75 m illim ole) o f  C u S 0 4 • 5 H 20  was dissolved in  5 
m l o f  water, and 0.470 g (1 .5 0  m illim ole) o f 14-hydroxy-codeinone (I) was added. On 
rub b in g , the m ixture after a fe w  m inutes disclosed a hom ogeneous dark green tin t. After  
o n e  hour of rubbing, 1.4 m l o f  1 .09 N  sodium  hydroxide w as added . T he m ixture turned silverish  
g rey , and became vio let o n  fu rth er  rubbing. Subsequent to  another hour o f rubbing, th e  very  
f in e ly  distributed am orphous su bstance  was filtered w ith  a J en a  G 4 filter, washed 6-tim es w ith  
10 m l portions of d istilled w ater a n d  dried at room tem perature, affording 0.46 g (84.60% ) o f a 
prod u ct o f m. p. 260° (under decom position).

(C18H 180 4N )2 Cu • 2 H 20  (724 .27). Calcd.: Cu 8.78; H 20  4.97. Found: Cu 8.8; H20  (by  
ca lcu la tion ) 4.81%.

On drying at 80°, o n e  m ole  o f  crystal water was lo st , and the substance becam e grey.
(C18H 18N2)2Cu • H 20  (7 0 6 .2 5 ). Calcd. H20  2.55. Found: H 20  (by  drying) 2.69% .

14-H ydroxy-dihydro-codeinone-copper complex (VI).

In a porcelain m ortar, 0 .375  g (0.0015 mole) o f C uS04 • 5 H 20  was dissolved in 5 ml of  
w a ter , then 0.95 g (0.003 m ole) o f  fin e ly  pulverized 14-hydroxy-dihydro-codeinone (II) added  
an d  in ten sive ly  rubbed for 2 hou rs. The obtained hom ogeneous greenish solution was treated  
w ith  2.6 ml of 1.15 IV sodium  hyd rox id e. The solution turned blue and, after 1 m inute, to vio let. 
On rubbing the pulp for a further hour, it  was filtered through a G 2 Jena filter, washed 6-tim es 
w ith  10 m l portions of w ater and  dried in air at room  tem perature, affording 1.03 g (93.86% ) 
o f  a v io le t  amorphous su b stan ce  o f  m. p. 156 — 158° (becom es black), 238 — 239° (m elts under  
decom position).

(Cl8H20O4N )2Cu • 2 H 20  (728 .30). Calcd.: Cu 8.73; H 20  4.95. Found: Cu 8.79; H „0  
(ca lcu la ted  from the w eight lo ss o n  drying at 150°) 5 .17% .

Analysis of the su bstance  dried at 150° (anhydrous form ):
(C18H20O4N )2Cu (692 .26). Calcd.: Cu 9.18. Found: Cu 9 .44% .

Thanks are due to  Dr. In g . M. H orák (Chem ical In stitu te  o f the Czechoslovakian  
A ca d em y  of Science, P hysica l-chem ica l Departm ent, Prague) for preparing the infrared  
sp ectra , and to Dr. K. L a k o s -L á n g  and Mrs. G. B a r tó k -B ozóki for carrying out the m icro
an a ly ses.

SUMMARY

In continuation o f earlier studies into the conform ational conditions of the m orphine  
a lk a lo id s, vhrious experim en ts w ere carried out w ith  14-hydroxy-codeinone (I) and 14- 
hydroxy-d iaydro-codeinone (II). O n reacting these com pounds w ith  chloroacetyl chloride, 
la c to n e  salts were obtained in  each  case. Both com pounds afforded w ell defined copper chelates. 
T h ese  experim ental ev id en ces, an d  th e  presence of an intram olecu lar hydrogen bridge detected  
b y  th e  established infrared sp ectra  unequivocally proved th a t the C14-positioned hyd roxyl 
group and the nitrogen a to m  are spatia lly  near to  each oth er  in  the molecules o f bo th  14- 
hydroxy-codeinone and 14-hydroxy-d ihydro-codeinone.
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Über die Raumstruktur von 14-Hydroxy-kodeinon 
und 14- Hydroxy-dihydro-kodeinon

K. KOCZKA und G. BERNÁTH

Zusam m enfassung. Als F ortsetzung ihrer früheren Untersuchungen über die K onform ations- 
verhältn isse der M orphinalkaloide führten  Verfasser Versuche m it 14-H ydroxy-kodeinon (I) 
und 14-H ydroxy-dihydro-kodeinon (II) durch. Beide Verbindungen ergaben L aktonsalze. 
Es gelang auch, gut definierte K upferchelate von beiden Substanzen zu erhalten. D iese Ver
suchsangaben, wie auch die A nw esenheit einer durch infrarote Spektralaufnahm en bestätigten  
W asserstoff brücke bewiesen eindeutig, daß sich die C14-stellige H ydroxylgruppe und das Stick
stoffatom  sowohl im  M olekül des 14-H ydroxy-kodeinons wie auch im M olekül des 14-H ydroxy- 
dihydro-kodeinons sterisch nahe zu einander befinden.

Пространственное строение 14-гидрокси-кодеинона и 14-гидрокси-дигидро-
кодеинона

К. КОЦКА и Г. БЕРНАТ

Резюме. Продолжая работу по изучению конформационных отношений морфие- 
вых алкалоидов, авторы провели опыты с 14-гидрокси-кодеиноном (I) и 14-гидрокс- 
дигидрокодеиноном (II). С хлористым хлорацетилом как 14-гидрскси-кодеинон, так и 
14-гидрокси-дигидрокодеинон дал лактонную соль. Из обоих соединений удалось полу
чить хорошо дефинированные медные хелаты. Эти экспериментальные факты, а также 
внутримолекулярный водородный мост, обнаруженный инфракрасным спектром, едино
значно подтверждают, что как в молекуле 14-гидрокси-кодеинона, так и в молекуле 
14-гидрокси-дигидрокодеинона 14-ая гидроксильная группа и атом азота находятся в 
пространственно-близком положении.

Dr. Károly K oczka ) 
D r. Gábor B ernáth  j

S zeged, B elo iannisz  tér 8 .
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POLYOXYCHROMONE, TV.*
SY N T H E SE  DES ISOCAVIUNINS  

L. F a r k a s  und J .  V á r a d y

( Institut f ü r  Organische Chemie der Technischen Universität , Budapest)  

Eingegangen am 9. Juni 1961

In  einer M itte ilu n g  [1] w urde  bere its  d a rü b e r  b e r ic h te t, d a ß  das Isoiri- 
gen in  (Ia) du rch  R in g u m k e h r in  Irig en in  (H a) ü b e rg e fü h rt w erd en  k an n .

Ia : R  =  H; R , =  OH 
Ib : R =  OCHa; R t =  H

Ila  : R  =  H; R , =  OH  
Ilb  : R  =  OCH3; R , =  H

E s w ar d a h e r  zu  e rw a rte n , d aß  die S y n th ese  des Iso cav iu n in s  (Ib) auch 
das P rob lem  d er H e rs te llu n g  des C aviunins [2] (Ilb) lö st. Z u r S yn these  des 
Iso cav iun ins (Ib) w u rd e  m it H ilfe der H oesch -S yn these  aus 1, 3 -D ihydroxy- 
-2, 5 -d im eth o x y b en zo l [3] u n d  2, 4, 5 -T rim cth o x y -b en zy lcy an id  d as  2, 4-D ihy- 
d ro x y -3 , 6 -d im e th o x y p h en y l-(2 ', 4 ',  5 '- tr im e th o x y b e n z y l)-k e to n  h ergeste llt.

Z ur H e rs te llu n g  des B en zy lcy an id d e riv a te s  w urde das 2, 4, 5-T rim etho- 
x y -b en za ld eh y d  m it H ip p u rsä u re  k o n d en sie rt u n d  so das 2 -phenyl-4-(2 , 4, 5- 
-trim eth o x y b en za l)-o x azo lo n -5  e rh a lte n  [4]. A us dem  O x azo lo n d eriv a t s te ll
te n  w ir u n te r  A n w en d u n g  e iner v e rb esse rten  M odifika tion  des d u rc h  G o v i n d a - 

c h a r i  u n d  M ita rb e ite r  [5] beschriebenen  V erfah ren s das 2, 4, 5 -T rim ethoxy- 
b en zy lcy an id  a u f  d ie  im  experim en te llen  Teil besch riebene W eise ohne Iso la 
tio n  d er Z w isch en p ro d u k te  her.

D er R in g sch lu ß  w urde  m it O rth o a m e ise n sä u reä th y le s te r  [6 ] in  P y rid in , 
in  G egenw art von  P ip e rid in  als K a ta ly sa to r  d u rc h g e fü h rt. S ch ließ lich  k o n n te  
d u rc h  teilw eise D e m e th y lie ru n g  das 5, 7 -D ih y d ro x y -8 , 2 ', 4 ', 5 '- te tra m e th o x y -  
-iso flavon , das Iso c a v iu n in  (Ib) h erg este llt w erden .

* III. M itteilung: A cta China. H ung. 32, 103 (1962).
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B esch re ib u n g  der V ersuche

2, 4 , 5-Trim ethoxybenzylcyanid

200 g 2-Phenyl-4-(2,4,5-trim ethoxybenzal)-oxazolon-5 [4] wurden m it einer Lösung  
von 240 g К О Н  in 900 ml W asser 6 S tunden hindurch gekocht. (N ach dieser Z eit war die 
E n tw ick lu n g  von N H 3-Gas bereits vo llk om m en  abgeklungen.) D ie dunkle Lösung des K alium 
salzes der gebildeten 2, 4, 5-Trim ethoxyphenylbrenztraubensäure wurde abgekühlt und bei 
R au m tem p eratur mit der Lösung v o n  100 g N H 2OH • HCl in  200 m l W asser versetzt. Das 
helle  R eaktionsgem isch wurde auf 50° erwärm t, 2 Stunden bei Raum tem peratur belassen und 
sodann m it 10%iger Salzsäure v o rsich tig  a u f Kongo angesäuert. D ie ausgeschiedene kristalline  
S u b stan z  wurde nach 3 Stunden ab filtr iert, m it W asser gew aschen und getrocknet. A uf diese 
W eise w urden 120 g eines G em isches aus 2, 4, 5-T rim ethoxyphenylbrenztraubensäureoxim  
und B enzoesäure erhalten. D as trock en e Gem isch wurde in  Portionen von ungefähr 10 g 
bei 40 — 50° in  250 ml E ssigsäureanhydrid  eingetragen, w obei m an nach jeder Portion das 
A b k lin gen  der stürmischen R eak tion  abw artete. Nachdem  dies auch nach der le tzten  Portion  
geschehen  w ar, wurde das G em isch 10 M inuten auf dem W asserbade erwärm t, dann abkühlen  
gelassen  un d  in 200 ml kaltes W asser gegossen. Nachdem  das Essigsäureanhydrid zersetzt 
war, w urde das Gemisch bei R aum tem peratur m it 20% iger NaO H -L ösung vorsichtig alkalisch  
gem a ch t. D ie  ausgeschiedene, k r ista lline  Substanz wurde nach 1/2 Stunde abgesaugt, m it 
W asser gründlich gewaschen und noch  in feuchtem  Zustande aus 300 ml M ethanol unter 
Z ugabe v o n  100 ml Wasser um krista llisiert. Der Schm elzpunkt des erhaltenen, nahezu farblosen 
2, 4, 5-T rim ethoxy-benzylcyanids (93 g) betrug 90°; L iteratur-Schm p.: 88.5°.5

C n H 130 3N (207.3). Ber. N  6 .76 . Gef. N  6.70% .

2, 4 -D ih yd roxy-3 , 6-dim ethoxyphenyl-(2 /, 4 ', S '-trim ethoxybenzyl)-keton

Zu einer Lösung von 30 g 2 ,5-D im ethoxyresorcin  in 450 ml abs. Äther wurden 37 g 
2, 4, 5-Trim ethoxybenzylcyanid und 30 g wasserfreies, fein pulverisiertes ZnCl2 gegeben, dann 
unter E isk üh lun g trockener C hlorw asserstoff in die ätherische Lösung gele itet. N ach ^ s tä n d i
gem  S teh en  im  Kühlschrank wurde die ätherische Phase dekantiert und der R ückstand durch 
V erm ischen  m it zweimal 20 m l Ä th er  ausgew aschen und schließlich nach Zugabe von  500 ml 
W asser zuerst auf dem W asserbade erw ärm t und dann l/ 2 Stunde gekocht. Die ausgeschiedenen  
K rista lle  wurden heiß filtriert, m it heißem  W asser gewaschen, getrocknet und aus Alkohol 
u m k rista llis iert. Der Schm elzpunkt der farblosen, glänzenden P lättchen  betrug 190 — 191°. 
FeC l3-R ea k tio n  in Methanol v io le tt .

CI9H ,20 3 (378.4). Ber. (CH 30 ) 5 41.01. Gef. (CH30 ) 5 41.02% .

7 -H y d ro x y -5, 8, 2', 4', 5 -pentam ethoxyisoflavon

E in  G em isch aus 10 g 2 ,4-D ih ydroxy-3 ,6-d im ethoxy-p henyl-(2 ', 4', S '-trim ethoxybenzyl)- 
k eto n , 30 m l O rthoam eisensäureäthylester, 100 ml wasserfreiem  Pyridin und ein igen Tropfen 
P ip erid in  wurde 10 Stunden hindurch in  m äßigem  Sieden gehalten . N ach dem  E rkalten  wurde 
das R eaktionsgem isch m it 100 ml W asser verdünnt und m it 20% iger Salzsäure au f K ongo 
a n gesäu ert, die ausgeschiedene fe ste  Substanz am nächsten Tage abfiltriert, m it W asser 
gew aschen , getrocknet (8 g) und aus B utan ol um kristallisiert (6 g). D ie farblosen, dreieckigen  
Säulen schm olzen bei 250 — 251°. FeCl.{-R eaktion  in M ethanol negativ .

C20H 20O8 (388.4). Ber. (CH 30 ) 5 39.95. Gef. (CH30 ) 5 40.02% .

7 -A ceto x y -5 , 8, 2', 4', 5 -pentam ethoxyisoflavon

0.1 g 7-H ydroxy-5, 8, 2', 4', 5 '-pentam eth oxyisoflavon , 2 ml Essigsäureanhydrid und 0.1 
g w asserfreies Natrium acetat w urden verm ischt und zuerst x/ 2 Stunde auf dem W asserbade 
erw ärm t, dann 10 Minuten hindurch in Sieden gehalten. Nach A bkühlen des R eaktionsgem isches 
und V erdünnen  mit 20 ml W asser sch ied  ein fester Stoff aus, der am  nächsten Tage abfiltriert, 
m it W asser gewaschen, getrocknet (0 .13  g) und aus Alkohol um kristallisiert wurde. D ie farb
losen w atteartigen  Kristalle zeig ten  einen Schm elzpunkt von 170°.

C,2H 220 9 (430.4). Ber. (CH 30 ) 5 36.05. Gef. (CH30 ) 5 35.93% .
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1нооаviunin. 5, 7-D ihydroxy-8, 2', 4', 5 '-trim ethoxyisoflavon (lb )

Eine warm hergestellte  Lösung von  1 g 7-H ydroxy-5 , 8, 2', 4', 5 '-pentam eth oxyisoflavon  
in 60 ml frisch destilliertem , trockenem  Nitrobenzol wurde bei 50 — 60° m it der L ösu ng von  
0.4 g wasserfreiem  A1C13 in 5 ml frisch destilliertem , trockenem  Nitrobenzol v e rse tz t  und das 
R eaktionsgem isch dann im  Ölbade für 2.5 Stunden a u f 110° erwärmt. Nach dem  E rkalten  
wurde das R eaktionsgem isch auf 50 m l kaltes W asser gegossen und das N itrobenzol nach 
Zugabe von 10% igcr Salzsäure m it W asserdam pf abdestillicrt. Die ausgesch iedene feste  
Substanz wurde nach Abkühlung abgesaugt, m it W asser gewaschen und getrocknet. D ie erhal
tenen K ristalle wurden m it 10 ml M ethanol gekocht und das n icht in Lösung gegangene unver
änderte Ausgangsm aterial (0.35 g, Schm .: 248°) durch Filtrieren entfernt. Das aus der Lösung 
in kristalliner Form  ausgeschiedene dem ethylierte Produkt wurde nach 4 Stunden  abfiltriert 
(0.5 g); Schm p.: 195 — 196°. Die nach w eiterem  Um kristallisieren erhaltenen, schw ach  gelblich  
gefärbten, zerbröckelten P lättchen schm olzen bei 198 — 199°. FeCln-R eaktion in  M ethanol 
grün.

C,9H 18Os (374.3). Ber. (CH30 ) 4 33.16. Gef. (C H :lO)4 33.04% .

5, 7-D iacetyl-isocaviunin . 5, 7-D iacetoxy-8 , 2', 4', 5'-tetram ethoxyisoflavon

0.1 g 5, 7-D ihydroxy-8 , 2', 4', 5 '-tetram eth oxyisoflavon , 2 ml E ssigsäureanhydrid und 
0.2 g wasserfreies N atrium acetat wurden verm ischt und zuerst auf dem W asserbade !/г 
Stunde hindurch erwärm t und dann 10 M inuten im  Sieden gehalten. Nach A bkü hlun g und 
Verdünnung des R eaktionsgem isches m it 20 m l W asser wurde die ausgeschiedene fe ste  Substanz  
am nächsten Tage abfiltriert, m it W asser gew achsen, getrocknet (0.12 g) und a u s Alkohol 
um kristallisiert. Farblose N adeln, Schm p.: 164 —165°; FeCl.,-Reaktion in M ethanol negativ.

C23H22Ol0 (458.4). Ber. (CH30 ) 4 27.05. Gef. (CH 30 ) 4 26.92% .

Für die U nterstü tzung dieser Arbeit danken wir der Ungarischen Akadem ie der W issen
schaften, für die Ausführung der M ikroanalysen Frl. D ipl. Chem. I. В атта .

ZUSAM M ENFASSUNG

Verfasser erhielten das 7-Ilydroxy-5 , 8, 2', 4', 5 '-pentam ethoxy-isoflavon durch  R ing
schluß aus 2,4-D ihydroxy-3 ,6-d im ethoxy-phenyl(-2 ',4 ',5 '-trim ethoxybenzyl)-keton . D urch te il
weise D em ethylierung wurde aus der ersteren V erbindung das 5, 7 -D ihydroxy-8 , 2', 4', 5'- 
tetram ethoxy-isoflavon , das Isocaviunin hergestellt.
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P olyoxychro inones, IV.

S yn thesis  o f Iso cav iu n in e

L. FARKAS and J. VÁRADY

Summary. 7-H ydroxy-5 , 8, 2', 4', 5 '-pentam ethoxy isoflavone was obtained by rin g  closure 
from 2, 4 -d ihydroxy-3 ,6-d im ethoxyphenyl-(2 /, 4', 5 '-trim ethoxybenzyl)-ketone. In th e  second  
step o f syn thesis, isocaviunine (5, 7-dihydroxy-8, 2', 4', 5 '-tetram ethoxy isoflavone) w as prepa
red by partial dem eth ylation  o f 7-hydroxy-5, 8, 2', 4 ', 5 '-pentam ethoxy iso fla v o n e .
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Полиоксихромоны, IV.

Синтез изокавиунина
Л . ФАРКАШ и И. ВА РА Д И

Резюме. И з  гД-дигидрокси-З.б-диметокси-фенилф'Д', 5'-триметоксибензил)-кетона 
замыканием кольца авторы получили 7-гидрокси-5,8,2’,4’,5-пентаметокси-изофлавон. 
Частичным деметилированием получили 5,7-дигирокси-8,2',4',4’,5'-тетраметоксиизо-фла- 
вон, т. е. изокавиунин.

D r. L o rán d  F a r k a s  

J ó z s e f  V Á R A D Y
B u d ap est X I. G e lle r t té r  4.
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ÜBER DIE RINGISOMERISIERUNG 
YON ISOFLAVONEN, V.*

E N D G Ü LTIG E ST R U K T U R  D E S CAVIUNINS. SY N T H E SE  DES 7-M ETH Y LCAV IUN INS

L. F a r k a s  und J .  V á r a d y

(In stitu t fü r  Organische Chemie der Technischen Universität, B udapest)  

Eingegangen am  15. Juni 1961

K ürzlich  gelang  es G o t t l i e b  u n d  M a h a l h a e s  [1] aus dem  H olz  d e r zur 
F am ilie  d er L egum inosae gehörenden  Dalbergia nigra Fr. Allem  e ine  k ris ta llin e  
V e rb in d u n g  zu iso lieren , deren  S tru k tu r  m it d er gem einsam en A u sw ertu n g  
des a lkalischen  A bbaus u n d  d er IR -  bzw . U V -Spektren  fe s tg e s te llt  w erden 
k o n n te . A u f G rund  ih re r  U n te rsu ch u n g en  h ie lten  die g en a n n te n  A u to re n  die 
iso lie rte  V erb in d u n g  fü r  das 5, 7 -D ih y d ro x y -6 , 2 ', 4 ', 5 '- te tra m e th o x y -iso f la v o n  
( I a ) .

In  vorliegender A rb e it k a n n  ü b e r die —  im  ex p e rim en te llen  T eil be
schriebene —  gelungene S y n th ese  des 7 -M ethylisocaviunins (IIc) au s  dem  aus 
5 -M ethy lisocav iun in  [2] (Ha) d u rch  M eth y lie ru n g  e rh a lten en  5 , 7 -D im ethy l- 
iso cav iu n in  (Ilb) b e r ic h te t  w erden . D ie V erb in d u n g  IIc iso m eris ie rt sich  au f 
W irk u n g  von  K a liu m ä th y la t [3] zu 5 -H y d ro x y -6 , 7, 2 ', 4 ',  5 '-p e n ta m e th o x y -  
-iso flavon  (Ib), dessen K o n s ta n te n  u n d  V erh a lten  in  jed e r H in s ic h t g u te  Ü b er
e in stim m u n g  m it dem  7 -M eth y l-d e riv a t d e r d u rch  G o t t l i e b  u n d  M a h a l h a e s

[1] beschriebenen  n a tü r lic h e n  S u b stan z , dem  7-M ethy l-cav iun in  ze ig te .

H a : R =  H; R t =  CH3 
I lb  : R =  R , =  CH3
H e : R =  CH3; R , =  H

Beschreibung der Versuche**
5, 7, 8, 2, 4, 5 ,H exam ethoxyisoflavon (H b)

Ein Gemisch aus 1 g 7-H ydroxy-5 , 8, 2', 4', 5 ’-pentam ethoxyisoflavon [2], 20 m l trocke
nem  A ceton , 3 g wasserfreiem , fein pulverisiertem  K 2C 0 3 und 2 ml D im eth y lsu lfa t wurde 
1 Stunde hindurch gekocht. N ach dem E rkalten  wurde das R eaktionsgem isch m it 80 ml

* IV. M itteilung: Chem. Bcr. 93, 2685 (1960).
** Alle Schm elzpunkte sind unkorrigiert.
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W asser verdünnt und das A ceton in  einer geräumigen Porzellanschale an freier Luft verdunsten  
gelassen . D ie ausgeschiedene w atteartige  Substanz wurde am  nächsten Tage abfiltriert, m it 
W asser gewaschen und getrockn et. N ach U m kristallisieren aus A lkohol schieden 0.9 g des 
Iso fla v o n s in  Form farbloser, langer Nadeln aus. Schm p.: 164 — 165°. FeCl3-R eaktion in  M etha
nol n eg ativ .

C21H !20 8 (402.4). Ber. (CH.tO)„ 46.27. Gef. (CH.,)6 46.20% .

7-Methylisocaviunin. 5-Hydroxy-7, 8, 2 ,4 ',  5 '-pentamethoxyisoflavon (IIc)

0.25 g 5, 7, 8, 2', 4', 5 '-H exam eth oxyisoflavon  wurden in  40 m l frisch destilliertem  trocke
nem  N itrobenzol unter gelindem  Erwärm en gelöst, sodann m it einer Lösung von 0.1 g A1CL, 
in 5 m l frisch destilliertem  trock en em  Nitrobenzol verm ischt und in einem  auf 105° erwärm ten  
Ö lbad 90 M inuten hindurch erh itzt. Nach dem Erkalten w urde das R eaktionsgem isch in  100 
m l W asser gegossen, m it 10 m l 10% iger Salzsäure versetzt u n d  das Nitrobenzol m it W asser
d am p f abgeblasen. Die aus der abgekühlten  F lüssigkeit ausgesch iedene feste Substanz wurde 
ab filtr iert, m it W asser gew aschen un d  der noch feuchte F ilterkuchen aus Alkohol um kristal
lisiert. D ie  blaßgelben K rista llnadeln  (0.2 g) schm olzen bei 182 —183°. FeCl3-R eaktion in  
M ethanol grün.

C20H 2üO8 (388.4) Ber. (C H 30 ) 5 39.95. Gef. (CH30 ) 5 39.83% .

5-Acetoxy-7, 8, 2', 4', 5'-pentainethoxyisoflavon

E in Gemisch aus 0.1 g 5 -lly d ro x y -7 ,8 ,2 /,4/,5/-p entam ethoxyisoflavon , 2 ml E ssigsäure
anhydrid  und 0.2 g wasserfreiem  N atrium acetat wurde erst Stunde auf dem W asserbade  
erw ärm t und dann 10 M inuten im  Sieden gehalten. N ach dem  Abkühlen wurde die F lü ssig
k e it m it 20 m l Wasser verd ünn t und  die ausgeschiedene fe ste  Substanz am nächsten Tage 
abfiltriert, m it Wasser gewaschen u n d  getrocknet (0.11 g). D ie nach  Um kristallisieren aus A lkohol 
erh altenen  farblosen, achteck igen Säulen zeigten einen Schm elzpunkt von 196 — 197°. FeCl, 
R eak tion  in  Methanol negativ .

C22H !20„ (430.4). Ber. (C H 30 ) 5 36.05. Gef. (CH 30 ) 5 35.88% .

7-Methylcaviunin. 5-Hydroxy-6, 7, 2 ', 4', 5'-pentamethoxyisofIavon (Ib)

0.2 g 5-H ydroxy-7, 8, 2', 4 ', 5 '-pentam ethoxyisoflavon w urden in 20 ml 2% igem  K alium - 
ä th y la t (2 g К  in 100 m l abs. A lkohol) gelöst und über e inem  A sbestdrahtnetz 12 M inuten  
hindurch  im  Sieden gehalten . D a s R eaktionsgem isch wurde in  einer Salz-E is-K ühlm ischung  
a b gek ü h lt, m it 10% iger Salzsäure angesäuert, die ausgesch iedene feste Substanz nach 2 
S tu nd en  abfiltriert, m it W asser gew aschen und aus Ä thanol um kristallisiert. Die nahezu  
farb losen , glänzenden K rista llnadeln  (0.15 g) schm olzen b e i 187 — 188°. FeCl3 R eaktion in 
M ethanol grün. (Der M isch-Schm elzpunkt m it Isocaviun inm ethyläther zeigte eine D epression  
von  18°.) Literatur-Schm p.: 185.5 — 187.5°. Das G em isch des erhaltenen Produktes m it n atü r
lichem  7-M ethylcaviunin zeigte  ke ine  Schm elzpunktdepression.

C2nH 20O8 (388.4). Ber. (CH.,Ö)5 39.95. Gef. (CH 30 ) 5 39.78% .

5-Aeetoxy-6, 7 ,2 ', 4', 5 '-pentamethoxyisoflavon

E in  Gemisch aus 0.1 g 5 -H ydroxy-6 , 7, 2', 4', 5 '-pentam ethoxyisoflavon , 2 ml E ssig
säureanhydrid und 0.2 g w asserfreiem  N atrium acetat wurde zuerst 1/ 2 Stunde auf dem  W as
serbade erwärm t und dann 10 M inuten im  Sieden gehalten . N ach dem  Abkühlen wurde die 
F lü ssig k eit ’ m it 20 ml W asser verd ünn t und das ausgesch iedene feste Produkt am nächsten  
T age abfiltriert, m it W asser gew aschen  und getrocknet (0.11 g). D ie nach Um kristallisieren  
aus A lkohol erhaltenen farblosen K ristallnadeln schm olzen bei 188 — 189°. FeCl3 R eaktion  
in  M ethanol negativ.

C22H r20 9 (430.4). Ber. (C H 3Ö)5 36.05. Gef. (CH30 ) 5 35.93% .

Für die U nterstützung d ieser Arbeit danken der U ngarischen Akademie der W issen
sch aften , für die Ausführung der M ikroanalysen Frl. D ipl. Chem. I. В а тта .

A  eta Chim . Hung. Tomus 33. 1962



FA RK A S, V A R A D Y : RIN G ISO M E R ISIE R U N G  VON ISOFLAVONEN, V. 1 8 5

L IT E R A T U R

1. Go t t l ie b , O. R ., Ma h a l h a e s , M. T.: J .  Org. Chem. 26 , 2449 (1961);
G o t t l ie b , O. R.: Persönliche M itteilung (1. 3. 1961).

2. F a r k a s , L., V ä r a d y , J.: A cta  Chim. Hung. 33, 179 (1962).
3. F a rk a s , L., Y á r a d y , J.: Chem. Ber. 93, 1269, 2685 (1960);

S e s h a d r i, T. R., D h a r , H. L.: Tetrahedron 7, 77 (1959).

ZUSAM M ENFASSUNG

Die teilw eise D em ethylierung des 5, 7, 8, 2', 4 ', S '-hcxam ethoxy-isoflavons füh rte  zum  
5-H ydroxy-7, 8, 2', 4', 5 '-pentam ethoxy-isoflavon . A u f W irkung von  K alium äthylat isom e
risiert sich diese letztere Verbindung zu 5-H ydroxy-6 , 7, 2', 4', 5 '-pentam ethoxy-isoflavon , 
das sisch m it dem  natürlichen 7-M ethyl-caviunin in jeder H insich als identisch erw ies.

R ing  Isom erization* o f  Iso flavones, V.

F in a l S tru c tu re  o f  C aviunine. S y n th es is  o f 7 -M ethy lcav iun ine

L. F A R K A S  an d  J .  V A R A D Y

Summary. The partial dem ethylation  of 5, 7, 8, 2', 4', 5 '-hexam ethoxy isoflavone ga v e  5-hyd- 
roxy-7, 8, 2', 4', 5 '-pentam ethoxy isoflavone. On treating  th is latter compound w ith  potassium  
ethylate, the com pound isom erized to 5-hydroxy-6, 7, 2', 4 ', S'-pentam ethoxy iso fla v o n e  which  
proved to be identical in  every  respect w ith natural 7-m ethyl-caviunine.

О перемещениях кольца изофлавонов, V.
Окончательное строение кавиунина синтез 7-метил-кавиунина

Л .  Ф А Р К А Ш  и И В А Р А Д И

Р езю м е. Частичное деметилирование 5,7,8,2',4',5'-гекеамстокси-изофлавона привело к 
5-гидрокси-7,8,2',4',5'-пентаметокси-изофлавону. Это последнее соединение при действии 
метилата калия изомеркзуется в 5-гидрокси-6,7,2',4',5'-пентаметокси-изофлавон, который 
во всех отношениях оказался тождественным естественному 7-метил-кавиунину.

D r. L o rán d  F a r k a s  

Jó z se f  V Á R A D Y
B u d ap est, X I . G ellert té r  4.
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HERSTELLUNG YON REINSELEN MITTELS 
EINER IONENAUSTAUSCHMETHODE

G y . A l m á s s y , E . K o t s is  und T .  K o t s is

(Forschungslaboratorium  der Budapester Schwefelsäurefabrik, B udapest, und 
Spektralanalytisches Laboratorium  des M etallurgischen Forschungsinstituts, B udapest)

Eingegangen am 12. Novem ber 1960

In  e iner frü h eren  M itte ilu n g  [ I]  b esch äftig ten  w ir u ns m it d e r  L ösungs
m itte le x tra k tio n  des Selens u n d  besch rieben  ein V erfah ren  z u r  H ers te llu n g  
von  99 .9% igem  Selen. D ieser R e in h e itsg rad  e n tsp r ic h t jed o ch  d en  E rfo rd e r
n issen  d e r ze itg em äß en  F e rn m e ld e tech n ik  schon  n ic h t m eh r. E b e n  deshalb  
v e rsu ch ten  w ir die R e in h e it d u rch  w iederho lte  E x tra k tio n e n  zu  erhöhen , 
w obei es uns gelang , 99 .99% iges Selen he rzu ste llen . D ie H erste llu n g sk o sten  
w urden  ab er d u rch  die w ied erh o lten  E x tra k tio n e n  so b e d e u te n d  e rh ö h t, daß  
w ir a u f  diesen W eg v e rz ich ten  m u ß ten . W ir m u ß ten  d a h e r  e in  e in facheres 
u n d  billigeres V erfah ren  suchen  bzw . en tw icke ln  und  so b e sc h ä ftig te n  w ir uns 
eingehend  m it dem  A u stau sch v o rg an g  des Selens sowie se iner B eg le itm e ta lle .

Bei diesen U n te rsu ch u n g en  w urde  n a tü r lic h  die Q u a litä t des d u rc h  die 
u n garische  In d u s tr ie  v e rb ra u c h te n  au slän d isch en  Selens b e rü c k s ic h tig t. Z uerst 
p rü f te n  w ir d ah e r die R e in h e it des au sländ ischen  Selens m itte ls  S p e k tra la n a 
lyse.

D ie zur Untersuchung derSpurenelem entenverunreinigungen des Selens ben ötig ten  Etaloné  
wurden auf solcher W eise hergestellt, daß spektralreine Johnson— M athey-R eagenzien  zu 
Reinselen (99 .9999%iger R einheit) in  solchen M engen zugefügt wurden, daß der Gehalt 
des untersuchenden E lem ents einer Größenordnung von  ungefähr 0.1%  entspreche. Die 
Bezugsserien wurden sodann aus diesem  Stam m gem isch durch stufenw eise Verdünnung  
bereitet. D ie pulverisierten Selenm uster und die Bezugsserien wurden in die B ohrung einer 
spektralreinen K ohlenelektrode eingetragen. D ie D im ensionen dieser E lek trod en  waren: 
4 m m  Innendurchm esser, 5 mm Außendurchm esser, 6 mm B ohrungstiefe. E ine konisch  
bearbeitete spektralreine K ohlenelektrode diente als obere E lektrode. D ie Spektralanalyse  
wurde unter den folgenden B edingungen durchgeführt:

Spektrograph:
Anregung:
Strom stärke:
Abbildung:
Spaltbreite:
Vorfunken:
Belichtung:
Platte:
Auswertung:

Quarzspektrograph, T yp I. S. P. 22 
G leichstrom bogen  
10 am p., kurzgeschlossen  
virtuell
15 p

40 Sek.
Agfa Blau E xtrahart 
MF2-M ikrophotom eter.

D ie E m pfindlichkeit der M ethode kann durch Anreicherung [2] erhöht werden. Zur 
A nalyse wurden 2 g Selen bei 460° C in L uft destilliert, und der D estillationsrückstand  in  einer 
K ohlenelektrode bei 9 am p Strom stärke verbrannt. Bei der Prüfung auf B lei, Zinn und W ism uth  
dauerte die Belichtung 15 Sekunden, während bei anderen Verunreinigungen 40 Sekunden.
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B ei der A u sw ertu n g  o h n e  Y eran re ich e ru n g  d ie n te  die Selenlinie 2413.5 Á 
als B ezugselem ent d er P h o to m e tr ie .

B ei der A n re ich e ru n g sm eth o d e  (e igen tlich  ein h a lb q u a n tita tiv e s  V e r
fa h re n ) , w urde dagegen  d ie  A u sw ertu n g sk u rv e  a u f  G ru n d  d e r a u f  das B e
zu g se lem en t bezogenen L in ie n in te n s itä te n  d a rg e s te llt .

D ie  E m p fin d lich k e it d e r  M ethode ohne bzw . m it A n re ich eru n g , wie auch  
d ie  W ellen längen  d e r a n g e w a n d te n  L inien sin d  in  T abe lle  I  angegeben .

Tabelle I

Wellenlängen der angewandten Spektrallinien und E m pfin dlichkeit der Methode

E le m e n t

W ellen länge  
d e r  an g ew an d ten  

S p e k tra llin ie

N  a c h  w e isb ark e i tsg renze

ohne A n re ich e 
ru n g

%

m it  A n re ich e
ru n g

%

Cu 3273.9 2 • 1 0 ~ 5 3 - 1 0 - «

A g 3280.7 2 • 1 0 “ 5 CO о 1 09

Pb 2833.1 1 • 10-4 3 • 1 0 - 6

Sn 2839.7 5 • 1 0 ~ 5 5 - 1 0 - 6

Bi 3067.7 5 • 1 0 - 5 5 - 1 0 - 6

Sb 2598.1 1 • IO“ 4 1 • i o - 6

Fe 2599.3 1 • IO“ 4 — '

Hg 2536.5 3 • i o - 4 —

Те 2385.7 3 • i o - 4 2 • 1 0 " 4

A s 2349.8 5 • 1 0~ 5 —

, D e r re la tiv e  (q u a d ra tisc h e )  Feh ler d er M ethode b e trä g t  d i8 % .
D ie  bei der U n te rsu c h u n g  des R e in h e itsg rad es  au slän d isch en  Selens e r 

h a l te n e n  W erte  s in d  in  T ab e lle  I I  darg este llt.
W ie aus den  A n g ab en  d e r  T abelle I I  h e rv o rg e h t, sind die R e in h e itsa n 

fo rd e ru n g e n  äu ß erst hoch . D ie  B eseitigung  des T e llu rs , Q uecksilbers und  Bleis 
m u ß  b eso n d ers  so rg fä ltig  e rfo lg en , weil bei d e r H e rs te llu n g  v o n  G le ich rich te rn  
sch o n  S p u ren  d ieser M etalle  so g ar in  einer G rö ß en o rd n u n g  v o n  10-3 %  b e d e u 
te n d  s tö re n d  w irken.

B ei unseren  v o rlieg en d en  V ersuchen v e rw e n d e te n  w ir ein in  der B uda- 
p e s te r  S chw efelsäu refab rik  h e rg es te llte s  90% iges R o hse len , dessen Selenge
h a l t  d u rc h  w iederholtes L ö sen  in  S a lp e te rsäu re  [3, 4 , 5] u n d  A usfällen  m it 
S ch w efe ld iox id  a u f 9 9 .8%  e rh ö h t  w urde. Z u r U n te rsu c h u n g  des A u s ta u sc h 
v o rg a n g e s  w urde dieses g e re in ig te  P ro d u k t an g e w a n d t.

A cta  Chim. Hung. Tomus 33. 1962



ALMÁSSY, KOTSIS, KOTSIS: H ER STEL LU N G  VON REIN SELEN 189

Tabelle II

Verunreinigungen des ausländischen Selens

Menge der Venmrei-
n ig u n g .  %

Cu <  2  • 1 0 ~ 6

Ag <  2  • К Г 6

Pb <  1 • IO“ 4

Sn 5 • 1 0 ~ 5

Bi <  1 • К Г 4

Sb <  1 • 1 0 “ 4

Fe <  1 • IO“ 4

Hg <  3  • I O " 4

Те <  1  • i o - 4

As 5 • IO“ 5

V erhalten  des Selens u n d  T ellurs gegen  K ationen - bzw. A n io n e n a u s 
tau sch h a rze

N ach  L ite ra tu ra n g a b e n  w ird  aus e in e r schw ach  sa lzsau rer L ö su n g  d u rch  
ein  K a tio n e n a u s ta u sc h h a rz  n u r  das T e llu r g eb u n d en , w ährend  d as  S elen  in  der 
L ösung  b le ib t [6 , 7]. D iese U n te rsu c h u n g e n  w urden  du rch  L e d e r e r  u n d  
K e r t e s z  [8 ] auch  a u f  ein  m it H -fö rm igem  D ow ex 50 H arz  im p rä g n ie r te s  
Io n e n a u s ta u sc h p a p ie r  e rw e ite rt. B ei ih re n  V ersuchen  m it L ösungen  v e rsc h ie 
d en e r S äu reg eh a lte  s te llten  sie fe s t, d a ß  be i einem  schw ach sa u re n  E lu ie ren  
das Selen einen h o h en  Ry-W ert, w äh ren d  d as  T ellu r einen geringen  Ry-W ert 
au fw e ist d. h . das Selen w ird  d u rch  einen  K a tio n e n a u s ta u sc h e r v ie l sch w äch er 
g eb u n d en  als das T ellu r.

D ie L ite ra tu ra n g a b e n  bez iehen  sich h a u p tsäch lich  a u f  sa lzsau re  L ö su n 
gen . B ei d er R ein igung  s te h t  uns ab e r led ig lich  eine sa lp e te rsau re  L ösu n g  zu r 
V erfü g u n g , da  d as  Selen in  S a lzsäu re  un löslich  is t. Es is t zw ar m ög lich , S al
p e te rsä u re  du rch  w iederho ltes E in tro c k n e n  m it Salzsäure zu b ese itig en , d azu  
s ind  jed o ch  e inerse its  k o rrosionsfeste  A p p a ra tu re n  nö tig , a n d e re rse its  is t 
d iese B eh an d lu n g  ze itra u b e n d . So sch ien  es zw eckm äßig , u n se re  Io n e n a u s 
ta u sc h u n te rsu c h u n g e n  au ch  a u f  sa lp e te rsa u re  L ösungen zu e rw e ite rn .

B ei diesen U n te rsu ch u n g en  w u rd en  A n te ile  von 100 m l m it  2n  Salz
säu re  reg en e rie rten  H -fö rm igen  D ow ex 50 K a tio n e n a u s ta u sc h h a rz  in  eine 
S äu le  von  3 cm  D urchm esser u n d  20 cm  L änge  e ingefü llt, so d an n  eine  2 % ig e , 
in  bezu g  a u f  S a lp e te rsäu re  O .ln Selen lösung  au fg e trag en . D iese L ö su n g  w urde  
be i 25° u n d  e iner G eschw ind igkeit v o n  20 m l/M in. du rch  die S äu le  b is  zum  
D u rc h b ru c h p u n k t fließen  gelassen . D er D u rc h b ru c h sp u n k t w urde  im  E ff lu e n t
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mit. e in e r  5% igen  SnCl2-L ösung e rm itte lt w obei in  G egenw art von  Selen  ein 
rö tl ic h e r  N iedersch lag  ersch ien . U nseren  E rfa h ru n g e n  nach  fand  d e r D u rc h 
b ru c h  schon  zu B eg in n  des Io n en au stau sch es  s t a t t .  D er g rav im etrisch en  A n a 
ly se  n a c h  s tim m te  d as  a u f  die Säule au fg e trag en e  Selen m it der im  E ffluen - 
te n  gefundenen  S e lenm enge in nerha lb  d e r  F eh le rg ren ze  gu t ü b e re in  d . h. 
d as  Selen  w urde  d u rc h  d as  Io n e n a u s ta u sc h h a rz  ta ts ä c h lic h  n ich t g eb u n d en .

W en n  ab er d ie  2 % ig e  Selenlösung u n te r  d en  g leichen  V ersuch sb ed in g u n 
gen d u rc h  eine Säule  O H -förm igen  A n io n en au stau sch e rh a rz  D ow ex 2 fließen 
gelassen  w urde w a re n  u n sere  B eo b ach tu n g en  ganz  versch ieden . D as Selen 
w u rd e  d u rch  das H a rz  g eb unden . U n serer U n te rsu ch u n g en  gem äß b e trä g t  
d ie  D u rc h b ru c h sk a p a z itä t  des A n io n en au stau sch e rh arze s  D ow ex 2 48 g 
S e len /L ite r H arz .

N ach d em  in  e in e r  sa lp e te rsau ren  L ö su n g  d as  Selen h au p tsäch lich  als 
S elen igesäu re  an w esen d  is t ,  soll die D isso z ia tio n  n ach  der G leichung

Se02+ +  2 OH“ H,;Se03 2 H+ +  Se032-

im  S in n e  des re c h te n  o b e ren  Pfeiles verschoben  w erd en , d. h . das Selen b en im m t 
sich  gegen  Io n e n a u s ta u sc h e rn  wie ein A n ion .

D as B enehm en  des T ellu rs gegen K a tio n e n -  u n d  A n io n en au stau sch er 
w u rd e  a u f  ähn liche W eise u n te rsu c h t. B ei d iesen  V ersuchen  v erw en d e ten  w ir 
eine 0 .2 % ig e , in  b ezug  a u f  S a lp e te rsäu re  0.1 n  T e llu rlö su n g . Es w ar n ic h t  m ög
lich , e ine  k o n z e n tr ie r te re  T ellu rlösung  zu b e re ite n , w eil sich die T ellu rigesäu re  
in  0.1 n  S a lp e te rsäu re  sch lech t lö st.

U n te r  den  schon  beschriebenen  V ersu ch sb ed in g u n g en  e rm itte lte n  w ir 
au c h  d ie D u rc h b ru c h sk a p a z itä te n  bei dem  H -fö rm ig en  K a tio n e n a u s ta u sc h e r 
D ow ex  50 u n d  be i d em  O H -förm igen  A n io n e n a u s ta u sc h e r D owex 2. Z u r F e s t
s te llu n g  des D u rc h b ru c h s  w urde  auch h ie r  e in e  5% ige SnCl2-L ösung an g e 
w a n d t.

D ie E rgebn isse  s in d  in  Tabelle I I I  v o rg e s te llt .

Tabelle III

Durchbruchskapazität des Tellurs bei K ationen- und Anionenaustauschharz

Menge der bis zum 
Durchbruch durch Durchbruchs-

Austauschbar/. 100 ml Harz gef los- kapazität
senen 0.2% igen

Tellurlösung g Te/Liter Harz
ml

D ow ex 2 105 2.1

D ow ex 50 115 2.3

W ie aus den A n g ab en  d e r T abelle I I I  h e rv o rg e h t, w ird  das T ellu r d u rch  
das K a tio n e n a u s ta u sc h h a rz  u n d  das A n io n en au stau sch h a rz  in gleichem  M aße
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geb u n d en . D em en tsp rech en d , ausgehend  v o n  d e r G leichung

TeO 2* +  2 OH H 2T e 0 3 ;==i 2 H+ +  TeO |~

k a n n  sich die D isso z ia tio n  in  der R ich tu n g  des re c h te n  oder lin k en  o b eren  
P fe iles versch ieben , in  A b h än g ig k e it d av o n , ob  sich die L ösung m it e inem  
H -fö rm igen  K a tio n e n a u s ta u sc h e r  oder m it e in em  O H -förm igen  A n io n en au s
ta u sc h e r  b e rü h rt.

Verhalten der das Selen verunreinigenden Metallen gegen Kationen- 
und Anionenaustauschharze

N ach u n se re n  q u a lita tiv e n  sp e k tra la n a ly tisc h en  U n te rsu ch u n g en  e n t 
h ä l t  die sa lp e te rsa u re  R ohselen lösung  a u ß e r  Selen  u n d  T e llu r noch  fo lgende 
M etalle  in  b e d e u te n d e n  M engen: H g , P b , F e  u n d  Sn, w äh ren d  die E lem en te  
E i, A g, As, Sb u n d  Si in  w esen tlich  geringeren  M engen gegenw ärtig  sin d . D a 
diese le tz te ren  in  e in e r  K o n z e n tra tio n  u n te r  10~3%  V orkom m en, w u rd en  sie 
n ic h t e ingehender u n te rs u c h t. N ach  den  L ite ra tu ra n g a b e n  w erden  ab e r die 
Q uecksilberionen  [9, 10], R leiionen [9, 11, 12], E isen ionen  [13, 14, 15, 16, 17] 
u n d  Z innionen  [18] in  e in er v e rd ü n n te n  sa u re n  L ösung  d u rch  K a tio n e n a u s 
ta u sc h e rh a rze  g u t g eb u n d en , d . h . sie v e rh a lte n  sich anders wie das Selen.

Kationenaustauschuntersuchungen mit einer seien-, tellur-, quecksilber- 
und bleihaltigen Lösung

Die R e o b a c h tu n g , d aß  in  e iner sa lp e te rsa u ren  L ösung das T e llu r u n d  
d ie  an d eren  V e ru n re in ig u n g en  —  im  G egensa tz  zum  Selen se lb st —  d u rch  
ein  K a tio n e n a u s ta u sc h h a rz  gebunden  w erd en , k o n n te  zu r R e in igung  des 
Selens v e rw e rte t w erd en .

Zur U ntersuchung bereiteten  wir eine 2% ige R einselen lösung, die in  bezug auf Salpeter
säure 0.1 n war. D iese  L ösung enthielt 0.01%  T ellur, 0.01%  Quecksilber und 0.01%  Blei. 
V on dieser Lösung w urden 7 L iter auf eine Säule v o n  10 cm  Durchm esser aufgetragen, die m it 
3 L iter K ationenaustauschharz D ow ex 50 gefüllt w urde. Dieser H arz wurde vorangehend m it  
15 Liter 2n Salzsäure regeneriert und m it dest. W asser säurefrei gewaschen. D ie D urchfluß
geschwindigkeit des In flu en ten  betrug 500 ml/M in. In  den E ffluent wurde Schw efeldioxidgas 
geleitet, um das Selen auszufällen. D ie Mengen der drei B egleitm etalle  im  Selen wurden sodann  
spektralanalytisch bestim m t.

Diese O perationen wurden mehrmals w iederholt, d. h. das Harz wurde regeneriert, 
gewaschen, und w iederum  m it 7 Liter Selenlösung behandelt. Darauffolgend wurde das Selen  
aus den einzelnen A n teilen  des E ffluenten getrennt b estim m t, wobei wir ganz überraschende 
R esultate erhielten (Tab. IV).

Wie die A n g ab en  d e r T abelle  IV  zeigen , e rh ö h t sich  d e r Blei- u n d  Q ueck
silb e rg eh a lt be i d e r  W iederho lung  des Io n en au s tau sch v o rg an g es . D a rau s  fo lg t, 
d a ß  sich die K a p a z i tä t  des H arzes in  bezug  a u f  die g en a n n te n  beiden  M etalle  
d u rc h  W ied erh o lu n g  des Io n e n au stau sch v o rg an g es  v e rm in d e rt.
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Tabelle IV

Erhöhung des Quecksilber• und Bleigehaltes bei Wiederholung des Ionenaustauschvorganges

Tellurgehalt Bleigehalt Quecksilbergehalt
Nummer der 
Wiederholung d e S e l e n f r a k t i o n n e n

% % %

l <  0.001 <  0.001 <  0.001
2 <  0.001 0.05 0.034

3 <  0.001 0.07 0 .04

4 <  0.001 0.1 0.065

B ei einer e ingehenderen  U n te rsu c h u n g  dieses V organges g e la n g te n  w ir 
zu  fo lg en d en  R esu lta ten . D as d u rc h  das H a rz  gebundene B lei w a n d e lt sich 
b e im  R eg en erie ren  m it S a lzsäu re  zu  B le ich lo rid  um , w elch le tz te re s  so d an n  
a u f  d e m  H arz  ausgefä llt w ird . In fo lge  d e r  geringen  W asse rlö slich k e it des 
B le ich lo rid s  v e ru n re in ig t es sow ohl die d u rc h  das H arz  fließende  R eg en e rie r
sä u re , w ie auch  das W aschw asser u n d  d en  In f lu e n t. So g e lan g t das B le i in  den 
E f f lu e n t  u n d  v e ru n re in ig t d o r t  au ch  d as  m itte ls  Schw efeld ioxids au sg efä llte  
S elen . B e im  Q uecksilber n a h m e n  w ir a n , d aß  a u f  dem  H a rz  eine R e d u k tio n  
s ta t t f in d e t ,  und  beim  R eg en erie ren  m it S alzsäure  das sch lech t lösliche K alom el 
e n ts te h t ,  d as  —  dem  B leich lo rid  ähn lich  —  den  E ff lu e n t v e ru n re in ig t.

U m  diese A nnahm e zu  b ew eisen , w u rd e  d e m n ä c h ts t das K a tio n e n a u s 
ta u s c h e rh a rz  m it n S a lp e te rsä u re  s t a t t  S alzsäure  reg en e rie rt. D ab e i e rfu h re n  
w ir, d a ß  d e r E fflu en t in  d iesem  F a lle  b lei- bzw . quecksilberfrei b lieb , bzw . 
d e r G e h a lt  des ausgefällten  Selens an  Q uecksilber und  B lei u n te r  0 .001%  san k  
u n d  d ie  M enge dieser b e id en  M etalle  im  Selen sogar be i den  m eh rm als  w ied e r
h o lte n  Io n e n a u s ta u sc h  v o rg an g en  n ic h t z u n ah m . So erw ies sich  die A b tre n n u n g  
des S e lens vom  T ellur, Q uecksilber u n d  B lei m itte ls  eines K a tio n e n a u s ta u sc h 
h a rz e s  a ls erfolgreich.

Reinigung des Rohselens

A lle rd in g s u n te rw arfen  w ir z u n ä c h s t das R ohselen  e inem  v o ran g eh en d en  
R e in ig u n g sp ro zeß , der aus d em  L ösen  des R ohselens in  S a lp e te rsäu re  u n d  aus 
d em  F ä lle n  des Selens m itte ls  Schw efeld iox ids b e s ta n d . D as a u f  d iese W eise 
e rh a lte n e  vo rgere in ig te  Selen w u rd e  m itte ls  S a lp e te rsäu re  in  eine 2% ig e  S elen
lö su n g  um g ew an d e lt, die in  b ezu g  a u f  S a lp e te rsäu re  0.1 n  w ar. 7 L ite r  d ieser 
L ö su n g  w u rd e n  a u f  eine v o ra n g e h e n d  m it 15 L ite r  n  S a lp e te rsäu re  reg en e 
r ie r te  S äu le  von  Io n e n a u s ta u sc h e rh a rz  D ow ex 50 au fg e trag en , u n d  d as  Selen
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d u rch  B ehand lung  des E fflu en ten  m it Schw efeld iox id  gefällt. D ie A n a ly se n 
an g ab en  des e rh a lten en  P ro d u k te s  sind  in  T ab e lle  У zu sam m en g efaß t.

A us den  a n a ly tisch en  W erten  d er T ab e lle  V  geh t es h ervo r, d a ß  es m ög
lich  is t ,  d ie m eta llischen  V eru n re in ig u n g en  des Selens durch  K a tio n e n a u s 
ta u sc h  zu en tfe rn en . D er Q u ecksilbergehalt is t  jedoch  für die F e rn m e ld e te c h 
n ik  n och  im m er zu hoch , in d em  nach  T abe lle  I I  die noch zulässige G renze  n u r 
e tw a  0 .0 0 001%  b e trä g t.

Tabelle V

Verunreinigungen in  Selen nach Reinigung mit Kationenausiausch

Element Gehalt, %

Cu 2 • IO“ 5

Ag 2 • K T 5

Pb 1 - IO 4

Sn 5 • IO“ 5

Bi 1 • IO“ 4

Sb 1 • IO"4

Fe 1 • IO“ 4

Hg 2 • 1 0 - 3

Те 0
As 1 • 1 0 " 4

W ir s te llten  fest, d aß  die v e rh ä ltn ism ä ß ig  s ta rk e  Q u eck silb e rv e ru n re i
n ig u n g  n ich t e in er u n rich tig en  D im en sio n ie ru n g  der K a tio n e n a u s ta u sc h e r
säu le  zugeschrieben  w erden  k a n n , weil eine H arzsäu le  von 3 L ite r  so g a r eine 
zehn fache  M enge d e r  m it d er an g ew an d ten  Selenlösung au fg e trag en en  m e ta l
lisch en  V eru n re in igungen  b in d en  k ö n n te . W ir nahm en  daher an , d a ß  b e i dem  
L ösen des Selens e in  Teil des Q uecksilbers s t a t t  einer K a tio n en fo rm  als eine 
sch lech t d issoziierende V erb in d u n g  (z. B . H gO ) vorliege, die d u rc h  ein  K a tio 
n e n a u s ta u sc h h a rz  n ic h t g eb u n d en  w ird . I s t  d iese A nnahm e r ic h tig , so k ö n n te  
diese V erb in d u n g  d u rch  ein A n io n en au stau sch h a rz  auch n ich t g e b u n d e n  w er
den . D em gem äß fü h r te n  w ir unseren  n ä c h s te n  V ersuch  au f solche W eise d u rch , 
d aß  w ir die d u rch  den K a tio n e n a u s ta u sc h e r  geflossene Lösung a u f  e ine m it 
2 n N a triu m h y d ro x id  reg en erie rte  A n io n en au stau sch ersäu le  D ow ex  2 tru g e n , 
die d ie  g leichen D im ensionen  wie die K a tio n en au s tau sch ersäu le  b e sa ß . S odann  
w u rd e  die A n io n en au stau sch ersäu le  m it 15 L ite r  W asser gew aschen  u n d  m it 
15 L ite r  2 n  N a tr iu m h y d ro x id  e lu ie rt. D ie  an a ly tisch en  D a ten  des e rh a lte n e n  
P ro d u k te s  sind  in  K o lum ne I  d er T abe lle  V I gezeigt. D ieser V e rsu ch  w urde 
au ch  m it e iner —  s ta t t  dem  v o rg ere in ig ten  —  aus R ohsclen b e re i te te r  Selen-
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lö su n g  w iederho lt. D ie  an a ly tisch en  D a te n  d ieses S elen typs sind in  K o lu m n e  
I I  d e r  T abe lle  V I d a rg e s te ll t .

Tabelle VI

Verunreinigungen in  Selen nach Reinigung m it Kationen- und Anionenaustausch

E le m e n t
M enge d e r  V e ru n re in ig u n g  %

I I I

Cu 2 • 1 0 - 6 2 • IO“ 6

Ag 2 • 10“ 5 2 • IO '5

Sn 0 5 • IO"6

Bi 0 1 • i o ~ 4

Sh 1 • IO“ 4 1 • 1 0 - 4

Fe 1 • 10~4 1 • IO"4

Hg 1 • IO“ 5 3 • 10“ 4

Т е 0 0

As 6 • 1 0 - 5 6 • i o - ‘

D ie A ngaben  d e r  T abelle  V I u n te r s tü tz e n  d ie  R ich tigke it u n se re r  e r
w ä h n te n  A nnahm e, in d e m  die b eh an d e lten  S e len m u ste r  au f G rund d e r a n a ly 
t is c h e n  D a te n  eine u n b e a n s ta n d b a re  R e in h e it au fw iesen . Die R e in ig u n g  des 
Selens a u f  die vo rg esch lag en e  W eise k a n n  u n m itte lb a r  auch m it d e r L ösung  
des R ohselens d u rc h g e fü h rt w erden, w o d u rch  d ie  K osten  der H e rs te llu n g  
des R einse lens in  b e d e u te n d e m  M aße h e ra b g e se tz t  w erden  können .

A us einem  V erg le ich  d e r A ngaben d e r  T a b e lle n  I I  und  V I g eh t h e rv o r, 
d aß  m a n  m itte ls  des v o rgesch lagenen  V erfah ren s re in eres  Selen als das a u s lä n 
d ische  P ro d u k t zu e rh a lte n  verm ag .

ZUSAMMENFASSUNG

Das Verhalten des Selens und seiner Begleitmetalle wurde gegen Kationen- und Anionen
austauschharze untersucht. Auf Grund der Ergebnisse wurde ein Verfahren zur Herstellung 
des in der Fernmeldetechnik erforderten Reinselens entwickelt. Nach diesem Verfahren wird 
die salpetersaure Lösung des Rohselens durch eine mit Kationenaustauscherharz bzw. Anionen- 
austauscherharz gefüllte Säule geleitet, sodann das Selen aus dem Anionenaustauscher mit 2 n 
Natriumhydroxid eluiert. Aus dem Eluat fällt man das Reinselen mittels Schwefeldioxids. 
Das erhaltene Produkt weist einen Reinheitsgrad von 99.999 bis 99.9999% auf.
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Preparation of Pure Selenium by Ion Exchange
GY. ALMÄSSY, E. KOTSIS and T. KOTSIS

Summary. The behaviour of selenium and its accompanying metals against cation and anion 
exchanger resins was studied. On the basis of the results, a method was evolved for the pre
paration of selenium of high purity, as required in preparations for telecommunication tech
nique. By this method, the nitric acid solution of crude selenium is led through a column of 
cation and anion exchangers, and then selenium eluted from the anion exchanger by a 2 IV 
solution of sodium hydroxide. In the eluate, selenium is precipitated by gaseous sulphuric 
dioxide. The selenium content of the obtained products ranges from 99.999 to 99.9999%.

Получение селена высокой чистоты при помощи метода ионообмена
Д Ь . А Л Ь М А Ш И , Э. К О Ч И Ш  и Т . К О Ч И Ш

Резюме. Авторы изучали поведение селена и сопутствующих ему металлов в отно
шении катионо- и анионо-обменных смол. На основании полученных результатов разра
ботали метод для получения селена высокой чистоты, необходимого в технике связи. 
Согласно данному методу азотнокислый раствор сырого селена пропускают через катионо- 
и анионо-обменную колонку, а затем селен извлекают из анионообменника раствором 
гидрата окиси натрия в 2 н. Из элюата селен осаждают двуокисью серы. Содержание се
лена полученного продукта колебается между 99.999 п 99.9999%.

D r. G yula A lm á s sy  
D r. E n d re  K o t s is  
F ra u  T. K o t s is

B u d ap est IX . K én  u . 5.
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CONTRIBUTIONS TO THE KINETICS OF MULLITE 
FORMATION IN THE SYSTEM ALUMINIUM 

FLUORIDE-SILICA, I.
T E M PE R A T U R E  PA R A M E T E R S OF T H E  FORM ATIO N OF SiF4 AND 3 Al20 3 • 2 SiCt,

B. L ő c s e i

( Central Research Institu te o f B uild ing Industry, Budapest)

R eceived December 14, 1960

1. In tro d u c tio n

One o f th e  p rob lem s o f g rea te s t im p o rta n c e  in th e  th e o ry  o f ceram ics 
is th e  e lu c ida tion  o f th e  cond itions o f fo rm atio n  o f  m u llite , a com pound b e lo n g 
in g  to  th e  sy s tem  a lum ina-silica . A lthough  th e  in te re s t  o f m an y  a u th o rs  is 
focussed on th is  p rob lem , th e re  are  still a n u m b e r  o f  uncleared  co n d itio n s. 
T he p a ram e te rs  o f  so lid ity , p o ro sity , so ften ing  p o in t on  s tre ss-an d -s tra in  an d  
resistance  to  ra p id  te m p e ra tu re  changes o f f in e  ceram ical p ro d u c ts  an d  re fra c 
to rie s  based on th e  abo v e-m en tio n ed  system  p ro v ed  to  be closely re la te d  to  
th e  ac tu a l m u llite  c o n te n t o f th e  p ro d u c t. In  th e  course o f  th e  p resen t in v e s t i
g a tions, in  a d d itio n  to  c learing  up th e  k in e tica l co n d itio n s of m u llite  fo rm a tio n  
as o u r p rim ary  o b je c t, i t  w as also possible to  evo lv e  a m ethod  su itab le  fo r th e  
increase o f th e  m u llite  c o n te n t o f ceram ic p ro d u c ts  an d  for im p ro v in g  th e  
lis ted  p ro p erties .

A fter th e  in v e s tig a tio n s  o f B o w e n  a n d  G r e ig  [1], th e  co n d itio n s  o f 
equ ilib rium  o f th e  sy s tem  a lu m in a— silica w ere e lim in a ted  in  recen t y ea rs  b y  
T o r o p o v , fu r th e r  b y  R o y  an d  co-w orkers [2 , 3 ] .  K in e tica l p rob lem s w ere 
c leared  up by  conclusions d raw n  from  in v e s tig a tio n s  of silica gel and  a lu m in iu m  
h y d ro x id e  base  ca rr ied  o u t b y  G rofcsiic  a n d  VÁGÓ [4 , 5 ] , L o n g  (cf. in  [6 ])  
an d  Mo r e y  (cf. in  [7 ] ) . R esearches in to  th e  sy s tem  alum in iu m  fluo ride-silica  
w here w a te r m u s t also be ta k e n  in to  acco u n t as  a co m ponen t, s im ilarly  c o n tr i
b u te d  to  th e  k in e tic s  o f m u llite  fo rm ation .

The o b jec t o f  o u r in v es tig a tio n s  w as to  e s ta b lish  th e  q u a lita tiv e  k in e tic a l 
cond itions o f th e  re a c tio n  betw een  a lu m in iu m  flu o rid e  an d  silica. T he effect 
o f  w a te r c o n te n ts  an d  o f th e  various m o d ifica tio n s  o f silica w ere s tu d ie d .

2. E xperim ental

2.1 M aterials

Alum inium  fluoride w ith  crystal water, analytica l grade (Table I),
anhydrous alum inium  fluoride,
silica gel prepared by hydrotherm al m ethod,
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Table I

Debye— Scherrer diagram  o f  a lum in ium  fluoride

d kX Intensity Substance

5.484 2 2 A1F3 • 7 H 20

3.872 1 2 A1F3 • 7 H20

3.551 5 A1F3

3.322 1 2 A1F3 • 7 H 20

3.030 2 2 A1F3 • 7 H 20

2.529 1 A1F3

2.453 1 A1F3, 2 A1F2 • 7 H20

2.134 3 A1F3

2.027 1 A1F3

1.938 1 2 A1F3 • 7 H.,0

1.771 4 A1F3

1.734 1 2 A1F3 • 7 H 20

1.673 1 2 A1F3 • 7 H 20

1.592 3 A1F3

1.365 1 A1F3

1.432 2 A1F3

1.257 2 A1F3

Table II

Debye— Scherrer diagram  o f  quartz g lass ignited 10 hours at 1300° C

d kX Intensity Substance

4.327 3 tridym ite

4.083 4 cristobalite

3.839 3 tridym ite

3.128 1 cristobalite

3.020 1 tridym ite

2.863 2 cristobalite

2.505 3 cristobalite, tridym ite

1.942 1 cristobalite

1.882 2 cristobalite

1.703 1 cristobalite

1.618 1 cristobalite

1.544 1 cristobalite
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cristobalite prepared by ignition  of silica gel and quartz glass, respectively  (Table II), 
rock crystal, 
quartz glass.
On the ign ition  o f quartz glass tridym ite and cristobalite, while on the ign ition  o f silica  

gel (for ten  hours at 1300° C) only cristobalite developed  (Tables II and III).
The in itia l m aterials were pulverized under identical conditions, to particles sm aller 

than 60 p . The d istribution of particle sizes was o f an identical nature. The in itial m aterials were 
m ixed in  an agate m ortar, in  a m echanical w ay.

Table III

X -ra y  diagram s o f  silica gel ignited 10 hours at 1300° C

d kX Intensity Substance

4.101 5

3.167 4

2.868 4

2.505 5

2.138 3

2.033 3

1.953 4

1.884 4

1.707 3

1.625 4

1.585 1

1.548 3
cristobalite

1.505 3

1.443 3
1.411 2

1.379 2

1.362 1

1.343 2

1.311 2
1.274 2

1.230 1

1.214 2

1.191 2

1.101 3

2.2 Experim ental technique

In the present investigations, the form ation o f m ullite was studied by the thermo- 
gravim etric m ethod on the basis o f  the equation

12 A1F3 +  13 S i0 2 =  2 (3 AljOj, 2 S i0 2) +  9 SiF4

In essence, the investigation  consisted in  subjecting to a heat treatm ent the ind ividually  
weighed sam ples o f identical order o f m agnitude, containing approxim ately stoichiom etric
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m ix tu res o f  the com ponents, and dried at 105° till th e  equilibrium  state  was atta ined , and  
su b seq u en tly , in  establishing the e ffec t o f  th is heat treatm ent. The kinetical data were derived  
from  th e  va lu es o f w eight losses observed on heat treatm ent, from  the analytical and X -ray  
diffraction  exam inations, respectively .

T h e  course of the solid phase reactions of the system  S i0 2— A1F3— H 20  was studied  in  
the ab sen ce  o f  w ater and, resp ectively , in the presence o f structural w ater bound to alum inium  
fluorid e and silica. During these investiga tion s, m ullite  form ation p lotted  against tim e and  
tem p erature w as only qu alita tively  exam ined.

A ccording to  the equation o f  the reaction o f alum inium  fluoride w ith silica, the w eight  
ratios are as follows:

1007.64 g A1F3 +  780.78 g S i0 2 =  851.88 g 3 А Ш 3 • 2 S i0 2 +  936.54 g SiF4

T h u s, on the basis o f the stoichiom etric conditions, 52.37%  of the am ount weighed  
disappears as silicium  tetrafluoride w hile 47.63%  rem ains as residue. The theoretical w eight 
loss referred to  alum inium  fluoride ranges 92.94% .

D u ring  these investigations, in  the case of an anhydrous substance the ratio

0.504 g A1F3 and 0.391 g S i0 2

or th e  double  am ounts were w eighed, w hile in  the case o f silica gel, the ratio was

0.504 g A1F3 +
_____ 100

S i0 2 conten t o f silica gel
0.391 g S i0 2 • x H 20 .

A ccording to  our investigations, alum inium  fluoride suffers on ign ition  a weight loss o f  16.55% . 
W hen form ed  to  bricketts at a pressure o f 50 kg/sq. cm ,, th is  w eight loss is constant in  the  
tem p erature range from  700 to  1300° C. In a series o f  q u alita tive  experim ents, the w ater  
co n ten t o f  alum inium  fluoride has n o t been taken in to  account.

2.3. Experimental results

T h e  re su lts  o f th e  th e rm o g ra v im e tr ic  in v e s tig a tio n  o f q u a rtz ite  an d  
a lu m in iu m  flu o rid e  are p re se n te d  in  T ab le  IV . T h e  course o f  w eight loss can

Fig. 1

also b e  fo llow ed  in  F ig . 1. O ver 900° th e re  is no  d ifference in  th e  w eigh t losses 
on ig n it io n  fo r 1 and  2 h o u rs , since, as also show n b y  th e  d a ta  o f T ab le  V, 
an  e q u ilib r iu m  s ta te  tak es  p lace .

O v e r  1000°, th e  w eight loss is p ra c tic a lly  c o n s ta n t , an d  show ed no changes 
on p lo t t in g  a g a in s t tim e, as sh o w n  in  F ig . 2 (a t  900, 1100 an d  1300° C).
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Table IV

Temperature.
°C

Time,
hours

Amount
weighed,

*

Loss on gnition.

g %

400 2 1.6846 0.0955 5.68

450 2 1.6367 0.1125 6.87

500 2 1.7181 0.1173 6.84

500 <> 1.7291 0.1380 7.98

550 2 1.7332 0.1847 10.63

550 6 1.6980 0.2487 12.22

600 2 1.7140 0.1613 9.43

600 6 1.7325 0.3280 18.92

650 2 1.7254 0.4470 28.80

650 6 1.7276 0.5111 29.70

900 1/2 1.7646 0.6298 35.61

900 1 1.7839 0.6410 35.93

900 6 1.7380 0.6475 38.75

950 1/2 1.7709 0.6730 35.60

950 1 1.7722 0.8113 45.78

950 6 1.7665 0.8611 48.82

1000 1/2 1.7672 0.8711 49.48

1000 1 1.7620 0.8692 48.30

1000 6 1.7547 0.8629 49.20

1050 1/2 1.7457 0.8385 48.10

1050 1 1.7573 0.8619 49.12

1050 6 1.7464 0.8947 52.20

1100 1/2 1.7117 0.8450 49.45

1100 1 1.7258 0.8458 49.98

1100 6 1.7100 0.8491 49.61

1200 1/2 1.6975 0.8197 43.20

1200 1 1.7171 0.8217 47.80

1200 2 1.7380 0.8523 49.10

1200 6 1.7269 0.8535 49.45

1200 10 1.7261 0.8572 49.62

1400 1/2 1.7128 0.8202 48.00

1400 1 1.7139 0.8591 50.02

1400 2 1.7396 0.8738 50.25

1400 6 1.7237 0.8654 50.30

1400 10 1.7106 0.8323 49.98
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Table V

Temperature,
°C

Time,
hours

Amount
weighed,

g

Loss on ignition,

g %

900 1 /2 2.2067 0.7728 35.02
900 1 2.1767 0.7688 35.31
900 2 2.1652 0.7655 35.42

900 3 2.1839 0.7322 35.32

900 6 2.1109 0.7405 35.07

900 10 2.2439 0.7731 34.45

950 1/2 2.2472 0.7997 35.6

950 1 2.2528 0.7710 34.8

950 2 2.3120 0.8131 35.25

950 10 2.1496 0.7458 34.7

L osses on ig n itio n  o f a m ix tu re  o f  silica gel an d  a lu m in iu m  fluo ride  
(0 .637 g silica gel -(- 0.504 g A1F3, c o n ta in in g  24.3%  F) p lo tte d  a g a in s t te m p e r
a tu re  a re  given in  T ab le  V I. O n ig n itio n  fo r 2 hours, th e  c o n te n t o f  fluo rine

F ig. 2 F ig . 3

g ra d u a lly  decreases a t  1300° C to  0 .3 2 %  refe rred  to  th e  o rig in a lly  w eighed 
a m o u n t, a n d  to  1.87%  re fe rred  to  th e  ig n ite d  substance , re sp ec tiv e ly . Changes 
in  f lu o r in e  co n ten t are  p lo tte d  ag a in s t te m p e ra tu re  in  Fig. 3.

I n  th e  case of a m ix tu re  o f silica gel an d  alum inium  flu o rid e , losses on 
ig n itio n  show  a course d ev ia tin g  fro m  th e o re tic a l cond itions. F o r th e  tim e  
b e in g , th e re  is no sa tis fa c to ry  e x p la n a tio n  fo r th is . I t  m ay  be assu m ed  th a t  
th e  w a te r  lib e ra ted  from  silica gel d u rin g  i ts  reac tio n  w ith  a lu m in iu m  fluo ride  
re a c ts  w ith  th e  a lum in ium  flu o rid e  itse lf , a n d  th u s  a p o rtio n  o f f lu o rin e  d is
a p p e a rs  as hydrogen  flu o rid e . H ow ever, th is  m ust still be p ro v ed  b y  experi-
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Table VI
Losses on ign ition  o f  a mixture o f silica gel and alum inium  flu o rid e

Temperature,
°C

Time,
hours

Amount
weighed

g

Lobs on ignition,

i
g %

700 2 1.0665 0.3557 33.3
1.0668 0.3562 33.3

900 2 1.0647 0.3638 34.1
1.0598 0.3631 34.3

1100 2 1.0416 0.4504 43.1
1.0344 0.4490 43.5

1300 2 1.0679 0.4520 42.3
1.0660 0.4523 42.5

m en ta l evidences. T h e  ex p e rim en ta l d a ta  a p p e a re d  to  be fa irly  rep ro d u c ib le . 
In  T ab le  Y, losses o f  ig n itio n  a t  900 an d  950°, re sp ec tiv e ly , o f a m ix tu re  o f 
silica gel and  a lu m in iu m  flu o rid e  p lo tted  a g a in s t tim e  are  show n. F ro m  these  
va lues, th e  conclusion can  be d raw n th a t  o v er 900° th e  losses o f  ig n itio n  are 
a lread y  n o t co rre la ted  w ith  tim e , i. e. th e  e q u ilib riu m  s ta te  co rresp o n d in g  to  
th is  te m p e ra tu re  ta k e s  p lace  a c tu a lly  in  30 m in u te s .

F ig . 4

F ig. 5

T he resu lts  o f  th e  th e rm o g rav im e tric  in v es tig a tio n  o f a m ix tu re  of 
c ris to b a lite  an d  a lu m in iu m  fluoride  are  p re se n te d  in  T ab le  V II , a n d  th e  co rre
spond ing  w eight losses in  F ig . 4, while th o se  o f  a m ix tu re  o f q u a r tz  glass and  
a lum in ium  flu o rid e  in  T ab le  V III , and  in  F ig . 5, respective ly .
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Table VII

Temperature,
°C

Time,
hours

Amount
weighed,

g

Loss on ignition,

g %

400 2 1.6974 0.0739 4.35
400 6 1.6935 0.0938 5.54
450 2 1.7128 0.0744 4.35
450 6 1.6942 0.1004 5.93
500 2 1.7193 0.1110 6.46
500 6 1.7279 0.1455 8.40
550 2 1.7196 0.1236 7.19
550 6 1.7203 0.1665 9.68
600 2 1.7031 0.1919 1 1 .2 2
600 6 1.7185 0.3485 20.35
650 2 1.7355 0.4226 24.30
650 6 1.6842 0.4576 27.2
900 1/2 1.7267 0.6193 35.8
900 1 1.7202 0.6117 35.7
900 6 1.8396 0.6281 35.4
950 1/2 1.7519 0.6206 35.0
950 1 1.7517 0.6192 35.0
950 6 1.7521 0.6429 36.7

1000 1/2 1.7557 0.8563 49.0
1000 1 1.7883 0.8866 49.5
1000 6 1.7514 0.8586 49.0
1050 1/2 1.7607 0.7641 43.5
1050 1 1.7530 0.7755 44.1
1050 6 1.7449 0.7399 42.3
1100 1/2 1.7439 0.8939 51.1
1100 1 1.7872 0.8927 49.9
1100 6 1.7525 0.8811 50.5
1200 1/2 1.6708 0.8016 48.0
1200 1 1.6750 0.8015 47.9
1200 6 1.6974 0.8094 47.5
1200 2 1.6748 0.7805 46.6
1200 10 1.6636 0.8103 49.5
1300 1/2 1.7061 0.8433 49.4
1300 1 1.7075 0.8346 49.0
1300 2 1.7064 0.8158 47.8
1300 6 1.7017 0.8235 48.2
1300 10 1.6658 0.7975 47.8
1400 1/2 1.6910 0.8475 50.2
1400 1 1.7100 0.8575 50.1
1400 2 1.6980 0.8533 50.2
1400 6 1.7124 0.8756 51.0
1400 10 1.7119 0.8806 51.5

O n sum m ariz ing  th e  th e rm o g ra v im e tric  in v e s tig a tio n s  ca rried  o u t w ith  
v a r io u s  silica m od ifica tio n s we o b ta in  th e  fo llow ing resu lts . T he cu rv es of 
w e ig h t loss disclose a c h a ra c te r is tic  shape. A ra p id  w eight loss a p p e a rs  a t 
600 15°, ind ica ting  th e  b eg in n in g  of th e  fo rm a tio n  o f  silicon te tra f lu o r id e
a n d  o f  th e  d ev e lo p m en t o f  to p a z . This f in d in g  is also su p p o rted  b y  th e  
a n a ly t ic a l  d a ta  o f  th e  ch an g es in th e  f lu o rin e  c o n te n t o f  sam ples 
(cf. F ig . 3). The second in f le x io n  section  o f w e ig h t loss increases show s a 
d if fe re n t shape, d ep en d in g  on  th e  silica m o d ifica tio n s  p resen t. T h e  ra p id
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T able  V III

Losses on ignition o f  a m ixture o f  quarts glass and alum in ium  flu o rid e

Temperature,
°C

Time,
hours

Amount
weighed,

g

Loss on ignition,

g %

500 2 1.7457 0.1245 7.13
500 6 1.7984 0.1271 0.76
550 2 1.7661 0.1211 6.86
550 6 1.7809 0.1956 10.98
600 6 1.7254 0.2004 11.61
650 2 1.7658 0.4501 25.48
650 6 1.7043 0.4842 28.41
900 1/2 1.7711 0.7510 42.40
900 1 1.7613 0.7089 40.24
900 6 1.7548 0.7833 44.63
950 1/2 1.7477 0.8472 47.72
950 1 1.7390 0.8245 47.41
950 6 1.7442 0.8268 47.40

1000 1/2 1.7480 0.8049 46.04
1000 1 1.7240 0.7956 46.14
1000 6 1.7181 0.7996 44.21
1050 1/2 1.7451 0.8118 46.62
1050 1 1.7353 0.7515 43.30
1050 6 1.7233 0.8080 46.88
1100 1/2 1.6570 0.7407 44.07
1100 1 1.7026 0.7814 45.89
1100 6 1.6628 0.7766 46.70
1200 1/2 1.7008 0.8331 48.98
1200 I 1.7013 0.8327 48.94
1200 2 1.6816 0.8139 48.40
1200 6 1.7517 0.8547 48.79
1200 10 1.6446 0.7766 47.22
1300 1/2 1.7466 0.8557 48.99
1300 1 1.7197 0.8560 49.77
1300 2 1.7503 0.8528 48.72
1300 6 1.7421 0.8498 48.78
1300 10 1.7437 0.8577 49.18
1400 1/2 1.7415 0.8672 49.70
1400 1 1.7450 0.8735 50.05
1400 2 1.7270 0.8435 48.84
1400 6 1.7313 0.8523 49.22
1400 10 1.7155 0.8490 49.48

increase  o f w eight loss tak es  p lace  a t  900 to  950° in  th e  case o f  q u a r tz i te , a t 
850 to  950° in  th e  case of q u a r tz  glass, w hile a t  950 to  1000° in  th e  case of 
c ris to b a lite  an d  o f  silica gel. T h e  reac tio n  is co m p le ted  a t  1000 to  1050°, 
an d  fu r th e r  te m p e ra tu re  increases enhance  on ly  th e  r a te  o f reac tio n . T h e  u p p er 
lim it o f th is  reg ion  is a p p ro x im a te ly  th e  sam e as th a t  o f  th e  co m m encem en t of 
m u llite  fo rm atio n . A ccord ingly , th e  a c tiv a tio n  en erg y  o f m u llite  fo rm atio n  
has its  m in im um  va lu e  in  th e  case o f  q u a rtz  glass w hile i t  is n ea rly  th e  sam e in 
th e  case o f c ris to b a lite  and  silica  gel. F ro m  th e  d ifferences observed  in  th e  
in v es tig a tio n  o f q u a r tz ite  an d  c ris to b a lite , th e  conclusion  can be d raw n  th a t  
in th e  given dom ain  o f te m p e ra tu re  c ris to b a lite  is th e  s tab le  p h ase  i. e. i ts
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r e a c t iv i ty  is of m in im u m  v a lu e , while th e  h ig h er re a c tiv ity  o f  q u a rtz  glass 
m a y  b e  ascribed  to  th e  h ig h e r  energy  co n te n t o f  th e  v itreo u s  s ta te . In  th e  case 
o f  q u a r tz i te , h igher r e a c tiv i ty  is a p p a re n tly  p ro m o ted  b y  th e  change o f  m od i
f ic a t io n  p resen t, an d  th e  m acroscop ic  su rface  increase due  to  th is  change.

3. Results of investigations by X-ray diffraction

T h e X -ray  in v e s tig a tio n s  p o in t to  th e  fa c t th a t  th e  ap p ea ran ce  o f m ullite  
fo llow s th e  m ax im um  o f th e  second  inflex ion  sec tion  observed  in  th e rm o g rav i- 
m e tr ic  exam ina tions. T h u s , e. g. a m ix tu re  o f q u a r tz  glass an d  a lu m in iu m  flu o 
r id e ,  as i t  appears fro m  th e  d a ta  in  T ab le  IX , a lread y  co n ta in s  m u llite  a f te r  
a n  ig n itio n  a t 950° fo r 6 h o u rs .

Table IX

X -ra y  investigation o f  an ign ited  mixture o f  quartz glass and alum in ium  flu o rid e

d  kX Intensity Substance

5.431 2

3.404 3

2.927 1

2.715 2

2.546 3

2.452 1

2.506 1

2.222 3
’ m u l l i t e

2.124 2

1.849 1

1.710 2

1.604 2

1.550 3

1.446 1

1.335 2

1.285 2

1.270 2

In  th e  fram ew ork  o f  th e  p re se n t in v es tig a tio n s  i t  w as n o t  possib le  to  
e s ta b lis h  th e  q u a n tita tiv e  a n d  r a te  cond itions, re sp ec tiv e ly , w hich  a re  p lan n ed  
to  b e  ca rr ied  ou t in  th e  n e x t s tu d ie s . Some c h a ra c te r is tic  d a ta  a re : in  a m ix tu re  
o f  a lu m in iu m  fluoride  a n d  q u a r tz  glass m u llite  h a rd ly  form s in  30 m in u te s  a t
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1030°, w hile a t  1300° th e  presence  o f m n llite  can  a lread y  be verified  b y  X -ra y  
in v e s tig a tio n  a fte r  30 m in u tes  o f ig n itio n  (cf. T ab les  X  and  X I), in  th e  co m p a n y  
o f to p az  an d  q u a rtz  glass.

Table X

Debye— Scherrer diagram o f  a mixture 
o f  quartz glass and alum inium  f lu o rid e , 

heat-treated 30 minutes at 1050°

d kX
In 

tensity Substance

3.697 4 2 A1F3 • 2 A1,03 • 3 SiO,.

3.410 3 mullite

3.205 4
| г  A1F3 • 2 A120 3 • 3 SiO,

2.961 4

2.567 2 mullite

2.489 2

2.383 4

2.209 3

2.119 4

2.064 3

2.001 2

1.871 3

1.676 3
2 A1F3 • 2 A1.,03 • 3 SiO.,

1.629 2

1.528 3

1.469 2

1.444 2

1.428 3

1.393 3

1.364 3

1.330 2

1.283 2

Table XI

Debye— Scherrer diagram  o f  a m ix ture  
o f  quartz glass and alum in ium  f lu o r id e ,  

heat-treated 30 minutes at 1300°

d kX
In

tensity Substance

5.431 4

3.410 5

2.914 3

2.707 3

2.557 3

2.433 2

2.301 2
2.222 4

2.132 3

1.895 2

1.849 2 mullite
1.707 3

1.605 3

1.534 4

1.472 1

1.446 3 1
1.409 1

1.576 1

1.339 3

1.283 2

1.265 2

1.247 1

In  a m ix tu re  o f c ris to b a lite  an d  a lu m in iu m  fluoride , on su b je c tin g  i t  to  
a 3 0 -m in u te  h e a t t re a tm e n t a t  1200°, m u llite  could  a lread y  be  d e te c te d . On 
su b jec tin g , in  tu rn ,  a m ix tu re  o f silica gel an d  a lu m in iu m  flu o rid e  to  a 2 -h o u r 
h e a t t r e a tm e n t a t  a b o u t 1050°, m u llite  could s im ila rly  be d e te c te d  b y  X -ra y  
in v e s tig a tio n  w hile a t  th e  sam e tim e  th e re  w ere appreciab le  a m o u n ts  o f  a lu m i
n iu m  flu o rosilica te  in  th e  sam ple  as well w hich  coultT be qu a lified  as to p a z . 
T his ap p ears  to  su p p o rt also th e  a lread y  m en tio n ed  hypo th esis  o f  th e  escape 
o f  h y d ro g en  fluoride  or silicon te tra f lu o r id e  (Table X II) . A c h a ra c te r is tic
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Table XII

Debye— Scherrer d iagram  o f  a mixture 
o f  alum inium  flu oride  an d  s ilic a  gel ignited 

2 hours at 1 0 5 0 °

d  kX In
tensity Substance

5.431 3 m ullite

4.128 2 crietobalite

3.743 2 2 A1F3 • 2 AI20„  • 3 SiO,

3.422 4
1 m ullite

3.216 3 (
2.971 3 2 A1F3 • 2 A1,,03 • 3 SiO,,

2.703 3 I

2.560 3 /  m ullite
2.377 3

2.259 1 2 A1F3 • 2 A 1.03 • 3 SiO,

2.219 3 m ullite

2.124 3 1 m ullite • 2 A1F3 • 2 A1„03 •
2.068 2 J 3 SiO ,

1.878 2 2 A1F3 • 2 A 1,03 • 3 SiO.
1.719 1 m ullite
1.680 1 2 A1F3 • 2 A 1,03 • 3 SiO,
1.637 1
1.607 1

1.531 3 m ullite
1.446 2

1.398 1

1.368 1 2 A1F3 • 2 A l.O j • 3 SiO,
1.337 1 m ullite
1.380 2 m ullite

Tabelle XIII

D ebye— Scherrer diagram o f  a m ixture  
o f  a lum in ium  flu oride  and silica  gel 

ignited 2 hours at 700°

d kX In
tensity Subetance

3.718 3

3.216 3

3.050 1

2.951 3

2.502 1

2.377 3

2.191 1

2.127 3

2.062 2

1.993 1

1.872 3 ■ 2 A1,03 ■ 2 A1F3 • 3 SiO,

1.684 3

1.626 2

1.536 3
1.473 1

1.453 1

1.423 2

1.406 2

1.369 3

1.333 1

fe a tu re  of all X -ray  d ia g ra m s  is th a t  i t  is im p o ssib le  to  d e tec t co ru n d u m  in  
a n y  o f th e  sam ples e x a m in e d .

A nother in te re s tin g  re s u lt  of these in v e s tig a tio n s  is th e  o b se rv a tio n  th a t  
in  th e  system  a lu m in iu m  flu o rid e—silica th e  fo rm a tio n  of an  a lm ost hyd ro - 
x y lfree  topaz  su b s ta n c ^  com m ences a lre a d y  a t  600°. T he d a ta  of th e  X -ra y  
in v e s tig a tio n  of a s u b s ta n c e  subjected  to  h e a t  t r e a tm e n t a t  700° show n in 
T ab le  X I I I  ind ica te  th e  p resence  of pure to p a z  p ro p e r . T his re su lt, on rep ea ted  
c o n tro l, proved to  be c o rre c t.
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SUMMARY

The m ethods su itab le for the elucidation of the m echanism  of m ullite form ation in 
ceram ical products and also those which m ay be applied to increase the m ullite con ten t in  
certain products and by th is, to  im prove their properties determ ining their availab ility  were 
studied by the author.

The investigations q u a lita tiv ely  proved that in  the system  A1F3—S i0 2 possib ilities are 
present which encourage the form ation  of m ullite in so lid  phase. From  the view point o f  dis- 
persity , no such prerequisites are needed as in the case o f a m ixture o f silica gel and alum inium  
hydroxide as in itial substance. B y  carefully studying the data o f literature on m ullite , the  
author states that the m ethod suggested  lends itse lf to  th e  preparation of m ullite and silicon  
tetrafluoride in one operation. S ilicon tetrafluoride is also a valuable substance w hich m ay 
serve as a basis for the production  o f active silica or of silicon  preparations.

The basic reaction is

12 A1F3 +  13 SiO, =  2 (3 A 1,03 • 2 SiO„) +  9 SiF4

No essential differences were perceptible in  the orders o f m agnitude of the reactiv ities  
of the various m odifications of silica. In the above m entioned system , in  a m echanical m ixture of  
the in itial substances o f a degree o f dispersity below 60 fi, m ullite  forms at a tem perature from  
940 to 1020°, depending on the m odifications of silica present. The activation  energy needed  
for the form ation of m ullite proved to be of a m inim um  value in the case o f quartz glass.

On the basis o f  a therm ogravim etric investigation  o f  the system  A1F3—S i0 2, the w eight 
losses o f a m ixture o f in itia l substances o f a nearly sto ichiom etric ratio were p lotted  against 
tim e and tem perature.

The form ation of SiF4 proved to begin at a tem perature from  580 to 670°, it  becom es 
in tensive over 700°, and the reaction  is com pleted to 9 6 — 99% over 1000 +  20°.

The process o f m ullite  form ation  was follow ed b y  X -ray  investigation  of the heat- 
treated products. I t  w as found th a t in  the system  A1F3— SiO», an interm ediate topaz phase 
form s at 700 +  20°. The conditions encouraging the form ation  of m ullite are presented by  
the form ation and escape o f silicon tetrafluoride.

LIT E R A T U R E

1. B o w en , N. L., Gr e ig , J . W .: J . Am . Ceram. Soc. 7, 238 (1924).
2. T o ropov , N. A., Ga la k h o v , P. Y a .: Doki. Akad. N auk USSR 78, 299 (1951).
3. A ra m a k i, S., R o y , R.: J . Am . Ceram. Soc. 42, 644 (1958).
4. G ro fcsik , J ., Vágó , E .: É p ítőan yag  4, 3 (1952).
5. G r o fc sik , J ., Vágó, E.: É pítőan yag  4, 211 (1952).
6. H o r t e , Ch ., W ie g m a n n , J .: J . Am . Ceram. Soc. 43, 9 (1956).
7. B arta , R., B a rta , Gh .: Zhur. Priklad. Khim. 29, 341 (1956).
8. R oy , R.: J . Am. Ceram. Soc. 39, 145 (1956).

Beitrag zur Kinetik der Mullitbildung im System 
Aluminiumfluorid— Kieselsäure, I.

T e m p e ra tu rp a ra m e te r  d er B ildung von  S iF 4 u n d  3 A1.20 3 • 2 SiO.,

B. LŐCSEI

Zusam m enfassung. D ie zur A ufklärung des M echanism us der M ullitbildung in keram ischen  
Produkten geeigneten W ege, w ie auch die zur Erhöhung des M ullitgehaltes und dadurch zur 
Verbesserung der die industrielle  Anwendbarkeit bestim m enden  E igenschaften führenden  
M ethoden wurden untersucht.

Die U ntersuchungsergebnisse lieferten einen q u a lita tiven  Beweis dafür, daß im  System  
AIF3—SiO, günstige M öglichkeiten zur M ullitbildung in  der festen  Phase bestehen. V om  Stand
punkt der D ispersität sind keine solche Erfordernisse nötig , wie im  Falle der A usgangsstoffe  
Silikagel-A lum inium hydroxid. N ach einer sorgfältigen Überprüfung der Literatur über M ullit 
wurde festgestellt, daß die vom  Verfasser vorgeschlagene M ethode zur H erstellung des M ullits
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210 LŐCSEI: K IN E TIC S OF M U LLITE FORM ATION, I.

und des Silicium tetrafluorids in  einer O peration geeignet ist. L etzteres ist g leichfalls ein 
w ertv o ller  Grundstoff, der als B asis zur Erzeugung v o n  aktiver Kieselsäure bzw. verschiedener  
S ilik on p rod u k te  dienen kann.

D ie  Grundreaktion ist:

12 A1F3 +  13 S i0 2 =  2 (3 A120 3 • 2 S i0 2) +  9 SiF4

Z w ischen den R eaktionsfäh igkeiten  der verschiedenen SiO ,-M odifikationen bestehen  
keine w esentlich en  O rdnungsgrößenunterschiede. Im  erwähnten System  b ildet sich Mullit 
in  e in er m echanischen M ischung der A usgangsstoffe m it einem D ispersitätsgrad unter 60 д 
bei T em peraturen  von 940 bis 1020°, in A bhängigkeit v o n  der S i0 2-M odifikationen. D er Bedarf 
an A k tiv itä tsen erg ie  der M ullitb ildung war im  F alle  des Quarzglases am geringsten .

A u f Grund einer therm ogravim etrischen U ntersuchung des System s A1F3— S i0 2 wurde 
das G ew ichtsverlu st einer fast im  stöchiom etrischen Verhältnis bereiteten G rundstoffm ischung  
als F u n k tio n  der Zeit und der Tem peratur erm ittelt.

D ie  SiF4-Bildung beginnt bei 580— 670°, sie wird intensiv  über 700°, und die R eaktion  
v o llz ieh t sich  bis zu 96— 99% über 1000° +  20°.

D ie  M ullitbildung wurde durch eine R öntgendiffraktionsuntersuchung der wärm e
b eh a n d e lten  Stoffe verfolgt. E s w urde festgestellt, daß im  System  A1F3— S i0 2 eine inter
m ediäre P h a se  von Topas bei 700° +  20° entsteht. D ie  zur M ullitbildung benötigten  günstigen  
V erh ä ltn isse  werden durch das E n tsteh en  und E ntw eichen  von SiF4 gesichert.

Данные к образованию муллита в системе A1F3 — Si02, 1.

Температурные параметры образования SiF4 и 3 Al30 3-2 Si02
Б. ЛЁЧЕИ

Резюме. Автор изучал путь, подходящий для вскрытия механизма образования 
муллита в керамических изделиях, а также методы, направленные на повышение содер
жания муллита, и тем самым на улучшение свойств, определяющих используемость от
дельных изделий.

Проведенные исследования количественно выяснили, что в системе A1F3—Si02 
возможность для образования муллита благоприятная в твердой фазе. С точки зрения 
дисперсности нет необходимости в таких требованиях, как в случае исходных веществ 
кремнекислого геля и гидрата окиси алюминия. На основании тщательного изучения 
литературы по муллиту автор установил, что данный прием оказывается подходящим 
для получения муллита и тетрафторида кремния в процессе единой операции. Тетра
фторид кремния представляет собой также ценный продукт и может явиться базой для 
получения активной кремневой кислоты или силиконовых продуктов.

Основная реакция следующая:

12 A1F3 +  13 Si02 =  2(3 А120 3 • 2 Si02) +  9 SiF4.

Между реакционной способностью модификаций двуокиси кремния нет сущест
венной разницы, что касается порядка величин. В вышеуказанной системе, в зависимости 
от модификаций двуокиси кремния, между 940 и 1020° образуется муллит из механиче
ской смеси исходных веществ, степень дисперсности которых ниже 60 //. Потребность в 
энергии активации при образовании муллита самая малая в случае кварцевого стекла.

На основании термогравиметрического испытания системы A1F3 — Si03 автор 
определил потерю веса приготовленной приблизительно в стехиометрическом отношении 
смеси исходных веществ, в зависимости от времени и температуры.

Образование SiF4 начинается при температуре 580 и 670°, выше 700° становится 
интенсивным, а выше 1000 +  20° реакция проходит на 96—99%.

За образованием муллита автор наблюдал при помощи рентгеновского испытания 
термообработанных веществ, и установил, что в системе A1F3 — Si02 при 700 ±  20° обра
зуется промежуточная фаза — топаз.

Образование и удаление SiF4 обеспечивает необходимые благоприятные условия 
для образования муллита.

D r . B éla  L ő c s e i ; B u d a p e s t XI. F e h é rv á ri ú t  71 —73.
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ÜBER DIE UNTERSUCHUNG DES ZUSAMMENHANGES 
ZWISCHEN DER ZÜNDGRENZE UND DER 

VERBRENNUNGS-MASSENGESCHWINDIGKEIT 
IM DRUCKGEBIET VON 1 BIS 10 AT

A. N é m e t h

(Ungarisches Erdgas und Erdöl Forschungsinstitut, Veszprém )

E ingegangen am 22. Februar 1961

In  e iner frü h eren  M itte ilu n g  [1] w u rd e  ü b er die B estim m u n g  d e r oberen 
Z ündgrenze  der Ct_ 4 P a ra ff in -  u n d  O lefinkoh lenw assersto ff-S auersto ffgem ische  
im  D ruckgeb ie t von 1 b is 10 a t  b e r ic h te t. Schon dam als wies ich  d a ra u f  h in, 
d a ß  v e rm u tlich  ein  Z u sam m en h an g  zw ischen  der Z ündgrenze  u n d  den  au f 
E in w irk u n g  von  D ru ck  ein  tre te n d e n  Ä nderu n g en  der V erb ren n u n g s-M assen 
geschw ind igkeit b e s te h t. N achfo lgend  w ird  an  H an d  m einer M eßergebnisse  die 
K o rre la tio n  zw ischen d iesen  beiden  V e rb ren n u n g sp a ram e te rn  fü r  d en  Fall 
e ines M ethan-S auersto ffgem isches u n te rsu c h t, und  a u f  G ru n d  d e r  sich  d arau s 
e rg eb en d en  F o lgerungen  au ch  die a u f  E in w irk u n g  von D ru ck  a u ftre te n d e  
Ä n d eru n g  der Z ündgrenze  g ed eu te t.

D ie b ish er ersch ienene L ite ra tu r  b e fa ß t sich in  e rs te r  L inie m it den  bei 
versch iedenem  D ru ck  gem essenen Z ü n d g ren zw erten  [2, 3, 4, 5, 6, 7]. Zur 
D e u tu n g  der a u f  E in w irk u n g  von  D ru ck  a u ftre te n d en  Ä n d eru n g  w u rd e  zuerst 
v o n  T e r h e s  u n d  P l e n z  [2] eine T heorie  a u sg ea rb e ite t. D iese A u th o re n  u n te r 
su c h te n  den F a ll, in  dem  bei an ste ig en d em  D ruck  der Z ü n d b ere ich  v e rrin g e rt 
w ird . Ih re r  A nsich t n ach  w ird  dies d a d u rc h  v e ru rsach t, d aß  d e r d u rc h  K o n v ek 
tio n  e in tre te n d e  W ärm ev e rlu s t m it an ste ig en d em  D ru ck  z u n im m t. In  der 
M ehrzahl der F älle  v e r lä u f t ab e r die Ä n d eru n g  im  e n tg eg en g ese tz ten  Sinne. 
F ü r  diesen F a ll w urde  v o n  P a y m a n  u n d  W h e e l e r  [3] eine a u f  d em  M assen
w irkungsgesetz  b e ru h en d e  B erech n u n g sm eth o d e  en tw icke lt. F ü r  d ie  von  m ir 
gem essenen G asgem ische g ib t ab er d iese M ethode den V ersuchsergebn issen  
w idersp rechende R e su lta te , u n d  es k a n n  nachgew iesen  w erden , d a ß  d ie  B erech 
nun g sm eth o d e  auch  p rin z ip ie ll u n ric h tig  is t , d a  sie den R eak tio n sm ech an ism u s 
n ic h t in  B e tra c h t n im m t. N euere F o rsch u n g en  b e s tre b te n  in  e rs te r  Linie 
d u rc h  versch iedene e rg än zen d e  A n n ah m en  [8, 9, 10, 11, 12] das E in fü g en  der 
Z ündgrenze  in  die V e rb ren n u n g sth eo rie  und  befassen sich  n u r  oberfläch lich  
m it d e r W irkung  des D ruckes [13].

Die A nalyse des g e s te llten  P ro b lem s w ird  m it d er U n te rsu c h u n g  d er au f 
E in w irk u n g  von D ru ck  a u ftre te n d e n  Ä n d eru n g  der V erb ren n u n g sg esch w in d ig 
k e it begonnen . D ie sich m it d er T heorie  d e r no rm alen  V erb ren n u n g sg esch w in 
d ig k e it befassenden  S tu d ien  an a ly s ie ren  au ch  die W irk u n g  des D ruckes. In
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T a b e lle  I w erden die a u f  G ru n d  der einzelnen T h eo rien  b e rech n e ten  D ru c k 
k o rre la tio n e n  z u sa m m e n g e faß t. W ie aus ih r  e rs ic h tlic h , geben die F o rm eln

Tabelle I

Authoren der Theorie

Thermische Theorie 
R e a k t i o n Diffusions

theorie Literatur

1. Ordnung 2. Ordnung

M a l l a r d , L e  Ch a t e l i e r K aP ~ ' Vvap ~ l [14]

S e m i e n o w , Z e l d o v i t s c h ,
F r a n k — K a m e n i e c z k i j Vva p ~ ' t K a p '1 [15]

B o y s , Co r n e r K a p ” ' '* Vva p  '* [16]

T a n f o r d Vvap  ' 2 [17]

G a y d o n V vap° [18]

n ic h t  im m e r die gleichen R e s u lta te , und  fü r  eine g en au e  A usw ertung  is t auch  
d ie  K e n n tn is  der re a k tio n sk in e tisc h e n  D a ten  e rfo rd e rlich . E s erschein t d ah e r 
a n g e b ra c h t , auch die k o n k re te n  M eßergebnisse zu  u n te rsu c h e n . Die Ä nderung  
d e r n o rm a le n  V erb rennungsgeschw ind igkeit eines s tö ch iom etrischen  M ethan- 
S aucrsto ffgem isches a u f  E in w irk u n g  von D ru ck  w u rd e  von  S m it h  und A g n e w  
[19] m it  folgender F o rm el b esch rieb en :

VPo =  e0'62(l-p0.21) (1 )
•V.

D ie  norm ale V erb ren n u n g sg esch w in d ig k e it n im m t also dem gem äß m it 
a n s te ig e n d e m  D ruck  zu. D ie  B estim m ung  erfo lg te  m it d e r B o m benm ethode , 
d och  g ab e n  auch die n a c h  d e r  B unsen-M ethode a u sg e fü h rte n  B estim m ungen  
ä h n lic h e  R esu lta te  [20]. S t r a u s s  u n d  E d s e  [21] b e r ic h te n  ü b e r M essungen im  
v o llen  V erb ren n u n g s-K o n zen tra tio n sb e re ich  des u n te rsu c h te n  G em isches. 
D ie a u f  G ru n d  der M eßergebn isse  k o n stru ie rten  D iag ram m e zeigen auch eine 
K o n z e n tra z io n sab h ä n g ig k e it d e r  a u f  E in w irk u n g  v o n  D ruck  e in tre te n d e n  
Ä n d e ru n g  der norm alen  V erb ren n u n g sg esch w in d ig k e it. W äh ren d  bei s tö ch io 
m e tr is c h e n  G em ischen d ie  V erb ren n u n g sg esch w in d ig k e it m it zunehm endem  
D ru c k  ta tsä c h lic h  a n s te ig t, v e rla u fe n  die K u rv e n  bei d e r A nn äh eru n g  d er 
o b e re n  Z ü n d g re n z e n k o n ze n tra tio n  s te ts  f lach er, u n d  w erden  schließlich fa s t 
h o r iz o n ta l.  Dies b e d e u te t d a ß  in  d er N ähe d er o b e ren  Z ündgrenze  die n o rm ale  
V e rb ren n u n g sg esch w in d ig k e it des M ethan-S auersto ffgem isches vom  D ru ck  
u n a b h ä n g ig  is t, also:
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W enn m an an n eh m en  w ürde , d a ß  sich  die Z ündgrenze  d o rt b e f in d e t , wo die 
V erb rennungsgeschw ind igkeit dem  W erte  0  z u s tre b t, w ürde sich  a u c h  fü r  die 
Z ündgrenze eine D ru c k u n ab h än g ig k e it e rg eb en . D ie M eßergebnisse  zeigen 
a b e r  dem  w idersp rechende R e su lta te , w oraus fo lg t, daß  sich die Z ünd g ren ze  
bei endlichen  V erb ren n u n g sg esch w in d ig k eiten  b e fin d e t. D iese A n n a h m e  w ird 
au c h  du rch  neu ere  U n te rsu ch u n g en  ü b e r d ie  V erb ren n u n g sth eo rie  u n te r s tü tz t ,  
la u t  der bei e in er geringen , ab er en d lich en  V erb ren n u n g sg esch w in d ig k eit die 
S ta b il i tä t  der F lam m e du rch  den W ä rm e v e rlu s t d er F lam m en fro n t u n d  d u rch  
d ie  q u a lita tiv e  Ä n d eru n g  d er F la m m e n s tru k tu r  g estö rt w ird, und  d as  B ren n en  
a u fh ö r t  [2 2 ].

Aus obigen  E rw äg u n g en  fo lg t, d aß  n ic h t  die D ru ck än d e ru n g  d e r  V er
b rennungsgeschw ind igke it im allgem einen , sondern  die D ru c k ä n d e ru n g  der 
z u r  Z ü n d g ren zen k o n zen tra tio n  g eh ö ren d en  V erb ren n u n g sg esch w in d ig k e it zu 
u n te rsu ch en , u n d  zw ischen d ieser Ä n d e ru n g  u n d  der D ru c k a b h ä n g ig k e it der 
Z ündgrenze  eine K o rre la tio n  zu  su ch en  is t .

A usgehend von  d er A n nahm e, d aß  die F a k to re n , w elche die Z ü n d g ren ze  
zu stan d eb rin g en , th e rm isch en  C h a ra k te rs  sin d , und  dem zufolge d ie  Z ü n d 
grenze bei e iner G em ischzusam m ensetzung  lie g t, fü r die die d u rch  d e n  in  der 
Z e ite in h e it u n d  an  d er O b erfläch en e in h e it reag ie ren d en  S to ff e rzeu g te  W ä rm e 
m enge m it d er en tzogenen  W ärm em enge  gleich  is t:

<lqt dq„
~diA dtA ' (3)

bzw . da das B ren n en  ein s ta tio n ä re s  S y stem  b ild e t, k an n  m it d en  end lichen  
D ifferenzen  g erechne t w erden , die a u f  die Z e ite in h e it en tfa llen .

9.
lA

Чг
tA (0

Es soll zu e rs t d er k o n k re te  W e rt des a u f  d er linken  Seite  d e r  G leichung  
(3) s teh en d en  F a k to rs  u n te rsu c h t w erden . D ie allgem eine R e ak tio n sg le ich u n g  
d e r  V e rb ren n u n g  an  der Z ündgrenze  k a n n  d a z u  in  fo lgender F o rm  gesch rieben  
w erden :

na M a +  nb M b =  nx M x +  ny M у - f  nz M z . (5)

D a die V e rsu ch se in rich tu n g  so g ew äh lt w erden  m uß, d aß  d ie  W irk u n g  
d e r  äußeren  F a k to re n  im  G egensatz  zum  E in f lu ß  der in n e rh a lb  des S ystem s 
w irk en d en  F a k to re n  v e rn ach lä ss ig t w erden  k a n n , e rsche in t es a n g e b ra c h t, 
fü r  obige R eak tio n  ad iab a tisch e  U m stä n d e  anzu n eh m en . Die W ä rm e b ila n z  is t 
dem zufolge:

A H ' =  A H ? +  Z H 'k  — A H «  =  0 .  (6 )

D a die M essungen ohne V o rw ärm u n g , be i der Standard A u sg a n g s te m p e 
r a tu r  erfo lg ten , is t:

Z H k  =  0, (7)
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u n d  d ie  re la tiv e  E n th a lp ie , d . h . die vom  G e s ic h tsp u n k t der F o rtp f la n z u n g  
des B ren n en s v e rw e r tb a re  W ärm e:

EH'K =  J  H?. (8

G eh t m an n u n  zu  d e r  a u f  die M assen e in h e it des reag ie ren d en  G asge
m isch es bezogene v e rw e r tb a re  W ärm e ü b e r, so la u te t  diese:

AH?,m =
AH?

naM a нMh (9)

E s  soll je tz t  s t a t t  d e r  norm alen  Y erb ren n u n g sg esch w in d ig k e it d e r 
B e g riff  d e r V erb ren n u n g s-M assen g esch w in d ig k e it e in g efü h rt w erden . W enn 
m an  n äm lich  a n n im t, d a ß  im  u n te rsu ch ten  F a ll d ie  an  d er O b erfläch en e in h e it 
e n tw ick e lte  W ärm e d ie  en tsch e id en d e  R olle sp ie lt , so kann  diese im  F a lle  
e in e r  D ru ck än d e ru n g  e in d e u tig  durch  die M asse des Gases c h a ra k te ris ie r t 
w e rd e n . U n te r  V erb ren n u n g s-M assen g esch w in d ig k e it v e rs teh en  w ir je n e  M asse 
des G ases, die an  d e r  z u r  F lam m en fro n t se n k re c h te n  O b erfläch en e in h e it in  
d e r  Z e ite in h e it v e rb ra n n t  w ird , also jen e  M assengeschw ind igkeit, bei d e r die 
F la m m e n fro n t n ich t fo r ts c h re i te t .  Die U m re c h n u n g  von  der n o rm alen  V er
b ren n u n g sg esch w in d ig k e it a u f  die V erb rennungs-M assengeschw ind igke it e r 
g ib t sich  aus obiger D e fin itio n , bei V o rau sse tzu n g  eines idealen V erh a lten s  d er 
G ase, m it H ilfe der Z u stan d sg le ich u n g :

W  =  1I Q ( 10 )

D ie zur Z ü n d g ren ze  gehörenden  V erb ren n u n g sg esch w in d ig k e iten  sollen 
n u n  n o rm ale- bzw . M assen-G renzgeschw indigkeit. g e n an n t w erden . U n te r 
V erw en d u n g  der a llg em e in en  R eak tio n sg le ich u n g  (5) h a t  d ann  der A u sd ru ck  
d e r  M assen-G renzgeschw ind igkeit folgende F o rm :

na M a +  n b M b
”’* =  -------- Ta-----------  <U )

A us dieser F o rm e l e rg ib t sich, u n te r  V erw en d u n g  der G leichungen (4) 
u n d  (9), fü r die W ärm e , d ie  d u rch  den in d e r Z e ite in h e it an  der O b e rfläch en 
e in h e it reag ie rten  S to ff  e rz e u g t w urde:

Чл
lA =  АН?ът ■ wh =

AH?
nbM b wb. ( 12)

W enn  m an d iesen  A u sd ru ck  in  die G le ich u n g  (4) e in se tz t, w ird :

AH? wh = 42 
t ■ А

(13)
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Bei d er U n te rsu ch u n g  d er re c h te n  S eite  d er G leichung w ollen  w ir uns 
der A n n ah m e bed ienen , d aß  die a u f  d ie  Z e ite in h e it und  a u f die O b e rfläch en 
e in h e it bezogene W ärm een tz ieh u n g  h a u p tsä c h lic h  du rch  die W ä rm e le itu n g  
d er G ase erfo lg t. W ie b e k a n n t, is t  d ie  W ärm ele itfäh ig k e it d er G ase in  n ich t 
a llzug roßem  D ruck g eb ie t k o n s ta n t. A us dem  fo lg t, daß :

=  0, (14)

und aus G leichungen (13) und  (14):

JH ?
ПдМа +  n bM„ Wh 

dp

D ie G leichung (15) g ib t also d ie  Ä n d eru n g  der Z ündgrenze  in  F u n k tio n  
des D ruckes an , da  sie au ssag t, d a ß  sich  die Z ündgrenze u n te r  v e rsch ied en en  
D rücken  bei so lchen K o n z e n tra tio n e n  b e fin d e t, bei w elchen n ach fo lg en d er 
B ed ingung  G enüge geleiste t w ird :

d i =  0 . (15)

____ JH,°
n aM a +  nbM b

• Wfi =  konst. ( i6)

U n te rsu ch en  w ir n u n  die G ü ltig k e it d ieser A bie itung  fü r  d a s  G em isch 
M ethan -S auersto ff. In  T abelle I I  w erd en  die fü r dieses G em isch im  D ru ck g eb ie t

Tabelle II

p  (••) l 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Obere Zündgrenze, 
Vol.%  CH4 51.0 56.0 57.7 58.5 59.2 59.7 60.0 60.3 60.55 60.8

zw ischen  1 und  10 a t  gem essenen o b eren  Z ündgrenzen  zu sam m en g e faß t. Y on 
d iesen  W e rte n  ausgehend , m üssen  z u e rs t die AH r-W erte  b e s tim m t w erd en . 
D a die k o n k re te n  R eak tionsg le ichungen  fü r  diese B erechnung  n ic h t  b e k a n n t 
sind , w ird  die zu r B erechnung  d er th e o re tisc h e n , ad iab a tisch en  F la m m e n te m p e 
r a tu r  v e rw en d e te  M ethode herangezogen . In  d er L ite ra tu r  g eh t m a n  zu  diesem  
Zw eck v o n  d er R eak tionsg le ichung  aus [23], w elche die to ta le  O x y d a tio n  des 
b re n n b a re n  S toffes b esch re ib t. D iese M ethode w ar in  den  b ish er b e sp ro ch en en  
F ä llen  a n g e b ra c h t, da  die B erech n u n g  n u r  fü r  G em ische m it s tö c h io m e tr i
schem  oder h öherem  S au ersto ffg eh a lt d u rc h g e fü h rt w urde. In  d e r  N äh e  d er 
oberen  Z ündgrenze , also d o rt, wo d e r b re n n b a re  S to ff im  Ü b ersch u ß  is t ,  m uß
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eine  an d ere  a n n ä h e rn d e  L ösung  gesucht w erd en . D ie A n a lyseda ten  des P ro 
d u k tg a se s  zeigen n a c h  d e r  V erb rennung , d a ß  d as  M eth an  nach  der R e a k tio n  
in g rößeren  M engen v o rh a n d e n  ist, als der S au e rs to ff . A u f G rund  dieses B e fu n 
des w urde  die b ish e r ü b lich e  A nnahm e d e ra r t  a b g e ä n d e rt, daß  d er g esam te  
S au ersto ffg eh a lt des A usgangsgem isches, u n te r  A n n ah m e einer T o ta lo x y d a 
tio n , m it einem  Teil des M eth an s reag ie rt, w ä h re n d  d e r  an d ere  Teil des M ethans 
u n v e rä n d e rt b le ib t.

D ie u n te r  d ieser A n n a h m e  au f G rund  d e r o b e ren  Z ünd g ren zen k o n zen 
tra t io n  au fgeste llten  R eak tio n sg le ich u n g en  und d ie d a ra u s  b erechne ten  A H r- 
W e rte  sind folgende:

Bei 1 at
5.1 CH4 +  4.9 0 2 =  2.45 CO, +  9 H 20  +  2.65 CH, —  532 kcal

Bei 3 at
5.77 CH, +  4 .23  0 2 =  2.12 C 02 +  4.23 H ,0  +  3.65 CH, —  451 kcal 

Bei 6 at
5.97 CH, +  4.03 O, =  2.02 CO, +  4.03 H „0 +  3.95 CH. — 420 kcal 

Bei 10 at
6.08 CH, +  3.92 O, =  1.86 C 02 +  3.92 H ,0  +  4.22 CH, —  396 kcal

In  T ab . I I I  w e rd en  die u n te r  V erw endung  d ieser R eak tionsg le ichungen  
b e rech n e ten  W erte  v o n

AH}
naM a +  nbM b

z.usam m engefaßt.
F ü r  die B e re c h n u n g  d er G renzgeschw ind igkeit s ta n d  der Z u sam m en 

h a n g  zw ischen n o rm a le r  V e rb ren n u n g sg esch w in d ig k eit u n d  G em ischzusam m en
se tzu n g  zu V erfügung , je d o c h  n u r bis zu den  dem  a tm o sp h ärisch en  D ruck  zu-

Tabelle III

c — AHr °aMa + пьМь — A Hr ■ m

51.0 532 235 2.26

57.7 451 227.5 1.99

59.7 420 224 1.87

60.8 396 222.5 1.78

g eo rd n e ten  Z ü n d g ren zen  [21]. Die zu h ö h eren  M eth an k o n zen tra tio n en  g ehö
ren d e n  W erte  w u rd en  d a h e r  u n te r  B erü ck sich tig u n g  des F u nk tionsganges d u rch  
die E x tra p o la tio n  d e r  K u rv e  b estim m t. A us d iesen  W erten  w urden  m it 
H ilfe  d er G leichung (10) d ie  zu den  in  T ab . I I  a n g e fü h rte n  Z ünd g ren zen k o n 
z e n tra tio n e n  g eh ö ren d en  V erbrennungs-M assengeschw ind igkeiten  b e rech n e t
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(T ab . IV ). D er Z u sam m en h an g  zw ischen den  so e rh a lten en  n o rm a len  und 
M assen-G renzgeschw ind igkeiten  und  d e r Z ünd g ren ze  w urde au ch  graphisch  
d a rg e s te llt  (Abb. 1). In  d ieser W eise is t  je d e r , zu r L ösung d er G leichung  (15) 
n ö tig e  F a k to r  be re its  b e k a n n t, und d ie B erech n u n g  k an n  d u rc h g e fü h rt w er
d en . D ie A u sg an g sd a ten  u n d  das R e s u lta t  s ind  in  T ab . V zu sam m en g efaß t 
u n d  die R esu lta te  w u rd e n  auch  g rap h isch , in  F u n k tio n  des zu den  b e rech n e ten  
W erten  gehörenden  D ru ck es  d a rg es te llt (A bb. 2). D ie A b b ildung  ze ig t, daß  
d ie  W e rte  der G leichung (15) fü r M ethan -S auersto ffgem ische  —  u n te r  B erü ck 
sich tig u n g  der in d en  B erechnungen  e rfo lg ten  V ern ach lässigungen  —  in 
F u n k tio n  des D ruckes m it b e fried igender G en au ig k e it k o n s ta n t sind . Die

CHt m  
ei
60 
59 

58

57  

56 
55  

54 
53 

52

51 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Vf, cm/s 
whg/cm! s

Abb. 1 Abb. 2

Tabelle IV

c r »A Ql «’А

5 1 . 0 1 44 1 .0 7 2 47

5 7 .7 3 18 1 .0 2 8 53

5 9 .7 6 9 ,5 1 .0 1 3 56

6 0 . 8 10 6 1 .0 0 3 60

G ü ltig k e it des K rite r iu m s  (16) w ird  also d u rch  d ie V ersuchsergebn isse  b ek räf
t ig t .  D am it w erden g leichzeitig  auch  die zu r A b le itu n g  des K rite r iu m s  gem ach
te n  A nnahm en  b e s tä t ig t ,  n am en tlich : d er Z u sam m en h an g  zw ischen  d er Z ünd
g ren ze  und  der V erb rennungs-M assengeschw ind igke it sowie die D eu tu n g  der 
D ru ck ab h än g ig k e it d e r  Z ündgrenze.
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Tabelle V

p — A Hr,m vh
0

— A Hr,m .

1 2 .2 6 47 1 0 6 .0

3 1. 99 53 105 .5

6 1 .8 7 56 105 .0

10 1 .7 8 60 106 .5

Bezeichnungen:

vh
'«Л
A H' 
AH? 
AH?,n
LH,
LH

M,

P
t
о
А

— M assen-Brenngeschw indigkeit, g/cm 2 • s 
=  normale B renngeschw indigkeit, cm/s 
=  normale Brenngrenzgeschw indigkeit, cm/s 
=  M assen-Brenngrenzgeschwindigkeit, g/cm 2 • s 
=  Reaktionswärm e, kca l 
=  standardé R eaktionsw ärm e, kcal 
=  standardé R eaktionsw ärm e, kcal/g  
=  relative Enthalpie der reagierenden Stoffe, kcal 
=  relative Enthalpie der geb ildeten  Stoffe, kcal
=  die in der Z eiteinheit und an der O berflächeneinheit gebildete bzw. entzogene  

Wärme, kcal/cm 2 • s
=  Molzahl der K om ponente t auf Grund der R eaktionsgleichung  
=  Molgewicht der K om ponente  i  
=  obere Zündgrenze, V ol. %  des brennbaren Stoffes 
=  Druck, at 
=  Zeit, s 
=  Dichte, g /cm 3 
=  Oberfläche, cm 2

In d e x e  1 , 2 =  Bezeichnung der zum  identischen Zustand gehörenden Param eter.

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie  zur Deutung des Verbrennungsvorganges verw endete  therm ische Theorie wurde 
zur Beschreibung der druckabhängigen Änderung der Zündgrenze erweitert. D araus wurde 
die a u f  der M assen-Brenngeschw indigkeit beruhende G leichung der Druckabhängigkeit der 
Z ündgrenze abgeleitet, die g leichzeitig  auch den Zusam m enhang zwischen diesen beiden, die 
V erbrennung bestim m enden F aktoren  angibt. Die R ichtigkeit der Theorie und der abgeleiteten  
G leichung wurde durch die aus experim entellen D aten  v o n  M ethan-Sauerstoffgem ischen  
berech n eten  Werte bestätigt.
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Investigation of the Correlations Between the Lindt of Inflammability 
and the Mass Rate of Combustion in the Pressure Domain 1 —10 atm.

A. NÉMETH

Summary. The thermic theory originally applied for the description of the combustion process 
has been extended to the description of the changes occurring within the limit of inflamma
bility as a function of pressure. On this basis, an equation was derived for the dependence of 
the limit of inflammability on pressure on the basis of the mass rate of burning combustion. 
This equation defines at the same time the correlation of both these factors which determine 
combustion. The correctness of the evolved theory and the derived equation is proved by data 
calculated from the results of measurements carried out with a mixture of methane and oxygen.

Изучение соотношения между пределом горючести и массовой скоростью 
горения в диапазоне давления от 1 до 10 атм

А. Н Е М Е Т

Резюме. Применяемую для описания процесса горения термическую теорию автор 
расширил для описания изменений, происходящих на пределе горючести в зависимости 
от давления. На основании этого вывел основанное на массовой скорости уравнение для 
зависимости предела горючести от давления, которое одновременно описывает также и 
соотношение между определяющими горение указанными двумя факторами. Правиль
ность теории и выведенного уравнения подтверждается данными, рассчитанными из из
мерений, произведенных на смеси метана и кислорода.

Dr. A ndrás N é m e t h ; V eszprém , W a rth a  Vince u. 2 — 6.
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CONTRIBUTIONS TO THE MECHANISM OF ANAEROBIC 
MICROBIOLOGICAL CORROSION, II.

CORRELATIONS B E T W E E N  pH V A L U E S, O X ID A T IO N — REDUCTION P O T E N T IA L S  
AND T H E  COMPOSITION O F SO LID CORROSION PRODUCTS

J . H orváth and M. N ovak

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

R eceived M ay 12, 1961

In tro d u c tio n

In  a p rev ious p a p e r [1] i t  w as sugg ested  th a t  th e  ra te  o f  an ae ro b ic  
m icrobio logical co rrosion  depends g re a tly  on th e  zone o f fe rro u s su lp h id e  
p re c ip ita tio n  as co m p ared  to  th e  m e ta llic  su rface . B o th  th e o re tic a l c a lcu la tio n s  
a n d  anod ic  p o la riza tio n  curves p ro v e  th a t  th e  zone of ferrous su lp h id e  p re c ip i
ta t io n  —  in an aq u eo u s solu tion  s a tu ra te d  w ith  ferrous su lph ide an d  h y d ro g en  
su lp h id e  —  dep en d s on th e  ra tio  o f  fe rro u s a n d  su lphide ion a c tiv i ty . T his 
ra t io , how ever, v a rie s  to  a very  s ig n if ic a n t degree according to  th e  p H  o f  th e  
so lu tio n .

In  the case o f  m ild  steel e lec tro d es im m ersed  in liqu id  c u ltu re  m ed ia  
in o c u la te d  w ith  su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia  a m ark ed  increase in  e lec tro d e  
p o te n tia ls  to w ard s th e  n egative  d ire c tio n  w as observed , a t the  f irs t  s tag e  of 
th e  ex p erim en ts , sh o rtly  a fte r b a c te r ia l in o cu la tio n . A t th e  sam e tim e  o x id a 
tio n -red u c tio n  p o te n tia ls  o f th e  c u ltu re  m ed ia  also changed a b ru p tly  to w ard s  
th e  m ore neg a tiv e  p o te n tia l ran g e . O n th e  basis  o f th e  w eight-loss d a ta  o f  th e  
m ild  stee l te s t specim ens and of th e  q u a n t i ta t iv e  analysis o f corrosion p ro d u c ts  
i t  w as concluded t h a t  th e  neg a tiv e  ch an g e  in  e lec trode  p o te n tia ls  o f  m ild  steel 
a n d  in  th e  o x id a tio n — reduction  p o te n tia l  o f  th e  so lu tion  corresponds to  a very  
m a rk e d  increase in  corrosion ra te . S ince th e  g ro w th  of su lp h a te -re d u c in g  b a c 
te r ia  an d  th e  r a te  o f  anaerobic  m icrob io log ica l corrosion reveals a close co rre 
la t io n  w ith  p H  an d  o x id a tio n —re d u c tio n  p o te n tia ls , these  fac to rs  sh o u ld  be 
su b m itte d  to  a m ore  exact in v e s tig a tio n . T h e  pu rpose  o f th e  w ork  d esc rib ed  
in  th is  paper w’as to  estab lish , on th e  basis  o f P o u rb a ix  d iag ram s, th e  dom ains 
o f  p red o m in an ce  o f  th e  m ain  solid co rrosion  p ro d u c ts  and  to  give a m ore  de
ta ile d  elec trochem ical review  on th e  m echan ism  o f anaerob ic  m icrob io log ical 
co rrosion .

* Part I: A cta  Chim. Hung. 25, 65 (1960).
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Correlations between oxidation—reduction potentials and the growth 
of sulphate-reducing bacteria

S u lp h a te -red u c in g  b a c te r ia  are  s t r ic t ly  an ae ro b ic  and  are  th e  m ost 
a c tiv e  a t  n early  n e u tr a l  p H  and  nega tive  r H  v a lu es . R esu lts  of th e  la b o ra to ry  
ex p e rim en ts  ca rried  o u t  in  liq u id  cu ltu re  m ed ia  [1 ] show  th a t  o x id a tio n —re d u c 
t io n  p o te n tia ls  r a p id ly  ch an g e  tow ards th e  n e g a tiv e  p o te n tia l range soon a fte r  
b a c te r ia l  in o c u la tio n . T h e  o x id a tio n —red u c tio n  p o te n tia ls  in  sterile  c u ltu re  m edia  
a re  po sitiv e . The m o st n e g a tiv e  o x id a tio n — re d u c tio n  p o ten tia ls  ran g e  betw een

Fig. 1. O xidation— red uction  potential— tim e curves representing the growth o f su lphate-
reducing bacteria

* —  in  liquid Starkey culture medium inoculated  w ith  pure culture o f  sulphate"  
reducing bateria; О  —  in liq u id  Starkey culture m edium  inoculated  w ith raw culture o f  sulphate" 
reducing bacteria; Д —  in  previously  dried and pow dered neutral clay soil after saturation  
w ith  w ater and inoculation  w ith  sulphate-reducing bacteria; f  —  tim e o f bacterial inoculation

— 0.25 an d  — 0.30 Y on  th e  h y d rogen  scale. T h e  co rrespond ing  rH  v a lu es  ran g e  
b e tw een  6 and  4 a t  p H  7. In  every  case th is  p o te n tia l  change corresponds w ith  
th e  s ta r t  of a h ig h ly  in te n s e  m icrobio logical su lp h a te  red u c tio n . I n  liqu id  
c u ltu re  m edia th e  m in im u m  o f o x id a tio n — re d u c tio n  p o te n tia l —  tim e  curves 
fa lls  to  m ore n eg a tiv e  E h va lu es  th a n  in  c lay  soils. In  liqu id  cu ltu re  m ed ia , 
b o th  fo r pu re  an d  ra w  c u ltu re s  o f su lp h a te -re d u c in g  b a c te ria , th e  above  n e g a 
t iv e  m in im um  was re a c h e d  w ith in  fou r-five  d ay s , w hile in  clay soils an  in c u 
b a t io n  period  of a b o u t t h i r t y  days was n ecessa ry  fo r th e  o x id a tio n —red u c tio n  
p o te n tia ls  to  reach  an  a v e ra g e  value o f  a b o u t — 0.15 Y. In  soils th e  d is tr ib u tio n  
o f  o x id a tio n —re d u c tio n  p o te n tia ls  is u n ev en  b e in g  th e  m ore neg a tiv e  n e a r  th e  
co lon ies o f su lp h a te -re d u c 'n g  b ac te ria . T he m o st n eg a tiv e  o x id a tio n —red u c tio n  
p o te n tia ls  can be o b se rv ed  close to  th e  co rro d in g  m eta llic  surface. A ccord ing ly  
th e  n u m b e r o f su lp h a te -re d u c in g  b ac te ria  show s a m ax im u m  in  th e  co rrosion  
p ro d u c ts . Three c h a ra c te r is t ic  o x id a tio n — re d u c tio n  p o te n tia l—tim e  curves
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are  show n in  F ig . 1.* F o r the  sake o f  co m p ariso n  see Fig. 2, w here o x id a tio n —  
red u c tio n  p o te n tia ls  are  p lo tted  v e rsu s  p H , show ing  lines o f eq u a l rH  a n d  rO 
va lues.

pH

FI g. 2. Equilibria o f  hydrogen and oxygen  show ing lines o f identical rH and rO

T he end  p ro d u c t o f an an a e ro b ic  m icrobio logical su lp h a te  re d u c tio n  is 
hyd ro g en  su lph ide , w hich reac tin g  w ith  th e  fe rro u s  ion p resen t in  th e  so lu tio n  
p ro d u ces a b lack  fe rro u s su lphide p re c ip ita te . In  liqu id  S ta rk ey  c u ltu re  m ed ia
[2 ] as well as in  c lay  soils b lack  d isco lo u ra tio n  ind ica tes th e  s t a r t  o f  m ic ro 
b io log ical su lp h a te  reduc tion .

Interpretation of microbiological sulphate-reduction on basis of the 
Pourbaix diagram of the system S —H.,0

T he c o n s tru c tio n  of p o te n tia l-p H  d ia g ra m s  for the  v a rio u s  e lem en ts  
h as  f irs t  been  described  in  d e ta il b y  P o u r b a i x  [3]. V a l e n s i  [4] discussed 
tw o d iag ram s fo r th e  S— H 20  sy s te m . In  o u r p a p e r  a po ten tia l — p H  d iag ram  
for th e  S— H 20  sy s tem  is p re sen ted , w here c o n stru c tio n  is b ased  on  th e rm o 
d y n am ic  d a ta  re la tin g  to  rh o m b o h ed ra l su lp h u r . Since th e  th e o ry  o f  p o te n tia l-  
pH  d iag ram s h ad  p rev iously  been described  in  d e ta il by  P o u r b a i x  [3], we

* A more detailed  discussion of the correlations betw een  oxidation— reduction potentia ls 
and the growth of sulphate-reducing bacteria  was presented in a previous paper [1].
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sh a ll o n ly  p resen t a s h o r t  d iscussion of th e  th e rm o d y n a m ic  fo rm ulae  app lied  
in  th e  co n stru c tio n  o f  th e  d iagram s.

L e t us consider a re a c tio n  in w hich a su b s ta n c e  A  is ch an g ed  in to  a 
su b s ta n c e  B, and  w h ich  in  add itio n  only  in v o lv es  w a te r, hydrogen  ions and  
e lec tro n s . A  is th e  o x id ized  and  В is th e  red u ced  fo rm  of the  su b stan ce .

x A  4~ m H+ - f  ne yB +  zH20 , ( I )

w ere  x ,y ,  z, m, and  n  d e n o te  th e  num ber o f  m o lecu le s , ions and  e lec tro n s p a r t i 
c ip a tin g  in  th e  re a c tio n .

A ll sym bols b e in g  co llec ted  on one s id e  i t  m a y  be w ritten  :

x A  +  у  В  +  zH20  4- mH+ 4- ne" =  0. (II)

T he p o ten tia l E  co rrespond ing  to  th e  a b o v e  equ ilib rium  m ay be  ca lcu 
la te d  b y  th e  follow ing fo rm u la :

xAF°A — y A F %  —  z A F bH20
23.060 0.0591 —  pH  4- 0.0591 log “ A (III)

w h ere  A F° is th e  s ta n d a rd  free  energy o f fo rm a tio n  o f th e  re a c ta n ts  in  calories 
an d  a is th e  a c tiv ity  o f  th e  re a c ta n ts  a t 25° C.

T h e  lo g arith m s o f  a c tiv itie s  of th e  re a c ta n ts  A  an d  В  are co n n ec ted  w ith  
p H  a n d  equ ilib rium  p o te n tia l  E  by  a lin e a r  re la tio n . This can be ex p ressed  in  
th e  fo rm :

n E
x  log a A -I- у  log aB =  log К  +  m  pH  4- q QS91 . (IV)

In  th o se  reac tions w h ere  e lec trons p lay  no p a r t ,  a n d  th u s  coefficient n is zero, 
th e  gen era l eq u ilib riu m  fo rm u la  becom es:

p A  4- mH" q B  -)- zH20 .  (V)

w h ere  p, q, z and  m d e n o te  th e  num ber o f  m olecu les an d  ions p a r tic ip a tin g  in  
th e  re a c tio n , th en

p  log aA 4- q log aB =  log К  -f  m pH . (VI)

T h e eq u ilib riu m  c o n s ta n t К  fo r the  reac tio n  (Y) can  be calcu lated  b y  th e  fo llow 
in g  fo rm u la :

log К  = P ^ F a  — q A F g  — zzIF hjQ 
2.3 R T

(VII)

w h ere  2.3 R T =  1360 ca lo ries  a t  25° C, R  is th e  u n iv e rsa l gas c o n s ta n t an d
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T  th e  ab so lu te  te m p e ra tu re . I f  th e  co effic ien ts  p  an d  m are  b o th  eq u a l to  
1 an d  A  re p re se n ts  th e  basic  form  o f  th e  su b s ta n c e , th en

log “A =  log К  +  p H . 
a B

(VIII)

F or th e  follow ing ca lcu la tio n s all s ta n d a rd  free energies were o b ta in e d  from  
L a t i m e r ’s book  [5]. T h e  co n stru c tio n  o f  th e  d iag ram  is based  on th e  follow ing 
eq u ilib riu m  eq u a tio n s ca lcu la ted  b y  th e  ap p lica tio n  o f th e  ab o v e  fo rm ulae .

For water :

a 2 H + — H 2 +  2 e~ = 0
E =  — 0.0591 pH  —  0.0295 log PH, 

b 0.,— 2 H.,0 +  4 H+ +  4 e~ =  0
~E =  1.229 —  0.0591 pH - f  0.0148 log P 0t

For sulphur and its compounds :

HS“ — H 2S +  H+ =  0
log =  — 7.94 +  pH

Sa~ HS~ +  H+ =  0

log as‘ —  =  — 15 +  pH 
a HS

SO L  IISO, H
l o g ^ o l ^

a HSOI

S— H2S +  2 H+ +  2 e 

E  =  0.17 —

1.99 +  pH

=  0 
0.0591

2 pH
0.0591

log p n.s

S— H S- +  H+ +  2 e~ =  

E  =  —0.06 —

0
0.0591

b g  a HS- -
0.0591

pH

HSOj—S—4 H20 r  7 H+ +  6 e =  0
_  .  0.0591 , 0.0591 _ ,
E  =  0.34 — —у------ log O nsor — у-------   ̂ PH

SO| —S—4 H„0 +  8 H + 6 e -  =  0
E  =  0.359 -  °  0^91 log «soJ-

6

0.0591 8 pH

8 SO |-— HS"— 4H ,0  +  9 H+ +  Be' =  0
E  =  0.253 —  0-0591 log "s<)-  

8  “ H S -

9 SOL—S2- —4 H.,0 +  8 H+ +  8 e" =  0
™ 5?! log “soi-

8 a s =-

0.0591
8

9 pH

E  =  0.14 ^ - B p H

In  eq u a tio n s  4— 7 calcu la tions w ere based  on th e  s ta n d a rd  free  energy  
o f th e  fo rm atio n  o f rhom b o h ed ra l su lp h u r  in s te a d  of S8 m olecules, since th e
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l a t t e r  is  p re se n t o n ly  in  c e r ta in  organ ic  so lv e n ts , an d  a t  room  te m p e ra tu re  
th e  rh o m b o h e d ra l su lp h u r is th e  stab le  fo rm  [6 ]. I t  is insoluble in  w a te r  an d  
fo rm s a d ep o sit or a pellicle on th e  w a te r/a ir  in te r fa c e  w hen p re c ip ita te d  b y  
th e  a c t io n  o f  ox id iz ing  su lp h u r  b a c te ria  (e. g. Thiobacillus thioparus).

E q u a tio n s  a  a n d  b co rrespond  to  lines r H  =  0 a n d  rO  =  0 on th e  p o te n 
t i a l—p H  eq u ilib riu m  d iag ram s. F ig . 3 was e s ta b lish e d  on th e  basis o f fo rm u lae  
1 to  9 g iven  above.

L e t  us com pare  th e  P o u rb a ix  d iag ram  sh o w n  on Fig. 3 w ith  th e  o x id a 
tio n — re d u c tio n  p o te n tia l— tim e  curves of F ig . 1. I t  is ap p a re n t, t h a t  a v e ry

pH

Fig. 3. P o ten tia l— pH  equilibrium  diagram o f the binary sy stem  S— H20 . Encircled num bers 
refer to the corresponding equations in  the tex t

close c o rre la tio n  ex is ts  b e tw een  th e  d ev e lo p m en t o f  anaerob ic  co n d itions an d  
th e  p ro d u c tio n  o f h y d ro g en  su lph ide  b y  su lp h a te -red u c in g  b ac te ria . I n  a c lay  
soil, fo r  exam ple , a f te r  an u n d erg ro u n d  iro n  o r stee l p ipeline has b een  la id  
an d  th e  b ack fill rep laced , f ir s t  th e  areobic species o f  b ac te ria  will m u ltip ly  an d  
co n su m e oxygen . P a ra lle l w ith  th e  se ttlin g  o f  soil layers a round  th e  m e ta llic  
su rface  an aero b ic  co n d itio n s beg in  to  develop , s ince  a fu r th e r  supp ly  o f  oxygen  
is ex c lu d e d  due to  th e  co m p ac t s tru c tu re  o f c lay s . A ccording to  th is  th e  o x i
d a tio n -re d u c tio n  p o te n tia l  o f th e  soil g ra d u a lly  changes tow ards th e  n eg a tiv e  
d ire c tio n . A t th e  sam e tim e  ox id iz ing  species o f  b a c te r ia  becom e d o rm a n t an d  
th e  re d u c in g  species beg in  to  p lay  th e  d o m in a n t ro le. T hen  in  soils o f  h igh  
s u lp h a te  c o n ten ts  —  i f  co n d itions are  fa v o u ra b le  for g row th  —- su lp h a te -  
re d u c in g  b a c te r ia  becom e ac tiv e  an d  b y  h y d ro g e n  su lph ide p ro d u c tio n  cause 
a s till  g re a te r  decrease in  o x id a tio n —re d u c tio n  p o te n tia ls . H ow ever, as long 
as th e  o x id a tio n — red u c tio n  p o te n tia l o f th e  soil does n o t reach  th e  b o u n d a ry
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line o f th e  s ta b ili ty  dom ain  o f  hyd ro g en  su lp h id e  an d  o f its  d issoc ia ted  form s 
(see F ig . 3.) th e  o x id a tio n  o f  hyd rogen  su lp h id e  b a c k  to  e lem enta l su lp h u r 
will be possib le . This is a sp o n tan eo u s chem ical reac tio n :

2 H,S +  0 2----'f 2 H20  +  2 S. (IX)

This process consum es oxy g en  an d  causes a fu r th e r  decrease in  o x id a tio n  — 
red u c tio n  p o te n tia ls . The e lem en ta l su lp h u r p ro d u ced  b y  th is  process m a y  also 
be h igh ly  co rrosive  as p o in te d  o u t by  F a r r e r  a n d  W o r m w e l l  [7].

M icrobiological ex p e rim en ts  ca rried  o u t w ith  p u re  cu ltu res o f  su lp h a te  
reducing  b a c te r ia  prove th a t  in  liq u id  c u ltu re  m ed ia  these  b ac te ria  a lo n e  can 
develop s tro n g ly  anaerob ic  cond itions as a consequence of th e ir  h y d ro g en - 
su lphide p ro d u c tio n .

I t  m u s t be m en tioned  h ere  th a t  w hile th e  o x id a tio n  o f reduced  in o rg a n ic  
su lp h u r co m pounds m ay proceed  sp o n tan eo u sly  acco rd ing  to  th e  h ig h  decrease  
in  th e  free en e rg y  level acco m p an y in g  th e se  o x id a tio n  reactions, th e  re d u c tio n  
o f su lp h a te s  to  su lphides a t  room  te m p e ra tu re  is th e rm o d y n am ica lly  im p o s
sible. U n d e r n a tu ra l co n d itio n s th is  re d u c tio n  p rocess is perfo rm ed  o n ly  by  
the  m e tab o lism  o f su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia , in  m a n y  steps, v ia  b io ch em ica l 
c a ta ly s ts  p re se n t in  th e  p ro to p la sm  o f th e se  b a c te r ia  [8 ].

Qualitative estimation on the composition of the products of anaerobic 
microbiological corrosion on the basis of the potential — pH equilibrium 

diagram for the ternary system Fe—S —H20

W ith  a view  to  th e  th e o re tic a l s tu d y  o f  th e  com position  of th e  p ro d u c ts  
o f an aero b ic  m icrobiological corrosion, a co m b in a tio n  o f the  P o u rb a ix  d ia 
gram s o f th e  system s S— H 20  an d  F e— H 20  w as estab lished .

E x p erien ces in  fie ld  p ra c tic e  prove th a t  th e  p ro d u c ts  o f anaerob ic  m ic ro 
biological corrosion  are  b lack , due to  th e  p resence  o f ferrous su lp h id e . 
The q u a lita tiv e  analysis o f  th e  corrosion p ro d u c ts  show s th a t  in  a d d itio n  to  
ferrous su lp h id e  F e(O H )2 an d  F e 30 4 are also p re se n t in  th e  corrosion p ro d u c ts . 
O ther co m p o n en ts  v a r ia b ly  p re sen t in th e  corrosion  p ro duc ts, acco rd in g  to  
the chem ical com position  o f  th e  su rro u n d in g  soil, a re  n o t considered  here . 
C oncerning th e  ra tio  of th e  ab o v e  m ain  corrosion  p ro d u c ts  an  a p p ro x im a tiv e  
in fo rm ation  m ay  be o b ta in e d  on th e  basis o f  th e  eq u a tio n s  firs t d esc rib ed  by  
von W o l z o g e n  K ü h r  and  V a n  d e r  V l u g t  [9] a n d  la te r  m odified b y  H a d l e y  
[10]. The process o f an aero b ic  m icrobiological corrosion  m ay be d esc rib ed  as 
follows:

anodic reaction: 4 F e  >• 4 Fe2+ - f  8 e“ (X )

cathodic reaction: (8 H20  ► 8 H ' -)- 8 O H - ) 8 H + +  8 e ~  *■ 8 H (X I)
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cath o d ic  depolarization by sulphate-reducing bacteria:

8 H +  C aS04 -----s H.,S +  2 H 20  +  Ca(OH), (X II)

anodic depolarization as a secondary effect o f su lphate

red u ction : Fe2+ +  H 2S -----FeS +  2 H + (X III)

other products: 3 Fe2+ +  6 OH- -----» 3 F e(O H )2 (X IV )

sum m ary: 4 Fe +  C aS04 - f  4 H 20 -----FeS +  3 F e(O H )2 +  Ca(OH)2 (X V )

or 4 F e +  CaSO, +  2 H 20  +  2 H.,C03 -----* FeS +  3 Fe(O H )2 +  Са(Н С03)2 (X V I)

O n th e  basis o f th e  ab o v e  equ a tio n s i t  m a y  be seen th a t  fo r th e  ano d ic  
s o lu tio n  o f  4  atom s o f iro n , 3 atom s will o ccu r in  the corrosion p ro d u c ts  as 
h y d ro x id e  an d  1 as su lp h id e , th e  m ax im u m  th e o re tic a l ra tio  b e ing  fo r th e  
su lp h id e  F e/F eS  =  4 .  v o n  W olzogen K ühr  a n d  V a n  der  Y lugt [ 9 ]  m ad e  
n u m e ro u s  ex p erim en ta l d e te rm in a tio n s  for th e  v a lu e  of th is  ra tio  a n d  fo u n d  
t h a t  ev e n  th o u g h  a g rea t n u m b e r o f  d e te rm in a tio n s  w ere m ade , th e  ra tio s  
w ere  n o t  4 ,  b u t alw ays less th a n  4 .  The h ig h e s t va lue  th e y  o b ta in e d  w as 3 . 4  

a n d  th e  low est v a lue  w as 2 . 4 .  T he d ev ia tio n  o f  th e  theo re tica l v a lu e  from  th a t  
o b se rv e d  in  th e  p rac tice  m a y  be expec ted  in  e v e ry  case in  th e  p ra c tic e , since 
th e  c o rro s io n  o f iron  is n o t th e  only h y d ro g en  d o n a to r av a ilab le  fo r th e  su l
p h a te - re d u c in g  b a c te r ia . I f  a n y  of th e  o rg a n ic  com pounds w hich  n o rm a lly  
a c t as h y d ro g en  d o n a to rs  fo r th e  su lp h a te -re d u c ers  (e. g. sod ium  la c ta te  in  th e  
S ta rk e y  c u ltu re  m edia) are  p re se n t in  th e  soil, an  increase in  h y d ro g en  su l
p h id e  p ro d u c tio n  is to  be ex p ec ted  an d , th e re fo re , an  increase in  th e  q u a n t i ty  
o f  fe rro u s  su lph ide in  th e  co rrosion  p ro d u c ts .

T h e  m ain  com position  o f  th e  solid p ro d u c ts  o f anaerobic  m icrob io log ical 
co rro s io n  can  be q u a lita tiv e ly  e s tim a ted  on th e  b asis  of th e  com bined  P o u rb a ix  
d ia g ra m  o f th e  system s S— H 20  an d  F e— H 20 .  T h e  dom ains o f  p red o m in an ce  
o f  F e (O H )2 an d  F e 30 4 a re  show n in F ig . 4. T h is  p o te n tia l-p H  d ia g ra m  for th e  
s y s te m  F e — H 20  w as p lo tte d  b y  P o u r b a i x  [ 3 ]  assum ing  so lu b ility  p ro d u c t 
(F e 3+) (O H - )3 =  10-34 25 • fo r F e(O H )3. T h is  d iag ram  was assum ed  to  be 
th e  m o s t  ch a rac te ris tic  for th e  f irs t stage  o f  th e  corrosion process, th e  so lu b i
lit ie s , h ow ever, decrease on  th e  ageing o f th e  p rec ip ita te .

A cco rd in g  to  P o u r b a i x  [3] th e  fe rro u s h y d ro x id e  in  th e  co rrosion  p ro 
d u c ts  is  n o t s tab le  an d  g ra d u a lly  decom poses w ith  th e  fo rm a tio n  o f  F e 30 4. 
S ince  th e  so lu tion  u n d e r th e  cond itions o f a n a e ro b ic  m icrobiological co rrosion  
c o n ta in s  no oxidizing a g en t, th is  d ecom position , or m ore ex ac tly  o x id a tio n  can  
be p o ss ib le  if  w a te r is p a r tia lly  reduced  to  h y d ro g en . The d ecom position  o f  
F e (O H )2 to  F e 30 j  m ay  be described  as fo llow s:

3 Fe(O H )2 -----* F e30 ,  +  2 H 20  +  H , (X V II)

T h e  hydrogen  p ro d u ced  diffuses in to  th e  su rro u n d in g  m edia. I t  m a y  be 
a ssu m e d  th a t  th is  h y d ro g en  is also u tiliz ed  b y  su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia .
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T he p re d o m in a n t do m ain  o f ferrous su lp h id e  w as e stab lish ed  by  the  
p a r tia l  co m b in a tio n  o f  F igs. 3 an d  4. T he b o u n d a ry  lines o f th e  s ta b ili ty  dom ain  
o f ferrous su lph ide  show n in F ig . 5 w ere d e te rm in ed  on th e  basis o f th e  follow 
ing  con sid era tio n s.

T he u p p er bour d i r y  line o f ferrous su lph ide  p ro d u c tio n  is considered  here 
to  be id en tica l w ith  th e  u p p e r  b o u n d a ry  line o f th e  s ta b ili ty  dom ain  o f h y d ro 
gen su lph ide an d  its  d issocia ted  form s. I t  m u st be  em phasized , how ever, th a t  
th is  b o u n d a ry  line  does n o t coincide w ith  th e  a c tu a l u p p e r b o u n d a ry  line of 
ferrous su lph ide  s ta b ili ty . T he o x id a tio n  o f  ferrous su lph ide  s ta r ts  on ly  a t  far 
m ore positive  o x id a tio n -re d u c tio n  p o ten tia ls . T h is will be d iscussed in an o th e r 
paper.

T he low er b o u n d a ry  line  o f ferrous su lph ide  s ta b ili ty  dom ain  was d e te r 
m ined  on th e  basis o f th e  follow ing fo rm ulae:

10 F eS— F e— H 2S +  2 H+ +  2 e* =  0

E  =  — 0.33
0 .0591

2 2 p H  -
0.0591

2 log P HaS •

T he b o u n d a ry  line  in  th e  acid ic pH  ran g e  is d e te rm in ed  by  th e  solubility  
o f ferrous su lph ide . T he d isso lu tion  o f th e  p re c ip ita te  can  be described  b y  th e  
follow ing eq u a tio n :

FeS +  2 H+ =  Fe2+ +  H ,S (XV III)

T he ra te  c o n s ta n t o f th is  reac tio n  ca lcu la ted  on th e  basis o f th e  h e a ts  of fo r
m atio n  is К  =  — 3.7. I t  can  be seen th a t  d ep en d in g  on p H , eq u ilib riu m  m ay 
develop a t d iffe ren t ferrous ion  ac tiv ities  acco rd ing  to  th e  follow ing form ula

11 log aFe2 3.7 —  2 pH +  log P H!S .

I f  th e  pressure o f  gaseous h y d rogen  su lph ide is eq u a l to  one a tm o sp h ere  th e  
above eq u a tio n  becom es sim plified :

12 log aFe2 3.7 —  2 pH .

The th in  p e rp en d icu la r  lines 0, — 2, —4, — 6 co rresp o n d  to  1.0 • 10~2, 10~4 
an d  10“ ® gram  ion  p e r l itre  ferrous ion a c tiv ity . Series o f  lines 12 rep resen t 
th e  equ ilib ria  b e tw een  ferrous ions and  solid fe rro u s su lph ide  p re c ip ita te . 
E ach  p o in t lo ca ted  to  th e  r ig h t o f line 12(— 6) co rresponds to  ferrous ion a c ti
v ity  sm aller th a n  1 0 -e, w hile p o in ts  located  to  th e  le f t o f line 12(0 ) correspond 
to  ferrous ion a c tiv i ty  la rg e r th a n  1. T herefo re , th e  dom ain  to  th e  rig h t of 
12(— 6 ) rep resen ts  th e  p red o m in an ce  o f solid fe rro u s su lph ide . S im ilarly  th e  
dom ain  to  th e  le f t o f  12(0) rep resen ts  th e  s ta b ili ty  o f  ferrous ions. T hus, th e
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Fig.  4.  P oten tia l— pH equilibrium  diagram  of the system  F e— H .,0 assum ing so lub ility  product
(F e3+ ) (O H -  )3 =  1 (Г 38>23

Fig. 5. P oten tia l—pH equilibrium  diagram  of the ternary system  F e— S— H 20 .  H atched area 
corresponds to  th e  predom inance o f solid ferrous sulphide

h a lc h e d  area in F ig . 5 co rresp o n d s to  cond itions w here th e  p rec ip ita tio n  
o f  fe rro u s  sulphide is co m p le te , w hile p e rp en d icu la r line series 12  in d ica tes  
th e  g ra d u a l d isso lu tion  o f  fe rro u s  su lph ide  in  acid .
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C oncerning th e  b o u n d a ry  o f fe rro u s su lph ide  s ta b ility  d o m ain  in  th e  
h ig h ly  alkaline p H  reg ion  no ca lcu la tion  w as m ade as i t  has no sign ificance 
in  anaerob ic  m icrob io log ical corrosion. F o r  th e  sake o f sim p lic ity  th e  h a tc h e d  
area  m ark ing  th e  s ta b il i ty  o f ferrous su lp h id e  is ex tended  to  th e  r ig h t low er 
edge o f  th e  d iag ram .

A ccording to  th e  above consid era tio n s th e  h a tch ed  a rea  in  F ig . 5 re p re 
sen ts  th e  do m ain  o f  th e rm o d y n am ic  s ta b il i ty  o f  ferrous su lph ide . T h is, how 
ever, con ta in s no  in fo rm a tio n  concern ing  th e  effect o f ferrous su lp h id e  p ro 
d u c tio n  on co rrosion  r a te . As E v a n s  [11] em phasized  in  his book , in  th e

pH

Fig. 6. A ctiv ities o f F e2+ and S2- ions Fig. 7. Com bined diagram of the system s F e— H ,0  
as a function o f pH  in an aqueous solu- and S — H „0. The diagram was constructed by 

tion  saturated for hydrogen sulphide overlapping Figs. 4 and 5
and ferrous sulphide

“ p a ss iv a tio n ”  a rea s  o f  P o u rb a ix  d iagram s corrosion  ra te  depends on geom etric  
fac to rs . The e x te n t  to  w hich th e  solid co rrosion  p ro d u c t o b s tru c ts  corrosion 
reac tio n s  m ay  d ep en d  on its  physical c h a ra c te r  and  on th e  ex ac t p o s itio n  of 
its  fo rm atio n  as co m p ared  to  th e  m eta llic  su rface . If, a t  leas t a t  som e places, 
i t  h as  no p h ysica l c o n ta c t w ith  th e  m e ta l, corrosion will n o t be o b s tru c te d . 
On th e  c o n tra ry , i f  th e  anions w ith  w hich ca tio n s of th e  m e ta l form  a solid 
p re c ip ita te  are co n tin u o u sly  supplied  w ith  th e  so lu tion , corrosion r a te  m a y  be 
increased . This is also tru e  for ferrous su lp h id e  p rec ip ita tio n . In  a so lu tion  
s a tu ra te d  w ith  fe rro u s su lphide and  h y d ro g en  su lph ide th e  a c tiv ity  o f ferrous 
an d  su lph ide ions v a rie s  according to  p H  [1, 12]. These tw o ions h av e  equal 
a c tiv itie s  a t p H  6.72. In  th e  acidic p H  ra n g e  ferrous ions, w hile in th e  a lkaline
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p H  ra n g e  su lp h id e  ions are in  g re a t excess as show n in  F ig . 6 . This m eans th a t  
in  n e a r ly  n e u tra l  m edia, e. g. in  c lay  soils, th e  zone o f  ferrous su lph ide p re c ip i
t a t io n  ta k e s  p lace  in  th e  p ro x im ity  o f  th e  m e ta llic  su rface , th e  ra th e r  loose p re 
c ip i ta te ,  h ow ever, canno t p ro v id e  an  effective b a rr ie r  ag a in s t ion m ig ra tio n . 
O n th e  c o n tra ry , th e  su lphide ions co n tin u o u sly  p ro d u ced  b y  su lp h a te -red u c in g  
b a c te r ia  consum e ferrous ions an d  cause s tro n g  anod ic  depo la riza tio n . C on
s e q u e n tly  th e  a c tiv ity  o f fe rro u s ions is co n tin u o u sly  m a in ta in ed  a t  a v e ry  low  
v a lu e , a n d  accord ingly  th e  p o te n tia l  of th e  co rro d in g  m eta llic  surface changes 
to w a rd s  th e  neg a tiv e  d irec tio n ; th e  e x te n t o f th is  p o te n tia l change m a y  be 
c o n s id e re d  as a m easure o f th e  r a te  of m icrobio logical hydrogen  su lp h id e  
p ro d u c tio n . F o r th e  in te rp re ta t io n  o f th e  p o te n tia l  change c h a ra c te ris tic  o f 
th e  a c t io n  o f  su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia , see th in  h o rizo n ta l lines in  F igs. 
4, 5 a n d  7 rep resen tin g  th e  e q u ilib ria  be tw een  fe rro u s ions and  m eta llic  iro n . 
T h e  a b o v e  considera tions are  in  good ag reem en t w ith  th e  resu lts  o f la b o ra to ry  
e x p e r im e n ts  described in a p rev io u s  p ap e r [1 ], w here th e  n egative  p o te n tia l  
c h a n g e  o f  m ild  steel e lec trodes co rresponded  w ith  a considerab le in c rease  in  
th e  c o rro s io n  ra te . This is s im ila rly  in  good a g reem en t w ith  p rac tica l experiences 
a c c o rd in g  to  w hich an aero b ic  m icrobio logical corrosion  is m ost in te n se  in  
n e u tr a l  so ils, m uds, w ate rs, e tc .

d  2"h

P a ra lle l  w ith  th e  in crease  in  p H , how ever th e  ra tio  ——у  g ra d u a lly
aS2

a lte rs  as show n  on Fig. 6 . In  a lk a lin e  m edia th e re  is a g rea t excess o f su lp h id e  
o v e r fe rro u s  ions. H ence, a n y  fe rro u s ions p ro d u c e d  b y  th e  anodes a re  im m e 
d ia te ly  p re c ip ita te d  on th e  m e ta llic  surface a n d  th e  lay e r of solid fe rro u s su l
p h id e  —  in  sp ite  of its  de fec tiv e  s tru c tu re  d u e  to  th e  h ig h  n u m b er o f  c a tio n  
v a c a n c ie s  —  provides a b a rr ie r  to  io n  m ig ra tio n , causing  an increased  an o d ic  
p o la r iz a t io n . T he fo rm ation  o f  th is  solid la y e r  on th e  m etallic  surface causes 
a c h a n g e  in  th e  electrode p o te n tia l  o f m ild stee l to w ard s  th e  less n eg a tiv e  v a lu es . 
T h is  in  i t s e l f  w ould prov ide a log ica l e x p la n a tio n  as to  w hy th e  co rro sio n  of 
iro n  a n d  s tee l in  alkaline so lu tio n s o f  h y d ro g en  su lph ide  is n o t too s ig n if ican t, 
as c o m p a re d  w ith  th a t  o b se rv ed  in  n e u tra l o r acid ic  so lu tions.

O n  th e  basis of th e  e q u a tio n s  d escrib ing  th e  h y p o th e tic a l m ech an ism  of 
a n a e ro b ic  m icrobiological co rro sio n  su p p o rte d  b y  th e  an a ly tica l d a ta  o f  th e  
co rro s io n  p ro d u c ts  it  can  be seen , t h a t  in  a d d itio n  to  FeS a considerab le a m o u n t 
o f  F e (O H )2  an d  F e30 ,  is p re se n t in  th e  so lid  p ro d u c ts  o f anaerob ic  m ic ro 
b io lo g ica l corrosion . V ery lik e ly  th e se  com pounds to g e th e r  w ith  ferrous su lp h id e  
a re  re sp o n s ib le  for th e  decrease  o f corrosion ra te  observed  in  a lkaline m ed ia . 
T h is  is p ro v e d  b y  th e  o v e rla p p in g  o f  F igs. 4 a n d  5. In  F ig . 7 —  as a re s u lt  of 
th is  o v e rla p p in g  — it  can  be  seen th a t  in  th e  p o te n tia l— p H  region c h a ra c 
te r is t ic  o f  th e  action  o f su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia , F eS , F e 30 4 an d  F e (O H )2 
as w e ll, m a y  be p resen t in  th e  co rrosion  p ro d u c ts . T he ac tu a l com position  an d  
p h y s ic a l c h a ra c te r  o f th e  co rrosion  p ro d u c ts  in  a g iven  case in  th e  fie ld  o f  p ra c 

A cta  Chim . H ung. Tomus 33. 1962



H O R V Á TH , NOVAK: A NAEROBIC MICROBIOLOGICAL CORROSION, II. 2 3 3

tic e  are  d e te rm in ed  —  neglecting  h ere  th e  v a rio u s  en v iro n m en ta l fac to rs  —  
m a in ly  by  th e  m u tu a l  tra n s fo rm a tio n  and  in te rc o m b in a tio n  o f th ese  com 
p o u n d s . The m ore r a p id  th e  p ro d u c tio n  o f h y d ro g en  su lp h id e  b y  su lp h a te - 
red u c in g  b ac te ria , th e  g rea te r is th e  percen tag e  —  also considering  th e  so lu 
b ili ty  products o f  th e  above com pounds —  of fe rro u s  su lp h id e  in  th e  corrosion 
p ro d u c ts .

Conclusions

On th e  b as is  o f  th e  com bined  P o u rb a ix  d ia g ra m s d iscussed  above , i t  
c an  be seen th a t  th e  m a in  com ponen ts o f th e  p ro d u c ts  o f  an aero b ic  m icro b io 
log ica l corrosion a re  FeS , F e30 4 a n d  F e(O H )2. T h e  p e rcen tag e  of these  com 
p o u n d s  in  th e  co rro sio n  p ro d u c ts  depends —  in  a d d itio n  to  th e rm o d y n am ic  
co n d itio n s — m a in ly  on th e  in te n s i ty  of h y d ro g en  su lp h id e  p ro d u c tio n  b y

Fig. 8. Schem atic picture o f electrode potential— tim e curves representing the action o f  
sulphate-reducing bacteria on iron and steel

su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia . On th e  o th e r h an d , th e  in te n s ity  o f m icrob io log i
ca l su lp h a te -re d u c tio n  is in flu en ced  chiefly  b y  th e  v iru len ce  o f th e  b a c te r ia  
a n d  su lphate , a n d  th e  organic m a t te r  co n ten ts  o f  th e  soil, th e  o rganic  com 
p o u n d s  acting  as h y d ro g en  d o n a to rs  for th e  su lp h a te  reducers. T he g re a te r  
th e  organic m a t te r  c o n te n t in th e  soil u tilizab le  b y  b a c te r ia  th e  m ore ra p id  
is th e  p ro d u c tio n  o f  hydrogen  su lp h id e  and th e  g re a te r  is th e  ra tio  o f ferrous 
su lp h id e  in  th e  co rro sio n  p ro d u c ts .

Corrosion r a te  is g rea tly  in flu en ced  b y  th e  p h y sica l c h a ra c te r  an d  th e  
e x a c t place of i ts  fo rm a tio n . In  n e u tra l  m edia co rrosion  ra te  is g rea tly  increased  
b y  th e  action  o f  su lp h a te -red u c in g  b ac te ria , due  p a r t ly  to  th e  anodic  d ep o la riz 
in g  effect of su lp h id e  ions. P a ra lle l w ith  th e  in c rease  in  p H  th e  zone o f th e  
p rec ip ita tio n  o f  so lid  corrosion p ro d u c ts  ap p ro ach es th e  m eta llic  su rface , an d  
th u s , corrosion re a c tio n  m ay be k e p t un d er co n tro l. I t  is v e ry  p ro b ab le , h o w 
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e v e r , t h a t  even u n d e r n e u tra l  co n d itio n s th e  ageing  o f th e  solid  p ro d u c ts , a t 
la te r  s ta g e s  o f th e  co rrosion  process, m ay  o b s tru c t anod ic  an d  c a th o d ic  reac 
tio n s  o n  ce rta in  a reas o f  iro n  an d  stee l su rfaces. A t th e  sam e tim e  i t  m u st be 
ta k e n  in to  co n sidera tion , t h a t  th e  above corrosion p ro d u c ts  a re  ca th o d ic  to  
iro n  a n d  th u s  new corrosion  e lem en ts  —  o f e n v iro n m en ta l o rig in  a n d  o f m acro 
sco p ic  size —  m ay develop , due  to  th e  p o te n tia l d ifferences b e tw een  surfaces 
c o v e re d  w ith  ferrous su lp h id e  an d  th o se  w hich  a re  still n o t a t ta c k e d  b y  su l
p h a te - re d u c in g  b a c te r ia . C onsidering  th e  e lectrode p o te n tia l— tim e  curves 
o f  iro n  a n d  steel m easu red  in  liq u id  c u ltu re  m edia [1, 13, 14], in o c u la te d  w ith 
su lp h a te -re d u c in g  b a c te r ia  —  a sch em atic  p ic tu re  o f w hich is show n in  Fig. 8 — 
i t  c a n  b e  well seen th a t  a w ide v a r ie ty  o f  corrosion e lem ents m a y  develop  on 
th e  su rfa c e  o f an  u n d e rg ro u n d  iro n  an d  stee l s tru c tu re  due  to  th e  inhom o
g en e o u s  d is trib u tio n  o f  th e  colonics o f su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia . T h e  progress 
o f  th is  process is m a in ta in e d  as long  as th e  e n v iro n m en ta l co n d itio n s  rem ain 
fa v o u ra b le  to  th e  g ro w th  o f  su lp h a te -red u c in g  b a c te ria  an d  p o te n tia l  d iffer
ences a re  p resen t a long  th e  m eta l/so il in te rface .

SU M M AR Y

A  sim ple potential-pH  equilibrium  diagram  for the ternary system  F e— S— H 20  was 
esta b lish ed  for the study o f the m echanism  of anaerobic m icrobiological corrosion. Theoretical 
con clu sions based on Pourbaix diagram s are in  good agreem ent w ith  the results o f  polarization  
m easurem ents and w ith  practical experiences. Correlations betw een pH  and oxidation-reduc
tio n  p oten tia ls  in connection w ith  the grow th of sulphate-recducing bacteria are discussed. 
A n odic  polarization curves prove th a t w ith in  the stab ility  dom ain of ferrous su lphide corrosion 
rate  depend s on the position and physical character of solid corrosion products. Considering 
th e  com position  and physical character o f the corrosion products an electrochem ical inter
p re ta tio n  is  given for the m echanism  of anaerobic m icrobiological corrosion.
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H O RV A TH , n OVÁK: ANAEROBIC M ICROBIO LO G ICAL CORROSION, I I . 2 3 5

Beiträge zum Mechanismus der anaerobén mikrobiologischen Korrosion, II

Z usam m enhänge zw ischen p H -W e rte n , R ed o x p o ten tia len  u n d  Z usam 
m en se tzu n g  der fe s ten  K o rro s io n sp ro d u k ten

J. HORVÄTH und M. NOVAK

Zusammenfassung. E in einfaches P oten tia l-pH  G leichgew ichtsdiagram m  wurde für das 
ternäre System  Fe—S— H 20  zum Studium  des M echanism us der anaeroben m ikrobiologischen  
Korrosion erm ittelt. D ie vom  Pourbaixschen Diagram m  gezogenen theoretischen Folgerungen  
stim m en m it den Ergebnissen der Polarisationsm essungen und m it den praktischen Erfahrun
gen gut überein. Die Zusam m enhänge zw ischen den pH -W erten und den R edoxpotentia len  
wurden in bezug auf die Verm ehrung sulfatreduzierender B akterien diskutiert. D ie Kurven 
der anodischen Polarisation beweisen, daß im  Stabilitätsbereich  des Ferrosulfids die K orrosions
geschw indigkeit von  der L age der festen K orrosionsprodukten und von  ihrer physikalischen  
N atur abhängt. Unter Berücksichtigung der Z usam m ensetzung und der physikalischen  
N atur der K orrosionsprodukte wurde das M echanism us der anaeroben m ikrobiologischen  
K orrosion erklärt.

Данные к механизму анаэробной микробиологической коррозии, II
Отношение между pH, окислительно-восстановительным потенциалом и 

составом твердых продуктов коррозии
Й. ХОРВАТ и М. НОВАК

Резюме. Для изучения механизма анаэробной микробиологической коррозии 
авторы сконструировали простую диаграмму равновесия потенциала и pH для случая 
тройной системы Fe—S—НцО. Теоретические выводы, следующие из диаграммы Пурбае, 
хорошо согласуются с результатами поляризационных измерений и практическими опы
тами. В связи с размножением сульфатвосстанавливающих бактерий обсуждают зависи
мости между pH и окислительно-восстановительными потенциалами. Из анодных поля
ризационных кривых выяснилось, что внутри диапазона стабильности сульфида железа(П) 
скорость коррозии зависит от положения и физической природы твердых продуктов кор
розии. С учетом состава и физической природы продуктов коррозии механизм анаэробной 
микробиологической коррозии объясняют на электрохимической основе.

D r. József H o r v á t h  

M ihály N o v a k
Szeged, R errieh  Béla té r ,  U ngarn
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ÜBER DEN VERKOKUNGSVERLAUF UNGARISCHER 
BRAUNKOHLENTEERE IN FUNKTION 

DER TEMPERATUR, I.
UN TER SU C H U N G  C H AR AK TERISTISCH ER B R A U N K O H L E N A R T E N

B .  R Á S K A I

( Forschungsinstitut f ü r  Chemische Schwerindustrie, Veszprém j  

Eingegangen am 15. Mai 1961

D ie bei der S chw elung  von  B rau n k o h len  und  be i ih re r  V erg asu n g  in 
G en e ra to ren  an fa llenden  T eere  b ilden  eine w ichtige B ohsto ffq u e lle  d e r  chem i
schen  In d u s tr ie . In  U n g a rn  w erden  diese T eere s te ts  d u rc h  D e s tilla tio n  au f
g e a rb e ite t. D ie B estan d te ile  d er B rau n k o h len tee re  erle iden  infolge d e r  D estil
la tio n  eingehende U m w an d lu n g en , die bei n ied rigeren  T e m p e ra tu re n  d ie  Q u an 
t i t ä t  u n d  die Q u a litä t d e r  P ro d u k te  g ü n stig  beein flu ssen . H ö h ere  T e m p e ra 
tu re n  fü h ren  jedoch  d u rc h  die im m er s tä rk e re  Z erse tzung  zu  K o k sb ild u n g , 
und  dies k a n n  B e trieb ss tö ru n g en  ve ru rsach en .

Teils um  die S tru k tu r  d ieser w ertvo llen  R ohsto ffe  zu  e rfo rsch en , teils 
um  fü r die A u fa rb e itu n g  d e r B rau n k o h len tee re  die g ee igne tste  D e s tilla tio n s
tech n ik  zu  en tw ickeln , s tu d ie r te  ich  die th e rm isch en  U m w an d lu n g en  von 
ch a ra k te ris tisch e n  u n g arisch en  B ra u n k o h le n te e ra rte n , besonders ih re  N eigung 
zu r K o k sb ild u n g  und  d e ren  A usm aß , w e ite rh in  u n te rsu c h te  ich  eingehend  
die d ab e i a u ftre te n d en  V orgänge.

D ie F orschungsergebn isse  w erden  in  e iner R eihe v o n  M itte ilu n g en  v e rö f
fe n tlic h t. H ier w ird ü b e r d ie  U n te rsu ch u n g  der B ra u n k o h le n te e ra r te n  b e rich 
te t ,  d ie  als A usgangssto ff fü r  die W ärm eb eh an d lu n g sv ersu ch c  d ie n te n .

Z usam m ensetzung  u n d  s tru k tu re lle r  A ufbau  der B rau n k o h len tee re

D ie B rau n k o h len tee re  b ilden  sich te ils  aus dem  b itu m in ö sen , te ils  aus 
dem  h u m in sto ffa rtig en  A n te il d e r K ohle. Ih re  a u f  die K o h le n su b s ta n z  bezo 
gene M enge u n d  B esch affen h eit is t vom  V erh ä ltn is  d ieser b e id en  B e s ta n d te ile  
ab h än g ig . W äh ren d  d er V e ra rb e itu n g  w ird  das B itu m en  d e r K o h le , das 
h a u p tsä c h lic h  flüssige u n d  feste  K ohlen  W asserstoffe von  a lip h a tisch em  
C h a ra k te r  lie fe rt, bis zu  e tw a  60%  in  T eer um g ew an d e lt, w ä h re n d  der 
T e e re r tra g  d er vorw iegend  die a ro m a ti-  sehen , saueren  V e rb in d u n g e n  des 
Teeres lie fernden  H u m in sto ffe  b loß  7— 8 %  b e trä g t  [1, 2 ].

D ie Z u sam m en se tzu n g  d e r B rau n k o h len tee re  is t au ß e r v o n  d e r Q u a litä t 
der A usgangskohle  auch  v o n  d er A u fa rb e itu n g sa rt derse lben  bzw . —  w en n  auch 
in  geringerem  — M aße v o n  d en  E n ts te h u n g su m stä n d e n  des T eeres ab h än g ig .
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2 3 8 RÄ SK A I: V ER K O K U N G SV E R LA U F VON B R A U N K O H L E N T E E R E N , I.

E s k ann  z. B . fe s tg e s te ll t  w erden , d aß  d e r S chw elteer ein und  desselben 
K o h le n m a te ria ls  s te ts  w en ig e r A sphaltene  e n th ä l t ,  als d er be i h ö h ere r T em p e
r a t u r ,  d u rch  V ergasung  im  G en e ra to r e rzeu g te  G e n e ra to r tee r .

D ie B ra u n k o h le n te e re  w u rd en  von L i s s n e r  und  T h a u  [3] in  p a ra ffin - 
re ic h e , a sp h a lta rm e  sow ie in  v e rh ä ltn ism äß ig  m e h r A sp h a lt und w eniger 
P a ra f f in  en th a lte n d e  T eere  au fg e te ilt. G en an n te  A u to ren  s te llten  fe rn er fest, 
d a ß  m it  zunehm endem  A sp h a ltg e h a lt a llgem ein  au ch  die saueren  B e s ta n d 
te i le  des Teeres an w ach sen .

U nabh än g ig  v o n  d e r  Q u a litä t  und  d er A u fa rb e itu n g sw eise  des K o h len 
m a te r ia ls , bestehen  B ra u n k o h le n te e re  aus d re i c h a ra k te ris tisc h e n  V erb in d u n g s
g ru p p e n , u. zw. au s  Kohlenwasserstoffen, au s sauren Verbindungen von aro
matischem Charakter (P h en o le ) u n d  aus Asphaltstoffen.

B rau n k o h len  te e re  e n th a lte n  au ß erd em  n o ch  geringere  M engen von  
schw efelhaltigen  o rg a n isc h e n  V erb indungen , sa u e rs to ffh a ltig e n  N e u tra lv e r
b in d u n g e n , s t ic k s to ffh a ltig e n  o rganischen  B asen , k o h len a rtig en  C arbenver- 
b in d u n g e n , ferner als V e ru n re in ig u n g  W asser u n d  unlösliche  feste B e s ta n d 
te ile .

D ie öligen, n e u tra le n  V erb indungen  d e r aus B rau n k o h len  e rzeu g ten  
T e e re  b estehen  ü b erw ieg en d  aus festen  und  flü ss ig en  — vorw iegend  g e sä ttig 
t e n  u n d  zum  geringeren  T eil u n g esä ttig ten  — K o h len w asse rs to ffen . D ie M enge 
d e r  a ro m atisch en  u n d  h y d ro a ro m a tisc h e n  K o h len w asse rs to ffe  k a n n  p ra k tisc h  
a u ß e r  a ch t gelassen w e rd e n .

D ie sa u e rs to ffh a ltig e n  B estan d te ile  s in d  g rö ß te n te ils  sauere , alkali- 
h y d ro x y d lö s lich e  V e rb in d u n g e n  von v o rw iegend  a ro m a tisch em  C h a ra k te r  
(e in - u n d  m ehrw ertige  P h e n o le ); in  geringen  M engen  k om m en  au ch  C arb o n 
s ä u re n  u n d  N e u tra lv e rb in d u n g e n  (A lkohole, K e to n e ) vo r.

D er Schwefel is t  te ils  in  F o rm  von  n e u tra le n  V erb in d u n g en  (M erkap 
ta n e ,  Sulfide, D isu lfide , T h io p h en e), teils in  F o rm  von  a ro m atisch en  saueren  
V e rb in d u n g en  (T h iopheno le) im  Teer v o rh a n d e n .

E in  Teil d er Sauersto ff- u n d  sch w efe lh a ltig en  V erb in d u n g en  befindet 
s ich  in  F orm  von  h o c h m o le k u la re n  P o lym eren  in  d e n  A sp h a lts to ffen , in  B eglei
tu n g  von  n u r aus K o h le n s to ff  und  W asse rs to ff b e s teh en d en  V erb in d u n g en  
ä h n lic h e r  S tru k tu r .

D ie B ra u n k o h le n te e re  e n th a lte n  n u r  k le in e  M engen s tick s to ffh a ltig e  
o rg an isch e  V erb in d u n g en , d ie  vorw iegend aus P y rid in h o m o lo g en  u n d  zum  
g erin g e ren  Teil aus C h ino linhom ologen  b es teh en .

N eben diesen V erb in d u n g sg ru p p en  e n th a l te n  B rau n k ü h len tee re  s te ts  
in  m eh r oder m in d e r b e d e u te n d e n  M engen C arb en e  u n d  V erun re in ig u n g en , 
u . zw . te ils du rch  die T e e rd ä m p fe  m itgerissenen  K o h le n s ta u b  bzw . F lu g s ta u b , 
te i ls  im  Laufe d er T e e rb ild u n g  en ts tan d en e  k o k sa r tig e  S toffe.

D ie festen P a ra ff in k o h len w asse rs to ffe  u n d  die k ris ta llin e n  P heno le  
s in d  allgem ein in  F o rm  v o n  ech ten  L ösungen im  T eer v o rh a n d e n . Die flüssigen
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B e s ta n d te ile  der aus lip o id en  K ohlen s ta m m e n d e n  T eere m it hohem  P a ra f f in 
g eh a lt verm ögen  ab e r b e i e tw a 20° C d as  im  Ü b ersch u ß  v o rh an d en e  P a ra ff in  
n ic h t in  Lösung zu h a lte n , ein Teil des P a ra ff in s  sche ide t daher in  F o rm  von 
M ik ro k ris ta llen  aus u n d  ve rle ih t d a d u rc h  dem  T eer eine p a s te n a r tig e  K o n 
sistenz .

D ie A sp h a lts to ffe  v o n  hohem  M o lek u la rg ew ich t befinden  sich  in  ko llo i
d a lem  Z u s ta n d  im  T ee r, die C arbene u n d  die V erun re in igungen  b ild e n  fe in 
d isperse  S uspensionen . T eere m it h o h e m  A sp h a lts to ffg eh a lt v e rfe s tig en  sich 
au ch  in  d e r  Regel be i Z im m e rte m p e ra tu r , da  d ie  V iskositä t, d. h . d ie  in n e re  
R e ib u n g  des ko llo iden  S ystem s so s ta r k  a n w ä c h s t, d aß  sich die b e n a c h b a r te n  
M oleküle n u r  u n te r  E in w irk u n g  einer seh r g roßen  K ra f t  bewegen k ö n n e n .

D er W asserg eh a lt is t in  em u lg ie rtem  Z u s ta n d  im  S ystem  e n th a lte n  
u n d  die im  W asser ge lösten  Phenole u n d  fe in v e rte ilte n  ano rg an isch en  V eru n 
re in ig u n g en  w irken als Schu tzko llo ide , u n d  v e rh ü te n  ein au ssche iden .

RÁSKAI: V ERK O K U N G SV ERLA U F VON BR A U N K O H LE N T EER E N , I. 2 3 9

Bestimmung der charakteristischen Braunkohlenteertypen

D ie H eizgas e rzeugenden  G en e ra to ren  lie fe rn  75— 80%  d er u n g a risch en  
B ra u n k o h le n te e rp ro d u k tio n , 20—2 5 %  s ta m m e n  aus Schw elung; e in e  V erk o 
k u n g  v o n  B rau n k o h le  w ird  gegenw ärtig  n ic h t b e trieb en .

Als G en era to rk o h le  w erden au ssch ließ lich  E ozänkoh len  tra n s d a n u b i-  
scher F ö rd eru n g  (D orog , T a ta b á n y a , B a lin k a ) u n d  M iozänkohlen des B o rso d er 
R ev ie rs (Sajóvölgy , Ó zd, F a rk as ly u k ) v e rw en d e t. L au t der A u sk ü n fte  des 
G áz- és E n erg iag azd aság i Iro d a  (G as- u n d  E n erg iew irtsch aftsb ü ro ) u n d  des 
D orog i Szénfeldolgozó V egy ipari V á lla la t (D oroger K ohlenchem isches B etrieb ) 
w u rd e  z u r  Zeit m ein er U n te rsu ch u n g en  in  d en  e tw a  25%  un se re r G e n e ra to r
te e rp ro d u k tio n  lie fe rn d en  Csepel V as- és F ém m ű v ek  (E isen- u n d  M eta ll
w erke  Csepel) u n d  in  d en  15%  des G e n e ra to r tee rs  erzeugenden  L en in  K o h á 
sz a ti M űvek  (H ü tte n w e rk e  Lenin) B o rso d e r K oh le  verw endet, in  d en  27%  
des G en e ra to rtee rs  lie fe rn d en  B u d a p e s ti K oksz- és G ázm űvek  (B u d a p e s te r  
K oks- u n d  G asw erke) gelangte  tra n sd a n u b isc h e  K ohle zur A u fa rb e itu n g . 
W enn  m an  noch d ie  T eererzeugung  u n se re r  k le ineren  G en e ra to rlag en  in  
B e tra c h t  z ieh t, k a n n  festgeste llt w e rd en , d a ß  im  ganzen L ande  e tw a  50%  
des G e n e ra to rtee rs  au s  B orsoder K o h le , 45 %  aus tra n sd a n u b isc h e r  K o h le , 
u n d  n u r  5%  aus v o n  an d ere r G eg en d  s ta m m e n d e r  K ohle e rz e u g t w ird . 
E tw a  70%  der le tz te re n  G ruppe b ild e t  d er in  den P é ti N itro g é n m ű v e k  
(S ticksto ffw erke  P é t) aus V á rp a lo tae r  K o h le  e rzeu g te  G en e ra to rtee r , w äh ren d  
die K o h le  aus d er G egend N ógrád  m it w en iger als 1% an d e r g esam ten  
G e n e ra to r te e rp ro d u k tio n  bete ilig t is t .

D er einzige B ra u n k o h le n d e s tilla tio n sb e tr ieb  in  U ngarn  (D o ro g i Szén- 
fe ldo lgozó  V egy ipari V álla la t) v e ra rb e ite t  gegenw ärtig  P a leo zän k o h le  von
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D o ro g , doch  w urde  ein ige J a h re  h in d u rch  au c h  die n u r  in  b e sc h rä n k te n  M en
gen  zu  V erfügung  s teh en d e  tee rre ich e  K ohle d e r  F löze aus dem  m ittle re n  E o zän  
a u fg e a rb e ite t ,  d ie v e rm u tlic h  in  d er Z u k u n ft w ieder v erw endet w erd en  soll.

D ie B orsoder K o h len lag er aus dem  M iozän  s in d  ch a rak te ris tisch e  H u m u s
fo rm a tio n e n  m it s ilik a th a ltig e r  Asche. Sie s in d  v o n  m ittle rem  In k o h lu n g sg ra d  
u n d  T e e re r tra g . I n  d er P flan zen w elt des M iozän-U rm oors sp ie lten  b e re its  
d ie  F ö h ren g ew äch se  eine w ich tige  Rolle, u n d  d u rc h  die konserv ierende W irk u n g  
des F ic h te n h a rz e s  e n th ä l t  deshalb  diese K o h le  bed eu ten d e  z u sa m m e n h ä n 
g ende  B ere iche  v o n  h ö lze rn e r S tru k tu r  —  den  so g en an n ten  xy litisch en  A n te il —  
fe rn e r  physio logisches H a rz , M elanoresin it, e n th a lte n d e n  H olzgew eberück 
s ta n d .

D em  p e tro g ra p h isc h e n  C h a rak te r e n tsp re c h e n d  dom inier n au ch  im  
T eer d ie  Z e rse tz u n g sp ro d u k te  d er H u m in säu ren  u n d  der a ro m a tisch en  H a rz 
d e r iv a te .  D er T eer d e r B o rso d er K ohle e n th ä lt  in  h o h en  M engen ein- u n d  m e h r
w e rtig e  P heno lhom ologen , u n d  deshalb  d ie n t d a s  G asw asser je n e r  G e n e ra to r
a n la g e n , die B orsoder K o h len  verw enden , als A usgangssto ff d er u n g arisch en  
B ren zk a tech in e rzeu g u n g .

D ie  tra n sd a n u b isc h e n  E ozänkoh len  s in d  h ingegen  so g en an n te  K a r s t 
k o h le n , die in  M oorw asser von  v e rsch iedener H ä r te  en ts ta n d e n . Ih re  A sche 
is t  c h a ra k te ris tis c h  k a lk h a ltig . Sie sind  von  h ö h e rem  In k o h lu n g sg rad , u n d  
lie fe rn  m eh r T eer, als die B orsoder B rau n k o h len . In  dem  w eiten  K o h len rev ie r 
n im m t d e r In k o h lu n g sg rad  gegen S üdw esten  ab , d ie  D u d a r— B a lin k a e r K o h len  
s in d  d a h e r  von  n ied rig e rem  In k o h lu n g sg rad , a ls  die von T a ta b á n y a , deren  
In k o h lu n g sg ra d  w iederum  geringer is t, als d e r  d e r  gegen N ordosten  lieg en d en  
D o ro g e r K ohlen . D ieses K o h len rev ie r is t  au ch  vom  G esich tsp u n k t des T ee r
e r tra g e s  n ic h t e in h e itlich . D ie m eisten  F löze s in d  zw ar T ie fm oorb ildungen  
v o n  m itt le re m  B itu m e n g e h a lt, doch e rre ic h t d e r  T eere rtrag  e in iger F lö z 
te ile  (z. B . der T a ta b á n y a e r  R an d sch äch te  u n d  d er D oroger F o rn a e r  F löze 
aus d e m  M itte leozän) fa s t  d en  d e r b e rü h m te n  d eu tsch en  Schw elkohlen , u n d  
ih r  K o h le n m a te r ia l is t —  la u t  d er T herm ino log ie  v o n  R o m w a l t e r  [4 ]  —  n ic h t 
m eh r a ls h u m in o id , so n d e rn  b e re its  als lip o id  zu  b e tra c h te n . D iese K o h len 
flöze w e ich en  auch  in  bezug  a u f  ih ren  A u sg an g ss to ff von  den B orsoder K o h len  
ab , d a  d em  h e iß eren  K lim a  des E ozäns e n tsp re c h e n d , die B äum e n ic h t du rch  
F ö h re n , sondern  d u rch  tro p isch es  L aubho lz  v e r t r e te n  w aren. D ie k a rs tig e  
G egend  ließ  das M oor w äh ren d  seiner E n ts te h u n g  n ich t ve rsau ern , w o durch  
d ie  B a k te r ie n b e tä t ig u n g  le b h a f te r  w ar, d e r Schw efelgehalt d er L ag er an stieg  
und  d e r  A bb au  d er H o lz s tru k tu r  w eiter fo r ts c h r i t t ,  wie z. B . im  F a lle  der 
B o rso d e r K ohlen . W egen d em  stä rk e ren  A b b au  f in d e t  m an keine zu sam m en 
h ä n g e n d e  xy litisch e  B ere iche , u n d  es b lieb en  n u r , im  g e la rtigen  K o h len 
m a te r ia l  e in g e b e tte t, d ie m it  W achs d u rc h trä n k te n  w id erstan d sfäh ig en  Teile 
des H o lzm a te ria ls  (K u tik iil bzw . P a ra s to ffe , H a rz e  pa tho log ischen  U rsp ru n g s)
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als iso lierbare  B es tan d te ile  zu rück . D iesem  p e tro g rap h isch en  C h a ra k te r  is t 
es zu v e rd a n k e n , d aß  in  U ngarn  in  den  F lözen  dieses K ohlenrev iers d ie  an  
M ontanw achs re ich s ten  F lözte ile  zu fin d en  sin d , und  auch  in  den T eeren  d ieser 
K ohlen  d er p ara ffin isch e  C h a rak te r v o rh e rrsc h t.

U n te r  den  in  geringeren  M engen v e rw en d e ten  üb rigen  K o h le n a rte n  k ö n 
n en  die N ó g rád e r K oh len , sowohl in  bezug  a u f  ih re  tee rb ild en d en  E ig e n sc h a f
te n , wie au ch  h in sich tlich  ihres In k o h lu n g sg rad es  und  ih re r  Z u sam m en se tzu n g , 
zw ischen d ie  B orsoder und  die tra n sd a n u b isc h e n  E ozänkoh len  e in g e re ih t 
w erden , w äh ren d  d er C h a rak te r  d er A jk ae r K oh le  u n d  des nach  A h y d rie ru n g  
v e rw en d e ten  V árpalo’ta e r  L ign its an  je n e n  d e r B orsoder K ohlen e r in n e r t .

In  U n g a rn  lie fe rn  also dre i c h a ra k te ris tisc h e  K o h len ty p en  d en  G ru n d 
s to ff  des ü berw iegenden  Teils un sere r B rau n k o h len tee re rzeg u n g : die Borsoder 
und  die transdanubischen Huminoidkohlen au s dem  M iozän bzw. aus d em  u n te 
ren  E o zän  u n d  die lipoide Kohle d e r Doroger Gegend dem  m ittle re n  E o zän . 
D ie aus d en  ü b rig en  K ohlen  erzeug ten  T eere s in d  n ic h t von B e d e u tu n g , d enn  
d ie  Z u sam m en se tzu n g  des gem einsam  v e ra rb e ite te n  Teeres w ird d u rc h  diese 
p rak tisch  n ic h t b ee in flu ß t.

D ie Z u sam m en se tzu n g  des Teeres is t a b e r  au ch  von der v e rw en d e ten  
T echnologie , v o n  d er E n ts te h u n g s te m p e ra tu r  u n d  von  der K o n s tru k tio n  der 
E rzeugungs- u n d  G ew innungsan lagen  ab h än g ig . E in e  V ersch ied en h eit der 
Q u a litä t is t d a h e r  n ic h t n u r zw ischen G e n e ra to r te e r  und  S chw elteer zu  b e 
o b ach ten , so n d e rn  —  wie dies S z i l á g y i  [ 5 ]  in  se inen  V ersuchen  zeigen k o n n te  —  
au ch  bei T eeren , die bei fa s t id en tisch er T e m p e ra tu r , ab er in zwei D e s tilla tio n s 
öfen von  v ersch ied en em  T yp  e rzeug t w u rd en .

B ei d e r A usw ahl d er c h a ra k te ris tisch e n  T e e rty p e n  w u rd en  alle  diese 
F a k to re n  b e a c h te t ,  und  um  ü b er die N eigung  zu r K oksb ildung  d er u n g a risc h e n  
B rau n k o h len tee re  ein  m öglichst v o llständ iges B ild  zu e rh a lten , w u rd e  b e i der 
U n te rsu ch u n g  d e r einzelnen  T eerpare  s te ts  n u r  e in er d er d re i F a k to re n  g eän 
d e r t . A u f d ie se  W eise k o n n te  ich aus zw eierlei K oh len  erzeug te  G e n e ra to r
tee re , aus id en tisch em  K o h len m ate ria l e n ts ta n d e n e  G enerator- u n d  Schw el
tee re , aus zw eierlei K oh len  erzeug te  S chw elteere , fe rn e r aus id e n tisc h e r K ohle, 
ab e r in  A n lag en  von  versch iedenem  S y stem  e rzeu g te  Schw elteere ve rg le ich en . 
D er V o lls tän d ig k e it h a lb e r e rs tre c k te n  sich  d ie  V ersuche auch a u f  e in  Schw el
te e r , aus dem  v o rh e r die th e rm o lab ilen  V erb in d u n g sg ru p p en  d u rc h  B e h a n d 
lu n g  m it S chw efelsäure e n tfe rn t w urden .

D em gem äß  w urden  m it den fo lgenden  sechs c h a ra k te ris tisch e n  T eeren  
L ab o ra to riu m sv e rsu ch e  u n te rn o m m en , in  den en  ich  die s tru k tu re lle  Ä n d eru n g  
d e r T eere b e i th e rm isch e r E in w irk u n g  s tu d ie r te , u n d  den G ang ih re s  V erk o 
k u n g sg rad es  b e s tim m te :

a)  G e n e ra to r te e r , der aus dem  B o rso d er K ohlenbecken  s ta m m e n d e n  
u n te rm io zän en  B rau n k o h le  von hu m in o id em  C h a ra k te r  (im w eite ren  Generator
teer der Borsoder Kohle).
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b)  G e n e ra to rtee r , d er au s  dem  T a ta b á n y a e r  K ohlenbecken  des tra n s -  
d a n u b isc h e n  K o h len rev ie rs  s tam m en d en  h u m in o id en  B rau n k o h le  au s  dem  
U n te r te r t iä r  (Generatorteer der transdanubischen Kohle).

c) D u rch sch n itts -S ch w e lteer d e r D o ro g er hum ino iden  B rau n k o h le  aus 
d em  U n te re o z ä n , dem  so g en an n ten  P a leo zän  ( Schwelteer der huminoiden Kohle).

d )  I n  einem  O fen n ach  S ystem  S c h la ttn e r  e rzeu g te r S chw elteer d e r aus 
d em  B o ró k á se r  K o h len b eck en  des D oroger K o h len rev ie rs  s tam m en d en  lip o id en  
B ra u n k o h le , der so g e n a n n te n  F o rn a e r  K o h le , aus dem  O bereozän  ( Schlatt- 
nerscher Schwelteer).

e) I n  e inem  O fen n ach  S y stem  G eissen e rz e u g te r  Schw elteer d er au s  d em  
B o ró k á se r  B ecken  des D oroger K o h len rev ie rs  s tam m en d en  lip o id en  B ra u n 
k o h le  au s  dem  O bereozän  ( Geissenscher Schwelteer).

f )  I n  einem  O fen n a c h  S ystem  G eissen e rzeu g te r, m it S chw efe lsäu re  
b e h a n d e lte r  S chw elteer d er lip o id en  D oroger B rau n k o h le  aus dem  O b ereo zän  
( mit Schwefelsäure behandelter Geissnerscher Teer).

U n te rsu ch u n g sm eth o d en

U m  die sechs au sg ew äh lten  u n d  fü r die V ersu ch e  verw en d eten  T e e rty p e n  
g en au  zu  ken n ze ich n en , w u rd en  genaue D a te n  ü b er die Z u sam m en se tzu n g  
u n d  d ie  S tru k tu r  d e r T eere b e s tim m t. D a d ie K e n n tn is  der u rsp rü n g lich en  
Z u sam m en se tzu n g  d e r T eere fü r  die B e u rte ilu n g  d e r th e rm isch en  Ä n d eru n g en  
e rfo rd e r lic h  is t, e rg än z te  ich  die ü b lichen  S ta n d a rd u n te rsu c h u n g e n  m it der 
e x tr a k t iv e n  T ren n u n g sm e th o d e , m it d er sog. R a tio n a la n a ly se , die die m en g en 
m äß ig e  B estim m u n g  d e r w ich tig s ten  V e rb in d u n g sg ru p p en  des T eeres ohne 
ih re  V e rä n d e ru n g  w äh ren d  d e r U n te rsu ch u n g  g e s ta t te te . P hysikalische  C h a ra k 
te r is t ik a ,  D e s tilla tio n sd a te n , E le m e n ta rzu sam m e n se tz u n g , W asser- u n d  A sche
g e h a lt d e r  T eere w u rd en  n a c h  den  in  der F a c h li te ra tu r  [6 , 7, 8 , 9] bzw . in  
d en  N o rm b lä tte rn  GOST u n d  M NOSZ b esch rieb en en  M ethoden b e s tim m t. 
D ie E x tra k tio n s m e th o d e  fü r  die B estim m u n g  d e r gesam ten  M enge d e r a lk a li
lö s lich en  V erb in d u n g en  w urde  ab g e ä n d e rt, in d e m  ich  als V e rd ü n n u n g sm itte l 
s t a t t  B en zo l n -B u ty lk e to n  v erw en d e te , d a  d ie  E rfa h ru n g  zeig te , d a ß  m it 
B enzo l a u c h  ein  T eil d e r sau e ren  B estan d te ile  des Teeres in  der L ö su n g sm itte l
p h ase  b le ib t ,  u n d  die R e su lta te  v e rfä lsch t.

F ü r  das e x tra k tiv e  Zerlegen des T eeres in  die einzelnen V erb in d u n g s
g ru p p e n  w u rd e  m it e in iger Ä n d eru n g  die von  S i m e k  u n d  K bcmar  [1 0 ]  b esch rie 
b en e  M eth o d e  v e rw en d e t. N ach steh en d  soll diese M ethode e ingehend b esch rie 
b en  w e rd e n , te ils  w eil diese V a ria tio n  d er R a tio n a la n a ly se  n ic h t a llgem ein  
b e k a n n t  is t ,  und  te ils  w eil sie w egen d er vo rgenom m enen  A b än d e ru n g en  
von  d e r  O rig in a lm eth o d e  d e r e rw äh n ten  A u th o re n  abw eich t.

N a c h  dem  V erfah ren  g eh t m an  fo lgend  v o r:
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15 g T eer w erden  in  250 ml h e iß em  K ris ta llb en zo l gelöst, n a c h  A b k ü h len  
d u rc h  ein  G lasfilte r 1G4 filtr ie r t u n d  m it B enzol gew aschen. D er N ied ersch lag  
w ird  in  einem  Y a c u u m stro c k e n sc h ra n k  be i 70° b is zum  k o n s ta n te n  G ew icht 
g e tro c k n e t, sodann  gew ogen. Die im  1G4 F il te r  en th a lte n e  S u b s ta n z  w ird  
d a n n  m it heißem  P y rid in  gew aschen u n d  im  Y a c u u m tro ck en sch ran k  w ieder 
b is zum  k o n s ta n te n  G ew icht g e tro c k n e t u n d  gew ogen. Die K ris ta llb e n z o llö 
sung , w elche die ü b rig en  T ee rb es tan d te ile  e n th ä lt ,  w ird  in  1500 m l eines ra f f in ie r 
te n  L e ich tbenz ins m it E n d sied ep u n k t v o n  95°, in  sog. N orm albenzin , gegossen, 
im  D u n k e ln  24 S tu n d e n  stehen  ge lassen , so d a n n  d e r ausgeschiedene N ied e r
sch lag  d u rch  ein 1G4 F ilte r  f i ltr ie r t, im  V acu u m sc h ra n k  g e tro ck n e t u n d  gew o
gen.

D er py rid inu n lö slich e  A nteil b e s te h t  aus ano rgan ischen  V eru n re in ig u n g en  
(F lu g s ta u b ) des T eers und  aus den  u n lö slichen  B estan d te ilen  des im  T eer 
e n th a lte n e n  K o h len stau b s , und  w ird  im  w e ite re n  als Kokssubstanz b ez e ic h n e t, 
da  d ieses P ro d u k t, dem  K oks äh n lich , a u ß e r  d en  aus anorgan ischen  V e rb in d u n 
gen b es teh en d en , asch en artig en  S u b s ta n z e n  p ra k tisc h  nur C arbo ide  e n th ä lt .

N eben  den  e rw äh n ten  V e ru n re in ig u n g en  e n th ä lt  der benzo lun lösliche  
T eil des Teers auch  hochm oleku lare  C arb en e , die zum  kleineren T eil m it dem  
K o h le n s ta u b  in  den  T eer gelangen, zum  g rö ß te n  Teil jedoch  w ä h re n d  d e r B il
d u n g  des Teers e n ts te h e n . Da diese C arbene  jen en  Stoffen m it id e n tisc h e r  
S t ru k tu r  sehr äh n lich  sind , die K o h len  von  h o h em  In k o h lu n g sg rad  e n th a lte n , 
w ird  d e r teils aus k o k sa rtig en  S to ffen , te ils  aus C arbenen b es teh en d e  ben zo l
unlösliche  Teil des T eers im  w eiteren  als Kohlensubstanz b eze ich n et.

D er m it N orm albenz in  aus d e r  benzoligen  Lösung des T eers  gefällte  
A n te il is t die G esam th e it der asphaltartigen Substanzen des T eers.

L e ite t m an  6 S tu n d en  h in d u rc h  tro ck en es  C h lorw asserstoffgas in  die 
B enzo l-B enzin lösung  des Teers, so sch e id en  sich  die polymerisierbaren saueren 
Bestandteile ab . D er N iederschlag  w ird  n a c h  12stündigem  S teh en  d u rc h  ein 
1G4 F ilte r  f i l t r ie r t ,  in  heißem  A ceton  ge lö st, m it N a tr iu m a c e ta t n e u tra l is ie r t ,  
m it N a tr iu m su lfa t g e tro ck n e t u n d  w ied er f i l t r ie r t .  N ach A b d estillie ren  des 
A ce tons w ird  d e r N iedersch lag  in e in  M eßglas ü b e rg e fü h rt, im  V acu u m  g e tro c k 
n e t u n d  gew ogen.

D ie organischen basischen Verbindungen des Teers können  in  dem  nach  
d er C h lo rw assersto ffbehand lung  a n fa llen d en  B en zo l-B en z in filtra t b e s tim m t 
w erd en . Die L ösung  w ird zu diesem  Z w eck m it 10% iger S chw efelsäure m e h r
m als au sg e sc h ü tte lt, und  die o rgan ischen  B asen  aus der von d er B en zo l-B en 
z in p h ase  g e tre n n te n  und  v ere in ig ten  S chw efelsäurephase  nach  N e u tra lis ie ren  
m it Ä th e r e x tra h ie r t . D er Ä ther w ird  a b d e s tillie r t, der R ü ck stan d  in  ein  M eß
g las g e b ra c h t, im  V acuum  g e tro c k n e t u n d  gew ogen.

D ie M enge d er nicht polymerisierbaren sauren Bestandteile w ird  d u rch  
m ehrm aliges A u ssch ü tte ln  der n a c h  B estim m u n g  der o rgan ischen  basischen  
V erb in d u n g en  zurückgebliebenen  B enzo l-B enzin lösung  m it 10% igem  N a tr iu m 
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h y d ro x id  b e s tim m t. D ie v o n  der B en zo l-B en z in p h ase  g e tre n n te n  u n d  v e r 
e in ig te n  N a triu m h y d ro x id lö su n g en  w erden  m it  Salzsäure n e u tra lis ie r t , d ie 
n ic h t  p o ly m eris ie ren d en  saueren  B e s ta n d te ile  m it Ä ther e x tra h ie r t ,  d er 
Ä th e r  ab d estillie r t u n d  d e r R ü ck stan d  in  e inem  M eßglas im  V acu u m tro ck en - 
sc h ra n k  g e tro ck n e t u n d  gew ogen.

D ie nach  d e r N a tr iu m h y d ro x id b e h a n d lu n g  zurückgeb liebene L ösung  
w ird  m it N a tr iu m su lfa t  g e tro ck n e t und  f i l t r ie r t ,  das L ösungsm itte lgem isch  
d a n n  ab d e s tillie r t, d e r  R ü c k s ta n d  in  ein M eßglas g e b ra c h t und  bis zu r G ew ich ts
k o n s ta n z  g e tro c k n e t. D ies e rg ib t die M enge d e r  neutralen Verbindungen des 
T eers .

Z u r B estim m u n g  des Paraffingehalts des T eers w ird  der n e u tra le  A n te il 
in  fü n ffach em  A ce to n  gelöst, 12 S tu n d en  b e i e in e r  T em p era tu r u n te r  0° a u f
b e w a h r t  u n d  das au sgesch iedene P a ra ff in  d u rc h  einen m it K üh lgem isch  
g e k ü h lte n  T r ic h te r  f i l t r ie r t .  D as P a ra ff in  w ird  v o m  F ilte rp ap ie r m it h e ißem  
A ce to n  abgelöst u n d  n a c h  A bdestillieren  des A ce to n s in  ein M eßglas ü b e rg e 
fü h r t ,  im  V acuum  b is  zu m  k o n s ta n te n  G ew ich t ge tro ck n e t u n d  gew ogen.

D ie B estim m u n g  d e r  E lem en ta rzu sam m en se tzu n g  u n d  des d u rc h 
sc h n ittlic h e n  M oleku largew ich tes der d u rc h  Z erlegung  m it L ö su n g sm itte ln  
iso lie r te n  P ro d u k te , fe rn e r  der Jo d zah l des N e u tra la n te ile s  e rm ö g lich t die 
q u a n t i ta t iv e  B e s tim m u n g  der c h a ra k te ris tis c h e n  V erb in d u n g sg ru p p en  des 
B rau n k o h len tee res .

C h arak te ris ie ru n g  der u n te rsu c h te n  Teere

D ie U n te rsu ch u n g se rg eb n isse  der in  d en  V ersuchen  als A u sg an g ssto ff 
v e rw en d e ten  sechs c h a ra k te ris tisch e n  B ra u n k o h le n te e re  sind  aus T ab e lle  I 
e rs ich tlich . D ie R e s u lta te  zeigen, d aß  d ie  g em einsam e Menge d er gesättigten 
und ungesättigten Kohlenwasserstoffe v o n  fa s t  aussch ließ lich  a lip h a tisch em  
C h a ra k te r , in  u n g a risch en  B rau n k o h len tee ren  zw ischen  sehr w eiten  G renzen , 
—  v o n  26 bis 80%  —  sch w an k en  k an n . D ie aus h um ino iden  K oh len  e n ts ta n 
d en en  G en e ra to rtee re  e n th a lte n  bloß 26 b is 3 3 %  K ohlenw assersto ffe , d er 
S ch w elteer desselben K o h len m a te ria ls  e tw a  5 7 % , die Schw elteere d er lip o id en  
K o h le n  76 b is 80% . E in  T eil der K oh len w assers to ffe  is t in  F o rm  von  P a ra ff in  
in  d en  ü b rigen  B e s ta n d te ile n  des Teeres ge löst. D er Paraffingehalt d e r u n g a 
r isc h e n  B rau n k o h len  sch w an k t zw ischen 4 u n d  19% . Die G e n e ra to rtee re  
d e r h u m in o id en  K o h len  e n th a lte n  z. B. 4— 6 %  P a ra ff in , der S chw elteer d e r
se lb en  K oh len  e tw a  1 2 % , die Schw elteere d er lip o id en  K ohlen 17— 1 9 % .

D ie sauren Verbindungen von aromatischem Charakter b es teh en  v o rw ie 
gend  au s ein- u n d  m eh rw ertig en  P heno len . Ih re  M enge schw ankt in  un seren  
B ra u n k o h le n te e ren  zw ischen  10 und  35% . D ie g e rin g sten  M engen (10— 12% ) 
sind  in  den  S chw elteeren  d e r lipoiden K oh len  zu  f in d e n , der S chw elteer hum i- 
n o id e r K oh len  e n th ä l t  19%  arom atische  sau re  V erb in d u n g en , die G en era to r-
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Tabelle I

Charakteristische Analysedaten  ungarischer Braunkohlenteertypen

Analysedaten

Generator
teer d. 

Borsoder 
Kohle

Generator
teer d. 

transdanubi- 
schen 
Kohle

Schwelteer
d.

huminoiden
Kohle

Schwelteer
Schlattner

d.
lipoiden
Kohle

Schwelteer
Geissen

d.
lipoiden
Kohle

Schwelteer
Geissen

mit
H,SO,

behandelt

Physikalische Daten
Dichte bei 2 0 ° .......................... 1.06332 1.0367 1.0108 0.9657 0.9540 0.9110

Tropfpunkt, °C .................... 48.7 48.0 43.0 36.0 34.2 25.0

Erweichungspunkt, °C ........ 43.5 41.0 38.5 24.5 29.5 21.0

Flammpunkt, ° C .................. 131.0 140.0 136.0 140.0 146.0 138.0

Entzündungsp., °C .............. 150.5 162.0 159.0 161.5 156.0 156.0

Brechungsindex
bei 5 0 ° ...................................... 1.6742 1.6750 1.6712 1.6660 1.6410 1.6144

Viskosität, °E
bei 5 0 ° ...................................... — 94.10 17.27 2.60 4.83 2.47

bei 7 0 ° ...................................... 11.0 9.10 5.63 1.23 1.91 1.20

Engler Destillat. Vol.%
bis 170° ............................... 3.8 3.7 1.2 0.8 0.6 0.5

170— 220° ............................... 16.4 0.4 12.4 3.4 3.9 4.2

220— 235° ............................... 7.5 2.7 9.5 2.2 2.8 2.7

235— 250° ............................... 5.8 6.2 11.7 13.4 8.7 9.3

250— 300° ............................... 3.4 5.6 19.8 13.4 14.2 15.6

300— 350° ............................... 20.3 34.0 17.3 17.9 23.2 23.0

350— 400° ............................... 9.1 18.2 4.4 25.4 34.3 32.7

Rückstand............................... 31.7 27.0 22.5 15.5 10.3 9.8

Y crkokungszahl
(Conradson-Zahl) ............... 5.09 6.11 4.33 1.87 1.39 0.97

Elementar analyse y % 
(wasser- u. aschefrei)
c ........................................ 80.74 82.60 82.31 83.23 82.18 85.23

H ............................................... 9.58 10.10 10.64 10.78 10.86 19.40

0 ........................................ 6.93 5.62 4.44 3.86 3.98 1.72

N ........................................ 0.58 0.23 0.18 0.49 0.51 0.12

s ......................................... 2.37 1.45 2.83 2.64 2.47 0.53

Gesamtmenge d. alkalilös-
liehen V erbindungen, Vol. % 44.00 34.80 22.50 13.40 12.00 8.00

Zusammensetzung nach 
Verbindungsgruppen : % 

Flüssige gesättigte Kohlen-
67.32Wasserstoffe....................... 16.18 20.04 32.62 45.53 49.12

Feste gesättigte Kohlenwas-
serstoffe (Paraffin) ........... 3.82 5.81 11.56 16.85 18.78 19.49

Ungesättigte Kohlenwasser-
Stoffe ................................. 6.34 7.28 12.67 13.82 12.25 2.89
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Tabelle I. (F ortsetzung)

Analysedaten

Generator
teer d. 

Borsoder 
Kohle

Generator
teer d. 

transdanubi- 
schen 
Kohle

Schwelteer
d.

huminoiden
Kohle

Schwelteer
Schlattner

d.
lipoiden
Kohle

Schwelteer
Geissen

d.
lipoiden
Kohle

Schwelteer
Geissen

mit
Haso4

behandelt

N icht polym erisierbare
Phenole .................................... 16.84 15.68 9.53 5.55 4.71 7.22

N icht polym erisierbare
T h io p h e n o le ............................ 1.78 1.67 1.56 1.38 1.31 0.12

Polym erisierbare Phenole . . . 14.76 9.25 6.34 4.03 3.12 0.11

Polym erisierbare Thiophenole 1.22 0.87 1.76 1.36 1.03 0.04

Schwefelfreie Asphaltstoffe . 10.86 20.28 7.64 1.85 1.14 0.75

Schw efelhaltige Asphaltstoffe 9.08 4.14 5.82 0.84 0.42 0.07

Schw efelhaltige Neutralstoffe 2.83 2.14 5.86 4.37 4.08 1.38

B asische V erb in d u n g en ......... 2.89 1.41 1.31 2.36 2.35 0.41

Carbene ......................................... 5.85 5.96 1.04 1.20 0.34 0.03

Carboide ...................................... 1.37 1.32 0.24 0.25 0.04 —

Asche ............................................. 1.20 0.66 0.20 0.13 0.06 0.01

W a ss e r ........................................... 3.50 3.20 1.00 0.30 0.35 0.10

Sonstige V e rb in d u n g e n .......... 1.48 0.29 0.85 0.19 0.90 0.06

Insgesam t .................................... 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

te e re  d e r  h u m in o id en  K ohlen  27— 3 5 % . D ie M enge d er a u f  E in w irk u n g  von  
S äure p o ly m eris ie ren d en  a ro m a tisc h e n  sau eren  V erb in d u n g en  des B ra u n 
k o h le n te e rs  —  d er Polyphenole —  bew eg t sich zw ischen  4 u n d  16% , u . zw. 
e n th ä l t  d ie  Schw elteere  lipo id er K o h len  4— 5 % , d e r a u f  gleiche W eise erzeu g te  
T eer h u m in o id e r  K ohlen  e tw a 8 % , u n d  die G e n e ra to rtee re  derse lben  K ohlen  
10— 1 6 % . D ie d ieser G ruppe an g eh ö ren d e  V erb in d u n g en  k ö nnen  d u rch  schw e
fe lsau re r  B e h a n d lu n g  p ra k tisc h  au s dem  T eer e n tfe rn t  w erden . D ie p o ly m eris ie r
b a re n  s a u e re n  B es tan d te ile  des G eissenschen  T eeres w erden  z. B . von  4 .15%  
a u f  0 .1 5 %  v e rr in g e rt.

D ie  6  b is 19%  b e trag en d e  M enge der a u f  E in w irk u n g  von  S äu re  n ic h t 
p o ly m e ris ie rb a ren  einwertigen Phenole is t  in  d en  v e rsch iedenen  T eeren  fo lgen 
d e rm a ß e n  v e r te i l t :  Schw elteere  aus lipo iden  K oh len  e n th ä lt  6— 7 % , d er 
S ch w eltee r aus hum ino iden  K o h len  e tw a  11% , u n d  die G en e ra to rtee re  d e r
selben K o h le n  17— 19%  einw ertig e  P heno le .

D ie  M enge d er in  u n se ren  B ra u n k o h le n te e ren  e n th a lte n e n  Asphalt
stoffe k a n n  je  n ach  der Q u a litä t d e r v e rw en d e ten  K ohle  und  n ach  den  U m 
s tä n d e n  d e r  A u fa rb e itu n g  ebenfalls zw ischen w e iten  G renzen, von  1.5 b is 2 4 .5%
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sch w anken . Wie es zu  e rw arten  is t ,  b e s itzen  die Schw elteere  d e r lip o id en  K oh
len  den  n ied rig sten  A sp h a ltg e h a lt, n a m e n tlic h  1.5 b is 2 .5 % , d a n n  folgt der 
u n te r  ähnlichen  U m stä n d e n  e rzeu g te  T eer der lium ino iden  K o h len  m it etwa 
13 .5% , sodann  die G e n e ra to rtee re  derse lb en  K ohlen m it e in em  A sp h alts to ff
g e h a lt von 20— 2 4 % . D er g röß te  T eil d er A sp h a lts to ffe  k a n n  d u rc h  B ehandlung  
m it Schw efelsäure ebenfa lls aus d em  T eer e n tfe rn t w erd en , zum al w enn sie 
in  h öheren  M engen anw esend  sind .

A u f die M enge d e r im  Tefer te ils  als n e u tra le  oder sa u e re  V erb indungen  
e n th a lte n e n , te ils in  den  a sp h a lta r tig e n  S to ffen  v o rh a n d e n e n  schwefelhaltigen 
Verbindungen k a n n  au s dem  S chw efelgehalt des T eers, bzw . se in e r B estan d 
te ile  geschlossen w erd en . D ie u n g a risch en  B rau n k o h len tee re  h a b e n  einen  hohen 
S chw efelgehalt, u .zw . von  1.5 bis 3 .0 % . D ie aus tra n sd a n u b isc h e r  K ohle  durch 
V erg asu n g  e rzeu g ten  G e n e ra to rtee re  b esitzen  den n ie d rig s te n  Schw efelgehalt, 
d ie  Schw elteere d er hum in o id en  K o h len  den  h öchsten . D ie S chw elteere  der 
lip o id en  K ohlen liegen  bezüglich  ih re s  Schw efelgehaltes u n g e fä h r  in  d er M itte. 
D ie G en era to rtee re  d e r  Gegend B orsod  e n th a lte n  auch  z iem lich  bedeu tende 
M engen an Schw efel, w ährend  d e r  S chw efelgehalt des m it Schw efelsäure 
b eh a n d e lte n  G eissen-T eeres a u f  e tw a  0 .5 %  h e ra b g e se tz t w ird ; dies weist 
d a r a u f h in ,  daß  au ch  d ie  schw efelhaltigen  V erb in d u n g en  zum  g rö ß te n  Teil auf 
d iese  W eise e n tfe rn t w erden  kö n n en .

D ie u ngarische  B ra u n k o h le n te e re  e n th a lte n  v e rh ä ltn ism ä ß ig  geringe 
M engen organische basische Verbindungen m it h e te ro cy c lisch e r R in g s tru k tu r  
u n d  a rom atischem  C h a ra k te r  (P y rid in -  u n d  C hinolinhom ologe). D ie Schw elteere 
d e r hum ino iden  K o h len  e n th a lte n  d ie g e rin g sten  (1 .3% ), die G e n e ra to rtee re  der 
B o rso d er K ohle die h ö ch sten  (3% ) M engen. Im  m it S chw efelsäu re  beh an d e lten  
T eer verb le iben  n u r  e tw a  0.4 basisch e  V erb in d u n g en .

D ie u n g arisch en  B rau n k o h len tee re  e n th a lte n  0.35 b is  6 .0 %  Carbene, 
u. zw . die Schw elteere  seh r w enig, n ic h t  ü b e r 1% , w äh ren d  in  d en  G en era to r
te e re n  diese V erb in d u n g sg ru p p e  fa s t  6 %  erre ich t. D ie C arb en e  k ö n n en  mit 
S ch w efe lsäu reb eh an d lu n g  p ra k tisc h  v o lls tä n d ig  aus dem  T eer e n tfe rn t  w erden.

D ie festen Verunreinigungen d e r  B rau n k o h len tee re , also  d ie  unlöslichen 
B estan d te ile  der K ohle  u n d  d er F lu g s ta u b , erre ichen  in  den  S ch w eltee ren  nicht 
e in m al 0 .5% , w ährend  sich ih re  M enge in d en  G e n e ra to rtee ren  a u f  2.0  b is 2.5%  
b e lä u ft. D urch  B eh an d lu n g  m it S chw efelsäure  können  au ch  d ie  fe s te n  V erun
re in ig u n g en  e n tfe rn t w erden .

ZUSAM M ENFASSUNG

V on den ungarischen Braunkohlenteeren können die Generalorleere in  die Kategorie 
der Teere m it hohem A sphaltstoff- und Sauerölgehalt eingereiht werden, w obei ihr Paraffin
gehalt verhältnism äßig gering ist. Die aus den zweierlei Arten von  K ohlenm aterial erzeugten 
Generatorteere weichen voneinander solcherm aßen ab, daß der aus Borsoder K ohle erzeugte 
G eneratorteer weniger A sphaltstoffe und m ehr polym erisierbares Saueröl, der Generatorteer 
der transdanubischen K ohle hingegen höhere M enge A sphaltstoffe und geringere Mengen 
polym erisierbare sauere Verbindungen enthält. Der Schwelteer hum inoider K ohle aus der Gegend
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D orog g eh ört ebenfalls dieser G ruppe an, obzwar dieser Teer einen  höheren Paraffingehalt 
und dem zu fo lge  einen niedrigeren A sph altstoff- und Sauerölgehalt besitzt.

Im  G egensatzt zu dem im  o b ig en  erwähnten, gehören die Schwelteere der Doroger 
B raunk oh le  von  lipoider N atur charakteristisch  in die Gruppe der Teere m it geringem A sphalt
stoff- u n d  Sauerölgebalt und b esitzen  zufolge ihres hohen P araffingehaltes, im  G egensatz  
zu den  T eeren der hum inoiden K o h le , eine vollkom m en abw eichende Struktur. D ie Teere 
der lip o id en  Kohlen enthalten näm lich  in  bedeutender Menge einen über 350° C siedenden A nteil, 
und ihr D estillationsrückstand über 4 00° C ,ist, wesentlich geringer als jener der aus hum inoider 
K ohle erzeu gten  Teere, er ist eher p a sten artig  und nicht von Pechcharakter.

D u rch  Behandlung m it Schw efelsäure können die Verunreinigungen und die Carbene 
p ra k tisch  vollkom m en, die polym erisierbaren saueren V erbindungen und die A sphaltstoffe  
g rö ß ten te ils , die Schwefel- und Stickstoffverb indungen zum  T eil entfernt werden so, daß 
die b eh an d elten  Teere praktisch nur als ein Gemisch von  Paraffinkohlenw asserstoffen und  
durch Säure nicht polym erisierbaren saueren Verbindungen angesehen werden können. D ie  
ü b rigen  Verbindungsgruppen sind w egen  ihrer geringen M enge als Verunreinigungen zu 
b etrach ten .
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On the Coking P ro c e ss  o f  H ungarian  B ro w n  Coal T ars as a 
F u n c tio n  of T em peratu re , I.

In v es tig a tio n  o f  ch a rac te ris tic  ty p e s  o f  b row n  coals

B. RÁSKAI

Sum m ary. Of the Hungarian brow n coal tars, producer gas tars can be classified in to the ca te
gory  o f  tars w ith high contents o f  a sp h a lt substances and acid oils and w ith  a relatively  low  
c o n te n t o f paraffine. The exam in ed  producer gas tars obtained  from  tw o different types o f  
H u n garian  coal showed rather d ev ia tin g  properties in  th a t the producer gas tar o f the Borsod  
coal con ta in ed  less asphalt m ateria l and a greater am ount o f polym erizable acid oil, while the  
produ cer  gas tart from T ransdanubian  coal greater am ounts o f asphalt material and less 
p o ly m erisa b le  acidic com pounds. T h e  low-temperature carbonization  tar of the hum inoid  
coal from  the environment of D orog  also  belongs to this la tter  group, although this Dorog tar 
d isc losed  a higher content o f p araffin e  and consequently a lower am ount of asphaltic sub
s ta n ce s  and acidic oils.

In  contrast to the above m entioned  properties, the low -tem perature carbonization  
tars o f  th e  Dorog brown coal o f  lip o id ic  nature characteristically pertain to the tar group w ith  
a lo w  co n ten t o f asphaltic su b stan ces and acidic oils. O wing to  their high paraffine content, 
th e y  p o ssess a structure com p lete ly  differing from that o f th e  tars produced from hum inoid  
coal. N a m ely , the tars o f lipoid co a ls  contain appreciable am oun ts o f a fraction of b. p. over  
350° C, and the residue of their d istilla tio n  over 400° C is m arkedly below  that of tars produced
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from hum inoid coals. B esides, this residue is rather paste-like, and not of the conventional 
nature of tars.

On treating the tars w ith  sulphuric acid, the contam inations and the carbenes can 
com pletely be rem oved, w hile the polym erisable acidic com pounds and asphaltic substances 
are elim inated only to a m ajor ex ten t, and the sulphur and nitrogen com pounds onlv partially. 
Thus, the acid-treated tars can practically be considered only as a m ixture of paraffin ic hydro
carbons and of acidic com pounds not polym erisable b y  acids. The other groups of com pounds 
present are to he classified as contam inations, due to their relatively small am ounts.

Изменение коксуемости венгерского буроугольного дегтя в зависимости от
температуры, I.

Исследование характеристических типов буроугольного дегтя
Б. РАШКАИ

Резюме. Из отечественных буроугольных дегтей генераторные дегти при
надлежат к категории дегтей с высоким содержанием асфальтовых веществ и кислых 
масел, а содержание в них парафина относительно небольшое. Генераторные дегти, обра
зующиеся из двоякого угля, отличаются друг от друга тем, что генераторный деготь бор- 
шодского угля содержит меньше асфальтовых веществ и больше полимеризующихся кислых 
масел, а генераторный деготь задунайского угля содержит больше асфальтовых веществ 
и меньше полимеризующихся кислых соединений. В эту-же группу принадлежит и низ
котемпературный коксовальный деготь угля гуминоидного характера из окружности 
г. Дорог, хотя содержание парафина этого дегтя много больше, чем в генераторных дег- 
тях, вследствие чего содержание в нем асфальтовых веществ и кислых масел значительно 
меньше.

Низкотемпературные коксовальные дегти бурого каменного угля липоидного харак
тера из окружности г. Дорог по сравнению с предыдущими, характерно принадлежат в 
группу с малым содержанием асфальтовых веществ и кислых масел, и вследствие высо
кого содержания парафинов их структура совершенно отличается от структуры дегтей 
гуминоидного угля. А именно: деготь липоидного угля содержит значительное количество 
кипящего выше 350° погона, а остаток от перегонки выше 400°, количество которого 
является значительно меньше, чем у образующихся из гуминоидного угля дегтей, обла
дает скорее характером мази, чем смолы.

Сернокислой обработкой из буроугольного дегтя практически полностью устра
нимы загрязнения и карбены, а также значительная часть полимеризующихся кислых 
соединений и асфальтовых веществ, затем часть серусодержащих и азотистых соединений, 
следовательно обработанный деготь практически мсжет считаться смесыо только парафи
новых углеводородов и не полимеризующихся под влиянием кислоты кислых соединений, 
а остальные группы соединений — вследствие незначительного их количества — счита
ются загрязнением.

D r. Béla R á s k a i ; V eszprém , W a rth a  V ince u . 1— 3

ч .■icta Chim. Hung. Tomus 33. 1962



Printed in Hungary

A kiadásért felel az Akadémiai Kiadó igazgatója Műszaki szerkesztő: Farkas Sándor
A kézirat nyomdába érkezett: 1962. VII. 18 — Terjedelem: 11,50 (A/5) ív, 42 ábra

62.55705 A kadém iai Nyomda, B udapest F ele lős vezető: B ernát György



The A cta C him ica publish papers on chem istry, in  E nglish , German, French and  
Russian.

The Acta C him ica appear in  volum es consisting o f four parts o f  varying size, 4 volum es  
being  published a year.

M anuscripts should he addressed to:

A cta  C him ica, B udapest 502, P ostafiók  24.

Correspondence w ith  the editors should he sent to the sam e address.
The rate o f  subscription is 110 forints a volum e. Orders m ay be placed w ith  

“ K ultúra” Foreign Trade Com pany for Books and N ew spapers (Budapest I. F 6 u. 32. 
A ccount No. 43-790-057-181) or representatives abroad.

Les A cta Chim ica paraissent en framjais, allem and, anglais et russe et publient des 
m ém oires du dom aine deg sciences chim iques.

Les A cta C him ica sont publiés sous forme de fascicu les. Q uatre fascicule seront réunis 
en  un volum e (4 vo lum es par an).

On est prié d ’envoyer les m anuscrits destines ä la  red action  ä l ’adresse su ivante: 

A cta Chim ica, Budapest 502, P ostafiók  24.

Toute correspondence doit étre envoyée ä cette mérne adresse.
Le prix de l ’abonnem ent est de 110 forints par volum e.
On peut s ’abonner ä l ’E ntreprise pour le Commerce E xtérieu r de Livres et Journaux  

«K ultúra» (B udapest I. Fő u. 32. — Compte-courant N o. 43-790-057-181) ou ä l ’étranger  
chez tous les représentants ou dépositaires.

*Acta C him ica* издаю т трактаты  и з области х и м и ч еск о й  н аук и  на р у с с к о м , 
ф ран ц узск ом , ан гл и й ск ом  и нем ецком  язы ках.

«Acta C him ica» вы ходят отдельны м и вы пускам и р а зн о го  объем а. 4  вы пусков со
ставл я ю т один том . 4  том ов п у б л и к у ю т ся  в год .

П редназначенны е д л я  п у б л и к а ц и и  рук оп и си  с л е д у е т  н ап р авл я ть  по а д р есу :

Acta C him ica, Budapest 502, P ostafiók  24.

П о этом у ж е  а д р е с у  н ап р авл я ть  всякую  к о р р есп о н д ен ц и ю  д л я  редакции .
П одписная ц ен а  «A cta Chim ica» — ПО ф оринтов з а  том . За к а зы  приним ает п р е д 

пр и яти е по внеш ней торговле кн иг и  газет «K u ltú ra» (B u d a p est I. F ő utca 32. Т ек у щ и й  
сч ет: №  4 3 -7 9 0 -0 5 7 -1 8 1 ) или его  заграничны е представи тель ства  и уполном оченны е.



3 2 ,— F t

IN D E X

ANORGANISCHE UND ANALYTISCHE CHEMIE -  INORGANIC AND ANALYTICAL CHEMISTRY -  
Н ЕО РГА Н И Ч ЕС К А Я  и АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

P a r r á k , V .: Untersuchung der S tab ilitä t der w ässerigen Lösung des A lkaloids Physo
stigm in  ...............................................................................................................................................  121

N o w ic k a - J ankowska, T ., Szyszko , H . and  Min czew sk i, J .:  Reactions of R are E a rth
E lem ents with Some Polyhydroxyflavones .....................................................................  135

PHYSIKALISCHE CHEMIE -  PHYSICAL CHEMISTRY -  ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМ ИЯ

K ósa-S om ogyi, L , K iss, I. and  Sch iller , R .: The pH-Dependence of R ad io ly tic  Proces
ses in  Dichromate Solutions ................................................................................................... 143

T ó t h , J . :  G as-(D am pf-)adsorption an festen  O berflächen inhom ogener A k tiv itä t, IV. 153 

ORGANISCHE CHEMIE -  ORGANIC CHEMISTRY -  ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМ ИЯ

K oczka , К . and Rernáth , G .: C onfigurative S tab ility  of the N itrogen A tom  of Codeine 165

K oczka , K . and Bernáth , G .: S teric S truc tu re  of 14-Hydroxy-codeinone and  14-Hy-
d roxy-d ihyd ro-codeinon e.......................................................................................................................  173

F a r k a s , L . und  VáradY, J . :  Polyoxychrom one, TV. Synthese des I s o c a v iu n in s .............. 179

F a r k a s , L . und  Várady, J . :  Ü ber die R ingisom erisierung von Isoflavonen, V. Endgültige
S tru k tu r  des Caviunins. Synthese des 7-M ethy lcav iun ins..........................................  183

CHEMISCHE TECHNOLOGIE — CHEMICAL ENGINEERING — ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХ Н О Л О ГИ Я

A lm á ssy , Gy ., K otsis, E . u n d  K otsis, T .: H erstellung  von Reinselen m itte ls  einer Ionen
austauschm ethode .......................................................................................................................... 187

L ő c s e i , В .:  Contributions to  th e  K inetics o f M ullite Form ation in  the System  A lum inium  
F luoride—Silica, I. T em peratu re  P aram eters o f th e  Form ation o f SiF4 an d  3 A120 3 •
• 2 S i0 2 ...................................................    197

N é m e t h , A .: Über die U n tersuchung  des Zusam m enhanges zwischen der Z ündgrenze und
d e r  Verbrennungs-M assengeschwindigkeit im  D ruckgebiet von 1 bis 10 a t .............  211

H o r v á t h , J .  and NovÁK, M.: C ontributions to  th e  Mechanism of A naerobic M icrobiolo
gical Corrosion, II. C orrelations betw een pH  V alues, Oxidation—reduction  Potentials 
an d  th e  Composition of Solid Corrosion P r o d u c t s ..........................................................  220

RÁSKAi, B .: Über den V erkokungsverlauf ungarischer B raunkohlenteere in  F unktion
d e r  Tem peratur, I. U n tersuchung  ch arak teristischer B raunkoh lenarten  ................ 237

3 0 .  X .  6 2 .



ACTA
C H IM IC A

A C A D E M I A E  S C I E N T I A R U M  
H U N  GAR [ C A E

A D I  U V A N T I B U S

L. ERDEY. S. MULLER,  G. SCHAY 
AC

R .B O G N Ä R ,  GY. BRUCKNER, L. CHOLNOKY,
T. ERDEYíGRÚZ, G. FODOR, Z. FÖLDI, M. FREUND, A. GERECS, 
GY. HARDY, A. KISS, M. KORACH, B. LENGYEL, S. LENGYEL,

К. POL1NSZKY, J. PROSZT, E. SCHULEK, Z. SZABÓ, F. TUDÓS,  L. VARGHA

REDIGIT

Z . C S Ú R Ö S

T O M U S  33. F A S C I C U L U S  3.

AKADÉMIAI KIADÓ, BUDAPEST 
1962

A C TA  C H IM . H U N G .



ACTA CHIMICA
A M A G Y A R  T U D O M Á N Y O S  A K A D É M I A  

K É M I A I  T U D O M Á N Y O K  O S Z T Á L Y Á N A K  
I D E G E N  N Y E L V Ű  K Ö Z L E M É N Y E I

S Z E R K E S Z T I

CSŰRÖS ZOLTÁN

T E C H N IK A I SZ E R K E SZ T Ő

F IN Á L Y  ISTVÁN
BUDAPEST XI. MAGYARI ISTVÁN U. 10.

A z A cta Chimica ném et, angol, francia és orosz n yelven  közöl értekezéseket a kém iai 
tu d om án yok  köréből.

A z A cta Chimica változó terjedelm ű füzetekben je len ik  m eg, egy-egy kötet négy fü ze t
ből á ll. É ven te  átlag négy k ötet je len ik  m eg.

A  közlésre szánt kéziratok a technikai szerkesztő cím ére küldendők.
U gyanerre a cím re küldendő m inden szerkesztőségi levelezés. A szerkesztőség kéz

ira to k a t nem  ad vissza. A  kéziratok elkészítésére vonatkozó „T ájékoztató”-t a szerkesztőség  
k íván atra  díjm entesen elküldi az érdeklődőknek.

A z A cta  Chimica elő fizetési ára kötetenként belföldre 80 F t, külföldre 110 F t. Meg
rendelhető  a belföld szám ára az „A kadém iai K iadó” -nál (B udapest V. A lkotm ány utca  21. 
B ankszám la 05-915-111-46), a kü lfö ld  számára pedig a „ K u ltú ra ” K önyv és Hírlap K ülkeres
k edelm i V állalatnál (B udapest I. F ő utca 32. Bankszám la: 43-790-057-181) vagy  annak kül
fö ld i képviselete inél és b izom ányosainál.

D ie  A cta Chimica veröffentlichen  Abhandlungen aus dem  Bereiche der chem ischen  
W issenschaften  in deutscher, englischer, französischer und russischer Sprache.

D ie  Acta Chimica erscheinen in  H eften  wechselnden U m fanges. Vier H efte bilden einen  
B and. Jährlich  erscheinen 4 B ände.

D ie  zur V eröffentlichung bestim m ten  M anuskripte sind an folgende Adresse zu senden:

Acta Chimica
B udapest 502 , Postafiók 24.

A n die gleiche A nschrift is t  auch jede für die R edak tion  bestim m te Korrespondenz 
zu richten .

Abonnem entspreis pro B and: 110 Forint. B estellbar bei dem  Buch- und Zeitungs- 
A ußenhandels-U nternehm en » K u ltú ra« (Budapest I. Fő u tca  32. Bankkonto N o. 43-790- 
057-181) oder bei seinen A uslandsvertretungen und K om m issionären.



PAPER CHROMATOGRAPHIC DETERMINATION 
OF FORMIC AND ACETIC ACIDS

A. G ö m ö r y o v á

( Research Institu te fo r  Cable and Insu lator M aterials. B ratislava) 

R eceived May 31, 1961*

A ltho u g h  th e  p a p e r  ch ro m ato g rap h ic  s e p a ra tio n  of vo la tile  f a t ty  acids 
has been in v e s tig a te d  in  severa l lab o ra to rie s  a n d  described  b y  severa l a u th o rs , 
th e re  are on ly  a few  o f th e m  w hich could  s e p a ra te  th e  f irs t tw o ac ids: fo rm ic  
an d  acetic  acid .

T he ab o ^e -m en tio n ed  acids c a n n o t be  developed  as free acids d u e  to  
th e ir  v o la tility , e spec ia lly  w hen th e y  h a v e  to  be  q u a n tita tiv e ly  d e te rm in e d . 
V arious sa lts  (am m o n iu m , sodium , e th y la m in e , m orpholine) or d e r iv a tiv e s  
(h y d ro x a m a te s , an ilides) o f vo la tile  f a t ty  ac ids w ere used for th e  p a p e r  
ch ro m a to g rap h ic  sep a ra tio n .

L o n g  [3], D u n c a n  [4] an d  H a s h m i  [5] developed  th e  am m o n iu m  sa lts ; 
b u t  on ly  th e  f irs t  succeeded  in  sep a ra tin g  ace tic  an d  form ic acids. B u t  even  
in  th is  case, se p a ra tio n  w as n o t perfec t. B r o w n  [6 ] p laced th e  acids on  th e  
ch ro m a to g ram  in  th e  form  o f sodium  sa lts . H e  o b ta in ed  a “ com m on s p o t”  
fo r th e  form ic an d  ace tic  acids. B o th  acids w ere d istingu ished  b y  a su ita b le  
m e th o d  o f  d e te c tio n . T he p ap e r w as f ir s t  sp ra y e d  w ith  a so lu tio n  o f  bro- 
m opheno l b lue (d isco v ery  o f b o th  acids) an d  th e n  w ith  th e  silver n i t r a te  re a g e n t. 
O n h ea tin g  th e  ch ro m a to g ram  th e  lo ca tio n  o f  form ic acid was in d ic a te d  b y  a 
brow n sp o t. B Ö R J E  [7] se p a ra te d  th e  e th y la m in e  sa lts  of form ic an d  ace tic  acids 
using  th e  sam e m e th o d  as d iscovered  b y  B r o w n . D e  J o n g e  [8 ] a p p lie d  th e  
acids in  th e  fo rm  o f an ilides an d  reach ed  o n ly  p a r tia l  sep a ra tio n . F i n k  [1 ]  

an d  B e r g m a n  [2] developed  th e  h y d ro x a m a te s  of vo la tile  f a t ty  ac id s ; th e  
la t te r  used  tw o -d im en sio n a l sy stem s; b o th  a u th o rs  o b ta in ed  good se p a ra tio n  
o f form ic a n d  acetic  acids. O s t e u x  [ 9 ]  d ev e lo p ed  th e  m orpholine s a lts  using  
th ree  v a rio u s  so lv en t system s. Good se p a ra tio n  o f acetic an d  fo rm ic  acids 
w as reach ed  b y  using  th e  follow ing sy s te m s: benzene, p ropy lene-g lyco l, iso
p ro p an o l, am m o n ia , m orpho line , w a te r a n d  b u ta n o l;  cyclohexane, p ro p y len e  
glycol, am m o n ia , m orpho line , w ater.

In  our in s t i tu te  B ö r j e ’s m ethod  w as f irs tly  used in th e  q u a n ti ta t iv e  
d e te rm in a tio n  o f  fo rm ic  an d  acetic  ac ids. T h e  resu lts  were n o t sa tis fa c to ry

* Presented at the Congress o f A n alytica l C hem istry, Budapest, April 1961.
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b e c a u se  th e  erro r o f  th e  m e th o d  w as to o  h ig h . F ro m  th e  m en tio n ed  m e th o d s  
o n ly  tw o , suggested  b y  O s t e u x  an d  F i n k , re sp ec tiv e ly , gave good se p a ra tio n  
o f  a ce tic  and  form ic acids. D ue to  d ifficu lties in  th e  p re p a ra tio n  o f  h y d ro x a -  
m a te s  we o m itted  F in k ’s m e th o d  an d  tr ie d  to  use th e  O steux  m e th o d  fo r th e  
q u a n t i ta t iv e  d e te rm in a tio n  o f  form ic a n d  ace tic  acids.

A s th e  q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n  req u ire s  in tensive  sp o ts , a t  f ir s t  it 
w a s  decided  to  use m o rp h o lin e  sa lts  fo r d e tec tio n . H ow ever th e  sp o ts  
o b ta in e d  were n o t su ita b le  fo r q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n . F o rm er ex p erien ces 
w i th  th e  p ap er c h ro m a to g ra p h ic  d e v e lo p m en t an d  d e tec tio n  o f  e th y la m in e  
s a l ts  o f  o th e r acids su g g ested  th e  idea  o f u s in g  th is  know ledge fo r th e  d e te r 
m in a tio n  of form ic an d  ace tic  acids. A fte r sp ra y in g  w ith  a 0 .4%  e th a n o lic  n in- 
h y d r in e  so lu tion  an d  h e a tin g  th e  ch ro m a to g ram s a t  100° C fo r a few  m in u te s , 
th e  e th y lam in e  sa lts  o f  ac ids ap p eared  as in te n s iv e  blue sp o ts , su ita b le  fo r 
q u a n t i ta t iv e  d e te rm in a tio n . T h e  in te n s ity  o f  co lou r d im in ished  w ith  t im e , a n d  
so i t  w as necessary  to  s tab ilize  th e  sp o ts  b y  sp ray in g  w ith  a 5%  aq u eo u s  
so lu tio n  o f cupric n i tra te .

H a v in g  p roved  th e  su ita b ility  o f  e th y la m in e  sa lts  of form ic a n d  acetic  
ac id s  fo r  de tec tio n  we fo u n d  th a t  th e  m in im u m  q u a n ti ty  still g iv ing a su ita b le  
s p o t  is 40 pg , th e  m ax im u m  q u a n ti ty  is 200 p g  o f  acid. O utside of th is  ran g e  
th e  sp o ts  are  e ith er fa in t  o r too  in te n s iv e  a n d  large and , th e re fo re , th e ir  
q u a n t i ta t iv e  ev a lu a tio n  is d ifficu lt.

F o r  developing th e  e th y la m in e  sa lts  o f  ace tic  an d  form ic acids th e  so lv en t 
sy s te m s  recom m ended  b y  O s t e u x , were te s te d . H ow ever, only one w as ab le  to  
g iv e  p a r t ia l  sep a ra tio n : n -b u ta n o l, cyc lo h ex an e, p ropy lene  glycol, a m m o n ia , 
m o rp h o lin e , w a te r (30 : 30 : 10 : 0.07 : 0.5 : 3.7). W e tr ie d  to  im p ro v e  its  
s e p a ra t io n  ab ility  b y  ch an g in g  th e  ra tio  o f  th e  p a r tic u la r  co m p o n en ts . W e 
o b ta in e d  good sep a ra tio n  o n ly  a fte r  h av in g  re p la c e d  am m onia  an d  m o rp h o lin e  
w ith  e th y lam in e . The b e s t se p a ra tio n  w as re a c h e d  b y  using th e  sy s te m : n- 
b u ta n o l ,  cyclohexane, p ro p y len e  glycol, e th y la m in e , w a te r (30 : 30 : 10 :
0.5 : 3 .7).

S e p a ra tio n  is in flu en ced  b y  various fa c to rs :  p á p e r q u a lity , d ire c tio n  o f  
s o lv e n t  flow , p re lim in ary  s a tu ra t io n  o f  th e  ch ro m a to g ra m  and  w eigh t ra t io  o f  
b o th  ac id s  in  the  m ix tu re . W e e x p e rim en ted  w ith  four d iffe ren t p a p e rs : 
W h a tm a n  p ap e r Nos. 1, 3, 4 a n d  Schleicher-Schüll N o. 2043B. T he b es t re su lts  
w ere  o b ta in e d  b y  using  W h a tm a n  p ap er N o. 3 w h ich  in  ad d itio n  ru n s  f a s te r  
a n d  so th e  tim e  of d ev e lo p m en t is sh o rte r th a n  w ith  o th e r  papers.

A s fo r th e  d irec tion  o f so lv en t Нолу, th e  a scen d in g  an d  also th e  descen d in g  
te c h n iq u e  w ere te s ted . B y  u s in g  th e  descend ing  te c h n iq u e , th e  so lven t t r a v e ls  
in  12 h o u rs  th e  sam e d is tan ce  as th e  one in  th e  a scend ing  d irec tion  in  16 h o u rs . 
I n  b o th  cases alm ost id e n tic a l sep a ra tio n  w as o b ta in e d . The se p a ra tio n  w as 
im p ro v e d  b y  pro longing  th e  descend ing  d ev e lo p m e n t to  16 h o urs. In  th is  w a y  
th e  b e s t  sep a ra tio n  \vas a r r iv e d  a t.
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B y o m ittin g  th e  previous s a tu ra tio n  w ith  so lv en t a b ad  se p a ra tio n  w as 
o b ta in e d . T here fo re , sa tu ra tio n  w as co nsidered  necessary . The o p tim u m  tim e  
of sa tu ra tio n  w as ex p erim en ta lly  fo u n d  to  ra n g e  from  six  to  ten  h o u rs .

I t  was fo u n d  th a t  th e  sep a ra tio n  is g re a tly  in flu en ced  b y  th e  w e ig h t ra t io  
of b o th  acids. A s one can ap p ly  on ly  40— 200 /ig o f acids th e  ra tio  o f  b o th  th e  
acids could be fro m  1 : 1— 1 : 5.

To fin d  th e  dependence o f  sep a ra tio n  on th e  w eigh t ra tio  of b o th  ac id s 
in  th e  m ix tu re , b o th  acids w ere ap p lied  in a  w e ig h t ra tio  from  1 :1  to  1 :5 ,  on

i  Z 3 „4 s 6 7 S 9

Fig. 1. Separation o f ethylam ine salts o f form ic and acetic  acids by using th e  system : n- 
butanol, cyclohexane, propylene glycol, e th y lam in e, water (30 : 30 : 10 : 0 .5  : 3 .7)

1. 40 //g of acetic acid
2. 40 /Ig of acetic acid
3. 40 /tg of acetic  acid
4. 40 fig of acetic acid
5. 40 fig of acetic acid
6. 80 fig of acetic acid
7. 120 fig of acetic acid
8. 160 fig of acetic acid

200 fig  o f form ic acid 
160 fig  o f form ic acid 
120 fig  o f form ic acid 

80 /ig  o f formic acid 
40 fig  o f form ic acid 
40 fig o f form ic acid 
40 fig  o f form ic acid 
40 fig  o f form ic acid

th e  c h ro m a to g ram . In  all cases th e  acids fa ir ly  sep ara ted . B u t th e  m ix tu re s  
in  w hich fo rm ic  ac id  p revailed  show ed a se p a ra tio n  insufficient fo r q u a n t i 
ta t iv e  d e te rm in a tio n . T herefore, b o th  acids to g e th e r  could be d e te rm in e d  only 
if  th e ir  ra tio  in  th e  m ix tu re  ran g e d  1 : 1— 1 : 5 o f form ic versus a c e tic  acids. 
In  a d d itio n  to  th is , separa tion  im proves w ith  th e  increase of th e  re la t iv e  q u a n 
t i ty  o f th e  ap p lied  acetic acid. Since th e  sp o t o f acetic  acid is ab o v e  th e  spo t 
o f form ic ac id , th e n  w ith  increasin g  q u a n tit ie s  o f form ic acid th e  sp o ts  o f  b o th  
acids w ill a p p ro a c h  each o th e r  an d  vice v e rsa , w ith  increasing q u a n t i t ie s  of 
ace tic  acid th e  sp o ts  will becom e se p a ra te d  from  each o ther (F igs. 1 a n d  2).

I* .■Ida Chim. Hung. Tom us 33. 1962
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T h e  q u a n tita tiv e  e v a lu a tio n  of th e  c h ro m a to g ra m  w as m ad e  w ith  th e  
a id  o f  an  a p p a ra tu s  c o n s tru c te d  in  th is  in s t i tu te .  I t  works on th e  p rin c ip le  
o f  c o n tin u o u s  re g is tra tio n  o f  in ten s ity  ch an g es  o f  reflec ted  lig h t. T h e  o p tica l 
s y s te m  th row s th e  l ig h t o n  th e  c h ro m a to g ram  t h a t  is slow ly m oved  o v e r th e  
i l lu m in a te d  slot. T he re f le c te d  lig h t falls on  a  ph o to ce ll connected  b y  th e  co m 
p e n s a t io n  bridge w ith  a n o th e r  photocell. O n  m ov ing  th e  p ap e r o v e r th e  s lo t, 
th e  in te n s i ty  of re flec ted  l ig h t changes a c c o rd in g  to  th e  colour in te n s i ty  an d

I 1
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F ig . 2 . Separation  of ethylam ine sa lts  of formic, acetic , propionic and butyric  acids b y  using 
th e  sy s tem : n-butanol, cyclohexane, propylene glycol, e thy lam ine, w ater (30 : 30 : 10 : 0.5 : 3.7) 
1. fo rm ic  acid, 2. acetic acid, 3. b u ty ric  acid, 4. propionic acid, 5—9. m ixture of all fou r acids

th e  a r e a  o f th e  illu m in a te d  sp o t. T he u n b a la n c e d  bridge causes a re g is tra to r  
d e f le c tio n . W e o b ta in ed  a d iag ram  whose p e a k s  co rrespond  to  th e  in d iv id u a l 
sp o ts . I f  th e  sep ara tio n  o f  b o th  acids is im p e rfe c t, double peaks are  o b ta in e d . 
I n  th is  case  th e  d iag ram  is com ple ted  as sh o w n  in  F ig . 3.

T h e  m ark ed  areas w ere  m easured  w ith  a p o la r  p lan im eter. I t  is n eces
s a ry  to  e s tab lish  th e  c a lib ra tio n  curves of fo rm ic  an d  acetic acids s e p a ra te ly  
fo r  e a c h  ch ro m ato g ram . T h e  desired q u a n t i ty  is read  from  th e  c a lib ra tio n  
c u rv e .

T o  k now  th e  a c c u ra cy  o f  th e  d e te rm in a tio n  six ch ro m ato g ram s w ere  
d e v e lo p e d . O n th e  f irs t fo u r p o in ts  form ic ac id  w as applied  in  q u a n tit ie s  fro m  
40 to  80 fig and  acetic  ac id  in  q u an titie s  fro m  40 to  160 [xg. On th e  f if th  p o in t 
50 fig o f  ace tic  and  th e  sam e q u a n ti ty  of fo rm ic  ac id , while on th e  s ix th  p o in t 
50 fig o f  fo rm ic  and  150 fig o f  acetic  acid w ere  ap p lied . F ro m  th e  v a lu es  oh-
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ta in e d  by  e v a lu a tin g  th e  sp o ts  in  th e  f irs t four p o in ts  w e p lo tte d  th e  ca lib ra tio n  
cu rv e . V alues fo r p o in ts  5 an d  6 were read  from  th e  ca lib ra tio n  cu rve . T he 
o b ta in ed  resu lts  a re  given in  th e  tab le .

F ig. 3. A double peak due to  th e  im perfect separation  of form ic and acetic acids

Table
Results obtained by evaluating the spots in  p o in ts  5 and  6

No. of 
chrom

ate-

Point No. 5. Point No. 6.

Formic acid
(ms)

Acetic acid 
(^g)

Formic acid 
(Mg)

Acetic acid

gram
Added Found Added Found Added Found Added Found

l 50 42 50 59 50 51 150 136

2 53 46 45 164

3 56 53 53 166

4 45 55 56 153

5 43 44 43 135

6 58 43 57 148

Relative e r r o r ± 15% ±14% ± 1 3 % ± 10%

The to ta l  e rro r o f th e  m e th o d  is th e  sum  o f e rro rs  m ade in  th e  single 
o p era tio n s. T his is m a in ly  due  to  inaccuracies of th e  c h ro m a to g rap h ic  te ch n iq u e  
(sp o ttin g  o f  th e  sam p le , d e tec tio n , se p a ra tio n , e tc ). T he e rro r o f  reco rd in g  
o p era tio n  an d  e v e n tu a l com p le tio n  of th e  do u b le  p eak s is ±; 5 % . The e rro r 
o f p lan im e tric  m easu rem en t is a lm ost negligible if  th re e  m easu rem en ts  are 
m ade.
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SU M M AR Y

T he paper chrom atographic determ ination of formic and acetic  acids is described. 
B o th  acids are developed as e thylam in e salts using the so lvent system : n-butanol, cyclohexane, 
p rop y len e  glycol, ethylam ine and w ater (30 : 30 : 10 : 0.5 : 3.7). D etection  is carried out w ith  
a 0 ,4%  ethanolic ninhydrine so lution . The q u antitative  evaluation  is conducted  w ith  the aid 
o f  an  apparatus working on th e  principle o f continuous registration o f in ten sity  changes of 
reflec ted  light.
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Über die papierchromatographische Bestimmung 
von Ameisensäure und Essigsäure

A . G Ö M Ö R Y O V Á

Zusam m enfassung. Eine M ethode zur papierchrom atographischen B estim m ung der Am eisen
säu re und Essigsäure wird beschrieben. B eide Säuren werden als ihre Ä thylam insäuren ent
w ick e lt. E in  L ösungsm ittelsystem  n-B utanol : Cyclohexan : Propylenglykol : Ä thylam in : 
W asser im  Verhältnis 30 : 30 : 10 : 0,5 : 3,7 wird angew andt. Der Nachw eis fin d et m ittels einer 
0 ,4 % ig en  Äthanollösung von  N inh ydrin  sta tt , während die quantitative A usw ertung m it einem  
A p p a ra t durchgeführt wird, der auf Grund der kontinuierlichen R egistrierung der Inten
sitä tsän deru ngen  der L ich treflex ion  beruht.

Определение муравьиной и уксусной кислот методом хроматографии
на бумаге

А . Г Ё М Ё Р И О В А

Резюме. Автор описывает метод хроматотрафии на бумаге для определения муравьиной 
и уксусной кислот при помощи хроматографии на бумаге. Обе кислоты проявляет в 
виде этиламиновых солей. Применяет систему растворителей, состоящую из н-бутанола: 
циклогексана: про пиленгликола: этилового амина: воды в соотношении 30:30:10:0,5:3,7. 
Обнаружение проводит 0,4% -ым этаноловым раствором нингидрина. Количественную 
оценку проводит при помощи прибора, действие которого основывается на постоянной 
записи изменения интенсивности отраженного света.

In g . A . G ö m ö r y o v a ;  B ra tis la v a , T o v á ren sk á  12, ÍS S R
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SELECTIVE AND SENSITIV E ORGANIC REAGENTS
R . B elcher

(D epartm ent o f  Chemistry, The U n ivers ity  o f  B irm ingham )

R eceived June 7. 1961*

T h e search  fo r new  sensitive  a n d  se lec tiv e  organic reagen ts h a s  ex p a n d e d  
g re a tly  d u rin g  th e  p o st-w ar years. In  1 9 4 7  th e  fou r-vo lum e tre a tise  o f  W e l c h e r  
[1] described  over 700 organic re a g e n ts ; a lth o u g h  som e of th e se  a re  organic 
co m p o u n d s used  fo r o th e r th a n  co lo rim e tric , p rec ip ita tio n  or e x tra c tio n  p ro 
cesses, th e  lis t o f reagen ts u sed  d ire c tly  fo r  th e  la tte r  p u rp o se s  is still 
fo rm id ab le . Since 1947  m any  fu r th e r  re a g e n ts  have  been d esc rib ed  in  the  
l i te ra tu re , b u t  i t  m u st be a d m itte d  th a t  c o m p a ra tiv e ly  few are o f  re a l  value. 
P a r t ic u la r ly  d u rin g  th e  la s t few  y ea rs , m a n y  new  reagen ts h a v e  b een  de
scribed  w hich e ith e r  h av e  no a d v a n ta g e  o v e r ex is tin g  reagen ts, o r  th e i r  com 
p a ra tiv e  p ro p e rtie s  are  n o t lis ted ; th e  p ro p e r tie s  o f such com pounds sh o u ld  only 
be  re p o rte d  in  ta b u la r  form .

T he need fo r new  selective an d  se n s itiv e  reagen ts is notv m o re  pressing  
th a n  ev e r ow ing to  th e  increasing  n u m b e r o f  new  m etals used in  in d u s t r y  and 
to  th e  in c reas in g  im p o rtan ce  o f tra c e  d e te rm in a tio n . One o f th e  com m issions 
o f  th e  A n a ly tica l C hem istry  S ection  o f I .  U . P . A. C. has p re p a re d  a rep o rt 
o n  th e  sp ec tro p h o to m e tric  p ro p ertie s  o f  av a ila b le  colorim etric  re a g e n ts  for 
m e ta ls , w hich  is to  be p u b lished  in  th e  n e a r  fu tu re . I t  w ould b e  o f  v a lu e  to  
h a v e  s im ila r c r itica l, co llab o ra tiv e  re p o r ts  on  organic p re c ip ita n ts , so lven ts, 
u sed  fo r e x tra c tio n  purposes a n d  so on. W ith  such  reports  a v a ila b le  i t  w ould 
be  possib le to  assess w hich ex is tin g  re a g e n ts  a re  tru ly  of v a lu e ; a n d  th e n  a 
fu r th e r  re p o rt m ig h t be com piled  in d ic a tin g  in  w hich p a rticu la r  fie ld s  th e re  is 
a n  u rg e n t need  fo r new er reag en ts . B y  th is  m eans efforts could  b e  ch annelled  
in  th e  r ig h t d irec tio n , and  th e re  w ould  be  less effort w asted  in  th e  deve lop 
m e n t o f reag en ts  w hich are  o f l i ttle  v a lu e .

I t  is n o t alw ays in d ica ted  how  new  re a g e n ts  are d iscovered , a n d  in  such 
in s tan ces  one m a y  conclude i t  is th e  ch a n c e  observations of th e  re a c tio n  of a 
new  co m p o u n d . C erta in ly  som e im p o r ta n t  discoveries have been  m a d e  in  th is 
w ay , fo r ex am p le , d im ethy lg lyox im e, a n d  in  la te r  tim es, sod ium  te tra p h e n y l-  
bo ron .

* P lenary lecture delivered at the Congress o f  A nalytical Chemistry, B ud apest,
April 1961.
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I n  th is  address I  sh a ll in d ica te  some o f  th e  m ore im p o rta n t c o n tr ib u tio n s  
w h ic h  h a v e  been  m ade to  th e  d ev e lopm en t o f  o rgan ic  reagen ts, a n d  a lso  to  
so m e  o f  th e  m ost in te re s tin g  reag en ts , d ev e lo p ed  in  th e  p as t, as w ell as in  m ore  
r e c e n t  t im e s . I  shall confine  m y se lf to  co lo u r-fo rm in g  reagen ts an d  p re c ip ita n ts .

U n d o u b te d ly , a g re a t d e b t is ow ed to  F e ig l  [2] who from  h is  g re a t 
k n o w le d g e  of chem ical re a c tio n s  long ago b ro u g h t  some sy s te m isa tio n  in to  
th e  h a p h a z a rd  d ev e lo p m en t o f  new  reag en ts . H e  in d ic a te d  th a t  c e r ta in  o rg an ic  
g ro u p in g s  h av e  an  a f f in ity  fo r  p a r tic u la r  ions; h e  s tu d ie d  th e  effect o f  s u b s t i tu 
t io n  o n  an a ly tica l fu n c tio n a l groups an d  sh o w ed  how  new re a g e n ts  m ig h t 
be  d ev e lo p e d .

T h e  la te r  ideas o f  B j e r r u m  [3] h av e  a lso  h a d  a p rofound in flu en ce  on 
o th e r  in v e s tig a to rs  [4], a n d  m uch  v a lu ab le  in fo rm a tio n  has re s u lte d  fro m  
su c h  s tu d ie s . N evertheless, i t  is generally  ag reed  t h a t  th is  app roach  h a s  y ie ld ed  
l i t t l e  o f  p ra c tic a l va lu e , a n d  is un like ly  to  do  so u n ti l  m uch m ore th e o re tic a l  
k n o w le d g e  is ava ilab le . Som e useful su m m aries  o f  th is  ty p e  o f in v e s t ig a tio n  
h a v e  b e e n  given b y  W e l c h e r  [5 ] , H o l m e s  [6 ]  an d  by  B u s e v  a n d  P o l i - 

A N S K I I  [7].

Colour-forming reagents

T h e  f irs t  a tte m p t to  develop  a new  re a g e n t from  th e  know n p ro p e r tie s  
o f  a n o th e r  w as due to  F e i g l . B ecause rh o d a n in e  is a selective p re c ip ita n t  fo r 
s ilv e r , h e  in tro d u ced  a ch ro m o p h o ric  group in to  th e  rhodan ine  m olecu le  a n d  
so o b ta in e d  p -d im e th y lam in o b en za lrh o d an in e  [8 ], a v e ry  se lective co lo u r 
r e a g e n t  fo r  silver w hich is n o w  used  w idely  fo r  th e  d e te rm in a tio n  o f  tr a c e  
s ilv e r . ,

I t  is tru e  th a t  som e y e a rs  earlier V a n  K l o  o s t e r  [9] h ad  reco m m en d ed  
n i t ro s o -R  sa lt as a co lo rim etric  reag en t for c o b a l t ;  th is  com pound is th e  3 : 6 - 
d is u lp h o n ic  d eriv a tiv e  o f I -n itro so -2 -n a p h th o l o b ta in e d  b y  n itro sa tio n  o f  
R -s a lt  (so d iu m  2 -n ap h th o l-3  : 6 -d isu lp h o n a te ). B u t  V a n  K l o o s t e r  d id  n o t  
d is c o v e r  th is  reag en t b y  th e  sam e reason ing  t h a t  F e ig l  h a d  used. I n  f a c t ,  
h is s t u d y  o f  th is  reag en t a p p e a rs  to  have b e e n  b ased  solely on th e  e a r lie r  
o b s e rv a tio n  o f H o f f m a n n  [10] th a t  th e  n itro so  d e riv a tiv e  o f S chäffer’s ac id  
(so d iu m  2 -n ap h th o l-6 -su lp h o n a te )  gave a b ro w n -re d  dye w ith  Co2 + w h ich  w as  
in fe r io r  to  th a t  given b y  n itro so -R  sa lt.

P ro b a b ly  th e  m ost sy s te m a tic  stud ies on  co lo rim e tric  reagen ts a re  th o se  
o f  G . F .  S m it h  on th e  1 : 10 -p h en an th ro lin es  [11]. F ro m  an e x a m in a tio n  o f  
th e  p ro p e r t ie s  of various s u b s ti tu te d  d e riv a tiv e s  a n d  from  availab le  d a ta  on  
e le c tro n  d is tr ib u tio n , S m it h  w as able to  p re d ic t  t h a t  4  :7 -d ip h en y l-l : 10- 
p h e n a n th ro lin e  should  h a v e  th e  m ost sensitive  co lo u r reac tio n  w ith  iro n ( I I ) ,  
as w a s  b o rn e  ou t b y  its  la te r  syn thesis. E x a m in a tio n  of these  s u b s t i tu te d  
l:1 0 -p h e n a n th ro lin e s  also sh o w ed  th a t  iro n (II)  co u ld  n o t reac t w hen  s u b s t i 
tu e n ts  w e re  in  th e  2 :9 -position , b u t  th e  co m p o u n d  so produced  th e n  b e c a m e
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selective for copper(I), an d  indeed  co n ta in ed  th e  sam e a n a ly tic a l-fu n c tio n a l 
g roup  as 2 ,2 '-b iq u in o lin e  w hich h ad  for som e tim e  b een  know n as a specific  
reag en t for copper(I) [12]. As a re su lt o f  th e se  s tu d ie s  S m it h  was able to  p re d ic t  
th a t  2 ,9 -d im e th y l-4 ,7 rd ip h en y l-l,-1 0 -p h en an th ro lin e  w ould be even  m o re  
sensitive to  copper(I) th a n  e ith er 2 :9 -d im e th y l- l:1 0 -p h e n a n th ro lin e  o r  
2 :2 '-b iqu ino line .

The d iscovery  o f th e  f irs t  d irec t co lo u r re a c tio n  for th e  f lu o rid e  io n  
arose from  a chance  o b se rv a tio n . The new  co m p o u n d , 3 -am in o m eth y la lizarin - 
N :N -d iace tic  acid  h a d  b een  syn thesized  as a possib le  com plex im etric  in d ic a to r  
fo r th e  t i t r a t io n  o f  h e a v y  m eta ls  w ith  E D T A  a n d  i t  w as found  to  h a v e  th e  
desired  p ro p ertie s  [13]. T h e  fo rm atio n  o f an  in te n se ly  coloured red  c h e la te  
w ith  ce riu m (III) su g g ested  th a t  i t  m igh t be o f  use  as an  in d ica to r in  th e  t i t r a 
tio n  of fluoride  w ith  ce riu m (III). W hen th is  w as tr ie d  a new  b lue com plex  w a s  
form ed [14] consisting  o f th e  th ree  com ponen ts in  a 1 : 1 : 1 ra tio . T his re a c tio n  
has since been  ex p lo ited  fo r th e  sp ec tro p h o to m e tric  d e te rm in a tio n  o f f lu o r id e  
[15, 16]. B esides ce riu m (III)  only  la n th a n u m  a n d  p raseo d y m iu m  y ie ld  s im ila r  
colours so b y  rev e rsin g  th e  reac tio n  se lective te s ts  fo r these  th ree  m e ta ls  a re  
ob ta in ed .

The d y e s tu ff  F a s t  S ulphon B lack F  w as se lec ted  for ex am in a tio n  as a  
com plex im etric  in d ic a to r  because of its  s t ru c tu re  [17].

Fast Sulphon B lack  F

I t  was ex p ec ted  because  of th e  p o sitio n in g  o f  th e  h y d ro x y l g roups w ith  
th e  azo bo n d  th a t  i t  w ould  re a c t m ore se lec tiv e ly  w ith  h eav y  m etals th a n  o th e r  
h y d ro x y -azo  in d ic a to rs . T he unu su a l o r th o -p e ri positio n  resu lts  in  a la rg e r  
chela te  rin g , an d  a d iffe ren t b a s ic ity  o f th e  p h en o lic  oxygen. I t  w as, in  f a c t ,  
found  to  be m ore se lective th a n  a n tic ip a te d . O n ly  nickel an d  c o p p e r(II)  
fo rm  coloured ch e la tes  in  alkaline so lu tio n  a n d  th e n  only  w hen am m o n ia  is 
p resen t. T he ap p lica tio n s  o f th is  reag en t to  th e  sp ec tro p h o to m etric  d e te r 
m in a tio n  o f copper h a v e  y e t to  be s tu d ied .

A n o th er in te re s tin g  an d  h igh ly  se lec tiv e  re a g e n t was deve loped  b y  
Cl o se  an d  W e s t  [18]. T his was p rep ared  b y  d iazo tiz in g  H -acid  (8-h y d ro x y l-
l-a m in o n a p h th a le n e-3  : 6 -d isu lphonic acid) w h ich  y ields cyc lo -tris-7 -(l-azo - 
8 -h y d ro x y n ap h th a len e)-3  : 6 -disulphonic ac id  an d  has been given th e  t r iv ia l
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n a m e  o f Calcichrom e. T h e  reac tiv e  g ro u p s a re  a rran g ed  in th e  c e n tre  o f th e

S 0 3H

S 0 3H jll

Calcichrome

YY)
H 0 3S / % / \ / \ s o  3H

m o le c u le , so as to  fo rm  a chela te  cage in to  w hich only  ce rta in  ions can  f it. 
A t  p H  12 in  a so d ium  h y d ro x id e  m ed iu m  on ly  calcium  reac ts  to  g ive a red- 
c o lo u red  chela te . So fa r  on ly  th e  in d ic a to r  p ro p erties  have been  s tu d ie d , b u t 
th e  re a g e n t m ay  be o f  v a lu e  for th e  sp ec tro p h o to m e tric  d e te rm in a tio n  of 
c a lc iu m .

A n  ingenious m e th o d  fo r co n v e rtin g  a fa irly  unselective re a g e n t to  one 
t h a t  is specific has b een  described  b y  K r e im e r  an d  B u t y l k in  [19 ]. T h e  only 
io n s  cap ab le  of d isp lac in g  lead  from  a ch lo ro fo rm  so lu tion  of lead  d ie th y ld ith io -  
c a rb a m a te  are copper, m ercu ry  an d  s ilv e r; o f  th ese  only  copper gives a co loured  
c o m p le x . A ccord ing ly , le ad  d ie th y ld ith io c a rb a m a te  can be co n sid ered  as a 
sp ec if ic  co lo rim etric  re a g e n t for copper.

T h e  reag en t h a s  been  used  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f sm all a m o u n ts  of 
c o p p e r  in  m etallic  n ickel co b a lt, a lu m in iu m  an d  various alloys.

P rec ip itan ts

T h e  w ork of M e r r it t  an d  W a l k e r  [20] is a n o tab le  exam ple  o f  th e  devel
o p m e n t o f a new  re a g e n t from  sim ple th e o re tic a l considera tions.

A lth o u g h  8 -h y d ro x y q u in o lin e  is w id e ly  used', its  g rea t d isa d v a n ta g e  is 
i t s  la c k  o f se lec tiv ity . M e r r it t  an d  W a l k e r  concluded  th a t  a su ita b le  increase 
in  m o lecu la r size w ould  h in d e r th e  re a c tio n  o f alum in ium  because o f  sp a tia l 
e ffe c ts . A ccord ingly  th e y  p re p a re d  8 -h y d ro x y q u in a ld in e  w hich  w as found  
to  h a v e  th e  desired  p ro p e r ty ; i t  p re c ip ita te d  zinc an d  m agnesium  b u t  n o t 
a lu m in iu m . L a te r  w o rk  show ed [21], h o w ev e r, th a t  despite  th is  f ru itfu l re su lt, 
o th e r  fac to rs  have  to  be considered  in  in te rp re t in g  th e  reac tio n .

A  fu r th e r  v a lu a b le  ap p lica tio n  o f  th is  re a g e n t for e x tra c tio n  pu rp o ses  
h a s  b e e n  described b y  H y n e k  an d  W r a n g e l l  [22]. M etals w hich are  e x tra c te d  
b y  8 -h y d ro x y q u in o lin e  in  ch loroform  so lu tio n  excep t a lu m in iu m , a re  also 
e x t r a c te d  b y  8 -h y d ro x y q u in a ld in e . H en ce  a p rio r  e x trac tio n  w ith  8 -h y d ro x y 
q u in o lin e  followed b y  e x tra c tio n  w ith  a so lu tio n  o f 8 -h y d ro x y q u in a ld in e , 
a llow s a lum in ium  to  be iso la ted  u n eq u iv o ca lly .
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One of th e  m ost im p o r ta n t  o rgan ic  reag en ts  o f recen t tim e s  is sodium  
te tra p h e n y lb o ro n  used  for th e  p re c ip ita tio n  o f po tassiu m . T h is  com pound 
•was f irs t  m ade b y  W it t ig  and  h is  co llab o ra to rs  [23] w ith o u t a n y  an a ly tica l 
p u rp o se  in  m ind , b u t  a f te r  its  a n a ly tic a l p ro p ertie s  h ad  been  n o te d  th e  reagen t 
w as s tu d ied  b y  m a n y  o th e rs  [24]. I t  is a v e ry  se lective re a g e n t fo r  po tassium , 
b u t  p rec ip ita te s  a few  o th e r  m eta ls  in  com m on w ith  o th e r well k n o w n  po tassium  
p re c ip ita n ts . I t  p re c ip ita te s  also caesiu m  an d  ru b id iu m  w ith in  th e  a lk a li m etal 
g roup . M ost in te re s tin g , how ever, a re  th e  reac tio n s o f som e o f i ts  derivatives. 
T h e  tr ip h en y lcy an o b o ro n  d e r iv a tiv e  p re c ip ita te s  on ly  caesiu m  in  th e  alkali 
m e ta l g ro u p [25]; on th e  o th e r  h a n d  te tra -p - to ly lb o ro n  p re c ip ita te s  a ll th e  alkali 
m eta ls  ex cep t lith iu m  an d  can  in  fac t be used  to  d e te rm in e  so d iu m  in the 
f i l t r a te  a fte r  p re c ip ita tio n  o f p o ta ss iu m  w ith  sod ium  te tra p h e n y lb o ro n  [26]. 
A n ex am in a tio n  o f  o th e r  s u ita b ly  s u b s titu te d  d e riv a tiv e s  m ig h t lead  to  a 
series of reag en ts  w hich  could  be  used  for th e  stepw ise  p re c ip ita tio n  of all 
th e  a lk a li m eta ls .

Tw o o th e r o u ts ta n d in g  re a g e n ts  in  recen t tim es w ere developed  by 
W a l t e r  a n d  F r e is e r  [27], [2 -(o -h y d ro x y p h en y l)b en zo x azo le  a n d  2 -(o-hy- 
d ro x y p h en y l)b en z im in azo le ]. B o th  th ese  com pounds w ere m ad e  w ith  the 
e x p e c ta tio n  th a t  th e y  w ould  h a v e  in te re s tin g  ch e la tin g  p ro p e rtie s ; th e y  were 
fo u n d  to  be v e ry  se lec tive  re a g e n ts  for cad m iu m  and  fo r m e rc u ry , respectively . 
A lth o u g h  n o th in g  m ore th a n  th e  genera l ch e la tin g  p ro p e rtie s  w ere pred icted  
[28], b o th  com pounds in  se le c tiv ity  an d  sen s itiv ity  m u st ra n k  am ongst the 
b e s t dozen o rgan ic  p re c ip ita n ts  ava ilab le . B ecause o f th e ir  h ig h  selectiv ity , 
la te r  in v e s tig a to rs  h av e  since a t te m p te d  to  develop  co lo rim e tric  reag en ts  by 
th e  in tro d u c tio n  o f ch rom ophoric  an d  w a ter-so lub le  g ro u p in g s b u t  w ithou t 
success [29].

O ne o f th e  n ew est re a g e n ts  is o -(p -to lu y lsu lp h o n am id e)an ilin e  (T-sul- 
phonam id ine) w hich  is cla im ed to  be specific  fo r co p p er [30]. B illman el al. 
n o ted  th a t  th e  m e ta l-b in d in g  p ro p e rtie s  o f th e  su lp h o n am id e  g ro u p  (-SO,2-NH-) 
h a d  n o t been ex am in ed  and  so p re p a re d  an d  exam ined  sev era l su lphonam ide 
d e riv a tiv e s . T he b es t o f these  w as T -su lp h o n am id in e  w hich  fo rm ed  a chelate 
on ly  w ith  co p p er(II)  an d  w as u sed  to  d e te rm in e  copper in  a n u m b e r  of com plex 
alloys.

A m ongst th e  m o st im p o r ta n t  o rgan ic  reag en ts  o f th e  la s t  decade is N- 
b en zo y l-N -p h en y lh y d ro x y lam in e . A ltho u g h  rep o rted  as long  ago as 1919 by 
B a m b e r g e r  [31], i ts  a n a ly tic a l reac tio n s w ere n o t s tu d ied  u n til  1950 by 
S iio m e  [32], w ho e x a m in e d  th e  p ro p e rtie s  o f a n u m b er o f s u b s ti tu te d  hydroxyl- 
am ines to  fin d  a re a g e n t free from  th e  d isad v an tag es  o f e u p fe rro n . Shome 
recom m ended  i t  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f copper, iron , a lu m in iu m  and t i ta 
n ium , b u t  it  re ce iv ed  little  a t te n t io n  fo r som e years. O ver th e  la s t  few years, 
how ever, m a n y  uses fo r th is  re a g e n t have  been  described  [33]. A lthough  not 
v e ry  selective i t  is a g rea t im p ro v e m e n t on eup ferron .
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T h e  dete rm in a tio n  o f  su lp h a te  by  p re c ip ita tio n  as benzid ine  su lp h a te  
is o n e  o f  th e  oldest p ro c e d u re s  w hich  em ploys an  o rg an ic  re a g e n t. T he s h o r t
c o m in g s  o f the  m ethod  a re  w e ll know n, p a r tic u la r ly  th e  ap p rec iab le  so lu b ility  
o f  t h e  p rec ip ita te .

W h e n  alkyl g roups w e re  in tro d u ced  in to  th e  m olecu le  th e  co rrespond ing  
s u lp h a te s  were even m ore  so lu b le  th a n  th a t  o f b e n z id in e  [34]. T his w as p ro 
b a b ly  th e  f irs t tim e th a t  th e  p r in c ip le  of “ w e igh ting  e ffe c t”  w as fo u n d  to  w ork  
a d v e rs e ly .  I t  was p o s tu la te d  t h a t  some o th e r e ffec t p ro d u ced  b y  th e  in tro 
d u c t io n  o f  these groups c o m p e n sa te d  th e  “ w e ig h tin g  e ffec t” . F u r th e r  s tu d ies  
t h e n  in d ic a te d  th a t  th e  im p o r ta n t  factors w ere c o llin e a r ity  a n d  co -p lan a rity . 
B e c a u s e  th ese  conditions w e re  u n a tta in a b le  w hen  th e  s u b s titu e n ts  w ere in  th e
2- o r  3 -positions th e  on ly  re m a in in g  site was in  b e tw e e n  th e  rings. W hen  di- 
a m in o to la n e  was p rep a red , th i s  fo r th e  f irs t tim e  g av e  a su lp h a te  a b o u t tw ice 
as in so lu b le  as benzid ine s u lp h a te .  O ther in v e s tig a tio n s , how ever, show ed 
t h a t  a  b e t te r  reagent is 4 -am in o -4 '-ch lo ro d ip h en y l [35 ]; a lth o u g h  th e  su lp h a te  
h a s  a  s ig n ifican t so lub ility  in  w a te r , i t  is so in so lub le  in  excess of re a g e n t th a t  
i t  g iv e s  a  p rec ip ita te  w ith  s u lp h a te  ions a t a c o n c e n tra tio n  w here  b a riu m  ions 
fa il t o  fu n c tio n .

A  s tu d y  o f n i t r a te  p r e c ip i t a n t s  h as  b e e n  m a d e  b y  S a la m  a n d  S t e p h e n  
[36]. F e ig l  [37] p o in te d  o u t  t h a t  o f  th e  k n o w n  o rg a n ic  c o m p o u n d s  w h ich  
p r e c i p i t a t e  n i t r a te  th e  m o s t  s u i t a b le  fo r s u b s t i tu t io n  s tu d ie s  is 1 : l '- d in a p h -  
th y ld im e th y la m in e ,  a n d  h e  s u g g e s te d  t h a t  c h lo ro - s u b s t i tu te d  d e r iv a tiv e s  m ig h t 
b e  m o r e  se lec tiv e  b y  v i r tu e  o f  t h e  “ w eig h tin g  e f fe c t” .

F e i g l  also
d re w  a t te n t io n  to  th e  fa c t t h a t  none  of several a v a ila b le  reag en ts  fo r  th e  n i
t r a t e  io n  h as  any  fea tu re  in  c o m m o n  save h igh m o lecu la r w eigh t.

S a l a m  and  St e p h e n  p re p a re d  su b s titu te d  d e r iv a tiv e s  of severa l o f th ese  
r e a g e n ts  an d  found th a t  a p a r t  from  the  c h lo ro -su b s titu te d  d in a p h th y ld i-  
m e th y la m in e , the  n i t r a te -p re c ip ita t in g  p ro p erties  w ere  lo s t. T h ey  concluded  
th a t  th e  n itra te -p re c ip ita tin g  p ro p e rtie s  w ere th e re fo re  p u re ly  fo rtu ito u s . 
T h e  d in a p h th y ld im e th y la m in e  d e r iv a tiv e  w ould n o t  fo rm  a soluble sa lt, hence 
its  p ro p e r t ie s  could no t be s tu d ie d .
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v = / \ = / \ = /
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v = / ^  у  2 Ч _ У  1 2 V _ /  „ 2

NH NH NH

y y i i , x  /  CH2
1

CH2

> < r
w

R

1 / 1 -D inaphthyl [N -B en zy l]-l-n a p h th y lm eth y la m in e Suggested nitrate
d im ethylam ine (X  =  H) functional group
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T hese resu lts  led  S a la m  a n d  S t e p h e n  to  a new  co n sid e ra tio n . B ecause  
th e  m olecule w as a lread y  la rg e  i t  w as possible th a t  fu r th e r  “ w e ig h tin g ”  h a d  
a n  adverse  effect as in d ic a te d  b y  th e  general in so lu b ility  o f th e  s a lts  o f  th e  
ch lo ro -d e riv a tiv e . A n e w  a p p ro a c h  w as th e re fo re  t r ie d ;  th a t  o f “ d ew e ig h tin g ” . 
W h en  N -b e n z y l- l-n a p h th y lm e th y la m in e  was p re p a re d  it  w as n o t o n ly  a m ore  
sen s itiv e  reag en t for a n i t r a te  th a n  n itro n , b u t  i t  was m ore se lec tive . S a la m  
a n d  S t e p h e n  th e n  p re p a re d  som e fo r ty  d e riv a tiv e s  co n ta in in g  th e  n a p h th y l  
d im e th y la in in e  g roup ing , a n d  as all th e se  w ere n itra te -p re c ip ita tin g  th is  p a r t i 
c u la r  g roup ing  can  be c la im ed  as fu n c tio n a l fo r n itra te . T he m o st sen s itiv e  
r e a g e n t y e t o b ta in ed  is N -p -c h lo ro b e n z y l-l-n a p h th y lm e th y la m in e .

T he tw o la s t  exam ples in d ic a te  th a t  “ w eigh ting  e ffec t”  w h ich  h as  so 
o fte n  been  used  as th e  a p p ro ach  to  fin d  b e t te r  reag en ts  m u s t be u sed  w ith  
g re a t cau tio n .

I t  w ould be u n fo rg iv ab le  to  exclude  from  th is  b rie f  su rv ey  th e  p a r t  p lay ed  
b y  th e  d ev e lopm en t o f  s tro n g  m ask in g  agen ts o f th e  E D T A  ty p e . B y  th e  use 
o f  such  com pounds as m ask in g  ag en ts , som e o therw ise  v e ry  u n se lec tiv e  re a 
g en ts  can  be m ade v e ry  se lec tive . E xam p les  are  8 -h y d ro x y q u in o lin e  [38,] 
p o ta ss iu m  fe rrocyan ide  [39] an d  benzo triazo le  [40]. T his is a fie ld  s till  open  
fo r  in ten siv e  s tud ies a n d  to g e th e r  w ith  th e  a p p ro ach  used  b y  K r e im e r  an d  
B u t y l n ik  [19] m ay  re su lt in  th e  fin d in g  o f  new  uses fo r w ell-es tab lish ed  
reag en ts .

F ro m  th e  foregoing exam ples i t  can  be  seen th a t  usefu l n ew  organ ic  
re a g e n ts  h av e  been  d iscovered  b y  a v a r ie ty  o f  app roaches.

1. B y  chance o b se rv a tio n  o f  th e  an a ly tic a l p ro p ertie s  o f new  co m p o u n d s 
(d im eth y lg ly o x im e an d  so d iu m  te tra p h e n y lb o ro n )  or o f new  a n a ly tic a l re a 
g en ts  m ade fo r a d iffe ren t p u rp o se  (3 -am in o m e th y la liza rin -N -N '-d iace tic  
ac id ).

2. B y  th e  in tro d u c tio n  o f a ch rom ophoric  or w ate r-so lub le  g ro u p  in to  a 
se lec tive  p re c ip ita n t (p -d im e th y lam in o b en za lrh o d an in e ).

3. B y  th e  s tu d y  o f  s u b s ti tu te d  d e riv a tiv e s  of know n reag en ts  (b a th o - 
p h en a n th ro lin e , b a th o -c u p ro in , d iam in o to lan e).

4. B y  th e  sy n th es is  o f  com pounds lik e ly  to  h av e  selec tive  re a c tio n s  
because  of th e ir  s tru c tu ra l  co n fig u ra tio n  [2 -(o -h y d ro x y p h en y l)b en zo x azo le , 
C alcichrom e].

5. B y th e  d e ta iled  s tu d y  o f fu n c tio n a l g roups w hich h av e  n o t h ith e r to  
been  used  for an a ly tic a l pu rp o ses  (T -su lphonam id ine).

Som e of these  ap p ro ach es are  m ore sc ien tific  th a n  o th e rs ; w hile  som e 
in d ic a te  a cap ac ity  to  m ak e  an  in sp ired  leap  in  th e  d a rk . N one o f  th e se  a p 
p roaches can be d ism issed  as being  to o  m uch b ased  on chance, or o f b e in g  like ly  
to  invo lve  a v a s t a m o u n t o f  u n fru itfu l o rgan ic  sy n th esis , because a ll h a v e  p ro 
d u ced  resu lts  o f th e o re tic a l an d  p ra c tic a l im p o rtan ce . A nd unless new  th e o re 
tica l concepts becom e av a ilab le  to  p rov ide  an  en tire ly  new  a p p ro a c h , th e
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d e v e lo p m e n t of new  se lec tiv e  and  sen sitive  re a g e n ts  w ill h av e  to  follow  one 
o f  th e se  rou tes.

Conclusion

T h e  need for new  se lec tiv e  and  sen s itiv e  re a g e n ts  has b ecom e m ore  u r 
g e n t th a n  ever ow ing to  th e  developm ent o f  n ew  in d u s tr ie s  an d  th e ir  a n a ly 
tic a l  req u irem en ts .

A n  a rb itra ry  se le c tio n  o f som e of th e  m o re  in te re s tin g  ex is tin g  reag en ts  
in d ic a te s  th a t  a v a r ie ty  o f  approaches h as  b e e n  used  in  th e ir  deve lo p m en t. 
U n ti l  new  th eo re tica l c o n cep ts  are av a ilab le  w h ich  w ould  enab le  a m ore  se
le c tiv e  ex am in a tio n  o f  su ita b le  organic c o n fig u ra tio n s  to  be m ade , none o f  
th e  app ro ach es w hich  h a v e  been used so fa r  c an  be overlooked ; a ll have  
b e e n  fru itfu l, and  som e n o ta b le  p red ic tions h a v e  been  con firm ed  b y  ex p eri
m e n ta t io n .

SUM M ARY

Som e new selective and specific  reagents su itab le  for the detection  and determ ination  
o f a num ber of m etal ions are discussed, together w ith  som e reagents suitable for th e  deter
m in ation  o f nitrate. In connection  w ith  a number o f exam ples, the m ethods and considerations- 
correlating w ith  the system a tic  research of new  reagents expected  to be suited for a given  
purpose are presented, e. g. in respect to various benzid ine derivatives it  was found th at the 
in so lu b ility  o f  the form ed precip ita tes increases w hen a colinear and coplanar ring develops 
in  th e  com pound. In ev o lv in g  new  m ethods, com plex com pounds play an appreciable role as 
th e y  m ay  raise the se lec tiv ity  o f a number of reagents to  a m arked exten t.
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Spezifische u n d  selek tive o rgan ische R eagenzien

It. belcher

Zusam m enfassung. E inige neue spezifische und selektive Reagenzien werden beschrieben, 
die zum Nachweis und zur B estim m ung vieler M etallionen geeignet sind. Ferner w erden einige 
zur Bestim m ung des N itrats anw endbare Reagenzien behandelt. In Zusam m enhang m it zahl
reichen Beispielen werden solche M ethoden und Erwägungen vorgestellt, die m it der system a
tischen Erforschung neuer, zu gegebenen Zwecken geeigneten R eagenzien in Zusam m enhang  
stehen. In Verbindung m it verschiedenen Benzidinderivaten wurde z. B. festg este llt , daß sich 
die Unlöslichkeit der gebildeten N iederschlägen erhöht, wenn die Substanz einen kollinearen  
und koplanaren Ring enthält. B ei der E ntw icklung neuer M ethoden spielen die K om plex
verbindungen eine w esentliche R olle, indem  sie die Selek tiv ität vieler R eagenzien bedeutend  
erhöhen können.

Специфические и избирательные органические реактивы
Р. БЕЛЧЕР

Резюме. Автор приводит несколько новых специфических и избирательных реак
тивов, подходящих для обнаружения и определения многочисленных металлических 
ионов. Обсуждает далее несколько реактивов, подходящих для определения нитрата. 
На многих примерах показывает методы и рассуждения, связанные с систематическим 

.исследованием новейших реактивов, подходящих для данной цели. Например, в связи с 
различными производными бензидина обнаружил, что нерастворимость образовавшихся 
осадков возрастает, если в соединении образуются конлинеарные и конпланарное кольца. 
В исследованиях новых приемов значительная роль принадлежит комплексным соеди
нениям, которые в значительной степени могут повысить избирательность многочислен
ных реактивов.

P rof. R . B e l c h e r ; T he U n iv e rs ity , E d g b a s to n , B irm in g h am , 15. E n g lan d .
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DOSAGE DU SILICIUM DANS L’URANIUM

C. B o i r i e  et R . P l a t z e r

(C om m issariat à l'Énergie Atom ique, Centre d'Études Nucléaires de Saclay, G,if-sur- Y vette,
Seine-el-Oise)

R eçu le 7 ju in  1961*

Colorimétrie de la silice

Les co lorim étries de la  silice so n t basées su r la  fo rm atio n  du  co m p lex e  
silic im o ly b d a te  ja u n e  [4, 5, 6, 7, 8 .] On p e u t so it e ffec tuer une  co lo rim é trie  
su r  le com plexe ja u n e  fo rm é, so it réd u ire  ce com plexe e t m esu rer l’a b so rp tio n  
d u  com posé b leu  form é.

L a seconde m éthode  est p lus sensible e t p e rm et p a r  a illeurs de  d o se r la  
silice d an s  l ’u ran iu m  sans sé p a re r  celui-ci m êm e po u r des trace s  de silice de 
l ’o rd re  de 5 ppm . Ig  ou 2 d ’u ra n iu m  ne g ê n a n t pas.

Form ation du complexe silicim olybdate

Le p H  a une g ran d e  in flu en ce  su r la  fo rm a tio n  d u  com plexe, a in s i que 
la  c o n c e n tra tio n  des réac tifs . I l fa tit  u n  g ran d  excès de m o ly b d a te  p o u r  s ta b i 
lise r le com plexe [1].

L a silice évolue trè s  v ite  e t m êm e en m ilieu  alcalin  elle e s t so u v e n t à 
l’é ta t  colloïdal.

L a  ré a c tio n  avec le m o ly b d a te  n ’a lieu  q u ’après d ép o ly m érisa tio n  du  
d im ère  en  m onom ère [2] e t seul l ’acide m onosilicique est capab le  de  fo rm er 
l ’acide silic im olybd ique.

L a p résence d ’acide f lu o rh y d riq u e  év ite  la  po ly m érisa tio n  p a r  su ite  de 
la  fo rm a tio n  du  com plexe S iF 6 . L ’ad d itio n  d ’acide bo rique  ap rès  celle de 
m o ly b d a te  p e rm et de d écom plexer le silicium  ca r le com plexe B F ^  e s t p lus 
s ta b le  que SiFg e t l ’acide m onosilicique libéré  réag it avec le m o ly b d a te  co n 
te n u  d an s la  so lu tion .

L a ré a c tio n  e n tre  les acides silicique e t  m olybd ique se fa it a u  m ieu x  
e n tre  p H  1 e t 2. e t m ieux  encore à p H  1,5— 1,7. Il ex iste  2 com plexes silic im o 
ly b d a te :  le com plexe a  qui se fo rm e au x  basses ac id ités (pH  3 à 4) p o u r  des

ra p p o r ts  ^  q~T com pris e n tre  1,5 e t 2 e t le com plexe /9 au x  plus fo r te s  a c id i

té s  (p H  1) p o u r des ra p p o r ts  — -- 3.

* Présenté au Congrès de Chimie A nalytique, B udapest, avril 1961
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L a form e a e s t s ta b le , la  form e ß se tra n s fo rm e  plus ou m oins r a p id e -  
m e n t en  form e a. A p re s  45 m inu tes la  tra n s fo rm a tio n  est n o tab le , e t la  sen- 
s ib ilité  est d im inuée, le  com plexe  a é ta n t m oins coloré.

D ans le cas de p e t i te s  q u an tité s  de silice  o n  p e u t fo rm er le com plexe  ß , 
d a n s  des conditions b ie n  défin ies; la  p rec is io n  p e u t  a tte in d re  0,2  a 0 , 5%  et 
la  sen sib ilité  est p lu s  g ra n d e .

Reduction du complexe silicimolybdate

Plusieurs m é th o d e s  de  réduction  e x is te n t .  Les plus c o u ran te s  so n t: 
a c id e  ta r tr iq u e  -f- c h lo ru re  s tan n eu x  et ac id e  o x a liq u e  -)- su lfa te  fe rreu x .
1 : m éthode  ä l ’ac id e  ta r t r iq u e  -f- ch lo ru re  s ta n n e u x . E lle p résen te  u n  in 
c o n v e n ie n t. Le c h lo ru re  s ta n n e u x  ne ré a g it p a s  de  la  mérne fagon  su r le  com 
p lex e  a e t sur le co m p lex e  ß.

L a réduction  de la  fo rm e  a donne u n e  c o lo ra tio n  b leu -v e rt e t celle de la  
fo rm e  ß une co lo ra tio n  b leu -som bre . La p rec is io n  est d im inuée.
2 : L a  m éthode a u  su lfa te  fe rreu x  n ’offre p á s  c e t in co n v én ien t.

L ’acide o x a liq u e  fo rm e  avec le m o ly b d a te  le com plexe Mo 0 3, C20 4H 2 
q u i e s t plus s tab le  q u e  les acides p h o sp h o m o ly b d iq u es  e t a rsén im o ly b d iq u e  
m a is  m oins stab le  q u e  le  com plexe s ilic im o ly b d a te . L ’a d d itio n  de С20 4Н 2 p e r
m e t de détru ire  les co m p lex es  phospho- e t a rsé n im o ly b d a te s  e t le dosage de la  
silice  es t possible san s  s é p a ra tio n , en p résence  de  ces deux  é lém ents.

C ertains a u te u rs  p ré c o n ise n t la  ré d u c tio n  ä p H  : 3 a  4. M ais le p lus sou- 
v e n t  on  form e le co m p lex e  silic im olybdate  ä p H  1 ,7 , pu is on acid ifie  p a r  l ’acide 
su lfu riq u e  de fa gon ä  se t ro u v e r  en m ilieu 1 ,5  a  2N  a v a n t la  réd u c tio n . U ne 
fo is le  com plexe fo rm é , c e t te  acid ité  n ’a a u c u n e  a c tio n  su r lu i. De p lus, a ce tte  
a c id ité  l ’acide p h o sp h o tu n g s tiq u e  qui p o u r r a i t  é tre  p résen t est égalem ent 
décom posé .

A pres ad d itio n  de  su lfa te  ferreux la  ré d u c tio n  est im m éd ia te  e t la  co lo ra
t io n  est stab le . A u b o u t  de  4 heures nous n ’a v o n s  pás observé de changem en t 
d a n s  les densités o p tiq u e s .

A ttaque du s ilic iu m

U ne a tta q u e  o x y d a n te  est nécessaire p o u r  é v ite r  les p e rte s  d u  silicium  
p a r  su ite  du d ég ag em en t de l ’hydrure  de s ilic iu m  p o u v a n t se fo rm er ä p a r tir  
des siliciures év en tu e ls .

N ous avons v u  p récéd em m en t que l ’ac id e  f lu o rh y d riq u e  é ta i t  égalem ent 
nécessa ire  pour tra n s fo rm e r  la  silice en une  fo rm e  réag issan t avec le m o ly b d a te . 
Ceci a é té  vérifié. P o u r  le  dosage du silicium  d a n s  u n  u ran iu m , nous avons fa it 
p lu s ie u rs  a ttaq u es . S u r ce rta in e s  nous n ’av o n s  p a s  a jo u té  d ’acide flu o rh y d ri-
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que. Les ré su lta ts  tro u v é s  o n t é t é <  5 p p m , alors cju’en a jo u n ta n t  l ’ac id e  fluor- 
h y d riq u e , nous tro u v io n s  160 ppm .

P o u r  l ’u ran iu m  J’a t ta q u e  o x y d a n te  sera une  a t ta q u e  avec l ’ac id e  n i t r i 
que. E n  présence d ’ac ide  n itr iq u e  co n cen tré  l ’u ra n iu m  est trè s  ra p id e m e n t 
d isso u t, l ’a tta q u e  est v io len te  e t il y  a un  trè s  fo r t dégagem en t de v ap eu rs  
n itreu se s . U ne p a r tie  de ces v ap eu rs  se d issou t d an s  la  so lu tion  e t d o it ê tre  
en su ite  d é tru ite  p o u r p e rm e ttre  la  réd u c tio n  p a r  le su lfa te  fe rre u x . N ous 
a jo u te ro n s  quelques g o u tte s  cl’acide f lu o rh y d riq u e  co n cen tré  ap rès refro id isse 
m en t de la  so lu tion .

D ans l ’u ran iu m  m é ta l, le silicium  p eu t se tro u v e r :
1°) Sous form e d ’inclusion  (silic ium  ou siliciures)
2°) Sous form e de silicium  d isso u t, sa so lu b ilité  en phase a de l ’u ra n iu m  

é ta n t  de l ’ordre  de 0 ,1 %  (1000 ppm .)
3°) A u-dessus de 1000 ppm . sous form e de silic iures. N ous av io n s deux  

p o in ts  im p o rta n ts  à v é rifie r:
1. L ’a tta q u e  u tilisée  ne p ro v o q u e  pas de p e r te  de silicium .
Il p e u t y  avo ir d eu x  causes à cela.
a )  on p eu t c ra in d re  des p e r te s  p a r  e n tra în e m e n t m écan iq u e , dûes à 

la  v io lence de l’a tta q u e .
b) la  présence de flu o r qui fo rm e au  m o m en t de l ’a tta q u e  des com posés 

vo la tils .
2. C ette  a tta q u e  d o it m e ttre  en  so lu tion  la  to ta l i té  du  silic ium . E n  effet, 

il ré su lte  d ’études p récéd en tes  que  les siliciures d ’u ran iu m  p o ssèd en t des 
so lu b ilités  d ifféren tes (dans l ’acide n itr iq u e  en p a rticu lie r) su iv a n t le u r com 
position  e t pour c e rta in s , seule l’a d d itio n  d ’acide f lu o rh y d riq u e  p e rm e t leu r 
d isso lu tion  [3].

Nous avons d'abord vérifié l'influence du fluorure

L ’u ran iu m  é ta n t  p rép a ré  à p a r t i r  de f lu o ru re  d ’u ran iu m , il p e u v e n t re s te r 
des tra c e s  de flu o ru re  d an s le m é ta l. A l’a tta q u e  il se fo rm era de l ’ac id e  silici- 
f lu o rh y d riq u e  qui e s t v o la til dans les cond itions de chauffage u tilisées.

N ous avons fa it  u n e  série de dosages su r  de l ’u ra n iu m  c o n te n a n t d u  sili
c ium  avec des q u a n tité s  d ifféren tes de flu o ru re  m ises a v a n t l’a t ta q u e .

N ous avons tro u v é  les ré su lta ts  su iv a n ts :

Si dans U 125 ppm .

Si dans U 2000 ppm . F -* 5 ppm .
Si dans U -> 160 ppm .

Si dans U 200 ppm . F~ -> 140 ppm,

Si dans U 400 ppm . F ” —> 120 ppm,

Si dans U 800 ppm . F “ -* 110 ppm,

pu is dans un u ra n iu m  très  ch a rg é  en silic ium ,
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Si - > 380 ppm .

Si +  100 ppm . -~> 375 ppm.

Si -f- 200 ppm . -* 380 ppm.

M ais cet u ra n iu m  c o n te n a it  400 ppm . d ’a lu m in iu m . N ous avons ä un  
u r a n iu m  con tenan t 160 p p m . de silicium  a jo u té  F — e t Al.

Si +  400  ppm . F -  + 4 0 0  ppm . A l3*- -> 160 ppm.

Ces résu lta ts  m o n tr e n t  q u e .le  flu o ru re  p ro v o q u e  des p e rte s  en  silicium , 
m a is  cependan t, de p e t i te s  q u a n tité s  de flu o r p e u v e n t é tre  com plexées p a r  un  
sei d ’alum inium .

II fa lla it ensuite verifier que tout le silicium pass ait en solution

N ous ne pouvons p a s  m e ttre  d ’acide f lu o rh y d r iq u e  ä l ’a t ta q u e  p o u r  dis- 
s o u d re  le silicium  e t les s ilic iu re s . Nous avons d o n e  vérifié  que m érne á fro id  
l ’a c id e  fluo rhydrique  m e t e n  so lu tion  to u s les silic iu res e t le s ilic ium  se tro u - 
v a n t  d an s l’u ran ium . N o u s  av o n s trav a illé  su r  d iffé ren ts  siliciures d ’u ran iu m  
p lu s  o u  moins chargés en  silic ium . Nous avons fa i t  des a tta q u e s  ac ide  f lu o r
h y d r iq u e , acide n itr iq u e  a  100° dans un  béch er en  té f lo n  m uni d ’u n  ré fr ig é ran t 
a  r e f lu x . Ceci nous é v ite  le s  p e rte s  de silicium  dúes a la  fo rm a tio n  de SiFjj- . 
N o u s  avons dósé le s ilic iu m  d an s d ifféren ts silic iu res (USi3, U  Si2, U 2 Si3, U 3 
S i2) e t  dans des u ra n iu m s  au x q u els  nous av o n s  a jo u té  a v a n t l ’a t ta q u e  unó 
so lu tio n  de silice en m ilieu  ac ide  f lu o rh y d riq u e .

P ara lle lem en t n o u s  a v o n s  fa it les dosages de ces m ém es com posés, en 
a t t a q u a n t  les é ch an tillo n s  d an s  des creusets de p la tin e  o u v e rts , p a r  l ’acide 
n i t r iq u e  concentré e t a p re s  u n e  év ap o ra tio n  en  re p re n a n t p a r  de l ’ac ide  sulfu- 
r iq u e  e t  de l ’acide f lu o rh y d r iq u e . Nous laissons 4 heu res a v a n t d ’effec tu er les 
co lo rim é trie s .

Les ré su lta ts  tro u v é s  p o u r  les deux  a t ta q u e s  o n t é té  id e n tíq u e s , on peu t 
d o n e  considérer que m érne  á  fro id  l ’acide f lu o rh y d riq u e  m et en  so lu tio n  le 
s ilic iu m  te l qu’il se t ro u v e  d a n s  l ’uran ium . Les ré su lta ts  id en tiq u es  m o n tre n t 
é g a le m e n t que les p e r te s  p a r  en tra in em en t m écan iq u es so n t nég ligeab les.

L ’a ttaq u e  en c re u se t de p la tin e  ou en  b éch e r de té f lo n  e s t possible 
so u s réserv e  d ’une q u a n t i té  in fé rieu re  a 200 p p m . en  flu o r.

N ous avons fa it  des d o sag es de silicium  su r u n e  série  d ’u ra n iu m  ä ten eu rs  
d if fe re n te s  en silicium , d a n s  des siliciures co n tró lés  a u x  ray o n s X  e t dan s des 
m é la n g e s  u ran ium -silic iu res e t u ran ium -silice . Les ré su lta ts  d an s le ta b le a u  
I  e t  I I  m on tren t que lo r s q u ’on a jo u té  d u  silic ium  sous form e de silic iure  ou 
so u s  fo rm e de silice, l ’a d d i t io n  s ta n d a rd  est in té g ra le m e n t re tro u v é e  chaque 
fo is , e t  plusieurs a t ta q u e s  effec tuées sur le m érne éch an tillo n  d o n n e n t des ré 
s u l t a t s  identiques.
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Tableau I

Siliciures

Théorie Trouvé

R ayons X

15% ................... 14,2%
17% ................... 16,4%

18% ................... 18,3%
19% ................... 18,7%

20% ................... 20,2%
ÜSi2 19% . . . 18,7%
USi3 26% . . . 25%
U 2Si3 15% . . . 14,8%
U3Si„ 7 , 3 % . . 7,5%

Tableau II

E c h a n t i l l o n 9 U r a n i u m  m é t á i Mélangee

l 275 ppm. 
280 ppm.

2 к и  +
théorie
1880 /ig

mg USi3 
trouvé
1860 fig
1920 ( i g

2 12 ppm. 
14 ppm.

3 375 ppm. 
400 ppm. 
390 ppm.

5 g U?0 8 +
théorie 

3590 //g

5,2 mg S i0 2 
trouvé 
3600 ( i g  

3650 ( i g  

3700 ( i g

4 40 ppm. 
35 ppm.
30 ppm.
31 ppm.

5 21 ppm. 
25 ppm.

6 20 ppm. 
22 ppm.

7 60 ppm. 
68 ppm.

4 g U?Oe +
théorie 

960 f i g

5 mg UjSi3 
trouvé 

940 //g 
950 / t g

8 117 ppm.

9 128 ppm. 
140 ppm. 
135 ppm.
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A  p a rtir  de ces o b se rv a tio n s , nous p roposons u n e  m éth o d e  de dosage d u  
s ilic iu m  dans l ’u ra n iu m  e t  ses oxydes.

Dosage du silicium

L a m éthode u tilisée  se ra  la  m éthode où le  com plexe  est form é à p H  1,6, 
p u is  ensu ite  réd u it en  m ilie u  ac ide  sulfurique p a r  le  su lfa te  ferreux .

Ceci nous p e rm e ttr a  de  doser m êm e des fa ib les  trace s , en présence 
cl’u ra n iu m .

Réactifs

1. Eau exempte de silice, pour cela distiller l’eau perm utée dans un appareil de cuivre 
e t recueillir l’eau dans une bonbonne de polythène. Tous les réactifs seront préparés avec 
ce tte  eau distillée.

2. Acide nitrique concentré.
3. Acide fluorhydrique concentré.
4. Acide sulfurique 9N (1/4).
5. Molybdate d’am m onium  à 10% dans l’eau.
6. Acide borique à 5% dans l’eau.
7. Soude 4N et N: avan t d ’utiliser la soude, vérifier que la teneur en silice n’est pas 

trop  élevée.
On peut utiliser de préférence une solution d’ammoniaque provenant de la dissociation 

dans l’eau distillée.
8. Acide oxalique 4 g H 2C20 4, 2 11 .,0 pour 100 ml d ’eau.
9. Sel de Mohr 2,5% dans l’acide sulfurique 0.4N (1/100).

10. Mn04 K, O, 1 g dans 100 ml d’eau.
11. Préparation de la  solution étalon de silice. Peser 53,5 mg de silice calcinée à 1000° C 

pendan t l/„ heure. Effectuer une fusion avec 1 g du mélange des carbonates de sodium et 
potassium . Laisser refroidir, reprendre par l’eau, transvaser dans un flacon de polythène 
ta ré , ajouter 3 g de fluorure de sodium, 25 ml d’acide sulfurique 9N et compléter à 250 grammes 
p a r  pesée. On a une solution étalon à 100 [ig/ml de silicium. Faire une dilution pour avoir une 
solution à 10 //g par ml. Pour cela peser 10 g de la solution à 100 //g/ml, dans un flacon de 
polythène taré, ajouter 1 g de fluorure de sodium, 10 ml d’acide sulfurique 9 N et compléter 
à 100,0 g par pesée.

Courbe d'étalonnage : P e se r  l g ,  00, 2g, 00, 5g, 00, 8g , 00, 10g, 00 de la  so lu tion  
é ta lo n , dans des b échers e n  po ly th èn e  p ré a la b le m en t ta ré .

A jou te r 1 m l d ’ac id e  su lfu riq u e  9N  (4), p u is  5 m l de m o ly b d a te  (5) e t 
10 m l d ’acide bo rique  (6), a m e n e r à p H  1,5 av ec  l’am m o n iaq u e  (7). A tte n d re  
^4 d ’h eu re , a jo u te r 15 m l d ’ac id e  sulfurique 9N  (4), 10 m l d ’acide oxalique  (8) 
e t  10 m l de sel de M ohr (9), com pléter à 100 d a n s  u n e  fio le  jaugée . E ffec tu e r 
u n  b la n c  avec les ré a c tifs , e t  la  colorim étrie à 820 m .

Silice d an s  l’u ra n iu m  et les oxydes d ’u ran iu m

Attaque des échantillons : D ans une cap su le  de p la tin e  a t ta q u e r  1 g
d ’u ra n iu m  p ar 10 m l d ’a c id e  n itriq u e  co n cen tré , ou  1 g d ’oxyde p a r 5 ml 
d ’ac id e  n itriq u e  co n c e n tré , c e tte  a tta q u e  o x y d a n te  p e rm e t d ’év ite r des p e rte s  
d e  silice p a r su ite  d u  d é g a g e m e n t de l’h y d ru re  de silic ium  p o u v a n t se fo rm er
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à  p a r t i r  des siliciures éven tue ls . A près a t ta q u e  év ap o re r ju s q u ’à u n  volum e 
de 1 ml env iron  sans dépasser 100 à 110°. L a isse r refro id ir, puis re p re n d re  p a r:

2 m l d ’acide su lfu riq u e  9N e x e m p te  de silice (5),
10  m l d ’eau ex em p te  de silice ( 1),
5 g o u ttes  d ’ac id e  flu o rh y d riq u e  co n cen tré  (3), puis du  p e rm a n g a n a te  

0 , 1%  (10 ) g o u tte  à g o u tte  ju sq u ’à te in te  rose pâle , pour é lim iner les vap eu rs  
n itre u se s  p o u v an t e x is te r  dans la  so lu tio n . T ran sv ase r dans u n  b êch e r en 
p o ly th è n e  ta ré  e t am en er la  so lu tion  à  25 g ram m es p a r pesée su r u n e  ba lance  
au  cen tig ram m e. L a isser ensuite 3 à  4 h eu res  p o u r que la silice se tra n sfo rm e  
to ta le m e n t en acide fluosilicique.

Mode opératoire

À  une a liq u o te  de 5 à 10 g ram m es pesée su r la balance d e  p récision , 
a jo u te r  1 ml d ’acide su lfu rique  (4) (ceci e s t nécessaire pour q u e  la  so lu tion  
ap rè s  a d d itio n  de m o ly b d a te  soit à u n  p H  in fé rieu r à 1 ,2 , sinon il y  a u ra i t  fo r
m a tio n  d u  com plexe a e t les ré su lta ts  s e ra ie n t in férieurs), 5 m l de m o ly b d a te  
(5) e t 10 m l d ’acide b o riq u e  (6), am e n e r à p H  1,6 p a r  la  soude ou  l ’am m o n ia 
q u e , ceci au pH  m è tre  [1). A tten d re  15 m in u te s , a jo u te r  ensu ite : 15 m l d ’acide 
su lfu riq u e  (4), 10 i r ’ acide o xa lique  (8 ) e t  10 m l de sel de M ohr (9), a ju s te r  
à 100 m l et e ffec tuer la  co lorim étrie  à 820 m . R égler le co lo rim è tre  su r un 
essai à b lanc  avec to u s  les réactifs.

Remarque

Si la  ten eu r en  silice est fa ib le , on p e u t  tra v a ille r  sur la to ta l i té  de l’a t ta 
q u e . D ans ce cas il n ’est pas nécessa ire  de peser p o u r am ener à un  po ids connu 
n i d ’a jo u te r  1 ml d ’ac ide  su lfurique (4) a v a n t  le m olybdate .

Limite de sensibilité

E n  fiole de 100 m l en cuve de 1 cm  on dose 2 g, donc en t r a v a i l la n t  sur 
1 g, 2 ppm .

Précision o b ten u e  su r les dosages

± 10%  de 2 à 100 ppm.
± 4 %  de 100 à 200 ppm.
± 2  à ± 4 %  au-dessus de 200 ppm.

RÉSUMÉ

Étude pour le choix d’une méthode colorimétrique ne nécessitant pas la séparation de 
l ’uranium .

La méthode retenue est la formation du silicimolybdate à pH 1,6 puis réduction en 
milieu sulfurique 2N par l’acide oxalique et le sulfate ferreux.
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L’étude a porté essentiellem ent sur la mise au point de la méthode d’attaque, en s’assurant 
que tou t le silicium est mis en solution, sans perte par volatilisation. On a retenu une attaque 
nitrofluorhydrique qui permet d’attaquer avec certitude tous les siliciures d’uranium.

On peut doser à partir de 1 à 2 ppm à ± 5 0 ; 20 ppm à ± 10% ; 50 à 100 ppm à ± 3 % .
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Détermination of Silicon in Uranium
C. B O IR IE  and  R . P L A T Z E R

Summary. A colorimétrie method was evolved for the déterm ination of the Silicon content in 
uranium  without the previous séparation of uranium. The m ethod is based on the formatio n 
of silicomolybdate at a pH  value of 1.6. This is followed by  réduction of the product in a 
medium of 2 N  sulphuric acid, using a solution of iron(II) sulphate in oxalic acid as reducing 
agent. Mainly the conditions of dissolving the sample w ithout any Silicon loss are discussed. 
On the basis of the experimental results, a procedure was evolved for processing samples by 
nitrofluorohydric acid where the uranium sample can be dissolved without any losses of 
Silicon.

OnpeAeJieHHe Kpe.wHHR b ypaite
X .  E O A P M  h  P. n JlA U E P

Pe3WMe. A b to ph  paapaoo'raiiH KOJiopiiMeTpHHecKHH mctoa, npn iipnMeiienMu koto- 
poro HeT HeoSxofliiMOCTH b npeABapiiTejibHOM OTaeaeHmi ypana. Meioa ocHOBbiBaeTCH Ha 
o6pa30BaHHii citJiiiKOMOjiiiôaaTa npn p H  1,6. 3 a  3thm  caeayeT BoccTaHOBjieHiie b 2 h . cepHo- 
khcjioh cpeae cepHOKiicjibm >Kejie30M(II), co,aep>Kaiun.M maBeaeByio KHCJioTy. Q6cy>KflaioT 
rjiaBHbi.M o6pa30M ycaornin pacTBopeHnn Kpe\imiH 6e3 noTepb. H a ocHOBaHmi npoBeaeiiHbix 
onbiTOB pa3pa60TaJin TaKOfi MeToa otkphthh  npn iiomouih HHTpo-ijiTopHCTOBOAopoflHoii 
KHCJiOTbi, npn KûTopoM c'imaeTCH oôecneneHHbiM nojmoe pacrBopenne coaep>KannH kpcmhhm  
ypaHOBoro oôpa3Ra.

M ^e C hristiane  B o i r i e  I G if-su r-Y vette  (Seine-et-O ise), B o ite  p o s ta le  
M. R . P la t z e r  j No. 2, F ra n c e
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DOSAGE DE L’URANIUM DANS LES MINERAIS

C. B o i h ie  et R . P l a t z e r

( C om m issariat à VÉnergie A tom ique, Centre d 'É lu d es  N ucléaires de Saclay, G if-su r-Y ve tte ,.
Seine-et-Oise)

Reçu le 7 juin 1961*

De trè s  nom breuses m éthodes de dosage  de l ’u ran iu m  on t é té  d é c rite s  
d ans le cas de m inera is  variés.

P o u r des q u a n tité s  im p o rtan te s  ces m é th o d es  p eu v en t ê tre  v o lu m é tr i 
ques, g rav im é triq u es , ab so rp tio m étriq u es [1, 2, 3, 4, 5 , 6 ]. P o u r les p e ti te s  
q u a n tité s  les dosages co lo rim étriques so n t en  g én éra l utilisés [7, 8 ].

T ou tes ces m éthodes nécessiten t p resq u e  to u jo u rs  des sép ara tio n s p r é a la 
bles le plus so u v en t p a r  e x tra c tio n  [9, 10] ou  p a r  échanges d ’ions (11).

N ous p roposons ici p o u r le dosage de l ’u ra n iu m  dan s les m inerais p a u v re s  
la sé p a ra tio n  p a r  e x tra c tio n  au  m oyen d ’am in e  à longues chaînes e t le  dosage 
co lo rim étriq u e , p a r  l ’eau  oxygénée [12]. L a  m é th o d e  de sép ara tio n  c o n v ie n t 
trè s  b ien  po u r les so lu tions su lfuriques in d u s tr ie lle s  p ro v en an t de l ’a t ta q u e  
des m inera is .

L a co lo rim étrie  avec l ’eau  oxygénée p e u t  ê tre  fa ite  d ire c te m e n t su r  la  
so lu tio n  aqueuse  ap rès  ré e x tra c tio n  p a r le c a rb o n a te  de sodium .

L a m éth o d e  e s t trè s  rap id e . Un dosage e s t effec tué  en une h e u re . E lle  
est trè s  sélective, seul Mo (VI) gêne.

La sensib ilité  est b onne . On p eu t encore  d o ser 0,0025%  d ’u ra n iu m  d an s  
les m inera is . L a p réc ision  est de 2 à 5 % .

Attaque du minerai

N ous avons u tilisé  les so lutions in d u s tr ie lle s  d ’a tta q u e  de m in e ra is . 
C’e s t une  a tta q u e  su lfu riq u e , dans ce rta in s  cas en  présence de d io x y d e  d u  
m anganèse .

Séparation par les amines
Principe

N ous avons é tu d ié  p récédem m ent les co n d itio n s  d ’ex trac tio n  de  l ’u r a 
n iu m  (VI) p a r  des so lv an ts  variés en p résence  de  diverses am ines à lon g u es 
chaînes (13).

* Présenté au Congrès de Chimie Analytique, Budapest, avril 1961
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Si nous re p ré se n to n s  F am ine te r t ia ir e  p a r  R 3N les réac tions d ’e x tra c tio n  
s o n t  les su iv an tes :

F o rm a tio n  de su lfa te  d ’am ine:

IT? TV I2 I H+ I2 I SO2- I
2 R3N +  2 H + +  S 0 i - ^ ( R 3NH)2S04avec 1 3 [-r ^ H)2S041 ' =  K

solvant

•et a v ec  u n  g ran d  exces d ’acide su lfu riq u e , fo rm a tio n  du b isu lfa te  d ’am in e :

(R :iN H )2S 0 4 +  H S 0 4-  +  H 5=t 2 R ,NH H SO ,

solvant

E x tra c tio n  de l ’u ra n iu m :

2 (R ,N H )2S 0 4 +  UO l +  S O f- — U 0 2S 0 4[(R ,NH )„S04]2

solvant

I U01+ I í s o r  I I (R 3N H )2S 0 4| ! _  
I [(R3NH)2S04]2U02S04 I

Ceci co rrespond  ä l ’équ ilib re  d ’e x tra c tio n  global:

et K"

4 R3N +  4 H +  3 SOI" +  UOl+5^ [(R,)NH)2S04]2U 02S0

í r n i 4 íh +i4 |s o r i  IUOi+|av**r Tv =: J ■ ___ I -- _ 4 --------~
|[(R3NH)2S04]2 U 0 2S04]

K'
K2

N ou s avons p récéd em m en t d e te rm in e  ces constan tes.
D an s  le cas oü  le so lv a n t est le benzene  e t  F am ine  la tr io c ty la m in e  (TOA) 
n o u s avons t ro u v é :  K " =  6 X 10 ’ e t К  =  3 X 10 \
L a  connaissance  de ces co n stan tes  p e rm e t de calculer les m eilleu res con

d itio n s  p o u r F e x tra c tio n  de l’u ran iu m  en p a r tic u lie r  l ’ac id ité  de la  so lu tio n  
a q u e u s e . C’est d ans les co n d itions de F e x tra c tio n  d u  su lfate  d ’am ine  q u e  l ’u ra - 
n iu m  e s t e x trá it  le p lu s a isém en t.

Si Fon  m et en  c o n ta c t la  so lu tion  o rg a n iq u e  du  com plexe de l ’u ra n iu m  
av e c  u n e  so lu tion  aq u eu se  de carb o n a te  de so d iu m  F uran ium  est q u a n tita tiv e -  
m e n t r é e x tr a i t  de la  p h ase  b enzén ique . II у  a fo rm a tio n  de com plexes c a rb o n a te  
de F u ra n iu m  solubles en  p h ase  aqueuse  e t  rég én é ra tio n  de F am ine  d an s  la  
p h a se  o rg an iq u e :

U 0 2 (S 0 4)3(R 3N H )4 +  6 N a + +  3 CO2-  ^  4 R 3N  +  1Т0„(С03) Г  +  4 HJ +  6 N a + +  3 SO2--

L a  rég én é ra tio n  to ta le  de Fam ine p e rm e t d ’effec tuer de n o m b re u x  dosages 
av ec  la  mérne so lu tio n .

Ions génants

L es n itra te s  e t les ch lo ru res em p éch en t F ex trac tio n  de F u ra n iu m ; on 
•doit d o n e  é tre  u n iq u e m e n t en  présence d ’ac ide  su lfu rique .
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Les f lu o ru re s  g ên en t ég a lem en t. Si l ’on effectue une e x tra c tio n  en vue du 
•dosage on do it chasser ces an io n s en  a m e n a n t la so lu tion  à fu m ées blanches 
•d’acide su lfu riq u e  p e n d a n t d ix  m in u tes .

On p e u t to lé re r  1 g de p h o sp h a te  p o u r 1 m g d ’u ran iu m .
Le fe r(III)  p e u t ê tre  e x tra i t  s’il es t en tro p  fo rtes p ro p o rtio n s  p a r  rap p o rt 

à l’u ran iu m  (100 fois). Il su ff it de le réd u ire  p a r  une so lu tio n  de  su lfa te  d ’hy
d ro x y lam in e ; le su lfa te  fe rre u x  n ’e s t pas e x tra i t .

Le chrom e(V I) est e x tra i t  m ais on p e u t le réd u ire  en  C r(III)  p a r  le sulfate 
d ’h y d ro x y lam in e . Le su lfa te  de ch ro m e(III)  n ’est pas e x tra i t .

Le v an ad iu m (IY ) est e x t r a i t  m ais à l ’é ta t  de trace s , e t  en  o p é ran t en 
m ilieu acide su lfu riq u e  0,25 à 0 ,30  N l ’ex tra c tio n  du  v a n a d iu m  d e v ie n t néglige
able.

Le th o riu m (IY ), le p ro ta c tin iu m  so n t égalem ent e x tra i ts  m ais  beaucoup 
plus d iffic ilem en t que l ’u ran iu m .

Le m olybdène est e x tra i t  e t les coeffic ien ts d ’e x tra c tio n  s o n t identiques 
à ceux de l’u ran iu m .

R éactifs

1: solution de tri-n-octylamine (X. O. A.) 0,1 M dans le benzène. Si on veut titrer 
T’araine on effectue le dosage par l’acide perchlorique en phase solvant m ixte: eau-éthanol- 
benzène. Pour cela à 5 inl de solution betizénique on ajoute 50 ml d’alqta |OOOOvlique et [5] ml 
d ’eau. Dans ces conditions on peut suivre le titrage au pH-mètre.

2: solution de permanganate de potassium, à 0,1% dans l’eau.
3: bisulfite de sodium pur en solution densité 1,24.
4: sulfate d’hydroxylamine à 10% dans l’eau.
5: carbonate de sodium 0,5 M dans l’eau (5%).

Mode opératoire

A 20 à 25 m l de so lu tio n  p ro v e n a n t de l ’a tta q u e  de 1 à 10g de m inerai 
e t ,  c o n te n a n t de 0,5 à 80 m g d ’u ra n iu m  on a jo u te  de l ’acide su lfu riq u e  pour 
que l ’ac id ité  lib re  soit com prise  e n tre  0,25 e t 0 ,35  N puis d u  p e rm a n g a n a te  de 
p o ta ss iu m  [2] ju s q u ’à co lo ra tio n  p e rs is ta n te . On laisse au  b a in -m a rie  bouillan t 
p e n d a n t 20  m in u te s , en a y a n t  soin de m a in te n ir  le p e rm a n g a n a te  en excès; 
on d é tru it  en su ite  ce t excès p a r  quelques g o u tte s  de b isu lf ite  [3] e t l ’on fait 
bou illir p o u r chasser S 0 2. Le b u t  de c e tte  o p éra tio n  est d ’o x y d e r  l ’uranium  
ju s q u ’au  degré d ’o x y d a tio n  V I. A près re fro id issem en t on tr a n s v a s e  la  solution 
d an s une am poule  à d é c a n te r  de 125 m l, e t on a jo u te  1 m l de su lfa te  d ’h y d ro x y l
am ine  [4]. On ag ite  p e n d a n t 10 à 15 m in u tes  avec 20 m l d ’am in e  0,1 N [1].

A près d é c a n ta tio n  e t f i l t r a t io n  on p ré lève  15 ml de la  p h a se  organique, 
•que l’on ag ite  10 à 15 m in u te s  av ec  20 m l de ca rb o n a te  de so d iu m  [5]. L ’u ra
n iu m  passe d an s  la  phase aq u eu se . On pré lève  ce tte  phase  a p rè s  d écan ta tio n  
e t on la  f iltre  p o u r é lim iner les tra c e s  de so lu tion  o rgan ique  q u i p e u v e n t rester 
en  suspension .
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Spéctrophotometrie

O n  effec tue  le dosage c o lo rim é triq u e  avec l ’e a u  oxygénée  d ire c te m e n t su r 
la  s o lu tio n  aqueuse à 370 m rj [1 2 ].

Ions gênants

P a r m i  les élém ents e x t r a i t s  gênent: le m o ly b d è n e  e t le v a n a d iu m . La 
c o lo ra tio n  p rodu ite  p a r  le  m o ly b d è n e  décroît av ec  le  te m p s  e t d ev ien t très- 
fa ib le  a p rè s  1/2 heure; on p e u t  d o n c  to lérer des tra c e s  de  m o ly b d èn e . Le v a n a 
d iu m  e s t  p lu s  gênant, m ais l ’e x tra c tio n  de ce c a tio n  e s t trè s  fa ib le  ou p r a t i 
q u e m e n t n u lle . Il est d ’a ille u rs  fac ile  de v érifier si d u  v a n a d iu m  a été  e x tra i t  
en e f f e c tu a n t  une co lo rim étrie  a v ec  l ’eau oxygénée e n  m ilieu  acide (l’u ra n iu m  
ne d o n n e  au cu n e  co lo ration) e t  de  fa ire  la co rrec tio n  s ’il y  a lieu .

R éactifs

1: phosphate disodique hy d ra té  à 2% dans l’eau.
2: carbonate de sodium à 15%  dans l’eau.
3: eau oxygénée à 3% (10 volumes).

Mode opératoire

À  u n e  p a rtie  a liq u o te  de  la  so lu tion  ca rb o n iq u e  c o n te n a n t de 0,5 à 2 m g 
d ’u ra n iu m , on  ajou te  [12] 15 m l d e  carbona te  de so d iu m  [1] ; 10 ml de p h o sp h a te  
d iso d iq u e  (2); 5 ml d ’eau  o x y g é n é e  (3) et on c o m p lè te  à 50 m l. L a  d en sité  
o p tiq u e  de  la  solution est m e su ré e  à  370 m « dans u n e  cu v e  de 1 cm  ou  de 4 cm  
d ’é p a is s e u r  su iv an t la  te n e u r  e n  u ran iu m .

Sensibilité

D a n s  une  cuve de 4 cm  d ’ép a isseu r, 250 m ic ro g ram m es  d ’u ra n iu m , dan s 
une f io le  de  50 ml, d o n n en t u n e  d en sité  op tique  ég a le  à 0 ,100 . A ces te n e u rs  
la p ré c is io n  est de i 5 % .  I l e s t  d o n c  possible de d o se r  25 p p m  à p a r t i r  d ’une  
so lu tio n  co rresp o n d an t à l ’a t t a q u e  de 5 à 10g de m in e ra i so it 0 ,0025% .

Applications

N o u s  avons utilisé les so lu tio n s  d ’a tta q u e  in d u s tr ie lle  de tro is  m in e ra is .

Caractéristiques des minerais utilisés

L e  p re m ie r est u n  m in e ra i  p ro v en an t de la  C rouzille : c’est u n  g ra n it 
p lus o u  m o in s  désagrégé c o n te n a n t  beaucoup de m ic a  e t de p h o sp h a te . L a 
so lu tio n  d ’a t ta q u e  p ar l ’ac id e  su lfu r iq u e  co rresp o n d  à 1 kg de m in era i p o u r
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:2 litre s  de so lu tion ; l ’a c id ité  lib re  es t 0 ,72 N ; la  so lu tion  c o n tie n t  environ  
lg /1 . de p h o sp h a te , 2 à 3 g /l . d ’a lu m in iu m (III) , 1,2 g/1. de fe r(III) , des tra c e s  de 
m an g an èse(II) p ro v e n a n t de l ’o x y d a tio n  p a r  le d ioxyde de m an g an èse .

Le second v ie n t de la  rég ion  du  F o rez : c ’est une gangue  tr è s  siliceuse 
c o n te n a n t beaucoup  de fe ld sp a th . A près a t ta q u e  p a r l ’acide su lfu riq u e  la 
so lu tio n  c o n tien t: a c id ité  lib re  - 0 ,60  N ; fe r(III)  =  1,2 g/1 .; pas de  p h o sp h a te , 
p a s  d ’a lu m in iu m (III) , u n  p eu  de m an g an èse (II). 1 kg de m in e ra i co rrespond  
à  2 litre s  de so lu tion .

Le tro isièm e e s t u n  m in e ra i de F ran cev ille  (G abon). C’e s t u n  grès im 
p rég n é  d ’un u ra n o v a n a d a te  de p lom b e t de b a ry u m . On o b tie n t  3 litre s  de 
so lu tio n  po u r 1 kg de m in e ra i; l ’ac id ité  lib re  est 0,072 N ; v a n a d iu m (IV ) 0,82 
g/1-, e t fer(II) 0,3 g/1.

E n  p rinc ipe  le re n d e m e n t de la  m ise en  so lu tion  p o u r to u s  ces m inerais 
e s t de 97 à 99%  ainsi que le m o n tre n t les ré su lta ts  de dosages f lu o rim é tr iq u e s  
•des résidus d ’a tta q u e s .

R ésu lta ts

Les ré su lta ts  so n t réu n is  d an s  le ta b le a u  su iv a n t e t co m p aré s  à  ceux 
■obtenus p a r  une a u tre  m é th o d e  (sép a ra tio n  des ions g ên an ts , fe r  t i t a n e ,  v a n a 
d iu m , tu n g s tèn e , m o ly b d èn e , p a r  e x tra c tio n  des cu p fe rra te s  d a n s  l ’alcoo 
isoam ylique , puis dosage de l ’u ra n iu m  p a r vo lum étrie).

Tableau

g d ’uranium par litre

après extraction des upferrates après extraction par la T. O. A.

Minerai de la Crouzille ......... 0,54; 0,51; 0,53 0,56; 0,55; 0,53

Minerai du Forez ................. 3,38; 3,45; 3,50 3,35; 3,40; 3,32

Minerai du G abon................... 9,78; 9,95; 9,90 9,92; 9,80; 9,95

20 mg d’uranium ................... a )
20,2; 20,0; 20,2

a )
19,8; 20,2; 20,1

a) mg d ’uranium retrouvés.

E n  résum é le dosage de l’u ran iu in  ap rès  e x tra c tio n  p a r  les am ines à 
longues chaînes est ra p id e , sim ple , p récis à i 5 %  p o u r les fa ib le s  ten eu rs  
(0,5 g au  litre) e t à ^ 3  à ^ 2 %  p o u r les te n e u rs  supérieu res à lg  p a r  l i tre . De 
p lu s  la  sép a ra tio n  es t e ffec tuée  en m ilieu acide sxdfurique. On p e u t d o n c  u tiliser 
d ire c te m e n t les so lu tions d ’a t ta q u e  in d u strie lle  des m inerais.
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RÉSUMÉ

L’uranium est extrait de ses solutions sulfuriques par une amine tertiaire symétrique' 
en solution dans le benzene. Nous avons choisi la tri-n-octylamine pour laquelle nous avion» 
déterminé les constantes de dissociation.

On réextrait ensuite l’uranium par une solution aqueuse de carbonate de sodium 0,5 M. 
et on effectue une colorimétrie avec l’eau oxygénée.
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D e te rm in a tio n  of U ran iu m  in  M inera ls

C. BOIRIE and R. PLATZER

Sum m ary. Uranium is extracted from the sulphuric acid solution of uranium minerals by the 
benzene solution of a symmetrical tertiary amine ( e. g .  of tri-n-octylamine) whose dissociation 
constants were established by the authors. In the second step, uranium is extracted from the 
obtained solution by a 0.5 M  aqueous solution of sodium carbonate. On treating the extract 
with a 3% solution of hydrogen peroxide, the quantity of uranium is determined by colorimetry..

Определение урана в минералах
X. БОАРИ и Р. ПЛАЦЕР

Резюме. Уран из сернокислого раствора урановых минералов экстрагируют при 
помощи бензолового раствора симметрического третичного амина (например, три-н-окти- 
ламина), постоянные диссоциации которого заранее определяют. Из полученного экс
тракта вновь экстрагируют уран0,5м  водным раствором углекислого натрия, а затем после 
обработки 3%-ым раствором перекиси водорода определяют количество урана колори
метрическим путем.

М11е C hristiane B o irie  
М . R . P latzer

G if-sur-Y vette  (Seine-et-O ise), B oíte p o s ta le
No. 2, France:
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DOSAGE DE TRÉS FAI В LES TRACES D’URANIUM 
DANS LES MILIEUX BIOLOGIQUES (SANG ET ORGANES)

C. B o ir ie , D. B o se , G. H ugót et R . Platzer

(Commissariat ä  l'Énergie Alomique, Centre <V ( ' A n d e s  Nucléaires d e  Saclay, G if-su r-Y vette
Seine-et-Oise )

Re?u le 7 juin 1961*

L a tech n iq u e  fluo rim etriq u e  p o u r  le dosage de l ’u ran iu m  es t m a in te n a n t  
d ’usage  co u ran t. L a  surveillance m éd ica le  d u  personnel expose ä l’u ra n iu m  c t 
á  ses sels com porte  en  particu lie r u n  dosage de l ’u ran iu m  u r in a ire . Les ren - 
se ig n em en ts  fou rn is  so n t certes in te re s s a n te , m ais dans le cas de c o n ta m i
n a tio n  in te rne , il s e ra it utile de c o n n a itre  la  co n cen tra tio n  de l ’u ra n iu m  d an s 
le  san g  afin  d ’e tre  renseigné p lus c o m p le te m e n t su r 1’im p o rtan ce  de  la  c o n 
ta m in a tio n .

Si le dosage d a n s  les urines n ’im p o se  au cu n e  separa tion  p ré a la b le  [1 ], 
il n ’en  est pas de m érne pour le sa n g  [2 ] d o n t la  com position p lu s  com plexe  
in f lu e  su r la re p ro d u c tib ilité  des r é s u l ta ts .  C ette  separa tion  est réa lisée  dan s 
les  m eilleures co n d itio n s  par l ’u t i l is a tio n  des am ines lesquelles e n tre  a u tre s  
a v a n ta g e s  p e rm e tte n t l ’é lim ination  d u  th o riu m .

Les ré su lta ts  ob ten u s nous o n t  in c ite s  ä é ten d re  ce tte  te c h n iq u e  a u  do 
sage de l ’u ran iu m  d a n s  tous les m ilie u x  b io log iques. L ’é tude  de la  to x ie i té  de 
l ’u ra n iu m  et de la  f ix a tio n  de c e t e lem en t d an s l ’organism e se t ro u v e  a insi 
s im p lifiée .

D ans l’ex p o sitio n  des co n d itio n s de ce dosage que nous p ré se n to n s , nous 
a v o n s  p a rtic id ie rem en t insisté su r  la  m é th o d e  de separa tion  des tra c e s  d ’u ra- 
n iu m  p a r e x tra c tio n  p a r so lvant au  m o y en  d ’am ine  en m ilieu su lfu r iq u e , les. 
te c h n iq u e s  de la  m inera lisa tion  des Organes e t du  dosage f lu o r im e tr iq u e  de- 
l ’u ra n iu m  é ta n t  p lu s  classiques.

M ineralisation  de l ’échan tillon

M ateriel:

Capsule de quartz ou de platine contenance 200 ml, hauteur 8 cm. 

R éactifs

Acide nitrique concentre.
Eau oxygénée a 110 volumes.
Acide sulfurique environ 0,1 N.

* Présenté au Congres de Chiinie Analytique, Budapest, avril 1961
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Conditions

1° —  In tro d u ire  l ’éch an tillo n  d a n s  u n e  capsule de q u a r tz  ou 
de  p la tin e .
A jo u te r  50 m l d ’ac id e  n i t r iq u e  concentré .
R e c o u v rir  d ’un verre  de m o n tre .
P o r te r  à l’ébullition  su r u n  b a in  de sable.
É le v e r  la  te m p é ra tu re  à 300° à l ’aide des é p ira d ia te u rs . 
O n o b tie n t un  résidu  n o ir.
L a isse r  refro id ir e t a jo u te r  à  nou v eau  50 m l d ’ac ide  
n i t r iq u e  concentré. R e c o u v rir .
A lle r à  sec len tem en t.

:2° —  A p rès  re fro id issem ent a jo u te r  50 m l d ’eau oxygénée  à 
110 volum es.
P o r te r  su r le ba in  de sab le  sans couvercle.
Q u a n d  to u t  le liqu ide  es t é v a p o ré , élever la  te m p é ra tu re  
à l ’a id e  des ép irad ia teu rs .
O n o b tie n t u n  résidu  ja u n e .
L a isse r  refro id ir. A jo u te r  à n o u v e a u  50 m  d ’eau  oxygénée 
à 110 volum es. A ller à  sec.
R eco m m en cer ju sq u ’à o b te n tio n  d ’un résidu  ja u n e  trè s  
p â le .

3° —  A jo u te r  10 ml d ’acide su lfu r iq u e  0,1 N.
A lle r à  sec.
L e ré s id u  do it ê tre  b lan c .
R e p re n d re  p ar 10 ml d ’ac ide  su lfu riq u e  0,1 N.

L ’échan tillon  à  d o se r d e v ra  con ten ir m oins de  5 m g de calcium  en  ra iso n  
de la  so lu b ilité  du  su lfa te  de calcium ; les p ré lè v e m e n ts  au ro n t donc des p o id  
d iffé ren ts  su iv an t le u r  co m position .

N ous ind iq u o n s ic i que lques ordres de g ra n d e u r :

Organes à doser Concentration en calcium Quantité maximum à utiliser

Squelette ...................... I l  g pour 100 g 0,05 g
Muscle ........................... 0,007 g pour 100 g 70 g
P e a u ............................... 0,200 2,5 g
Foie ............................... 0,012 40 g
Cerveau ......................... 0,012 40 g
Intestin ......................... 0,014 35 g
Rate ............................. 0,010 50 g
Poumon ...................... 0,017 25 g
Pancréas ....................... 0,017 25 g
R e in ................. .............. 0,020 25 g
Coeur ............................. 0,010 50 g

S a n g ............................... 6 mg pour 100 g 80 ml
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II. E x trac tio n  de l’u ra n iu m

L a sé p a ra tio n  de l ’u ran iu m  p a r  e x tra c tio n  au  m oyen d ’am ines de poids 
m olécu la ire  élevé en so lu tion  dan s des so lv a n ts  o rgan iques a fa it d ep u is  une 
d iza ine  d ’années l ’o b je t de nom breuses é tu d es  [3, 4, 5, 6].

N ous avons u tilisé  ce tte  m é th o d e  p o u r  sép a re r  l ’u ran iu m  des m ilieux  
bio logiques a fin  de pouvo ir fa ire  u n  dosage f lu o rim é triq u e  sans ê tre  gênés 
p a r  les sels m in é rau x  qui sont en tr è s  g ran d e  p ro p o rtio n  p a r r a p p o r t  à l ’u ra 
n iu m  é v e n tu e l; l ’e x tra c tio n  p e rm e t une sé p a ra tio n  e t en m êm e te m p s  une 
c o n c e n tra tio n  de l ’u ran iu m .

1. Principe de l'extraction

Si nous rep résen to n s  l ’am ine te r t ia ire  p a r  R 3N , les réactions d ’e x tra c tio n s  
so n t les su iv an te s :

a)  I l  y  a d ’ab o rd  fo rm a tio n  de su lfa te  d ’am ine:

2 RnN +  SOJ- +  2 H 1 î î  (R :,NH), SO, (1)

avec u n  excès d ’acide su lfu rique  nous o b ten o n s  du  b isu lfa te  d ’am in e : 

(R.,NH)2S04 +  HSOj- +  H J ^  2 RaNHHS04.

b) p u is  le su lfa te  d ’am ine fo rm e avec le  su lfa te  d ’urany le  un  com plexe  
so luble  d an s  le benzène e t inso luble  d an s  l ’e au :

2(R aNH)„S01 +  U 0 9~ +  SO?" U 02S 04 [(RaNH)„S04] 2 (2)

A vec les réac tio n s (1) et (2) nous p o u v o n s  écrire l ’équilibre d ’e x tra c tio n  
g lobal:

4 R.,N +  4 H +  3 SO?" +  UO| ü  (R aNH)4 (S04)3 UO., (3)

Les c o n s tan te s  de d issocia tion  K , K " e t K ' co rresp o n d an t ré c ip ro q u e 
m en t a u x  équ ilib res 1, 2 e t 3 o n t é té  calculées.

Nous avons trouvé: K =  3 x l 0 -9

K' =  2.5 X 10-23 

K" =  6 x  10-9

L a co nnaissance  de ce tte  c o n s ta n te  p e rm e t de calculer les m eilleu res 
co n d itio n s  p o u r l ’e x tra c tio n  de l ’u ra n iu m , en p a r tic u lie r  l ’acid ité  de la  so lu tio n  
aq u eu se .

Si nous m e tto n s  en  co n tac t le com plexe  U 0 2S 0 4 [(R 3N H 2) S 0 4]2 en  so lu
tio n  o rg an iq u e  avec une  so lu tion  aq u eu se  d ’u n  c a rb o n a te  alcalin  l ’u ra n iu m  p e u t 
ê tre  q u a n ti ta t iv e m e n t e x tra it de la  ph ase  b en zén iq u e . Il y a fo rm a tio n  de 
com plexes carb o n iq u es de l ’u ra n iu m  so lubles en  phase aqueuse, e t  ré g é n é ra 
tio n  de l ’am ine  dans la phase o rg an iq u e .

U 0 2(S04)a(R.,NH)4 +  6 N H | +  3 CO9'  s=£ 4 R3N +  3 SO?~ +  6 N H | +  4 H +  U 0 2(COa)J-.
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N ous choisissons le  c a rb o n a te  d ’am m o n iu m  p arce  q u ’apres c a lc in a tio n  
e t r e p r is e  n itr iq u e  q u i e s t le  m ilieu  po u r les dosages flu o rim é triq u es l ’u ra n iu m  
es t le  seu l ion  en so lu tio n .

N ous avons v é rif ié  q u e  mérne 0,01 pg é ta i t  re tro u v é  ä m ieux  de 9 5 % .
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2. Mode opératoire 

Réactifs:

1. solution  d’acide sulfurique normal
2. solution d’acide nitrique au 1/„
3. solution  d’acide sulfurique 0,1 N
4. solution de su lfate  d ’hydroxylam ine ä 10% dans l ’eau
5. benzene pur pour analyses
6. solution de tri-n -octylam ine (T. O. A .) dans le benzene (environ 5% en vo lum e)
7. solution de carbonate d’am m onium  0,25 M dans l ’eau
8. solution d’acide n itrique 0,1 N.

Extraction

A  la  so lu tion  fin a le  (10 m l 0,1 N  en ac id e  sulfurique) o b te n u e  ap res  
m in é ra lis a tio n  a jo u te r  1 m l de su lfate  d ’h y d ro x y la m in e  (4). Ceci a p o u r  b u t  
de ré d u ire  le fér au  degré  d 'o x y d a tio n  I I  e t d ’em p éch er son e x tra c tio n . A jo u te r  
e n s u ite  3 m l de so lu tio n  de T . O. A. pu is a g ite r  p e n d a n t 15 m in u te s . L a isse r 
d é c a n te r  e t p ré lever la  p h ase  o rgan ique . L a v e r  la  so lu tion  aqueuse  p a r  1 m l 
de  b e n z e n e  en a g ita n t  p e n d a n t  5 m in u tes . L a isse r  reposer, p ré lev er la  p h ase  
o rg a n iq u e  e t la  jo in d re  ä la  p rem iere  dans u n e  am p o u le  a d e c a n ta tio n . A jo u te r  
3 m l de  so lu tion  de c a rb o n a te  d ’am m o n iu m  e t  a g ite r  p e n d a n t 15 m in u te s . 
R e c u e illir  la  phase aq u eu se  dan s une capsu le  de p la tin e  e t a g ite r  u n e  d eu x i- 
em e fo is la  phase o rg a n iq u e  en  présence de 2 m l de carb o n a te  d ’a m m o n iu m  
p e n d a n t  10 m in u tes . J o in d re  a la  p rem iere  e x tra c tio n  dans la  capsu le  de p la 
t in e .  A m en er ä sec su r la  p laq u e  ch au ffan te  (100°) puis calciner v e rs  700°. 
R e p re n d re  p a r 1 m l d ’ac id e  n itr iq u e  (2) c h au ffe r  vers  90°— 100° e t am en e r a 
sec (1 0 0 — 120°). R e p re n d re  p a r  1 ml d ’acide n itr iq u e  (8) e t tra n s v a s e r  d an s  
u n  tu b e  de vérré  sans r in e e r  la  capsule de p la tin e .

III . D osage fluo rim etrique  de l ’u ra n iu m  [7]

1. Principe

O n m esure la  fluo rescence  de Г u ra n iu m  fo n d u  avec du  f lu o ru re  de  so 
d iu m . L ’ex c ita tio n  des sels d ’u ran y le  est o b te n u e  au  m oyen d ’une lam p e  ä va- 
p e u r  de  m ercure . L a b a n d e  d ’ex c ita tio n  se s itu e  a u to u r  de 3600 Á, les b a n d e s  
de  flu o rescen ce  e n tre  4700 e t  6000 Á (jau n e  v e r t) .  E lle  se m an ifeste  en m ilieu  
l iq u id e  ou  solide.
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2. Mode operátoire

On pré léve  */10 ml q u ’on depose d an s  lin e  nacelle  de p la tin e . L ’éch an til-  
lon  est séché sous é p ira d ia te u r. On re m p lit  e n su ite  de fluo ru re  de so d ium  e t  on 
seche ä n o u v eau . L a fusion se fa it su r  le bee  M eeker au x  cond itions e x p e r i
m en ta les o p tim u m  (900° C p e n d a n t 5 m in u te s ) . A pres re fro id issem en t la  n a 
celle de p la tin e  e s t déposée d ans le f lu o r im e tre  e t  on effectue la  le c tu re .

On m ene p a ra lle le m en t les b lan cs e t les  é ta lo n s  d ’u ran iu m .
On effectue p lusieu rs dosages p o u r  le  m érne échan tillon  e t on  f a i t  la  

m oyenne. P o u r  des q u a n tité s  d ’u ra n iu m  co m p rises  en tre  0,0005 e t 1 pg  la  
-courbe de l ’in te n s ité  de fluorescence en fo n c tio n  de la  q u a n tité  d ’u ra n iu m  p re 
sen te  dans la  nacelle  es t une d ro ite .

IV. R esu lta ts

a) Dosages d ’uraniums sanguins sur des personnes non exposées au con
tact de Г uranium.

R esu lta ts  en iig /litre  de sang:
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—>■ 0,5 4 — 0,6 7 -» 0.4
-» 0,5 5 -*  0,8 8 -s- 0,5

0,5 6 ^  0,6 9 -* 0,5

b) Dosage d ’uranium sur des Organes prélevés sur 4 personnes.

R esu lta ts  en  10 3 pg U /g ram m e d ’o rg a n e :

Tömőin Intestin Pancreas Muscle Coeur Foie Os Poumon Rein Cerveau Peau

i 10 8 и 4 4 и 7 6 6 25
2 10 6 12 7 6 12 6 8 5 37
3 8 5 12 3 6 12 7 12 3 28
4 8 9 12 3 6 6 9 2 3 26

c) Dosage sur des organes prélevés sur des personnes différentes. 

R esu lta ts  en 10 ! pg U /g ram m e d ’o rg a n e :

Cerveau Intestin Pancréas Muscle Coeur Fois Os 1 Poumon Rein Peau

4 18 13 10 5 11 4 5 5 l i
7 10 6 • 19 5 l i 10 6 6 35

12 11 6 8 и 6 8 4 7 26

d) Sensibilité et précision.

La m éth o d e  de se p a ra tio n  e t de c o n c e n tra tio n  de l’liran ium  p e rm e t de 
déceler de tré s  fa ib les te n e u rs  en u ran iu m . Son  ren d em en t est de 95 a 9 9 % .
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S a s im p lic ite  et sa r a p id ité  p e rm e t sa m ise en  ap p lica tio n  p o u r des dosages 
de  ro u t in e .  L a precision  de la  m éth o d e  q u e  n o u s proposons est de l ’o rd re  de 
5 a  2 0 %  p a r  ra p p o r t a la  q u a n ti té  d ’u ra n iu m  décelée.

N o u s remercions M adem oiselle F r a n cin e  M o r e l  D ’Ar l e u x  pour les n om b reux d osa
ges q u ’elle a effectué.

R É SU M É

Apres une m ineralisation e t  m ise en solution  sulfurique on effectue une ex tra ctio n  de 
l ’uran iu m  par une amine tertiaire sym étrique en so lu tion  dans le benzene. On em péche l ’extrac- 
t io n  du  fér en le réduisant par le  su lfate d’hydroxylam ine.

I/uran iu m  est ensu ite réextra it par une so lu tion  de carbonate d’am m onium .
On dose l ’uranium par fluorim étrie sur une a liq uote  de cette solution acide apres une  

fu s io n  avec  du fluorure de sodium .
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D ete rm in a tio n  of M inute T races  of U ran ium  
in  B iological Substances (B lood  and  O rgans)

C. BOIRIE, D. BOSC, G. HUGÓT et R. PLATZER

Sum m ary. Subsequent to m ineralization and d issolution  o f the sam ples, uranium  is  extracted  
fro m  th e  solution  by a benzene so lution  o f a sym m etric tertiary amine. The ex tra ctio n  o f iton  
iro n  ca n  be inhibited b y  a previous treatm ent w ith  hydroxylam ine sulphate in  order to  reduce 
iron  to  it s  divalent form.

In  the next step, uranium  is extracted  b y  a so lu tion  of ammonium carbonate.
In  an aliquot o f the obtained  extract, uranium  is determined by flu orim etry  after 

f lu x in g  w ith  sodium  fluoride.
T he results obtained b y  th is  m ethod proved  its  su itab ility  for the determ ination  of  

u ran iu m  in  blood and various organs (such as lungs, liver, kidneys, etc.).

Определение чрезвычайно малых количеств урана в биологических веществах
X . Б О А Р И , Д . Б О С К , г .  Ю Г О  и Р . П Л А Ц Е Р

Резюме. После сжигания и растворения образца в ОД н серной кислоте, уран 
экстрагируют бензоловым раствором симметрического третичного амина (например, три-н- 
окиламина). Одновременной экстракции железа можно препятствовать восстановлением 
при помощи гидроксиламина. После этого уран снова экстрагируют раствором углеки
слого аммония, затем раствор упаривают до-суха и остаток растворяют в азотной кислоте. 
Уран измеряют флюорометрически, на основании реакции аликвотной части кислотного 
раствора с фтористым натрием.

Приводят результаты, полученные данным методом tipn испытании крови и раз
личных органов (легких, печени, почек, и т. п.).

М11е C hristiane B oirie 
М. D. B ose 
М. G. H ugót 
М. R . P latzer

G if-su r-Y v e tte  (Seine-et-O ise), B o ite  p o s ta l
N o. 2 , F ra n c e
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PHYSIKOCHEMISCHE UNTEHSUCHUNGEN 
AN N-OXIDEN, II.

PO LA R O G R A PH ISC H E U N T E R SU C H U N G E N  H ETERO CYC LISCH ER N -O X ID E *

G. H o r n

( Institu t fü r  M ikrobiologie und experim entelle Therapie, Jena , der Deutschen A kadem ie der
Wissenschaften zu B erlin )

E ingegangen am 7. Juni 1961

In  F o r tse tz u n g  einer f rü h e re n  M itte ilung  [1] w erd en  in  d ieser A rb e it 
einige w eitere N -O xide  v ersch ied en er N ik o tin sä u re d e riv a te  u n te rsu c h t.

Apparatives

Die Strom -Spannungskurven w urden m it einem  H eyrovsky-Polarographen Typ V 301 
aufgenom m en. A ls polarographisches Gefäß diente eine F ritten zelle  m it einer auswechselbaren  
n-K alom elelektrode oder n-Sulfatelektrode als B ezugselektrode. K apillarkonstante 1,68 
m g2/3 s-1'2. Die Versuche wurden größtenteils in 0,1 m B ritton  — Robinson-Puffer ausgeführt.

In  dieser A rb e it w erden fo lgende N ik o tin sä u re d e riv a te  und  einige an d e re  
N -O xide p o la ro g rap h isch  u n te rsu c h t und  besch rieb en .

\ —-COOH
II J
4 N^

1
0

N ikotinsäure-N -O xid

/ * 4 —CONHNHj
\N ^

1
О

N -O xid des N ikotinsäurehydrazids

/ V —c o n h 2

1
О

N -O xid des N ikotinsäuream ids

/V 
f  I
NN ?

\
о

-C O N H N = C — СН з 

0 = C — C H ,

N ikotinyld iacetylhydrazon

n o 2

/ \ A
I 1 IV /N V *'

I
0

N itrochinolin-N -O xid

Diese Substanzen 'wurden mir freundlicherweise von  Herrn Prof. H. v. E u l e r , U niversi
tä t  Stockholm , zur Verfügung gestellt, dem  ich an dieser Stelle  herzliehst danken m öchte.

* Teilweise a u f dem Kongreß für analytische Chemie in  Budapest, April 1961 vor
getragen.
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N ik o tin säu re  se lb st is t  schon frü h e r  v o n  Sorm [2]; T o m pk ins , S chmidt 
[3 ]; St e pa n , K ral, J urecek  [4] und  P ortillo , Varela [5] p o la ro g rap h isch  
n ä h e r  u n te rsu c h t w orden . A us den  L ite ra tu ra n g a b e n  k a n n  n ic h t ü b e r  den  A n
te i l  d e r k a ta ly tisc h e n  S tu fen  en tsch ied en  w erden . Bei q u a n t i ta t iv e n  U n te r
su ch u n g e n  m uß a u f  die E in h a ltu n g  des p H -W e rte s  sowie d er P u f fe rk a p a z itä t  
g e a c h te t  w erden [6 ].

Abb. 1. pH -A bhängigkeit von  N ikotinsäure-N -oxid  
2 • 10“4 m; ab — 600 mV; n-K Cl-Elektrode; S =  1 : 30: B ritton— R obinson-Puffer 0,1 m;

pH  1,5; 2,2; 3 ,0; 3,6; 4 ,3; 4.8; 5,2

♦' г : л' ' ' * .* ! • ; " i I J >
i  * 1 / 4 / Т  ^

/  /  /  /  /  /  А У У У J  J  /  /
у  у  __ и __ /

Abb. 2. pH -A bhängigkeit von N ikotinsäuream id-N -oxid  (oben)
2 ■ 10-4 m; ab — 600 mV; n-K C l-E lektrode; S 1 : 30; Br.— R ob.-Puffer 0,1 m ; pH  =  1,5;

2,2; 3,0; 3,6; 4 ,3; 4 ,8; 5,2; 5,7; 6,3; 7; 8,3: 10; 11: 0.1 n N aO H  
N ikotinsäurehydrazid -N -oxid  (unten)

2 • IO -4 m; ab 0 V; 200 mV/А ; S 1 : 30:' Br.— R ob.-Puffer 0.1 m: pH  1.5; 2 .2; 3,0; 3,6; 
4,3; 4 ,8; 5 2; 5,7; 6,3; 7; 7,6; 8,3; 8 ,8; 10: 11: 0,1 n N aO H
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D as N ik o tin säu re -N -o x id  (A b b ild u n g  1) zeig t an  d er T ro p fe lek tro d e  vor 
d e r  zu r N ik o tin säu re  gehörigen S tu fe  eine w eitere  W elle, die d e r  R ed u k tio n  
d e r N -O xid -G ruppe zu k o m m t. N a c h  n e u tra le n  p H -W e rte n  n im m t die S tu fen
h ö h e  in  F o rm  einer D isso z ia tio n sk u rv e  ab [7]. Im  P o la ro g ram m  is t ab  p H  5,2 
keine S tu fe  m ehr s ic h tb a r. D u rch  die lineare  A b h än g ig k e it d e r S tu fen h ö h e  von 
d e r W urzel des Q u eck silb e rn iv eau s k o n n te  nachgew iesen  w erd en , d a ß  es sich 
b is zu  p H  4.3 u m  eine R e d u k tio n ss tu fe  h a n d e lt. Im  p H -R ere ich  von  4,3 bis 
4 ,8  is t die S tufe n ic h t m ehr d iffu sio n sb eg ren z t, wie d u rch  d ie  n ich tlin eare  
A b h än g ig k e it der S tu fen h ö h e  v o n  d e r W urzel des Q u eck silb e rn iv eau s nach 
gew iesen w erden k o n n te . A n d e r T ro p fe lek tro d e  w ird  also n u r  die p ro to n is ie rte  
F o rm  d er N -O xide re d u z ie rt, w ie au ch  schon in  e iner v o rh e rg e h e n d en  A rbeit 
gezeig t w erden k o n n te  [1 ].

E in  ähnliches V e rh a lten  a n  d er T ro p fe lek tro d e  zeig t das N -O xid  des 
N ik o tin säu ream id s (A bb. 2). N ach  der R ed u k tio n ss tu fe  d e r p ro to n is ie rten  
F o rm  fin d en  w ir w ieder in  sa u re r  L ösung  die k a ta ly tisc h e n  S tu fe n  d e r  N iko tin 
säu re . E in  A bsinken  der e rs te n  S tu fe  is t im  V ergleich zum  N ik o tin säu re-N -

Abb. 3. pH -A bhängigkeit von N itrochinolin-N -oxid  
1.67 • 10"4 m: ab О V; 200 mV/А ; n-H gSO ,-E lektrode; S 1 : 40; Br.— R ob.-P uffer 0,1 m;

pH 1,5; 2,2; 3,0: 3,6; 4 ,3; 4,8; 5 ,2 ; 5,7; 6,3; 7,0: 7,6; 8,3: 8,8; 10; 11; 0,1 n NaOH
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O x id  e r s t  bei höheren p H -W e r te n  zu  erkennen . B ei p H  8,3 is t k au m  noch  d ie 
N -O x id  S tu fe  s ich tbar. D a fü r  s in d  gerade in  d iesem  B ereich  die k a ta ly tisc h e n  
W e lle n  besonders g u t a u sg e p rä g t.

D a s  gleiche V erh a lten  d e r  S tro m -S p an n u n g sk u rv e  ze ig t das N -O xid  des 
N ik o tin sä u re h y d ra z id s  (A b b ild u n g  2). Die d e r N -O x id g ru p p e  zu g eo rd n e te  
S tu fe  w ird  w ieder n ach  a lk a lisc h e n  p H -W erten  k le in e r  u n d  is t bei p H  10 
g e ra d e  n o ch  zu erkennen . I h r  fo lg en  wieder die c h a ra k te ris tis c h e n  k a ta ly tis c h e n  
W e lle n .

E in  sehr in te ressan tes  V e rh a lte n  an  der T ro p fe lek tro d e  zeig te das N -O xid  
des N itro ch in o lin s  (A b b ild u n g  3). Es w ird  im  P o la ro g ra m m  in  d re i S tu fen  
r e d u z ie r t .  D abei is t die S tu fe n h ö h e  der e rs ten  S tu fe  gleich der Sum m e d e ro

Abb. 4. p H -A b h än gigk eit von N ikotinyld iacetylhydrazon  

CO N H —N = C — CH3
ab 0 V ; 200 mV/А; n-K C l-E lektrode; 0,1 m Br.— R ob .-Puffer; 

0 = C — CH3 p H  =  1,5; 2,2; 3,0; 3,6; 4 ,3; 5,2; 5,7; 6,3; 7,0; 8,3; 8,8; 10; 11,1

z w e ite n  u n d  d ritten . D u rc h  V erg le ich  des H a lb s tu fe n p o te n tia ls  m it Chinolin- 
N -O x id , w elches bere its  in  d e r  frü h e ren  A rbeit [1] u n te rs u c h t  w u rd e , k o n n te  
d ie z w e ite  S tufe der R e d u k tio n  d e r N -O xidgruppe zu g eo rd n e t w erden . Diese 
S tu fe  e n ts te h t , wie b e k a n n t,  d u rc h  eine A u fn ah m e v o n  2 E le k tro n e n . Die 
E le k tro n e n a u fn a h m e  fü r  d ie  G esam tstu fen h ö h e , also  fü r  alle 3 S tu fen , e n t
s p r ic h t  n a c h  m ik ro co u lm etrisch en  M essungen 8 E le k tro n e n . D ie im  positiv en  
B e re ic h  gelegene S tufe is t  m it  e in er E le k tro n e n a u fn ah m e  v o n  v ie r a u f die 
R e d u k t io n  der N itro g ru p p e  z u m  H yd ro x y lam in  zu rü c k z u fü h ren . D ie w eitere 
R e d u k t io n  zum  A m in e rfo lg t e rs t  nach  der N -O x id s tu fe  in  e iner w eiteren  
zw e ie lek tro n ig en  W elle. D ie  R ed u k tio n ss tu fe  d e r N -O x id g ru p p e  is t  selbst 
in  0 ,1  n  N aO H  noch s ic h tb a r , w as analog dem  V e rh a lte n  von  C hinolin-N -oxid  
i s t .  A u c h  d o rt is t die n ic h tp ro to n is ie r te  Form  an  d e r T ro p fe lek tro d e  red u z ie rb ar.

E in  etw as k o m p liz ie rte re s  V erh a lten  an  d e r T ro p fe lek tro d e  ze ig t das 
N ik o tin y ld ia c e ty lh y d ra z o n -N -o x id  (A bbildung 4). L eider s ta n d e n  h ier 
k e in e  V erb indungen  m it n u r  e in e r  po laro g rap h isch , a k tiv e n  G ruppe zum  V er
g le ich  z u r  V erfügung. E s i s t  d a h e r  n ich t m öglich, eine s tren g e  Z u o rd n u n g  der

A c ta  Chim. Hung. Tomus 33. 1962



H O RN : UNTERSUCHUNGEN AN N -O X ID EN , I I . 291

e in ze ln en  S tu fen  anzugeben . M it g roßer W ah rsch e in lich k e it k an n  a b e r  an g e
n o m m en  w erden , d aß  im  sa u re n  pH -B ere ich  die e rs te  S tu fe  der R e d u k tio n  
d e r C = 0 -B in d u n g  e n tsp r ic h t. D ie beiden  fo lgenden  S tu fen  h a b e n  k a ta 
ly tisc h e n  C harak te r. E rs t  n a c h  n eu tra lem  G ebiet w ird  die R e d u k tio n ss tu fe  der 
N -O x id g ru p p e  b e o b a c h tb a r , die d an n  nach  a lkalischen  p H -W erten  k le in e r  w ird .

A bb. 5. —— —- E- Kurven in 0,1 n H ,S 0 4 m it Oszilloscop K rizik P-576; 0,3 m A -W echselstrom

1. N ikotinsäure, 2. N ikotinsäure-N -oxid , 3. N ikotinsäuream id, 4. N ikotinsäuream id-N -oxid , 
5. N ikotinsäurehydrazid-N -oxid , 6. N itrochinolin , 7. N itroch inolin-N -oxid

O szillopolarographisches V erh a lten  der N-Oxide von N ik o tin säu red eriv a ten
dE

D ie oszillopo larograph ischen  K u rv en  d e r F u n k t io n -—  =  /  (E ) w u rd en
dt

m it d em  O szilloskop P  576 d e r F irm a  K riz ik  v e rfo lg t. D ie K u rv e n  w u rd e n  in  
0 ,1  n  H 2S 0 4 und  B o d enquecksilber als B ezugselek trode  gem essen. Als K a th o d e  
d ie n te  w iederum  die tro p fen d e  Q uecksilbere lek trode .
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G anz allgem ein k a n n  gesag t w erden, d a ß  au ch  in  den
dE
dt

—E- K u rv en

v o n  N -O xiden  n u r  in  s a u re m  M edium  E in sc h n itte  s ic h tb a r  sind , die a u f  diese 
G ru p p e  zu rü ck zu fü h ren  s in d . Im  A lkalischen  f in d e n  w ir diese E in sc h n itte  
n ic h t .  D arau s w ird  a b g e le i te t ,  das auch im  O szillopo larog ram m  n u r  die pro- 
to n is ie r te  F orm  der N -O x id e  an  der T ro p fe le k tro d e  re d u z ie rb a r is t . E tw as  
k o m p liz ie r te r  als die N ik o tin sä u re d e riv a te  is t  das V e rh a lten  des N itroch ino lin - 
N -o x id e s , da h ier m e h re re  po la ro g rap h isch  a k tiv e  G ruppen  v o rh a n d e n  sind. 
D as N -O xid  des C h ino lins ze ig t im  a lkalischen  M ilieu keinen  E in sc h n itt  au f

d e r
dE
dt

-E -K u rv e . E s i s t  d a h e r  m öglich d en  E in s c h n it t  des N itroch ino lin -N -

o x id e s  in  s ta rk  a lk a lisc h e n  p H -W erten  d e r R e d u k tio n  der N itro g ru p p e  zu 
z u o rd n e n . In  0,1 n  H 2S 0 4 f in d e n  w ir einen E in s c h n it t  w elcher der R ed u k tio n  
d e r  N -O xid-G ruppe z u k o m m e n  m uß. Die A n w esen h e it der N itro g ru p p e  ä u ß e rt 
s ic h  h ie r  in  der A n d e u tu n g  versch iedener k le in e re r  E in sc h n itte .

Substanz 1. Stuff. 2. Stufe 3. Stufe

N ikotinsäure .................................................... — 1,106*

N ikotinsäure-N -O xid ....................................... —0,743 — 1,125*

N ikotin säu ream id .............................................. — 0,961*

Nikotinsäuream id-N -O xid ........................... —0,733 —0,998*

Nikotinsäurehydrazid .................................... — 0,870* — 1,040*

Nikotinsäurehydrazid-N -O xid ................... —0,707 — 0,872* — 1,037*

Nitrochinolin-N -O xid .................................... + 0 ,0 0 4 * — 0,833 — 1,124

N ikotinyld iacetyl-hydrazon-N -O xid . . . . — 0,216* — 0,871 — 1,061*

D ie  H albstufenpotentiale wurden in 0 ,ln  H2S 0 4 gem essen und auf gesättigte Kalomel- 
elektrode umgerechnet. D ie  unterstrichenen P otentialw erte werden der Reduktion der N-Oxid- 
G ruppe zugeordnet.

* =  K atalytische W elle

ZUSAM M ENFASSUNG

In  Abhängigkeit v o m  p H -W ert werden verschiedene N-O xide der N ikotinsäure in  ihrem  
V erh a lten  an der Q uecksilbertropfelektrode untersucht. D ie  Strom -Spannungskurven zeigen 
e in  analoges Verhalten zum  Pyridin-N -oxid , das bereits in  einer früheren Arbeit und auch  
v o n  anderen Autoren ausführlich  untersucht wurde. D ie N -O xide von  Niktoinsäure, N ikotin 
säuream id, N ikotinsäurehydrazid und N ikotinyld iacetylhydrazon sind an der Tropfelektrode 
nur in  protonisierter Form  un d  dam it im  sauren p H -B ereich  reduzierbar. D as N itrochinolin- 
N -o x id  is t  ebenso wie das C hinolin-N -oxid über den gesam ten  pH -B ereich polarographisch  
a k tiv  und die NO-Gruppe is t  besonders gut in saurem  M edium  neben der N itrogruppe im  
P olarogram m  zu erkennen.
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Physico-chemical Investigations of Nitrogen Oxides, II 

Polarographie Investigation of Heterocyclic Nitrogen Oxides
G. HORN

S u m m a r y .  Various nitrogen ox id es were in vestiga ted  in  respect to their behaviour on the drop- 
ping m ercury electrode, depending on the pH  values. The established current-potentia l curves 
show ed a behaviour similar to  th at o f  pyrid ine-N -oxide, already described in  an  earlier com 
m unication of the author and studied  in  detail b y  other authors as well. N ico tin ic  acid , nico- 
tin ic am ide, nicotin ic hydrazide and n icotinyld iacetyl-hydrazone proved to be reducible on 
th e  dropping mercury eiectrode only in a protonated State, and thus only in  th e  a c id ic  pH  
région. N itroquinoline-N -oxide, ju st as qu inoline-N -oxide was, in turn, polarographically  active  
in  the entire pH  dom ain, and the NO group w as readily observable, particu larly  in  acidic 
m edia, in the polarograms besides the nitro group.

Физико-химические исследования окислов азота, II.

Полярографическое исследование гетероциклических окислов азота
Г. ХОРН

Р езю м е. В зависимости от величины pH, автор изучал поведение различных окис
лов азота никотиновой кислоты на капающем ртутном электроде. Кривые силы и напря
жения тока обнаруживают поведение, подобное к N-окислу пиридина, описанное уже 
автором в одной из предварительных работ, и детально изученное также и другими авто
рами. Никотиновая кислота, амид никотиновой кислоты, гидразид никотиновой кислоты и 
никотинилдиацетилгидразон восстанавливаются на капающем электроде только в про- 
тонизированном состоянии, и следовательно, только в кислом диапазоне pH. Напротив 
этому, нитрохинолин-Н-окись, также, как и хинолин-И-окись, оказываются полярогра- 
•фически активными во всем диапазоне pH, а группировку-NO особенно хорошо можно 
различить на полярограммах при нитрогруппировке в кислотной среде.

Chem . Ing . G. H o r n : J e n a , B eu th en b e rg s tra sse  11, D D R
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DOSAGE DE TRACES D’AZOTE SUPERFICIEL DANS 
LE ZIRCONIUM ET LES ZIRCALOYS

A . SlMENAUER

if Com m issariat à l'É nergie A tomique, Centre d 'É tu des Nucléaires de Saclay, G if-sur- Yvette,
Seine-et-Oise J

Reçu le 7 ju in  1961

Introduction

Le z irco n iu m  e t ses alliages p ré s e n te n t un  in té rê t ce rta in  d a n s  la  cons
tru c tio n  de ré a c te u rs  nucléaires fo n c tio n n a n t avec de l ’eau à h a u te  te m p é ra 
tu re .  Le m é ta l e s t assez tra n s p a re n t  a u x  n e u tro n s , e t il résiste  b ien  à la  corro. 
sion , p o u rv u  que  la  te n e u r  en ce rta in es  im p u re té s  so it su ff isam m en t faib le. 
E n  p a rtic u lie r , la  te n e u r  en azote d o it ê tre  in fé rieu re  à 50 ppm .

M ême lo rsq u e  le m éta l é laboré co m p o rte  une trè s  fa ib le  p ro p o rtio n  
d ’azo te , il r isq u e  d ’ê tre  con tam iné  su p e rfic ie llem en t au  cours d ’o p é ra tio n s  de 
filage, de forgeage ou de soudure p a r  ex em p le . C ette  co n ta m in a tio n  p e u t  n ’in 
té re sse r q u ’une fa ib le  épaisseur de m é ta l, de  so rte  que le ré su lta t  d ’u n  dosage 
g lobal, d o n n a n t u n e  v a le u r m oyenne, s e ra it  p a r  défau t.

Il é ta i t  donc in té re ssa n t d ’é tu d ie r  u n e  m éthode  de dosage p e rm e tta n t  
d ’o b te n ir  la  v a le u r  de la  te n e u r en azo te  d a n s  une  couche d ’ép a isseu r donnée .

Principe

N ous u tiliso n s  une o b se rv a tio n  que n o u s avons souven t fa i te :  lo rsque  
le m é ta l est a t ta q u é  p a r  ce rta in s  réac tifs , il se d issou t trè s  p ro g re ss iv em en t, 
p lan  p a r p lan .

A près a t ta q u e , le m é ta l es t rincé , séché  e t  pesé, p a r d ifférence o n  o b tie n t 
la p rise  d ’essai p e rm e tta n t  d ’év a lu e r l ’ép a isse u r de m éta l m ise en  so lu tio n . 
Le p ro d u it d ’a t ta q u e  est distillé  en  m ilieu  a lca lin  p a r la m éthode  c lass iq u e  et 
l ’am m o n iaq u e  évoluée est estim ée co lo rim é triq u em en t.

D etails op éra to ires

R éactif d ’attaque:
Acide chlorhydrique d =  1,19 50 ml 
Acide fluorhydrique d =  1,12 5 ml
Eau pour faire 100 ml

Bien entendu , les réactifs sont de pureté pour analyses. Toute l’eau u tilisée  pour les 
réactifs et les rinçages est obtenue en passant une eau déminéralisée sur une p e tite  colonne 
contenant 95%  de résine cation sous forme H + e t  5%  de résine anion sous form e O H - .

* Présenté au Congrès de Chimie A nalytique, B udapest, avril 1961

A c ta  C h im . H u n g .  T o m u s  3 3 . 1 962
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Colorimétrie au bleu d'indophénol

L a  te c h n iq u e  u tilisée  e s t celle de T a k e i  e t  K a t o  [1]. A 5 ml de d is t i l lâ t  
n e u tre ,  o n  a jo u te  su ccessiv em en t:

2 m l de so lu tion  de p h én o l à 0 ,25%  d a n s  l ’alcool.
2 m l de soude en v iro n  5N .
3 m l de so lu tio n  d ’h y p o c h lo rite  de so d iu m  à env iron  2 ,5%  en  chlore- 

lib re . L a  m esure  est fa ite  a p rè s  10 m inu tes à 625 m ц.

M ise en solution

L e p ré lèv em en t e s t cho isi de m anière  à  p ré se n te r  au  m ax im u m  la  sur* 
face à  e x a m in e r, de so rte  q u e  la  surface de ses tra n c h e s  puisse ê tre  n ég lig ée  
v a la b le m e n t. S o igneusem ent dégraissé , il e s t m is à  bou illir dans u n  m a tr a s  
K je ld a h l  avec  le ré a c tif  d ’a t ta q u e  ju s te  n é cessa ire  p o u r le reco u v rir . E n  
1 h e u re  d ’a t ta q u e  il se d isso u t une  épaisseur d ’e n v iro n  50 ц  de m é ta l m a ss if .

Distillation

E ffe c tu é e  dans l ’a p p a re il classique de P a rn a s  et W agner. In tro d u ire - 
d ’a b o rd  la  soude, fa ire  b o u illir  po u r chasser les  tra c e s  d ’am m o n iaq u e , puis- 
in tro d u ir e  le p ro d u it d ’a t ta q u e .  R ecueillir d a n s  de l ’eau  acidifiée p a r  quelques- 
g o u tte s  d ’acide su lfu riq u e .

S o u s tra ire  le b lan c  d u  ré a c tif  d ’a tta q u e  d u  r é s u lta t  o b tenu .

Remarques

1. É v ite r  so ig n eu sem en t la  présence d ’ac id e  e t de vap eu rs  n i tr iq u e s . 
E n  p ré se n c e  de z ircon ium , on  a b o u tira it à la  r é d u c tio n  à l ’é ta t  d ’a m m o n ia q u e .

2 . L a  co lo rim étrie  u tilisée  a été choisie ap rè s  avo ir essayé, o u tre  la  
ré a c t io n  de N essler, to u t  u n e  série de m é th o d e s  dérivées de la  ré a c tio n  de 
B e r th e lo t  [2], n o ta m m e n t celles de R iley  [3] e t  de L ubochinsky  [4].

3 . D es essais te n d a n t  à  développer la  ré a c tio n  d irec tem en t d an s le  p ro 
d u i t  d ’a t ta q u e ,  sans d is tilla tio n , n ’on t pas d o n n é  de ré su lta ts  en co u rag ean ts ..

4 . D ès que la  q u a n ti té  to ta le  d ’azote  a m m o n ia c a l p résen te  à la  co lo rim é
tr ie  d a n s  les cond itions o p é ra to ire s  est su p é rieu re  à 20 /tg, la  courbe d o n n a n t 
la  d e n s ité  o p tiq u e  en fo n c tio n  de la  c o n c e n tra tio n  s ’éloigne sensib lem en t d ’u n e  
d ro ite . C’es t p o u rquo i il f a u t  veiller à ce q u e  la  te n e u r  en am m o n iaq u e  so it 
p a r t ic u liè re m e n t fa ib le  d an s  les d ifféren ts ré a c tifs  u tilisés.

5. U ne courbe d ’é ta lo n n a g e  e t des d o sag es de reco u p em en t avec  a d d i
tio n s  s ta n d a rd  son t in d isp en sab les  pour a s su re r  des ré su lta ts  co rrec ts .

A cta  C him . Hung. Tomus 33. 1962
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Résultats

U n g rand  n o m b re  d ’éch an tillo n s a é té  ex am in é . A u cou rs d u  filage , il 
a p p a ra î t  une c o n ta m in a tio n  trè s  superfic ie lle , localisée dans u n e  ép a isseu r de 
50 [i, où l ’on tro u v e  co u ra m m e n t 200 p p m  d ’az o te , parfo is  p lu s , a lo rs que le 
m é ta l est p a rfa ite m en t sa in  à p lus g rande p ro fo n d eu r.

Il a été vérifié  que l ’azo te  absorbé  p a r  le z irco n iu m  est dosé q u a n t i ta t iv e 
m en t.

La précision es t m éd iocre , ^  10% , m ais su ffisan te  en p ra t iq u e .
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Determ ination o f the Nitrogen Content o f the Surface 
o f Zirconium  and o f Zinc Alloys

A. SMENAUER

Summary. In zirconium  and in zinc alloys the determ ination of nitrogen traces in  the surface 
layer is o f im portance because the corrosion of these structural m aterials applied m ainly in 
nuclear reactors is prom oted to  a great exten t b y  nitrogen contents exceed in g  50 p. p. m. 
or by superficial nitrogen contam inations occurring during processing o f m etals. According 
to  the evolved m ethod of determ ination , the m etal sam ple is treated  w ith  a m ixture of 6 AT 
hydrochloric acid and 1 M  hydrofluoric acid. The m etal is attacked by th is m ixture very  slowly  
and hom ogeneously. Thus, on boiling the m etal an hour w ith  the acid m ixture, on ly  a layer  
o f about 50 fi thickness dissolves. The obtained solution  is subjected to alkaline distillation, 
th en  the quantity o f am m onia in  the distillate is determ ined by colorim etry based on the  
B erthelot reaction (colour reaction  w ith  phenol and hypochlorite in an alkaline m edium ). 
According to the presented results o f investigation , the contam ination of m etals w ith  nitrogen  
s lim ited  to a surface la y er  o f a thickness below 50 ц.

К
Определение поверхностного содержания азота в цирконии и цинковых

сплавах
А. С И М Е Н А У Е Р

Резюме. Определение следов поверхностного содержания азота в цирконии и 
цинковых сплавах является важным потому, что коррозию этих, применяющихся глав
ным образом в атомных реакторах структурных веществ, в значительной степени ускоряет 
превышающее 50 мг/кг содержание азота, или получающееся в процессе обработки по
верхностное загрязнение азотом. При определении металлический образец обрабатывают 
смесью 6 м соляной кислоты и 1 м фтористого водорода. Эта смесь очень медленно и равно
мерно разъедает образец, так что в течение одночасового кипячения растворяется только 
слой толщиной примерно в 50/t. Продукт растворения подвергают щелочной дестилляции,. 
а затем количество аммиака в дестилляте определяют колориметрически, на основании 
реакции Вертело (цветная реакция с фенолом и гипохлоритом в щелочной среде). Со
гласно полученным данным, загрязнение металлов азотом ограничивается только на по
верхностный слой глубиной меньше 50/t.

М. S i m e n a u e r ; G if-su r-Y v e tte  (Seine-et-O ise), B oîte p o s ta le  No. 2, 
F ran ce
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PRECIPITATION PROCESSES AND PRECIPITATION 
FROM HOMOGENEOUS SOLUTION

L . Gordon , J . B lock, N . H aberm an  and E . D . Salesin

(D epartm en t o f  Chem istry, Case Institu te  o f  Technology, Cleveland 6, Ohio)  

R eceived June 13, 1961*

T he p re c ip ita tio n  process h as  a t t r a c te d  th e  cu rio sity  o f m a n k in d  for 
cen tu rie s . P re c ip ita tio n  h as  b een  in tr ig u in g  n o t  on ly  to  th e  s c ie n tis t w ho is 
im pressed  b y  th e  b e a u tifu l sy m m e try  o f  c ry s ta ls , b u t  also to  th e  p o e t  w ho is 
e lo q u en tly  m oved  b y  th e  sy m m etrica l b e a u ty  o f  snow flakes fa lling  from  th e  
sk y . To th e  sc ien tis t, an d  to  th e  po e t as w ell, b e a u tifu l c rysta ls  h a v e  sign ified  
p u r ity . T h e  chem ist uses c ry s ta lliz a tio n  as a p u rif ic a tio n  process w h ereas  th e  
p o e t, in  p ro b a b ly  every  lan g u ag e , has m arv e lled  a t  th e  p u rity  o f  ice a n d  snow  
c ry s ta ls  as d id  Sh akespeare  in  H a m le t w hen  he says:

“ B e th o u  ch as te  as ice, p u re  as snow , th o u  sha lt 
n o t  escape ca lu m n y . G et th ee  to  a n u n n e ry , go.”

H a m le t, A c t I I I ,  Scene I , L ine 142

U n fo r tu n a te ly , it  does n o t n ecessarily  follow  th a t  a b e a u tifu l c ry s ta l 
is sy n o n y m o u s  w ith  p u r i ty  —  as th e  a n a ly tic a l ch em is t is well aw are . H ow ever, 
th is  is one o f  th e  m an y  asp ec ts  o f  th e  p re c ip ita tio n  process a t tra c tin g  th e  cu rio s
i ty  o f sc ien tis ts  in  increasin g  n u m b ers . T h ere  a re  m an y  questions w h ich  can  
be asked  a b o u t th e  p re c ip ita tio n  process, fo r ex am p le ,

1. B y  w h a t process do p a rtic le s  com e to g e th e r to  fo rm  
th e  in itia l ag g reg a te  w hich  is th e  stab le  nucleus?

2. H ow  m a n y  ions com prise  th e  s ta b le  nucleus?
3. Does n u c le a tio n  occur as a hom ogeneous process o r 

does i t  re q u ire  th e  presence  o f  a second phase , e. g.,
an  im p u r ity  on  w hich  ions c lu s te r  to  form  th e  n u c leu s?

4. W h a t d e te rm in es  th e  n u m b e r o f  nuclei, and  th u s  th e  u l t i 
m a te  size o f  p a rtic le s  o f  th e  p re c ip ita te ?

5. H ow  do n u c le i grow  a n d  fo rm  large  cry sta ls?
6 . H ow  do im p u ritie s  becom e a p a r t  o f th e  c ry s ta l a t  v a rio u s 

stages o f  th e  p re c ip ita tio n  p rocess?

* This paper was the basis o f lectures delivered b y  the senior author at th e  Congress 
o f  A nalytical Chem istry in B udapest in  April 1961 and at th e  Analytical M eeting, C zechoslovak  
Chemical Society  in  Prague in  M ay 1961.
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A nsw ers to  th ese  a n d  o th e r  questions m u s t b e  sough t n o t on ly  to  sa tis fy  
sc ie n tif ic  cu rio sity , b u t  fo r th e ir  p rac tica l u ti l iz a tio n  in  all sc ien tific  a p p lic a 
tio n s  in  w hich  p re c ip ita tio n  p lay s a role.

A lth o u g h  th e re  a re  m a n y  scientific  too ls av a ilab le  w hich can  be  u sed  to  
s tu d y  p re c ip ita tio n  p rocesses, one o f th e  e x p e rim e n ta l d ifficulties h as  b een  th e  
in a b i l i ty  to  co n tro l th e  p re c ip ita tio n  reac tio n  itse lf . T he v a ria tio n s e n c o u n te re d  
in  p re c ip ita tio n  processes in  w hich  d irec t m ix in g  o f solu tions is u sed , m ak e  i t  
e x tre m e ly  d ifficu lt to  o b ta in  rep roduc ib le  re su lts . A tech n iq u e  w h ich  h a s  
p ro v e n  its e lf  to  be e x tre m e ly  usefu l is p re c ip ita tio n  from  hom ogeneous so lu 
tio n  (P F H S ) [1]. T he ra te  o f  fo rm atio n  in situ  o f  a desired  p re c ip ita n t c an  b e  
ea s ily  co n tro lled  b v  th is  te c h n iq u e ; th is  m akes i t  m u ch  easier to  o b ta in  e x p e ri
m e n ta l  in fo rm a tio n  a t v a rio u s  stages of a p re c ip ita tio n  process. A look  a t  som e 
s tu d ie s  o f  n u c lea tio n  a n d  co p rec ip ita tio n  will d e m o n s tra te  how  P F H S  can  b e  
u sed .

N ucleation

Theory. N u c lea tio n  is th e  process w here in  th e  in itia l c lu ste rs  o f a new  
a n d  s ta b le  phase , capab le  o f fu r th e r  sp o n tan eo u s  g ro w th , are g en e ra ted  w ith in  
a s u p e rs a tu ra te d  sy stem . In  th e  p resen t d iscussion  we shall dea l p rim a rily  
w ith  th e  p ro d u c tio n  o f subm icroscopic  c ry s ta llin e  pa rtic le s  from  a s u p e rs a tu r 
a te d  a q u eo u s  so lu tion .

F o r  th e  an a ly tica l ch em is t, th e  n u c lea tio n  process [2] is one o f u tm o s t  im 
p o r ta n c e . I t  is th is  p h en o m en o n  w hich governs th e  n u m b er of p re c ip ita te  p a r 
tic le s  fo rm e d , w hich in  tu r n  con tro ls  th e  ra te  o f  fo rm a tio n  and  u ltim a te ly  th e  
size o f  th e  p re c ip ita te  p a rtic le s . T hus, i f  th e re  a re  few  nuclei fo rm ed , th e  f in a l 
c ry s ta ls  w ill be la rg e r, p u re r , an d  m ore easily  h an d led . C onsequen tly , b e t te r  
s e p a ra tio n s  an d  p u re r  c ry s ta llin e  m a te ria ls  c a n  be a tta in e d  b y  c o n tro llin g  
th e  n u c le a tio n  s tep .

N u c lea tio n  is o ften  considered  to  p ro ceed  b y  a step-w ise m ech an ism :

x  +  x  =  x 2 
X2 +  X =  x 3

X„_i +  X =  x„
X„ +  X =  x n+1.

A ll aggregates sm alle r th a n  X„ are  co n sid e red  p a r t  of th e  m o th e r  p h a se ; 
th e  n u c le u s , X n, is co nsidered  to  be in  m e ta s ta b le  equ ilib rium  w ith  th e  so lu 
t io n . T h is  nucleus can  u n d erg o  a decrease in  free  energy  e ith er b y  d isso c ia tin g  
in to  sm a lle r  c lusters or b y  grow ing to  la rg e r p a r tic le s . Once th e  nu c leu s size 
h a s  b e e n  exceeded  th e re  is l i t t le  or no te n d e n c y  to  d issociate a n d  th e  g ro w th  
p ro cess  com m ences.

A cta  Chim . Hung. Tomus 33. 1962.
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An expression  w h ich  re la te s  th e  size o f a n u c leu s  to  th e  degree o f su p e r
s a tu ra tio n  is th e  K e lv in — G ibbs eq u a tio n  [3], d e r iv e d  for th e  case o f a sp h e rica l 
d ro p le t of liqu id  in  c o n ta c t w ith  its  s u p e rs a tu ra te d  v a p o r:

R T  In P r/ P „ =  2 a V /r  ,

where P r =  the vapour pressure of a drop of radius r, P„ =  the vapour pressure of the plane  
liquid surface, cr =  th e  surface tension of the droplet, V  =  the m olal volum e o f the liq u id .

F or a given degree o f  su p e rsa tu ra tio n , th e re  is o n ly  one nucleus size t h a t  
is in  m e ta s tab le  eq u ilib riu m  w ith  th e  m o th e r p h a se ; th e  eq u a tio n  does n o t 
in d ic a te  th e  m echan ism  b y  w hich n u c lea tion  o ccu rs.

V o l m e r  [4 ], B e c k e r  an d  D o e r in g  [5], a n d  F r e n k e l  [6] h av e  developed  
a th e o ry  in  w hich th e  w ork  o f fo rm atio n  of th e  nu c leu s from  th e  K e lv in — G ibbs 
e q u a tio n  serves as th e  en erg y  o f ac tiv a tio n  in  a k in e tic  expression  for th e  r a te  
o f  nuclea tio n . T his th e o ry  w as developed  for th e  co n d en sa tio n  o f a liq u id  from  
su p e rsa tu ra te d  v ap o u r.

T u r n b u l l  [7] m odified  th e  th e o ry  an d  ap p lied  i t  to  n u c lea tio n  in  c ry s
ta llin e  system s, e. g., b a r iu m  su lfa te . T h e  e x p e rim e n ta l ap p lica tio n  of 
T u rn b u ll’s eq u a tio n  [2] is v e ry  d ifficu lt because  th e  energy  te rm s in  i t  c a n n o t 
be  well defined .

T he v a lid ity  o f  th e  ap p lica tio n  of th e  su rface  energy  concep t to  o b jec ts  
as sm all as c ry s ta l n ucle i h as  been  questioned  b y  G o r b a c h e v  an d  S h l y k o v  [8] 
w ho have show n th a t  th e  re su lts  o b ta in ed  from  ca lcu la tio n s  o f surface ten sio n s 
u sing  th e  V olm er ap p ro a c h  are low er th a n  e x p e rim e n ta lly  o b ta in ed  va lues.

I t  h a s  b e e n  o b s e rv e d , in  d ire c t  m ix in g  p r e c ip i ta t io n  re a c tio n s , t h a t  a n  
in d u c t io n  p e r io d  p re c e d e s  p re c ip i ta t io n .  G a p o n  [9] in  1929 a n d  m o re  r e c e n t ly  
Ch r is t ia n s e n  a n d  N ie l s o n  [10] fo u n d  a n  e m p ir ic a l  e q u a t io n  r e la t in g  c o n 
c e n tr a t io n  a n d  in d u c t io n  p e r io d :

к =  C g -1 T,

where C„ =  the initial concentration  of reactants, T  =  th e  induction  period, к and n are 
constants.

T hese in v es tig a to rs  h a v e  considered  n to  be th e  o rd e r  o f th e  reac tio n .
Ch r is t ia n s e n  a n d  N ie l s e n  h av e  a ssu m ed  t h a t  th e  nucleus, X „, is 

d iffe ren t from  sm alle r c lu ste rs  in  th a t  i t  has a g re a te r  ten d e n c y  to  ad d  a n o th e r  
p a rtic le  ra th e r  th a n  d issocia te . T hey  also assu m ed  a s te a d y  s ta te  c o n c e n tra 
tio n  of all c lusters  sm alle r in  size th a n  th e  n u c leu s . F ro m  these  assu m p tio n s 
th e y  were able to  d erive  th e  above expression , к =  T , in  w hich n becom es 
th e  n u m b er of ions in  th e  nucleus. W ith  th is  a p p ro a c h , Ch r is t ia n s e n  an d  N i e l 
s e n  have d e te rm in ed  th e  n u m b e r of ions in  th e  nucle i of silver c h ro m a te , 
calcium  fluoride , a n d  s ilver ch loride to  be 6 , 9, a n d  3 respective ly .

T he classical th e o re tic a l ap p ro ach  p re d ic ts  th e  fo rm atio n  o f a la rg e  
nucleus in  c o n tra s t to  th e  sm all C hristiansen— N ielsen  nucleus. F is c h e r  [ И ]  
has specu la ted  a b o u t th e  d isag reem en t b e tw een  th e  tw o nucleus sizes. H e
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co n s id e rs  th e  nucleus to  co n sis t o f b o th  th e  la tt ic e  ions an d  a fo re ign  b o d y  to  
w h ic h  th e se  la ttic e  ions a d h e re . T h u s , th e  “ T u rn b u ll-n u c leu s”  re fe rs  to  th e  
la t t ic e  ions and th e  fo re ign  b o d y , w hile th e  “ C hris tian sen -n u c leu s”  consists 
o f  th e  la t t ic e  ions alone. T h e re  is m u ch  ev idence  to  suggest t h a t  n u c lea tio n  
is o f te n  hetero g en eo u s; th e re fo re , i t  is possib le  t h a t  F ischer’s sp ecu la tio n s  are 
c o r re c t  a lth o u g h  fu r th e r  re se a rc h  is n eed ed  fo r verifica tio n .

O n  th e  o th e r h a n d , M a s o n  [12] h as re p o r te d  th a t  he has b e e n  ab le  to  
n u c le a te  snow  c ry s ta ls  in  a p u re ly  hom ogeneous m an n er. N ie l s e n  [13 ] has 
a lso  re p o r te d  a sim ilar f in d in g  in  th e  p re c ip ita tio n  o f b a riu m  su lfa te .

P F H S  in Nucleation Studies. K l e i n , G o r d o n  a n d  W a l n u t  [14] h a v e  u se d  
t h e  te c h n iq u e  o f  P F H S  to  s tu d y  th e  n u c le a t io n  a n d  p r e c ip i ta t io n  o f  s ilv e r

0 50 100 150 200 250 300 350
minutes

F ig . 1. V ariation  of ion  product during precip itation  of silver chloride from  hom ogeneous
solution

K g p  o f AgCl ;= 1.77 • 1010 (tw o ty p ica l experim ents)

c h lo r id e . A lly l chloride w as u sed  as a  source o f ch loride ion. T he c o n c e n tra tio n s  
o f  th e  p e r tin e n t species in  so lu tio n  w ere ca lcu la ted  from  c o n d u c ta n c e  d a ta . 
F ig u re  1 show s th e  degree o f  s u p e rs a tu ra tio n  expressed  as th e  io n  p ro d u c t, 
[A g +] [Cl - ], versus tim e  fo r tw o  ty p ic a l ex p e rim en ts . T he ion  p ro d u c t in creased  
in i t ia l ly ,  because ch lo ride io n  w as b e in g  g en e ra ted  and  p re c ip ita tio n  was 
n o t  o ccu rrin g  even well p a s t  th e  s a tu ra t io n  v a lu e . W hen n u c lea tio n  occu rred , 
th e  io n  p ro d u c t th e n  dec reased . T he decrease  in  th e  v alue  o f th e  io n  p ro d u c t 
w as ra p id  a t  f irs t, b u t  g ra d u a lly  d im in ish ed  as th e  su p e rsa tu ra tio n  o f  th e  
s y s te m  w as relieved.

K l e in  et. ál. w ere also  ab le  to  d e te rm in e  th e  size of th e  s ilv e r ch loride 
n u c le u s  [15]. T hey  co n sid e red  th a t  th e  c o m b in a tio n  o f silver ions a n d  ch loride 
io n s ta k e s  p lace v ia  a step -w ise  m ech an ism  (cf. p rev ious d iscussion);

A g+ +  Cl" =  [AgCl]

[AgCl] +  Ag ^  [Ag,Cl]+

[AgfCly_1](,' - l  I) +  C F -  [Ag,CljV -J .
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A ll s tep s  lead in g  to  [AgiCly_1] w ere assu m ed  to  be in  s te a d y -s ta te  e q u ilib r ia , 
a n d  [AgiClj j] w as considered to  b e  th e  n u c leu s. I f  i t  is assu m ed  t h a t  all 
n u c le i (or a c o n s ta n t frac tio n  of th e m ) grow  to  observ ab le  size, th e n

,{N = K [A g  ]' [ d r y

w here N  =  number of particles, t — tim e, К  is a constant;

d Nanil, A i l  =  K ( I P ) X
at

w here I P  =  ion product, [A g +] [Cl- ], i  =  j  for sim plicity , and

Therefore, N  =  К  J  ( I P )X dt .

T he n u m b e r o f  ions in  th e  n u c leu s  w as d e te rm in ed  b y  f irs t  f i l te r in g  each  
p re c ip ita te  su sp en sio n  a p p ro x im a te ly  f iv e  h o u rs  a fte r  th e  ion  p ro d u c t  h ad  
re a c h e d  its  m ax im u m  value. T he n u m b e r  o f p a rtic le s  re ta in e d  o n  th e  f i l te r  
w as co u n ted  m icroscopically , an d  th e  n u m b e r o f  p a rtic le s  o b se rv ed  o n  a g iven  
a re a  o f  th e  f ilte r  w as ta k e n  to  be p ro p o r tio n a l to  N , th e  to ta l  n u m b e r  o f  silver 
ch lo rid e  p a rtic le s . A  m a th e m a tic a l an a ly sis  o f  th e  resu lts  in d ic a te d  x  to  be 
th re e , co rrespond ing  to  a nucleus o f  a b o u t f iv e  ions.

S a l e s in  a n d  G o r d o n  [16] h a v e  used  P F H S  to  s tu d y  th e  n u c le a tio n  
a n d  p re c ip ita tio n  [17] of th e  o rg an ic  c h e la te , nickel d im e th y lg ly o x im a te . 
T h e  so lu tio n  co n c e n tra tio n  of th is  co m p o u n d  as a fu n c tio n  of tim e  w as fo llow ed 
sp e c tro p h o to m e tr ic a lly . The re su lts  o f  th e se  ex p e rim en ts  w ere s im ila r  in  m an y  
w ay s  to  th e  s ilver chloride in v e s tig a tio n . I t  w as found  th a t  th e  s o lu tio n  con
c e n tra t io n  of m o lecu la r nickel d im e th y lg ly o x im a te  increased  w ell b ey o n d  
th e  average  sa tu ra t io n  value o f a p p ro x im a te ly  2 х Ю -7 M given  b y  Ch r is t o - 
p h e r s o n  an d  S a n d e l l  [18]. T his w o u ld  in d ic a te , in  th e  p re se n t case , su p e r
s a tu ra t io n  co n cen tra tio n s  several h u n d re d  tim es  th a t  given b y  th e s e  a u th o rs . 
I n  fa c t, su ffic ien t m olecular n ick e l d im e th y lg ly o x im a te  is p re s e n t  in  th e  
so lu tio n  to  im p a r t  a yellow  color [1 9 ].

One m ajo r d ifference was o b se rv ed  b e tw een  th e  b ehav iou r o f  s ilv e r  ch lo ride 
a n d  n ickel d im eth y lg ly o x im ate . U n d e r  c e r ta in  cond itions, an  in c rea se  occured  
in  th e  c o n c e n tra tio n  o f th e  nickel co m p o u n d  a f te r  th e  in itia l d ecrease  in  su p e r
s a tu ra t io n  b eg an . T he e x p lan a tio n  fo r th is  d ifference is s till b e in g  so u g h t.

H a b e r m a n  a n d  G o r d o n  [20 ] a re  s tu d y in g  th e  n u c le a t io n  o f  le a d  
c h r o m a te  b y  p r e c ip i ta t in g  le a d  w i th  c h r o m a te  g e n e ra te d  b y  th e  m e th o d  o f 
H o f f m a n  a n d  B r a n d t  [21]. As in  p re v io u s  in v e s tig a tio n s ,  i t  a p p e a r s  t h a t  th e  
n u m b e r  o f io n s in  th e  n u cleu s is s m a ll ,  i .  e . ,  fo r  le a d  c h ro m a te  i t  s e e m s  to  be 
le ss  t h a n  te n .

T a k iy a m a  a n d  G o r d o n  [22 ] a re  u sing  lig h t-sca tte rin g  te c h n iq u e s  to  
s tu d y  th e  n u c lea tio n  of th o riu m  8 -h y d ro x y q u in o la te  [23]. A tte m p ts  a re  be ing
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m a d e  to  u tilize th e  tu r b id i ty  m easu rem en ts  to  d e te rm in e  th e  “ ag g reg a te  
w e ig h t”  o f th e  n u c leu s  a n d  from  th is to  a s c e r ta in  th e  n u m b er o f m olecules 
in  th e  nucleus.

C oprecipitation

C o p rec ip ita tio n  c a n  be  defined as th e  in c o rp o ra tio n  of a d iverse  species 
in to  a p rec ip ita te  to  fo rm  a solid so lu tion . T h is  d e fin itio n  excludes th e  m ech a 
n ic a l inclusion o f  im p u r it ie s  and  th e  fo rm a tio n  o f  m ore th a n  one  p h ase .

S everal re la tio n sh ip s  describ ing th e  d is tr ib u tio n  of a trace  co m p o n en t 
in  a ca rr ie r  phase h a v e  b e e n  fo rm u la ted ; th e  m o s t successful of th e se  being  
th e  D o e rn e r—H o sk in s  [24] logarithm ic d is tr ib u tio n  expression,

Iog - ^ - =
Jf Af

w here Т,- and T j are th e  in itia l and final concentrations o f  trace com ponent resp ectively , 
A i  and A j  are the in itia l and fin a l concentrations o f carrier respectively , and A is the logarithm ic  
distribution  coefficient.

T h is  expression  a ssu m es th e  exsitence  o f  equ ilib rium  b e tw een  th e  
su rface  o f  th e  g ro w in g  c ry ta ls  and  th e  so lu tio n .

T h e  D oerner— H o sk in s  re la tionsh ip  p re d ic ts  a c o n s tan t d is tr ib u tio n  
co e ffic ien t, A. R a t n e r  [ 2 5 ] ,  using a rigorous th e rm o d y n a m ic  ap p ro ach , derived  
a n  exp ression  e q u a tin g  th e  d is trib u tio n  co e ffic ien t w ith  th e  so lu b ility  p ro d u c t 
ra t io  o f  tra c e r  an d  c a rr ie r . T h e  d e riva tion  w as b a se d  on th e  equ ilib riu m  m odel 
u tiliz e d  b y  D oerner a n d  H o sk ins.

H ow ever, th e  re s u lts  o f m any  in v e s tig a tio n s  [26, 27, 28] h a v e  show n 
t h a t  i f  a co n stan t c o e ffic ien t is ob ta ined , i t  is o n ly  c o n s ta n t u n d er th e  specific 
c o n d itio n s  em ployed , e. g ., w hen  in itia l c o n c e n tra tio n s  are a lte red , a c o n s ta n t 
co effic ien t of a d iffe re n t v a lu e  is observed.

In v e s tig a tio n s  b y  F e i b u s h , R o w l e y , a n d  G o r d o n  [27], a n d  C o h e n  
a n d  G o r d o n  [28] h a v e  n o t  been able to  f in d  a co rre la tio n  be tw een  d is tr i
b u tio n  coefficients a n d  so lu b ility  p ro d u c ts . W h ile  no num erica l c o rre la tio n  
teas fo u n d , th e  fo llow ing  re la tio n sh ip s  w ere o b se rv e d :

a )  for derichm ent sy stem s (A <  1),
Я e x p e rim e n ta l  >  ^ K S P ’ a n d

b)  for enrichm ent sy stem s (Я >  i) .
A :experim en tal A •

H e r m a n n  [26] d e r iv e d  an expression r e la t in g  th e  d is tr ib u tio n  coeffi
c ie n t a n d  th e  s u p e rs a tu ra t io n  of a p re c ip ita tin g  so lu tio n . A c o n s ta n t su p e r
s a tu ra t io n  th ro u g h o u t th e  p rec ip ita tio n  p rocess w as assum ed. H ow ever, th e  
s tu d y  b y  K l e i n , G o r d o n , an d  W a l n u t  [14] o f  th e  p re c ip ita tio n  o f  silver 
c h lo r id e  from  ho m o g en eo u s so lu tion  show ed t h a t  su p e rsa tu ra tio n  w as n o t
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c o n s ta n t ,  b u t  in creased  to  a m ax im u m  v a lu e  an d  th e n  g ra d u a lly  decreased  
to  one.

H ermann  also show ed th a t  A is d ire c tly  re la te d  to - th e  “ fra c tio n a l ra te  
o f  p re c ip ita tio n ”  (frac tio n  p re c ip ita te d  p e r u n it  tim e) o f ca rrie r. H e  observed , 
fo r th e  am eric iu m -lan th an u m  o x a la te  sy s te m  (an  en rich m en t sy s te m ), th a t  
th e  v a lu e  of A ap p ro ach ed  a “ m ax im u m  lim itin g  v a lu e”  as th e  f ra c tio n a l ra te  
o f  p re c ip ita tio n  w as decreased . O th e r in v es tig a tio n s  [27, 28, 29] h a v e  also 
sh o w n  th e  dependence  o f A on th e  fra c tio n a l ra te  of p re c ip ita tio n . F rom  
th e s e  in v e s tig a tio n s , i t  can  be concluded  th a t :

a)  for derichm ent system s,
y a k , and

o) for enrichm ent system s,
Aa l /k  ,

where к is the fractional rate of precipitation o f carrier.

W hile  i t  ap p e a rs  th a t  th e  fo rm  o f th e  D o e rn e r—H oskins d is tr ib u tio n  
e x p re ss io n  is co rrec t, th e  a ssu m p tio n  on w h ich  i t  was derived , i. e., th e  ex is t
ence o f  an  eq u ilib riu m  d u rin g  th e  p re c ip ita tio n  process, ap p ears  to  be e rro 
neous. In  fac t, F e ib u sh  et al, making no equilibrium assumptions, d e riv ed  th e  
D o e rn e r—H oskins expression  on a k in e tic  basis  in  w hich A is eq u a l to  th e  ra tio  
o f  th e  r a te  c o n s ta n ts  fo r th e  p re c ip ita tio n  o f tra c e r  an d  carrie r. S u b seq u en tly , 
B lock an d  Gordon [29], in  th e ir  s tu d y  o f th e  co p rec ip ita tio n  o f  c e riu m (III)  
w ith  u ran ium (IV ) o x a la te , ex p e rim en ta lly  verified  th e  concept o f F e ib u sh  et al.

A t p resen t, th e  tru e  sign ificance o f  A is n o t fu lly  u n d e rs to o d . M ore re 
se a rc h  w ould  be w elcom e in th is  a rea , especia lly  on th e  k inetics o f p re c ip ita tio n  
a n d  co p rec ip ita tio n .

P rac tica l aspects of p rec ip ita tion  from  hom ogeneous so lu tio n

Advantages. P F H S  produces b e t te r  sep a ra tio n s  th a n  co n v e n tio n a l p rec i
p i ta t io n . F igure 2 ind ica tes  one reaso n  fo r th e  im p ro v em en t in  sep a ra tio n s . 
T h e  cu rv e  illu s tra te s  th e  co p rec ip ita tio n  o f  y ttr iu m  w ith  iro n (I I I )  p erio d a te  
w hen  th e  la t te r  is p re c ip ita te d  from  hom ogeneous so lu tion  [30]. E xcessive 
co p re c ip ita tio n  occurs only w hen th e  iro n (III)  has been a lm o st com plete ly  
rem o v ed  from  th e  aqueous phase. U p to  th e  p o in t w here 99%  o f th e  ca rrie r 
ion , i. e., iro n (III) , is p rec ip ita ted , c o p re c ip ita tio n  is negligible.

W hen a d irec t m ix ing  m eth o d  o f p re c ip ita tio n  is used , excessive  cop re
c ip ita tio n  occurs in  each sm all vo lum e e lem en t of th e  so lu tio n . T h e  d ro p  of 
p re c ip ita n t so lu tio n  u su a lly  co n ta in s  m ore  th a n  enough re a g e n t to  effect 
q u a n ti ta t iv e  p re c ip ita tio n  in its  im m e d ia te  en v iro n m en t. T h u s , th is  p a r t  of 
th e  so lu tio n  is a t  th e  stage  of p re c ip ita tio n  in d ica ted  b y  th e  a rro w  in  F igure 
2. F o r exam ple, w hen  a d ro p  o f p e r io d a te  so lu tio n  is added , th e re  will exist 
m o m en ta rily  th e  s itu a tio n , as show n, in  w hich  th e  p artic le  of iro n (I I I )  p erio d a te
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-precipitated Ге.%

Fig. 2. Coprecipitation o f y ttriu m  w ith  iron(III) periodate precipitate, precip itated  from  a
hom ogeneous m edium  

iron, 0 :  y ttr iu m

T hin line points to  precipitate (circle w ith  lines)

Precipitant Method of Generation lon(s) Precipitated Refer
ences

8-H ydroxyquinoline H ydrolysis o f 8-Acetoxyquinoline A1+3, Cd+2, Co+2, 
Cu+2, F e+3,M g+2, 
Mn+2, N i+2, Pb+2, 
Th+4, U 0 2+ 2, Zn+2 31

8-H ydroxyquinoline H ydrolysis o f 8-Acetoxyquinoline A1+3 3 2 ,3 5

, , „  „  „ T h -4 23
,, ,, ,, „ U 0 2+2 33

„ „  „ In+3, Mg-2 16

8-H ydroxyquinaldine H ydrolysis o f 8-B enzoxyquinaldine Mg+2 16
D im eth y lg lyox im e R eaction of B iacetyl w ith  H yd roxy l

amine N i+2 17
D im eth y lg ly  oxim e Reaction of B iacetyl w ith  

H ydroxylam ine P d -2 34
Cyclohexanedione-

dioxim e
R eaction of Cyclohexanedione  

w ith H ydroxylam ine N i+2 16
Salicylaldoxim e R eaction of Salieylaldehyde  

w ith H ydroxylam ine Cu+2 16
Furfuraldoxim e R eaction of Furfural w ith  

H ydroxylam ine Pd+2 36
1 -N itroso-2-N  aphthol R eaction of 2-Naphthol w ith  

Nitrous Acid C o 2 37
Cupferron R eaction of /9-Phenylhydroxylam ine  

w ith  Nitrous Acid Cu+2, Fe+3, T i+4 38
Fluoride Ion H ydrolysis of E thylene Fluorhydrin Ca+2 16
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is su rro u n d ed  b y  so lu tio n  v ir tu a lly  d ev o id  o f iro n (I I I )  ions. U n d e r th e se  c ir
cu m stan ces , th e  p a r tic le  o f ferric  p e r io d a te  can  co p re c ip ita te  a  la rg e  frac tio n  
o f th e  y t tr iu m  p re se n t. S u b seq u en tly , as th e  so lu tio n  is th o ro u g h ly  m ix ed , th e  
p re c ip ita te  will ag a in  be  su rro u n d ed  b y  iro n (III)  ions; h o w ever, m a n y  o f the  
y t t r iu m  ions m ay  n o t  redissolve as ex p ec ted  b u t  w ill re m a in  f irm ly  in co rp o 
ra te d  in  th e  p re c ip ita te . This p rocess is e ssen tia lly  re p e a te d  each  tim e  a drop  
o f so lu tio n  is added . T h u s , i t  becom es obvious th a t  d irec t-m ix in g  p re c ip ita tio n  
c a n n o t re su lt in  se p a ra tio n s  as good as th o se  o b ta in e d  b y  P F H S .

New P F H S Reagents. In v e s tig a to rs  are  c o n tin u o u s ly  d ev e lo p in g  new  
P F H S  reagen ts, m a n y  o f w ich a re  b e in g  used  for th e  g en e ra tio n  o f  organic 
ch e la tes . A ta b u la r  su m m a ry  of re c e n t dev e lo p m en ts  follow s:

SUMMARY

The application of precipitation from homogeneous solution provides a useful technique 
to study the processes of nucleation and coprecipitation. The results of several such studies 
and the fundamental information which can be obtained will be discussed.
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Über den V organg der Niederschlagsbildung.
F ä llu n g  aus hom ogenen Lösungen

L . G O R D O N , J .  B L O C K , N. H A B E R M A N  a n d  E . D . S A L E S IN

Z usam m enfassung. D ie H erste llu n g  reiner Niederschläge is t  sow ohl vom  Standpunkt der 
a n a ly tisch en  wie auch der p räparativen  Arbeit von hervorragender W ichtigkeit. Der Vorgang 
der N iedersch lagsentw ick lung h ä n g t in  einem beträchtlichen Maße vom  M echanismus der 
K ern b ild u n g  ab. Die F ällung aus hom ogenen Lösungen erwies sich als eine zur experim entellen  
U n tersu ch u n g  der K ernbildung geeign ete  Methode. Bei der F ällung des Silberchlorids, wobei 
die Chloridionen aus der Zerlegung v o n  Allylchlorid stam m ten , wurde festgeste llt, daß sich 
das Ionenprodukt während der N iederschlagsbildung zuerst nach einer M axim um funktion  
v erä n d erte , und später eine m on o to n  verm indernde K urve ergab. In bezug auf das Problem  
der K opräzipitation  wurde fe s tg es te llt , daß die Doerner — H oskinssche Gleichung prinzipiell 
r ic h tig e  R esu ltate über die V erunreinigungen des N iederschlages liefert, obw ohl die als Aus
g a n g sp u n k t dienende A nnahm e fa lsch  is t , indem während des Ausfällens kein Gleichgewicht 
e x is t ie re n  kann. Zum Schluß w erden  v o n  den Verfassern einige B eispiele aus der Praxis der 
F ä llu n g  aus homogener Lösung vo rg este llt, einige zu d iesem  Zweck verwendbare Reagenzien  
und ih re  H erstellungsm ethoden beschrieben, wie auch die au f solche W eise bestim m baren  
Io n en  aufgezählt.

Процесс выделения осадка и выделение из однородного раствора
Л. ГОРДОН, Ж .  Б Л О К , Н. ХАБЕРМАН и Э. Д. САЛЕСИН

Резюме. Получение чистых осадков очень важно как в аналитической, так и в пре
паративной химии. Процесс образования осадка в значительной степени зависит от меха
низма образования очага. Д ля изучения последнего оказалось подходяшкм выделение 
осадка из однородной среды. При выделении хлористого серебра, где хлористый ион про
исходил из разложения хлористого аллила, автор установил, что во время выделения 
осадка ионное произведение сначала изменяется согласно функции максимума, но позже 
дает монотонно падающую кривую. В связи с копреципитацией установил, что несмотря 
на то, что уравнение Дэрнер—Хоскинса дает принципиально правильнее представление 
о загрязнении осадка, однако неправильным является исходное предположение вывода, 
поскольку во время выделения осадка нельзя говорить о наступлении равновесия.

Автор приводит несколько практических примеров выделения осадка из однород
ного раствора, описывает несколько осадителей и их получение, и перечисляет несколько 
ионов, определимых при помощи указанных осадителей.

P ro f . Louis G o r d o n  

J a c o b  B l o c k  

N o rto n  H a b e r m a n  

E u g e n e  D. S a l e s i n

D e p a rtm e n t o f C h em istry , 
Case In s ti tu te  o f T echno logy , 
C leveland 6, O hio. USA
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Н О В Ы Й  М Е Т О Д  Х Р О М А Т О Г Р А Ф И Ч Е С К О Г О  Р А З Д Е Л Е Н И Я  
Р А Д И О А К Т И В Н Ы Х  Р У Б И Д И Я  И Ц Е З И Я

А. К. ЛАВРУХИНА, В. КОУРЖИМ и С. С. РОДИН

(Институт геохимии и аналитической химии им. В. И. Вернадского Академии наук 
СССР, Москва, и Институт ядерных исследований чехословацкой Академии Наук,

Прага)

Поступило 27. июня 1961*

Вопрос о нахождении методов разделения и определения рубидия и 
цезия представляет собой одну из сложных проблем аналитической химии, 
особенно при анализе сложных смесей — природных объектов, продуктов 
ядерных превращений и других. Большинство из существующих методов 
разделения этих элементов трудоемки и продолжительны [1 -3 ] . Успехи, 
достигнутые в области хроматографического их разделения на ионообмен
ной смоле фенолформальдегидном сульфокатионите КУ—I [4—5], не могут 
быть использованы для разделения высокоактивных препаратов рубидия и 
цезия из-за небольшой их радиационной устойчивости.

Рассмотрение литературных данных [б—8] показывает, что гетеро
поликислоты и их соли являются наиболее специфическими соединениями 
для отделения рубидия и цезия от многих металлов и успешно применяются 
для этой цели в практике аналитической химии и радиохимии [9—12]. 
Большой интерес представляют также недавно полученные данные о боль
ших различиях в коэффициентах распределения (Kd) для отдельных щелоч
ных элементов между аммониевыми солями гетерополикислот (фосфорно
молибденовой и фосфорновольфрамовой) и 0,1 М раствором нитрата аммония 
[13]. Например, отношение Kd(Cs)/Kd(Rb) =  28,6 для фосфорномолибдата 
аммония и 29,5 для фосфорновольфрамата аммония [13]. Поэтому появляется 
возможность использовать эти гетерополикислоты и их соли не только для 
отделения рубидия и цезия от других элементов, но и для их разделения. 
Это и побудило нас провести настоящее исследование, основной целью 
которого являлось нахождение быстрого и эффективного способа разделения 
радиоактивных рубидия и цезия и отделение их от других осколочных эле
ментов. Для решения этой задачи мы детально изучили степень соосаждения 
радиоактивных рубидия и цезия со свободными гетерополикислотами, усло
вия для хроматографического разделения на аммониевых солях некоторых 
гетерополикислот и для наиболее полного их отделения от некоторых оско
лочных элементов.

* Доклад в Конгрессе по Аналитической Химии, Будапешт, апреля 1961 г.
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1. Соосаждение радиоактивных рубидия и цезия со свободными гетеро
поликислотами

Известно, что среди гетерополикислот и их солей чрезвычайно рас
пространено явление изоморфизма, особенно по отношению к катионам 
щелочных металлов. Благодаря этому обстоятельству появляется возмож
ность избирательно соосадить осколочные цезий и рубидий со свободными 
гетерополикислотами в сильно концентрированных растворах минераль
ных кислот (HCI, HN03 и других) в присутствии других осколочных эле
ментов.

В связи с этим нами было проведено детальное изучение степени со- 
осаждения радиоактивного цезия с большим числом гетерополикислот в 
азотнокислых и солянокислых растворах различной концентрации. Мето
дика этих опытов состояла в следующем. В центрофужные пробирки ем
костью 0,8 мл вносились гетерополикислоты в количествах от 5 до 50 мг. 
Гетерополикислоты растворялись в соответствующих растворах, содержа
щих радиоактивный Cs137 и 1CF6 М стабильного цезия. Осаждение свобод
ных гетерополикислот производилось добавлением 0,33 мл концентриро
ванной минеральной кислоты. Активность осадка, растворенного в воде, 
или центрифугата измерялась на торцевом счетчике МСТ—17 со статисти
ческой ошибкой 5%.

Результаты выполненных опытов представлены в таблице I, из которой 
следует, что степень соосаждения цезия в значительной степени зависит от 
природы центрального атома (Р, Si, As, Ge) и лиганда (W, Mo, V) и от числа 
последних. Наибольшая степень соосаждения цезия наблюдается с дигете- 
рополикислотами, особенно с фосфорновольфрамовой кислотой. Для триге- 
терополикислот максимальное соосаждение цезия наблюдается для кислот 
с центральным атомом Р и As, минимальное — для кислот, содержащих в 
качестве центрального атома В, Ge и Se. Присутствие ванадия в качестве 
одного из лигандов как правило снижает степень соосаждения цезия. Исклю
чение составляет мышьяковольфрамованадиевая кислота, для которой на
блюдается практически полное соосаждения цезия. Среда также оказывает 
влияние на степень соосаждения.

Так в солянокислых растворах она значительно больше, чем в азотно
кислых. В присутствии азотной кислоты ряд гетерополикислот (например 
HSiWV, HPWV, HAsMoW, HAsMoV, HGeWV, HPMoWVII) вообще не выпа
дают в осадок.

Опыты, выполненные с Rb86 в присутствии 2 • 1СР6 г/мл рубидия, по
казали, что для некоторых тригетерополикислот наблюдается различие в 
степени соосаждения рубидия и цезия. Это видно из данных, приведенных 
в таблице 2. Наибольшие различия наблюдаются для фосфорновольфрамо
ванадиевой кислоты (в 6,8 раза) в азотнокислой среде.

A cta  Chim . Hung. Tomus 33. 1962
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Таблица 1

Соосаждение радиоактивного цезия 
со свободными гетерополикислотами

Степень осаждения, %

Г етерополикислота 11 M HCI 14 М H N O ,

ГПК Cs ГПК Cs

а) Дигетерополикислоты 
HPW 99.5 97,7 96,0 97,2
HSiW 78,0 96,9 0 0
НРМо 90,0 95,1 30.0 92.2
HSiMo 96.0 93,6 36,0 75,0

■б) Тригетерополикислоты 
HPMoW I 92,0 96.1 20,0 86,0
HPMoW II 96,0 96,9 78,0 94,7
HPW V 15,0 79.0 0 0
HPMoV 65,0 83,0 70,0 42.0
HSiMoV 82,0 81,0 82,0 38,0
HAsMoW I 89,0 0 0
HAsMoW II 94,5 0 0
HAsMoW III 87,0 57,0 40,0
HAsMoV 71,0 82.0 51,0
HAsWV 98,5 0 0
HBWV 64,0 15,0 30,0
HGeW V 32,0 0 0
HSeWV 79,0 93,0 49,0

в) Тетрагетерополикислоты 
HPMoWVI 78,0 87,0 50,0 59,0
HPMoWV II 65,0 66,0 0 0

Таблица II

Степень соосаждения цезия и рубидия с тригетерополикислотами

Кислота Элемент
Степень ссосаж дения, %

HSiWV HPW V HPM oV

1Ш 0 3, 16 м Cs 32,6 94.8 9 9 ,2

HN03, 16 М Rb 10,0 14,1 9 2 ,6

НС1, 13 м Cs 25,5 42,6 86,5
НС1, 13 м Rb 13,0 38,0 82,0
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Было изучено также влияние концентрации кислот (азотной и соля
ной) на степень соосаждения рубидия и цезия со свободными гетерополики
слотами. Было найдено, что концентрация азотной кислоты мало влияет на 
степень соосаждения радиоактивных рубидия и цезия с ди- и тригетеропо- 
ликислотами (например, HPWV, HPMoV, HPW). В соляной кислоте напротив 
наблюдается, как это видно из рис. I, резкое возрастание степени соосаждения 
Rb и Cs с HPWV и HSiWV при увеличении концентрации НС1 и обратная 
картина для HPMoV.

%

Р и с .  7. Зависимость степени соосаждения радиоактивных цезия (а) и рубидия (б) с три- 
гетерополикислотами от концентрации соляной кислоты 

1 — фосфорновольфрамованадиевая кислота; 2 — кремневольфрамованадиевая кислота; 
3 — фосфорномолибденованадиевая кислота

В этих опытах были найдены различия в степени соосаждения Rb и Cs 
со свободными гетерополикислотами. Максимальные различия обнаружены 
при осаждении фосфорновольфрамованадиевой кислоты из 8,5 М H N 03. 
Отношение количества соосажденного цезия к рубидию равно 98,3. Не
сколько меньшие различия получены для HSiWV и HPMoV. Однако все наши 
попытки использовать эти различия для избирательного соосаждения цезия 
не привели к успешным результатам. При совместном присутствии радио
активных Cs и Rb в растворе последний всегда значительно полнее соосаж- 
дается с гетерополикислотой, чем в отсутствии цезия. Это обстоятельство за
ставило нас обратить внимание на нахождение условий хроматографиче
ского разделения этих элементов после того как они количественно будут 
извлечены из исследуемых растворов осадком свободной гетерополикислоты.
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2. Хроматографическое разделение рубидия и цезия на аммониевых солях
гетерополикислот

Недавно Смит с сотрудниками опубликовали работу по разделению 
щелочных металлов на колонке, изготовленной из фосфорномолибдата 
аммония [14]. Однако полученные нами данные о степени соосаждения ра
диоактивных Rb и Cs с гетерополикислотами в различных средах показали, 
что наиболее полное соосаждение наблюдается с фосфорновольфрамовой 
кислотой. Поэтому представлялось интересным изучить возможность хро
матографического разделения Rb и Cs на аммониевой соли этой кислоты. 
Кроме того Кртил и Коуржим (15) показали, что химическая устойчивость 
фосфорновольфрамата аммония в нейтральной и сильнокислой средах выше, 
чем у фосфорномолибдата аммония и сорбционная емкость первой соли в 
два раза выше, чем второй.

Особое внимание в этих опытах было уделено приготовлению колонки. 
Мелкокристаллические аммониевые соли гетерополикислот оказывают очень 
большое сопротивление протекающему раствору. Для уменьшения гидрав
лического сопротивления колонки был использован мелковолокнистый тре
молит-асбест, который оказался наилучшим наполнителем из всех испытан
ных материалов (силикагель, корковая мелочь и т. д.).

Стеклянная колонка с внутренним диаметром 5 мм и высотой около 
30 мм заполнялась суспензией асбеста в 1 М растворе NH4N03. Через нее 
пропускался 0,2 М раствор гетерополикислоты, а затем 0,3 М раствор 
NH4N03; образующаяся соль прочно удерживалась волокнами асбеста. За
тем вводился 0,1 мл 1 М раствора HN03, содержащей Rb86 и Cs134 в присут
ствии 10-4 и 10 « М рубидия и цезия соответственно. Опыты по сорбции 
Cs134 одним только асбестом показали, что он сорбирует очень небольшое 
количество Cs134, легко вымываемое даже дистиллированной водой.

Элюирование Rb и Cs с колонки проводилось растворами нитрата 
аммония различной концентрации в пределах от 0,3 М до 10 М. Каждая 
капля (0,03 мл) элюента измерялась на торцовом счетчике. Опыты показали,, 
что с колонки, заполненной фосфорновольфраматом аммония рубидий вымы
вается 1 М раствором NH4NOs, а цезий — бМ раствором NH4N 03. Эффектив
ное разделение было достигнуто за 40—50 мин. Полученная в этом случае 
хроматограмма представлена на рис. 2. Для целей разделения рубидия и 
цезия нами были испытаны также аммониевые соли других дигетерополи- 
кислот. Оказалось, что с помощью кремнемолибдата аммония также можно, 
разделить рубидий и цезий, однако эта соль более растворима в растворах 
NH4N03, чем фосфорновольфрамат аммония и поэтому медленно вымывается 
с колонки в процессе элюции. Для фосфорномолибдата аммония получены 
хроматограммы, аналогичные работе [14]. Кремневольфрамат благодаря 
высокой растворимости в растворах нитрата аммония не может быть исполь
зован для хроматографических разделений.
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Р и с .  2 .  Хроматограмма вымывания радиоактивных Cs и Rb с колонки, наполненной
фосфорновольфрамовой кислотой

3. Изучение степени соосаждения некоторых осколочных элементов с
дигетерополикислотами

Для того чтобы применить хроматографический метод разделения 
Rb и Cs на солях гетерополикислот после выделения их из смеси осколоч
ных элементов необходимо было изучить степень соосаждения некоторых 
основных осколочных элементов Si90, Pm147, Zr9a — Nb95, Ru106 со свобод
ными гетерополикислотами.

Методика исследования состояла в следующем. В центрофужные про
бирки емкостью 8 мл вносилось 5 мл 10,5 М НС1, 0,1 мл раствора, содер
жащего соответствующий радиоизотоп, и 0,2 мл насыщенного раствора диге- 
терополикислоты. Осадок тщательно перемешивался с раствором, отделялся 
центрифугированием, промывался 10,5 М НС1, насыщенной соответствую
щей дигетерополикислотой, и растворялся в минимальном объеме воды 
(около 0,03—0,1 мл). Затем производилось переосаждение осадка путем 
добавления холодной 10,5 М НС1. Полученный после переосаждения осадок 
растворялся в 5 мл, отбиралась аликвотная часть раствора и на торцевом 
счетчике МСТ—17 измерялась его радиоактивность. Активность препарата 
сравнивалась со стандартом и таким образом определялась степень соосаж
дения. Полученные данные приведены в таблице III.

Из рассмотрения полученных данных следует, что наименьшее соосаж- 
дение осколочных элементов наблюдается для кремневольфрамовой и фос
форномолибденовой кислот. Так, содержание примесей в осадке кремне
вольфрамовой кислоты равно 1,61%, в фосфорномолибденовой — 1,84%. 
В случае фосфорновольфрамовой кислоты степень соосаждения увеличи-
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Таблица III

H A E F X X H H A , К О У Р Ж И М , Р О Д И Н  : М Е Т О Д  Р А З Д Е Л Е Н И Я  Р У Б И Д И Я  3 1 5

Степень соосаждения некоторых осколочных элементов с дигетерсполикислотами (%)

Дигете-
рокис-
лота

Радиоак
тивный
изотоп ' \

HPW HSiW HPMo HSiMo

1* II** I* II** I * II** I* II**

1 2 3 4 5 6 7 8 9

S r 90 ................................................. 0 , 2 8 0 , 0 9 0 , 2 4 0 , 0 8 0 , 1 5 0 , 0 5 0 , 1 5 —

P m U 7 ..................................... 0 , 3 6 0 , 2 0 , 2 2 0 , 1 5 0 , 1 7 0 , 0 8 0 , 2 7 —

Zr«s— N b 9 5 ................................... 2 , 8 1 , 4 0 , 2 9 0 , 0 8 0 , 4 2 0 , 0 5 0 , 6 9 —

R u 106 ..................................... 3 , 8 3 , 8 0 , 8 6 0 , 8 1 .1 1 ,0 1 , 5 —

R u 106 в  п р и с у т с т в и и  Ru 1 , 3 — 0 , 2 4 — 0 . 0 9 — —

* I — в отсутствии натриевой соли ЭДТА 
— в присутствии натриевой соли ЭДТА

вается дО 7,24%. Так как с этой кислотой наблюдается наиболее полное 
выделение осколочных рубидия и цезия, мы попытались найти способ умень
шения сббсаждения других осколочных элементов в данном случае.

В дополнительно поставленных экспериментах показано, что добав
ление 0,1 мл насыщенного раствора натриевой соли этилендиаминтетраук- 
сусной кислоты (ЭДТА) приводит к значительному понижению содержания 
примесей Sr90, Pm147 и Zr95— Nb95 в осадках дигетерополикислот (см. столбцы 
3,5 и 7 таблицы 3). Добавление натриевой соли ЭДТА не вызывало никаких 
изменений в степени соосаждеиия Ru10e. С целью понижения его содержания 
в осадках дигетерополикислот была предпринята попытка добавлять в 
раствор перед осаждением 1 мг нитрозонитратного комплекса рутения. Из 
данных таблицы 3 следует, что для фосфорновольфрамовой кислоты наблю
дается уменьшение соосажденного рутения в 3 раза, для кремневольфрамо
вой кислоты в 4 раза и фосфорномолибденовой кислоты в 10 раз.'

Таким образом степень соосаждеиия Sr90, Pm147, Zr95— Nb95 и Ru106 
минимальна с фосфорномолибденовой! кислотой. Степень очистки в этом 
случае составляет 1000—2СС0. Применение этой кислоты для избиратель
ного соосаждеиия радиоактивных рубидия и цезия из растворов облучен
ного урана с последующим хроматографическим разделением на колонке, 
наполненной асбестом позволяет очень быстро получить высокоактивные 
безносительные препараты рубидия и цезия.

РЕЗЮМЕ

Изучено соссаждение некоторых сскслсчВых элементов Cs1-7, Kbí6, Sí90, Pm1- 
Zr85—Nb96 и Ru106 со свободными гетерополикислотами. Установлено избирательное со- 
осаждение радиоизотопов цезия и рубидия со свободными гетерополикислотами из силь
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ноконцентрированных растворов минеральных кислот. На основании этого факта пред
ложен метод их выделения из растворов осколочных элементов с помощью которого до
стигнутая степень очистки составляет 1000— 2000. С помощью колонок, приготовленных 
из фосфоровольфрамата и фосфорномолибдата аммония произведено разделение радио
изотопов рубидия и цезия. Разработанный метод может быть успешно использован для 
полученных высокоактивных радиоактивночистых препаратов рубидия и цезия.
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Über eine n eu e  ch ro m ato g rap h isch e  T rennungsm ethode  
des ra d io a k tiv e n  R ubid ium s und  Cäsium s

A. K. LAWRUKHINA, W. KOUftlM und S. S. RODIN

Zusam m enfassung. Eine selektive Anreicherungsmethode wurde zur Analyse von Gemischen 
des Rubidiums und Cäsiums entwickelt. Für diesen Zweck wurden die Isomerisierungserschei
nungen der Alkalimetalle gegen freien Heteropolysäuren angewandt. Die Kopräzipitation des 
137Co und 86Rb mit Di-, Tri- und Tetrapolysäuren wurde untersucht. Bei Verwendung von 
Phosphorwolframsäure wurde festgestellt, daß man Rubidium und Cäsium durch Chromato
graphie mittels einer mit einem Gemisch von Asbest und Phosphorwolframsäure gefüllten 
Kolonne trennen kann.

New M ethod o f S ep a ra tio n  o f R adioactive R ub id ium  an d  C esium
by C hrom atography

A. K. LAVRUKHINA, V. KOUftlM and S. S. RODIN

Sum m ary . A selective method of concentration was evolved for the analysis of a mixture of 
rubidium radioactive and cesium. For this purpose, the coprecipitation phenomena of the al
kali m etals with free heteropolyacids were utilized. The coprecipitation of 137Cs and 86Rb with 
di-, tri- and tetrapolyacids was studied. On using phosphotungstenic acid it was found that 
precise and complete separation is possible with the aid of a column filled up w ith a mixture 
o f asbestos and phosphotungstenic acid.

A . K . L a v r u k h i n a ; Y orobevskoye C haussee 47A , M oskva, SSSR .
У . К о и й ш ; P ra h a , CSSR
S. S. R o d in ; Y o robevskoye  C haussee 47A , M oskva, S S S R .
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K . S a s v á r i

(C entral Research In s titu te  fo r  C hem istry, H u n g a r ia n  A cadem y o f  Sciences, B u d a p est)
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In tro d u c tio n

In  tw o  re c e n t  p ap e rs  dealing  w ith  th e  ru ti le  sister s tru c tu re s  on  th e  basis 
o f  c lose-packing [ 1 ] a n d  w ith  th e  d e te rm in a tio n  o f ionic rad ii [2 ], a n  anom aly  
w as found  for th e  tr i r u t i le  and  c o lu m b ite  s tru c tu re s . C om p u tin g  th e  volum e 
or d ifference vo lum e [2 ] o f an an ion  in  th e  rea l an d  th e  ideal s t ru c tu re ,  w hich 
la t te r  has been  b u ilt  up  on th e  b as is  o f close-packing , a d e v ia tio n  fro m  the 
n o rm al va lu e  will occur in  all cases w hen  th e  ca tio n s A  a re  F e , Co, N i or Mn. 
T he g re a te s t difference appears w ith  F e  in  com pounds FeSb2Oe, F e T a 2Oe and 
FeN b.,0,.. I t  is possib le to  o b ta in  a n o rm a l difference vo lum e also  in  these 
cases, b y  com pleting  th e  c o m p u ta tio n  o f vo lum e w ith  th e  ionic ra d iu s  o f  F e 111, 
in stead  o f th a t  o f F e 11, o r b y  using  an  in te rm e d ia te  va lue  of th e  tw o  k inds of 
ionic ra d ii, if  Co, N i a n d  Mn are in v o lv ed .

T his p h enom enon  can  be a c c o u n te d  fo r b y  th e  fac t th a t  th e  sy n th e tic  
c ry s ta ls  o f  th e  above m en tioned  co m p o u n d s, th e  c ry s ta llo g ra p h ic  d a ta  o f 
which are  given in th e  l i te ra tu re  c ite d  [3], w ere p rep ared  b y  h e a tin g  a t  high 
te m p e ra tu re s  in  an  ox id iz ing  a tm o sp h e re , as a re su lt o f w hich  th e  d iv a len t 
ca tio n s A  w ere p a r t ly  or co m p le te ly  ox id ized  to  tr iv a le n t ones.

In  th is  case i t  seem s safe to  a ssum e th a t  w hen th e  h e a tin g  is p erfo rm ed  
in  an  in d iffe ren t a tm o sp h ere , all th e se  co m p o u n d s will c ry sta llize  w ith  d ivalen t 
ca tions A  an d  th e  above  d ev ia tio n s w ill v an ish .

In  o rd er to  o b ta in  conclusive ev idence , w hen  p ro duc ing  th e  th re e  com 
po u n d s m en tioned  ab o v e , m ix tu re s  o f Sb20 5, T a 20 5 and  N b20 5 w ith  FeCO.s 
and  F e20 :!, re sp ec tiv e ly , in  s to ich io m e tric  p ro p o rtio n s , w ere h e a te d  in  air 
and  in  N2 free from  oxygen , re sp ec tiv e ly , a t  te m p e ra tu re s  in  th e  ra n g e  o f 1200 
to  1300° C. The p re p a ra tio n  was m ad e  w ith  F e C 0 3 an d  F e20 3, se p a ra te ly , 
to  m ak e  clear w h e th e r a n y  d ifference w ould  show  w hen in  th e  s ta r t in g  m ate ria l 
th e  ca tio n s A  are e ith e r  di- or t r iv a le n t ,  especia lly  w hen th e  tim e  o f h ea tin g  
is n o t excessively  long . T he h e a te d  m a te ria ls  w ere in all cases id e n tif ie d  by 
X -ray  pow der d iag ram s.
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1. T h e  system  FeO — Sb20 3

I n  th e  system  F e 0 - S b 20 3, th e  com position  F e S b 20 6 can  on ly  be o b ta in ed  
b y  h e a t in g  in ox id izing  a tm o sp h e re , if  th e  in i t ia l  m ix tu re  co n ta in ed  F e C 0 3, 
t h a t  is  i f  th e  iron  w ere p r e s e n t  as d iv a len t. W ith  t r iv a le n t  iron  th e  p ro d u c t 
w as  a lw ay s  found to  g ive F e S b 0 4.

I n  an  ind iffe ren t a tm o s p h e re  FeSb2O e n e v e r  fo rm ed  e ith e r  w ith  F e C 0 3, 
o r  w i th  F e 20 3. In  ev e ry  c a se , a t  tem p era tu res  ex ceed in g  1000е C, Sb sub lim ed  
as S b 20 3, w hich was fo u n d  in  th e  colder p a r t  o f  th e  fu rn ace , c ry s ta lliz ed  as 
s e n a rm o n ti te .  The sam e w a s  also found w hen  F e S b 20 6 p rep a red  in  a ir  was 
a g a in  h e a te d  in an  in d if fe re n t  a tm osphere  a t  a te m p e ra tu re  above 1000 °C. 
I n  b o th  cases, in th e  in d if fe re n t  a tm osphere  S b 5 + w as red u ced  to  Sb3+, th u s  
in  t h e  f i r s t  case no m e ta a n t im o n a te  could fo rm , w h ile  in  th e  second one me- 
t a a n t im o n a te  d is in te g ra te d  acco rd in g  to

F eS b 20 6 -> S b ,0 3 +  у  F e3Oj +  у  0 2 (1)

a n d  th e  p ro d u c t of th e  h e a t  t r e a tm e n t  was a lw a y s  m a g n e tite .
C o n tra ry  to  a n tim o n y  p en to x id e , th e  p e n to x id e s  of Т а  an d  N b alw ays 

r e m a in  p e n ta v a le n t in  in d if fe re n t  a tm osphere , to o , so th a t  in  ce rta in  cases it  
is p o ss ib le  to  p roduce F e T a 20 6 an d  FeN b20 6 in  a ir  as well as in  in d iffe re n t 
a tm o s p h e re ;  neverthe less a  d ifference was fo u n d  in  th e  p ro d u c tio n  o f th e  
c ry s ta l l in e  m odifications o f  th e  tw o la tte r  co m p o u n d s .

2. T h e  system  FeO —T a 20 3

I ro n  m e ta ta n ta la te  c a n  be  produced  b y  h e a tin g , irre sp ec tiv e  o f a tm o 
sp h e re , i f  th e  in itia l m ix tu re  c o n ta in s  FeCOa a n d  th e  tim e  of h e a tin g  is n o t  too  
lo n g . W ith  Fe20 3 th e  p ro d u c t io n  o f iron  m e ta ta n ta la te  can  be ach ieved  only  
in  in d if fe re n t a tm o sp h e re , o therw ise  th e  p ro d u c t  w ill alw ays be F e T a 0 4 
m ix e d  w ith  the  excess o f  T a 20 5.

I n  o rder to  s tu d y  th e  c ircum stances o f th e  a p p e a ra n ce  o f T a ,0 5 in  th e  
h e a te d  p ro d u c t of th e  c o m p o s itio n  FeT a20 6, a sam p le  w as used  th a t  co n ta in ed  
th e  c ry s ta llin e  m o d ifica tio n s o f  F e T a 0 4 and  T a 20 5 o n ly  an d  w as h e a te d  again  
fo r  3 h o u rs  in in d iffe ren t a tm o sp h e re  a t  a te m p e ra tu re  of 1300° C. In  th a t  
ca se  F e T a 20 6 was o b ta in e d . A n  inverse p h en o m e n o n  occurred , how ever, if  
F e T a 20 6 was heated  in  a ir . T h is  m eans th a t  d e p e n d in g  on th e  a tm o sp h ere  and  
th e  d u ra t io n  of h ea tin g , th e  re a c tio n

2 F eT a ,O e +  i  0„ 2 FeTaO. +• T a20 ,  (2)

m a y  ta k e  place in b o th  d ire c tio n s .
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3. T he system  F eO —N b ,0 5

In d e p e n d e n t of th e  v a len cy  o f iro n  in  th e  in itia l m ix tu re , th e  p ro d u c t o f 
h e a tin g  o b ta in e d  in  in d iffe re n t a tm o sp h e re  is alw ays iron  m e ta n io b a te  w ith 
o u t th e  sm allest am o u n t o f F e N b 0 4.

O n th e  c o n tra ry , i f  th e  h e a t- t r e a tm e n t  is perfo rm ed  in  a ir , b esid es  iron  
m e ta n io b a te , F e N b 0 4 can  a lw ays be fo u n d  w ith o u t an y  tra c e  o f N b 20 5. I f  th e  
tim e  o f h e a tin g  is long en o u g h , in d e p e n d e n tly  of th e  v a len cy  o f iro n  in  th e  
in it ia l  m ix tu re , th e  X -ra y  p o w d er d ia g ra m  alw ays shows new  re f le c tio n s  also 
as can  w ell enough be id e n tif ie d  w ith  th e  u n it  cell o f m e ta n io b a te , th o u g h  m ost 
o f  th e m  are  fo rb id d en , acco rd in g  to  th e  sy m m e try  o f co lu m b ite . B esides, th e  
in te n s i ty  o f th e  p e rm itte d  re flec tio n s is som etim es m odified  to  a v e ry  g rea t 
e x te n t .  T h u s, for exam ple , a lre a d y  a f te r  a sh o rt h e a t- tre a tm e n t, i f  th e  in itia l 
m ix tu re  co n ta in s  tr iv a le n t iro n , a p ro d u c t is es tab lish ed  for w hich  th e  s tro n g e s t 
re fle c tio n  (311) becom es a m ed iu m  one, w hile a t  th e  sam e tim e  th e  m ed ium  
re fle c tio n  (111) becom es th e  s tro n g e s t one (T able I) , e tc .

In  B r a n d t ’s p ap e r [3] a lre a d y  tw o  o f th ese  new  re flec tio n s a re  described  
(O il)  an d  (301), b u t no e x p la n a tio n  is g iven  b y  th e  a u th o r  as to  th e ir  a p p e a r
ance , n o r is th e re  an y  m en tio n  m ade o f th e  fo rb id d en  re flec tio n s.

W hen  p rep arin g  iro n  m e ta n io b a te , F e N b 0 4 was e ith e r  e n tire ly  ab sen t 
o r on ly  m o d era te  am o u n ts  o f  i t  w ere o b ta in e d , even if  th e  in tia l  m ix tu re  con
ta in e d  tr iv a le n t iron  an d  th e  h e a t- t r e a tm e n t  w as accom plished  in  ox id izing  
a tm o sp h e re . As th is  fin d in g  ra d ic a lly  d iffers from  th a t  ex p erien ced  w ith  me- 
t a ta n ta la te ,  we have  p re p a re d  a m ix tu re  o f  F e 2Os -|- N b20 5 an d  h e a te d  i t  in 
a ir  fo r 3 h o u rs, expecting  i t  to  give p u re  F e N b 0 4 since th e  chem ical com position  
o f  th e  m ix tu re  was id e n tic a l w ith  th e  la t te r .  E ven  in  th a t  case , how ever, 
a f te r  a sh o rt h ea tin g  m o stly  iro n  m e ta n ta la te  w as form ed.

E x p e rim e n ta l ev idence th u s  leads to  th e  conclusion th a t  in d e p e n d e n tly  
o f  th e  ra tio  o f m ixed co m p o n en ts , o f th e  degree of o x id a tio n  o f th e  iro n , as 
w ell as o f  th e  su rro u n d in g  a tm o sp h e re , a t  f ir s t ,  and  in  all cases, iro n  m e ta 
n io b a te  form s an d , shou ld  th e re  re m a in  a n y  iron  oxide in  excess, on  fu r th e r  
h e a tin g  i t  will re a c t w ith  th e  m e ta n io b a te  accord ing  to  th e  e q u a tio n  .

3 FeNbjO,] +  F en0 4 +  Os =  6 FeN bO , (3)

F ro m  th e  fac t th a t  in  no case can  N b 20 5 be found  in  th e  p ro d u c t, we 
in fe r th a t  th e  fo rm atio n  o f F e N b 0 4 c an  be accom plished  only  th ro u g h  reac tio n
(3), w hile reac tio n  (2) w hich  is know n  w ith  Т а , does n o t occur h e re .

S tru c tu res  in fluenced  by p repara tion

W hen  com paring  th e  X -ra y  d iag ram s o f th e  above m e n tio n e d  c ry s ta llin e  
m a te r ia ls , i t  w as found  th a t  i f  th e  sam ples are  h e a t- tre a te d  in  a n  in d iffe ren t 
a tm o sp h e re , in s tead  o f an  ox id iz in g  one, th e  re su lt will be a sh if t o f  th e  re-
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Table I

Powder diagram s o f  iro n  m eta anlimonate sam ples p rep a red  in  a ir  fo r  7 hours at a
temperature o f 1300° C.

T he la s t  tw o columns are for iden tifica tion

FeC03 + Nb20 5 1 FeCO, 
3 s + Nb20 6 Ee,03 + 2NbaOt

FeNb3Oe 
a =  13.983 A 
b =  5.634 A 
c =  5.012 A

FeNbO«

sin* # Л sin2 & I. sin8 # I, sin2 & hkl I* sin2 & hkl l

— _ 0223 10 0223 6 0217 110 — — — —

— — 0258 10 0259 25 0267 101** — — — —

0423 15 0423 27 0424 31 0424 O il** w — — —

0461 29 0460 100 0457 100 0454 111 in — — —

— — 0484 4 0478 6 0486 400 — — — —

— — 0501 27 0507 25 0511 301** w — — —

0532 6 0530 12 0538 75 0550 211 — 0540 110 v st

0694 100 0689 58 0696 44 0698 311 vst — — —

— — 0762 27 — — 0749 020 w — — —

---• — 0772 15 — — 0779 120** — — — —

— — — — 0907 63 — — — 0907 101 v st

0941 15 0941 12 — — 0947 002 m — — —

— — 0961 4 — — 0977 102 — — — —

0982 13 0976 8 --- - — 0986 021 m — — —

— — 1090 2 — — 1094
1112

600|
2 2 l( w 1081 200 m

— — — — 1179 13 — — — 1177 111 m

— — 1211 2 — — 1221 302 St — — —

1255 10 1247 4 — — 1260 2121 
321 ( St — — —

1403 13 1393 23 1399 25 1408 312 — — —

— — 1411 19 1417 13 1433 402 — — — —

— — 1624 15 1624 19 1620 412 w — — —

— — 1684 7 — — 1677 710 — — — —

— — 1859 13 1845 13 1843 620 m — — —

— — 1922 13 —• — 1914 711 — — — -

1955 21 1945 7 — — 1946 800 — — — —

— — — 1986 44 — — — 1988 121 St

* Intensities are ta k en  from  B randt’s paper [3]. 
** “ Forbidden r e f le x io n ”

f le c tio n s  tow ard  th e  lo w er ang les, as a sign o f  a n  in c rease  in  th e  c ry s ta l axes 
(T a b le  I I ) . This fin d in g  is in  accordance  w ith  o u r a s su m p tio n  th a t  th e  tr iv a le n t 
i ro n  ions are rep laced  b y  d iv a le n t iones an d  th is  re su lts  in  an  increase o f th e  
m e a n  ca tion ic  rad iu s .
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Table II

The Crystal axes o f  iron m etaantimonate, tantalate and niobate prepared in  indifferent an d  oxidiz
ing atmosphere, respectively. Data in parenthesis belong to sam ples heat treated in both atm ospheres, 

but lastly in  the denoted one. F or com parison data o f  the literature are also g iven

The product of 
heat-treat ment

Heat-treatment
Data of literature

in Nj in air

a C a b C •i b C

FeSb„0 e _ _ _ 4.655 _ 9.268 4.63 _ 9.21

FeTa2O e 4.727 — 9.19 4.698 — 9.156 4.68 — 9.16

(4.723) — (9.174) (4.675) — (9.165) — — —
FeN b20 6 14.246 5.731 5.056 14.015 5.634 5.026 13.99 5.626 5.002

(14.256) (5.723) (5.053) (13.985) (5.657) (5.020) — — —

T he c ry s ta l axes, d e te rm in ed  on  d iffe re n t sam ples h e a te d  in  id e n tic a l 
a tm o sp h e re s , d iffer to  som e e x te n t  fro m  each  o th e r as well as f ro m  th e  d a ta  
p u b lish e d  in  th e  li te ra tu re , d ep en d in g  on th e  com position  of th e  in i t ia l  m ix 
tu r e ,  th e  te m p e ra tu re  an d  th e  d u ra tio n  o f th e  h e a t- tre a tm e n t. T h e  d a ta  given 
in  T ab le  I I  are n o t  m ean  values b u t  in d iv id u a l ones an d  in  o rd e r to  o b ta in  
th e  m o st s trik in g  d ifferences b y  r a th e r  sh o rt hea tin g s, d a ta  o r ig in a tin g  from  
sam p les  w ith  in itia l m ix tu res  c o n ta in in g  d iv a le n t iron  were co llec ted . T hese 
sam p les  h av e  th e  a d v a n ta g e  o f possessing  th e  sm allest a m o u n t o f  c ry s ta l  
m o d ifica tio n  ABO ,.

I t  was s ta te d  in  a n o th e r p lace  [1] th a t  fo r sis te r la ttic e s  o f ru t i le  o f  th e  
co m p o sitio n  АВ.г0 6, in  w hich th e  c a tio n s  A  a re  d iv a len t (as i t  is a lw ay s th e  
case  fo r ZnSb2O e, M gN b20 6, etc .) th e  p e rc e n ta g e  difference vo lum e ( th e  d iffe r
ence o f th e  vo lum es belonging  to  one an io n  in  th e  real an d  in  th e  id e a l s tru c 
tu re s , w hich la t te r  a re  com posed o f  d iv a le n t A  cations) comes fa ir ly  close to  
4 .8 % , as expressed  b y  th e  fo rm ula :

A V (X )  = VAX) ; w

w h ere  V„ (X) an d  V  ,(X) are th e  vo lu m es belonging  to  one a n io n  in  th e  
re a l an d  th e  ideal la ttice , resp ec tiv e ly .
V,- (X )  can  be co m p u ted  from  th e  ion ic  ra d ii accord ing  to  fo rm ula

in w hich
V A X ) =  2<% +  rx y>

r A  =
r A +  2 • r B

3

(5)

(6)

T he difference vo lum e is v e ry  sm all in  th e  cases w hen th e  h e a t- t r e a tm e n t  
h a d  been  accom plished  in  oxidizing a tm o sp h e re  a n d  ten d s to  in crease  acco rd in g  
to  T ab le  I I I ,  if  th e  h e a t- tre a tm e n t is o rig in a lly  perform ed, or r e p e a te d , in  an  
in d iffe re n t a tm o sp h e re . B u t even in  th e se  cases th e  d ifference v o lu m es o b 
ta in e d  are  sm alle r th a n  4 .8 % , th u s ,  in  th e  course of our e x p e rim e n ts , i t

Acta Chim, Hung. Tom us 33. 1962



3 2 2 SASV ÁRI: RUTILE SIST ER  STR U C TU R ES

Table III

The volume and difference volum e o f  one anion fo r the exam ined rutile sister structures the sam ples  
o f  which were prepared in  o x id iz in g  and indifferent atmosphere, respectively. The data in parenthesis  

belong to sam ples heat treated in both atmospheres, but la stly  in the denoted one

Product of heat treatment F|(X)

Heat treatment
A V (X) %
theoreticalin air in N2

Vm (X) A V(X)  % Vm W АУ 1 Х ) %

F e S b ,0 6 .................. 16.31 16.74 2.6 — —

4.8F eT a2O c ................ 16.66 16.84
(16.69)

1.1 17.11
(17.05)

2.6

F eN b „ 0 6 ................ 16.66 16.53
(16.54)

— 0.8 17.20
(17.18)

3.3

co u ld  be  achieved in  no  case  th a t  only d iv a le n t A  ca tions should  be  p re se n t 
in  th e  c ry s ta l la ttic e s .

I f  th e  sam ples, p re p a re d  in  oxidizing a tm o sp h e re , are again  t r e a te d  in  
in d iffe re n t a tm o sp h ere , th e  resu lts are th e  sam e  as if  the  p re p a ra tio n s  h a d  
o rig in a lly  been m ade in  in d iffe ren t a tm o sp h e re . E x a c tly  th e  sam e h a p p e n s  
i f  th e  sam ple p re p a re d  in  in d iffe ren t a tm o sp h e re  is again  h e a t- tre a te d  in  an  
o x id iz in g  one. (See d a ta  in  paren thesis  in  T ab le s  I I  an d  II I ) . F ro m  th is  fa c t 
i t  o b v io u sly  follows t h a t  th e  iron  ions can  also  b e  oxidized or red u ced  if  in 
c o rp o ra te d  in the  c ry s ta l  la tt ic e , th e  process a lw ay s being  connected  w ith  an  
a d e q u a te  dim ensional c h a n g e  of the la t te r .

W hen  the  s u b s t i tu t io n  o f d ivalen t iro n  w ith  th e  tr iv a le n t one ta k e s  p lace  
in  ox id iz ing  a tm o sp h e re  d u rin g  the  h e a t- t r e a tm e n t ,  th e  a p p ro p ria te  p a r t  o f  
th e  F e 3+ ions leave th e  la t t ic e  to  p reserve  th e  b a lan ce  of valency . T h e  iro n  
l ib e ra te d  from  th e  la t t ic e  cou ld  oxidize to  m a g n e ti te ;  how ever, as th e re  w as 
in  no  case any  m a g n e tite  fo u n d  to  be p re se n t, i t  m ay  be assum ed th a t  th is  
i ro n  re a c ts  im m ed ia te ly  w ith  th e  original c o m p o u n d . T he reaction  can  be  d iffe r
e n t  depend ing  on w h e th e r  Т а  or Nb are p re se n t.

W hen  p ro duc ing  F e T a 2O u in oxidizing a tm o sp h e re , we alw ays go t m ore  
o r less F e T a 0 4 an d  T a 20 5. T h e  appearance  o f  th e se  tw o  la t te r  com pounds can  
b e  exp la ined  b y  a ssu m in g  th a t  during  th e  h e a t- t r e a tm e n t  w hen th e  loss o f  
t r iv a le n t  iron  has a t ta in e d  a certa in  a m o u n t, F e T a 20 e becom es u n s ta b le  a n d  
d is in te g ra te s  in to  F e T a 0 4 an d  T a20 5 an d  th e  la t te r ,  reac tin g  w ith  th e  iro n , 
g ives add itio n a l F e T a 0 4. A ccord ingly , th e  re a c tio n s  th a t  will be accom plished  
d u r in g  th e  p re p a ra tio n  o f  th e  sam ples m ay  b e  ex p ressed  in  th e  fo rm s:

FeCO, +  T a ,0 5 =  (1 -  y )  [Fej** +  Fe£>] Ta20 6 +  [у  +  (- Ц ^ - ]  FeTaO, +

+  y [У -  ( 1 -~ зУ)-г ]  TaA  +  CO, -  - -  [у  +  (1 -  y )  z] 0 2 (7a)
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and

Fe„0A  +  2 Та A  =  2(1 -  y) [-F eji, +  F e |; j Ta2Ofi (1 -y )* FeTaO., +

+ [y- (1 ~ y ) z Т а,0 , +  т [ 1 - у - ( 1 - У) * ] 0 , l(7b)

w here z m eans th e  d iv a len t iron  ions w hich  w ere oxidized to  t r iv a le n t  ones 
an d  th e  th ird  of w hich h av e  le ft th e  c ry s ta l la tt ic e . I ts  va lue  m ay  v a r y  b e tw e e n  
0 an d  1 . Z

T h e step  o u t o f  tr iv a le n t iro n  ions causes a defect s tru c tu re  w ith  - -

v a c a n t  ca tion ic  p laces. As we see th a t  m ay  o ccu r in th e  case  o f  m e ta ta n -  
ta la te  as well as in  th a t  o f  m e ta n io b a te  a n d  m e ta a n tim o n a te .

As a fte r  a h e a t- tre a tm e n t a sm all a m o u n t o f T a20 5 can  a lw ays be fo u n d ,
(1 — y)z  .

i t  is ev id en t th a t  in reac tio n  (7) th e  in e q u a lity  у  ---- - " is in  all cases s a tis 

fied , th a t  is

y > H b  (8)
o  - j -  Z

due to  th e  fa c t th a t  m ore F eT a2O f) d is in te g ra te d  th a n  w as n ecessa ry  fo r th e  
re a c tio n  o f iron  becom ing  freed  d u rin g  th e  h e a t- tre a tm e n t an d  th e  d is in te g ra 
tio n  o f F eT a2O e tak es  p lace all th e  m ore  as z, i. e. th e  degree o f  o x id a tio n  o f  
iro n , is g rea te r . B efore, how ever z cou ld  h a v e  reach ed  v alue  one , th e  w hole 
q u a n t i ty  of FeT a2O e d is in te g ra te d  a n d  in  th e  X -ra y  d iag ram s o n ly  F e T a 0 4 
a n d  T a2Os w ere d e tec ted . T h u s, th e  o x id a tio n  o f  F e +2 to  F e +3 in  th e  la tt ic e  
o f m e ta ta n ta la te  can  on ly  be accom plished  in  a degree z <  1 , a n d  a fu r th e r  
o x id a tio n  resu lts  in  th e  d is in te g ra tio n  o f F eT a2O e, th a t  is, re a c tio n  (2 ) w ill be 
co m p le ted  in  th e  d irec tio n  o f th e  u p p e r  a rro w . T hus, i f  th e  h e a t - t r e a tm e n t  
o f  F eT a20 B lasts  long enough  in  ox id iz ing  a tm o sp h ere , th e  p ro d u c t is a lw ay s  
F e T a 0 4 an d  T a20 5. Q uite  obv iously  th e se  tw o com pounds do n o t  r e a c t  w ith  
each  o th e r  in  ox id izing  a tm o sp h ere , on ly  in  an  in d iffe ren t one, in  w h ich  case 
ag a in  F eT a20 6 is fo rm ed.

T he ru tile  sis te r la ttic e  c o n ta in in g  N b show s a m ore com plex  case. A fte r 
h e a t- tre a tm e n t N b 20 5 w as n ev er fo u n d  to  be p re se n t. T hus re a c tio n  (7) p ro 
ceeds in  effect, accord ing  to  eq u a tio n

_  (1 -  у) г
y  3

as a consequence o f th e  fa c t th a t  iro n  m e ta n io b a te  rem ains s ta b le  in  o x id iz in g  
a tm o sp h e re  a t  h igh  te m p e ra tu re s , in d e p e n d e n t o f th e  d u ra tio n  o f  th e  h ea t-  
t re a tm e n t ,  i. e. th e  degree o f o x id a tio n  o f F e2 + to  F e3+. As also in  th e  case o f  
iro n  m e ta n io b a te  h e a te d  in  ox id izing  a tm o sp h e re , th e  d ifference v o lu m e  w as 
n ev e r found  to  reach  th e  v alue  of 4 .8 % , i t  c an  be su rm ised  t h a t  w ith  iro n  
m e ta n io b a te  e ith e r  th e  o x id a tio n  o f iro n  c a n n o t reach  th e  v a lu e  1 , o r su ch  a
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-degree in  w hich th e  c o m p o u n d  will be u n s ta b le , o r th e re  m ay  be a p o ss ib ility  o f 
t h e  rep lacem en t also o f  Nb® + b y  F e3 +. I t  is th e  l a t te r  a ssu m p tio n  w hich  ap p ears  
to  be  th e  m ore lik e ly , as i t  w ould a t  th e  sam e  tim e  offer an  e x p lan a tio n  for 
th e  ap p ea ran ce  of th e  new  reflec tions an d  fo r th e  change in  th e  in te n s ity  o f 
t h e  o rig in a l ones. As th e  p o w d er m eth o d  seem s to  be  u n sa tis fac to ry , in  o rd er 
t o  p ro v id e  ev idence fo r  th e  above su p p o sitio n , an  e ffo rt w ill be m ad e  to  p re 
p a r e  single c ry s ta ls  fo r  fu r th e r  ex am in a tio n s.

The author w ishes to  th a n k  Dr. K. P o pp  for her help w ith  preparations and calculations.

SUM M ARY

The rutile sister structures FeSb20 6, FeTa20 6 and F eN b 20 6 prepared b y  solid state  
reactions at tem peratures 1200 — 1300° C were exam ined . A n a ttem p t was made to  identify  
th e  factors responsible for th e  structure o f the fina l product o f  the heating process, when  
in  th e  in itia l m ixture tr iv a len t instead of divalent iron w as used , or when the sam ples were 
prepared in  an oxidizing in stea d  o f  an indifferent atm osphere.

I t  has been sh ow n th a t  iron m etaantim onate can be prepared only in an oxidizing  
atm osphere, if  in  the in itia l m ixture divalent iron ox ide is present, otherwise F eS b 04 is form ed  
and th e  excess o f an tim o n y  oxide sublim ates. In ind ifferent atm osphere, beyond 1000° C 
iron m etaantim onate d isin tegrates as a result o f  th e  reduction  o f Sb5 + to Sb3 +.

The crystal m od ifications o f the other tw o com pounds can be prepared in oxidizing, 
as w ell as in an indifferent atm osphere.

During the preparation , in  the oxidizing atm osphere a w ell defined reduction of the  
dim ensions o f the un it cell tak es place. This is a direct consequence o f the oxidation  o f iron  
resu ltin g  in defect structures having the com position (F e j iz, 1'eU )B 20 6 (B  =  Sb, N b or Та).

32
The reduction  of the u n it cell volum e is in direct proportion to  the change o f th e  average  
cation ic  radius.

W hen the o x id a tio n  o f  iron exceeds a certain degree, the m etatantalate  be
com es unstable and d isin tegrates to FeTaO, and Ta20 5. T he lattice o f iron m etaniobate, 
on th e  contrary, does n o t d isin tegrate but undergoes a change, as a consequence o f  w hich its  
sy m m etry  dim inishes. In  all probability  in  this la tter  case, after a greater degree o f oxidation , 
part o f  the pentavalent n iob ate  ions are replaced b y  tr iv a len t iron ions, and this m ay  be the  
reason o f its  greater sta b ility . To verfiy this sta tem en t single crystal diagrams are required.
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R u til-S c h w e s te rs tru k tu re n  m it L eerp lä tzen

К . SASVÁRI

Zusam m enfassung. R u til Schw esterstrukturen von  der Zusam m ensetzung FeSb20 6, FeTa2Or> 
n n d  F eN b20 6 wurden aus den  O xiden bei 1200 — 1300° C hergestellt. Es wurde untersucht, wie 
die  E ndprodukte b ee in flu ß t werden, wenn in der A usgangsm ischung anstatt zw eiw ertiges 
E isenoxid  dreiwertiges angew an dt wird, oder die E rhitzung a n sta tt in  oxidierender in  ind if
feren ter  Atm osphäre durchgeführt wird.

Es wurde gezeigt, daß E isen-m etaantim onat FeSb20 6 nur in oxidierender Atm osphäre  
hergeste llt werden kann, w enn  in  der Ausgangsm ischung zweiwertiges Eisenoxid anwesend  
i s t .  In  anderen Fällen en tsteh t FeSbO, und das überflüssige Antim onoxid sublim iert. In  
ind ifferenter  Atm osphäre un d  bei Temperaturen oberhalb 1000° C zerfällt das E isen-m eta
antim onat.
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Die kristallinen M odifikationen der anderen zwei Verbindungen FeTa20 6 und F eN b20 6 
können  in oxidierender oder inerter Atm osphäre hergestellt werden.

W ährend des Tem perns in oxydierender Atm osphäre verm indern sich  die K anten  
der  Elem entarzelle. Das ist eine direkte Folge der O xidation des Eisens, was w eiterhin  zu 
den Fehlstrukturen von der Zusam m ensetzung (F e flj , F e |+)B20 6 (B  =  Sb, T a, N b) führt.

3 *
Die Zellkanten ändern sich proportional zur Verm inderung des m ittleren K ationradius.

Wenn die O xydation des E isens einen gewissen Grad überschreitet, w ird das Meta- 
ta n ta la t instab il und zerfällt zu FeTaO,, und Ta20 5. Im  Gegensatz dazu zerfällt das K ristall
g itter  des E isen-m etaniobats nicht, aber die Sym m etrie des K ristallgitters wird niedriger. 
E s ist sehr wahrscheinlich, daß in  diesem  F all auch fünfw ertiges N iobium  durch dreiw er
tig e s  E isen  ersetzt wird, entsprechend den W ertigkeiten. Zum quantitativen B ew eis dieser 
Behauptung ist die Untersuchung von  Einkristallen notw endig.

Братские структуры рутила с пустыми местами
К. Ш А Ш В А РИ

Резю м е. Реакцией в твердой фазе при температуре в 1200—1300° С автор получил 
братские структуры рутила состава FeSb2Oe, FeTa2Ö6 и FeNb,Oe. Провел испытания для 
выяснения того, как влияет на оконечный продукт замена в исходной смеси окиси двух
валентного железа окисью трехвалентного железа, и замена окисляющей атмосферы про
каливания индифферентной атмосферой.

Автор показал, что железометаантимонат можно получить только в окисляющей 
атмосфере, если в исходной схемеси присутствует окись двухвалентного железа, в про
тивном случае образуется FeSb04, а избыточная окись сурьмы возгоняется. В индифферент
ной атмосфере выше 1000° С железометаантимонат вследствие восстановления сурьмы 
разлагается.

Кристаллические модификации остальных двух соединений можно получить в 
обеих атмосферах.

В процессе термической обработки в окисляющей атмосфере размер элементар
ного тела определенным способом уменьшается. Это является прямым следствием окисле
ния железа, что затем ведет к образованию дефектной решетки состава (Fе?;г, Fef+)B2Oe

з'
(В =  Sb, Та, Nb). Размеры элементарного тела уменьшаются пропорционально к сред
нему радиусу катиона.

Если окисление железа идет выше определенного предела, метатанталат стано
вится нестабильным и распадается на FeTa04 и Та20 5. Напротив этому кристаллическая 
решетка железометаниобата не распадается, но в ней происходит изменение, в результате 
которого снижается симметрия кристалла. Считается вероятным, что в подобных слу
чаях вместо трехвалентных ионов железа из решетки выступают ионы пятивалентного 
ниобия в отношении, соответствующем валентностям. Для количественного подтверж
дения этого считается необходимым испытание отдельных кристаллов.

D r. K á lm án  S a s v á r i ; B u d a p e s t I I .  P u sz ta sze ri ú t 59.
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PFR O P F K O PO L Y M E R ISA T IO N  M ITTELS B E ST R A H L U N G  IN  A N W E S E N H E IT  

VON B E N Z O Y L PE R O X ID -D IM E T H Y L A N IL IN

Á.  S o m o g y i, I. G é c z y  und J . D obó

( Forschungsinstitut fü r  die P lastindustrie , B udapest und Unternehmen zur P lanung chemischer
Betriebe, B udapest)

E ingegangen am  27. April 1961 

E in le itu n g

D ie d u rc h  B estrah len  m it g ro ß er E n erg ie  in itiie rte  H o m o p o ly m erisa tio n  
v e r lä u f t  m e is t gem äß rad ik a lisch em  M echanism us. F ü r  die P o ly m e risa tio n  sind  
a lle  je n e  M onom ere geeignet, die ra d ik a lisch  po lym erisiert w erd en  k ö n n en . 
Ü b e r  diese P o ly m erisa tio n  s ind  in  d er L i te ra tu r  m ehrere  u m fassen d e  V eröf
fe n tlic h u n g e n  ersch ienen  [1, 2, 3].

E rfah ru n g sg em äß  zeigen die v ersch ied en en  M onom eren d e r B e s tra h lu n g  
g eg en ü b e r n ic h t die gleiche E m p fin d lic h k e it, d . h . sie v e rw erten  d ie  ab so r
b ie r te  E n erg ie  n ich t in  g leichem  M aße [4]. D ie R eak tio n  d er b e s tra h lu n g s 
s ta b ile n  V erb indungen  lä ß t  sich  d u rc h  Z ugabe von  L ö su n g sm itte ln , d ie  gegen 
B e s tra h lu n g  em pfind lich  sind  (W asser, M ethano l), besch leunigen . I n  d iesem  
F a ll  b ild en  sich  die p rim ären  R ad ik a le  im  L ösungsm itte l, sie k ö n n e n  aber 
a u c h  am  b ere its  geb ilde ten  P o ly m eren  e n ts te h e n , u . zw. um  so m e h r, w eil ein 
P o ly m ere , das keine n eu n en sw erte  D o p p e lb in d u n g  e n th ä lt, gegen B e s tra h lu n g  
em p fin d lich e r is t, als das M onom ere [5].

D ie B estrah lu n g sh o m o p o ly m erisa tio n  h a t  eine re ich h a ltig e  L ite ra tu r  
u n d  eine w ohl b eg rü n d e te  T h eo rie , dagegen  sind  über die d u rch  B e s tra h lu n g  
in i t i ie r te  P fro p fk o p o ly m erisa tio n  sozusagen  e rs t in  der le tz te n  Z e it M itte ilu n 
gen  ersch ienen  [1, 2, 5, 6 , 7, 8 ], ab e r auch  diese e n th a lte n  häu fig  w id e rsp re c h e n 
de A ngaben . D as G ru n d p rin z ip  d er P fro p fk o p o ly m erisa tio n  m itte ls  B e s tra h 
lu n g  is t , d aß  bei der B e s tra h lu n g  in  den  po lym eren  M olekülen fre ie  R ad ik a le  
e n ts te h e n , w elche die Rolle a k tiv e r  Z en tren  spielen.

E igene V ersuche

E in e  in  A nw esenheit v o n  einem  In itia to r -A k tiv a to rsy s te m  vollzogene 
P fro p fk o p o ly m erisa tio n  m itte ls  B e s tra h lu n g  bzw . eine H o m o p o ly m erisa tio n  
w ird  in  der L ite ra tu r  n ic h t besp rochen , obw ohl deren  th e o re tis c h e , wie 
a u c h  p ra k tisc h e  B eziehungen  o ffensich tlich  sind . D eshalb -wurde an läß lich

* M itteilung VIII.: J . Appl. P olym er. Sei. 6 , [N ° 21.] S 9. (1962).
M itteilung IX : M agyar Tud. Akad. K ém . Tud. Oszt. Közi. 15, 17 (1961) (ungarisch).
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d e r  V ersuche der V e rfa sse r die B estrah lu n g sp fro p fu n g  a u f P o ly ä th y le n - bzw - 
a u f  P o lyv iny lch lo rid fo lie , in  A nw esenheit e in e s  B en zo y lp e ro x id -D im e th y l
a n ilin  In itia to r-A k tiv a to rsy s te m s , m it v e rsc h ie d e n e n  M onom eren u n te rs u c h t 
u n d  gleichzeitig die au s  d e m  M onom eren e n ts te h e n d e  M enge des H o m o p o ly 
m eren  bestim m t, w elche  in  A nw esenheit d ieses  S y stem s infolge E in w irk u n g  
d e r  B estrah lung  e n ts ta n d .

Versuchsmethodik

Die in den Versuchen der Verfasser angewandten M onom eren waren M ethylm ethacrylat, 
V in y la ceta t und Styrol. V or ihrer Verwendung wurden sie  zw eim al destilliert und ihre R ein
h e it durch R efraktionsm essung kontrolliert. Die verw en d ete  Polyäthylenfolie war stark  
orientiert, ihre Stärke betrug 0 ,034  mm, rjred =  0 ,73 , ihre Dehnung 140% . Die P o ly v in y l
chloridfolie war aus P erlp olym erisat hergestellt, ihre Stärke betrug 0,1 m m , ihr »X «-W ert 
war 88. Die Bestrahlungen w urden  m it einem R ön tgen app arat T yp »Stabil 250« (Medicor 
R öntgenw erke) bei einer S p ann un g von 220 KV und einer Strom stärke von 15 m A durch
geführt.

Von den Monomeren w urden frische B enzoylperoxid-D im ethylanilin-Stam m lösungen  
verschiedener K onzentration hergestellt. Diese S tam m lösu ngen  wurden im  M olverhältnis  
1 : 1 unm ittelbar vor B egin n  der Versuche m iteinander verm ischt.

Zu den Versuchen w u rd en  m it Aceton sorgfältig gerein igte 3 5 X 10 mm große Folien  
v o n  bekanntem  Gewicht v erw en d et. Die Folie wurde in  vertika ler  Lage in eine Jenaer E prou
v e tte  gebracht, dann w urden je  drei ml Monomere m it einem  Initiator- bzw. A k tiva tor
geh a lt von verschiedener K onzen tration  darüber gegossen . E s wurden jedesm al sechs E prou
v e tte n  bestrahlt, von diesen w ar in  je  drei Eprouvetten die K onzentration des B enzoylperoxyd- 
D im ethylanilins identisch. D ie  E prouvetten  wurden in m it acetonhaltigem  Trockeneis gekühlte  
Therm osgefäße gestellt, w ied erh o lt evakuiert und sch ließ lich  zugeschm olzen.

D ie Bestrahlung w urde in  mehreren Dosierungen ausgeführt. Bei M ethylm ethacrylat 
dauerte ein Versuch 5 Stu nd en . V on  jeder halben Stunde en tfie len  4 M inuten auf die B estrah
lu n g  und 26 Minuten betrug die Z eit ohne Bestrahlung (D iffusionszeit).

Bei Verwendung v o n  S ty ro l betrug die Zeit eines V ersuches 9 Stunden, innerhalb dieser 
Z eit entfielen  auf jede halbe S tu nd en  20 Minuten a u f die Bestrahlung und 10 M inuten war 
die Z eit ohne Bestrahlung (D iffusion szeit). Nach A blauf der V ersuchszeit wurden die E prouvet
ten  geöffn et, die Folien herausgenom m en, das anhaftende H om opolym er abgelöst und in den 
E prou vetten  der H om opolym ergeh alt des zurückgebliebenen M onomeren durch R efraktions
m essung bestim m t. D as M aß der auf die G ew ichtseinheit der Folie bezogenen Pfropfung  
w urde auf Grund des aus der L iteratur im allgem einen bekan nten , hier folgenden Zusam m en
h an ges bestim m t:

У = 1 ,

w ob ei у  — die auf 1 g A usgangspolym er berechnete G ew ichtszunahm e in g, P 0 =  das G ew icht 
der ungepfropften originalen F o lie  in  g, P  =  das G ew icht der gepfropften Folie in g b ed eu te t.

V ersuchsergebnisse

1. Pfropfen von Methylmethacrylat au f Polyäthylenfolie
Im  Laufe d ieser V e rsu ch e  wurde e rs t d ie W irk u n g  d er K o n z e n tra tio n  

des angew endeten  In it ia to r -A k tiv a to rsy s te m s  a u f  d ie  M enge des d u rch  P fro p 
fen  en ts tan d en en  K o p o ly m e rs  un te rsu ch t.

E s w urden keine h ö h e re n  In it ia to r -A k tiv a to rk o n z e n tra tio n e n  als 0,01 
m o l/1  angew endet, d a  in fo lg e  der raschen H o m o p o ly m e risa tio n  das A usgangs
m o n o m ere  schon n a c h  e in ig e n  M inuten, u n te r  g leichzeitiger s ta rk e r  E r 
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w ärm u n g , hon igd ick  w urde. Zu V erg le ichszw ecken  w urde au ch  e in  M uster 
u n te rsu c h t, das keinen  In it ia to r -A k tiv a to r  e n th ie lt ,  gleichzeitig w u rd e n  P fro p 
fungen  ohne B e s tra h lu n g  m it B e n z o y lp e ro x y d -D im e th y lan ilin sy s tem en  v e r
sch iedener K o n z e n tra tio n  d u rch g e fü h rt. In  d iesen  le tz ten  V e rsu c h e n  kam .

Abb. 1. P fropfkopolym erisation von M eth ylm ethacrylat auf Polyäthylenfolie, als Funktion:
der In itiator-A ktivatorkonzentration

t : 25° C, Abszisse im  Quadratwurzelm aßstab; J l : 9600 r/h; J 2 : 16 000 r/h; J 3: 31 400 r/h.

Abb. 2. P fropfkopolym erisation von M eth ylm ethacrylat auf Polyäthylenfolie, als Funktion:
der S trah lun gsin tensität

( : 25° C; R 0 : ohne Initiator-A ktivator; R x : 0 ,001 m ol/1 Bz.,02— DMA; R .  : 0 ,005  mol/1 
B z20 2— DMA; R 3 : 0,01 m ol/1 B z20 2— DMA

p ra k tisc h  keine P fro p fk o p o ly m erisa tio n  z u s ta n d e , gleichzeitig k o n n te  n a tü r 
licherw eise eine b ed eu ten d e  H o m o p o ly m erisa tio n  festgestellt w e rd e n . Die 
bei versch iedenen  In te n s itä te n  u n d  bei v e rsch ied en en  In i t ia to r -A k tiv a to r -
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k o n z e n tra t io n e n  gew ogene G ew ich tszunahm e is t  in  T ab . I und  a u f  d en  A bb . 
1 u n d  2 d a rg es te llt. D as M aß  der H o m o p o ly m erisa tio n  zeigt T ab . I I  bzw . 
A b b . 3 u n d  4.

Polymer, %

Abb. 3 . H om opolym erisation v o n  M ethylm ethacrylat, als Funktion der In itia tor-A k tiva tor
konzentration b e i verschiedenen Strahlungsintensitäten  

t : 25° C, A bszisse im Q uadratwurzelm aßstab

Polymer, %

Abb. 4 . B estrahlungshom opolym erisation  von M eth ylm ethacrylat als Funktion der Strahlungs
in tensität bei versch iedenen In itiator-A ktivatorkonzentrationen  

,t : 2 5 ° C; R 0 : ohne In itia tor-A ktivator; II, : 0,001 m ol/1  B z20 2— DMA; R 2 : 0 ,005 m ol/1  
B z20 2— DM A; R.t : 0,01 m ol/1 B z 20 2— DMA
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Tabelle I

P ropfkopo l y m tr if  alien  ten  Melhylmethacrylal a u f P olyaihyh nfolie bei wechselnden Konzentration
des Initiator-Aktivators

t — 25° C; 'Versuchsdauer: 51»

Bz,Ot—DMA* 
m ol/1 p„ P

P
~Po

—  1

ft %

0,00

h  =
0,0134

ohne Bestrahlung  

0,0134 I —
0,0129 0,0129 — -

0,001 0,0161 0,0161 _ _
0,0151 0,0151

0,005 0,0107 0,0110 0,029 2.9
0,0145 0,0149 0,029 2,9

0,01 0,0114 0,0120 0,052 5,2

Jt =  9,600 r/h

0,00 0,0129 0,0142 0,107 10,7
0,0120 0,0132 0.108 10,8

0,001 0,0129 0,0183 0,436 43,6
0,0116 0,0166 0,431 43,1

0.005 0,0123 0,0199 0,618 61,8
0,0113 0.0176 0,600 60,0

0,01 0,0126 0,0230 0,825 82,5
0,0128 0,0235 0,852 85,2

J2 =  16,000 r/h

0,00 0.0110 0,0233 1,120 112,0
0,0122 0,0271 1.220 122,0

0,001 0,0117 0,0273 1,333 1B3,3
0,0122 0,0288 1.360 136,0

0 005 0,0128 0,0329 1,570 157,0
0,0138 0,0364 1.640 164,0

0,01 0,0111 0,0461 3,153 315.3
0,0133 0,0630 3,759 375,9

J3 =  31,400 r/h

0,00 0,0122 0,0370 2,033 203,3
0,0104 0,0317 2,048 204.8

0.001 0,0112 0,0352 2,157 215,7
0,0126 0,0380 2.016 201,6

0,005 0,0131 0,0588 3,492 349,2
0,0121 0,0550 3,550 355,0

0,01 0,0118 0,1044 7,847 784,7
0,0133 0,1159 7,714 771,4

Bz»0: =  Benzoylperoxid  
DMA =  Dim ethylanilin
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A u s den  M eßergebnissen  g eh t h e rv o r , d a ß  sich in  A n w esen h e it d e s  
B en zo y lp e ro x id -D im e th y lan ilin  In it ia to r -A k tiv a to rsy s te m s  die P fro p fu n g  
s t a r k  s te ig e r t. Die P fro p fu n g  v o n  M e th y lm e th a c ry la t bei 31 400 r /h ,  im  
F a lle  e in e r  A nw endung v o n  0 ,005 mol/1 In it ia to r -A k tiv a to r , is t e tw a  7 80% . 
D ies e n ts p r ic h t einem  v e rh ä ltn ism ä ß ig  h o h en  P fro p fu n g sm aß , da  u n te r  den  
g le ic h e n  B ed ingungen  ohne In it ia to r -A k tiv a to rs y s te m  die P fro p fu n g  n u r  e ine 
2 0 0 % ig e  i s t ! Die E rh ö h u n g  d er In it ia to r -A k tiv a to rk o n z e n tra tio n  ü b t  a u f  die 
H o m o p o ly m erisa tio n  einen  b e d e u te n d  s tä rk e re n  E in flu ß  aus, als die E rh ö h u n g  
d e r  S tra h lu n g s in te n s itä t .

Tabelle II

Bestrahlungshomopolymerisation von Methylmethacrylat 
bei verschiedenen Initiator-Aktivatorkonzentration

t =  25° C; Versuchsdauer: 5h

Bz20 2— DMA 20
mol/1 Ud

Homopoly
%

mer

I„ =  ohne Bestrahlung

2 .

0,00 1,4148 —
0,001 1,4162 2,2

0,005 1,4200 7,5

0,01 1,4287 18,0

I I =  9,600 r/h

0,00 1,4148 —

0,001 1,4158 1.9
0,005 1,4198 7,2

0,01 1,4278 17,8

r3 =  16,000 r/h

0,00 1,4154 1,0

0,001 1,4168 3,4

0,005 1,4212 9,2

0,01 1,4288 19,5

f3 =  31,400 r/h

0,00 1,4164 2,4

0,001 1,4172 3,7

0,005 1,4235 10,2

0,01 1,4300 2,01

Pfr°pfung von Vinylacetat und Styrol a u f Polyäthylenfolie

Im  w eiteren  w u rd en  V ersuche a u sg e fü h rt, be i w elchen re ines V in y lace 
t a t  u n d  S ty ro l bzw . so lches m it In it ia to r -A k tiv a to rg e h a lt  a u f  P o ly ä th y le n  
g e p f ro p f t  w urde.
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Im  F alle  v o n  V in y la c e ta t erfo lg te  ke in e  P fro p fk o p o ly m erisa tio n , w ed e r 
ohne In it ia to r -A k tiv a to r , noch  in  dessen  A n w esen h e it, dagegen ze ig te  die 
gem essene R e fra k tio n  eine große H o m o p o ly m e risa tio n  (siehe T ab . I I I ) .

T abelle  I I I
P fropfkopolym erisation  von Vinylacetal a u f  Polyäthylenfolic in  Anwesenheit eines

In itia tor-A ktivatorsystem s.
1 =  25 °C; V ersuchsdauer: 5h

Bz,02—DMA 
mol/1 Po P nj} Homopolymer

%

J0 =  ohne Bestrahlung

0,00 0,0103 0,0103 — 1,3960 0
0,0103 0,0103 — 1,3962 0 ,1

0,001 0,0106 0,0106 ____ 1,3993 5 ,0
0,0113 0,0113 — 1,3995 5 ,1

0 ,0 0 5 0,0114 0,0114 ____ nicht meßbar (dick) ____

0,0110 0,0110 —
” —

0,01 0,0105 0,0105 ___ _ _
0,0103 0,0103 — » —

/ 3 =  31.400 r/h «

0,00 0,0123 0,0124 — 1 ,3 9 9 3 5 ,0
0,0124 0,0124 — 1 ,3 9 9 4 5,1

0,001 0,0106 0,0107 ____ 1,4810 6 ,5
0,0122 0,0123 — 1,4011 6,5

0,005 0,0121 0,0121 ____ nich meßbar (dick) ____

0,0119 0,0119 ” —

0,01 0,0116 0,0117 ____ _
0,0118 0,0119 — ” —

Bei S ty ro l k o m m t bere its  auch  o hne  In i t ia to r -A k tiv a to r  eine P fro p fu n g  
z u s ta n d e , wie d ies ja  schon  lange b e k a n n t is t  [1, 2, 5, 7]. In  diesem  F a lle  b e 
e in f lu ß t die A n w esen h e it des In it ia to r -A k tiv a to rsy s te m s  das M aß der P fro p fu n g  
v e rh ä ltn ism äß ig  w en ig  (Tab. IV , A b b . 5 u n d  6 ). D ie H o m o p o ly m erisa tio n

Abh. 5. P fropfkopolym erisation  von  Styrol a u f P o lyäth y len fo lie , als Funktion der K onzen tra
tion  des In itia tor-A ktivators

t : 25° C; Abszisse im  Q uadratwurzelm aßstab: ,/j : 9600 r/h; J 2 : 16 000 r/h; J 3 : 31 400 r/h

6 * •Ida Chim. Hung. Tomus 33. 1962
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Tabelle IV

Pfropfkopolym erisation von Styrol a u f Polyäthylenfolie bei verschiedenen Konzentrationen
des In itiator-A ktivators

l =  25° C; Versuchsdauer: 9h

P
Bzs0 2— - ö - - 1 Bz.,0,—

DMA P 0 P DMA p„
mol/1

g 1 %
mol/1

ohne Bestrahlung 16.000 r/h

0,00 0,0174 0,0174 .-- - —

0,0138 0,0138 — —

0,001 0,0178 0,0178 ____ ____

0,0188 0,0188 -- - —

0,005 0,0156 0,0158 0,013 1,3
0,0180 0,0182 0,011 1Д

0,01 0,0198 0,0202 0,020 2,0
0,0198 0,0202 0,020 2,0

0,05 0,0146 0,0153 0,048 4,8
0,0204 0,0213 0,045 4,5

0,1 0,0158 0.0165 0,047 4,7
0,0179 0,0187 0,044 4,4

h =  9.600 r/h

0,00 0,0167 0,0201 0,203 20,3
0,0171 0,0206 0,205 20,5

0,001 0,0147 0,0173 0,173 17,3
0,0189 0,0222 0,171 17Д

0,005 0,0218 0,0271 0,243 24,3
0,0213 0,0264 0,239 23,9

0,01 0,0204 0,0251 0,230 23,0
0,0171 0,0210 0,228 22,8

0,05 0,0183 0,0221 0,208 20,8
0,0185 0,0223 0,205 20,5

0,01 0,0187 0,0223 0,190 19,0
0,0182 0,0216 0,187 18,7

0,00 0,0140 0,0174 0,243 24,3
0,0155 0,0194 0,252 25,2

0,001 0,0157 0,0193 0,204 20,4
0,0183 0,0221 0,208 20,8

0.005 0,0195 0,0253 0,297 29,7
0,0202 0,0263 0,302 30,2

0,01 0,0216 0,0279 0.292 29,2
0,0160 0,0206 0,288 28,8

0,05 0,0185 0,0236 0,276 27,6
0,0174 0,0221 0,270 27,0

0,1 0,0189 0,0235 0,243 24,3
0,0214 0,0268 0,252 25,2

h =  31.400 r/h

0,00 0,0170 0,0221 0,300 30,0
0,0174 0,0225 0,293 29,3
0,0204 0,0269 0,284 28,4
0,0186 0,0238 0,279 27,9

0,001 0,0167 0,0212 0,269 26,9
0,0176 0,0223 0,267 26,7
0,0208 0,0269 0,293 29,3
0,0190 0,0246 0,295 29,5

0,005 0,0221 0,0302 0,367 36,7
0.0205 0,0281 0,367 36,7
0,0208 0,0284 0,360 36,0
0,0198 0,0268 0,354 35,4

0,01 0,0198 0,0270 0,364 36,4
0,0179 0,0243 0,358 35,8

0,05 0,0215 0,0287 0,337 33,7
0,0160 0,0213 0,331 33,1

0,1 0,0202 0,0264 0,337 33,7
0,0198 0,0259 0,308 30,8
0,0205 0,0189 0,275 27,5
0,0184 0,0199 0,274 27,4
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h ä n g t ab er auch  in  d iesem  F alle  n u r von  d e r K o n z e n tra tio n  des In i t ia to r -  
A k tiv a to rs  ab  u n d  w ird  v o n  d er S tra h lu n g s in te n s itä t p ra k tisc h  n ich t b e e in 
f lu ß t (T ab. У , A bb. 7).

Abb. 6. Pfropfkopolym erisation von  Styrol auf P olyäth ylen fo lie , als Funktion der Strahlungs
intensität

I : 25° C; R„ : ohne In itiator-A ktivator; R x : 0,001 m ol/1 B z„02— DMA; R . : 0,005 m ol/1  
B z„02— DMA; « з  : 0,01 m ol/1 B z„02— DMA; R, : 0,05 mol/1 BzIO»— DMA; ~Rb : 0,1 m ol/1

B z.,0 ,— DMA

Polymer, %

Abb. 7. B estrahlungshom opolym erisation von Styrol als F unktion  der In itiator-A ktivator
konzentration, bei verschiedenen Strahlungsintensitäten  

( .-^25° C; A bszisse im Q uadratwurzelm aßstab

A d a  Chitn. Hung. Tomus 33. 1962
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Tabelle V

BZjO,—DMA 
raol/1

20HD Homopolymer% Bz202—DMA 
mol/1

20 П D Homopolymer%

h =  ohne Bestrahlung i ,  == 16,000 r/h

0,00 1,5470 — 0,00 1,5471 0,2

0,001 1,5478 2,3 0,001 1,5473 1,5

0,005 1,5490 5,0 0,005 1,5487 4,3

0,01 1,5498 7,0 0,01 1,5496 6,3

0,05 1,5540 15,5 0,05 1,5535 14,8

0,1 1,5575 24,0 0,1 1,5572 23,8

V =  9,600 r/h h  == 31.400 r/h

0,00 1,5471 0,1 0,00 1,5472 0,5

0,001 1,5473 1,5 0,001 1,5473 1,5

0,005 1,5486 4*0 0,005 1,5487 4,3

0,01 1,5496 6,3 0,01 1,5496 6,3

0,05 1,5535 14,8 0.05 1,5535 14,8

0,1 1,5572 23,8 0,1 1,5572 23,8

3. Pfropfung von Vinylacetat a u f PVC Perlpolymerfolie

A u f G rund  d e r v o rh e r  b esch rieb en en  E rgebn isse , e rsch ien  es zw eck
m ä ß ig , F őben  so lcher S u b s ta n z  an zu w en d en , a u f  w elche V in y la c e ta t eine 
e n tsp re c h e n d  quellende W irk u n g  a u sü b t. E in e  S u b stan z  m it so lcher E igen 
s c h a f t  is t  das P o ly v in y lch lo rid .

D ie in  diesen V ersuchen  a n g ew an d te  K o n z e n tra tio n  des In i t ia to r -A k ti
v a to r s  b e tru g  0,001 m ol/1. B ei V erw endung  eines In i t ia to r -A k tiv a to rs  höherer 
K o n z e n tra tio n  v e r lä u f t die H o m o p o ly m erisa tio n  so rasch , d a ß  es unm öglich  
w ird , das H om opolym ere v o n  d er Folie  abzu lösen .

D ie E rgebn isse  d e r m it V in y la c e ta t au sg efü h rten  V ersuche e n th ä lt  
T a b . V I. Aus ih r is t zu  ersehen , d aß  ohne B e s tra h lu n g  ü b e rh a u p t ke in e  P fro p fu n g  
e r fo lg t, bei A nw endung  e in er B e s tra h lu n g  e rh ö h t sich  a b e r  das M aß der 
P f ro p fu n g  in  A nw esenheit eines In itia to r-A k tiv a to rsy s te m s .

D ieser le tz te  V ersuch  h a t  n u r  e inen  o rien tie ren d en  C h a ra k te r , e r zeigt 
je d o c h , d aß  das P fro p fen  v o n  V in y la c e ta t a u f  PV C -Folie d u rc h  E rh ö h e n  der 
K o n z e n tra tio n  des In i t ia to r -A k tiv a to rs y s te m s  geste igert w erden  k a n n .

A u sw ertu n g  der V ersuchsergebnisse

A u f G rund  d e r d u rc h g e fü h rte n  V ersuche lä ß t  s ich  fe s ts te lle n , d aß  bei 
d e r  P fro p fk o p o ly m erisa tio n  m itte ls  B e s tra h lu n g  die A nw esenhe it eines Ini-
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Tabelle VI

P fropfkopolym erisation  von Vinylacetat a u f  P V C -Folie in  Anwesenheit von In itia tor-A kliva lor

t =  25° C; Versuchdauer: 5h

Bz2Oa— DMA 
mol/1 n P Í - 1

g

20flD Homopolymer%

J0 =  ohne Bestrahlung

0 ,0 0 0,2632 0,2635 — 1,3962 0,05
0,2629 0,2630 1,3965 0,15

0 ,0 0 1 0,2637 0,2637 __ • 1,3998 5,25
0,2377 0,2377 — 1,3998 5,25

h =  31,400 r/h

0 ,0 0 0,2456 0,2615 0,0608 1,3995 5,15
0,2172 0,2312 0,0644 1,3993 5,00

0 ,0 0 1 0,2591 0,2845 0,0980 nicht meßbar (dick) _
0,2637 0,2893 0,0975 >» »» >» —

tia to r-A k tiv a to rsy s te m s  v o rte ilh a f t is t. F ü r  je d e s  M onom ere g ib t es e ine  o p ti
m ale  In it ia to r -A k tiv a to rk o n z e n tra tio n , be i d e r die P fro p fk o p o ly m erisa tio n  
v e rh ä ltn ism ä ß ig  g roß  genug is t, u n d  d ab e i d as  T rennen  des H o m o p o ly m ers  von 
d e r  Fo lie  noch n ic h t unm öglich w ird .

Die v e rh ä ltn ism äß ig  hohe P fro p fk o p o ly m erisa tio n  bei M e th y lm e th a c ry - 
la t  is t  m it einem  S e lb stb esch leu n ig u n g se ffek t zu erk lären , die au c h  b e i der 
P fro p fu n g  des M eth y lm e th ac ry la te  ohne In it ia to r -A k tiv a to r  a u f t r i t t ,  w ie dies 
n eu erd in g s fe s tg e s te llt w urde [9]. D ie B estrah lu n g sp fro p fu n g  is t  n ä m lic h  in 
A nw esenhe it des M onom eren ein  a u to k a ta ly tis c h e r  V organg, d a  in fo lg e  der 
B e s tra h lu n g  au ch  an  den b e re its  g e p fro p fte n  Seitenzw eigen n eu e  R a d ik a le  
e n ts te h e n . Die A nw esenheit des In i t ia to r -A k tiv a to r s  erh ö h t a lle r W a h rsc h e in 
lic h k e it nach  n o ch  den  e rw ä h n te n  S e lbstbesch leun igungseffek t u n d  es is t 
d ie sem  U m sta n d  zuzuschre iben , d a ß  au ch  in  einer v e rh ä ltn ism ä ß ig  k u rzen  
R eak tio n sze it e ine  große P fro p fu n g  e rre ic h t w erden  kann .

D as U n te rb le ib en  der P fro p fu n g  bei V in y lace ta t is t d a m it zu  e rk lä re n , 
d a ß  die P o ly m erisa tio n  des V in y la c e ta ts  ra sc h  v erläu ft, g le ichzeitig  w ird  das 
P o ly ä th y le n  v o m  V in y lace ta t n u r  lan g sam  u n d  in  geringem  M aße zu m  Q uellen 
g e b ra c h t. So k o m m t w ährend  d e r  zu r V erfü g u n g  stehenden  Z e it e in e  H o m o 
p o ly m erisa tio n  u n d  keine P fro p fk o p o ly m e risa tio n  zustande. D ie H o m o p o ly 
m erisa tio n  w ird  im  Bereich d e r  v e rw e n d e te n  geringen S tra h le n in te n s itä t  
d u rc h  die Ä n d eru n g  der In it ia to r -A k tiv a to rk o n z e n tra tio n  in  v ie l g rö ß erem  
M aße b e e in flu ß t, als durch  die S tra h lu n g s in te n s itä t , was d a ra u f  h in w eist, 
d a ß  —  u n te r  den  angew and ten  B e d in g u n g e n  —  durch  eine chem ische  M ethode 
im  M onom eren eine  viel größere R a d ik a lk o n z e n tra tio n  z u s ta n d e  k o m m t als
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a u f  E in w irk u n g  der B e s tra h lu n g . Als S ch luß fo lgerung  k a n n  festgeste llt w e rd en , 
d a ß  d u rc h  A nw endung  e ines In i t ia to r -A k tiv a to rsy s te m s  das M aß der P f ro p f 
k o p o ly m erisa tio n  m itte ls  B es trah lu n g  e rh ö h t w e rd e n  k an n .

ZUSAM M ENFASSUNG

D as Maß der P fropfkopolym erisation m ittels B estrahlung läß t sich erhöhen, w enn das 
M onom ere ein In itia tor-A ktivatorsystem  enthält und fäh ig  is t , auf die polymere Folie eine 
quellende W irkung auszuüben. D ies is t  in Anw esenheit v o n  B enzoylperoxid-D im ethylanilin  
bei P o lyäth ylen -M eth ylm ethacrylat sowie bei P olyv inylch lorid-V in ylacetat der F all. E ine  
solche K opolym erisation is t  e in e F unktion zugleich der Strahlungsintensität und der K onzen
tra tion  des In itiator-A ktivators. U n ter ähnlichen B ed ingu ngen  wird das V inylacetat n ich t 
a u f P o ly ä th y len  gepfropft, w äh rend die Anw esenheit des In itiator-A ktivatorsystem s die 
P fropfung von  Styrol auf P o ly ä th y len  nur in geringem  M aße beeinflußt. Die B estrahlungs
hom opolym erisation  ist in  A n w esenheit von B enzoylperoxid-D im ethylanilin  praktisch eine 
P u n k tio n  des letzteren und w ird durch die Strahlungsintensität kaum  beeinflußt.
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Synthetic Linear Polymers, IX.

G ra ft C opo lym eriza tion  b y  R ad ia tio n  in  th e  P re sen ce  of Benzoyl p e ro x id e -
d im ethy l an ilin e

Á. SOMOGYI, I. GÉCZY and J .  DOBÓ

Sum m ary. The degree of graft copolym erization by rad ia tion  can  be raised when the m onom er  
conta ins an in itiator-activator system , and is capable o f  exertin g  a swelling effect on  the  
polym er fo il. This is the case w ith  polyethylene-m ethyl m eth acry la t and w ith polyvinyl chloride 
v in y l aceta te  in the presence o f  benzoyl peroxide-d im ethyl aniline. Copolymerization o f  th is  
ty p e  is  a function  o f the in te n s ity  o f  radiation and of the concentration  o f the initiator-activator  
sy stem . U nder similar cond itions, v in y l acetate does not graft on p olyethylene, while the grafting  
o f  styren e  on polyethylene is a ffected  by the presence o f  th e  initiator-activator system  only  
to  a sm all exten t. The hom opolym erization  by radiation is  in  th e  presence of benzoyl peroxide- 
d im eth y l aniline practically a fu n ction  of the concentration  o f th e  latter agent, and is hardly  
affected  b y  the in tensity  o f  th e  applied radiation.
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Синтетические линейные полимеры, IX.

Облучительная привитная сополимеризация в присутствии перекисибен-
зоила-диметиланилина

А. 1ИОМОДИ, И. ГЕЦИ и Я. ДОБО

Резюме. Степень облучительной привитной сополимеризации можно увеличить, если 
мономер содержит систему инициатора-активатора, и способен вызвать набухание 
полимерной фольги. Это положение имеет место у полиэтилена-метилметакрилата и 
поливинилхлорида-винилацетата в присутствии перекисибензоила-диметиланилина. 
Такого рода сополимеризация является функцией интенсивности облучения и кон
центрации инициатора-активатора. В аналогичных условиях винилацетат не при
вивается на полиэтилен, а на прививку стирола на полиэтилен присутствие системы ини
циатора-активатора влияет только незначительно.

Облучительная сополимеризация в присутствии перекисибензоила—диметила- 
нилина практически является функцией последних и интенсивность облучения на нее 
почти не влияет.

Á gnes S o m o g y i; B u d a p e s t X IV . H u n g á ria  k ö rú t 114. 
D r. I s tv á n  G é c z y ; B u d a p e s t I .  K u n y  D om okos u . 1. 
Já n o s  D o b ó ; B u d ap est X IV . H u n g á ria  k ö rú t 114.
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CONDENSATION OF BENZALDEHYDE 
AND BENZYL CYANIDE 

CATALYZED BY ION EXCHANGE RESINS

P R E P A R A T IO N  OF SOME N E W  RIN G -SU B ST IT U T E D  a-PH EN YL-CINNA M IC
N IT R IL E  D ER IVA TIVE S

( P R E L I M I N A R Y  C O M M U N IC A T IO N )

Z. Cs ű r ö s , G y . D e á k  and J .  S z o l n o k i

(In s titu te  o f  Organic C hem ical Technology, Technical U niversity , B udapest)  

Received July 9, 1962

R ecen tly , an io n  exchange  resins are  o fte n  app lied  for ca ta ly z in g  con
d en sa tio n s  o f K n o ev en ag e l ty p e  [1—3]. H o w ev er, so fa r  th e y  w ere n o t used 
in  th e  co n d en sa tio n  o f b en za ld eh y d e  w ith  b en zy l cyan ide  w hich  resu lts  in  
а -pheny l c innam ic n itrile .

A ccording to  our in v es tig a tio n s , on tr e a t in g  su b s titu te d  benzaldehydes 
a n d  benzy l cyan id es  w ith  an io n  resin  A m berlite  IR A  410 in  an  e th an o lic  so lu
t io n  a t  boiling  te m p e ra tu re , th e  alky l, a lk o x y , h a lo id  an d  n itro  d e riv a tiv es  of 
« -p h en y l-c in n am ic  n itrile  are  o b ta in ed  in  y ie ld s  from  50 to  9 0 % . R egenera
tio n  o f ion exch an g e  resin  is n ecessary  a f te r  fo u r  to  five tre a tm e n ts  because 
y ie ld s  rap id ly  decrease. A d d itio n  of M ichael ty p e  is n o t ca ta ly zed  b y  th e  an ion  
ex ch an g e  resin  ap p lied , in  t h a t  a -, ß - ,  y -tr ip h e n y l g lu ta ric  n itrile  d id  n o t form  
ev e n  in  case o f a 100%  excess o f benzy l cy an id e . T he essen tia l d a ta  of th e  new  
d e riv a tiv e s  p rep a red  b y  th is  m e th o d  are p re se n te d  in  th e  T ab le  on  page 342.
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Table

Data o f  a -p h en y l cinnamic nitrile derivatives prepared in  a condensation reaction catalyzed by an io
exchange resin Am berlite I R A  410

Derivative
Yield

%
M. p.*

°c Mol. weight
C,% H,%

Cal cd. Found Calcd. Found

З-СН3, 4 '-Cl 62 81— 82 253.72 75.72 74.63 4 .7 7 4.80
4 -CH3, 4 '-C H 3 49 83 233.29 87.09 88.08 6 .4 3 6.67
4-C H „ 4 '-F 62 92— 93 237.26 80.99 81.12 5.09 5.31
4 -CH3, 4 '-Cl 58 107 253.72 75.72 76.19 4.77 4.92
4 -CH 3, 4 ' - N 0 2 69 142 264.27 72.71 72.27 4.58 4.64
2 -OCH3, 4 '-C H 3 72 124 249.29 81.49 81.46 6 .0 1 6.41
2 -OCH3, 4 ' - N 0 2 81 186— 187 280.27 68.56 66.05 4.32 4.71
З-ОСН3 72 50 235.27 81.67 80.95 5.58 5.68
З-ОСН3, 4'-C H 3 64 69 249.29 81.49 82.22 6 .01 6 .0 2

З-ОСН3, 4 '-F 73 1 0 0 253.26 75.87 75.41 4.78 4.75
З-ОСН3, 4 '-Cl 76 107— 108 269.72 72.90 71.12 4.59 4.58
4-F , 4'-C H 3 73 116— 117 237.26 80.99 81.26 5.09 5.25

4-F , 4 ' -N 0 2 80 148 268.24 67.16 66.82 3.38 3.34
2-C1, 4'-Cl 82 119 274.15 65.72 65.51 3.31 3.33

2-C1, 4 '-N O . 83 161 284.70 63.27 63.16 3.19 3.12

3-CI, 4'-C H 3 74 93 253.72 75.72 75.94 4.77 4.77

3-C1, 4 ' -N 0 2 84 161.5 284.70 63.27 64.74 3.19 3.39
4-C1, 4'-Cl 74 107 274.15 65.72 65.15 3.31 3.30

2-Br, 4  -CH 3 77 100.5 298.18 64.44 64.20 4.06 4.19

2-Br, 4'-NO„ 86 161 329.16 54.73 55.62 2.77 2 .8 6

4-Br, 4'-C H 3 67 121 298.18 64.44 64.73 4.06 4.24

4-Br. 4 '-F 69 84 302.15 59.62 60.07 3.00 2.94

4-Br, 4'-Cl 82 108 318.61 56.53 56.82 2.84 2.91
4-B r, 4 '-N O , 85 182.5 329.16 5 4 .7 3 55.02 2.77 2 .7 a

* M elting points were determ ined b y  a Biichi—-T ottoli apparatus
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ÜBER DEN VERKOinUNGSVERLAUF 
UNGARISCHER BRAUNKOHLENTEERE 
IN FUNKTION DER TEMPERATUR, II.*

VERSUCHE ÜBER DIE THERMISCHE BEHANDLUNG VON UNGARISCHEN
BRAUNKOHLENTEEREN

B. R Á S K A I

( Forschungsinstitut fü r  Chemische Schwerindustrie, Veszprém)

Eingegangen am 11. Februar 1961

D ie B rau n k o h len tee re , diese w ich tigen  R oh sto ffe  d e r chem ischen  In 
d u s tr ie , erleiden im  L au fe  ih re r  d es tilla tiv en  A u fa rb e itu n g  b e d e u te n d e  U m 
w an d lu n g en , u n d  die th e rm isc h e  E in w irk u n g  k a n n  le ich t zu  K oksaussche i
d u n g en  füh ren , die B e tr ie b ss tö ru n g e n  v e ru rsach en . M eine A rb e it bezw eckt 
d a s  K lä re n  der infolge W ärm ee in w irk u n g  e in tre te n d e n  S tru k tu rä n d e ru n g e n  
d ieser w ertvo llen  R oh sto ffe  u n d  die A u sa rb e itu n g  d e r en tsp re c h e n d s te n  De
stilla tio n stech n o lo g ie .

Ü ber die F o rsch u n g serg eb n isse  soll in  e iner F o lge v o n  M itte ilu n g en  be
r ic h te t  w erden.

D ie erste M itte ilu n g  b e faß te  sich m it d er U n te rsu c h u n g  d e r B rau n 
k o h len tee rty p en . Es w u rd en  die ch a rak te ris tisch en  u n g arisch en  B rau n k o h len 
te e r ty p e n  ausgew äh lt u n d  ih re  p h ysika lischen  E ig e n sc h a fte n  u n d  ih re  E le
m en ta ran a ly se , sowie ih r  G e h a lt an  säm tlich en  w ich tigeren  V erb in d u n g sg ru p 
pen  b es tim m t.

V orliegende M itte ilu n g  b e ric h te t ü b e r die V ersuchsergebn isse  d er th e r
m ischen  B eh an d lu n g  v o n  B rau n k o h le n te e ren .

D ie V ersuchsserien  w u rd en  in  einem  A u to k lav en  bei k o n s ta n te m  D ruck 
u n d  festgeleg tem  ze itlich en  V erlau f u n te r  Ä n d eru n g  d er T e m p e ra tu r  du rch g e
fü h rt. J e d e r  der B rau n k o h len tee re  w urde im  T e m p e ra tu ra b s c h n itt  zw ischen 
D estilla tionsbeg inn  u n d  d e r vo lls tän d ig en  V erk o k u n g  des D e s tilla tio n srü ck 
s tan d es  einer m it je  10° C an ste ig en d en  W ärm ew irk u n g  au sg ese tz t.

A us der m en g en m äß ig en  V erte ilung  des aus dem  T eer e rh a lte n e n  Gases, 
D estilla te s  und  D e s tilla tio n srü c k s ta n d e s  bzw . aus d er q u a n ti ta t iv e n  B estim 
m ung  d er c h a ra k te ris tisch e n  B estan d te ile  d e r e n ts ta n d e n e n  P ro d u k te  ko n n te  
fo lgendes fe stgeste llt w erd en :

G en era to rtee re  v o n  h o h em  Saueröl- u n d  A sp h a lts to ffg e h a lt zeigen die 
s tä r k s te  N eigung zu r K o k sb ild u n g , die aus lip o id er K oh le  e rzeu g ten  T ieftem - 
jp e ra tu r-D estilla tio n stee re  von  p araffin isch em  C h a ra k te r  sind  die unem p fin d -

* M itteilung I: Acta Chim. H ung. 33, 237 (1962).
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l ie b s te n , w äh ren d  die aus h u m in o id e r  K ohle e rzeu g ten  D estilla tio n s tee re  v o n  
m it t le re m  Saueröl- u n d  A sp h a lts to ffg e h a lt e inen  P la tz  zw ischen  den  e rs ten  
b e id e n  T e e rty p e n  e in n eh m en .

D ie  V erkokung  d e r B ra u n k o h le n te e re  e rfo lg t in  fü n f  au fe in an d e r fo l
g e n d e n  S tu fen .

D ie  T h e rm o s ta b ilitä t d e r  ch a ra k te ris tisch e n  B rau n k o h len tee r-V erb in - 
d u n g sg ru p p e n  g e s ta lte t sich  —  in  anw achsender R eihenfo lge —  in  F u n k tio n  
d e r T e m p e ra tu r  fo lg en d erm aß en : a u f  E in w irk u n g  v o n  S äu re  po ly m eris ie rb a re  
sa u e re  V erb in d u n g en , A sp h a lts to ffe , a u f  E in w irk u n g  von  S äu re  n ic h t p o ly 
m e ris ie rb a re  sauere V e rb in d u n g e n , gesä ttig te  K o h len w assers to ffe , Carbene,, 
in  k le in e n  M engen v o rh a n d e n e  u n v e rä n d e rte  B e s ta n d te ile .

I m  L aufe ih re r d e s tilla tiv e n  A u fa rb e itu n g  erle id en  n äm lich  die B ra u n k o h 
le n te e re  infolge E in w irk u n g  v o n  W ärm e w esen tliche V erän d eru n g en . D a diese 
P r o d u k te  v e rh ä ltn ism äß ig  a rm  an  W assers to ff s in d  u n d  große M engen von  
th e rm o la b ile n  V erb indungen  e n th a lte n , neigen sie im  L aufe  d e r A ufheizung  
z u r  V e rk o k u n g  u n d  dies k a n n  zu  B e trieb ss tö ru n g en  fü h ren . U m  die geeigne
te s te  D e s tilla tio n s tech n ik  en tw ick e ln  zu k ö n n e n , s tu d ie r te  ich  die infolge 
W ärm e e in w irk u n g  e in tre te n d e n  Ä nderungen  —  besonders d en  V erkokungs
v e r la u f  —  der c h a ra k te ris tisc h e n  ungarischen  B ra u n k o h le n te e re . Die im  A us
la n d  a llgem ein  ve rw en d e ten  th e rm isc h e n  K ra c k v e rfa h re n  [1], die eine H ö c h s t
a u s b e u te  an  M o to rtre ib s to ffen  bezw ecken, s in d  n äm lich  z u r  E rzeu g u n g  von  
m ö g lic h s t hohen  P h en o lm en g en  u n d  K reso lisom eren  u n g ee ig n e t, an d erse its  
k a n n  d ie  bei uns geg en w ärtig  üb lich e  B lasen d estilla tio n  als ü b e rh o lt bezeich
n e t  w erd en .

D ie  F orschungsergebn isse  g e s ta tte te n  die E n tw ic k lu n g  d er e n tsp re c h e n d 
s te n  D e s tilla tio n s tech n ik  fü r  d ie  versch iedenen  u n g a risch en  T e e rty p e n  [2]. 
E s e rg a b  sich, daß  die b e i h ö h e re r  T e m p e ra tu r  v e rk o k en d en  paraffinreiche 
Teere in  einem  A rb e itsg an g  m it R o h ro fen d estilla tio n  a u fg e a rb e ite t w erden  
k ö n n e n , w äh ren d  aus Teeren mit hohem Asphaltgehalt, die w egen K o k sau s
sc h e id u n g  im  R ohrofen  n ic h t  a u f  die e rw ü n sch te  T e m p e ra tu r  au fgeheiz t 
w e rd e n  kö n n en , b loß m it n a c h trä g lic h e r B la sen d es tilla tio n  ein P ech  von  
e n tsp re c h e n d em  E rw e ic h u n g sp u n k t gew onnen w erd en  k an n .

Z ah lre iche  F o rsch er b e fa ß te n  sich m it d e r th e rm isch en  Z erse tzu n g  oder 
d e s t i l la t iv e n  K rack u n g  v o n  B rau n k o h len tee ren  [3— 10], d och  s tu d ie r te n  
sie aussch ließ lich  die G ew in n u n g  von  M o to rtre ib sto ffen , u n d  sc h en k ten  der 
N e ig u n g  d e r Teere zu r K o k sb ild u n g  keine A u fm erk sam k e it. D as V erh a lten  d e r 
in  d e n  B rau n k o h len tee ren  v o rh a n d e n e n  V erb in d u n g sg ru p p en  infolge W ärm e 
e in w irk u n g  w urde auch  w ie d e rh o lt u n te rsu c h t [11— 19]; d er M echanism us d e r  
th e rm is c h e n  U m w and lung  v o n  T ee rb e s ta n d te ile n  ab e r e rs t d u rch  T y l j i - 

t s c h e w  g ek lä rt [20]. D ieser F o rsc h e r fand , d a ß  sich  se lb s t aus v e rh ä ltn is 
m ä ß ig  th e rm o stab ile ren  P ara ff in k o h len w asse rs to ffen  K o k s b ild en  k a n n , da 
d iese  V erb in d u n g en  d u rc h  R in g sch lu ß  u n d  A ro m a tis ie ru n g , p o ly m eris ie rt
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w erden , u n d  ü b er H arze , A sp h a lts to ffe  u n d  C arbene zu k o k sa rtig en  C arbo iden  
u m g ew an d e lt w erden.

D a ü b e r den Y erk o k u n g sv erlau f d e r ung arisch en  B ra u n k o h le n te e re  in  
A b h än g ig k e it von  der T e m p e ra tu r  ein  v o lls tän d ig es  Bild gegeben w e rd e n  soll, 
w u rd en  zu e rs t die ch a ra k te ris tisch e n  u n g a risch en  T eerty p en  au sg e w ä h lt, ü b e r 
d e ren  eingehende U n te rsu ch u n g  in  d er e rs te n  M itte ilung  d ieser Serie [21] b e 
r ic h te t  w urde . D ie au sgew äh lten  T e e rty p e n  s in d  folgende: 1. G e n e ra to r te e r  
d e r K ohle  aus d er G egend B orsod , 2. G e n e ra to rtee r  der K ohle des tra n sd a n u -  
b ischen  T a ta b á n y a e r  K oh len b eck en s, 3. S chw elteer aus h u m in o id e r K o h le , 4. 
im  S ch la ttn e rsch en  O fen e rh a lte n e r  S chw elteer aus lipo ider K o h le , 5. im  
G eissenschen Ofen e rzeu g te r S chw elteer aus lipo id er K ohle. D er V o lls tän d ig 
k e it  h a lb e r w u rd en  diese im  L aufe d e r K o h len au fa rb e itu n g  e rh a lte n e n  T e e r ty 
pen  au ch  d u rch  einen m it S chw efelsäure b eh an d e lten  G eissen -S chw elteer 
e rg än z t, also d u rch  einen  T eer, aus dem  v o ran g eh en d  die th e rm o la b ile n  V er
b in d u n g sg ru p p en  e n tfe rn t w urden .

B eschreibung der V ersuche

Die \  ersuchseinrichtuug bestand aus einem mit Kratzmiscber, Schließventil, Thermo
meterstutzen und Druckmesser versehenen, aus säurefestem Stahl verfertigten Autoklaven 
von 1500 ml Volumen, der über einen Kühler mit einer Vorlage, sodann über ein Puffergefäß 
mit einem Gasmesser verbunden war. Aus letzterem gelangte das Gas in den Gasometer (Abb. 1).

Abb. I

Bei jedem Versuch wurden 1000 g Teer in den Autoklaven eingewogen, sodann der 
Teer nach luftdichtem Verschließen des Autoklaven und nach Inbetriebsetzung des Kratz
mischers mit einer Umlaufzahl von 60 U/min in möglichst kürzester Zeit auf die erwünschte 
Versuchstemperatur aufgeheizt. Die Substanz wurde 20 Minuten unter ständigem Rühren 
bei der Versuchstemperatur gehalten, und die Reaktion dann durch jähes Abkühlen, mit von 
außen zugeführter Luft, unterbrochen.

Solange das Ventil des Autoklaven verschlossen war, entstand durch die Erhöhung 
der Temperatur ein stetig ansteigender innerer Druck. Durch die Öffnung des Ventils bei 
Erreichung von 4 atii wurde die Abnahme derart geregelt, daß ständig dieser Druck im System 
herrscht. Die Ablesungen und Messungen erfolgten von 10 zu 10° C im Temperaturintervall 
vom Destillationsbeginn bis zur vollständigen Verkokung des Blasenrückstandes.
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Die entwickelten Dämpfe verflüssigten sich im Kühler und sammelten sich in Form 
von Öldestillaten in der Vorlage, während die Gase durch das Puffergefäß und die Meßinstru
mente in den Gasometer gelangten. Die Stoffverteilung des Teeres auf Gas, Destillat und De
stillationsrückstand wurde bei jedem der Versuche bestimmt, indem das Gewicht des im 
Autoklaven verbliebenen Destillationsrückstandes und des in der Vorlage angesammelten 
Destillates gewogen, und auch das Gewicht des Gases aus dem Gasvolumen und der Dichte 
berechnet, weiterhin die erhaltenen Werte auf das ursprüngliche Gewicht des Teeres bezogen 
wurden.

Da die Änderung der Stoffverteilung mit der Temperatur keinen entsprechenden 
Aufschluß über den Verkokungsverlauf der Teere gibt, wurde in jedem der Versuche der Gehalt 
an Kokssubstanz, Carbenen, Asphaltstoffen und polymerisierbaren sauren Verbindungen 
im Destillationsrückstand folgendermaßen bestimmt:

Die Bestimmung des Kokssubstanzgehaltes erfolgte aus dem homogenisierten und fein 
pulverisierten Destillationsrückstand. 5 g der Substanz wurde in einem mit Rückflußkühler

ЗАО 350 360 370 380 390 A00 A10 A20 A30°C

A b b . 2 . Stoffverteilung des Generatorteers der Borsoder Kohle und prozentuale Menge der 
Bestandteile im Destillationsrückstand

1. Gas; 2. Öldestillat; 3. Öliger Antiei des Destillationsrückstandes; 4. Polymerisierbare sauere 
Verbindungen; 5. Asphaltstoffe; 6. Carbene; 7. Kokssubstanz

versehenen Erlenmeyerkolben von 200 ml über einem Wasserbad mit 80 ml Pyridin 15 Minu" 
ten gekocht, durch einen 1 G4 Filtertiegel filtriert, mit Pyridin so lange gewaschen, bis das 
Lösungsmittel farblos abfloß, sodann im Vacuumtrockner bei 70° C bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet und gewogen.

Der Carbengehalt wurde in der selben Weise bestimmt, mit dem Unterschied, daß 
statt Pyridin Kristallbenzol als Lösungsmittel zur Anwendung gelangte, und der Koksgehalt 
aus dem erhaltenen Wert in Abzug gebracht wurde.

Die Bestimmung des Aspbaltgehaltes erfolgte aus dem Filtrat der vorangehenden 
Bestimmung. Das in 500 ml n-Benzin geschüttete Filtrat wurde 24 Stunden im Dunklen stehen 
gelassen, der ausgeschiedene Niederschlag durch ein 1 G4-Filter filtriert, mit n-Benzin gewaschen, 
im Vakuum getrocknet und gewogen.

Die Bestimmung der polymerisierbaren saueren Verbindungen geschah aus 1 g der 
Substanz. Ihre Lösung in Methanol wurde mit 10 ml frisch zubereiteter, auf 80° C erwärmter, 
gesättigter Bleiacetatlösung versetzt, 25 Minuten stehen gelassen, durch ein 1 G4-Filter 
filtriert, mit 10 ml Methanol, sodann mit wenig Wasser bis zur negativen Bleireaktion ge
waschen, im Vakuum getrocknet und gewogen.
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A b b . 3 . Stoffverteilung des Generatorteers der transdanubischen Kohle und prozentuale 
Menge der Bestandteile im Destillationsrückstand 

1. Gas; 2. Öldestillat; 3. Öliger Anteil des Destillationsrückstandes; 4. Polymerisierbare sauere 
Verbindungen; 5. Asphaltstoffe; 6. Carbene; 7. Kokssubstanz

340 350 360 370 360 390 400 410 420 430 440 450 °C

A b b . 4 . Stoffverteilung des Schwelteers huminoider Kohle und prozentuale Menge der 
Bestandteile im Destillationsrückstand

1. Gas; 2. Öldestillat; 3. Öliger Anteil des Destillationsrückstandes; 4. Polymerisierbare sauere 
Verbindungen; 5. Asphaltstoffe; 6. Carbene; 7. Kokssubstanz
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3 6 0  3 7 0  3 6 0  3 9 0  WO 410 WO 430 440 460 460“Ö

A b b .  5 . Stoffverteilung des Schlattner-Schwelteers lipoider Kohle und prozentuale Menge 
der Bestandteile im Destillationsrückstand

1. Gas; 2. Öldestillat; 3. Öliger Anteil des Destillationsrückstandes; 4. Polymerisierbare sauere 
Verbindungen; 5. Asphaltstoffe; 6. Carbene; 7. Kokssubstanz

360 370 380  390 400 410 470 430 440 450 460 470 °C

A b b .  6 . Stoffverteilung des Geissen-Schwelteers lipoider Kohle und prozentuale Menge der 
Bestandteile im Destillationsrückstand

1. Gas; 2. Öldestillat; 3. Öliger Anteil im Destillationsrückstand; 4. Polymerisierbare saure 
Verbindungen; 5. Asphaltstoffe; 6. Carbene; 7. Kokssubstanz
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Abb. 7. Stoffverteilung des mit Schwefelsäure behandelten Geissen-Teeres und perzentuelle 
Menge der Bestandteile im Destillationsrückstand 

1. Gas; 2. Öldestillat; 3. Öliger Anteil des Destillationsrückstandes; 4. Polymerisierbare sauere 
Verbindungen; 5. Asphaltstoffe; 6. Carbene; 7. Kokssubstanz

Tabelle I

Die die Verkokung von Braunkohlenteeren beeinflussende Bestandteile und die a u f den Teer 
bezogene Menge des gebildeten Kokses bei totaler Verkokung des Destillationsrückstandes

Bezeichnung des Teeres Carbengehalt
%

Asphaltstoff
gehalt

%

Gehalt an saueren 
polymerisierbaren 

Verbindungen
%

Die au f Teer be
zogene Menge des 
gebildeten Kokses

%

Borsoder Generatorteer ......................... 5,85 19,94 15,98 26,66
Transdanubischer Generatorteer.......... 5,96 24,42 10,12 27,74
Schwelteer der Huminoidkohle............ 1,04 13,46 8,10 16,94
Sclilattner-Schwelteer der Lipoidkohle 1,20 2,68 5,39 9.49
Geissen-Schwelteer der Lipoidkohle . . .  
Mit Schwefelsäure behandelter

0,34 1,56 4,15 9,34

Geissen-Schwelteer............................... 0,03 0,82 0,15 8,47

D ie S to ffv e rte ilu n g  der Teere infolge E in w irk u n g  der th e rm isc h e n  B e
h a n d lu n g  in  den  versch iedenen  P ro d u k te n , fe rn e r die au f T eer bezogenen  
M engen  d er c h a ra k te ris tisch e n  V erh in d u n g sg ru p p en  des bei v e rsch ied en en  
T e m p e ra tu re n  e rh a lten en  D e s tilla tio n srü c k s ta n d e s  sind  in  den A bb . 2— 7 d a r 
geste llt.

D e r  V erkokungsvorgang  der T e e rty p e n  von  versch iedener Z u sa m m e n 
s e tz u n g  k an n  am  zw eckm äßigsten  d e ra r t  v e rg lich en  w erden, d aß  d ie  Ä n d e
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ru n g e n  des Teeres a u f den  b e i v o lls tän d ig e r V e rk o k u n g  des D e s tilla tio n srü c k - 
s ta n d e s  e rh a lte n e n  K okses bezogen  w erden . I n  T a b . I  w erden d a h e r  d ie  B e 
s ta n d te i le  w elche die V erk o k u n g  der u n g a risc h e n  T eerty p en  b e e in f lu sse n , 
fe rn e r  d e r  a u f  T eer bezogene W e rt der bei v o lls tä n d ig e r  V erkokung  des D e
s t i l la tio n s rü c k s ta n d e s  a n fa llen d en  K oksm enge  angegeben .

A u sw ertu n g  der E rg eb n isse

*
D ie  m engenm äßige Ä n d e ru n g  der K o k ssu b s ta n z  zeigt, d aß  d ie  V e rk o 

k u n g  im  A nfang  p ra k tisc h  zu  v e rn ach lässig en  is t ,  d an n  fo lg t n ach  e in em  ge
r in g e n  A nw ach sen  eine Ü b ergangsperiode  v o n  b e d e u te n d  an s te ig en d e r T e n 
d e n z , so d a n n  eine s ta rk e  V erk o k u n g , die a n fa n g s  eine schnell a n s te ig e n d e , 
s p ä te r  h in g eg en  eine a llm äh lich  abnehm ende  T en d en z  aufw eist. D as M aß d er 
V e rk o k u n g  u n d  die fü r  d iesen  V organg  c h a ra k te ris tisc h e n  T e m p e ra tu re n  s in d  
n a tü r l ic h  fü r  die e inzelnen  T eere  versch ieden , d ie  T em p era tu ren  sin d  n ä m lic h  
u m  so n ied rig e r, je  m eh r th e rm o lab ile  V e rb in d u n g en  im  T eer e n th a lte n  s in d .

D ie  Ä nderung  d er C arbenm enge e ig n e t sich  zur V erfolgung des sog. 
V erk o h lu n g sv o rg an g es . D ie an fan g s g leichm äßige  u n d  m äßige Z u n ah m e d iese r 
in  B e n z o l un löslichen , in  P y r id in  jed o ch  lö s lich en  hochm oleku laren  V e rb in 
d u n g e n  fä l l t  m it dem  A b sc h n itt  der u n w esen tlich en  V erkokung z u sam m en . 
D a n n  b e g in n t eine s ta rk e  V erk o h lu n g , die m it  d e r Ü bergangsphase d e r  V e r
k o k u n g  zu sam m en fä llt. V on diesem  Z e itp u n k t an  n im m t die ab so lu te  M enge 
d e r C a rb e n e  ab , w as d a ra u f  h in w eist, d aß  d ie  V erk o k u n g  b e d e u te n d e r is t ,  als 
d ie  C arb en b ild u n g . O bzw ar d e r  V erlau f d e r C arb en b ild u n g  fü r v e rsch ied en e  
T e e re  ä h n lic h  is t, e rgeben  sich  u n te rsch ied lich e  W erte  und  c h a ra k te ris tisc h e  
T e m p e ra tu re n  fü r die e in ze ln en  T eerty p en .

D ie  M enge der A sp h a lts to ffe  ste ig t an fa n g s  an , um  d an n  zu e rs t m äß ig , 
s o d a n n  b e d e u te n d , p ra k tis c h  b is zu einem  N u llw e rt abzunehm en . D ie th e rm o - 
la b ile re n  V erb indungen  des Teeres w andeln  sich  in  der Z u n ah m ep erio d e  in  
A sp h a lte n s to ffe  von  v e rh ä ltn ism ä ß ig  s ta b ile re r  S tru k tu r  um . In  d e r  n a c h 
fo lg e n d e n  P eriode  w erden  w iederum  die A sp h a lts to ffe  sch rittw eise  u n d  in  
s te ts  g rö ß e rem  M aß zu k o h len a rtig en  S u b s ta n z e n  um gese tz t. In  d e r  le tz te n  
P h a s e  d e r  th e rm isch en  B e h a n d lu n g  w erden  p ra k tis c h  n u r m ehr die C arbene  
u n d  d ie  n och  in  geringen  M engen anw esenden  A sp h a lts to ffe  v e rk o k t, ä h n lic h  
w ie b e i d e r V erkokung  v o n  M ineralkohlen .

D ie  M enge der p o ly m eris ie rb a ren  sa u e re n  V erb indungen  n im m t b e re its  
v o n  B e g in n  der th e rm isch en  Z erse tzung  an  j ä h  ab , und  e rre ich t e in en  N u ll
w e r t  b e i e iner T e m p e ra tu r , b e i der die C arbene e inen  M axim alw ert au fw eisen .

D ie  c h a ra k te ris tisch e n  T em p era tu ren  d e r im  Laufe der th e rm isc h e n  
B e h a n d lu n g  e in tre te n d e n  q u a lita tiv e n  Ä n d e ru n g e n  w erden fü r die v e rsc h ie 
d e n e n  T e e rty p e n  in  T ab . I I  zu sam m en g efaß t. A u f  G rund  dieser T e m p e ra tu re n

A cta  Chim. Hung. Tomus 33. 1962
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Abb. 8
1. Kokssubstanz; 2. Carbene; 3. Asphaltstoffe; 4. Polymerisierbare saure Verbindungen

können  die th e rm isc h e n  Ä nderungen  der B ra u n k o h le n te e rsu b s ta n z  in  fü n f  
e in an d er fo lgende P h a se n  g e tre n n t w erden. W ie au ch  aus den D a ten  d e r  T a b . 
I I I  und  IV  e rs ich tlich  is t ,  w ird  in der ersten Stufe  d e r g rößte  Teil —  d u rc h 
sch n ittlich  e tw a  90%  d e r po lym erisierbaren  sa u e re n  V erb indungen  — in  A s p h a lt
stoffe u m g ese tz t. In  d ieser P eriode b ild e t s ich  p ra k tisc h  kein K oks (w eniger 
als 0 ,01% /°C ) u n d  die C arbenb ildung  is t n u r  m äß ig  (m axim um  0,34  % /°C ). 
In der zweiten Phase s e tz t  sich die U m w an d lu n g  d er saueren p o ly m eris ie r
b a re n  V erb in d u n g en  fo r t , u n d  gleichzeitig  d a m it  b eg in n t auch eine m äß ige
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Tabelle II

Charakteristische Temperaturdaten der im Laufe der thermischen Behandlung von ungarischen 
Braunkohlen-Teertypen eintretenden qualitativen Änderungen

Charakteristische Temperaturdaten 
Art

Bezeich
nung

Genera
torteer 

der Bor
soder 
Kohle 

°C

Genera
to rteer 

der trän s- 
danubi- 
schen 
Kohle 

°C

Schwel
teer der 
humi- 
noiden 
Kohle

°C

Schlatt- 
ner- 

Schwel- 
teer der 
lipoiden 
Kohle 

°C

Geissen- 
Schwel- 
teer der 
lipoiden 
Kohle 

°C

Mit
Schwefel 
säure be
handel
te r  Geis- 

sen-
Schwel-

teer
°C

B eg in n  der thermischen Zersetzung ......... *0 340 340 340 360 360 360

B eg in n  einer geringen Verkokung .............. h 370 380 370 400 400 430

B eg in n  der Übergangs-Verkokungsphase to 390 390 390 410 410 430

B eg in n  der starken Verkokung ................... h 400 400 410 420 420 440

E n d e  der Verkokung ......................................... h 430 450 450 460 470 480

B eg in n  einer bedeutenden Carbenbildung ‘Í 390 390 400 410 400 430

B eg in n  der Abnahme der Carbenmenge 400 400 420 430 430 450

E n d e  der anfänghchen Zunahme der
A s p h a lts to f fe ...................................................... «i 360 360 380 400 410 430

B eg in n  der wesentlichen Verringerung 
der A sphaltstoffe . .  ......................................... *; 390 390 400 410 420 430

E n d e  der wesentlichen Verringerung
der A sp h a lts to ffe ............................................. к 410 430 430 430 430 450

E n d e  der raschen Abnahme der polym eri
sierbaren saueren V erb indu ngen .............. «? 370 370 380 400 410 430

E n d e der Umwandlung der polym erisier
baren  saueren V erbindungen..................... ч 400 400 420 430 430 450

—  0 ,1 4  b is  0 ,46% /°C  b e tra g e n d e  —  A b n a h m e  d er A sphaltsto ffe . I n  d ieser 
S tu fe  i s t  die K oksb ildung  n o c h  ziem lich g e rin g  —  u n te rh a lb  eines W e rte s  von  
0 ,2 % /° C  —• die C a rb en b ild u n g  h ingegen  b e re its  b ed eu ten d er —  m a x im u m  
0 ,6 9 % /° C . Die ansehn liche U m w an d lu n g  d e r A sp h a lts to ffe  in  C arbene b e g in n t 
in der dritten Periode m it  e in em  W ert zw ischen  2 ,5  u n d  5 ,0% /°C . D ie K o k s
b ild u n g  w ird  in  d ieser P h a se , die e inen  Ü b e rg a n g sc h a ra k te r  h a t ,  b e re i ts  b e 
d e u te n d e r  —  im  D u rc h sc h n itt  e tw a  0 ,7 5 % /°C . In  der vierten Stufe f in d e t  der 
ü b e rw ie g e n d e  Teil d er V erk o k u n g  s ta t t ,  u . zw . an fangs sehr energ isch , sp ä te r  
m i t  e in e r  a llm ählich  a b n e h m en d en  T endenz . I n  d ieser Periode is t d ie  U m w a n d 
lu n g  d e r  A sphaltsto ffe  p ra k tis c h  b een d e t u n d  auch  die Menge d er C arbene 
v e r r in g e r t  sich w esentlich , m it  e tw a 1,87 b is 3 ,16% /°C . In der letzten Periode 
—• in  d e r  sich ähn liche  V orgänge wie b e i d ie  V erkokung der M inera lkoh le  
a b s p ie le n  —  w erden p ra k tis c h  n u r  m eh r die C arbene para lle l m it e in e r  u n b e 
d e u te n d e n  U m w andlung  d e r  A sp h a lts to ffe  in  K oks um gesetzt.

D iese V orgänge s in d  in  den  D iag ram m en  der A bb. 8 g rap h isch  d a rg e 
s te l l t ,  w äh ren d  die zah len m äß ig en  W e rte  d e r  ch a rak te ris tisch en  P u n k te  in  
d e n  T a b . IV  an g efü h rt w erd en .

A c ta  Chim. Hung. Tomus 33. 1962
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Tabelle III

A u f  den gebildeten K oks bezogene Änderung der Bestandteile , welche die Verkokung der Braunkohlenteere beeinflussen

Bestandteil

Verko-
kungs-
stufe
No.

Generatorteer der 
Borsoder Kohle

Genera tort eer der 
transdanubischen 

Kohle
Schwelteer der 

huminoiden Kohle
Schlattner-Schwelteer 

der lipoiden Kohle
Geissen-Schwelteer 

der lipoiden Kohle
Mit Schwefelsäure be

handelter 
Geissen-Schwelteer

Spezifische
Änderung

%/°c

Gesamt- 
Änderung 
in der Stufe

%

Spezifische
Änderung

%/°c

Gesamt
änderung 

in der Stufe
%

Spezifische
Änderung

%/°c

Gesamt
änderung 

in der Stufe
%

Spezifische
Änderung

%/°c

Gesamt
änderung 

in der Stufe
%

Spezifische
Änderung

%/°c

Gesamt
änderung 

in der Stufe
%

Spezifische
Änderung

% l°  c

Gesamt
änderung 
in der Stufe

%

i . +  0,007 + 0 ,2 + 0 ,0 0 5 +  0 ,2 +  0,004 +  0,1 +  0 ,0 0 1 + 0 ,4 + 0 ,0 0 2 +  0.9
и . +  0,08 +  1,6 +  0,17 +  1,7 0,08 +  i ,6 +  0,17 +  1,7 0.19 +  1,9

K o k s s u b s ta n z I I I . +  0,44 + 4 ,4 +  0,49 +  4,9 +  0,15 +  3,0 +  0,78 +  7.8 +  0,93 +  9,3 1,62 +  16.2
IV. +  5,84 +  58,4 +  2,41 +  72,4 +  3,72 +  74,4 2,91 +  87.3 +  2,09 (.2.7 + 3 ,1 6 +  63,2
V. +  1,77 +  35,4 +  1,04 +  2 0 ,8 1.04 +  2 0 ,8 +  0,28 +  2 ,8 +  0,76 +  15,2 +  1 ,00 +  2 0 ,0

I. + 0 ,3 4 +  10 ,2 +  0.25 +  10,0 0 .0 2 +  0,7 + 0 ,1 3 +  5.2 + 0 ,1 2 +  3.6
11. + 0 ,3 0 +  6 ,0 + 0 ,1 8 +  1,8 0.17 +  5.1 + 0 ,2 3 +  2,3 + 0 ,6 9 +  6,9

Carbene III. +  3,55 +  35,5 +  3,66 +  36.6 +  1,62 +  32,4 +  1,95 +  39,0 +  1.09 +  57,0 +  2,97 +  59,4
IV. — 1,93 — 19,3 — 1,23 — 36,9 — 1,87 — 18,7 — 2,46 —49.2 — 2,58 — 51,6 — 3,16 — 31,6
V. — 2 ,21 —44,2 — 1,30 — 26.0 — 1,09 — 2 1 ,8 — 0,41 —4,1 - 0 ,9 7 — 19,4 — 1,48 — 29,6

I. + 1,50 +  30.0 +  1.29 + 2 5 ,8 +  0,89 +  35,6 + 0 ,4 3 +  17,2 -(-0,56 +  28,0
11. — 0,46 — 13.8 — 0,39 — 11,7 — 0,18 — 3,6 — 0,14 — 1,4 — 0,74 — 7,4 1 * V , О  i t

Asphaltstoff’c III. — 4,39 — 43,9 — 5,03 — 50,3 — 3,08 — 61,6 — 2,51 — 25,1 — 2,50 — 25,0 — 1,08 — 10 ,8
IV. — 4,12 — 41,2 — 1,60 — 48,0 — 3,82 — 38,2 — 1,13 — 11,3 — 0,32 — 0,4 — 1,02 — 10,2
V. — 0,27 — 5,4 — 0,19 — 3 8 — 0,48 — 9,6 — 0,28 — 5,6 — 0,24 — 4,8 — 0,28 — 8,4

P olymerisierende I. — 1,87 — 56,1 — 1,59 — 31,8 — 1,15 — 46,0 — 1,29 — 51,6 — 0,93 — 37,2
saure II. — 0,18 — 3,6 — 0,15 — 1,5 — 0,06 — 1,2 — 0 ,22 — 4,4 — 0,70 — 7,0
V erbindungen III. — 0,04 — 0.4 — 0,03 — 0,3 — 0 ,0 2 — 0,4 — 0,04 — 0,4 — 0,03 — 0,3 —0,01 — 0,1
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Tabelle IV

Charakteristische Werte der Diagramme, die den Reaktionsmechanismus der Braunkohlenteerverkokung darstellen

Teerbestandteil

Bezeich
nung 

in den 
Dia

gram
men

Generatorteer der 
Borsoder Kohle

Generatorteer der 
transdanubischen Kohle

Schwelteer der 
huminoiden Kohle

Schlattner-Schwelteer 
der lipoiden Kohle

Geissen-Schwelteer 
der lipoiden Kohle

Mit Schwefelsäure 
behandelter 

Geissen-Schwelteer

auf den 
gebildeten 
Koks be
zogener 

Wert 
%

perzen-
tueller
Wert
%

auf den 
gebildeten 
Koks be
zogener 

Wert 
%

perzen-
tueller
Wert
%

auf den 
gebildeten 
Koks be
zogener 

Wert 
%

perzen-
tueller
Wert

%

auf den 
gebildeten 
Koks be
zogener 

Wert 
%

perzen-
tueller
Wert

%

auf den 
gebildeten 
Koks be
zogener 

Wert 
%

perzen-
tueller
Wert

%

auf den 
gebildeten 
Koks be
zogener 

Wert 
%

perzen-
tueller
Wert

%

Kokssubstanz
« t
a2 
a3
«4

0 ,2
1,8
6 ,2

64,6

0,2
1 ,8
6 ,2

64,6

0 ,2
1,9
6 ,8

79,2

0 ,2
1,9
6 ,8

79,2

0,1
1.7
4.7 

79,1

0,1
1.7
4.7 

79,1

0,4
2 Д
9,9

97,2

0,4
2 Д
9,9

97,2

0,9
2,8

12,1
74,8

0,9
2 ,8

12,1
74,8

0,6
16,8
80,0

0,6
16,8
80,0

b0 21 ,8 29,7 21,5 30,8 6,1 13,9 12 ,8 21,7 3,6 5,1 0,4 0,7
b, 32,0 43,6 31,5 45,0 6,4 14,6 18,0 30,3 7,2 10,1 — —

Carbene b„ 38,0 51,8 33,3 47,6 11,5 26,2 20,3 34,3 14,1 19,9 1,8 29,4
Ь, 73,5 100,0 69,9 100 ,0 43,9 100 ,0 59,2 100 ,0 71,1 100 ,0 61,2 100 ,0

bt 54,2 74,0 33,0 47,2 24,2 55,1 10,1 17,0 19,5 27,4 29,6 48,3

co 74,3 71,2 88 ,0 77.2 79,4 69,0 28,1 62,2 16,7 37,4 9,6 30,0
cl 104,3 100,0 113,8 100 ,0 115,0 100 ,0 45,3 100 ,0 44,7 100,0 — —

Asphaltstoffe C2 90,5 86 ,6 102,1 89,4 111,4 96,8 43,9 96,9 37,3 83,6 32,0 1 0 0 ,0
46,6 43,7 51,8 45,4 49,8 43,3 18,8 41,6 12,3 27,6 21 ,2 66,4

C4 5,4 5,2 3,8 3,3 11,6 10,1 7,5 16,5 5,9 13,2 10,0 31,3

Polymerisierbare da 60,1 100 ,0 36,6 100 ,0 47,6 100 ,0 56,4 100 ,0 44,4 100 ,0 1,8 100 ,0

saure dt 4,0 6,7 4,8 13,1 1,6 3,4 4,8 8,5 7,3 16,4 — —
Verbindungen d., 0,4 0 7 0,3 0 ,8 0,4 0 ,8 0,4 0,7 0,3 0,7 0 ,2 11,1
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A us d en  E rgebnissen  is t e rs ich tlich , d a ß  die an  A sp h a lts to ffen  u n d  po ly 
m eris ie rb aren  saueren  V erb in d u n g en  re ichen  G en era to rtee re  d ie  s tä rk s te  
N eigung zu r V erkokung  zeigen . Im  Falle be ider u n te rsu c h te r  G e n e ra to rtee re  
beg in n t d ie  w esentliche V erk o k u n g  bei 400° € , u n d  w äh ren d  d iese r V organg 
bezüglich  des G en era to rteers  d e r  B rau n k o h le  aus der G egend B orsod  in n e r
ha lb  eines T em p era tu rb e re ich es  von  30° C v e r lä u f t, sp ie lt sich  d ie  V erkokung  
des G en era to rteeres  aus tra n sd a n u b isc h e r  B rau n k o h le  in  e inem  T e m p e ra tu r 
in te rv a ll von  50° C ab . H ö ch stw ah rsch e in lich  k an n  diese V ersch ied en h eit 
d e r  V erkokungsgeschw ind igkeit d er versch iedenen  M enge schw efe lha ltiger 
A sp h a lts to ffe  zugeschrieben  w erd en , da die A sp h a lts to ffe  des G en e ra to rtee rs  
d e r B rau n k o h le  aus der B orsod -G egend  4 ,58%  Schw efel e n th a lte n , w ährend  
d e r S chw efelgehalt der A sp h a lts to ffe  des aus tra n sd a n u b isc h e n  K o h le  erzeug
te n  G en era to rtee res  1,72%  b e trä g t .

D en G en era to rtee ren  fo lg t in  bezug a u f N eigung zu rV erk o k u n g  d e r m ittle re  
M engen A sph a lts to ffe  u n d  p o ly m eris ie rb a re  sau re  V erb in d u n g en  e n th a lte n d e  
S chw elteer d er hum ino iden  K o h le , dessen V erkokung  bei 410° C b e g in n t und  
be i 450° C b e e n d e t is t. Bei d ie se m T e e r  w ird  also die dem  geringeren  G eh a lt an  
th e rm o lab ilen  V erb indungen  zu zusch re ibende  günstige  W irk u n g  d u rc h  den 
hohen  — 4,29% igen  — S chw efelgehalt seiner A sp h a lts to ffe  te ilw eise  au fgehoben .

Die b ed eu ten d e  V erk o k u n g  d er aus lipo id er K ohle im  S ch la ttn e rsc h e n , 
bzw . G eissenschen Ofen e rz e u g te n  S chw elteere b eg in n t e rs t bei 420° C und  
en d e t im  F a lle  des S ch la ttn e r-T eeres  hei 460° C, im  F alle  des G eissen-Teeres 
bei 470° C. D ieser geringe U n te rsch ied  d er V erk o kunsgeschw ind igke it w ird 
d ad u rch  v e ru rsa c h t, d aß  d er S ch la ttn e rsch e  S chw elteer e tw as m e h r  A sp h a lt
sto ffe  und  po lym erisierbare  sa u re  V erb indungen  e n th ä lt , u n d  se ine  A sp h a lt
sto ffe  einen  höheren  S chw efelgehalt besitzen .

W ie zu  e rw arten  w ar, ze ig t der m it S chw efelsäure b e h a n d e lte  Geissen- 
Schw elteer, aus dem  die th e rm o la b ile n  V erb indungen  e n tfe rn t w u rd en , die 
geringste  N eigung zur V erk o k u n g . D ieser T eer b eg in n t e rs t b e i 440° C in  
b ed eu ten d em  M aß zu v e rk o k en , u n d  der V organg  is t e rs t hei 480° C b een d e t.

Die E rgebn isse  der V ersuche  ü b er die th e rm isch e  B e h a n d lu n g  von  
B rau n k o h len tee ren  in  einem  A u to k lav en  erm öglichen  das S tu d iu m  d e r d u rch  
die stufenw eise E rh ö h u n g  d e r  T e m p e ra tu r  h e rv o rg eru fen en  Ä n d eru n g en  
je n e r  V erb indu n g sg ru p p en  d ie  im  B rau n k o h len tee r e n th a lte n  s in d . I n  d ieser 
H in sich t b ilden  die n e u tra le n  sau e rs to ffh a ltig en  u n d  die o rg an isch en  b asi
schen  V erb indungen  die s ta b ils te n  V erb ind u n g sg ru p p en  des B ra u n k o h le n 
te e rs , fe rn er die, eine einzige D o p p e lb in d u n g  e n th a lte n d e n , a lip h a tisc h e n  und  
h y d ro a ro m a tisch en  K oh lenw assersto ffe , die u n te r  den a n g ew an d ten  V ersuchs
bed ingungen  in  das D estilla t g e langen  und  aus denen  sich p ra k tisc h  k e in  K oks 
b ild e t, sch ließ lich  die u n v e rä n d e r t  zu rück b le ib en d en  festen  V eru n re in ig u n g en .

Als n ä c h s te  V erb in d u n g sg ru p p en  folgen die g e sä ttig te n  K o h len w asse r
s to ffe  u n d  die n ich t p o ly m eris ie rb a ren  sau ren  V erb in d u n g en , w elche be
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v e rh ä ltn ism ä ß ig  h ö h ere r T e m p e ra tu r  b loß 8— 9 %  K oks b ild en , fe rn e r die 
C a rb en e .

D ie U m w andlung  d e r  in  die G ruppe d e r th e rm o la b ile n  V erb in d u n g en  
g e h ö re n d e n  A spba ltsto ffe  b e g in n t  n ich t g le ichzeitig  m it d er th e rm isch en  
Z e rse tz u n g , sie w erden  im  F a lle  von  T eeren  m it  h o h em  A sp h a lts to ffg eh a lt 
e r s t  b e i e in er um  20— 40° C h ö h e re n , im  F alle  v o n  p a ra ff in re ich en  T eeren  bei 
e in e r  u m  60— 70° C h ö h e re n  T e m p e ra tu r  in  b e d e u te n d e m  M aß in  C arbene 
u m g e s e tz t .  D ie G esch w in d ig k e it dieser U m w an d lu n g  h ä n g t v o m  s tru k tu re lle n  
A u fb a u  d e r Teere, in  e rs te r  L in ie  von der M enge d er in  ih n en  e n th a lte n e n  
sch w efe lh a ltig en  V e rb in d u n g e n  ab.

D ie a u f E in w irk u n g  v o n  S äu re  p o ly m eris ie rb a ren  sau ren  V erb in d u n g en  
b ild e n  die th e rm o la b ils te n  B estan d te ile  d e r B ra u n k o h le n te e re , ih re  U m 
w a n d lu n g  in  A sp h a lts to ffe  b e g in n t gleichzeitig  m it  d er th e rm isc h e n  Z e rse t
z u n g  u n d  en d e t bei d er T e m p e ra tu r  der s ta rk e n  C a rb en b ild u n g . D ieser G ru p p e  
g e h ö re n  au ch  die n e u tra le n  schw efelhaltigen  V erb in d u n g en  an , aus deren  
Z e rse tz u n g sp ro d u k te  sich  je d o c h  u n te r  den  a n g e w a n d te n  V ersu ch sb ed in g u n 
g en  k e in  K oks b ilde t.

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie  thermische B ehand lung der charakteristischen ungarischen B raunkohlenteer
ty p e n  ergab folgende Ergebnisse:

D ie  Verkokung der B raunkohlenteere erfolgt in  fü n f aufeinander folgenden Stufen. 
In  der ersten Stufe bilden sich aus dem  größten Teil der polym erisierbaren saueren Verbindungen  
A sp h a lts to ffe ; in  der zweiten S tu fe  s e tz t  sich die U m w andlung der polym erisierbaren saueren  
V erb indungen  fort und g le ich zeitig  nim m t auch die V erkohlung der A sphaltstoffe ihren  
A n fang; in  der dritten Phase b ilden  sich  aus einem  Teil der A sph altstoffe  Carbene und parallel 
d a m it w ird auch die bis dahin un w esentliche K oksbildung stärker; im  vierten Abschnitt findet 
üb erw iegen d Verkokung s ta tt . In  d ieser Stufe ist die U m w andlung der A sphaltstoffe praktisch  
b een d et und die Menge der Carbene verringert sich auch w esentlich . In der fü n ften  Phase 
w erden  praktisch  nur mehr die Carbene zu Koks um gew andelt.

G egen W ärm eeinwirkung sin d  die Generatorteere m it hohem  A sphaltstoff- und Sauer
ö lg eh a lt am  em pfindlichsten u n d  zeigen daher die stärkste  N eigung zur Verkokung. D ie  
paraffinreichen Schwelteere der lip o id en  Kohlen sind am  unem pfindlichsten , w ährend die aus 
hu m in oiden  Kohlen erzeugten Schw elteere von m ittlerem  A sphaltstoff- und Sauerölgehalt 
zw ischen  diese beide T eertypen  eingereih t werden können.

D ie  Therm ostabilität der charakteristischen Verbindungsgruppen der B raunkohlen
teere g esta lte t  sich in F unk tion  der Tem peratur in anw achsender Reihenfolge folgenderm aßen: 
a u f E inw irkung von Säure polym erisierbare saure V erbindungen, A sphaltstoffe, a u f Einwirkung  
v o n  Säure n icht polym erisierbare saure Verbindungen, g e sä ttig te  K ohlenw asserstoffe, Carbene, 
in  k le ineren  Mengen vorhandene, unverändert bleibende B estand teile , wie z. B. eine D oppel
b in dun g enthaltende K ohlenw asserstoffe , neutrale sauerstoffhaltige  und organische basische  
V erb indungen , ferner feste  V erunrein igungen.
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On the Coking Process of Hungarian Brown Coal Tars 
as a Function of Temperature, II.

E x p e rim e n ts  on th e  T herm al P ro cess in g  o f  H u n g a rian  B row n C oal T a r  Oils

B. RÄSKAI

Sum m ary. On subjecting some characteristic ty p es  o f Hungarian brown coal tars to  therm al 
processing, the fo llow ing results were ob ta ined .

The coking process of brown coal tars tak es place in five  subsequent steps. In th e  f ir s t  
step, asphaltic su bstances form from th e  m ajor part o f the polym erizable acid  com pounds. 
In  th e  second step, th e  conversion o f polym erizab le  acid compounds continues, and a t the  
sam e tim e, also the carbonization of asp haltic  substances begins. In the th ird  step , carbenes 
develop  from a portion  of asphaltic su bstances. Parallel to this process, also th e  th u s far 
insign ificant coke form ation begins to be stronger, w hile in  the fourth step, coke form ation  
becom es predom inant. The conversion o f  asphaltic  substances is practically  com pleted  in 
th is  phase, and the q u a n tity  of carbenes appreciab ly  decreases as well. In  the f if th  step, practic
a lly  o n ly  the carbenes are converted in to  cok e .

Producer gas tars o f high contents o f  asphaltic  substances and acid ic oils are m ost 
sen sitive  against h eat effects, and thus, th e y  are strongly inclined to convert in to  coke. The 
paraffin-rich low-tem perature tars o f  lip o id  coals are, in turn, the least sensitive  to  h ea t trea t
m ent, while the low-tem perature tars produced from  hum inoid coals, d isclosing m oderate  
co n ten ts o f asphaltic substances and acid ic oils can be classified into an in term ediate  group 
betw een  both abovem entioned groups.

The therm ostability  o f the characteristic groups o f com pounds, p lotted  against tem p era
ture, shows the fo llow ing sequence, according to  rising therm ostabilities: acid ic com pounds 
polym erizable on th e  effect o f acid, asp haltic  substances, acidic com pounds n ot polym erizable  
on th e  effect of acid , saturated hydrocarbons, carbenes, unchanging com ponents present in  
sm aller am ounts as e. g. hydrocarbons w ith  one double bond, neutral hydrogen-containing  
and organic basic com pounds, and la stly , solid contam inations.

Коксование отдельных типов венгерского буроугольного дегтя в зависи
мости от температуры, II.

Б. РАШКАИ|

Р езю м е . Процесс коксования буроугольного дегтя происходит в пяти следующих друг 
за другой фазах. В первой фазе большая часть полимеризующихся кислых соединений 
полимеризующихся кислых соединений и одновременно начинается также и процесс обуг-
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ливания асфальтовых веществ. В третьей фазе происходит превращение в карбены зна
чительной части асфальтовых веществ и параллельно увеличивается незначительное до 
сих пор образование кокса. В четвертой фазе происходит подавляющая часть процесса 
коксования, когда превращение асфальтовых веществ практически заканчивается и 
количество карбенов тоже значительно снижается. В пятой фазе практически происхо
дит только превращение в кокс углистых карбенов.

Термостабильность характерных групп соединений буроугольного дегтя в зави
симости от температуры — в возрастающем порядке — складывается следующим образом: 
полимеризующиеся под влиянием кислоты кислые соединения, асфальтовые вещества, 
неполимеризующиеся под влиянием кислоты кислые соединения, предельные углево
дороды, карбены и присутствующие в небольшом количестве остающиеся без изменения 
компоненты.

D r. B éla R á s jc a i; V eszprém , W a rth a  V ince u . 1 — 3, U ngarn.
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DETERMINATION OF MODULUS OF SHEAR IN RURBER
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1. In tro d u c tio n

A cco rd in g  to  th e  s ta tis tic a l th e o ry  o f  ru b b e r  e las tic ity , th e  follow ing 
c o rre la tio n  ex is ts  b e tw een  th e  energy o f  d e fo rm a tio n  and  th e  re la t iv e  m ain  
d e fo rm a tio n s  Ax, A2 an d  A3 [1]:

W  =  ± -R T v [k l  +  % +  % - 3 ]  (I)
Ci

w here  v is th e  n u m b e r  o f ac tiv e  chains in  1 cub ic cm. of th e  s u b s ta n c e , R  
th e  id ea l gas c o n s ta n t an d  T  th e  te m p e ra tu re  in  °K . As in  e q u a tio n  (1), th e  
f a c to r  R Tv is in  fa c t th e  ac tu a l m odulus o f  sh e a r (G) of th e  s u b s ta n c e , conse
q u e n tly  th e  m odu lus o f  sh ear m ust be p ro p o rtio n a l to  th e  n u m b e r  o f  ac tive  
ch a in s  o f  n e tw o rk  an d  to  abso lu te  te m p e ra tu re . This th eo re tica l c o rre la tio n  
is u tiliz e d  b y  a n u m b e r o f au th o rs  in  t h a t  vario u s conclusions in  re sp e c t to  
th e  n u m b e r  o f ac tiv e  chains p a r tic ip a tin g  in  th e  fo rm ation  o f th e  crosslinks 
a n d  to  changes in  th is  n u m b er, re sp ec tiv e ly , a re  d raw n from  th e  m o d u lu s  or 
from  a q u a n t i ty  p ro p o rtio n a l to  th e  m o d u lu s  a n d  from  changes in  th e se , res
p ec tiv e ly . H ow ever, conclusions of th is  ty p e  w ill be correct o n ly  in  th e  case 
w hen  th e  co rre la tio n  o f th e  q u a n tity  se rv in g  as a basis of th e  in v e s tig a tio n  
w ith  th e  m odu lus o f sh ear, i. e. w ith  th e  te rm  R T r is exac tly  k n o w n . T h e  d irec t 
m e a su re m e n t o f  th e  m odulus o f shear w o u ld  be  u n d o u b ted ly  th e  m o s t re liab le  
m e th o d . H ow ever, in  m an y  cases c e r ta in  tech n ica l d ifficu lties a re  m e t in 
c a rry in g  o u t m easu rem en ts  of th is  ty p e . C onsequen tly , ex a m in a tio n s  o f  th is  
n a tu re  are  be ing  ca rried  ou t in  m ost cases u n d e r  a tension  or com pression  
stress .

A ccord ing  to  equ . (1), in  th e  case o f  u n id irec tio n a l hom ogeneous defor
m atio n , th e  co rre la tio n

f = G ( 2)

ex is ts  be tw een  th e  ten sio n  referred  to  th e  o rig inal cross-section ( / )  a n d  th e  
d e fo rm a tio n  (A). I t  follows from  th is  c o rre la tio n  th a t  on o p e ra tin g  w ith  a de
fo rm a tio n  (i . e. o f  A) o f th e  sam e va lue , th e  m easu red  tension f  w ill b e  p ro p o r
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t io n a l  t o  G, i. e. w ith  fa c to r  RTr.  The a p p ro x im a tio n  of th e  h o m o g e n e o u s  
te n s io n  s ta te  is m ost s im ple u n d e r  a tension  s tre s s . T herefo re , in  e x a m in a tio n s  
o f  th is  ty p e , th is  m e th o d  a p p e a rs  to  be m o st s u ita b le .

I n  in v es tig a tio n s  u n d e r  com pression, i t  is v e r y  cum bersom e to  m a in ta in  
a  h o m o g en eo u s ten sio n  s ta te ,  due to  th e  s tro n g  fric tio n  force b e tw e e n  th e  
c o m p re ssu re  p la tes an d  th e  ru b b e r  surface. H o w e v e r , i t  is possible in  m a n y  
cases to  sim p lify  th e  e x p e rim e n ta l techn ique  u n d e r  a  com pression s tre ss . T h u s , 
one u s u a lly  d ispenses w ith  th e  non -hom ogeneous s ta te  and re a d ily  a p p lie s  
th e  m e n tio n e d  stress co n d itio n s . H ow ever, in  su c h  cases the  p rob lem  em erges 
as to  w h ic h  co rre la tio n s e x is t betw een  th e  f a c to r  G  de te rm ined  b y  eq u . [2] 
a n d  th e  re a l m odulus o f  sh e a r , and , re sp e c tiv e ly , how  these co rre la tio n s  are  
m o d if ie d  w hen  a non -hom ogeneous stress is b e in g  app lied . The in v e s tig a tio n s  
o f S c h a y  an d  Szőr  [2 ], f u r th e r  of P a y n e  [3] in  re sp e c t to  ru b b e r b locks s u b 
je c te d  to  com pression le a d  to  th e  conclusion t h a t ,  on  using a cy lin d rica l sp e 
c im en  w h ere  th e  ra tio  o f  b a s ic  d iam eter to  h e ig h t  is  equal to  u n it, th e  fa c to r  
d e te rm in e d  b y  equ. (2 ) d ire c tly  gives th e  m o d u lu s  o f  shear of th e  su b s ta n c e  
te s te d . W h en  th is  is re a lly  th e  case, th e n  sp ec im en s  o f th e  m en tio n ed  sh ap e  
m a y  le n d  them selves to  u se  u n d e r non -hom ogeneous stresses in  e x p e rim e n ts  
w h e re  changes in  th e  m o d u lu s  o f  shear ag a in s t so m e  o th e r  fac to r are  e x a m in e d .

O n  ta k in g  in to  a c c o u n t th e  above m e n tio n e d  aspects, we e x a m in e d  in  
th e  p re s e n t  ex p erim en ts  th e  accordance o f v a lu e s  o f  m odulus of sh ear o b ta in e d  
b y  to r s io n  (where p u re  sh e a r  appears), w ith  th o s e  o b ta ined  b y  flex io n  an d  
b y  com p ressio n , o f  th e  specim ens o f th e  d e sc rib e d  shape.

3 6 0  BA RTH A, SZŐR: DETERMINATION OF M O D U LU S OF SHEAR

2. D e te rm in a tio n  of m odulus o f  s h e a r  by torsion

I n  ad d itio n  to  sh ea r s tre ss , pu re shear a lso  a p p e a rs  w hen to rs io n  stre sses  
a re  a p p lie d . C o nsequen tly , th is  ty p e  of s tre ss , in  a d d itio n  to  pu re  sh ea r s tre s s , 
le n d s  i ts e lf  read ily  to  th e  d e te rm in a tio n  o f th e  m o d u lu s  of shear. As th e  sp ec i
m en s u se d  in  to rs io n  s tre sses  can  be im m e d ia te ly  ap p lied  also to  ex a m in a tio n s  
u n d e r  o th e r  stress ty p e s  (such  as flex ion , co m p ressio n ), th e  co m p ariso n  of 
v a lu e s  o f  m odulus o f sh e a r de te rm in ed  in  th is  w a y  w ith  those o b ta in e d  u n d e r  
o th e r  stre sses  ap p ears  to  be  a su itab le  m e th o d .

T h e  to rq u e  (M t) o ccu rrin g  under to rs io n  s tre s s  b y  a cy lin d rica l ro d  o f 
l le n g th  a n d  d d iam e te r  c a n  be  described b y  th e  fo rm u la

M t =
d*n <p 
32 l

(3>

w h ere  cp is th e  a n g u la r  d isp lacem en t ta k in g  p la c e  on  th e  effect o f to rq u e  M t . 
I t  fo llow s from  c o rre la tio n  (3) th a t  a lin ear c o n n e c tio n  exists be tw een  a n g u la r  
d isp la c e m e n t <p an d  to rq u e  M t. I t  is possible to  ca lcu la te  m odulus o f s h e a r  G,
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in  th e  know ledge of th e  dim ensions o f  th e  specim en  used, from  th e  slope of 
th is  co rre la tio n .

For the m easurem ent of the correlation betw een  the torque and the angular displace
m en t <p, the  apparatus disclosed by Fig. 1 was used.

B oth  ends o f the specim en rod were fix ed  b y  clam ps A  and В  in a w ay  w hich  excludes 
their slipping during the test. Clamp A  is f ix  w hile clam p В  can readily ro tate  in  ball bearing 
•C around the axis E F .  The elongated axis o f clam p В  is attached to disk D . T he load Q is 
placed  in  a balance pan attached to the end o f  th e  thread H  which is suspended on disk D . The 
poin ter I  a ttached to  clam p В  is located before the scale K .  The effective length  o f  th e  specimen  
i s  determ ined by the length  l betw een the clam ps.

On the effect o f  the load Q a torque Qr form s where r is the distance o f thread H  from  
a x is  E P .  D ue to th is torque, the entrapped specim en distorts w ith an angle cp. O wing to the 
viscoelastic  behaviour of rubber, this angle continuou sly  changes in tim e. In order to  elim inate  
th e  effects due to  such changes, the angle o f  d istortion  was read at different m om ents (0 .1 , 
1 and  10  m inutes from  the application o f load).

After a m easurem ent w ith  a given load, requiring ten  m inutes, the specim en was allowed 
to stan d  15 m inutes prior to subjecting it to  another load.

S uch  in v es tig a tio n s  were ca rried  o u t  w ith  specim ens p re p a re d  from  su b 
s ta n c e s  o f  fiv e  d iffe ren t hardnesses. T h e  h a rd n e ss  o f substances w as ra ised  b y  
in c re a s in g  th e ir  c o n te n t o f ca rbon  b lack . T h e  an g u la r d is to rtio n  cp belonging  
to  th e  lo ad in g  perio d  o f 10 m inu tes are  show n  in  T able I.

O n su b s titu tin g  th e  te rm  Qr o f to rq u e  M  in to  equ. (3), a  lin e a r  co rre
la tio n  m u s t be o b ta in ed  betw een  lo ad  Q a n d  an g u la r d is to rtio n  cp. T h e  ac tu a l 
lin e a r  co rre la tio n  estab lished  on th e  basis  o f  exp erim en ta l re su lts  is disclosed 
in  F ig . 2. A ccord ing  to  equ. (3), th ese  s tr a ig h ts  shou ld  pass th e  o rigo . H ow ever, 
as i t  ap p ea rs  from  F ig . 2, th is  is n o t th e  case w ith  th e  c o rre la tio n  b ased  on 
e x p e rim e n ta l d a ta . A ccording to  our e x p e rim e n ts , ce rta in  load  b e lo n g s a lready  
to  a zero a n g u la r  d is to rtio n . This m a y  b e  d u e  to  th e  fac t th a t  in  a n  un loaded  
s ta te ,  i t  is im possib le to  ad ju s t th e  ang le  m e te r  to .zero  w ith  a co m p le te  p rec i
seness.

D en o tin g  th e  slope of th e  s tra ig h t  Q— cp b y  mt, the  m odulus o f  sh ea r of 
th e  su b stan ce  in  question  is

G =
ЛС?4

(4)
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Table I

S p e c im e n : A, B, c , D1 Ex

H a rd n e s s ,  I R H D : 44.5 57.2 63.1 69.5 75.1

<? <P
degrees

Q
degrees

Q <P
d eg rees

Q <P
degrees

0 <P
d egreesgram s g ram s g ram s gram s g ram s

25 7.3 45 6 .6 65 6.9 85 5.8 155 8 .8

45 13.6 65 9.6 95 10.5 135 10.4 205 1 1 .0

65 19.7 85 12.8 125 14.2 185 15.0 265 15.0

85 26.4 105 15.7 165 2 0 .0 235 19.1 315 18.2

105 32.7 135 20.1 205 23.9 275 23.0 375 21.9

l ,  cm  ........................... 15.77 15.77 15.77 15.77 15.66

d ,  c m ........................... 1.94 1.94 1.94 1.94 1.95

щ ,  g /d e g r e e .............. 3.15 6.65 8 .0 2 11.14 16.39

G ,  k p /sq . cm .............. 4.10 8.65 10.43 14.48 20.72

T he G v a lu e s  ca lcu la ted  b y  e q u . (4) from  th e  slo p e  o f  th e  s tra ig h ts  show n in  
Fig. 2 a re  also  given in  T ab le  I .

T h e  G values m easu red  in  v a rio u s  m o m en ts  sho w  even  in  th e  case o f  t h e  
sam e s u b s ta n c e  certa in  d e v ia tio n s , due to  flow . T h e se  G values c o n tin u o u s ly
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A B C

Fig. 3

decrease w ith  tim e. T he d a ta  o f th e  c o rre la tio n s  load vs. a n g u la r  d is to r tio n  
m easu red  in  one te n th , one an d  ten  m in u te s  w ith  specim ens E x o f  th e  h ig h es t 
hardness (75.1 IR H D .) a re  p resen ted  in  T ab le  IT and  Fig. 3, re sp e c tiv e ly . I t

Table II

(p, degrees, under a load for

Q
grams

0.1 l 10

minutes

— 1 5 5 7 .5 8 .1 8 .8

— 2 0 5 9 .3 1 0 .4 1 1 .0

— 2 6 5 1 3 .0 1 3 .9 1 5 .0

— 3 1 5 1 6 .5 1 7 .2 1 8 .2

— 3 7 5 1 8 .9 2 0 .4 2 1 .9

mt, g/degrees 1 8 .1 5 1 7 .4 7 1 6 .3 9

G kp/sq. cm. 2 2 .9 5 2 2 .0 9 2 0 .7 2

appears from  Fig. 3 th a t  th e  values o f th e  m o d u lu s  of shear m o n o to n o u s ly  
decreases w ith  tim e, an d  th a t  th e  pairs o f  v a lu es  Q— cp p e rta in in g  to  th e  sam e 
m om ent a re  ly ing  on th e  sam e s tra ig h t, w ith in  th e  errors of m e a su re m e n t. 
On co m p arin g  th e  m odulus m easured  in  0.1 m in u te  w ith  th a t  m e a su re d  in 
10 m in u te s , th is  la t te r  p ro v e d  to  be low er b y  a b o u t 1 0 % .

T he changes of th e  m odu lus in  tim e  w ere  e s ta b lish e d  w ith  th e  o th e r  fo u r 
specim ens as well. B esides, dup lica te  te s ts  w ere a lso  carried  o u t w ith  each

8 Aeta. Chim, Hung. Tom us 3 3 . 196 2
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sp e c im e n  o f d ifferen t h a rd n e ss . T hese la t te r  specim ens were deno ted  b y  in d e x  
2 . T h e  v a lu e s  o f m odulus o f  sh e a r o b ta in ed  in  0 .1 , 1 and  10 m inu tes a re  g iven  
in  T a b le  I I I .

Table III

Specim en H ard n ess, I R H D

M odulus o f  s h e a r ,  k p /sq . cm  u n d e r a load 
fo r

0.1 1 10

m in u te s

A ! 4 4 .5 4 .1 9 4 .1 7 4 .1 0

A 2 4 3 .5 4 .4 9 4 .4 6 4 .4 3

b , 5 7 .2 9 .7 7 9 .2 7 8 .6 5

B , 5 7 .1 9 .4 9 8 .9 2 8 .5 5

C: 6 3 .1 1 1 .4 6 1 0 .5 5 1 0 .4 3

C ; 6 2 .8 1 1 .9 6 1 0 .8 2 1 0 .7 4

D t 6 7 .3 1 6 .5 7 1 5 .0 3 1 4 .4 8

D , 6 9 .5 1 6 .2 9 1 5 .7 8 1 4 .9 1

7 5 .1 2 2 .9 5 2 2 .0 9 2 0 .7 2

e 2 7 7 .1 2 4 .1 9 2 3 .3 9 2 1 .6 8

Accuracy of measurements

I t  follow s from  equ . (3) th a t

AG  I _  A M t I I/

G I + 1T
Arp

4>
, ,  I Ad 

+  4 —

+  4
Ad

AQ

Q
— 1 + ;^! + / I <p !

I n  t h e  ex am in ed  case, th e  e ffec tive  len g th  o f  th e  specim en was l o=d 15,8 cm ., 
th e  r a d iu s  of th e  d isk  r — 2 cm , an d  th e  d ia m e te r  of specim en d 2 cm . 
T h e  v a lu e s  o f Q and  rp a re  o b ta in e d  from  th e  d ifferences in  th e  pa irs  o f v a lu es  
b e lo n g in g  to  th e  f irs t an d  th e  la s t  p o in t. In  th e  le a s t  favourab le  case, Q ad 80 g 
a n d  rp 13°, w hile in  th e  o p tim u m  case, Q 220 g and  rp o±i 25°. S ince th e  
e r ro r  o f  m easu rem en t ran g es  in  th e  d e te rm itio n  o f  th e  effective le n g th  o f  sp e 
c im e n  ^ 0 .0 5  cm , in  t h a t  o f  th e  angu la r d is to r tio n  ^ 0 ,2 5 °  in  th a t  o f  ra d iu s  
o f  d is k  a n d  o f d iam ete r o f specim en  d : 0,01  cm , w hile  in  th a t  of th e  lo a d  J ^ l  g, 
th e  v a lu e  of

AG .
-----  is

G

A c ta  Chim . Hung. Tomus 33. 1962
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i. e. th e  error o f d e te rm in a tio n  o f  th e  m odulus o f sh e a r b y  th is  m e th o d  an d  w ith  
th e  a p p a ra tu s  o f  th e  m en tio n ed  se n s itiv ity  is a b o u t 5— 6 % .

3. D e te rm in a tio n  o f  m odulus o f  sh e a r  by flexion

Specim ens ap p lied  a t  th e  m easu rem en t b y  to rs io n  can  also d irec tly  
b e  used  in  th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  m odulus o f sh e a r b y  flex ion . I n  th e  case 
o f  specim ens o f cy lin d rica l sh ap e , th e  co rre la tio n

6

d4.г

64
(5 )

Fig. 4

e x is ts  betw een  th e  b en d in g  m o m en t (M h) an d  th e  c u rv a tu re  q o f th e  n e u tra l 
lin e , w here E  is th e  Y oung  m odu lus o f  th e  su b stan ce  a n d  d d ia m e te r  o f  
specim en .

F rom  equ . (2), th e  Y oung  m odulus is

E  — d f
dX

1 +
2

W h en  th e  value o f  X —у 1, i. e. in  th e  case o f sm all d e fo rm atio n s,

( 6)

Е ш  3 G. ( ? )

A ccording to  equ . (5), as th e  bend ing  m o m en t m easu red  w ith  th e  a p p a 
ra tu s  (cf. Fig. 4) is e q u a l to  th e  p ro d u c t o f load  Q a n d  rad iu s  R  o f d isks A  and  
B, re spec tive ly , a lin e a r  co rre la tio n  ex ists b e tw een  lo ad  Q an d  th e  recip rocal 
v a lu es  o f the  ra d iu s  o f c u rv a tu re  o f  th e  n e u tra l  line . O n ta k in g  in to  acco u n t

8 * Acta Chim. Hung. Tomus 33. 1962
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e q u a t io n s  (5) and  (7), th e  slope  (mh) o f th is  co rre la tio n  is

dán
R

(8)

T h is  resu lt was o b ta in e d  on  p resu m in g , in  p rin c ip le , th a t  th e  H ook  law  
is a lso  v a lid  for ru b b e r. H o w ev e r, w e h av e  show n a lread y  in  th e  in tro d u c tio n  
t h a t  n o  lin ea r co rre la tio n  e x is ts  be tw een  d e fo rm a tio n  an d  ten s io n . W hen  we 
d e s ire  to  ta k e  in to  ac c o u n t eq u . (2) on deriv ing  th e  co rre la tio n  o f  M h an d  g, 
w e m u s t  s ta r t  w ith  tw o  fu n d a m e n ta l  co rre la tions o f  flex ion :

$ f d F =  О (9)

I f a d F = M h (10)

w h e re  f  is th e  ten sion , d F  th e  su rface  e lem en t, M h th e  b en d in g  m o m e n t ca l
c u la te d  to  the  given c ro ss-sec tio n , an d  a th e  d is tan ce  o f th e  su rface  e lem ent 
d F  f ro m  th e  n eu tra l line . E q u . (9) expresses t h a t  th e  e le m e n ta ry  forces f d F  
g e n e ra te d  in  th e  en tire  c ro ss-sec tio n  o f th e  flexed  ro d  a re  in  eq u ilib riu m , i. e. 
th e  co m b in ed  sum  o f th e  c re a te d  tensile  (-[-) a n d  com pression  (— ) forces is 
e q u a l  to  zero. E qu . (10), in  tu r n ,  s ta te s  t h a t  th e  to rq u e  o f th e  forces g en era ted  
in  th e  cross section o f th e  f le x e d  ro d , c a lcu la ted  to  n e u tra l  line is e q u a l to  th e  
to r q u e  o f  ex te rn a l forces c a lc u la te d  to  th e  cross sec tio n  m en tio n ed .

A ccord ing  to  th e  f i r s t  fu n d a m e n ta l co rre la tio n , on flex in g  a hom ogeneous 
r u b b e r  ro d  of sy m m etrica l c ross sec tion , th e  n e u tra l  line sh ifts  fro m  th e  axis 
o f  s y m m e try  to  th e  co m p ressed  p o rtio n  (cf. F ig. 5), because [acco rd ing  to  equ.
(6 )] th e  Y oung m odulus is h ig h e r u n d e r a com pression  s tress (Я 1) th a n  
u n d e r  a  tensile  stress.

W h e n  coord inate  X  co incides w ith  th e  ax is  o f sy m m e try  o f  th e  cross- 
s e c tio n  in  a ru b b er ro d  o f  sy m m e tric a l cross sec tio n  flex ed  a ro u n d  axis X , 
a n d  o n  su b s titu tin g  eq u . (2) in to  eq u a tio n s  (9) an d  (10), th e  fu n d a m e n ta l
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co rre la tio n s o f th e  f le x e d  ru b b e r  rod  can  be w ritte n  in  th e  fo rm :

f - i ) dF  =  0

; f  — —J A2 j
(у  —e) dF  = M „

(И )

( 12)

w here  e is th e  sh if t o f  th e  n e u tra l line from  th e  axis o f s y m m e try , i. e. the 
o rd in a te  o f th e  n e u tra l  lin e , an d  y —e =  a is th e  d is tan ce  o f a g iv en  p o in t from  
th e  n e u tra l  line. O n th e  basis  of th e  know n re g u la tr itie s  o f flex io n , th e  re la tiv e  
ch an g e  o f  len g th  o f  a lin e  s ite d  a t  a d is tan ce  a =  y —e from  th e  n e u tra l  line is

Q Ü 

Q
(13)

w hile  in  th e  case o f ro d s  o f  a c ircu la r cross-sec tion :

dF  =  2xdy  =  2 Y n  — y 2 dy (14)

w here is th e  ra d iu s  o f  th e  cross-section  o f  rod . S u b s titu tin g  e q u a tio n s  (13) 
a n d  (14) in to  th e  fu n d a m e n ta l co rre la tions (11) an d  (12) we o b ta in :

2 G 1 +
y  — e

1 +
y  — e V n  — y 2- d y =  0

в

2 G 1 +
y  — e

y  — e
(y — e) \ r'i — y 2 ■ dy  = M „ ,

(15)

(16)

T he derived  e q u a tio n s  rep re sen t tw o fu n d a m e n ta l co rre la tio n s  o f  flexion 
fo r  a ru b b e r  rod  o f  c irc u la r  cross-section , w hen  th e  e x te n t o f  c u rv a tu re  is so 
sm all th a t  an y  ch an g es in  th e  cross-section  o f  th e  ro d  are  s ti l l  negligible. 
O n ta k in g  in to  a c c o u n t also  th e  changes in  th e  c ross-sec tion  d u e  to  flex io n , the 
fo llow ing co rre la tio n s a re  o b ta in ed  fo r th e  a c tu a l c ross-sec tion  o f  th e  rod 
te s te d :

2 G
r*
f

17 3a
— +  1J ( 2p

Lt

Ъ 1 "
3a

2^  +  1

4/3 Í TÍ — У2 ■ dy =  о (17)

2 G

-Г/с

1- ^ +  1
I 2 g

1 -
f i 3 “  i f ' “ 1

— +  1
•h 1 U + 1 I \ l

2 p

в Vrl  — y 2 dy = M h. (18)

.1962
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A s th e  solu tion  o f  th e  in te g ra ls  in  th e  ab o v e  e q u a tio n s  o f general v a lid i ty  
is r a t h e r  com plicated , a n d  a s , in  prac tice , th e  m e a su re m e n t o f m odu lus o f  
s h e a r  b y  flex ion  is easie r fe a s ib le  in  th e  case o f  sm a lle r  c u rv a tu re s , a n y  fu r th e r  
d isc u ss io n  of the  e q u a tio n s  (17) an d  (18) can  be  d isp en sed  w ith . I n  th is  w a y , 
a lso  t h e  calcu la tions in  re s p e c t  to  th e  c o n s ta n t c ro ss-sec tio n  as a sim p ler case 
w ere  c a rr ie d  ou t w ith  th e  c o rre la tio n s  (15), a n d  (16). A ccom plish ing  th e  n e 
c e s s a ry  opera tions w ith  th e  m en tio n ed  eq u a tio n s , we o b ta in  th a t

2 Gn >*(g — c)
2 о

g — e

2 С л \ - ^ + * + ^  +  6'-
2 So 2o

í ( e —  e)2 — r |

(2 Q — e) (p — e) — rek

=  0

Y(e - e)2 — 4
— 2 q e = M h.

(19)

(20 )

T h e  m odulus o f sh e a r  o f  th e  ru b b er ro d  ca n  be ca lcu la ted  from  e q u . 
(20). D en o tin g  th e  te rm  л  ] . . . . (  for the  sake o f  s im p lic ity , b y  H, th e  m o d u lu s  
o f  s h e a r  is

F o r  th e  ca lcu la tion  o f th e  v a lu e  H  in  the  above  fo rm u la , a t  a g iven  ra d iu s  o f  
c u r v a tu r e  and  a t a ra d iu s  rk, th e  know ledge o f  th e  sh if t o f  th e  n e u tra l  line в 
is n e c e ssa ry . This can  be  d e te rm in e d  by  using  eq u . (19). N am ely , on so lv ing  
th is  e q u a tio n  for e, we o b ta in  th e  s ite  of th e  n e u tra l  lin e  in  th e  sy s tem  o f co o r
d in a te s .  A t various ra d ii o f  c u rv a tu re , and in  th e  case  o f u n it  ra d iu s , th e  follow 
in g  e v a lu es  are o b ta in e d :

Q, cm e, cm

20 -0 .0 1 2 6
16 -0 .0 1 4 7
12 -0 .0 2 0 9
10 -0 .0 2 5 1
8 -0 .0 3 1 4
5 -0 .0 5 0 7

T h e  above d a ta  show  t h a t  in  th e  case o f  g re a t  rad ii o f c u rv a tu re , th e  
v a lu e  o f  e is very  sm all, a n d  i t  can  p rac tica lly  be  co nsidered  as zero. T he neg li
g ib il i ty  o f e is also su p p o r te d  b y  th e  fact t h a t  th e  ax is o f sy m m e try  o f th e  
c ro ss-sec tio n  changed  b y  th e  f lex io n  shifts in  th e  d ire c tio n  o f th e  n e u tra l  lin e , 
b e c a u se  a p o rtion  o f th e  c ro ss-sec tio n  of th e  ro d  decreases due to  e long a tio n  
in  th e  d irec tion  of th e  ro d  a x is , w hile its o th e r p o r tio n  increases due to  com pres
s io n . O n neglecting e, e q u . (20) can  be w ritten  as fo llow s:

M u 2 Gn Л  +  в,
So Ve2 - 4  U

A c ta  Chim. Hung. Tomus 33. 1962



B A R TH A , SZŐR: D ETERM INATION O F M ODULUS OF SHEAR 3 6 9

A fte r re a r ra n g e m e n t, a n d  on carry ing  o u t th e  o p e ra tio n s , th e  fo llow ing  co rre 
la tio n s  is o b ta in e d :

M h =  G л  d*
64 о 1 +

8 t3
4t(t2 — 1)

1 -
41-

( 21)

w here t — 2 —  
d

As soon as q —  i. e. t §> 1, th e  m em b ers  o f  th e  pow er se t in  p a re n th e se s
2

rem ain  neg lig ib ly  sm a ll in  re sp ec t to  1. B esid es , also 1 becom es n eg lig ib ly  
sm all in  re sp ec t to  t2 in  th e  d en o m in a to r o f  th e  frac tio n  befo re  th e  se t of

pow ers. W ith  th e se  n eg lec tions, equ. (21) c a n  be  con v erted  in to  eq u . (5), p ro 
v ided  E  is s u b s ti tu te d  b y  3 G, i. e. also in  th is  case, th e  slope o f th e  c o rre la tio n  

i
------- w ill be e x p re ssed  b y  te rm  (8 ).

e
W hen we d es ire  to  a t ta in  an  e rro r n o t  exceed ing  1% , th e n  a t  th e  f irs t  

n eg lec tion  th e  c o n d itio n  ( >  5 i. e. p >  2.5 d a n d  a t  th e  second n e g le c tio n  th e  
co n d itio n  t >  10, i .  e. g >  5 (Í m u st be fu lf ille d . I n  th e  case of ra d ii  o f  c u rv a 
tu re  o f  th is  o rd e r, th e  req u irem en t is m e t a t  a fa ir  a p p ro x im a tio n  t h a t  p r a c t i 
ca lly  no changes o c c u r in  th e  cross-section  o f  specim en. I t  follow s f ro m  th is  
analy sis  th a t  equ . (5) is va lid  w ith  an  e rro r  o f  1%  a t  rad ii o f c u rv a tu re  Q ]>  10 
cm , in  th e  case o f  specim ens o f a d ia m e te r  o f  2 cm . Also acco rd ing  to  e x p e ri

m e n ta l d a ta , th e  l in e a r  co rre la tio n  b e tw een  M h an d  —  exists up  to  th is  lim it
Q

(cf. F ig . 6 ). O n th e  b asis  of these  c o n s id e ra tio n s , th e  m easu rem en t o f  G b y

Acta Chim. Hung. Tontus 33. 1962
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f le x io n  w as  carried  o u t o n ly  u p  to  a rad iu s  o f  c u rv a tu re  g — 10 cm , in  o rd e r 
o t b e  a b le  to  use fo rm ula  (5) req u irin g  a s im p le r  ca lcu la tion .

T h e  e q u ip m en t sk e tc h e d  in  Fig. 4 w as a p p lie d  for th e  m e a su re m e n t o f 
th e  c o rre la tio n  betw een  th e  b en d in g  m o m en t a n d  th e  rad ius o f c u rv a tu re  g. 
B o th  e n d s  o f th e  specim en  w ere  a tta c h e d  to  th e  d isks A  an d  В  w ith  a  ra d iu s  
o f  r  — 2  cm  equ ipped  w ith  b a ll  bearings in  a  w a y  th a t  th e  lo n g itu d in a l ax is  
o f  th e  sp ec im en  was p e rp e n d ic u la r  to  th e  ax is  o f  ro ta tio n  of th e  d isks. D isks 
A  a n d  В  a re  suspended  on pu lley s  C an d  D e q u ip p e d  w ith  ba ll b ea rin g s w h ich  
m o v e  e a s ily  along ra il E. T h e  lo ad  Q is p laced  in  th e  balance pans su sp e n d e d

A

on th r e a d s  H  over d isks A  a n d  B. On m easu rin g , obviously in  each  case  th e  
sam e  lo a d  Q is to  be ap p lied  in  b o th  b a la n c e  p a n s , to  m a in ta in  an  u n ifo rm  
b e n d in g  m o m en t in  th e  e n tire  specim en. D u rin g  ac tu a l m easu rem en t, ca re  
m u s t  b e  ta k e n  to  keep th e  d is tan ce  b e tw een  th e  axes of ro ta tio n  o f  p u lley s  
C a n d  D  p rec ise ly  id e n tic a l w ith  th a t  b e tw een  th e  axes of ro ta tio n  o f  p u lley s  
A  a n d  B,  an d  to  m a in ta in  th e  s tra ig h ts  p a ss in g  th e  cen tres of pu lleys A  an d  
C, f u r th e r  o f  В  and  D, re sp ec tiv e ly , a c c u ra te ly  v e r itc a l. T he m easu rem en t o f 
th e  r a d iu s  o f  c u rv a tu re  is c a rr ied  o u t in  a w a y  t h a t  gauges of v a rio u s ra d ii 
o f c u r v a tu r e  are  f i t te d  to  th e  u p p e r c u rv a tu re  o f  th e  specim en u n d e r  lo ad . 
T h e  r a d iu s  o f c u rv a tu re  o f th e  gauge b est f i t t in g  to  th e  cu rv a tu re  o f sp ec im en  
c o rre sp o n d s  to  th e  a c tu a l ra d iu s  of c u rv a tu re  o f  th e  upper arch . S ince u n d e r 
th e  a p p lie d  stress, th e  n e u tra l  line is ly ing  p ra c tic a lly  in  th e  cen tra l line  o f  th e  
sp e c im e n  ev en  in  specim ens o f  ru b b e r  o f a ra d iu s  o f  1 cm , in  th e  case o f  a r a 
d iu s  o f  c u rv a tu re  m easu red  in  th e  above d esc rib ed  w ay  th e  value o f g w ill be 
lo w er b y  1 cm .
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Also in  th is  case, in  re sp ec t to  th e  changes in  tim e  o f th e  m o d u lu s of 
sh ea r, th e  a c tu a l changes o f th e  rad iu s  o f c u rv a tu re  in  tim e  w ere m easu red  for 
a given b en d in g  m o m en t M h acco rd in g  to  a p rinc ip le  s im ila r to  t h a t  app lied  
in  th e  m e asu rem en t b y  to rs io n  o f th e  changes o f th e  angle <p in  t im e .

On m easu rin g  th e  m o d u lu s o f sh ea r in  th is  w ay, th e  stre sses  a re  a lread y  
n o t hom ogeneous. D urin g  flex io n , b o th  a ten s ile  an d  a com pression  s tre s s  tak es  
p lace  in  th e  specim en. T he a c tu a l p ro b lem  is here  th e  e x te n t  o f  acco rd an ce  of 
th e  values o f m odulus o f sh e a r o b ta in ed  in  m easu rem en ts  b y  to rs io n  w here 
on ly  a sh ea rin g  s tress occurs an d  th o se  o b ta in e d  in  m easu rem en ts  b y  flex ion  
w here  b o th  ten sile  an d  com pression  stresses ta k e  place.

T he m easu rem en ts  w ere ca rried  o u t w ith  specim ens a p p lie d  in  m easu re 
m e n ts  b y  to rs io n . T he o b ta in e d  re su lts  a re  given in  T ab les  IV  a n d  У, and

Table IV

Specimen: A, в, c, D, E,
Hardness, IRHD: 44.5 57.2 65.1 69.5 75.1

Q i/f> Q l l6 Q Ve Q Ve Q Ve
kp 1/cm kp 1/cm kp 1/cm kp 1/cm kp I/cm

0.11 0 .029 0.22 0.028 0 .30 0.027 0.45 0 .030 0.61 0.032

0.17 0 .044 0.33 0.0395 0.45 0.042 0.60 0 .038 0.85 0.037

0.28 0.0585 0.58 0.0675 0.72 0.064 1.00 0 .062 1.37 0.062

0.44 0.1015 0.83 0.0955 1.05 0.0935 1.40 0 .089 2.02 0.092

d, c m ............ 1.94 1.94 1.94 1.94 1.95

m/,, kpem . . . . 4.60 8.98 11.40 15.79 22.64

G ,  kp/sq. cm. 4.41 8.61 10.93 15.14 21.26

Table V

Q
kp

1 / q, 1/cm under a load for

0.1 l 10

minutes

— 0.61 0.0275 0.030 0 .0 3 2

— 0.85 0.032 0.035 0 .037

— 1.37 0.0545 0.0595 0 .0 6 2

— 2.02 0 .0835 0.0875 0 .0 9 2

m/j, kpcm .......... 24.27 23.62 2 2 .64

G,  kp/sq. cm. 22.80 i 22.19
I

2 1 .26
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p lo t te d  ag a in st Q va lues, in  F ig s . 6 and  7, while th e  G v a lu es  ca lcu la ted  on  th e  
b a s is  o f  th e  derived s t r a ig h ts  are  disclosed in  T ab le  V I. O n com paring  th e se

Table VI

M odulus o f sh ear, k p /sq .c m . u n d e r  a  load  for

Specim en H a rd n e s , I R H D 0.1 1 10
m in u te s

Ax 44.5 4.42 4.41 4.41

A2 43.5 5.12 4.91 4.84

b , 57.2 9.25 8.85 8.61

B, 57.1 9.22 9.06 8.93

Cl 63.1 11.38 11.10 10.93

c. 62.8 11.80 11.37 10.91

Di 67.3 16.70 15.80 15.14

d 2 69.5 — — —

Ei 75.1 22.80 22.19 21.26

e 2 £77.1 23.00 22.05 20.98

d a ta  w ith  those y ie lded  b y  m easu rem en ts b y  to rs io n , i t  appears th a t  th e  
d iffe ren ces  betw een th e m  do  n o t  exceed th e  e rro rs  o f  m easu rem en t. T h is 
p o in ts  to  th e  fact th a t  th e  values o b ta in ed  u n d e r  sh e a r stress an d  u n d e r  
f le x io n  stress , from  w hich  th e  la t te r  is un d er co m p ressio n  an d  u n d er ten s io n , 
a re  in  accordance w ith in  th e  m en tio n ed  lim its o f  e rro rs  o f m easu rem en t.

Accuracy of measurements

A ccord ing  to  equ. (5) a n d  (7), as M h =  QR,

AG j A q \A Q \  \ A R
+  4

Ad

1 G Q 1 Q ! 1 R d

T h e  accu racy  of the  d e te rm in a tio n  of R and  d is th e  sam e as in  m easu rem en ts  
b y  to rs io n . U sing th e  d e sc r ib e d  a p p a ra tu s , i t  w as possib le  to  m easure th e  lo ad  
w ith  a n  accu racy  of ^ 0 .0 1  k g . T h e  accuracy  o f th e  d e te rm in a tio n  of Q inc rea-

Aq
ses w ith  th e  decrease o f p, i. e. w ith  higher c u rv a tu re s . T h u s ,----- is ap p ro x im a-

G
t e ly  c o n s ta n t  a t various q  v a lu e s , e. g. Aq is ^ 1 . 0  cm  a t  о — 40 cm  w hile
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Ap is i  0.20 cm  a t  о =  10 cm , th e  r a t i o -----ran g in g  a b o u t 0 .025 . T he value
e

o f Q, in  tu rn ,  e s tab lish ed  in  a w ay  s im ila r to  th a t  app lied  in  th e  m easu rem en t 
h y  to rs io n  v a ried  from  0.33 to  1.4. U sing  these  d a ta ,

AG
G

is 0 .080, w hen  Q — 0.33 an d  is 0.057, w hen  Q — 1.4.

T h u s , by  th is  m e th o d  o f m easu rem en t, th e  e rro r o f  th e  d e te rm in a tio n  of the  
m odulus o f  sh ea r ranges 6-—8 % , on u sin g  th e  eq u ip m en t o f  th e  g iven  sensiti
v ity .

4. Determination of the modulus of shear by compression

T hou g h  in  th e  case of flex ion  th e  occurring  stress is n o t  hom ogeneous, 
th e  d is tr ib u tio n  an d  m ag n itu d e  o f stresses are know n. H o w ev e r, u n d e r com
pression  stresses w hen  no changes m a y  occur in  th e  basic  p la n e  a n d  to p  plane 
o f  specim en (e.g. th e  specim en is v u lcan ized  in to  th e  co m p ressio n  clam ps, 
o r th e  fric tio n  be tw een  th e  com pression  clam ps and  th e  ru b b e r  su b stan ce  is 
e x trem e ly  h igh ), acco rd ing  to  our p re se n t know ledge i t  is im p o ssib le  to  d e te r
m ine th e  stresses occurring  inside th e  specim en a t  an  a d e q u a te  re liab ility . 
I n  c o n tra s t to  th a t ,  accord ing  to  th e  m easu rem en ts o f Sc h a y  a n d  Szőr [2], 
equ . (2 ) can  read ily  be app lied  to  cy lin d rica l specim ens w h en  th e  d iam ete r of 
th e  specim en is id e n tic a l w ith  th e  h e ig h t o f th e  specim en. H o w ev er, th e  ques
tio n  arises to  w h a t e x te n t th e  v alues o f m odulus of sh ea r G d e te rm in ed  by  
m easu rem en ts  o f  th is  tip e  on  th e  basis o f  eq u . (2 ) are  in  a c c o rd an ce  w ith  the  
rea l values o f m odulus o f sh ear, i. e. o f m oduli o f shear e s ta b lish e d  b y  m easure
m en ts  b y  to rs io n  or flex ion . In  o rd e r to  e lucidate  th is  p ro b lem , com pression 
te s ts  w ere ca rried  o u t w ith  specim ens c u t, on s tr ic tly  m a in ta in in g  th e  above- 
m en tio n ed  co n d itio n s, from  specim ens used in  to rsion  a n d  f lex io n  te s ts . We 
desired  to  follow  in  each  case th e  changes of th e  m odulus o f  sh e a r  in  tim e  du r
ing  a c tu a l m easu rem en t. T herefo re , th e  changes of th e  h e ig h t o f  th e  defo rm ated  
specim ens in  tim e  w ere m easu red  fo r each  d ifferen t lo ad  P . T h e  experim en ta l 
re su lts  are  show n in T ab les V II  an d  V III .

I t  was n o t possib le, how ever, to  ca lcu la te  th e  v a lu e  o f  th e  m odulus o f 
sh ea r fro m  th e  o b ta in e d  d a ta  on using  equ. (2 ), a t  a sa tis fa c to ry  accu racy  and 
re lia b ility , because  th e  o rig inal h e ig h t o f th e  specim en c a n n o t be m easured 
w ith  th e  req u ired  accu racy  (due to  th e  fac t th a t  th e  basic  a n d  to p  planes of 
th e  specim en  ro d s are  n o t co m p le te ly  p lan p ara lle l ones, a n d  t h a t  th e  thickness 
g au g e  is u n a b le  to  reg is te r  v a lues a t  a zero load). In  o rd e r to  e lim in a te  th e  ne
c e s s ity  o f d e te rm in in g  th e  o rig inal h e ig h t a t  th e  e v a lu a tio n  o f  d a ta , equ. (2 )

w as tran sfo rm ed  as follows. R e la tiv e  defo rm ation  A w as s u b s ti tu te d  by It
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Table VII

Specim en A, Bi c, Di E.
H ard n ess, IR H D 44.5 57.2 63.1 69.5 75,1

Q h 1? Qti
k p  cm  cm 8 k p  sq.cm .

Q h  i! <01
k p  cm  cm 8 k p  sq .cm .

Q h i? Ql‘
k p  cm  cm 8 k p  sq.cm .

0 h  1 ? W
k p  cm  cm 8 k p  sq.cm .

Q  h  4 <01
k p  cm  cm 8 k p  sq .cm .

4.85 1.797 5.80 15.7 4.85 1.785 5.68 15.4 4.85 1.882 6.65 17.5 4.85 1.877 6.61 17.1 4.85 1.945 7.35 18.1

9.71 1.659 4.57 26.7 8.71 1.692 4.83 27.7 9.71 1.807 5.90 30.6 9.71 1.816 5.99 32.0 9.71 1.904 6.90 35.2

14.56 1.515 3.48 33.4 14.56 1.602 4.10 37.2 14.56 1.732 5.20 43.5 14.56 1.750 5.36 44.5 14.56 1.864 6.48 50.6

19.42 1.405 2.77 38.3 19.42 1.505 3.41 46.0 19.42 1.648 4.47 52.5 19.42 1.688 4.81 55.4 19.42 1.817 6.00 64.1

24.27 1.292 2.16 40.5 24.27 1.445 3.01 50.5 24.27 1.578 3.93 60.5 24.27 1.630 4.33 64.5 24.27 1.775 5.59 76.5

29.12 1.218 1.81 43.2 29.12 1.370 2.57 54.7 29.12 1.515 3.47 67.0 29.12 1.570 3.87 71.8 29.12 1.736 5.23 87.8

meas. cm 2.015 1.923 1.995 1.966 2.010

'o extr. cm 2.024 1.909 1.988 1.961 1.997

d  cm 1.94 1.94 1.94 1.94 1.95

nig cm /kp 0.147 0.0783 0.0646 0.0500 0.0308

G  kp/sq . cm. 4.64 8.24 10.41 13.26 21.71
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Table VIII

U n d e r  load for

s 0.1 1 10
kp m in u te s

и 1, 1? <?/•, h I*/ Q l'

4 .8 5 1 .9 5 3 7 .4 5 18.5 1 .9 4 8 7 .3 8 1 8 .4 1 .945 7 .3 5 18 .1

9 .7 1 1 ,9 1 4 7 .01 3 5 .5 1 .9 0 9 6 .9 6 3 5 .4 1 .9 0 4 6 .9 0 3 5 .2

1 4 .5 6 1 .8 7 3 6 .5 6 51.1 1 .8 6 8 6 .5 2 5 0 .8 1 .8 6 4 6 .4 8 5 0 .6

1 9 .4 2 1 .831 6 .1 3 6 5 .0 1 .8 2 4 6 .0 7 6 4 .6 1 .8 1 7 6 .0 0 6 4 .1

2 4 .2 7 1 .7 8 7 5 .71 77 .5 1 .7 8 0 5 .6 4 7 7 .0 1 .7 7 5 5 .5 9 7 6 .5

2 9 .1 2 1 .7 5 8 5 .4 3 9 0 .2 1 .7 4 0 5 .2 7 8 8 .5 1 .736 5 .2 3 8 7 .8

Cm 2.01 2 .0 1 2 .01

К  e x tr .  СП1 2 .0 0 1 2 .0 0 1 1 .997

r r i ö  cm/kp 0 .0 2 8 9 0 .0 3 0 4 0 .0 3 0 8

G  kp/sq. cm. 2 3 .1 8 2 2 .0 0 21 .71

w here /, is th e  h e ig h t m easu red  a t  m om ent t w hile /„ is th e  h e ig h t o f  sp e c im e n  
in  u n lo ad ed  s ta te . O n su b s titu tio n , s im p lifica tio n  an d  re a rra n g em e n t w e o b 
ta in

l3t =  -prf l t  +  *о- (22>(jr

T he s tress re fe rred  to  th e  orig inal c ro ss -se c tio n  is:

4

w here  Q is th e  lo ad  an d  q is th e  basic surface o f  th e  specim en. S u b s t i tu t in g  
th is  te rm  in to  equ . (2 2 ), we o b ta in  th e  follow ing co rre la tio n :

i3' =  ~ Q 4  +  4  (23)
Gq

A ccording to  equ. (23), p ro v id ed  equ. (2) is co rre c t, th e  values of l3 shou ld  be  a 
lin ea r  fu n c tio n  o f  Ql2,. In  fa c t, on p lo ttin g  th e  v a lu es  o f l) g iven in  T ab les  У I I  
an d  V III  a g a in s t Ql2, a s tra ig h t is ob ta in ed  (cf. F igs. 8 and  9). T he p o in t o f  
in te rse c tio n  o f th is  s tra ig h t  w ith  axis if y ields th e  va lu e  o f if w hile i ts  s lope
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g iv es  th e  q u o tien t

m0 =  —  . 
Gq

(24)

F ro m  th e s e  tw o va lues, i t  is possib le  to  ca lc u la ted  th e  m odulus o f  sh e a r  in  th e  
k n o w le d g e  o f th e  cross-sec tion  o f th e  specim en  app lied . T he v a lu es  o f  m odulus 

«of s h e a r  e s tab lished  in  th e se  m easu rem en ts  a re  disclosed in  T ab le  IX .

//

Table IX

Modulus of shear kg/sq.cm. under load for

Specimen Hardness, IRH D 0.1 1 10

minutes

A x 4 4 .5 4 .8 6 4 .7 2 4 .6 4

A 2 4 3 .5 5 .1 0 5 .0 7 4 .9 4

B t 5 7 .2 8 .6 4 8 .4 9 8 .2 4

B 2 5 7 .1 9 .2 5 9 .0 0 8 .8 8

C, 6 3 .1 1 1 .0 6 1 0 .8 5 1 0 .4 1

c 2 6 2 .8 1 1 .7 1 0 .6 2 1 0 .3 8

D . 6 7 .3 1 4 .4 1 1 4 .0 1 3 .2 6

D , 6 9 .5 1 3 .8 1 3 .6 9 1 3 .3 5

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

E , 7 7 .1 2 3 .8 2 2 .1 2 1 .6
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Accuracy of measurements 

W e o b ta in e d  from  equ . (23) th a t

<A G _ AQ
+ ! ^ +

~g " Q ! 9
2 It + 1?

W 3, - 4 )
A l,

I n  th e  p re se n t case, th e  lo ad  could  he d e te rm in e d  w ith  an  accu racy  o f  0.01 
ikg. T h e  va lu e  o f  Q e s tab lished  in  a w ay  sim ilar to  th a t  ap p lied  in  m easu rem en ts

Ar,.
b y  to rs io n , ran g ed  24 kg. As q —  r k  Л , ^ 1  =  2 an d  as i t  w as possib le

//

to  d e te rm in e  th e  rad iu s  o f th e  specim en w ith  an  e rro r o f ^ 0 .0 0 5  cm , a n d  as
Aq

rk aá  1 cm , th e  q u o tie n t =  ±  0.01. T h e  v a lu e  o f l0 v a ried  from  7 to  8

cu. cm . d ep en d in g  on th e  specim en  applied , w hile  th e  va lu e  o f if an d  lt, re sp e c t
iv e ly , f lu c tu a te d  betw een  2 an d  5 cu. cm. an d  1.26 an d  1.71 cm , re sp ec tiv e ly . 
T h e  h e ig h t o f th e  specim en could  be d e te rm in e d  w ith  an  e rro r o f  0.003 cm . 
O n u sin g  th ese  d a ta ,

ZlG

G
0.0270 an d  0.0176, re sp ec tiv e ly , i. e. th e  e rro r o f th e  d e te r 

m in a tio n  o f G b y  th is  m e th o d  o f m easu rem en t ran g ed  from  2 to  3 % . H ow 
e v e r , th is  a ccu racy  can  o n ly  be a tta in e d  in  th e  case w hen  th e  to p  a n d  basic 
p lan es o f  th e  specim en are  p a ra lle l to  each o th e r . As in  p rac tice , som e d ev ia tio n  
fro m  p a ra lle lism  to  a sm all e x te n t alw ays occu rs, th e  above given accu racy  
c a n n o t be o b ta in e d . T he e rro r  due to  d ev ia tio n s  from  p ara lle lism  o f th e  to p  
a n d  basic  p lan es o f th e  specim en  can be assessed  on th e  basis o f th e  d iffe r
ences b e tw een  th e  e x tra p o la te d  an d  th e  m easu red  values o f 10, p ro v id ed  
th e se  are  n o t to o  g rea t. In  th e  d iscussed case , th e  e rro r from  th is  source 
ran g es  a p p ro x im a te ly  1% .
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5. C onclusions

T h e  values of m odu lus o f  sh ear u n d e r lo a d  fo r 10 m in u te s , m easu red  b y  
to rs io n , flex io n  and  co m p ressio n  are  su m m arized  in  T ab le  X . In  co lum ns 5> 
a n d  7 o f  T ab le  X , th e  p e rc e n ta g es  o f d e v ia tio n  o f v a lu e s  o f m o d u lu s o f  shear

Table X

S p ec im en H ard n ess, IR H D

M odulus o f  s h e a r  
m ea su red  b y  

to rs io n  
k p /sq . cm .

M odulus o f  shear 
m easu red  b y  

flex ion  
k p /sq . cm .

D e v ia tio n  o f 
v a lu e  b y  f lex ion  
f ro m  t h a t  b y  

to rs io n
%

M odulus o f  sh e ar 
m easu red  b y  

com pression  
k p /sq . cm .

D e v ia tio n  of 
v a lu e  b y  com 

p ress io n  f ro m  th a  
b y  to rs io n

%

A , 4 4 .5 4 .1 0 4 .4 1 +  8 4 .6 4 +  1 3

A 2 4 3 .5 4 .4 3 4 .8 4 +  9 4 .9 4 +  1 1 .5

B i 5 7 .2 8 .6 5 8 .6 1 — 0 .5 8 .2 4 —  5 .0

B 2 5 7 .1 8 .5 5 8 .9 3 + 4 . 5 8 .8 8 +  4 .0

c , 6 3 .1 1 0 .4 3 1 0 .9 3 + 5 . 0 1 0 .4 1 —  0 .0

C2 6 2 .8 1 0 .7 4 1 0 .9 1 + 2 . 0 1 0 .3 8 —  3 .5

6 7 .3 1 4 .4 8 1 5 .1 4 +  5 .0 1 3 .2 6 —  8 .5

d 2 6 9 .5 1 4 .9 1 — — 1 3 .3 5 — 1 0 .5

7 5 .1 2 0 .7 2 2 1 .2 6 + 2 . 5 2 1 .7 2 +  3 .5

e 2 7 7 .1 2 1 .6 8 2 0 .9 8 — 3 .5 2 1 .6 0 —  0 .5

m e a su re d  b y  flexion a n d  com pression , re sp e c tiv e ly , from  th o se  m easu red  b y  
to rs io n  a re  given. On ta k in g  in to  acco u n t th e  e rro rs  o f  m easu rem en t, th e  m a x i
m u m  d e v ia tio n s  m ay  ran g e  11— 14%  in  th e  case  o f  flex ion  an d  8— 10%  in 
t h a t  o f  com pression. In  fa c t, th e  d ev ia tio n s o f  v a lu e s  o b ta in ed  b y  m easu rem en t 
b y  f le x io n  nev er exceeded th e  e rro r  lim its  o f  m e a su re m e n t, w hile in  th e  case 
o f  c o m p ress io n  too  g rea t e rro rs  occur ex cep t tw o  o r th re e  specim ens. As in  th e  
l a t t e r  case  th e  d ev ia tions o f th e  specim ens A  a n d  D, w hich exceed th e  e rro r 
l im its  o f  th e  m easu rem en ts, h a v e  d iffe ren t s igns, th e  conclusion  can  be  d raw n  
t h a t  th e  accu racy  of th e  m ea su re m e n t in  th e  case  o f com pression  does n o t 
a t t a in  th e  afore-said  accu racy . T h is can  be  a sc r ib e d  to  th e  fa c t  th a t  th e  to p  
a n d  b a s ic  p lan es dev ia te  from  th e  p ara lle lism . T h e  resu ltin g  e rro r m ay  exceed  
th e  a b o v e -m en tio n ed  v alue  o f  1 % , an d  i t  m a y  a t t a in  th e  v a lu e  o f 4 % . T ak in g  
in to  c o n s id e ra tio n  th e  a fo re -sa id  fac ts , i t  fo llow s fro m  th e  d a ta  o f  T ab le  X  
t h a t  th e  v a lu es  of m odulus o f  sh e a r m easu red  u n d e r  com pression  s tre ss  u n d e r 
th e  a b o v e  m entioned  co n d itio n s  affo rd  th e  re a l  v a lu es  o f m odulus o f  shear.. 
T h u s , th e  m odulus of sh ea r c a n  be d e te rm in e d  w ith  a sa tis fa c to ry  acc u ra cy  
ev e n  b y  th is  sim ple m e th o d  o f  m easu rem en t w here  also sm all specim ens, 
(e. g. c y lin d e rs  of 0.5 cm  d ia m e te r  an d  of th e  sam e h e ig h t)  can  be  used .

A cta  Chim . Hung. Tomus 33. 1962
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SUM M ARY

The accordance o f values o f  m odulus of shear obtained under torsion, flex ion  and com 
pression stresses was investigated . The measured values proved to agree w ith each other in 
all three cases, w ithin the error lim its o f the m easurem ent, though the hom ogeneous state  
o f tension could not be m aintained during actual com pression. N am ely , it  was shown that on 
applying at the com pression tests  specim ens w ith a 1 : 1 ratio o f  diam eter to height, the use 
o f the equation

yields values for the m odulus of shear which are quite real even  w hen the tension state o f the 
specim ens is not hom ogeneous.
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Über die B estim m u n g  des Scherm oduls von  G um m i

Z. BARTHA und P. SZŐR

Zusam m enfassung. D ie Ü bereinstim m ung der bei Biegebeanspruchifhg, K om pressions
beanspruchung und Torsionsbeanspruchung erm ittelten W erte des Scherm oduls wurde aus
führlich untersucht. Es wurde dabei festgestellt, daß die M eßergebnisse in allen drei Fällen  
m iteinander — innerhalb der Fehlergrenzen der M essungen — gut übereinstim m en, obwohl 
bei der Kompression kein hom ogener Spannungszustand aufrechterhalten werden konnte. 
Es wurde gezeigt, daß —  falls m an bei der Kom pression Probekörper m it einem  Verhältnis 
1 : 1 des Durchm essers zur H öhe anw endet —  die m ittels der Gleichung

•errechneten M odulwerte auch dann die richtigen W erte des Schernioduls ergeben, wenn die 
Probekörper keinen hom ogenen Spannungszustand besaßen.

Определение модуля сдвига резины
3 . БАРТА и П. СЁР

Р езю м е. Авторами проведено сравнение совпадения величин модуля сдвига, полученных 
при торзионном, изгибающем и сжимающем усилии. Полученные результаты показы- 
|Вают, что в пределах погрешности измеренные величины во всех трех случаях совпадают, 
несмотря на то, что при сжатии не было обеспечено однородное состояние напряжен
ности. Показано, что если при сжатии применяются лепешки, соотношение диаметра и 
высоты которых равно 1:1, тогда величина модуля, определенного при помощи уравнения:

/  =  С
1

представляет собой величину настоящего модуля сдвига даже в случае, если состояние 
.напряженности не является однородным.

B u d ap est V III . K erep esi ú t 17.

9

D r. Z o ltán  B a r t h a  

D r. P é te r  Szőr
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KOMPLEXOMETRISCHE BESTIMMUNG 
VON ELEMENTAREM SCHWEFEL UND ELEMENTAREM

SELEN

O . G im e s i , G y . R á d y  und L . E k d e y ]

(In stitu t f ü r  Allgemeine Chemie der Technischen Universität Budapest) 

E ingegangen am  25. August 1961

M it H ilfe von  E D T A -M aßlösung  lassen sich  zah lre iche  Io n en  d irek t 
oder in d ire k t b es tim m en . Z ur B estim m u n g  von  e lem en ta rem  Schw efel a rb e i
te te n  K ö r b l  u n d  P r i b i l  ein a u f  neuem  P rinz ip  b e ru h en d es  V erfah ren  aus [1],.  
w obei der Schw efel in  S au ersto ffg asstro m  v e rb ra n n t, das Schw efeld ioxyd m it 
en tsp rech en d  v o rb e re ite tem  S ilb e rp e rm an g an a t v e rse tz t  u n d  die dem  Schw efel
geha lt ä q u iv a le n te n  M angan(II)-ionen  k o m p lex o m etrisch  t i t r ie r t  werden.. 
Ü ber ein k o m plexom etrisches B estim m u n g sv erfah ren  fü r  das Selen b e ric h te t 
die L ite ra tu r  n ic h t.

V or k u rzem  b e ric h te te n  w ir über die B estim m u n g  des e lem en taren  
Schwefels u n d  e lem en ta ren  Selens in  n ich tw äß rig en  L ösungen  [2]. A u f G rund  
u nserer dabei erw orbenen  E rfa h ru n g e n  a rb e ite te n  w ir eine in d irek te  M ethode 
zu r kom plexom etrischen  B estim m u n g  des Schw efels u n d  Selens aus. D as 
P rin z ip  unseres V erfahrens b e ru h t  a u f der U m se tzu n g  des e lem en taren  Schw e
fels bzw . Selens m itte ls  K aliu m cy an id ü b ersch u sses  in  S ulfocyanid  bzw . 
Selenocyanid  u n d  T itra tio n  d e r  überschüssigen  C yanid ionen  nach  Z ugabe 
einer N ickelsalzlösung  kom p lex o m etrisch  a u f dem  b ere its  b e k a n n te n  W eg [3].

A ngew and te  L ösungen u n d  R eagenzien

0,05 m N ick el( 1 1 )Salzlösung: D ie  Lösung wurde durch A uflösen von  m etallischem  Nickel 
bereitet und ihr T iter gravim etrisch kontrolliert.

0,05 m E D T A -M a ß lö su n g  : 18,614 g Ä thylendiam intetracssigsaures-D inatrium -
dihydrat (Selecton B„, Chinoin) w urden in destilliertem  W asser auf 1 Liter gelöst. Ihr Titer 
wurde auf N ickelstaim nlösung bei pH  10 gegen Murexid als Indikator eingestellt.

0,2 m K alium cyanidlösung : 13,0228 g analysenreines K alium cyanid und zwei Granülen 
festes N atrium hydroxid wurden in destilliertem  W asser auf 1000 m l gelöst. Der Titer der 
Lösung wurde kom plexom etrisch m it H ilfe von N ickel(II)-salzstam m lösung bestim m t [3]. 
Falls die Lösung in  einer braunen Flasche m it eingeschliffenem  Stöpsel aufbewahrt wurde, 
war sie zwei M onate titerbeständig.

Der M urexidindikator  wurde in  einem Verhältnis von 1 : 200 m it festem , feinpulveri
siertem Natrium chlorid verdünnt.

A m m onium hydroxid—Am m onium chlorid Puffergem isch: 70 g Am m onium chlorid und 
570 ml konz. A m m onium hydroxidlösung wurden m it destilliertem  W asser auf 1000 m l gelöst 
bzw. ergänzt.

A nalysenreiner Isopropylalkohol
Elem entar Schwefel, der aus Kohlendisulfid zw eim al umkristaUisiert und sodann in 

Vakuum getrocknet wurde.
Das Elementarselen  wurde aus der wäßrigen Lösung von seleniger Säure m it Ascorbin

säure reduziert und im  Vakuum  getrocknet.

1 Acta Chim. Hung. Tomus 33. 1962'
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Beschreibung der Versuche

Im  Laufe unserer Versuche beobachteten  wir, daß sich die m eisten  Fehlerquellen b e i  
der U m setzung des Schwefels in  Su lfocyanid ergeben. W urde eine bekannte M enge von  K alium 
cyan id lösu ng auf dem  W asserbad erw ärm t, so nahm  der Cyanidgehalt der L ösung in  Abhängig
k e it der Erwärm ungszeitdauer im m er m ehr und mehr ab. W urde aber die K alium cyanyd- 
lö su n g  m it A m m onium hydroxid—A m m onium chlorid Pufferlösung versetzt und eine viertel 
S tu n d e  auf dem W asserbad erwärm t, so konnten keine Cyanidionen m ehr in der 
L ösu ng nachgewiesen werden. O bwohl sich dieser Zerfall unter P araffinölschicht nicht beob
a ch ten  ließ , war bei der B estim m ung die Menge des gefundenen Schw efels im m er etw as gerin
ger als die des eingew ogenen. Wir fanden schließlich, daß sich kein K alium cyanidverlust 
z e ig te , fa lls man die Lösung vorangehend m it einigen Tropfen N atrium hyd roxid lösu ng  
a lkalisierte.

E s wurde weiterhin b eobachtet, daß ein Teil des Schwefels an der B echerwandung  
h a ften  blieb, falls die K alium cyanidlösung auf die bereits eingew ogene Schw efelprobe gegos
sen  w urde, wodurch deren A u flösen  zu v ie l Zeit in  Anspruch nahm . D as U m setzen des 
Sch w efe ls in  Sulfocyanid konnte am  ein fachsten  derart durchgeführt w erden, daß d ie  in 
gew ogen e Schwefelprobe vorangehend in  wenig Isopropylalkohol aufgelöst wurde. A ll dies 
vor A u ge haltend entw ickelten w ir das neue Bestim m ungsverfahren.

B estim m u n g  von  e lem en ta rem  Schwefel

E tw a  30— 80 m g d e r zu  u n te rsu ch en d en  Schw efelprobe w u rd e n  a u f  
e in e r  an a ly tisch en  W aage in  e inen  250 m l T itrie rk o lb en  m itte ls  R ückw ägung  
e ingew ogen , m it 15— 30 m l Iso p ro p y la lk o h o l v e rse tz t u n d  a u f  dem  W asse rb ad  
b is z u r  völligen A uflösung  des Schw efels e rw ärm t. D er w arm en  iso p ro p y l
a lk o h o lisch en  Schw efellösung w u rd en  10,00 oder 20,00 m l 0,2 m  K a liu m c y a n id 
lö su n g  zugefügt u n d  das R eak tio n sg em isch  5 bis 10 M inu ten  (d. h. bis z u r  A bküh
lu n g  d e r  Lösung) stehenge lassen . Z u r L ösung w u rd en  so d an n  20 m l P u ffe rlö su n g  
u n d  10,00 oder 20,00 m l 0,05 m  N ickelsalzlösung  p ip e tt ie r t .  N ach  Z ugabe 
v o n  0 ,0 5 — 0,1 g M urexid  als In d ik a to r  fü g te  m an d e r  L ösung  solange d estillie rtes 
W a sse r zu , bis die s tro h g e lb e  F a rb e  des In d ik a to rs  ersch ien . D ie L ösung 
w u rd e  schließlich  m it 0,05 m  E D T A -M aßlösung  bis zum  v io le tte n  F a rb u m 
sch lag  t i t r ie r t .  1 m l 0,2  m  K a liu m cy an id lö su n g  e n tsp r ic h t 6,4135 m g Schw efel.

A u s T ab . I  lä ß t sich  die M enge d e r bei der B estim m u n g  zu g eb rau ch en d en  
K a liu m c y a n id - u n d  N ickellösungen , je  n ach  dem  G ew icht d e r e ingew ogenen  
S ch w efe lp robe , ablesen.

Tabelle I

Menge der zu gebrauchenden Lösungen 
in  Abhängigkeit der Schwefeleinwaage

Einwaage
s

mg

Im  Laufe der Bestimmung herange^ogene 
Lösungen

0,2 m KCN-Lsg 
ml

0,05 m Nickel-Lsg 
ml

5—  20 10 20

20—  50 10 10

50—  70 20 20

75— 100 20 10
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U nsere M eßergebnisse sind  in T ab . I I  zusam m engefaß t.

Tabelle II

Komplexometrische Bestimmung von elementarem 
Schwefel a u f indirektem Weg

Einwaage
S

mg

Gefunden
s

mg

A? weiehung /ora Sollwert

mg %

6,9 6,59 — 0,31 — 4.4

10,2 9,6 — 0,6 — 5.8

24,2 24,4 +  0,2 +  0,83

24,0 24,19 +  0,19 +  0,79

30,8 30,72 — 0,08 — 0,2

33,0 32.9 — 0,1 —0,3

33,9 33,54 — 0,36 — 1,0

47,7 47,05 — 0,65 — 1,1

98,6 98,33 — 0,27 — 0,26

98,5 97,95 — 0,55 — 0,56

99,80 99,65 — 0,15 —0,15

99,95 100,05 +  0,10 +  0,10

100,02 99,80 — 0,22 —0,22

101,5 100,85 — 0,65 — 0,64

Bestimmung von elementaren Selen

D er A rbeitsgang  d er S elenbestim m ung  u n te rsch e id e t sich v o n  dem  der 
S chw efelbestim m ung n u r  insofern , als e tw a 30 bis 70 m g des eingew ogenen 
Selens m it 10 m l 0,2 m  K aliu m cy an id lö su n g  u n d  20 m l Iso p ro p y la lk o h o l 
v e rse tz t u n d  m itte ls  eines m agnetischen  R ührw erkes b is zu r v ö lligen  A uf
lö su n g  des Selens g e rü h r t w erden . Die Z e itd au e r des A uflösens k a n n  durch  
E rw ärm en  a u f e tw a 40— 50° v e rk ü rz t w erden . Im  w eiteren  v e r fä h r t  m an 
wie bei der S chw efelbestim m ung .

U nsere im  L aufe  d er S e lenbestim m ung  erzielten  M eßergebnisse  sind  in 
T ab . I I I  zu sam m en g efaß t.

P rinzip iell b ie te t  das V erfah ren  n ach  v o ran g eh en d er R e d u k tio n  auch 
eine M öglichkeit zu r S e lenbestim m ung  in  Selensäure- oder se len igen  S äure
lösungen  ohne d ab e i filtr ie ren  zu m üssen . Von den in  u n se ren  V ersuchen 
an g ew an d ten  zah lre ichen  R e d u k tio n sm itte ln  erwies sich zu d iesem  Zweck 
n u r  die A scorb insäure  als g u t geeignet. Sie red u z ie rte  au ch  in  n eu tra lem  
M edium  rasch  u n d  q u a n ti ta t iv . U n te r  A nw endung von S ch u tzk o llo id en  löste 
sich  das Selen rasch  in  d er C yanid lösung . L eider verzögerte  a b e r  d ie aus der

l* Acta Chim. H ung. Tom us 33. 1962
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Tabelle I I I

Komplexometrische Bestim m ung von 
elementarem Selen au f indirektem  Weg

Einwaage
Se
mg

Gefunden
Se
mg

Abweichung vom Sollwert------------- --------------
mg 1 %

32,45 32,36 — 0,09 — 0,28

35,20 35,27 + 0 ,0 7 + 0 ,2 0

69,10 68,65 — 0,45 — 0,58

69,92 70,02 + 0 ,1 0 + 0 ,1 4

70,30 70,97 + 0 ,6 7 + 0 :9 3

81,20 82,00 + 0 ,8 0 + 0 ,9 8

A sco rb in säu re  e n ts teh en d e  D eh y d ro asco rb in säu re  d en  U m sch lag  des M urex id 
in d ik a to r s .  U m  diesen  N a c h te il  der S e len säu reb es tim m u n g  zu beseitigen  
fü h re n  w ir noch w e ite re  V ersuche aus.

ZUSAM M ENFASSUNG

Verfasser entw ickelten  ein  indirektes Verfahren zur B estim m ung von elem entarem  
Schw efel und elem entarem  Selen . D a s Verfahren beruht a u f  fo lgendem  Prinzip: D em  elem en
taren  Schw efel oder Selen wird e in e  bekannte Menge von  K alium cyanid  zugefügt, wodurch  
Su lfocyan id  bzw. Selenocyanid e n tste h t. Die überschüssigen Cyanidionen werden nach Zugabe 
v o n  N ickellösung auf dem  b ereits bekanntem  W eg k o m p lexom etrisch  bestim m t.

LITERATUR
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Complexometric Determination of Elementary Sulphur 
and Elementary Selenium

0 . GIMESI, GY. RÁDY and L. ERDEY

Sum m ary. A com plexom etric m eth o d  was evolved for the ind irect determ ination o f elem entary  
su lphur and elem entary selen ium . T he principle o f  th e  m eth od  is as follows. E lem entary  
su lphur or selenium is allow ed to  rea ct w ith a known excess o f  potassium  cyanide in order 
to  co n v ert the elements into  su lphocyanide and selenocyanide, respectively . Then, on adding  
nickel so lution  to the system , ex cess  cyanide ions are determ ined in  the usual w ay b y  com - 
p lexom etry .
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Комплексометрическое определение элементарной серы и селена
О. ГИ М ЕШ И , Д Ь . РА Д И  и Л . Э Р Д Е И

Резюме. Авторы разработали косвенный метод для определения элементарной серы и 
элементарного селена. Метод основывается на следующем принципиальном рассуждении. 
Элементарная сера или селен реагируют с известным количеством цианистого калия, в 
результате чего образуется сульфоцианид, собственно селеноцианид. Затем избыточные 
ионы цианида — после прибавления никелевого раствора' — определяют известным комп
лексометрическим путем.

O ttó  G i m e s i

D r. G yörgy RÁ d y  B u d a p e s t X I . G ellert té r  4
P rof. D r. L ászló  E r d e y
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RADIOCHEMISCHE UNTERSUCHUNG 
YON FÄLLUNGSAUSTAUSCHREAKTIONEN, III.

CHLORIDAUSTAUSCH MIT Q UECK SILBER(I)SALZEN

L . E r d e y , F. S z a b a d v á r y  und E .  B á n y a i

( Institut f ü r  allgemeine Chemie der Technischen Universität, Budapest)  

Eingegangen am  12. Septem ber 1961

G eringe M engen von C hlo rid ionen  lassen  sich gut du rch  F ä llu n g sa u s
ta u s c h  n ach  A v a l i a n i  [1] a u f G ru n d  d e r R eak tio n

H g2 (J 0 3)2 1 +  2 CI" ^  Ilg .C l. 1 +  2 JOjf

b e s tim m e n . B e l c h e r  und G o u l d e n  [2] v erg lichen  den V erlau f des C h lo rid 
fä llu n g sau stau sch es  u n te r  A n w en d u n g  von  d re i N iedersch lägen : u n d  zw ar 
Q u eck silb e r(I)jo d a t, S ilberjodat, u n d  Q u eck silb e r(II)jo d a t. In  f rü h e re n  M it
te ilu n g e n  b e ric h te te n  w ir über die chem ische  Ü b erp rü fung  d er v e rsch ied en en  
F ä llu n g sa u s ta u sc h re a k tio n en . E s w u rd e  au ch  eine e inheitliche th e o re tisc h e  
G ru n d la g e  zur D e u tu n g  der v e rsch ied en en  R eak tio n en  gegeben [3, 4 ]. D er m it 
m a rk ie r te n  N iedersch lägen  u n te rn o m m e n e  F ä llu n g sau stau sch  e rm ö g lich t die 
ex p e rim en te lle  B estim m ung  der sich  d u rch  die R eak tio n  au sb ild en d en  G leich
g ew ich ts io n en k o n zen tra tio n en , w ie dies fü r  den  Fall der e n tsp re c h e n d en  
S ilb e rn ied ersch läg e  schon bew iesen w u rd e  [5, 6 ]. A uf diese W eise e rh ä lt  m an  
e in e n  tie fe ren  E in b lick  in den R e a k tio n sv e rla u f , als t i tr im e tr isc h . I n  v o r
lieg en d e r V erö ffen tlichung  w ollen w ir ü b e r die U n tersu ch u n g  des C h lo rid 
a u s ta u sc h e s  m it Q u eck silb er(I)jo d at u n d  m it Q u ecksilber(I)oxala t b e ric h te n . 
L e tz te re s  w urde  v o n  uns zum  F ä llu n g sa u s ta u sc h  em pfohlen.

T h eo re tisch e r Teil

E s soll u n te rsu c h t w erden , w ie sich  die fü r die R eak tio n en  c h a ra k te r i
s tisc h e n  G le ich g ew ich ts io n en k o n zen tra tio n en  — [Cl~]„, |A ~ ]n [A ~ ]0 und
[A ~ ]„ in  F u n k tio n  der an fän g lich en  C h lo rid k o n zen tra tio n  [Cl~]fc än d e rn . 
{A  b e d e u te t das en tsp rechende A n ion .) [CI ]„ s te llt denjenigen B ru c h te il der 
zu  b es tim m en d en  C h lo rid k o n zen tra tio n  d a r, d er durch  die R e a k tio n  n ich t 
v e rw a n d e lt w ird , [A ]„ b e d e u te t die sich aus der physik a lisch en  L öslich
k e i t  des A u stau sch ers  ergebende A n io n en k o n zen tra tio n , [A~]r die d u rc h  die

* M itteilung II: Acta Chim. H ung. 26, 219 (1961).

A d a  Chim. Hur.g. Ttm Us S3. 1962



3 8 8 E R D E Y , SZABADVÁRY, BÁNYAI: RA DIO CH EM ISCH E UNTERSUCHUNG, III .

R e a k tio n  e n ts te h e n d e  A n io n en k o n zen tra tio n  u n d  [A ]„ die Sum m e beider.
a) Im  F alle  d e r  R eak tio n

H g 2( J 0 3), 1 +  2 CI ^  H g .C ljl  +  2 J 0 3-

s in d  a u f  G runde des M assenw irkungsgesetzes

ÍH6CI, =  [HgS ] [CF]? 

Снацол =  [Hs i+I [JOll?
[ J 0 3]r =  [C 1-]Ä -  [C I-],.

A ngenom m en, daß

e rg ib t sich folglich fü r

wo

[ J O - ]„  <g [ J О ,  ] r

[C 1-L K.[Cl-h 
1 + K  ’

K = V  ^HggCl г
1' bHg2(J03)2

r TO_l =  — ^ CHga(jp3)2—
1 3Jo { [ C l - ] * - [ C l - ] c}» 

[ J O i] „  =  [ J 0 3- ] r +  [ J 0 3 ]0 .

D er U n w a n d lu n g sq u o tie n t der R e a k tio n  b e trä g t ;

In  sa u re r  Lösung is t:

n [JO3 ], 
4 [CF]*

C-Hg2 C l2

L Hg2( jo 3)2( l  +  -

u n d
H  f, , [H Y\i l j Hg2(J03)2̂  +  - g - J

[j ° 3]o =  -  ([er-], -  [сл-i;p  '

w o K s die D isso z ia tio n sk o n stan te  der Jo d sä u re  is t.
D ie e rrech n eten  W e rte  dieser G le ich g ew ich ts io n en k o n zen tra tio n en  sind  

in  T ab . I  e n th a lte n . B ezüg lich  des W ertes  des L ö slich k e itsp ro d u k tes  des

H eat Chim. Hung. Tomus 33. 1962
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Tabelle I

H g,(J03),[ +  2 Cl- F=h HgXLJ +  2 JO :l-

Berechnete Werte der Gleichgewichlsionenkonzentrationen

^HgiCIa =  2.° 10 18, b Hg2(jOa)2 =  L 3 io- /СHJO: =  1,67 • 10"*; t =  25° C

mM/l
[CI“ ]«,
mM/l

Negativer
Fehler

%
[J03]o
mM/l

[JO,]r
mM/l

Positiver
Fehlerо//0

[JO+
mM/l ч %

Neutrales Medium

20,000 0,075 —0,37 0,000 19,925 19,925 99,6
10.000 0,037 —0,37 0,000 9,963 9,963 99,6
4,000 0,015 —0,37 0,000 3,985 unter

0,01% 3,985 99,6
2,000 0,0073 —0,37 0,000 1,993 1,993 99,6.
1,000 0,003, —0,38 0,000 0.996 0,996 99,6
0,500 0,001, —0,36 0,001 0,498 +02 0,499 99,8

0.01 n ILSO.,

10,000 0,037 —0,37 0,000 9,963 <  +  0,01 9,963 99,6

0.1 n ILSO,

20,000 0,062 —0,31 0,000 19,938 1 19,938 99,7
10,000 0,031 —0,31 0,000 9,969 1 unter 

( 0,01 9,969 99,7
1,000 0,003, —0,31 0,000 0,997 1 0,997 99,7

1 n H ,50,

20,000 0,030 —0,15 0,000 19.970 ( unter 19,970 99,8
10,000 0,015 —0,15 0,000 9,985 \ 0,01 9,985 99,8
1,000 0,00+ —0,15 0,001 0,999 +  0,17 1,000 100,0,

Anmerkung; [JO ,1 =  [Ш 0,] +  [JO,-] in neutraler Lösung [,I03] =  [Jo 3- ]■

Q u eck silb e r(I)jo d ats  sind  in  der L i te ra tu r  versch ied en e  A ngaben  zu  f in d e n . 
W ir b e n ü tz te n  den W ert von B e l c h e r  u n d  G o u l d e n  [ 2 ] :

L H g 2( j 0 3 b  =  1 .3  • 10-13 (2 5 °)

D en B erechnungen  gem äß soll d e r F ä llu n g sa u s ta u sc h  durch  Q u eck silb e r(I)  
jó d a t  m it einem  geringen  n eg a tiv en  F e h le r  w ie —-0,4% verlau fen , d ie  p h y s ik a 
lische L öslichkeit des A ustauschers soll h ingegen  auch bei seh r n ied rig en  
C h lo rid k o n zen tra tio n en  v e rn ach läss ig b ar sein .

b) Bei der R eak tio n

H gjC jO , 1 +  2 C l- H g2Cl2 I +  C„OJ-

Acta Chim. Hung. Turnus 33. 1962.
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■sind

V o ra u sg e se tz t , daß  

is t

u n d

[ci-],.

LHg!ci2 =  [H g!+] [CI"]? 

í-HgaCzOl =  [H g2* ] [С2О П г 

2 [C ,0 ] - ]r =  [CI-]* -  [C l-]„.

[C,O2- ] 0 <s [C20 | - ] r

К ±  Ую  +  iK  [d-]*  wo к  ь ШгС1г
2 L Hg.C20«

2 L Hg2C20i
[C=°n " = [CI- ]* -  [CI- ],

[C20 | - ] „ =  [C20 | - ] r +  [C2O |- ] 0.

D e r U m w an d lu n g sq u o tien t:

2 [С2О Г], 
[ci-]fc

G em äß  T ab . I I ,  w elche die e rrech n e ten  W e rte  der G leichgew ichtsionen- 
k o n z e n tra tio n  d a rs te llt , v e r lä u f t der F ä llu n g sa u s ta u sc h  m it Q uecksilber(I)-

Tabelle II

H g X A  I +  2 CI- ^  Hg2Cl2J +  c 2o r

Berechnete Werte der Gleichgewichtsionenkonzentrationen 

£-Hg2GI2 =  2.0 • 1 0 - LHg2c2q4 =  3,5 - 10- 9 ; t =  25° С

[Ci-]*
mM/1

[CI- ]»
mM/1

Negativer
Fehler

%

"rí
S

o
s*

- o-1 [C20 4*"]r
mM/1

Positiver
Fehler

%

[CA*- ]«,
mM/1 v %

2 0 ,0 0 0 0 ,0 0 2 3 — 0 ,0 1 0 ,0 0 0 9,999
1 + 0 ,0 1

9,999 99,9
1 0 ,0 0 0 О О о It — 0 ,0 1 0 ,0 0 0 4,999 4,999 99,9

4,000 о
ООо

— 0 ,0 2 0 ,0 0 2 1,999 + 0 , 1 2 ,001 100,0

o x a la t p ra k tis c h  100% ig , d ie physikalische  L öslichke it des A u stau sch ers  
g ib t s ich  je d o c h  schon bei h ö h e re r C h lo rid k o n zen tra tio n  zu erkennen  als bei 
d er Q u e c k s ilb e r(I) jo d a tre a k tio n .

B esch re ibung  der V ersuche

Versuche m it markiertem Chlor und Quecksilber

D ie  physikalische L öslichkeit der Austauscher wurde m it an Quecksilber m arkiertem  
Q uecksilber(I)jodat- und Q uecksilber(I)oxalatniederschlägen, die K onzentration [CI- ] v m it 
m arkierten  Chloridlösungen b estim m t. Zum Markieren dienten  36C1 (ß, H albwertzeit 3,6 - IO5 Jahr) 
und 203H g  (ß , у  H albw ertzeit 45 Tage).

A cta  Chim . Hung. Tomus 33. 1962J
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Aktives QuecksiIber(I)nitrat

1 g Quecksilber v o n  119 mC/g spezifischer A k tiv itä t wurde mit 25 g gew öhnlichem  
Quecksilber verm ischt und m it 15 ml 25% iger Salpetersäure mehrere Tage hindurch steh en 
gelassen. Die abgeschiedenen aktiven  Quecksilber(I)nitratkristaIle wurden vom zurückbleiben
den m etallischen Quecksilber abgelöffelt und zw ischen F ilterpapieren getrocknet.

Aktive Quecksilber(I)jodat- und Quecksilber(I)oxalatsuspensionen

D ie schwach salpetersaure Lösung des aktiven  Q uecksilber(I)nitrats wurde eine halbe  
Stunde m it m etallischem  Q uecksilber durchgeschüttelt, um  das gegebenenfalls en tstan dene  
Quecksilber(II) zu reduzieren. D ann fällte man m it überschüssigem  Kaliumjodat bzw . N atrium 
oxalat die entsprechenden Niederschläge, die m it 0 ,5% iger Salpetersäure solange dekantierend  
gewaschen wurden, bis kein  Jód at- bzw. O xalatüberschuss mehr vorlag. Die N iedersch läge  
wurden in  Suspensionsform  auf bewahrt. Bereitungsdaten:

H g*(J03)2 : 1 g Hg* <NO,)s +  10 m l 2 n H N O , +  1 g KJO3/50 ml W asser

HgC20 ,  : 1 g H g 2( N 0 3)2 -f- 10 ml 2 n H N O , 0,5 g Na2C2Oä/50 ml W asser

Lösen und Absetzen wurde durch Erwärmen beschleunigt. D ie  spezifische A ktivität der S u sp en
sionen bestim m te m an, indem  die A ktivität der Q uecksilber(I)nitratlösung gem essen wurde, 
die m an zur B ereitung der A ustauscher benützte.

Zur B estim m ung der W erte [CI- ]„ dienten die m it bekannten Mengen und A k tiv itä ten  
von  N atrium chloridlösungen und inaktiven Austauscherniederschlägen, zur B estim m ung der 
W erte [A ~ ]0 die m it in ak tiven  Lösungen und m arkierten  Niederschlägen unternom m enen  
Versuche. Der Chloridaustausch wurde auf die in  einer früheren M itteilung [5] schon beschrie
benen W eise ausgeführt. D ie A ktivitätsm essung erfolgte m it einem dekadischen Zähler EMG, 
Typ 1872, und einem  Flüssigkeitszählrohr m it A q uadag-K athode, auch zur M essung v o n  ß- 
Strahlung geeignet.

V ersuchsergebaisse

Die V ersuchsergebn isse  sind in  T ab . I I I  in d  IV  zu sam m engefaß t. D er 
n eg a tiv e  F e h le r  des F ä llu n g sau stau sch es m it Q u eck silb e r(I)jo d at b e tru g  — 0,8 % , 
w elcher W ert m it d em  th eo re tisch  b e re c h n e ten  ziem lich gu t ü b e re in s tim m t, 
besonders w enn m an  in  B e tra c h t zieht, d a ß  d e r n eg a tiv e  Fehler schon  d u rc h  
die geringsten  S p u ren  v o n  Q u eck silb e r(II)jo d a t infolge der R eak tion

Hg(.T03)2 1 +  2 C1-* ^  H gCl* +  2 J O i

sp ru n g h a ft zu n im m t.
D er p ositive  F e h le r  d er R eak tion  lä ß t  sich  b is zu einer C h lo rid k o n zen 

tr a t io n  von  2 mM/1 v e rn ach lässigen . Die v e rsu c h sm ä ß ig  gefundene E rh ö h u n g  
des p o sitiv en  F e h le rs  be i seh r geringen K o n z e n tra tio n e n  s teh t im  E in k la n g  
m it d en  frü h e r sch o n  ti tr im e tr isc h  e rh a lte n e n  E rgebn issen , w onach  d e r  bei 
1 m M /1 K o n z e n tra tio n  u n te rnom m ene  C h lo rid au stau sch  schon m it einem  
p o sitiv en  F eh le r v o n  + 1 %  v erläu ft [4]. D e r F ä llu n g sau stau sch  k a n n  w egen 
der geringen  L ö slich k e it des Q u eck silber(I)jodats  auch noch in  s ta rk  sa u re r  
L ösung  a u sg e fü h rt w erd en . D er negative F e h le r  des A ustausches m it Q ueck- 
s ilb e r(I)o x a la t e rgab  sich  höher, als d er th e o re tisc h  berechnete  W e r t. Die 
A bw eichung w ird  w ahrsche in lich  durch  Q uecksilber(II)kom plexe  v e ru rs a c h t.

Acta Chim. Hung. Tom us 33. 19f)2
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Tabelle III

H g2(J 0 3) .[  +  2 Cl- ^  H g X l ,I  +  2 J 0 3-

Experimentell bestimmte Werte der Gleichgewichtsionenkonzentrationen

[Ci"]*
m.W 1

[Cl- ]»
mM/1

Negativer I 
Fehler

%
[J03]o
mM/1

[J03]r
mM/1

Positiver
Fehler

%
[J03]„
mM/1' 4 %

Neutrales M edium

20,000 0,150 — 0 ,7 5 unter- 19,850 unter- 19,850 99,2

10,000 0,085 — 0,85 halb der 9,915 halb der 9,915 99,2

4 ,0 0 0 0,029 — 0,72 Meßbar
keit 3,971 Meßbar

keit 3,971 99 .3

2,000 0,004 *1,984 * + 0,2 1,988 99,4

1,000 unterhalb der 0,008 *0,992 * + 0 ,8 1.000 100,0
0 .500 Meßbarkeit 0.010 *0,496 * + 2,0 0,506 101,2

0.1 n H,,SOj

20 ,000 0,157 — 0,78 — — — — —

10,000 0,099 — 0.99 — — — — —

1,000 unterhalb der 
Meßbarkeit

0,004 *0,991 * + 0 ,4 0,995 99,5

ln  ÍLSO,

20,000 0,196 — 0.98 — — — — —

10,000 0,054 — 0,54 — — — — —

1,000 unterhalb der 
Meßbarkeit

0,045 *0,995 * + 4 ,5 1,040 104,0

A nm erkung : D ie m it * bezeichneten W erte w urden auf Grunde der bei höheren K on
zen tra tion en  bestim m ten konstanten [Cl~ ]„-W erte gegeben.

Tabelle IV

H g X A  i +  2 Cl- H g X L j +  С.ОГ

Experimeniell bestimmte Werte der Gleichgewichtsionenkonzentrationen

[Cl“ ]*
mM/1

Negativer
Fehler

%

Positiver
Fehler

0/
/ 0

2 0 ,0 0 0 — 1,7 1 unterhalb der
1 0 ,0 0 0 — 1.8 j M eßbarkeit

4 ,0 0 0 — 1,9 + 2 ,0

A cta  Chim . H unq. Tomus 33. 1962
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Nachweis von Quecksilber(II)verunreinigung 
in Quecksilber(I)verbindungen

E n th ä l t  das Q u cck silb e r(I)jo d a t Q u eck silb c r(II)jo d a t,so  is t nach  e in em  m it 
m a rk ie r te r  C hlorid lösung u n te rn o m m en em  F ä llu n g sau stau sch  die A k t iv i tä t  
d e r  L ösung w egen des Z u stan d ek o m m en s von  Q u eck silb er(II)ch lo rid k o m - 
p lex en  höher, als cs dem  F ä llu n g sa u s ta u sc h  en tsp räch e . Diese E rsc h e in u n g  
k a n n  zum  N achw eis der Q u eck silb e r(II)v e ru n re in ig u n g  von  Q u e c k s i lb e r s -  
V erb indungen  v e rw e r te t  w erden.

Verfahren : A us der schw ach  sa lp e te rsa u ren  Lösung d er Q u ecksilber(I)- 
v e rb in d u n g  fä l l t  m an  m it K a liu m jo d a tü b e rsc h u ß  den Q u ec k s ilb e rjo d a t-  
n iedersch lag . D as überschüssige K a liu m jo d a t w ird  du rch  d e k a n tie re n d es  A us
w asch en  m it W asse r en tfe rn t. In  e in em  50 m l M eßkolben s c h ü tte lt  m a n  5 m l 
*0,1 n  am  C hlor m ark ie rte  N a triu m c h lo rid lö su n g  von  b e k a n n te r  A k tiv i tä t  
m it  einem  geringen  Ü berschuß d e r  e rzeu g ten  Q u eck silb e rjo d a tsu sp en sio n . 
M an fü llt den  K o lb en  bis zu r M ark e  au f, s c h ü tte lt  e rn eu t u n d  z e n tr ifu g ie r t  
30 M inu ten . D ie A k tiv itä t  der k la re n  L ösung  w ird  in  einem  F lü s s ig k e its 
z ä h lro h r  gem essen. D as P rä p a ra t i s t  d u rch  Q uecksilber(II) v e ru n re in ig t, w enn 
d e r  Q u o tien t d e r  A k tiv itä te n  der re in en  C hlorid lösung u n d  der n ach  F ä llu n g s 
a u s ta u sc h  e rh a lte n e n  Lösung m eh r als 0,01 b e trä g t. W enn die V eru n re in ig u n g  
in  F o rm  von Q ueck silb er(II)h a lo g en id en  zugegen is t, k an n  sie a u f  d iese  W eise 
n ic h t  nachgew iesen  w erden, da  au s Q u eck silber(II)ha logen id lösungen  kein  
Q u eck silb e r(II)jo d a t ausfällt.

W ir danken  D . H e g e d ű s  und A. N é m e t h  für ihre M ithilfe bei den Versuchen.

ZUSAM M ENFASSUNG

Die R esu ltate  der radiochem ischen U ntersuchung des Fällungsaustausches v o n  Chlorid 
m it Q uecksilber(I)jodat und Q uecksilber(I)oxalat unterstü tzten  die Ergebnisse der theoreti
sc h e n  Vorstellungen und titrim etrischen V ersuche. Es wurde auch ein Verfahren zum  N achw eis 
v o n  Quecksilber(II) in  Quecksilber(I)verbindungen entw ickelt.

L IT E R A T U R

1 . A v a l i a n i , К .: Зав. Лаб. (Zaw. L ab.) 12, 179 (1946)
2. B e l c h e r , R ., G o u l d e n , R.: M icrochim . A cta  1953, 291.
3. B á n y a i , E ., E r d e y , L.: Acta Chim. H ung. 8, 383 (1956).
4. E r d e y ,  L., B á n y a i , E.: Acta Chim. H un g. 8, 395 (1956).
5. E r d e y , L., B á n y a i , E ., S z a b a d v á r y ,  F .: A cta  Chim. H ung. 26, 211 (1961).
6. E r d e y , L ., P o r u b s z k y , L , H e g e d ű s ,  D .: A cta Chim. H ung. 26, 219 (1961).

Radiochemical Investigation of Precipitation Exchange Reactions, III.

Chloride E x c h a n g e  w ith  M ercu ry (I) Salts

L. ERDEY, F. SZABADVÁRY nnd É. BÁNYAI

Sum m ary. The results o f radiochem ical in v estiga tion s o f the precipitation exch ange o f  chloride 
b y  m ercury(I) iodate  and mercury(I) o x a la te  supported the data obtained by theoretica l pre
sum ptions and titrim etric experim ents. A lso a m ethod was evolved for the d etection  o f  mercury 
^11) in  com pounds o f  mercury(I).
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Радиохимическое исследование реакций обмена осадков, III.

Обмен хлорида ртутными (I) солями
Л . Э Р Д Е И , Ф. С А Б А Д В А Р И  и Э. Б А Н Я И

Резюме. Радиохимическим путем исследовали авторы реакцию обмена осадков хлорида' 
йодатом ртути(1) и оксалатом ртути(1). Полученные результаты подтвердили теорети
ческие рассуждения и результаты титриметрических опытов. Разработали метод также 
и для превращения соединений ртути(П) в соединения ртути(1).

P rof. Dr. L ászló  E r d e y  1
D r. Ferenc Sz a b a d v á r y  i B u d a p e s t X I .  G ellert té r  4 
D r. Éva BÁNYAI
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INVESTIGATIONS ON ION-EXCHANGE EQUILIBRIA 
WITH RADIOACTIVE TRACER METHOD, IV.*

INVESTIGATIONS CONCERNING THE ION-EXCHANGE EQUILIBRIA 
OF TERNARY MONOVALENT CATIONIC SYSTEMS

A. J á sz  and T . L e n g y e l

( Central Research In stitu te  fo r  C hem istry , H u n g a ria n  A cadem y o f  Sciences, B u d a p est J

Received August 3, 1961

Introduction

In  prev ious p ap ers  [1— 3] we gave acco u n t o f our in v es tig a tio n s  re la tin g  
to  b in a ry  ion-exchange eq u ilib ria . T hese in v és tig a tio n s  were o f in te re s t  because  
th e  re la tio n s deduced  fo r th e  d eco n ta m in a tio n  (rem oval) fac to r  p ro v e d  to  be 
usefu l from  th e  p o in t of view  o f se lec tive ly  se p a ra tin g  ca tion -pa irs  in  e x trem e ly  
d ilu te  rad io ac tiv e  w astes.

In  co n tin u a tio n  to  ou r fo rm er w ork , fu r th e r  ex perim en ts w ere  ca rried  
o u t w ith  m u ltico m p o n en t system s, as in  th e  ion-exchange p ra c tic e  th e  custom  
is to  se t ou t from  a resin  u su a lly  s a tu ra te d  w ith  hydrogen  o r sod iu m  ion, 
an d  to  b ring  it  in to  c o n ta c t w ith  th e  b in a ry  or te rn a ry  system  to  b e  se p a ra te d .

In  th is  p ap e r a rev iew  is given o f  th e  ex p erim en ts  accom plished  in  o rder 
to  d e te rm in e  th e  eq u ilib riu m  p a ra m e te rs  o f  th e  system s Cs— R b — H , Cs— 
N a— H  an d  R b — N a— H . In  th e  l i te ra tu re  te rn a ry  equ ilib riu m  d a ta  are  only  
ra re ly  to  be found . T he im p o rtan ce  o f  th e  m odel system s in v e s tig a te d  is s tressed  
b y  th e  fac t th a t  in  rad io ac tiv e  w astes  th e  Cs an d  R b ions a re  p re se n t in  a 
re la tiv e ly  h igh  co n cen tra tio n , w hich  can  be  seen from  th e  w ell-know n do u b le
m ax im u m  d is tr ib u tio n  curve  of u ra n iu m  fission  p ro d u c ts  (F ig . 1), a n d  a t  th e  
sam e tim e  th e  an a ly tica l w ork  is reso lub le  w ith  th e  aid o f  th e  co rresp o n d in g  
rad io a c tiv e  trace rs  also in case o f  th ese  sy stem s.

E xperim en tal

In the experim ents an ionic strength o f p c =  3.0 was applied in  order to  neg lect the role 
of the a ctiv ity  coefficients in the liquid phase. The reagents applied were Merck chem icals 
(chloride salts) o f analytical grade; radioactive labelling was carried out w ith  KN a, 86Rb and 
134Cs isotopes o f high specific activ ity .

D ow ex 50 — W X - 8 resin was prepared b y  the m ethod described in  previous papers, 
but on the basis o f the experiences obtained the H -resin purified and “ run in ”  was contacted  
w ith  0.001 N  hydrochloric acid in order to elim inate the disturbing effect o f change in  capacity  
w ith  ionic strength.

The equilibrium  m easurem ents were carried out by the static m ethod; 0.25 g resin of 
hydrogen-form  was stirred in 50 ml solution  w ith  a vibrating stirrer until equilibrium  set in 
(6 — 8 hours). In order to determ ine each equilibrium  point tw o m easurem ents were carried out;

* P art III: Acta Chiin. Hung. 27, 253 (1961).
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F ig . 1. D istribution o f  the fissio n  pro
du cts o f 235U plotted against m ass 

numbers

Rb 0.040 Rb0,030 lb 0.020 RbO.010

F ig . 2. R elation s between the concentra
tions in  th e  in itia l solution and those in  
the liquid- and resin-phase at equilibrium

in  th e  system  Cs— R b— H

Na0.040 Na0,030 N a0,020 Na 0,010

/

Fig. 3. R ela tion s b etw een  th e  concentra- F ig. 4. R e la tio n s between the concentrations
tio n s  in  th e  in itia l so lu tion  and those in the in  th e  in itia l so lution  and those in  the liquid -
liqu id- and  resin-phase at equilibrium  in the and resin-phase at equilibrium in  the sys-  

system  Cs— N a — H tem  Rb— Na—H

o f th e  three com ponents first th e  one, than the other com ponent was labelled. A fter obtaining  
equilibrium  the ac tiv ity  o f  th e  sam ple taken from th e  liquid  phase was measured w ith  a GM 
tube o f  th e  dipping typ e . From  th is  value in  the know ledge o f  th e  capacity o f the resin, it  was 
possib le to  calculate the concentrations both  in the liquid  and in  the resin phase.

Experimental results

I n  th e  ex p erim en ts  i t  w as alw ays th e  h y d ro g e n -sa tu ra ted  resin  w hich  
w as ta k e n  as s ta r t in g  p o in t, an d  th e  ra tio  o f  th e  com ponen ts w eighed in  th e  
liq u id  p h ase  was sy s te m a tic a lly  changed .

A cta  Chim . Hung. Tomus 33. 1962
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T he resu lts  o b ta in e d  are  show n in F igs. 2— 4; th e  c o n c e n tra tio n s  w eighed 
are p a ra m e trica lly  p re se n te d  b y  th e  lines x° =  c o n s ta n t, w hile  th e  corre
sp o n d in g  equ ilib rium  d a ta  are  g iven b y  th e  x  an d  у  end -p o in ts  c o n n e c te d  w ith  
th e  lines. As a t  th e  ion ic  s tre n g th  p c — 3.0 all th ree  ions in  th e  so lu tio n  are 
s tro n g ly  p referred  co m p ared  w ith  h y d ro g en  (R F  values w hen  p lo t te d  against 
ionic s tren g th s  cu lm in a te  n ea r th is  reg ion), a n d  th e  q u a n ti ty  o f  th e  hyd ro g en  
ion b ro u g h t in w ith  th e  resin  is e ssen tia lly  g re a te r  th a n  th a t  b ro u g h t in  w ith  the 
so lu tio n , th ere fo re , in s te a d  of th e  w hole tr ia n g u la r  d iag ram  o n ly  i t s  en larged  
co rn er belonging to  h ig h  h y d ro g en  ion  co n cen tra tio n s  has b een  il lu s tra te d .

On th e  basis o f th e se  figures th e  com position  of th e  so lu tio n - a n d  resin- 
ph ase  in  equ ilib rium  s ta r tin g  fro m  o p tio n a l in itia l so lu tio n -c o n c e n tra tio n  is 
de te rm in ab le .

I t  is w orth  m e n tio n in g  th a t  th e  re la tio n s  are th ro u g h o u t lin e a r  a n d  v a ry  
reg u la rly , th u s  th e  conclusion  can be d raw n  th a t  th e  b in a ry  eq u ilib ria  com posing 
th e  te rn a ry  system  se t in  fu n d a m e n ta lly  in d e p e n d e n tly  o f th e  th ird  io n  p resen t.

F ro m  th e  th re e  system s in v e s tig a te d  in  th e  sy stem  R b — N a — H  the 
s tro n g  change of th e  slopes of th e  xRt, =  c o n s ta n t p a ra m e te rs  is s trik ing  
w hich  is to  be ex p la in ed  b y  th e  a lm o s t sam e se lec tiv ity  o f th e  re s in s  against 
th e  R b an d  N a io ns; in  th e  case o f  th e  sy stem s co n ta in in g  Cs th e  stro n g ly  
p re fe rred  Cs decreases th e  se lec tiv ity  re la te d  to  th e  tw o o th e rs  to  a g rea te r 
e x te n t.

SYM BO LS U SE D

z \  molar fraction of com ponent A  in  the in itia l solution. 
x A m olar fraction of com ponent A  in the liquid  phase at equilibrium  
у A m olar fraction of com ponent A  in the resin phase at equilibrium  
p c negative  logarithm  o f concentration expressed in  g m ole/litre  
R F  rem oval factor (decontam ination factor)

SUM M ARY

Investigations were carried out in  order to determ ine the ion-exchange equilibria at 
ionic strength  p c =  3.0 in  the system s Cs — R b —H , C s—Na —H and R b —N a — H  b y  means 
o f radioactive tracers. T he results obtained are represented on triangular diagram s; th e  coherent 
values are given as the functions of the in itia l com positions in  the solution . On th e  basis o f the 
experim ental results i t  w as stated  that th e  ternary equilibria are set in w ith  th e  individual 
v a lid ity  o f the equilibria o f  the corresponding binary sub-system s.

L IT E R A T U R E

1. J á sz , Á ., L e n g y e l , Т ., Sch a y , G.: A cta  Chim. H ung., 30, 49 (1962).
2. J á sz , Á ., L e n g y e l , Т.: A cta  Chim. H ung. 27, 247 (1961).
3. J á sz , Á ., L e n g y e l , Т ., Sch a y , G.: A cta  Chim. H ung. 27, 253 (1961).
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Untersuchung von Ionenaustauschgleichgewichten 
mittels radioaktiven Markiersubstanzen, IV.

U n te rsu ch u n g en  ü b e r  das Io n en au stau sch g le ich g ew ich t 
von te rn ä re n  m onovalen ten  K a tio n e n sy s te m e n

Á . JÁ S Z  un d  T. L E N G Y E L

Z usam m enfassung. D ie B estim m ungsm öglichkeiten des bei einer Ionenkonzentration  v o n  
p c =  3 .0  stattfindenden Ionenaustauschgleichgew ichtes der ternären K ationensystem e Cs — 
R b  — H , C s—N a —H und R b —N a  — H  wurden m ittels rad ioak tiven  M arkiersubstanzen unter
su ch t. D ie  erhaltenen A ngaben w urden  auf D reieckdiagram m en dargestellt, die korrespondie
ren d en  W erte wurden als F u n k tio n  der Zusam m ensetzungen der Ausgangslösungen angeführt- 
A u f Grund der V ersuchsergebnisse wurde festgestellt, daß sich  die ternären G leichgew ichts
zusam m ensetzungen  durch die E instellu ng  der ind iv idu ellen  G leichgew ichte der entsp rech en
d e n  binären »U ntersystem en« entw ickeln .

Исследование ионообменных равновесий методом радиоактивного
мечения, IV.

Исследовния по ионообменном равновесии тройных систем, 
одновалентных катионов

А. яс и Т. Л Е Н Д Е Л

Резюме. Авторы провели исследовния для определения при помощи радиоактивных 
меток ионообменного равновесия тройных систем катионов Cs—Rb — Н, Cs—Na— Н и 
Rb —Na —Н, наступающего при ионной концентрации рс =  3,0. Полученные результаты 
показывают на диаграммах-треугольниках. Принадлежащие друг к другу величины, 
изображены в виде функции исходного состава растворов. На основании эксперимен
тальных данных установили, что тройные равновесные составы образуются путем инди
видуального проявления равновесия соответствующих бинарных «подсистем».

Árpád Jász

Dr. Tam ás Le n g y el
B u d ap est X II . K o n k o ly -T h eg e  út
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UNTERSUCHUNG DER REDUKTION 
YON KOBALT(III)-KOMPLEXEN, II*

D IE  UM W AN DLUN G  Co(III) Co(II) IN  G EG EN W A R T V O N  M ETALLISCHEM
QUECK SILBER

J .  C s á s z á r , L. K is s  und J .  B a l o g

( In s t i tu t  fü r  A llgem eine u n d  P hysikalische Chemie der U niversitä t Szeged) 

E ingegangen am 18. August 1961

1. E in leitung

In  einer v o ran g eh en d en  M itte ilu n g  [1] b e fa ß te n  w ir u ns m it d e r U m w an d 
lu n g  von  C o (III)-K om plexen  in  festem  Z u stan d e  u n te r  E in w irk u n g  v o n  UV- 
L ich t bzw . m it den b e i d e r  spek troskop ischen  U n te rsu c h u n g  dieses V o rg an 
ges e rh a lte n e n  E rg eb n issen . W ir beschlossen, die sp e k tro p h o to m e tr isc h  d u rc h 
g e fü h rten  K o n z e n tra tio n b e s tim m u n g e n  du rch  p o la ro g rap h isch e  M essungen 
zu  k o n tro llie ren . Im  V erlau fe  d ieser A rbeit b e o b a c h te te n  w ir n u n , d aß  die 
F a rb e  d e r m it einem  K SC N -W asser-A ceton-G em isch  h e rg es te llten  L ösungen  
in  d er P o la rog raphenzelle  w äh ren d  der M essungen in  v e rh ä ltn ism ä ß ig  k u rzer 
Z eit eine ähnliche V e rä n d e ru n g  zeig te, wie w ir sie be i d e r U n te rsu c h u n g  der 
W irk u n g  d er U V -B estrah lu n g  b e o b a c h te t h a tte n . D esha lb  erw ies es sich als 
no tw en d ig , die W ehse iw irk u n g  d er K om plexe u n d  des M eta ll-H g  e ingehender 
zu  p rü fen . Ü ber die E rg eb n isse  d ieser U n te rsu ch u n g en  b e ric h te n  w ir im  fol
genden .

2. Beschreibung der Versuche

Es wurden von den K om plexen  [CoEn3]Cl3 (I), [Co(N H 3)e]Cl3 (II), [Co(NH.,)5C1]C12 (III), 
[Co(NH 3)5Br]Cl, (IV), [Co(N H 3)5SCN](SCN)2 (V) in dem bereits in der obengenannten M ittei
lung [1] angegebenen L ösungsm ittelgem isch Lösungen von  der K onzentration  0,002 und 
0,0004 Mol/1 hergestellt, und m it diesen nachstehende Versuche durchführt.

a )  10 m l der L ösungen wurden bei diffusem  Sonnenlicht und Zim m ertem peratur  
m it einer konstanten Menge (0 ,5  m l) Quecksilber, aber m it jew eils wechselnder O perations
dauer durchgcschüttelt,

b) 10 ml der Lösungen wurden bei diffusem  Sonnenlicht und Zim m ertem peratur  
während einer konstanten Z eitdauer m it verschiedenen M engen (0 — 2 m l) Q uecksilber durch
geschüttelt,

c)  der unter a) beschriebenen Versuch wurde bei 0, 2, 10, 20, 30 und 40° C m it einer 
Schütteldauer von 2 und 6 M inuten wiederholt,

d )  m it der 0,002 M ol-L ösung von  II wurden Versuche angestellt, bei denen unter 
A nw endung von Quecksilberelektroden von konstanter O berfläche die L ösungen m it einer 
G lcichstrom spannung von 0, 0 ,2 , 0,5, 1, 2, 3, 4, 14 und 26 V elektrolysiert wurden.

D ie Durchm ischung der Lösungen wurde bei den unter a ) ,  b) und c) angeführten  
V ersuchen durch Schütteln, im  Falle d )  sowie auch bei den unter e) angegebenen M essungen 
m ittels Durchsprudeln m it N 2 gesichert,

e) in den 0,002 M ol-Lösungen der einzelnen K om plexe wurde die Änderung der pH- 
W erte bei konstanter H g-O berfläche ständig verfolgt. Die M essungen wurden m it einem  
R adiom eter T yp PHM 22 durchgeführt.

* M itteilung I: A cta Chim. H ung. 33, 77 (1962).
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3. V ersuchsergebn isse  und  ih re  D eu tu n g

a) Wie aus A bb. 1 e rs ich tlich , sind die log  s— t K u rv e n  seinen  bei UV- 
B e s tra h lu n g  b e o b a c h te ten  ä h n lic h  [1]. Aus d em  V erg leich  d e r E rgebn isse  der 
b e id e n  V ersuchsreihen g e h t  h e rv o r, daß  bei I  in  G eg en w art v o n  M etall-H g 
(A b b . 1, K urve 1) die U m w a n d lu n g  in  v iel geringerem  M aße s ta t t f in d e t ,  a ls 
b e i  d e n  anderen v ier K o m p le x e n  bzw. als be i d e r  B e s tra h lu n g  m it U V -L icht.

Abb. 1. Ä nderung der log f-W erte m it der U m w andlungszeit 
1: (I); 2: (II); 3: (III): 4: (V); 5: (IV)

V o n  d e r  langsam  a n s te ig e n d e n  K u rv e  von  I  abg eseh en , is t  d e r Z u sam m en h an g  
b e i d e n  K om plexen  I I  b is V  a ls  nahezu  lo g a ritm isch  an zu seh en  (A bb. 1, K u rv e  
2-—5), doch  ist der A n fa n g sa b sc h n itt  d er K u rv e n  e rh eb lich  s te ile r, als der 
e n tsp re c h e n d e  A b sc h n itt d e r  b e i U V -B estrah lung  e rh a lte n e n  K u rv e n . D araus 
l ä ß t  s ich  folgern, d a ß  d ie  G eschw ind igkeit d e r  U m w an d lu n g  in  G egenw art 
v o n  Q uecksilber im  e rs te n  Z e ita b sc h n itt  e rh eb lich  g rößer is t . H ie ra u f  w eist 
a u c h  d e r  U m stand  h in , d a ß  s ic h  be i den K u rv e n  3, 4 u n d  5 d ie  E x tin k tio n sw e rte  
v o n  d e r  6 . M inute an  p r a k t is c h  n ic h t v e rän d e rn  —  dieM enge d e r um gew an d elten  
S u b s ta n z  w ächst n ic h t w e ite r  —  w ährend  bei d e n  V ersu ch en  m it U V -B estrah 
lu n g  e r s t  etw a von d e r  20 . M in u te  an  k o n s ta n te  E x tin k tio n sw e r te  e rh a lten  
w e rd e n . Die K urven  fü r  I , I I  ze igen  eine v o n  d en  a n d e re n  abw eichende  G esta lt, 
w a s  d a r a u f  h inw eist, d a ß  d ie se  V erb indungen  —  ih re r  a llgem ein  b e k a n n te n  
g ro ß e n  S ta b ilitä t e n ts p re c h e n d  —  auch in  G eg en w art v o n  Q uecksilber eine 
g rö ß e re  B eständ igkeit g e g e n ü b e r  der R e d u k tio n  aufw eisen , als die K om plexe  
I I I  b is  V.
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Im  V erlaufe u n se re r U n te rsu c h u n g e n  k o n n te n  w ir b e o b a c h te n , daß  
die F a rb ä n d e ru n g  d e r n ic h t d u rch m isch ten  L ösu n g en  —  d. h . die R e a k tio n  —  an 
d er O berfläche  des Q uecksilbers e in se tz t, wo sich  in  k u rze r Z eit eine v o m  In n e 
ren  d e r L ösung d u rc h  eine scharfe G ren zfläch e  geschiedene d ü n n e  grün lich - 
b lau e  S ch ich t a u sb ild e t. Von d ieser S ch ich t aus v e r te ilt  sich das R e a k tio n s 
p ro d u k t d u rch  D iffusion  langsam  a u f  d en  ganzen  In h a lt ,  d er ze itlich e  V er
la u f  d e r F a rb ä n d e ru n g  d er ganzen L ö su n g  —  d . h . die R eak tio n sg esch w in d ig 
k e it —  is t ab er e rh eb lich  lan g sam er, als b e i d e r  U m w and lung  u n te r  s tä n d i
gem  U m rü h ren .

Abb. 2. Zusammenhang zw ischen log e und Hg-Menge

b)  B ei K om plex  I I  w urde d er E in flu ß  d e r Q uecksilberm enge a u f  den 
V e rla u f d er U m w an d lu n g  u n te rsu c h t. D as E rg eb n is  der m it 6 M in u ten  D u rc h 
sc h ü tte ln  au sg e fü h rten  V ersuche ze ig t A bb . 2. W ie ersich tlich , ä n d e rn  sich 
die gem essenen E x tin k tio n e n  von  e tw a  0,5 m l Q uecksilber an  n ic h t  m ehr 
w esen tlich . Dies is t d a ra u f  z u rü ck zu fü h ren , d a ß  die m it der L ösung in  B e rü h 
ru n g  tre te n d e  Q uecksilberoberfläche v o n  e inem  gewissen Q uecksilbervo lu 
m en an  tro tz  in te n s iv e r M ischung als m eh r oder w eniger k o n s ta n t  an zu 
sehen  is t. D ie S tre u u n g  der V ersuchsergebn isse  e rsche in t du rch  d en  U m sta n d  
b e g rü n d e t, d aß  die In te n s i tä t  der D u rc h m isc h u n g  be i den einzelnen  V ersuchs
re ihen  n ic h t in a llen  F ä llen  genau die g leiche Avar. D a die G röße d e r Q ueck
silberoberfläche  —  die den  ze itlichen  V e rla u f  der U m w and lung  v o r  allem  
b e s tim m t —  von  d er In te n s i tä t  der D u rch m isch u n g  a b h än g t, is t es v e r s tä n d 
lich, d aß  die fü r die u m gew andelten  S u b s tan zm en g en  c h a ra k te ris tisch e n  W erte  
des log s bei den e inzelnen  V ersuchsre ihen  A bw eichungen  aufw eisen.

Die U m w an d lu n g  zw ischen dem  m e ta llisc h e n  Q uecksilber u n d  d en  u n te r 
su c h te n  K om plexen  is t als eine he te ro g en e  R e a k tio n  anzusehen . B ei U m w and-
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lu n g e n  d ieses T yps sp ie lt a b e r  die In te n s i tä t  d e r  D urchm ischung  b ezü g lich  
d er R e a k tio n sg esch w in d ig k e it eine b es tim m en d e  R olle; deshalb  b e a b s ic h ti
gen w ir , u n s  m it dieser F ra g e  im  w eiteren  V erlau fe  u nserer U n te rsu c h u n g e n  
e in g e h e n d  zu  beschäftigen .

c) I m  vo rh erg eh en d en  w u rd e  bere its  d a ra u f  h ingew iesen, d aß  die U m 
w a n d lu n g  in  G egenw art v o n  Q uecksilber au ch  u n te r  L ich tau ssch lu ß  p ra k tis c h  
m it d e rse lb e n  G eschw ind igkeit a b lä u ft. D a es sich  u m  eine chem ische U m se t
zu n g  h a n d e l t ,  w ar es an g eze ig t, den E in flu ß  d e r T e m p e ra tu r  zu u n te rsu c h e n .

Abb. 3.  Effekt der Tem peratur auf die Umwandlungsgeschwindigkeit 
1 :  (I); 2 :  (II); 3 :  (IV); 4 :  (V); 5 :  (III)

In  u n s e re n ,  bei v ersch ied en en  T e m p e ra tu ren  d u rc h g e fü h rte n  V ersuchen  w u rd e  
die E x t in k t io n  der G em ische n a c h  einem  2 bzw . 6 M in u ten  d au ern d en  in te n s iv e n  
D u rc h s c h ü t te ln  gem essen. D ie  beid en  g e n a n n te n  Z e itw erte  w u rd en  fü r  u n se re  
V e rsu c h e  deshalb  gew äh lt, w eil —  wie aus A bb . 1 zu  e rsehen  is t — die U m w a n d 
lu n g s z e it  v o n  2 M inu ten  n o c h  a u f  den  s te ilen  A n fa n g sa b sc h n itt d er K u rv e  
f ä l l t ,  w ä h re n d  von  d er 6 . M in u te  an  die E x tin k tio n s w e r te  —  b eso n d ers  b e i 
d en  K o m p le x e n  III bis V —  n u r  m ehr seh r geringe  V erän d eru n g en  aufw eisen .

A u s  den  E rgebn issen  u n se re r  als v o rläu fig e  U n te rsu c h u n g e n  zu  b e tr a c h 
te n d e n  M essungen is t zu e n tn e h m e n , daß  d e r E in f lu ß  der T e m p e ra tu r  a u f  die 
U m w a n d lu n g  bei den  e in ze ln en  u n te rsu c h te n  K o m p lex en  v e rsch ied en  is t  
^A bb. 3). W ie ersich tlich , w ä c h s t die E x tin k tio n  b e i I m it ste ig en d er T e m p e ra -
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tú r ,  besonders ü b e r 30° C, sp ru n g h aft a n ; b e i II is t  der Z u sam m en h an g  n a h e 
zu lin ea r, w äh ren d  sich  bei III bis У die E x tin k tio n sw e r te , nach an fän g lich em  
lan g sam en  A nw achsen , von  15° C an k au m  v e rä n d e rn .

d) W ir fü h r te n  einige Versuche d u rc h , b e i w elchen die Q ueck silb ero b er
f läch en  in  v ersch ied en em  M aße p o la ris ie rt u n d  d ie E x tin k tio n en  in  d e r  frü h e r 
angegebenen  W eise gem essen  w urden. F ü r  u n se re  V ersuche w urde in  zw ei zy lin 
d rische  G lasrohre g leichen  Q uerschn itts  Q u eck silb e r geb rach t, d ie  b e id en  
G efäße d u rch  eine K C l en th a lten d es  A g ar-A g ar-R ö h re  v erb u n d en  u n d  an  
dieses S ystem  p o te n tio m e trisc h  versch ied en e  S pannungen  an g e leg t. N ach  
E in sc h a lte n  des e n tsp rech en d en  P o te n tia lu n te rsc h ie d e s  w urden  u n te r  g le ich 
zeitigem  A nlassen  des N 2-S trom es in  die b e id e n  G efäße je  25 ml d e r zu  u n te r 
suchenden  L ösung gegossen. N ach 6 M in u ten  w u rd en  aus beiden  E le k tro d e n 
rä u m e n  P ro b en  e n tn o m m e n  und  deren E x t in k t io n  gem essen. A u f G ru n d  der 
V ersuche k ö nnen  fo lgende q u a lita tiv e  F e s ts te llu n g e n  gem acht w e rd e n :

Zw ischen 0 u n d  4 V sp ie lt sich die R e a k tio n  im  K a th o d e n ra u m  sch n e lle r 
ab . D ie Z u sam m en h än g e  zw ischen log e u n d  V  sind  als nahezu  l in e a r  a n z u 
sehen , u n d  d er U n te rsch ied  der E x tin k tio n e n  d er in  beiden E le k tro d e n 
räu m en  befin d lich en  L ösungen  s te ig t lin ea r  m it  dem  w achsenden S p a n n u n g s 
u n te rsc h ie d . Rei e inem  P o te n tia lu n te rsc h ie d  v o n  14 V w ar außer g e s te ig e r te r  
E x tin k tio n  G asen tw ick lu n g  au f der Q u ecksilberoberfläche  sowie d ie  B ild u n g  
einer b rä u n lic h  g e fä rb te n  Schich t zu b e o b a c h te n . B ei 26 V u n te rb lieb  d ie  F a rb 
än d e ru n g  der L ösung  im  K a th o d e n ra u m , u n d  d ie  G asentw icklung  w u rd e  so 
in ten s iv , d aß  die L ö su n g  ganz u n d u rch sich tig  w a r. D ie vo rher e rw ä h n te  b r ä u n 
liche S ch ich t b ild e te  sich  auch  je tz t  aus. D ie F a rb ä n d e ru n g  d er L ö su n g  im 
A n o d en rau m  w ar gering . N ach  A bsch a lten  d e r  S p an n u n g  nahm  d ie  in  dem  
K a th o d e n ra u m  b e fin d lich e  Lösung in  e in ig en  S ekunden  eine seh r in te n s iv e  
g rün lich b lau e  F a rb e  an , d. h . der R e d u k tio n sv o rg a n g  spielte  sich  m o m en 
ta n  ab .

e) In  der ö fte r  e rw äh n ten  M itte ilung  [1] w iesen w ir d a ra u f  h in , d a ß  im  
V e rla u f der R e d u k tio n  C o(III) —>■ Co(II) d e r  u rsp rü n g lich e  K o m p lex  ze rfä llt. 
E n  bzw . N H 3 f re ig e se tz t u n d  das C o(II)-Ion  in  F o rm  von [Co(SCN )4]2 -  s ta 
b ilis ie rt w ird . D en  im  vo rhergehenden  g e sc h ild e rte n  E rgebnissen n a c h  is t  in 
G egenw art von Q uecksilber m it dem selben P ro z e ß  zu rechnen . I s t  d iese  V o rs te l
lung  zu tre ffen d , so m u ß  sich der p H -W ert des G em isches infolge des fre i w e rd en 
den  E n  bzw . N H 3in  R ic h tu n g  des basischen  G eb ie tes  verschieben. W ie au s A bb . 
4 e rs ich tlich , t r i t t  im  V erlaufe der U m w an d lu n g  eine erhebliche pH -V ersch ie - 
bu n g  ein. Diese Ä n d e ru n g  is t — ähnlich  d e r u n te r  а)  behande lten  E x tin k t io n s 
än d e ru n g  —  in  den  e rs te n  6 M inuten am  s tä rk s te n . Sowohl bezüglich  d e r Ge
s ta l t  d er K u rv e n , w ie auch  ihre R eihenfo lge  b e tre ffen d  b es teh t e ine große 
A nalogie  zw ischen d en  E rgebnissen  der E x tin k tio n s -  u n d  der p H -M essu n g en .

W ir wollen b em erk en , daß  die im  v o rh erg eh en d en  besch rieb en e  U m 
w an d lu n g  un seren  U n te rsu ch u n g en  n ach  a u c h  in  G egenw art von  H g 2+ und
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H g 2 + Io n e n  en tsp rech en d er K o n z e n tra tio n  m it  seh r großer G eschw ind igke it 
v o r  s ich  g eh t. Die zw ischen C o (III)-P en tam in -K o m p lex en  und  H g (II)-Io n e n  
in  w ässe rig e n  L ösungen  im  D un k el und  in  g e s tre u te n  L ich t s ta t t f in d e n d e n  
A u s ta u sc h re a k tio n e n  w u rd en  schon frü h er v o n  B r ö n s t e d  [2] u n d  B j e r r u m  
[3] u n te r s u c h t .  D a w ir bei a n d e ren  M eta llionen  v o n  veränderlicher W e rtig k e it  
e in e n  ä h n lic h e n  V organg  n ic h t  b e o b ach te t h a b e n , is t  es w ahrschein lich , d a ß  bei 
d en  in  G eg en w art von  m eta llisch em  Q uecksilber verlau fenden  U m w an d lu n g en

Abb. 4. Zusammenhang zwischen pH  W erten und t 
1: (I); 2: (II); 3: (III); 4: (IV); 5: (V)

die Q uecksilberionen  eine w ich tige  Rolle sp ie len . Es scheint g e re c h tfe r tig t  
a n z u n e h m e n , d aß  bei den  zw ischen  dem  m e ta llisc h e n  Q uecksilber bzw . d en  e n t 
sp re c h e n d e n  L ösungen  d e r u n te rsu c h te n  K o m p le x e  s ta ttf in d e n d e n  U m w a n d 
lu n g e n  d ie  E lek tro n en  e rfo rd e rn d e  U m w an d lu n g  C o(III) —>- Co(II) m it  dem  
e lek tro n e n e rz e u g e n d e n  V o rgang  H g ->  H g -Io n  v e rb u n d e n  ist.

U n se res  W issens sind  in  der b isher v o rlieg en d en  L ite ra tu r  k e in e  d ies
b e z ü g lic h e n  A ngaben  zu  f in d e n , daß  sich b e i C o (III)-K o m p lex en  die R e d u k tio n  
C o (III)  —> Co(II) in  G eg en w art von  m eta llisch em  Q uecksilber au ch  in  L ö su n g  
a b s p ie l t ,  u n d  d aß  dieser V o rg an g  du rch  die T e m p e ra tu r  b ee in flu ß t w ird .

M it R ü ck sich t d a ra u f, d a ß  die im  ob ig en  zusam m engefaß ten  E rsc h e i
n u n g e n  h in s ich tlich  der C hem ie der C o (III)-K o m p lex e  neue P rob lem e a u fw e r
fen , b e a b s ic h tig e n  w ir, u n se re  b isherigen  d iesbezüg lichen  A rb e iten , d ie  w ir 
als U n te rsu c h u n g e n  e in le iten d en  C h arak te rs  b e tra c h te n  w ollen, in  Z u k u n f t  
in  e in e r  R ich tu n g  fo rtz u fü h re n , die es uns e rm ö g lich t, die K in e tik  u n d  d e n  
M ech an ism u s der R eak tio n  b e tre ffen d  q u a n t i ta t iv e  Schlüsse zu z iehen .
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Umwandlungen zwischen den Lösungen von fünf Co(III)—Amin-Komplexen 
in einem KSCN—Wasser—Aceton-Lösungsmittelgemisch untersucht. Aus den Versuchsergeb- 
nissen ist festzustellen:

Die Reduktion Co(IIl) —> Co(II) spielt sich in Gegenwart von metallischem Quecksilber 
ganz ähnlich ab, wie auf Einwirkung von UV-Bestrahlung; die Geschwindigkeit der Um
wandlung ist im erstgenannten Falle erheblich höher.

Es wurde festgestellt, daß von etwa 0,5 ml Hg (auf 10 ml Lösung) an, die Menge des 
Quecksilbers keinen Einfluß auf die Umwandlungsgeschwindigkeit ausübt.

Der Einfluß der Tem peratur ist gut nachweisbar, aber bei den einzelnen Komplexen 
verschieden.

Im Falle polarisierter Hg-Oberflächen wächst die Menge des umgewandelten Stoffes 
mit dem Spannungsunterschied nahezu linear.

Während der Umwandlung verschieben sich die pH-W erte der Lösungen in erheblichem, 
in der Reihenfolge I —V steigendem Maße in Richtung des basischen Gebietes.
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Investigation of the Reduction of Co(III) Complexes, II.

C onversion  C o(III)—>-Co(II) in  th e  P re sen ce  o f M etallic M ercury

J. CSÁSZÁR, L. KISS and J. BALOG

Summary. The conversion of five various Co(III) ammine complexes on the effect of metallic 
mercury in a solution with the solvent system potassium thiocyanate—water—acetone was 
studied. On the basis of the experimental results it was found that

the reduction Co(III) -> Co(II) takes place in the presence of metallic m ercury ju s t as 
on the effect of ultraviolet irradiation; the rate  of conversion is, however, appreciably higher 
in the former case;

from about 0.5 ml on, the conversion rate is no t affected by the quantity of mercury; 
the effect of tem perature is readily observable b u t i t  varies with the single compounds; 
in the case of polarized Hg surfaces, the quan tity  of converted substance shows an 

almost linear rise with potential difference;
in the course of conversion, the pH value of the solution shifts in a marked degree to. 

the alkaline range to a marked extent which increases in the series from I to V.

Исследование восстановления комплексов Co(III), II.
Превращение Co(III)—Co(II) в присутствии металлической ртути

я .  ЧАСАР, Л . к и ш  и я .  Б А Л О Г

Резю м е. А вторы  изучали  превращ ение п яти  р аств о р о в  С о(Ш )-ам иновы х к о м п л ек со в , 
приготовлен ны х  с смесью  растворителей  т и о ц и а н а т а  калия-воды -ацетона, в п рисутствии  
ртути . И з п олученны х результатов  у стан ови ли  следую щ ее.

В осстановление С о (Ш )—Со(П) в п р и су тств и и  м еталлической ртути  п р о и сх о д и т  
соверш енно так и м  образом , к а к  под в ли ян и ем  ультраф и олетового  обл у ч ен и я . О дн ако , 
скорость п ревращ ен и я  в  первом случае зн ач и тел ьн о  вы ш е.
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Н а ч и н а я  примерно с 0 ,5  м л , количество р ту ти  не в л и я е т  на скорость п р евр ащ ен и я . 
Х о т я  в л и я н и е  тем пературы  х о р о ш о  заметно, но ск азы в ается  по-разному у  о тдел ьн ы х  
с о е д и н е н и й . В случае п о л я р и зо в ан н ы х  ртутны х поверхностей , количество п р ев р ащ ен 
н о го  в ещ еств а  увеличивается  п о ч ти  линейно по м ер е  изм енения разницы  н а п р я ж е н и я . 
В п р о ц е с с е  превращ ения p H  р а ств о р а  сдвигается в  зн ачи тельной  и возрастаю щ ей  с (I) 
;по (V ) степ ени  в сторону щ ел о ч н о го  диапазона.

D r. József C s á s z á r

L ász ló  K iss ] Szeged, R e rr ic h  B éla  té r , U ngarn .
J á n o s  В \ l o g
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STEROID-ALKALOID-GLYKOSIDE. IV.*
ÜBER DIE UNTERSUCHUNG DES GEHALTES EINIGER SOLANUM ARTEN 

AN STEROID-GLYKO-ALKALOIDEN

S. M a k l e i t , Gy . D. G a á l  und R. B o gn ár

( Institut fü r  Organische Chemie der L. Kossuth Universität. Debrecen) 

Eingegangen am 17. Jan u ar 1961

D as s te igende  In te re sse  an den S te ro id -g ly k o -a lk a lo id en  sow ohl vom  
p rak tisch en  wie au c h  vom  theo re tischen  S ta n d p u n k t v e rd a n k t seine s ta rk e  
Z unahm e e inerse its  je n e r  T a tsache , d aß  ein ige d e r in  den S o lan u m p flan zen  
vo rkom m enden  S te ro id -g ly k o -alkaloidé als R esis ten z fak to ren  gegen den  K a r 
to ffe lkäfer (Leptinotarsa decemlineata Say) u n d  seine L arve  [1] d ienen  k ö n n e n , 
ferner der E rk e n n tn is  d er chem ischen V e rw a n d tsc h a ft d er b isher iso lie rten  
zah lreichen  G lyko-a lkalo ide  (s. Tabelle I) m it d en  S apogeninen, u n d  ih re r  b io 
genetischen  B ez ieh u n g en  [2, lg , lc ] .  D ies w u rd e  au ch  du rch  jenes b e d e u tu n g s 
volle V ersuchsergebn is u n te rs tü tz t ,  daß  m an  einige M itglieder der aus d iesen  
G lykosiden e rh a ltb a re n  A glykonreihe zu w ich tig en  S te ro id d eriv a ten  a b b a u e n  
k an n  [3, lg ] .

M it R ü c k s ic h t a u f  die rasche E n tw ic k lu n g  d e r U ntersuchungen  ü b e r  diese 
V e rb in d u n g sg ru p p e , fe rn e r au f den M angel e in e r  en tsp rechenden  M onograph ie  
schien es zw eckd ien lich , die bisher b e k a n n te n  S tero id -g lyko-a lkalo ide  bzw . 
S te ro id -a lka lo id -ag lykone  zusam m enzufassen  (T abelle I).

W ir b e ric h te n  fe rn e r ü b er unsere m it u n se re n  früheren  A rbeiten  [4a, 7m ] 
v e rb u n d en en  n eu eren  E rgebnisse  in bezug  a u f  die U n tersu ch u n g  15 v e rsch ie 
dener S o lan u m ty p en .* *

Z ur E x tra k t io n  u n d  Isolierung der S te ro id -g lyko-a lka lo ide  sin d  fo lgende 
V erfahren b e k a n n t:

a) B eh an d lu n g  m it 2% iger E ssig säu re  [ la ] ,
b) B eh an d lu n g  m it 2% iger M etap h o sp h o rsäu re  [ lc ] ,
c) B eh an d lu n g  m it 0 ,5% iger S a lp e te rsä u re  [4a, 3h],
d)  B eh an d lu n g  m it M ethanol [4b],
e) B eh an d lu n g  m it l% ig e r  Schw efelsäure [4c],
f )  B eh an d lu n g  m it W asser [4d].

* Mitt. I l l  a S. M a k l e i t : Acta Univ. Debr. V I /2  153 (1960); b) S. M a k l e i t , R. B o g n á r : 
Angew. Chemie 72, 140 (1960); Mitt. V.: R. B o g n á r , S. M a k l e i t ; Magyar Kémiai Folyóirat 
(Im Druck); R. B o g n á r , S. M a k l e i t : Acta Univ. Debr. (Im Druck).

** Die Pflanzen wurden worn Botanischem Garten der L. Kossuth Universität zur Ver
fügung gestellt, wofür wir Herrn Prof. Dr. Á. H a r a s z t h y  und Herrn Ing. L. D o b o s  unseren 
besten Dank aussprechen.
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D ie v o n  uns u n te rsu c h te n  G lykoside w u rd e n  (nach V erfahren  c) a u f  d ie  
sch o n  besch riebene  W eise gew onnen  u n d  z u r  Id en tif iz ie ru n g  bzw . T re n n u n g  
v o r b e r e i te t  (w iederholte F ä llu n g  aus 2 % ig e r E ssigsäure) [4a].

I n  je n e n  Fällen , als u n s  n u r  eine geringe  M enge G lykosidgem isch  zu r 
V e rfü g u n g  s ta n d , fü h rte n  w ir d ie  T re n n u n g  u n d  Id en tifiz ie ru n g  d er G lykoside  
—  s t a t t  d e r  in  der L i te ra tu r  [3, 5g] b esch rieb en en  u n d  zur R e in ig u n g  des 
G ly k o s id s  v o n  S. boerhavii au c h  d u rch  uns a n g ew an d ten  säu le c h ro m a to g rap h i
sch en  V e rfa h ren  -— m itte ls  P a p ie rc h ro m a to g ra p h ie  du rch . D aher u n te rsu c h te n  
w ir  d u rc h  verg leichende V ersu ch e , w elche T y p e n  d er in  der L ite ra tu r  b e sc h rie 
b e n e n  p a p ie rch ro m ato g rap h isch en  M ethoden  dem  von uns g ese tz ten  Z iel am  
b e s te n  en tsp rech en . D ie. z. Z . b e k a n n te n  M eth o d en  verw enden  die fo lg e n d e n  
L ö su n g sm itte lsy s te m e :

a )  3 : 1 : 3  Ä th y la c e ta t : P y rid in  : W asse r [6a ],
b) 2 : 1 : 2  Ä th y la c e ta t : P y rid in  : W asse r [6b ],
c) 3 : 1 : 3  Ä th y la c e ta t  : E isessig  : W asse r (für die obere P h ase  15 V ol. 

%  v o n  8 5 % ig em  Ä than o l [6c],
d)  50 : 2 : 48 Ä th an o l : n  Salzsäure  : W asse r [6d],
e) 50 : 1 : 50 n B u ta n o l : C itro n en säu re  : W asser (au f einem  m it N a - 

t r iu m d ih y d ro g e n c itra t  im p rä g n ie r te n  P a p ie r  [6e],
f )  11 : 2 : 2 Ä th y la c e ta t  : P y rid in  : W asse r (au f einem  m it K a liu m d i-  

h y d ro g e n p h o p s h a t im p rä g n ie r te n  P a p ie r  [6 f],
g )  8 : 2 : 1  Ä th y la c e ta t : P y rid in  : W asse r (ein fü r T rioside v o rg e sc h la 

genes V e rfa h ren  [6g],
h )  24 : 8 : 5 Ä th y la c e ta t  : P y rid in  : W asse r (ein fü r T etroside  v o rg e sc h la 

genes V e rfa h ren  [6g].

D ie  oben  e rw ähn ten  V erfah ren  w u rd en  a u f  P ap ie ren  Schle icher & S chü ll 
N o . 2 0 4 3 a , 2043b und  2045 B gl n ach  d e r ab ste ig en d en  bzw . au fs te ig en d en  
T e c h n ik  au sfü h rlich  s tu d ie r t , u m  die zu r T re n n u n g  u n d  Id en tifiz ie ru n g  d e r v e r 
sc h ie d e n e n  G ly k o -a lk a lo id ty p en  (B ioside, T rio s id e , T etroside) b esten s g eeigne
te n  M e th o d e n  ausw ählen zu  k ö n n en . E in  G em isch  v o n  Solasonin u n d  S o lam arg in  
b zw . re in e s  Solam argin  u n d  T o m a tin  d ie n te n  d a b e i als M odellverb indungen . 
U n s e re r  E rfah ru n g en  gem äß  is t  im  F a lle  eines T riosidgem isches bzw . eines 
G em isch es v o n  M onosiden, B iosiden  u n d  T rio s id en  m it dem  gleichen A g lykon  
d ie A n w e n d u n g  folgende M eth o d e  zw eck d ien lich : ein 2 : 1 : 2  G em isch von  
Ä th y la c e ta t  : P y rid in  : W asse r; S chleicher & S ch ü ll P ap ie r No. 2045 B gl, a b 
s te ig e n d e  T echn ik , K lim a tis ie ru n g  fü r  6 S tu n d e n , L au fzeit 15— 16 S tu n d en .. 
D ie E n tw ic k lu n g  w urde m it e in e r 0 ,5% igen  A ce to n lö su n g  von P h o sp h o rm o ly b 
d ä n s ä u re  d u rch g efü h rt.

D ie  U n tersu ch u n g  v o n  T e tro s id en  k a n n  d u rc h  das von K . S c h r e i b e r  
v o rg e sc h la g e n e  V erfahren  im  L ö su n g sm itte lg em isch  24 : 8 : 5 Ä th y la c e ta t  r. 
P y r id in  : W asser [6g] erfo lgen.
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Tabelle I

ü ie  bisher bekannten Steroid-glyko-alkaloide

G lykosid A g ly k o u K o h le n h y d ra t-K o m p o n e n te n L i te r a tu r

•a-Solanin Solanidin D-Galaktose, D-Glucose, L-Rhamnose 7a
/9-Solanin Solanidin D-Galaktose, D-Glucose 7a
y-Solanin Solanidin D-Galaktose 7a
a-Chaconin Solanidin D-Glucose, 2 Mol L-Rhamnose 7a
jS-Chaconin Solanidin D-Glucose, L-Rliamnose 7a
y-Chaconin Solanidin D-Glucose 7a

Solacaulin
zl-5Tomatidenol
Solanidin D-Glucose, 2 Mole D-Xylose

2a
7b

■Glycoside aus Solanidin D-Galaktose, D-Glucose, 2 Mole D -X ylose 7b
S . acaula

P olyadenin Tom atidin D-Glucose, 2 Mole D-Xylose lh
iSolasouin Solasodin D-Galaktose, D-Glucose, L-Rhamnose 7c, 6a

(y-Solanigrin)
Solamargin

(Solanigridin)
Solasodin D-Glucose, 2 Mole L-Rhamnose 7d, 6a

(<5-Solanigrin)
Solasodam in Solasodin D-Glucose, D-Galaktose, 2 Mole 7e

(/S-Solanigrin)
c-Solanigrin Solasodin

L-Rhamnose 
D-Glucose, L-Rhamnose 6a

a-Solanigrin Solasodin 9 6a
t-Solanigrin Solasodin 9 6a
Solauricin Solauricidin D-Galaktose, d -G1ucosc, L-Rhamnose 7f,4b
Solangustin Solangustidin D-Glucose 7g
G lykoside ans Aglycon D-Galaktose, D-Glucose, L-Rhamnose 7h

S. panduraeforme
Tom atin Tom atidin D-Galaktose, 2 Mole D-Glucose, D-X ylose 7i
Glykoside aus Soladulcidin D-Galaktose, D-Glucose, D-Xylose • 7j

S. dulcamara
•a-Soladulcin Soladulcidin D-Glucose, D-Galaktose, D-Xylose, 7k

/?-Soladulcin Soladulcidin
L-Rhamnose

9 7k
y-Soladulcin Soladulcidin 9 7k
Soladulcamarin Soladulcamaridin D-Glucose, L-Arabinose, 2 Mole 6d

Glycoside aus Soladulcidin
L-Rhamnose

D-Galaktose, D-Glucose, 2 Mole D-Xylose 6b
S. dulcamara

D em issin Demissidin 2 Mole D-Glucose, D-Galaktose, D-X ylose la
Megacarpin Megacarpidin D-Galaktose, D-Glucose, D-Xylose 71
Solavillin Solasodin D-Glucose, D-Galaktose, D-Xylose, 7m

Glycoside aus Solasodin
L-Rhamnose

D-Glucose, D-Xylose, L-Rhamnose 7k
S. armatum

L eptin A Monoacetyl- D-Glucose, 2 Mole L-Rhamnose 7o

L eptin В
Leptinidin

M onoacetyl- D-Glucose, D-Galaktose, L-Rhamnose 7o

Leptinin А
Leptinidin 

Leptinidin (H ydr- D-Glucose, 2 Mole L-Rhamnose 7o

Leptinin В
oxyisolanidin)^

Leptinidin D-Glucose, D-Galaktose, L-Rhamnose 7 о

Bemerkung : N ach Literaturangaben [7f, 4b, lc ]  sind Solauricidin, Solangustidin und 
das Aglycon aus S. panduraeforme die Isom ere von Solasodin. Mit Rücksicht auf die wesentlichen  
Unterschiede zwischen den physikalischen Kennwerten dieser Aglycone scheint diese angebliche 
Isom erie am C22 gar n icht wahrscheinlich.

Megacarpidin ist annehmlich das cis-Dihydro-solasodin, während Soladulcidin sich 
unzweifelbar als cis-Dihydro-solasodin erwies. Nachdem  die physikalischen K ennwerte der 
beiden Aglycone gleich sind, kann m an ihre Identität annehmen.
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D ie U n tersu ch u n g serg eb n isse  15 von  u n s  i. J .  1959 g ep rü fte r v ersch ied e
n e r  S o lan u m ty p en  s in d  in  T abelle  I I  zu sam m en g efaß t.

E inige ex p erim en te lle  E inzelheiten  in  Z u sam m en h an g  m it den  A ngaben  
d e r  T abelle  I I  sind fo lg en d e :

Tabelle II

Untersuchungsergebnisse der im  Botanischen Garten der L .-Kossuth- Universität Debrecen gewachsenen 
und von uns i. J . 1959 untersuchten Solanumarten

Solanumort

Auf
g ea rb e i

te te
M enge

g

G ew o n n en e  G ly k o sid e

L i te r a tu r

% j g Name

l . S. aviculare Forst..................... 190 0,7 1,3 Solasonin Solasonin
Solamargin Solamargin 6c

Solasodamin
2. S .  villosum  Lam........................ 3000 0,002 0,7 Solasonin Solasonin 6a

3890 0.08 2,4 Solamargin Solamargin 7m
Solaviliin Solaviliin

3. sinaicum  Boiss..................... 2817 0,008 0,2 Triosid Tetrosid 6g
4. 5». gilo  Raddi.............................. 630 0 0 0 Tetrosid 6g
5. S. macrocarpum  Pers.............. 347 0 0 0 0 6a
6. 8 . H umboldtii W illd................ 1000 0,6 6,0 T om atin Tomatin 4a
7. S .  boerhavii Thell...................... 1470 1,0 14,3 T om atin Solasonin

Solamargin 6a
8. S. pyracanthum  Jacq............... 150 0,2 0,3 Solasonin Solasonin 6g

Solamargin Solamargin
9. S . nigrum  L.var. chlorocarpum 3500 0,006 0.22 Solasonin — —

(Spenn.) Boiss............................. Solamargin
10. S. luteum  Mill. var. alatum 3500 0,014 0.5 Solasonin 0 6a

(M önch.) Marzeil ap H egi. Solamargin
11. S. umbellatum  G. Dom. 1100 0 0 0 — —
12. S .  sisym brifolium  Lam .............. 1250 0 0 0 9 6g
13. S .  gracile  O tto .................................. 1200 0,017 0.2 Solamargin Solamargin 7d
14. S. saponaceum  D un ..................... 2900 0,04 1,2 Solasonin 3 Glycoside 6g

Solam argin
* -Solanigrin

15. S .  dulcamara L ................................... 670 0,15 1,0 3 Glykoside o,/S,)>-Soladul- 7k
eidin

U n te rsu ch u n g  des v o n  S. villosum e rh a lte n e n , m it w ied erh o lte r A us
fü llu n g  aus 2% iger E ss ig sä u re  gerein ig ten  G ly k o sid g em isch es:

B ei der H ydro lyse des G lykosidgem isches e rg a b  sich  Solasodin als A gly- 
k o n  v o m  Schm p. 198— 199°. M it a u th e n tisc h e m  S o la so d in  v e rm isch t, zeig te  
sich  k e in e  D epression.

U nsere  V ersuche z u r  K ris ta llisa tio n  des a m o rp h e n  G lycosidgem isches 
b lie b e n  erfolglos.

M it der e rw äh n ten  p a p ie rc h ro m a to g ra p h isc h e n  M ethode [6b] gelang  es 
u ns je d o c h , das G lykosidgem isch  in zwei K o m p o n e n te n  zu tren n en , d ie  sich 
m it d e n  G lykosiden v o n  S. aviculare bzw . S. alatum var. luteum (Solasonin,. 
S o la m a rg in  bzw. S o lam arg in  a u s  S. gracile) als id e n t i s c h  erw iesen.
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N achdem  es z. Z. kein zu r T re n n u n g  d er G em ische von  T e tro s id e n  u n d  
T riosiden  geeignetes p ap ie rch ro m ato g rap h isch es V erfahren  g ib t (sogar d u rc h  
Z ufügen von  T o m a tin  k o n n te  das So lason in  bzw . Solam argin  n u r  in  zw ei 
K o m p o n en ten  g e tre n n t w erden, u n d  m it R ü ck s ich t a u f  die E rk e n n tn is , d a ß  es 
nach  d er H y d ro ly se  des G lykosids gelang , v ie r Z u ck erty p en  e in d eu tig  zu  id e n 
tifiz ieren  (ü-G lucose, D-Galaktose, n -X y lose  u n d  L-R ham nose), es is t  m öglich , 
d aß  das G lykosid  von  S. villosum d re i K o m p o n en ten  s ta t t  zwei e n th ä lt .  D iese 
d r it te  K o m p o n en te  is t das v e rm u te te  Solav illin  [7m ], w elches au ch  D -Xylose 
e n th ä lt , in  G egensatz  zum  xy losefre ien  S olasonin  und  S o lam arg in .

E s sin d  noch  w eitere U n te rsu ch u n g en  n ö tig , um  dieses P ro b lem  en d g ü ltig  
zu lösen.

D urch  die B ehand lung  von  S. sinaicum  m it A m m o n iu m h y d ro x id  e n t 
h a lten d em  M ethano l ergab  sich ein k ris ta llis ie rb a re s  G lykosid, dessen  Z u c k e r
k o m p o n en ten  n ach  H ydro lyse m it ä th a n o lh a ltig e r  S alzsäure u n d  Io n e n b e 
se itigung  m itte ls  des H arzes A m b erlite  I R — 4 В d u rch  P a p ie rc h ro m a to g rap h ie  
u n te rsu c h t w u rd en . D abei gelang es u n s , D-Glucose u n d  2 M oleküle D -X ylose 
zu id en tifiz ie ren . M it R ücksich t a u f  die geringen  S ubstan zm en g en  w a r die 
Id e n tif iz ie ru n g  seines A glykons n ic h t m öglich . A u f G rund  se iner Z u ck e r
k o m p o n en ten  soll es annehm lich  S o lacau lin  oder P o lyaden in  sein.

A us S. Humboldtii e rh ie lten  w ir T o m a tin  in  einer m it u n se ren  frü h e re n  
U n te rsu ch u n g en  üb ere in stim m en d en  [4a] M enge.

A us S. boerhavii gelang es un s, in  G egensatz  zu  den A ngaben  d er L ite ra tu r ,  
k ris ta llin es  T o m a tin  in  einer v e rh ä ltn ism ä ß ig  g u ten  A usbeu te  (1% ) zu  iso lieren . 
D ie R e in igung  des P ro d u k tes  w u rd e  m itte ls  T onerde  u n d  C ellu losepu lvers 
d u rch g e fü h rt. E in  Vergleich seines A glykons m it a u th en tisch em  T o m a tid in  
bzw . die U n te rsu ch u n g  seines A c e ty ld e riv a ts  u n d  seiner Z u c k e rk o m p o n en ten  
fü h rte  zu r e in d eu tig en  Id en tifiz ie ru n g  des G lykosids.

S. pyracanthum  e n th ä lt v e rh ä ltn ism ä ß ig  v iel (0 ,2% ) S o lasod in . Seine 
p ra k tisc h e n  A nw endungsm ög lichkeiten  w erden  jedoch  d ad u rch  h e ra b g e se tz t , 
d aß  die P flan ze  seh r n iedrig is t u n d  w enig  B lä t te r  b esitz t.

Solasonin  (0,007% ) und  S o lam arg in  (0 ,014% ) k o n n ten  aus dem  b ish e r 
als g lykosid fre i b e tra c h te te n  S. nigrum var. alatum bzw. S. luteum var. alatum 
iso liert w erden .

A us d em  b ish er noch n ich t u n te rsu c h te n  S. nigrum var. chlorocarpum 
w u rd en  Solasonin  u n d  Solam argin  id e n tif iz ie rt. D er G lykosidgchalt is t jed o ch  
in  diesen T y p e n  gering.

D as n a c h  unseren  w iederho lten  U n te rsu ch u n g en  vo llkom m en  g ly k o sid 
freie S. sisymbrifolium  soll —  n a c h  d e r persön lichen  M itte ilu n g  v o n  K . 
S c h r e i b e r  —  doch G lykoside e n th a lte n , deren  C h arak te r a b e r  u ns n ich t 
b e k a n n t is t.

Die d re i G lykoside von S. saponaceum w urden  du rch  P a p ie rc h ro m a to 
g raph ie  a u f  fo lgende W eise id e n tif iz ie r t. Zwei K om ponen ten  des G lykosid -
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gem isches sind  m it d em  aus S. aviculare iso lie rten  Solasonin u n d  S o lam arg in  
bzw . m it dem  aus S. gracile iso lierten  S o lam arg in  iden tisch . B eim  V ergleich 
d e r d r i t te n  K o m p o n e n te  m it den bei d e r p a r tie lle n  H ydro lyse (5, 10 u n d  30 
M inu ten ) des G em isches von  Solasonin u n d  S o lam arg in  en ts teh en d en  P ro d u k te n  
w ies die d r it te  K o m p o n e n te  eine b iosid ische  N a tu r  au f. N achdem  bei d er p a r 
tie llen  H y d ro ly se  des Solasonins und  S o lam arg in s  zw ei B ioside: das D -G alak to- 
sy l-D -glucosyl-so lasodin  u n d  das D -G lucosyl-L -rham nosyl-solasodin  geb ilde t 
w e rd en , u n te rw a rfe n  w ir die erw äh n te  p a r tie lle  H y d ro ly se  des aus S. gracile 
e rh a lte n e n  k r is ta llin e n  Solam argins e in er e in g eh en d en  U n tersu ch u n g . Es g ing 
h e rv o r , d aß  die d r i t te  K o m ponen te  von  S. saponaceum vollkom m en gleich dem  
aus S o lam arg in  e n ts te h e n d e n  D -G lucosyl-L -rham nosyl-solasodin is t. D iese V er
b in d u n g  w urde d u rc h  K . S c h r e i b e r  au ch  aus S. nigrum iso liert, u n d  als 
«-Solan igrin  b e z e ic h n e t [6a ],

Ü b er die U n te rsu c h u n g  anderer h ie r n ic h t  e rw ä h n te r  P flanzen  u n d  ü b e r  
den  Z u sam m en h an g  d e r E rgebnisse m it f rü h e re r  A ngaben  e rh ä lt m an  e in 
d eu tig e  A u sk ü n fte  au s  T abelle II .

D ank gebührt der A b teilung  für chem ische W issenschaften  der Ungarischen Akadem ie  
der W issenschaften für d ie U nterstützung vorliegenden Them as, ferner der A bteilung für land
w irtschaftliche W issenschaften  derselben A kadem ie für ihre teilw eise U nterstützung.

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie bisher in  der L iteratur beschriebenen Steroid-G lykoside, die als individuelle G lyko
side in  verschiedenen Solanum pflanzen Vorkommen, wurden zusam m engefaßt (Tabelle I).

D ie  M öglichkeiten der Gewinnung von  A lkaloid-G lykosiden aus den bisher noch nicht 
untersu ch ten  — oder zw ar untersuchten, jedoch in  bezug a u f ihre chemische Struktur noch  
n ich t vollkom m en aufgek lärte  biologisch aktive  Substanzen  enthaltenden Solanum pflanzen  
wurden eingehend geprüft. D ie  Untersuchungsergebnisse sind in  der Tabelle II vorgelegt.

D ie in der L iteratur  angegebenen papierchrom atographischen M ethoden wurden zu
sam m engefaßt und ausführlich  untersucht. N ach den Ergebnissen ist es zweckm äßig, das 
von  A l k e m e y e r  [6b] em pfohlene Verfahren zur T rennung und Identifizierung von  Triosiden  
bzw . T riosidgem ischen, ferner von  M onosid-, B iosid - und Triosidgem ischen identischer  
A glykone, dagegen die v o n  S c h r e i b e r  vorgeschlagene M ethode [6g] zur Untersuchung und  
Identifizierung von  T etrosiden  anzuwenden.
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Investigation of the Steroid Glyco-alkaloid Content 
in Certain Solanum Species
S. MAKLEIT, GY. GAÁL and R. BOGNÁR

S u m m ary . A review is given  o f  th e  steroid glycosides kn ow n in literature which occur in  various 
S o la n u m  typ es as individual g lycosid es (Table I).

T h e  authors studied Solanum  plants which so far h a v e  not been in vestiga ted , or i f  th ey  
h a v e  b een , then their alkaloids w ere not chem ically cleared  up. The results o f ex tra ctio n s and 
iso la t in g  experim ents are g iv en  in  Table II.

T he paper chrom atographic m ethods published in  literature were sum m arized and sub
je c te d  to  an investigation in  d eta il. According to th ese  investigations, the A lkem eyer m ethod  
[6b] proved  to be suitable for th e  separation and identification  of triosides and o f  m ixtures  
o f  tr io s id es , further, o f m ixtures o f  m onosides, biosides and triosides w ith identical ag lycones, 
w h ile  th e  Schreiber m ethod [6g] is  suggested for the in v estig a tio n  and identification o f  tetrosides.

Испытание содержания стероид-глюко-алкалоидов в нескольких видах
Solanum

Ш . М А К Л Е Й Т , Д Ь . ГА Л  и Р . Б О Г Н А Р

Резюме. Авторы составили перечень известных до сих пор из литературы стероид-глю- 
козидов, которые встречаются в растениях Solanum в качестве индивидуальных глюко- 
зидов (таблица I).

Провели исследования в связи с алкалоид-глнжозидами не испытанных до сих пор, 
или-же испытанных ранее растений Solanum, содержание действующего начала кото
рых было с точки зрения химического строения до сих пор не определенным.

Составили и детально обсудили опубликованные в литературе методы бумажной 
хроматографии. Согласно их исследованиям, для разделения и идентификации триозидов, 
собственно смесей триозидов, а также смесей монозидов, биозидов и триозидов с тождест
венным аглюконом, целесообразно применять метод М. Алкемейера [6Ь], а для испы
тания и идентификации тетрозидов — метод К. Шрайбера [6g],

S á n d o r  M a k l e i t  

G y ö rg y  D. Gaál 
P ro f. D r. Rezső B o g n á r

D ebrecen 10, K özp . E gyetem , U n g a rn
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N-GLYCOSIDES, VIII.*
G LYCOSYLATED R H O D A N IN E  DERIVATIVES  

R . B o g n á r  and W .  W i e n i a w s k i

(D epartm ent o f  Organic Chemistry, L. K ossu th  University, Debrecen ) 
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S everal physio log ica lly  ac tive  d e riv a tiv e s  a re  know n to  occur am o n g  th e  
com pounds co n ta in in g  a th iazo le , th iazo line  a n d  th iazo lid ine  ring , re sp e c tiv e ly , 
such as v ita m in  B j, pen ic illin , S u lp h a th iazo l, U ltra se p ty l, etc. of th e  b e s t know n 
ty p es . Also th e  effect o f  rhodan ine  itse lf  (th iazo lid ine-th ione-2 -one-4 ) a n d  o f its  
d e riv a tiv es  on b a c te r ia  an d  fungi has been in v e s tig a te d  in recen t y ears  b y  severa l 
au th o rs . T he d a ta  o f li te ra tu re  dealing  w ith  in v estig a tio n s of th is  n a tu re  are 
su rveyed  in th e  com m u n ica tio n s of J a n o w i e c , V e n u l e t  and W i e n i a w s k i  [ 1 ] ,  

fu r th e r  of B r o w n  a n d  co-w orkers [2a, 26]. T h e  Polish  au tho rs p re p a re d  also 
som e rh o d an in e  d e riv a tiv e s  and exam ined  th e ir  b ac te rio s ta tic  e ffec t [1, 3]. 
B r o w n  an d  co-w orkers, in tu rn , s tu d ied  th e  fung itox ic  and  b a c te r io s ta tic  
effect o f a n u m b e r o f  N -su b s titu te d  3 -p h en y l a n d  3-benzyl [2a], fu r th e r  3- 
am ino an d  3-an ilino  rh o d an in e  deriva tives [26], re spec tive ly , while q u ite  re c e n t
ly  th e  p h arm aco log ica l an d  toxicological e ffec t o f 5-benzylidene rh o d a n in e  
w as in v es tig a ted  by  T a v a b  an d  M u s t a f a  [ 4 ]  a n d  th e  fungicidal a n d  in sec tic id a l 
effect of v a rio u s rh o d a n in e  deriva tives b y  A l l a n  and  co-w orkers [5a, 56].

A lthough  th e  physio logical a c tiv ity  o f  th e  exam ined  com pounds h as  been 
u n q u estio n ab ly  p ro v e d , an d  various rh o d a n in e  deriv a tiv es  o f fu n g ic id a l [6 ] 
an d  pestic id a l [7] e ffec t have  been p a te n te d , th e  in v estiga tions c a rr ie d  ou t 
th u s  fa r  s till d id  n o t y ie ld  any  rhodan ine  d e r iv a tiv e s  applied  as d ru g s  su itab le  
for pharm aco log ical use. T hus, th e  p re p a ra tio n  and  ph arm aco lo g ica l 
in v es tig a tio n  o f fu r th e r  rhodan ine  d e r iv a tiv e s  appears to  be n e c e ssa ry  and  
p rac tica l.

To th e  b e s t o f  o u r know ledge, no g lucosy l deriv a tiv es  of rh o d a n in e  itse lf  
and  o f  th e  s u b s ti tu te d  rhodan ines are k n o w n  u p  to  the  p resen t. T h e  g lucosyl 
d e riv a tiv es  are  o f in te re s t  and  significance n o t  on ly  from  a physio logical b u t  also 
from  a chem ical a sp ec t. N am ely , rh o d a n in e  i tse lf  is capable o f  re a c tin g  in 
several ta u to m e ric  fo rm s, and  th u s , th e re  a re  possib ilities for th e  fo rm a tio n  
o f  th e  co rrespond ing  О -, N -, S-glucosyl d e r iv a tiv e s .

* Part VII: M agyar Kém . Foly. 64, 326 (1958).
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T h e  question  arises th a t ,  i f  re a lly  a g lucosy l d e riv a tiv e  does fo rm , w h a t is 
a c tu a l ly  i ts  s tru c tu re .

A cco rd in g  to  ou r in v e s tig a tio n s , as we re c e n tly  rep o rted  in  a p re lim in a ry  
c o m m u n ic a tio n  [8], a lth o u g h  th e  basic  c o m p o u n d  affo rded  a c ry s ta llin e  g luco 
sy l d e r iv a tiv e  w ith  ace tob rom o-g lucose  in  a n  ace to n e  m edium  in  th e  p resen ce  
o f  s o d iu m  hydro x id e , th e  o b ta in e d  p ro d u c t w as accord ing  to  its  a n a ly s is  n o t 
id e n t ic a l  w ith  th e  ex p ec ted  (te tra a ce ty l-g lu c o sy l)-rh o d a n in e , an d  also i ts  u l t r a 
v io le t  sp e c tru m  d e v ia te d  fro m  th a t  o f rh o d a n in e . H ow ever, we su cceed ed  in  
e lu c id a tin g  th e  ac tu a l course  o f  th e  re a c tio n  a n d  th e  s tru c tu re  of th e  fo rm ed  
g lu c o sy l d e riv a tiv e . I t  is k n o w n  th a t  th e  5 -p o sitio n ed  m ethy lene  g ro u p  o f rh o 
d a n in e  e n te rs  in  an  a lk a lin e  m ed iu m  a c o n d e n sa tio n  reac tio n  w ith  a ld eh y d es  
a n d  k e to n e s  [9, 15]. On c a rry in g  o u t th is  c o n d e n sa tio n  in  a m ed ium  o f  a lk a lin e  
v ic e to n e , rh o d an in e  p ro v ed  to  condense w ith  ace to n e  to  an  iso p ropy lidene  deri- 
a a t iv e ,  a n d  th is  la t te r  p ro d u c t coup led  w ith  acetob rom o-g lucose  to  5 -iso p ro p y l- 
d e n e -te traa c e ty l-g lu c o sy l rh o d a n in e  (I). T his w as verified  in  a w ay  t h a t  th e  

k n o w n  5-isopropy lidene rh o d a n in e  [9] i tse lf  w as condensed  in  th e  a b o v e  m e n 
t io n e d  m a n n e r  w ith  ace tob rom o-g lucose , a ffo rd in g  a p ro d u c t id e n tic a l w ith  
th e  a b o v e  m en tioned  co m p o u n d , i. e. 5 - iso p ro p y lid en e -te traace ty l-g lu co sy l 
r h o d a n in e  (I), lig h t yellow  need les from  m e th a n o l, o f  m . p . 193— 195°; [a ]D =  
=  — 99° (c =  1; in  p y rid in e ).

W e fo u n d  in  ou r fu r th e r  ex p e rim en ts  t h a t ,  in  general, i t  is p o ss ib le  to  
c o n d e n se  rh o d an in e  d e r iv a tiv e s  b ea rin g  an  exocyc lic  double bond  in  p o s it io n  5 
w ith  ace tob rom o-g lucose  in  a m ed iu m  o f a lk a lin e  ace tone  a t  room  te m p e ra tu re ,  
a n d  t h a t  th is  reac tio n  affo rd s  in  a fa ir  y ie ld  c ry s ta llin e  N -(te traace ty l-g lu co sy l)-  
rh o d a n in e  d eriv a tiv es . In  a d d itio n  to  th e  a lre a d y  m en tio n ed  N -(te traace ty l-D - 
g lu co sy l)-5 -iso p ro p y lid en e  rh o d a n in e  (I), th e  fo llow ing  c rysta lline  c o m p o u n d s  
w ere  p re p a re d  in  th is  w ay , s ta r t in g  from  rh o d a n in e  deriva tives b e a r in g  in  
p o s it io n  5 a n d  exocyclic d o u b le  b o n d :

N -(T e traace ty l-D -g lu co sy l)-5 -b en zy lid en e  rh o d a n in e  (II), l ig h t ye llow  
n e e d le s  f ro m  m e th an o l; o f m . p . 193— 194°; [а]р° =  171° (c =  1; in  p y rid in e ) .

N -(T e traace ty l-D -g lu co sy l)-5 -an isy lid en e  rh o d a n in e  (III), lu s tro u s  ye llow  
c ry s ta ls  fro m  c h lo ro fo rm -m e th an o l; o f m . p . 226— 228c; [ « ] =  — 181°
(c =  1 ; in fp y rid in e ) .
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N -(T etraace ty l-D -g lucosy l)-5 -benzy lidene-2 -pheny l-am ino th iazo line-4 -one  
(IV ); yello w needles fro m  aqueous m e th a n o l; of m . p. 203— 204°; [a]p° =  — 76° 
(c == 1 ; in  py rid ine).

O ur a tte m p ts  in  p re p a rin g  th e  g lucosyl d e riv a tiv e s  o f  th e  ag ly co n e  mono- 
s u b s ti tu te d  in  p o sitio n  5, o f 5 -m e th y l an d  of 5 -e th y l rh o d a n in e , f u r th e r  o f N- 
m e th y l rh o d an in e  fa iled .

T he conversion  o f  th e  o b ta in e d  te tra a c e ty l-g lu c o sy l d e riv a tiv e s  in to  free 
rh o d an in e  glycosides is ra th e r  d iff icu lt, due to  th e  a lk a li s e n s itiv ity  o f  th e  rh o 
d an in e  ring . E. g. th e  Z e m p l é n  m e th o d  o f sap o n ifica tio n  w ith  so d iu m  m e th y la te  
p ro v ed  to  be unsuccessfu l since, as i t  w ill be show n la te r , also a m e th an o ly sis  
o f th e  rh o d an in e  r in g  ta k e s  place. T h e  w a ter-so lub le  free g lycosides o b ta in ed  
on sapon ifica tion  b y  m ethano lic  b a r iu m  h y d ro x id e  w ere n o t c ry s ta llin e  su b 
s tan ces . I t  was h o w ev er possible to  re -a c e ty la te  th e se  p ro d u c ts  to  th e  a c e ty la ted  
s ta r t in g  m ateria ls  b y  a t r e a tm e n t w ith  acetic  a n h y d rid e  in  th e  p resen ce  of 
p y rid in e . This p ro v ed  th a t  d e a c e ty la tio n  b y  b a riu m  h y d ro x id e  le ft th e  rh o d a 
n in e  rin g  in ta c t.

W e succeeded in  e x p e rim e n ta lly  verify in g  th e  s tru c tu re  o f  th e  te tra -  
ace ty l-g lycosy l d e r iv a tiv e s  o f 5 -isopropy lidene , 5 -benzy lidene  an d  5 -an isy lidene 
rh o d an in e . As a lre a d y  m en tio n ed , th e re  are th re e  d iffe ren t possib ilities  o f sub 
s t i tu t in g  a glycosyl g roup  in to  th e  rh o d an in e  m olecule. A cco rd in g ly , in  the  
com pounds p rep a red  b y  us, th e  te tra a c e ty l-g ly c o sy l g roup  can  b e  lin k ed  to  
e ith e r  an  0 or to  an  S or to  an  N a to m .

O ur ex p erim en ts  to  be describ ed  la te r , a n d  th e  id en tif ied  decom position  
p ro d u c ts  of verified  s tru c tu re  p ro v ed  th a t  th e  m en tio n ed  co m p o u n d s are  really  
N -glycosyl d e riv a tiv e s  p roper.

In  o rder to  p ro v e  th a t  th e  g lycosy l g roup  is n o t b o u n d  to  th e  rh o d an in e  
m olecule  of th io l s t ru c tu re  an d  o f  ta u to m e ric  fo rm  th ro u g h  th e  s u lp h u r  a tom , 
th e  u n ch an g ed  th io n  g roup  "was d e te c te d  in  these  com pounds. N am e ly , on h e a t
in g  te tra a c e ty l-g ly c o sy l rh o d an in e  d e riv a tiv e s  w ith  an iline , th e y  r e a c t  under 
lib e ra tio n  of h y d ro g en  su lphide.

T he O -glycosidic s tru c tu re  is ex c lu d ed  by  th e  e x p e rim e n ta l ev id en ce  th a t ,  
on a v igorous t r e a tm e n t  o f N -(te traacety l-D -g lu co sy l)-5 -b en zy lid en e  rh o d an in e  
w ith  a lk a li (several h o u rs  h e a tin g  w ith  10%  p o ta ss iu m  h y d ro x id e ), Д-phenyl-a- 
th io l-ac ry lic  acid (V) form s.

A ccording to  o u r ex p e rim en ts , as a lread y  m en tio n ed , N -m e th y l rh o d an in e  
does n o t reac t w ith  acetob rom o-g lucose  in  a m ed ium  o f a lk a lin e  ac e to n e . This 
m eans th a t  no 0 - ,  o r S-glycosides are  fo rm ed  w hen  th e  n itro g en  is s u b s ti tu te d . 
( I t  m u s t be m en tio n ed  th a t  in  th is  re a c tio n , th e  5 -isop ropy lidene  d e r iv a tiv e  of 
N -m e th y l rh o d an in e  form s.)

T he final an d  u n eq u iv o ca l p ro o f  of th e  N -glycosid ic s tru c tu re  w as su p 
p lied  b y  th e  d ecom position  e x p e rim e n t affo rd ing  N -(te traacety l-D -g lucosy l)- 
m e th y l ca rb am a te  (VI) from  5 -benzy lidene  (II) an d  from  5 -an isy lid en e  rhoda-
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n in e  g lycoside te t r a a c e ta te  (III). The d e riv a tiv e s  o f  (te traace ty l-g lu co sy l)-  
rh o d a n in e  reac t in  a n h y d ro u s  m ethano l w ith  so d iu m  m e th y la te , suffering  
m e th a n o ly s is  u n d er d e a c y la tio n , an d  the  rh o d a n in e  r in g  sp lits . On a c e ty la tin g  
th e  a m o rp h o u s  p ro d u c t o b ta in e d  in  th is  w ay, th e  a c e ty la te d  solid  p ro d u c t was 
e x t r a c te d  w ith  carbon  te tra c h lo r id e , and  th e  re s id u e  w as th e n  c ry sta llized  from  
m e th a n o l.  A substance  c o n s is tin g  o f w hite need le  c ry s ta ls  w as o b ta in ed . I t  
p ro v e d  to  be id en tica l w ith  th e  know n N -(te traace ty l-D -g lu co sy l)-m eth y l 
c a r b a m a te  (VI) p rep ared  b y  M ü l l e r  and  W i l h e l m s  [10].

T h e  s tru c tu re  an d  th e  decom position  re a c tio n s  o f  these  com pounds are 
sh o w n  in  Table I.

C O — N H
I I 

C H 2 c=s

C H 3

C H ,

C O — N H
I I>=c c=s

C H 3

C H ,

Br — GIuc(Ac)t 
NaOH 

in acetone

C O — N —Gluc(Ac)4

>c=c c= s
\ s /

Rx

R '

C O — N H
I l<>c=c c=s Br—Gluc(Ac)t

10% NaOH 
in acetone

C O — N— G1uc(A c)4 H N — G1uc(A c)4
R x I I 1. NaOCHj + CHsOH

I : R  =  R '  =  C H , —

I , и ,  i n

2. A c,0 +  Py

jt-

l;
/
0
1
C H a

R  /С О О Н

c = c

V I

R ' /  \ S H
H  —

V

T h e  crystalline te tra a c e ty l-g lu c o sy l d e r iv a tiv e  o f  2 -pheny lim ino-5-benzy l- 
id en e-th iazo lid in e-4 -o n e  m a y  h a v e  th ree  a l te rn a tiv e  s tru c tu re s , as p re sen ted  
in  T a b le  I I .

I n  com pound IVc w h ich  h a s  an  O -glycosidic s tru c tu re  (2-phenylim ino-4- 
te tra a c e ty l-g lu c o sy lo x y -5 -b e n z y lid e n e  th iazo line), tw o  a ro m a tic  rings a re  linked  
b y  th r e e  con juga ted  do u b le  b o n d s . A com pound  o f  such  s tru c tu re  is ex p ec ted  
to  b e  co lo u red . H ow ever, we o b ta in e d  a ligh t yellow  te tra a c e ty l-g ly c o s id e  from  
th e  r e d  aglycon. Of th e  o th e r  tw o  possible N -g lycosid ic  s tru c tu re  (nam ely ,
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Table II

CO—N—G1uc(Ac)4

f  ^ C H = C  C = N — \
X = X  \ s /

IVa

CO— N

CH =  C C—N— /  4
4 - /  \ g /  I \ = '

G1uc(Ac)4

IVb

Gluc(Ac)j— O—C = N

/  V -  CH =C C = N — /  ^
W  \ s /  X = /

IVc

IVa =  2 -p h en y lim in o -3 -te traace ty l-g lucosy l-5 -benzy lidene  th iazo lid in e -4 -o n e  
an d  IVb, re sp ec tiv e ly , =  2 -(N (te traace ty l-g lu co sy l-p h en y lam in o )-5 -b en zy lid en e  
th iazo line-4 -one), in  o u r op in ion , IVb ap p e a rs  to  be m ore p ro b a b le . N am ely , 
i t  w as found  b y  D a i n s  el al. [11] th a t  on  m e th y la tin g  2 -p h en y lam in o -4 -th ia - 
zo lidone w ith  v a rio u s  m e th y la tin g  ag en ts , 2 -(N -m eth y l-p h en y lam in o )-th iazo l- 
id ine-4-one is o b ta in e d  as m ain  p ro d u c t, a n d  2 -p h en y lim in o -3 -m eth y l th iazo l- 
id ine-4-one appears on ly  in  trace s  (up to  a b o u t 2% ), i. e. a lk y la tio n  does no t 
ta k e  p lace a t  th e  r in g  n itro g en . P re su m a b ly  th e re  are also such  g re a t  d ifferences 
in  th e  re a c tiv ity  o f b o th  n itro g en  a to m s o f th e  2 -pheny l-am ino-5 -benzy lidene  
d e riv a tiv e , an d  th e  g lucosyl group is lin k ed  to  th e  n itrogen  a to m  o f  th e  phenyl- 
am ino  group acco rd ing  to  fo rm ula  IVb, affo rd ing  th u s  2 -(N -te traace ty l-D - 
g lucosy l-pheny lam ino)-5 -benzy lidene  th iazo line-4 -one.

T h e  c h a ra c te ris tic  d a ta  of th e  u l tra v io le t  sp ec tra  of th e  o b ta in e d  te tra -  
acety l-g lycosides a n d  o f th e  co rrespond ing  free  aglycons are g iven  in  T ab le  III.

Experimental

N-(Tetrnacetyl-D-gliicosyl)-5-ieopropylHleiie rhodanine (I) ]

A )  From 5-isopropylidene rhodanine

To a solution o f 3.1 g o f 5-isopropylidene rhodanine (prepared according to  B bow n  [9]) 
and 8.2 g o f acetobrom o-glucose in  120 ml o f acetone, 8.2 m l o f a 10% solution  o f  sodium  hydr
oxide was gradually added under continuous shaking. The reddish reaction  m ixture was 
shaken four days, the sm all am ount of precip itate filtered, and the filtra te  evaporated in 
vacuum  at 40° on the water bath . The m ethanolic solution of the residue w as clarified with 
carbon black and crystallised , affording 2.1 g (25% ) of light yellow  needle  crystals, m. p. 
193 — 194°; [a ]p  =  —96° (c =  1; in pyridine).
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Table III

Free aglycon T etraacety l-D -glucosid e

max. т ц log max. m/< log

5-Isopropylidene rhodanine 279 3.88 270 3.92
340 4.46 345 4.44

5-B enzylidene rhodanine 235 3.88
[236] (12) [3.93] (12)
270 3.86 280 4.02

[272] (12) [4.00] (12) 
[3.94] (13)

374 4.51 375 4.46
Г 374] (12) [4.65] (12)

(13) [4.52] (13)

5-A nisylidene rhodanine 240 3.93 245 3.89
282 3.98 295 4.17
391 4.59 391 4.65

2-Phenylim ino-5-benzylidene- 230 4.19 230 4.19
thiazolidine-4-one 340 4.41 336 4.34

В )  F rom  rhodanine

To a solution of 4 g o f  rh odan ine and 13.5 g o f acetobrom o-glucose in  150 m l o f acetone, 
13.5 m l o f  a 10% solution o f  so d iu m  hydroxide was added under continuous shaking, and the  
l iq u id  further shaken four d ays.T h e reaction  mixture was th e n  processed as previously described. 
On th r ice  repeated recrysta llization  from  methanol 6.1 g  (40% ) o f  ligh t yellow needle crystals  
w ere obta ined , m. p. 193 — 195°; [a ]fj  =  —99° (c =  1; in  pyrid ine).

On m ixing both su b stan ces, no  depression o f m. p. w as observed.
C20H25NO10S., (503.4). C alcd. C 47.72; H 5.01; N  2.78; S 12.74; Ac 34.21. Found C 47.1; 

4 7 .4 ; H  5.00; 5.06; N  3.01; 3 .13; S 12.84; 12.95; Ac 33.5; 36 .25% .

N -(T etraacely l-D -glucosyl)-5-benzylidene rhodanine (II )

T o the solution of 2.0 g o f  5-benzylidene rhodanine (m . p. 204 — 206°, prepared according  
t o  Ga u d r y  and I vor [14]) and  4  g  o f  acetobrom o-glucose in  160 m l o f acetone, 4 m l o f a 10%  
so lu tio n  o f  sodium hydroxide is grad u a lly  added, under continuou s stirring. Subsequently, the  
rea c tio n  m ixture is shaken three d a y s . A small am ount o f  precip ita te  is filtered, the filtra te  is 
ev a p o ra ted  in  vacuum at 40°, an d  th e  residue is recrystallized  from  m ethanol, affording 7.8  
g  (5 7 % ) o f  lustrous yellow  n eed les . On drying in  vacuum , m . p. 193 —194°; [a]J> =  — 171° 
(c =  1; in  pyridine).

C25H 25NÓ10S2 (661.6). Calcd.: C 52.25; H 4.57; N 2 .5 3 ;  S 11.62; Ac 31. 1. Found: C 52.19; 
5 1 .4 5 ; H  4.55; 4.79; N 2.42; 2 .45; S 11.12; 12.4; Ac 29.6; 30.1% .

N -(T etraacetyl-D -glucosyl)-5-anisylidene rhodanine (II I )

T he suspension of 4.0 g  o f  anisylidene rhodanine (m . p. 248 — 251°, prepared according  
to  G ir a r d  [15]) and 7.2 g o f acetobrom o-glucose in 160 m l o f  aceton e  is treated in sm all portions  
w ith  7.2 m l o f a 10% solution  o f  sod iu m  hydroxide, and sh ak en  four days. 5-A nisaldehyde is 
s lo w ly  dissolved, then a ye llo w  precip itate  appears w hich is  filtered , the filtrate evaporated  
in  v a c u u m  again affording a y e llo w  product. The com bined produ cts are recrystallized from  a 
m ix tu re  o f  chloroform and m eth a n o l, then again from a ceton e. Y ield: 5.7 g o f lustrous yellow  
n eed les , m. p. 226—228°; [a]jy =  — 181° (c =  1; in pyrid ine).

C26H 27NOu S2 (581.6). Calcd.: N  2.41. Found N  2.60; 2 .62% .
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N -(Tetraacetyl-D -glucosyl)-5-benzylidene-2-phenylam ino-4-thiazolidine-4-one (IV )

The solution o f  2.2 g o f 5-benzylidene-2-phenyl-am ino-4-thiazolidine-4-one (prepared  
according to Gr ä n a c h e r  [16], m. p. 264°, softening from  255° on (while according to recent 
d ata  o f literature: m. p. 256°) and 3.5 g o f  acetobrom o-glucose in 150 ml of acetone w as treated  
w ith  3.5 ml of a 10% so lu tion  o f sodium hydroxide. The reaction m ixture was processed as in  
the previous experim ents, and the raw product recrystallized from a m ixture o f m ethanol and 
w ater (1 : 1), affording 2 g (42% ) of ligh t yellow  needle crysta ls, m. p. 203 — 204°; [a]|J -f- —76 
(c =  1; in pyridine).

C3l,H3(JN2Ol0S (610.6). Calcd.: C 59.02; H 4.95; N  4 .59; S 5.25; Ac 28.19. Found C 59.06; 
59.11; H 5.11; 5.18; N  4.55; 4.65; S 4.86; 5.42; Ac 27.55; 28.35% .

Saponification and re-acetylation  of N-(Tetraacetyl-D-glucosyl)-5-isopropylidene rhodanine

The suspension o f  1.0 g of N -(tetraacetyl-D -glucosyl)-5-isopropylidene rhodanine in  
30 m l of methanol was treated w ith 10 m l o f 0.05 JV m ethanolic  barium hydroxide so lu tion , 
the liquid shaken 4 hours till the substance com pletely  d issolved . On neutralizing w ith  acetic  
acid , m ethanol was d istilled  in vacuum . A ttem pts a t crystallizing the residual water-soluble  
syrupous product fa iled .

The saponification product of 1.0 g o f N -(tetraacetyl-D -glucosy))-5-isopropylidene rho
danine was dissolved in  10 ml of pyridine, and 5 m l o f  a cetic  anhydride added under ice cooling. 
The mixture was kept a t 0° 12 hours, then  at room tem peratrue for two days. On pouring the  
m ixture into ice w ater, a solid product was obtained w h ich  w as recrystallized from m ethanol, 
affording light yellow  needles, m. p. 192°. Its adm ixture to the initial acetylated substance  
disclosed no depression o f  m. p.

Saponification and re-acetylation of N -(tetraacetyl-D -glucosyl-)5-benzylidene-2-phenyl-am ino
thiazoline-4-one

The suspension o f  0.8 g o f N -(tetraacetyl-D -glucosyl)-5-benzylidene-2-phenylam ino th ia- 
zolidine-4-one in 10 m l o f  m ethanol was treated w ith 2 m l o f 0.05 N  m ethanolic barium  hydro
x id e  solution, and the m ixture shaken 12 hours till th e  substance com pletely d issolved . On 
neutralizing with acetic  acid, m ethanol was distilled in  vacuum . A ttem pts at crystallizing the  
am orphous residue fa iled .

On re-acetylation, the above obtained product w as dissolved in  5 ml of pyridine, cooled  
w ith  ice, and reacted w ith  1.5 ml of acetic anhydride. T he reaction mixture was kept 10 hours 
a t 0° and then 48 hours at room tem perature. On pouring the m ixture into ice, the form ed  
precipitate was recrystallized  from aqueous m ethanol. Y ield: 0.5 g o f light yellow  needles, 
m . p. 201°; [а]£>°= — 75° (e =  1; in pyridine). The m ixtu re  of this product w ith  the in itia l 
acety lated  substance show ed no depression o f m. p.

N-M ethyl-5-isopropylidene rhodanine

a) 2 ml o f acetone were added to the solution o f  1.0 g o f N -m ethyl rhodanine and 0.7 g 
o f  ammonium chloride in  2.2 ml of 10% am m onium  h yd roxid e  solution. On heating the m ixture  
5 m inutes on the w ater bath  under reflux condenser, a red oil formed which solidified on cooling. 
This was dissolved in  10 m l o f hot ethanol, and the ind isso lved  portion rem oved by filtering. 
The crystals precipitating from  the cooled solution were recrystallized from ethanol, clarified  
w ith  carbon black, and fin a lly  recrystallised from petroleum  ether, affording 0.2 o f  ligh t ye llow  
needle crystals, m. p. 93 — 95°.

C,H9NOS2 (187.3). Calcd.: C 44.88; H 4.84; N  7.38. Found: C 44.05; 44.47; H 4.84; 
N 7.73; 7.78%.

b)  The solution o f  2.2 g o f N -m ethyl rhodanine and 6.7 g o f acetobrom o-glucose in  100 m l 
o f  acetone was treated w ith  6.7 ml of 10% sodium  hyd roxid e solution. On shaking the m ixture  
4 days, acetone was d istilled  in  vacuum , and the residual reddish oil dissolved in ether. The 
ethereal solution w as w ashed several tim es w ith w ater, dried w ith ignited sodium  sulphate  
and evaporated. On recrystallizing the residue from  aqueous ethanol (and rem oving the in 
soluble part by filterin g), yield: 0.7 g ligh t yellow  needles, m. p. 9 3 -  95°. No depression o f  m. p. 
was observed on adm ixture o f N -m ethyl-5-isopropylidene rhodanine obtained under a ) .
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/J-Phenyl-a-m ercapto-acrylic acid (Y ) írom  N-(-tetraacetyI-D-glucosvl)-5-benzvlidene rhodanine

T h e  m ixture of 1.0 g o f  N -(tetraacetyl-D -glucosyl)-5-benzylidene rhodanine and  20 ml 
o f  10%  p otassium  hydroxide so lu tion  was heated four hours on hot w aterbath .T hen th e  solution  
w as filte r e d  and acidified w ith  hydrochloric acid. The brown precipitate was repeated ly  recrys
ta lliz ed  from  benzene. The obta ined  lig h t yellow  crystals (0.13 g) showed a stable m . p .: 132 — 
133°. T h e  m ixture of this su bstance w ith /?-phenyl-a-m ercapto-acrylic acid (13) disclosed no 
d epression  o f m. p.

N -T etraacetyl-D -glucosyl-m ethylcarbam ate (V I)

A )  F rom  N -(tetraacetyl-D-glucosyl)-5-benzylidene rhodanine

T h e suspension of 1.0 g  o f  N -(tetraacetyl-D -glucosyl)-5-benzylidene rhodanine in  10 m l 
o f  m eth a n o l was treated w ith  2 m l o f  0.1 N  sodium  m eth ylate  solution, and the reaction  m ixture 
sh a k e n  three  hours till the substance com pletely d issolved. On neutralizing the so lu tion  w ith  
a cetic  a c id , i t  was evaporated to  dryness, the residue dissolved in 8 m l o f  pyrid ine, the 
sm a ll a m o u n t o f precipitate rem oved  b y  filtering, and the clear filtrate reacted w ith  1.5 ml 
o f  a ce tic  anhydride under ice cooling. The m ixture w as kept 10 hours at 0°, then  48 hours at 
room  tem p erature. On pouring th e  m ass onto ice, the form ed yellow  precipitate w as allowed 
to  dry , w ash ed  w ith hot carbon tetrachloride several tim es, and the insoluble residue recrystal
lized  fro m  m ethanol, affording colourless needle crystals, m. p. 183 —184°.

C16H 23N O i0S (421.3). Calcd.: C 45.61; H  5.48; N  3.32. Found: C 45. 23; 45 .67; H 5.39; 
5 .4 9 ; N  3 .45; 3.48%.

B )  F rom  N -(Telraacetyl-D -glucosyl)-5-anisylidene rhodanine

O n suspending 1 g o f  N -(tetraacetyl-D -glucosyl)-5-anisylidene rhodanine in  20 m l of 
m eth a n o l, 6 m l o f chloroform and 2 m l of 0.1 N  sodium  m ethylate were added, and th e  m ixture 
sh a k en  12 hours. Processing the reaction  m ixture in  a w ay similar to that in th e  previous 
e x p erim en t, 0.4 g o f colourless need le  crystals were obtained, m. p. 182 —183°; [a]|5  — + 1 0 .6 °  
(c =  2; in  chloroform).

C ) F rom  2 ,3 ,4 ,б-tetraacetyl-l-thiocyano-ß-D-glucose (acco rd ing  to  Mü ller  a n d  W il h e l m s ) [10]

T he solution  of 1.0 g o f  2,3,4 ,6-tetraacetyl-l-thiocyano-/?-D -glucose in 20 m l o f  m ethanol 
w a s tr ea te d  w ith  2.6 m l o f  0.1 N  sodium  m ethylate solution  and the m ixture a llow ed to  stand  
12 hou rs a t  room tem perature. T he sm all am ount o f  precipitate was rem oved b y  filterin g , the  
f iltr a te  neutralized  w ith acetic  acid , evaporated to  dryness in  vacuum , the residue dissolved  
in  10 m l o f  pyrid ine, cooled and treated  w ith  4 m l o f acetic  anhydride. On allowing th e  m ixture  
to  sta n d  48 hours, i t  was poured into ice, the form ed precipitate filtered and recrystallized  
from  m eth a n o l, affording 0.6 g  (55% ) of w hite needle crystals, m. p. 183 —185°; [a]fj =  + 1 2 .1 °  
(c =  3; in  chloroform ). On adm ixture w ith  the substances prepared according to  A )  or B ),  
d ep ression  o f  m . p. w as not experienced in any case.

A ccording to data  of lite ra tu re  [10], N-tetraacetyl-D -glucosyl m ethyl ca rb am ate  has 
m . p . 182 —184°; [a]^y =  + 1 3 .1 °  (in chloroform).

T h an k s are due to the H ungarian A cadem y o f  Sciences for a grant for th is s tu d y , further  
t o  M rs. É .  R á k o si-Dávid  for carrying out the m icroanalyses.

SUM M ARY

R hodan ine derivative conta in ing  an exocyclic  double bond in position 5 proved to  afford 
c ry s ta llin e  tetraacety l-g lu cosy l-d erivatives w ith  acetobrom o-glucose in aqueous aceton e  in the  
p resen ce  o f  sodium  hydroxide.

T h e  follow ing com pounds w ere prepared in  th is way:
N -(tetraactyl-D -glucosyl)-5-isopropylidene-rhodanine (I), N-(tetraacetyl-D-glucosyl)-5- 

benzylidene-rhodanine (П ), N-(tetraacetyl-D-glucosyl)-5-anisylidene-rhodanine (III), N -(tetra- 
acetyl-D -glucosyl)-2-phenylam ino-5-henzylidene-thiazolin-4-one (IV).

E xperim en ts and degradation  products verify ing the structure o f (I), (II) and (III), 
are as fo llow s. The presence o f th e  in tact th ione group was detected in te traacetyl-g lucosyl-  
d e r iv a tiv es ;  N-alkyl-rhodanines d id  not react w ith  acetobrom o-glucose and /9-phenyl-a-thioI-
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acrylic acid formed from  II on alkaline degradation w ith 10% potassium  hydroxide. The con
clusive proof th a t these  com pounds are N -glycosyl derivatives, is that N-(tetraacetyl-D -gluco- 
syl)-m eth ylcarbam ate was obtained. By m ethanolysis o f  II and III w ith sodium  m ethylate in 
anhydrous m ethanol follow ed by acetylation  o f the am orphous product.

The reaction  o f  rhodanine w ith  acetobrom o-glucose in  aqueous acetone in the presence 
o f  sodium  hydroxide gave o n ly  I, and no glucosyl derivative o f the unsubstitu ted  rhodanine 
could be obtained in  th is w ay.

The structure o f IV has not ye t been proved. There are two N -glucosyl structure (IVa 
and IVb) either o f w h ich  could be taken into  consideration.
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N-GIykoside, V III.

G lykosy lie rte  R h o d a n in d e riv a te

R. BOGNÁH und W. WIENIAWSKI

Zusammenfassung. Jen  e Rkcdauir.dc l it  a te , die in S tellu rg  5 t ir e  exccyelische Doppelbindung  
enthalten , können durch R eaktion m it A cetohrcirglucose in wässrigem A ceton in Anwesenheit 
von  N atrium hydroxid zu kristallinischen T etraacetyl-glucosylderivaten um gew andelt werden.

A uf solche W eise wurden die folgenden Verbindungen dargesteJlt: N-(Tetraacetyl-D- 
glucosyl)-5-isopropylidenrhodan in  (I), N-(Tetraacetyl-D -glucosyl)-5-benzylidenrhodanin (II), 
N -(T etraacetyl-D -glucosyl)-5-an isylidem hcdan in  (III) und N-(Tetraacetyl-D-glucosyl)-2-phenyl- 
am ino-5-benzylid en th iazo lin -4-on  (IV).

D ie Struktur der Verbindungen I, II und III wurde dureh die folgenden Versuche und 
Abbauprodukte bew iesen : In den T etraacetylg luccsylderivaten  wurde die Anwesenheit der 
unveränderten T hiongruppe nacbgtw iesen; die N -A lkylrhodanine zeigten keine R eaktion mit 
A cetobrom glucose, un d  ferner, beim  Abbau dureh eine 10% ige K alium hydroxidlösung führte 
Verbindung II zu ß- P henyl-e-th iclacrylsäure. Ein entscheidender Beweis für den N-Glucosyl- 
charakter dieser V erb indungen  wurde jedoch durch die bei der Behandlung der Verbindungen 
II und III m it N a tr iu m m eth y la t in absoluten M ethanol stattfindende M ethanolyse geliefert. 
D iese M ethanolyse, sodann die A cely lic iu n g  des am orphen Produktes ergab näm lich N-Tetra- 
a cety lg lu cosy l-m eth y learb am at.

D ie R eaktion  von  R hodanin m it A cetcbrcm gluccse in wässrigem A ceton in Anwesenheit 
von  ISatrium hydroxid  füh rte  nur *u V eib ird u rg  I. aber nicht zum G luccsylderivat des unsub
stitu ierten  R h od an in s.

D ie Struktur der Verbindung IV wurde bis je t2t nie ht geklärt. D ie IS-GIuccsylstiukturen  
IVa u nd IVb sind dabei beide als m ögliche A ltcrra th cn  zu betrachten.
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N-глюкозиды, VIII.

Глюкозированные роданиновые производные
P. БОГНАР и В. ВИЕНЯВСКИ

Резюме. Роданиновые производные, содержащие в положении 5. экзоциклическую двой
ную связь, с ацетобромглюкозой в водном ацетоне, в присутствии гидрата окиси натрия 
дают тетраацетилглюкозиловые производные.

Таким образом получили следующие соединения: 
М-(тетраацетил-о-глюкозил)-5-изопропилиден-роданин (I), 
1Ч-(татраацетил-п-глюкозил)-5-бензилиден-роданин (II), 
М-(тетраацетил-п-глюкозил)-5-анизилиден-роданин (III), 
^(тетраацетил-о-глюкозил)-2-фениламино-5-бензилиден-тиазолпн-4-он (IV).

Строение соединений I., II. и III. подтверждается следующий опытами и продук
тами разложения: присутствие неизменной тионовой группировки установлено в тетра- 
ацетилглюкозиловом производном; N-алкил-роданины не реагируют с ацетобромглюко
зой; при разложении с 10%-ным гидратом окиси калия из соединения II. образуется 
(8-фенил-а-тиол-акриловая кислота. Решающим доказательством в пользу N-глюкози- 
лового характера этих соединений является метанолиз соединений II. и III., вызванный 
метилатом натрия в абсолютном метаноле, и последующее ацетилирование аморфного 
продукта, в результате которого образуется N-тетраацетилглюкозилевый метилкарбамат.

В результате реакции роданина с ацетобромглюкозой в водном ацетоне, в присут
ствии гидрата окиси натрия получается только соединение I., а не глюкозилевое произ
водное незамещенного роданина. Строение соединения IV. пока еще не доказано. Здесь 
можно принять во внимание N-глюкозилевое строение IV. а. и IV. Ъ.

P ro f. D r. R ezső B o g n á r ; D ebrecen  10. K özp . E g y e te m
W ito ld  W i e n i a w s k i ; W a rsz a w a . I n s t i tu t  L eków , u l. C helm ska 30, P o lsk a
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ÜBER DIE DURCH SÄUREN 
KATALYSIERTE CYCLISIERUNG 

DES PHORONS IN EINEM NICHTWÄSSERIGEN MEDIUM

D . S za bó

( Chemisches Institut der M edizinischen U niversität, Pécs) 

E ingegangen am  2. Mai 1961

P h o ro n  (D iiso b u ten y lk e to n , I) e n tsp r ic h t an  sich n ich t d en  v o n  S c h i n z  
u n d  M ita rb e ite rn  [1] au fg este llten  s tru k tu re lle n  B edingungen  d e r  C yclisier- 
b a rk e it  m it M inera lsäu ren . N ach  S c h l e n c k  u n d  O chs  [2] v e rh ä lt  sich  das 
P h o ro n  allerd ings als E no l dem  T r ip h e n y lm e th y ln a tr iu m  gegenüber. A u w e r s  
u n d  E i s e n l o h r  [3] fan d  an  H a n d  d e r M o lre frak tio n  ebenfalls, d a ß  P h o ro n  
v o rn eh m lich  enolisch  is t. D em  E n o l sch rieben  diese Forscher die S t r u k tu r  II 
m it k u m u lie rten  D oppelb in d u n g en  zu.

N ach  u n se ren  eigenen B e fu n d en  w eist d as  P h o ro n  u n te r  gew öhn lichen  
U m stä n d e n  ta ts ä c h lic h  eine eno lische  N a tu r  au f, indem  es in  a lk a lisch e r 
M ethano l-L ösung  m it D iazo m e th an  le ich t d en  E n o l-M eth y lä th e r lie fe rt. 
S ta t t  d er fü r  die E n o ls tru k tu r  des P h o ro n s d u rc h  A u w e r s  u n d  E i s e n l o h r  
angegebenen  F o rm e l schein t u n s  d ie  F o rm el III doch w ah rsch e in lich er zu 
sein . I n  diesem  F a ll m ü ß te  ab e r d ie  V e rb in d u n g  nach  den S ch in zsch en  K ri
te r ie n  cyc lisie rbar sein, denn III e n th ä lt  zw ei D oppelb indungen  in  e in e r zu 
S echsrin g sb ild u n g  günstigen  L age u n d  e n th ä lt  au ch  die h ierzu  e rfa h ru n g sg e 
m äß  no tw end ige  a>, m '-D im eth y lg ru p p ie ru n g .

O H
H  III IV \

S tru k tu r  III is t daher fü r  P h o ro n  erw iesen , w ährend  F o rm u lie ru n g  II 
gle ichzeitig  w iderleg t w ird, w enn  es geling t be i der S äu reb eh an d lu n g  des 
P h o ro n s  das 1 ,l,3 -T rim eth y lcy c lo h ex en o n -5  (a-Isophoron , IV) zu  iso lieren .

M it w ässerigen  M inera lsäuren  k o n n te  P h o ro n  allerdings o hne  Z erfa ll 
n u r  h y d ra tis ie r t  w erden , u n d  zw ar zu  2 .6 -D im ethy lhep ten -(2 )-o l-(6 )-on -(4 ) 
(V) [4]. N achdem  in  diesem  F a ll n u r  eine d e r  D oppelb indungen  h y d ra tis ie r t  
w ird , k an n  m an  v e rm u ten , d aß  d ie  be iden  bezüg lichen  D o p p e lb in d u n g en  von  
u n te rsch ied lich er N a tu r  sein m üssen .
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In  n ich tw ässerigen  L ösungen  erfo lg t je d o c h  eine b e träch tlich e  Cyclisie- 
ru n g . So liefert P h o ro n  in  A cetonlösung  m it e tw as  Schw efelsäure e in  w enig  
a -Iso p h o ro n  (A usbeu te  u n g e fä h r  10% ). In  M ethan o llö su n g  dagegen e n ts te h t  
n e b e n  a -Isophoron  a u c h  dessen  6 -M ethy lhom olog . D ie U V -A bsorp tion  des 
le tz te re n  is t von d e r des Iso p h o ro n s k au m  zu  u n te rsc h e id e n . D as Ä th y la n a lo g  
ließ  sich  n ich t au f d iese  W eise herste ilen , w ä h re n d  das Iso p ro p y lan a lo g  aus 
e in e r  Iso p ro p an o l-S äu re lö su n g  bei e iner A u sb e u te  v o n  ungefäh r 10%  iso lie rt 
w e rd e n  k o n n te . D ie U V -A bsorp tion  des 2 .4 -D in itro p h en y lh y d razo n s  d ieser 
V e rb in d u n g  is t m it d e r  des a-Isophorons p ra k tis c h  gleich.

In  n ich tw ässerigen  L ösungen  cyc lisie rt s ich  also  das P h o ro n  zu  e inem  
g erin g en  A nteil zu a -Iso p h o ro n . Die g leichzeitige B ild u n g  des e n tsp re c h e n d en  
a -Iso phoronhom ologs in  Ä th an o l-S äu re lö su n g en  fo rm u lie rt sich zw angslos 
n a c h :

P h o ro n  lie fert in  d e r  T a t  in  einer A ce to n lö su n g , a u f  E in w irk u n g  von  
S chw efelsäure  eine geringe  Menge von  1 .1 .3 -T rim ethy lcyclohexen(3)-on(5) 
(a -Iso p h o ro n ) (VI). D ie geringe  A usbeu te  des C yclisa tes k an n  m an  zw eierle i U r
sac h e n  zuschreiben . B e i d e r  im  Falle der z u r  C yclisierung  geneig ten  T e rp en en  
a llg em ein  an g ew an d ten  M ethode, d. h . b e im  R ü h re n  des R eak tionsgem isches 
b e i Z im m e rte m p e ra tu r  e rfo lg t keine C yclisierung , w äh ren d  beim  E rw ä rm e n  
e tw a  50 %  des a n g e w a n d te n  P horons zu M esity lo x id  u n d  A ceton h y d ro ly s ie re n . 
F e rn e r  w ird  das P h o ro n  u n te r  solchen U m s tä n d e n  s ta rk  v e rh a rz t. D as C yclisat 
w ird  m it einer A u sb eu te  v o n  ungefäh r 10%  gew onnen .

P h o ro n  wies je d o c h  e in  ganz u n te rsch ied lich es  V erh a lten  auf, w en n  s t a t t  
A c e to n  ein  A lkohol als L ö su n g sm itte l v e rw e n d e t w u rd e . N eben dem  e rw ä h n te n  
T rim eth y lcy c lo h ex en o n  e n ts ta n d  näm lich  dessen  a lk y lie rte s , dem  a n g e w a n d te n  
A lk o h o l en tsp rech en d es D e riv a t. Dies is t  d a r a u f  zu rü ck zu fü h ren , d a ß  ein 
T e il d e r  von  der S äu re  s ta m m e n d e n  P ro to n e n  d u rc h  die H y d ro x y lg ru p p e  des 
A lkoho ls gebunden  w ird , so d an n  dieser K o m p lex  infolge Zerlegung A lk y lk a tio 
n e n  lie fe rt. Diese K a tio n e n  können , den  P ro to n e n  ähn lich , g leichfalls eine 
C yclisierung  h e rv o rru fen . D ie oben G esag ten  k ö n n e n  du rch  fo lgende F o rm e l
re ih e  d a rg es te llt w erd en :

R - Ö - H  ± H - > [ R - 0 - H ]  -----► H„0 +  R +
1
H

\ / R/ + R+ \ / \
1 II -H +> (  1Л Л oA /
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A u f E in w irk u n g  von  M ethano l u n d  S äu re  ko n n te  d e m e n tsp re c h e n d  
neben  sehr w enig T rim eth y lcy c lo h ex en o n  au c h  ein M eth y ld e riv a t des le tz te re n  
iso lie rt w erden . D ie S tru k tu r  dieses D e riv a ts  w ird  d u rch  die Ü b e re in s tim m u n g  
seines U V -A b so rp tionsspek trum s m it dem  des T rim e th y lcy c lo h ex en o n s be
w iesen. D as D ih y d ro d e riv a t des M e th y ld e riv a ts  zeig te ein ähn liches V e rh a lte n . 
M it K a liu m p e rm a n g a n a t o x y d ie rt, lie ferte  d as  2 .4 -D in itro p h en y l'h y d razo n  des 
M ethy lcyc lisa ts  eine S u b stan z  m it e iner d e r  des ß, y -D im eth y l-a -o x o v a lerian - 
säu re -2 .4 -d in itro p h en y lh y d razo n s  e n tsp rech en d en  Z u sam m ense tzung . E in e  a u f  
analoge W eise m itte ls  a -Iso p h o ro n -d in itro p h en y lh y d razo n  d u rc h g e fü h rte  O x y 
d a tio n  ergab  das D in itro p h en y lh y d razo n  d e r  a-O xo-isocap ronsäu re .

Es is t in te re ssa n t, d aß  die bei A n w en d u n g  von M ethanol b e o b a c h te te  
C ycloalky lierung  bei V erw endung v o n  Ä th a n o l u n d  Säure n ic h t s ta ttfa n d ,, 
sondern  eine geringe Menge T rim eth y lcy c lo h ex en o n s iso liert w urde .

In  e iner Isopropano llö sung  lie fe rte  P h o ro n  u n te r  E in w irk u n g  von 
S chw efelsäure Isop ropy lcyclohexenon  m it e in e r A usbeu te  von u n g e fä h r  10%.. 
D as U V -A b so rp tio n ssp ek tru m  des 2 .4 -D in itro p h en y lh y d razo n s  d ie se r s ta rk  
n ach  P feffer riech en d en  F lüssigkeit s tim m te  w eitgehend  m it dem  des D in itro - 
p h en y lh y d razo n s  des T rim e th y lcy c lo h ex en o n s überein . In  G eg en sa tz  z u r  
äh n lich en  U m setzu n g  des M ethy lcyclisa ts  e n ts ta n d  das D ih y d ro d e riv a t des 
Iso p ro p y lcy c lisa ts  n u r  sehr schw er a u f  E in w irk u n g  von  k a ta ly s ie r te m  W asse r
sto ff. D as U V -A bsorp tionsspek trum  des 2 .4 -D in itro p h en y lh y d razo n s  des 
h y d rie r te n  P ro d u k te s  zeigte gleichfalls e ine vorzügliche Ü b e re in s tim m u n g  
m it dem  des D in itro p h en y lh y d razo n s v o n  1 .1 .3 -T rim ethy lcyclohexanon(5 ).

Kennwerte der UV-Absorptionskurven*

Атпп.т m u. cmax.

1.1.3-Trim ethylcyclohexen(3)-on(5)-DNPH  ................................................ 383 26 800

1.1.3,6-Tetram ethylcyclohexen(3)-on(5)-DNPH  ........................................ 383 28 600

I.1.3-T rim ethyI-6-isopropylcyclohexen(3)-on(5)-D N PH .......................... 383 30 900

1.1.3-T rim ethylcyclohexanon(5)-D N PH ......................................................... 362 22 900

1.1.3.6-Tetram ethylcyclohcxanon(5)-DNPH  ................................................ 363 21 800

1.1.3-Trim ethyl-6-isopropylcyclohexanon(5)-DNPH  ............................... 359 21 600

Die Spektralaufnahmen wurden in einer Äthanol-Lösung durchgeführt. 
D N P H  =  Dinitrophenylhydrazon

* Vgl. B r a u d e ,  E. A., J o n e s , E. R. H .: Studies in Light Absorption II. 2 ,4 -D in itro -  
phenylhydrazones. J . Chem. Soc. 1945, 498; R o b e r t s , J . D ., G r e e n , C.: A bsorption Spectra  
o f  Som e 2,4-D initrophenylhydrazones. J . Amer. Chem. Soc. 68, 214 (1946).
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B eschre ibung  der V ersuche

D as bei den vorliegenden Versuchen benutzte P horon besaß folgende K ennw erte: 
Schm p. 28°; Sdp. 1 8 5 -1 9 0 ° ;  d f :  0.8846; n2D°: 1.4992.

D ie  Schm elzpunkte wurden auf einem  K offlerb lock bestim m t.

Phoron-enol-m ethyläther.

E in  a u f 0° C abgekühlte und energisch gerührte G em isch von  16 g Phoron, 40 g M ethanol 
und 12,8 g  50% iger w ässeriger K alium hydroxidlösung w urde m it portionsweise zugefügten  
11,9 g N itrosom eth ylh arn stoff versetzt. D iese B ehandlung dauerte zwei Stunden lang. Nach  
U nterbrechen des Rührens ließ m an das Gemisch bei Zim m ertem peratur 3 Stunden stehen. 
D as ausgeschiedene K alium cyanat wurde abfiltriert, das F iltrat m it Äther versetzt, wieder 
filtr iert, d ie Ä therlösung m it W asser gewaschen, sodann über wasserfreies N atrium sulfat 
getrockn et. N ach kurzem  Stehen wurde der Äther abd estilliert und der R ückstand bei 13 
Torr destilliert: bei 92 — 94° wurden 6,7 g einer gelben F lü ssigk eit erhalten, die heim  Stehen nicht 
erstarrte; n o :  1,4889.

Cl0H 16O (15224). B er.: OCH3 20,39. Gef.: OCH3 20,10% . Bei 105° gingen noch 1,5 g 
einer F lü ssigk eit über, die 16,11%  OCH3 enthielt.

A us 6 g Phoron-enol-m ethyläther ergaben sich a u f Einwirkung von 40 g sirupöser 
Phosphorsäure (sp. Gew. 1,8) nach Stehenlassen für zw ei T age und Bearbeitung auf die übliche  
W eise 4 ,25  g Phoronhydrat (V) [4]. Schm p. des Sem icarbazons: 210°.

1 .1 .3 -T riinetliy lcyc lohexan(3 )-on(5 ). a-Isophoron (V I).

E in e  Lösung v n  20 g Phoron in 100 ml frisch destilliertem  Aceton wurde m it 25 g trop
fenw eise zugeführter konzentrierter Schwefelsäure v ersetz t. Sodann wurden auf heißem  W as
serbad v o n  diesem  G em isch 80 m l m esity loxidhaltiges A ceto n  abdestilliert. In  einem  10 ml- 
A nteil des D estillats w urde das 2 ,4-D in itrophenylhydrazon ausgefällt, das leicht zu zw ei K om 
p o n en ten  getrennt w erden konnte. Der in heißem  Ä th anol sehr schlecht lösliche rote P ulver  
wies e in en  Schm p. von  199° auf.

C12H u 0 4N4 (278,27). Ber.: N  20,14. Gef.: N  20,18% .
D ie  Substanz is t  daher das M esityloxid-24-dinitrophenylhydrazon.
B e i der N eutralisation  des D estillationsrückstandes m it einer Lösung von  27 g wasser

freiem  N atrium carbonat in  500 m l W asser erhellte sich  das ursprünglich dunkelbraunes Öl, 
und erhob sich a u f die O berfläche der wässerigen P hase. N ach  Ausziehen m it Ä ther, W aschen  
der Ä therlösung m it W asser, und Trocknen der L ösung m it wasserfreiem N atrium sulfat 
w urde der Äther abdestilliert. D ie D estillation  des R ückstandes bei 5 — 6 Torr lieferte die 
folgenden Fraktionen:

F rak tion  I: zw ischen 70 u. 80°, 2 g farblose F lü ssigk eit, n j :  1,4798;
F rak tion  II: zw ischen 80 u. 100°, 5 g lichtgelbe F lü ssigk eit, n p : 1,4856;
F rak tion  III: zw ischen 100 u. 150°, 8,5 g dunkelbraune Flüssigkeit, n'o: 1,4948.
V on  diesen drei F raktionen ergab nur die erste ein  kristallines 2 ,4-D in itrophenyl

hydrazon. B eim  Chrom atographieren dieses H ydrazons in  einer Benzol-Lösung a u f einer 
:Säule v o n  A lum inium oxid-T alkum  (1 : 1) wurde fo lgen des Chromatogramm erhalten (von  
oben nach  unten. Durchm esser der Säule 7 cm, H öhe 40 cm ):

50 m m  diffuses lichtrosafarbiges Band
1. 40 mm gelbes B and
2. 40 m m  lichtbraunes B and
N ach  Eluieren des B andes 1, und Einengen der L ösung zur Trockne wurde der R ück

stand  aus Ä thanol kristallisiert: die Substanz erwies sich als unverändertes 2 ,4-D in itrophenyl- 
hydrazon (Schm p. 192°; ber.: N  28,18; gef.: N 27,91% ). B ei einer ähnlichen Verarbeitung des 
B and es 2 wurden 1.5 g rote K ristalle vom  Schm p. 128° erhalten.

C15H 180 4N4 (318,35). Ber.: C 56,59; H 5,70; N  17,60. Gef.: C 56,47; H 5,78; N  17,62; 
17 ,76% .

D as Gemisch der Substanz m it authentischem  1 3-T rim ethylcyclohexen(3)-on(5)- 
2,4-d initrophenylhydrazon wurde keine Schm elzpunktserniedrigung beobachtet. D aher soll 
F rak tion  I hauptsäch lich  aus a-Isophoron, d. h. l,l,3 -T rim eth ylcyclohexen(3)-on(5) bestehen . 
D ie  höheren F raktionen  erw iesen sich als kom plizierte G em ische, so verzichteten wir au f ihre  
•weitere Prüfung.
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1.1.3-T rim ethylcyclohexanon(5). Dihydroisophoron

D ie Ä thanollösung von  1 g Su bstanz, die m itte ls des oben beschriebenen Verfahrens 
aus Fraktion I erhalten wurde, unterw arf m an in G egenwart des A dam sschen K atalysators 
einer katalytischen H ydrierung. B ei Z im m ertem peratur wurden 160 m l W asserstoffgas durch 
die Substanz leicht aufgenom m en. N ach A bfiltricren des K atalysators wurde aus der Äthanol- 
L ösung das Sem icarbazon ausgefällt u n d  ebenfalls aus Ä thanol um kristallisiert: sternartige 
farblose K ristallenhäufen vom  Schm p. 198 —199°.

C10H 19ON3 (197,29). Ber.: N  21,30. G ef.: N  21,55; 21,62% . N ach U m setzun g des Semi- 
carbazons zu seinem  2,4-D in itrophenylhydrazon w ies letzteres nach U m kristallisieren aus 
Ä thanol einen Schm p. von  144 — 145° auf.

C15H20O4N4 (320,36). Ber.: N  17,49. G ef.: N  17,61, 17,36% . M it authentischem  Dihydro- 
isophoron-2.4-dinitrophenyl-hydrazon verm ischt, keine Schm p.-Erniedrigung wahrnehm bar. 
Daher wurde hei der kata lytischen  H ydrierung tatsächlich  l,l,3 -T rim eth y lcycloh exan on (5 )  
(D ihydro-isophoron) erhalten.

1 .1 .3.6-T etram ethylcyclohexen(3)-on(5)

Die Lösung von 20 g Phoron in 100 m l abs. M ethanol wurde m it 25 g kon z. Schwefeln 
säure versetzt. N ach Abdestillieren des überschüssigen M ethanols au f dem  W asserbad, ergabed 
sich 90 m l F lüssigkeit als D estillat. D ieses wurde in  20 ml A nteilen  separat aufgefangen, uni 
jedes A nteil m it einer Lösung von  0,5 g  2,4-D initrophenylhydrazin in  salzsaurem  Methano 

um gesetzt. D ie aus dem  ersten 20 ml A n teil ausgeschiedene dunkelgelben Nadelkristallen  
w iesen nach dreimal w iederholtem  U m kristallisieren aus Ä thanol einen Schm p. v o n  126,5° 
auf.

C9H 10O4N4 (238,21). Ber.: N  23,52. Gef.: N  23,51% . M it authentischem  A ceton-2,4- 
dinitrophenylhydrazon verm ischt, zeigte d ie Substanz keine Schm p.-E rniedrigung, ein  Beweis 
dafür, daß sich im  ersten A nteil nur A ceton  befindet.

Ein Teil des aus dem  zw eiten 20 m l-A nteil auf E inwirkung von  2.4-D initrophenylhydra- 
zin ausgeschiedenen dunkelbraunen P u lvers löste sich nicht in  heißem  Ä th anol. D as nach 
K ochen m it Ä thanol zurückbliebene rote P ulver wies einen Schm p. von  200° auf.

C,2H l40 4N4 (278,24). Ber.: N  20,14. G ef.: N  20.36% . B eim  Verm ischen m it authentischem  
M esityloxid-2.4-dinitrophenylhydrazon zeig te  die Substanz keine Schm p.-E rniedrigung. So 
erwies sich das in Ä thanol lösliches gelb e  D initrophenylhydrazon als A ceton-2,4-d in itro- 
phenylhydrazon. Neben A ceton war im  zw eiten  20 m l A nteil des D estilla ts e tw as M esityloxi 
nachweisbar.

Der dritte 20 m l A nteil des D estilla ts  war ähnlicher Zusam m ensetzung, m it dem  Unter
schied, daß es mehr M esityloxid enth ielt.

Der vierte 20 ml A nteil des D estilla ts enthielt beinahe ausschließlich nur M esityloxid, 
während im  fünften D estillatanteil w iederum  nur A ceton nachweisbar war.

Nach Neutralisieren des D estillationsrückstandes m it einer Lösung von  25 g wasser
freiem  Natrium carbonat in 500 m l W asser erhellte sich das Gemisch. Seine Ä ther-L ösung wurde 
a u f die übliche W eise verarbeitet, und der R ückstand bei 6 Torr einer fraktion ierten  D estilla
tion  unterworfen:

Fraktion I: zwischen 70 u. 90°, farblose, beim  Stehenlassen sich verfärbende F lüssig
keit, ni?: 1,4882,

Fraktion II: zw ischen 110 und 150°, gelbe, beim  Stehen sich dunkler verfärbene F lüs
sigkeit, nf): 1,5156.

N ach U m setzen der Fraktion I in  ihr 2.4-D initrophenylhydrazon und U m kristal
lisieren aus Äthanol: Schm p. 146 — 147,5°. N ach Reinigung auf chrom atographischem  W ege 
m ittels eines Gemisches A lum inium oxid-T alkum  (1 : 1) und nach E lu tion  und Um kristallisieren  
aus Ä thanol blieb der Schm p. unverändert.

CleH2ü0 4N4 (332,37). Ber.: C 57,82; H  6,06; N  16,86. Gef.: C 57,59; 57 ,69; H  5,97; 
5,69; N  16,91; 17,05% .

Die oben beschriebene H erstellungsm ethode des T etram ethylcyclohexenons kann auf 
solche W eise m odifiziert werden, daß m an nach der Cyclisierung bzw. der darauffolgenden  
D estilla tion  eine W asserdam pfdestillation anw endet. So kann das hochm olekulare H arz vom  
niederm olekularen Cyclisat abgetrennt w erden.

Das im  D estillierkolben zurückbleibende Harz (etw a die H älfte der angew andten  
G esam tm enge des Phorons) ist eine orangefarbige w eiche Substanz. Aus heißem  M ethanol 
durch Abkühlen abgeschieden, beginnt sie  von  80° an zu erweichen. D ie aus heißem  Äthanol 
durch Abkühlen ausgefällte Substanz zeigt eine Erweichung von  104° an.
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O xydativer Abbau des 1.1.3.6-T etram ethylcyclohexen(3)-on(5)-2.4-dinitrophenylhydrazons

E ine Lösung von 0,2 g D initrophenylhydrazon in 20 m l E isessig wurde m it einer Lösung  
v o n  70 m g K alium perm anganat in  10 ml Wasser oxydiert. N ach einem  halbstündigen Erwär
m en  unter Rückflußkühler versch w and die Farbe des K aHum perm anganats vollkom m en. 
N a c h  Schütteln des G em isches m it Benzol, und W aschen der Benzollösung wurde letztere  
chrom atographisch, m ittels e in es 1 : 1 Alum inium oxid-Talkum  Gem isches gereinigt, wobei 
zw ei B ände erschienen. Aus dem  oberen orangefarbigen B and konnte keine kristalline Substanz  
e rh a lte n  werden. Das untere bräun liche Band lieferte aber nach E lution und Einengen einen 
k rista llin en  Rückstand, der nach  Um kristallisieren aus Ä thanol einen Schm p. von 134 — 136° 
a u fw ie s .

C13H I60 6N4 (324,30). В ег.: C 48,15; H 4,97; N 17,28. Gef.: C 48,27; H 4,80; N  14,37% .
D ie Analysenergebnisse der Substanz stim m en m it der Zusam m ensetzung des ß ,y-  

D im ethyl-a-oxovaleriansäure-2.4-dinitrophenylhydrazons überein. Die O xydation des Dinitro- 
phenylhydrazons m ittels Chrom säure ergab keine kristalline Substanzen.

O xydativer Abbau das 1.1.3-T rim ethylcyclohexen(3)-on(5)-2 .4-d in itrophenylhydrazons 
(a-Isophoron-d initrophenylhydrazons)

0.2 g D initrophenylhydrazon wurden auf die bereits beschriebene W eise m it K alium 
p erm an gan at oxydiert, das P ro d u k t nach chrom atographischer Reinigung aus Ä thanol 
um krista llisiert: Schmp. 154 — 155°.

C12H l40 6N4 (300,26). В ег.: C 44,66; N 4,70; N  18,66. Gef.: C 44,32; H 4,89; N 17,89% .
W ie aus diesen D a ten  hervorgeht, entspricht die Zusam m ensetzung der Substanz  

d er  d es a-O xoisocapronsäure-2,4-dinitrophenylhydrazons.

1 .1 .3 .6-T etram ethylcyclohexanon(5)

1 g T etram ethylcyclohexenon wurde in Ä thanollösung in Gegenwart des Adam sschen  
K a ta ly sa to rs hydriert. D ie S u b sta n z  nahm  300 ml W asserstoffgas leicht auf. Nach Abfiltrieren  
d e s  K atalysators wurde die erw ärm te Äthanollösung — ohne Isolierung der hydrierten  
S u b sta n z  — mit einer heißen salzsauren Äthanollösung v o n  1 g 2,4-D initrophenylhydrazin  
v e r se tz t . Die beim A bkühlen auskristallisierende gelbe Substanz schm olz bei 100 —102°. 
N a c h  chromatographischer R ein igu n g  mittels eines 1 : 1 Gem isches von  A lum inium oxid- 
T a lk u m  erhöhte sich der Schm p. a u f 105°.

CleH220 4N4 (384,39). B er.: N  16,75. Gef.: N  16,41; 16,53% . Vom  Chromatogramm war 
n o ch  e in  wenig l,l,3 -T rim ethyl-cyclohexanon(5)-2 ,4-d in itrophenylhydrazon  isolierbar: Schmp. 
146°. Mischschmp. m it e in em  auth en tisch en  Präparat war derselbe.

C yclisierung des Phorons m itte ls schwefelsauren Ä thanols

20 g Phoron wurden m it 100 m l abs. Äthanol, der 25 g konz. Schwefelsäure enthielt, 
a u f  d ie  schon beschriebene W eise  versetzt. Ausbeute: 2 g einer farblosen, zwischen 75 und 90° 
(b e i 7 Torr) destillierenden F lü ssig k eit von «q : 1,4739. D as chrom atographisch m ittels eines 
G em isch es 1 : 1 A lum inium oxid-T alkum  gereinigte 2 ,4-D in itrophenylhydrazon des Produktes 
w ie s  e in en  Schmp. von 130° auf.

CI5H 1s0 4N4 (318,35). B er.: N  17,60. Gef.: N  17,60; 17,55% . M it authentischem  a-Iso- 
phoron-2,4-d in itrophenylhydrazon  verm ischt, ergab die Substanz keine Schm p.-Erniedrigung, 
e in  B ew eis dafür, daß das P horon  in einer Äthanollösung auf Einwirkung von Schw efel
sä u re  zu l,l,3 -T rim eth ylcyclohexen(3)-on(5) cyclisiert wurde.

C yclisierung des Phorons m it schw efelsaurem  Isopropanol

20 g Phoron w urden n a ch  der vorangehend schon  beschriebenen M ethode m ittels 
100 g  — auch 25 g konz. Schw efelsäure enthaltendem  — von  m etallischem  N atrium  frisch 
d estillie r ten  Isopropanol c y c lis ier t. N ach Abdestillieren des L ösungsm ittels — in Gegensatz  
zu  den  bei Anwendung v o n  M eth anol und Äthanol gem ach ten  Erfahrungen — war im  D estil
la t  n eb en  Aceton kein M esity lo x id  wahrnehmbar.

Bei der V akuum destillation  ging Fraktion I bei 6 m m  Torr zwischen 80 und 100° über: 
0 ,7  g  e in es farblosen nach P feffer  riechenden Öls von nb8 1,4740.
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Das 2.4-D initrophenylhydrazon des Produktes wies nach chrom atographischer Reini
gung m ittels eines 1 : 1 G em isches von A lum inium oxyd-T alkum  und nach Um kristallisieren  
aus Ä thanol einen Schm p. von  122° auf. Gef.: N  17,24; 17,32% . Die Substanz is t  daher ein 
Gem isch.

1.1.3-Trim ethyl-6-isopropylcyclohexnnon(5).

Die nach dem vorangehend beschriebenen Verfahren erhaltene, zw ischen 80 und 100 
destillierende F lüssigkeit wurde in  einer Ä thanollösung in Gegenwart v o n  Adam ssche 
K atalysator hydriert. Die Substanz (0,5 g) ließ sich  schwer hydrieren, und nahm  nur nach 
dreim aliger Verfrischung des K atalysators 90 m l W asserstoffgas auf. N ach E ntfernen des 
K atalysators aber ohne Isolierung des hydrierten P roduktes wurde die Ä th anol-L ösu ng mit 
der salzsauren Ä thanollösung von  0,5 g 2,4-D initrophenylhydrazin versetzt. D as gebildete  
2,4-D initrophenylhydrazon wurde in  eine B enzollösung übertragen, und dann die Substanz  
auf eine Säule aus Í : 1 A lum inium oxid-Talkum  chrom atographiert. Dabei w iesen die Dinitro- 
phenylhydrazone auf der A dsorbentsäule zwei B ände auf. Die Substanz des oberen Bandes 
zeigte nach Eluieren und U m kristallisieren aus Ä thanol ein verstrecktes Schm elzen von 110 
bis 165°, so daß wir auf eine w eitere Untersuchung dieser Substanz verzichteten .

Bei der Verarbeitung der Substanz des unteren lichtgelben Bandes w urden hellgelbe 
K ristalle vom  Schm p. 74 — 79° erhalten.

Ci8H260 4N4 (362,44). Ber.: N  15,46. Gef.: N  15,68; 15,60% .
Die Substanz ist gewiß ein Gemisch verschiedener Stereoisomere.

ZUSAM M ENFASSUNG

Das Phoron erwies sich zum  Zwecke einer m it Säuren katalysierten Cyclisierung als ge
eign et. Der Vorgang kann durch die Enol-Form  des Phorons erklärt werden. In einer acetonischen  
M edium  entstand unter E inwirkung von Säure — der Theorie entsprechend — das 1.1.3- 
Trim ethylcyclohexen(3)-on(5). In Gegenwart von M ethanol bzw. Isopropanol fand  neben einer 
Cyclisierung auch A lkylierung sta tt, wobei sich 6-M ethyl- bzw'. 6-Isopropyl-trim etliylcyclo- 
hexenon bildete.
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Acid-catalyzed Cyclization of Phoron in Non-aqueous Medium
D. SZABÓ

Sum m ary. Phoron proved to be suitable for acid-catalyzed cyclization. The process can be 
interpreted by the enolic form  o f phoron. In an aceton ic  m edium , quite according to  the theory,
l,l,3 -tr im eth y lcycloh exen e(3 )-on (5 ) formed on the effect o f acid. In the presence o f  m ethanol 
and isopropanol, respectively , besides cyclization, also a lkylation took place, afford ing 6-m ethyl 
and 6-isopropyl trim ethylcyclohexenone, respectively.

Катализованная кислотой циклизация форона в безводной среде
Д . СА БО

Р езю м е .  Форон оказался подходящим для целей циклизации, каталпзованной кислотой. 
Процесс объясняется энольной формой форона. В ацетонной среде при действии кислоты 
соответственно теории образуется 1.1.3-триметилциклогексен(3)-он(5). В присутствии 
метанола или пзопропанола, помимо циклизации происходит также и алкилирование с 
образованием 6-метил- или-же 6-пзопроппл-триметил-циклогексенон

Dt í z s ő  S z a b ó ; P écs, R ákóczi ó t 80, U n g arn .
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SYNTHESE DES l.l-DIPHENYL-2-(2.4- BZW. 2.6-DINITRO-
PHENYL)-HYDRAZYLS

F. T üdős, M. A zokiJ Gy . Va r sá n y i und S. H olly *
( Zentralforschungsinstitul fü r  Chemie der\Vngarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am  1. Jun i 1961*

Bei p o ly m erisa tio n sk in e tisch en  U n te rsu c h u n g e n  w erden  des ö fte ren  
s tab ile  freie R a d ik a le  zu r B estim m u n g  d e r In itia tio n sg esch w in d ig k e it an g e
w en d e t. Mayo [1] w a n d te  bei seinen  U n te rsu c h u n g e n  z. B . das T rip h en y l- 
m e th y l-R a d ik a l an , B evington  u n d  Ghanem  [2] hingegen v e rsu c h te n  das 
B a n fie ld -R ad ik a l [3] an zuw enden . A uch  w ir b e n ü tz te n  das B an fie ld -R ad ik a l 
im  F alle  von  S ty ro lp o ly m erisa tio n  erfo lgreich  [4]. V on  den  zah lreichen  b e k a n n 
te n  s tab ilen  fre ien  R a d ik a le n  fan d  a b e r  n u r d as  l.l-D ip h e n y l-2 -p ik ry l-h y d ra z y l 
(D P P H ) v e rb re ite te  A n w endung  [5] w egen e in ig e r se iner v o rte ilh a ften  E ig e n 
sch a ften  [6,7]. D ie w eitläu fige  A n w endung  des D P P H  w ird  du rch  den U m sta n d  
b e sc h rä n k t, d aß  be i M onom eren, a u f  d e ren  P o ly m e risa tio n  die N itro v e rb in d u n 
gen verzögernd  w irk en , n ach  der In h ib itio n sp e rio d e  eine s ta rk e  R e ta rd ie ru n g  
zu  b eo b ach ten  is t [6 , 8 ]. D ie sek u n d ä re  R e ta rd e rw irk u n g  w ird  o ffenbar d u rch  
die P ik ry lg ru p p e  des M oleküls h e rv o r gerufen .

Zwecks V erm in d eru n g  d er R e ta rd e rw irk u n g  v e rsu ch ten  w ir T rip h en y l- 
H y d ra z y ld e riv a te  d a rzu ste llen , w elche w eniger N itro g ru p p e n  e n th a lte n , als das 
D P P H . Im  L aufe  d ieser A rb e it is t  es uns ge lu n g en , das l.l-D ip h en y l-2 -(2 .4 -  
d in itro p h e n y l)-h y d ra zy l [9] u n d  das l .l-D ip h e n y l-2 -(2 .6 -d in itro p h en y l)-h y d ra -  
zy l [4, 10] h e rzu ste llén . D a es uns b ish e r n ic h t m öglich  w ar, über den  S tru k tu r 
bew eis d er neuerlich  h e rg este llten  fre ien  R ad ik a le , w eite rs  ü b er die E in ze lh e iten  
d e r sy n th e tisc h e n  V ersu ch stä tig k e it zu  b e ric h te n , befassen  w ir uns m it d iesen  
P rob lem en  in  vo rlieg en d er A rbeit.

W ir n ah m en  die S yn these  d er in  F rag e  s te h e n d e n  T rip h en y lh y d razy le  
in zwei S tu fen  fo lgender R eak tio n sg le ich u n g  e n tsp re c h e n d  vor:

*Nach E rscheinen des ungarischen T extes der vorliegenden Arbeit (in: MTA 
KK.KI K özlem ényei, №  5 , 4 3 — 59  [1961]), wurde das M anuskript Herrn D . B r a u n  
(D arm stadt) zur V erfügung gestellt, welcher dann m it den hier beschriebenen zwei stab ilen  
R adikalen  und ferner m it einem  Polym erderivat von D P D H  vergleichende U ntersuchungen  
durchführte ( B r a u n , D ., L ö f l u n d , I., F i s c h e r , H .: J. P olym er Sei., 58, 667 [1962]). D ie  
Ergebnisse dieser Verfasser stim m en in  vielen P unk ten  (Stab ilität, O xydierbarkeit, re- 
duktom etrische B estim m ung des R adikalgehalts, E P R -U ntersuchung, Anwendbarkeit in  der 
Inhibitionsk inetik ), m it den in der vorliegenden, wie auch in  den früheren A rbeiten m it
g eteilten  Angaben überein. Bedauerlicherweise wurde aber d iese Tatsache in der zitierten  M it
teilung nicht hervorgehoben.
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Phv P K  ox. Pb. .
>N—NH, +  X—A r 1- > N —NH—A r >■ >N—N—Ar

P h P h ' P h '

(I , III , V ) (II , IV, VI)

I und II: Ar =  2.4.5-Trinitrophenyl
III und IV : Ar =  2 .4-D in itropenyl 
V und VI: Ar =  2.6-D in itrophenyl

B e i d e r Synthese von  Goldschm idt  (I) is t  X  =  Cl, u n d  d ie  R e a k tio n  
s p ie lte  s ich  —  infolge d e r g ro ß en  R e a k tio n sfäh ig k e it des P ik ry lch lo rid s  -—- 
u n te r  s e h r  m ilden  U m stän d en  (abs. a lkoho lisches M edium , 80°) p ra k tis c h  q u a n 
t i t a t i v  a b . B ei der S ynthese v o n  (III u n d  V) k o n n te n  w ir m it den en tsp re c h e n d en  
D in itro c h lo rb e n z o len  u n te r  an a lo g en  U m stä n d e n  kein E rgebn is e rz ie len , was 
o f fe n b a r  d a ra u f  zu rü ck zu fü h ren  is t , d aß  m it d e r V erm inderung  d e r A n zah l der 
N itro g ru p p e n  die B ew eglichkeit des C h lo ra to m s in  großem  M aße a b n im m t.

W e n n  w ir aber die S y n th e se  von  (III) m it dem  en tsch ied en  re a k tio n s 
fä h ig e re m  F lu o rd e riv a t (X  =  F ) v e rsu c h te n , w a r unser V ersuch  erfo lg reich  
u n d  d ie  R e a k tio n  sp ielte  sich  u n te r  seh r m ilden  U m stän d en  n a h e z u  q u a n ti
t a t i v  a b .

E s  w äre  w ünschensw ert, d en  se lben  R eak tio n sw eg  zur S y n th ese  v o n  V zu 
g e b ra u c h e n . D a wir ab er ü b e r  die D a rs te llu n g  von  2 ,6 -D in itro flu o rb en zo l in 
d e r  z u r  V erfügung  steh en d en  L i te ra tu r  k e in en  H inw eis fan d en , v e rsu c h te n  w ir 
d ie  S y n th e s e  m it dem  e n tsp re c h e n d en  C h lo rd e riv a t du rch zu fü h ren .

Z u r  B estim m ung  d er o p tim a le n  U m stä n d e  d er S ynthese h a b e n  w ir zah l
re ic h e  V ersu ch e  vo rgenom m en. Im  L aufe  d ieser U n te rsu ch u n g en  s te llte n  wir 
fe s t ,  d a ß  in  G egenw art v o n  L ö su n g sm itte l oder L ösungsm itte l-M ischungen  
(M e th a n o l, Ä thano l, T r iä th y la m in , P y rid in , D im eth y lfo rm am id ) (V) sich  n ich t 
in  is o lie rb a re r  Menge b ild e te . D esh a lb  fü h r te n  w ir unsere w eite ren  V ersuche 
in  S c h m e lz e  durch . Z ur B in d u n g  d e r w ä h re n d  d er R eak tio n  fre iw erd en d en  Salz
s ä u re  v e rsu c h te n  w ir v ersch ied en e  S u b s ta n z e n  anzuw enden . Im  F a lle  von  
C a C 0 3, K H C O g und  CHgCOOK e n d e te n  die E x p e rim e n te  m it n e g a tiv e m  E rfo lg . 
A n n e h m b a re  E rgebnisse e rh ie lte n  w ir m it N a H C 0 3, bzw. K F , d a n n  b e i gem ein
s a m e r  A n w en d u n g  von K F  u n d  N a 2C 0 3. E in e n  T eil unserer V ersuche  fa ß te n  
w ir in  T a b . I  zusam m en.

D e n  V ersuchen von  V oroschzov u n d  J akobson  [14] e n tsp re c h e n d  v e rlie f 
b e i A n w e n d u n g  von K F  in d e r S y n th ese  d er 2 .4 -D in itro p h en y ld e riv a te  v o n  A lko
h o le n , a ro m a tisch en  A m inen  u n d  M e rk a p ta n e n  die R eak tion  p ra k tis c h  q u a n t i 
t a t i v .  D e sh a lb  b rach ten  w ir b e i u n se ren  w eite ren  V ersuchen K F  in  A n w endung  
( E x p e r im e n te d — 7,9 und  13). Im  L aufe  d ieser V ersuche s te llte  sich  h e ra u s , daß  
d a s  K F  ta tsä c h lic h  w irksam  is t ,  d aß  ab e r b e i h ö h ere r T e m p e ra tu r , o d e r län g e
re r  R e a k tio n sd a u e r  die A u sb e u te  a b n im m t, d as  e rh a lten e  P ro d u k t v o n  d u n k le re r 
A b s c h a t tu n g  is t, was a u f  e in en  gew issen G rad  von  Z ersetzung  sch ließ en  lä ß t. 
B e i d e m  13. E x p erim en t z. B . ze rse tz te  sich  das P ro d u k t schon  v o lls tän d ig . 
F a lls  w ir  zu r B indung d e r fre iw e rd en d en  S a lzsäu re  neben  K F  a u c h  N a2C 0 3
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Tabelle I

№
Temperatur Reaktionsdauer KE Na,CO, NaHCO,der Reaktion

C° Stunde (б) (g) (б) (%)

l 100 2 — _ 0,8 33
2 100 4 — — 0,8 46
3 120 1 — — 0,8 46

4 80 3 0,6 — — 48
5 80 4 0,6 — — 22
6 80 6 0,6 — — 32
7 100 1 1,2 — — 15
8 100 1 0,6 — 0,5 20

9 100 3,5 1,2 — — 40
10 100 3,5 0,6 0,6 — 52
11 100 4 0,6 0,3 — 47
12 100 7 0,6 0,6 — 51
13 120 1 1,2 — — —

14 120 2 0,6 0,6 — 43
15 100 3,5 0,6 0,6 — 67
16 100 5 0,6 0,6 — 74

an w an d ten  (10— 12. und  14— 16. E x p e rim e n t) , w a r das erhaltene  P ro d u k t  
en tsch ieden  h e lle r , und  die R e a k tio n  gegen T e m p e ra tu r  und  R e a k tio n sd a u e r  
w eniger e m p fin d lich . Bei d iesen  V ersuchen (10— 12 u n d  14) erre ich ten  w ir e in e  
p rak tisch  s tä n d ig e  (~ 5 0 % )  A u sb eu te . E ine h ö h e re  A usb eu te  k o n n ten  w ir n ic h t  
erzielen, w oraus w ir fo lg erten , d aß  sich die fre iw erd en d e  Salzsäure in  e r s te r  
R eihe m it D ip h en y lh y d raz in  reag ie ren d  v e rb in d e t. [B ei F iltrie ren  d e r  ch lo ro - 
form igen L ö su n g  (s. im  experim en te llen  Teil) b lie b e n  a u ß e rd e m  an o rg an isch en  
R ü ck stan d  au c h  graue nadelfö rm ige  K ris ta lle  —  w ahrschein lich  D ip h en y l-  
h y d raz in h y d ro ch lo rid  —  a u f  dem  F ilte r zu rü ck .] D esw egen w an d ten  w ir b e i 
dem  15. u n d  16. E x p e rim en t d ie  doppelte  M enge v o n  D iphen y lh y d raz in  a n ; die 
A usbeute  (a u f  D in itro ch lo rb en zo l be rech n e t) w uchs ta tsäch lich  b e d e u te n d .

A u f d iese lbe  W eise is t u n s  b e i A nw endung  von  K F , die S yn these  v o n  III 
in  Schm elze gelungen . Info lge d e r  geringen R ea k tio n sfä h ig k e it des 2 .4 -D in itro - 
chlorbenzols a b e r  e rre ich ten  w ir  —  selbst b e i la n g e r R eak tio n sd au er —  n u r  
eine bescheidene A usbeu te . D ie b e id en , a u f ve rsch ied en artig em  W ege e rh a lte n e n  
S ubstanzen  erw iesen  sich als id e n tisc h , was d ie  R ich tig k e it der S tru k tu r  d e r 
H ydraz ine  b ezeu g t.

Im  V erlau fe  der O x y d a tio n sre a k tio n  III —>■ IV ergaben  sich S chw ierigkei
ten . M it den  üb lich en  O x y d a tio n sm itte ln  (P b O a, A g20 )  konn ten  w ir n äm lich  
n u r  eine te ilw eise  U m w an d lu n g  erre ichen . M it B le id iox id  erh ielten  w ir z. B_
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n u r  e ine  20— 35% ige U m w an d lu n g  bei 1— 2 -stü n d ig e r R e a k tio n sd a u e r . E ine 
p ra k t is c h  q u a n tita tiv e  U m w an d lu n g  e rh ie lte n  w ir jedoch  m it frisch  e rzeu g tem  
S ilb e r(II)-o x id  (AgO). U nseren  E x p e rim e n te n  gem äß ist ab er V en tsch ied en  
le ic h te r  o x y d ie rb ar, als III. Z ur O x y d a tio n  is t  s t a t t  AgO auch A gaO o d e r P b 0 2 
m it  E rfo lg  an w en d b ar, ebenso  wie be i D P P H .

D as F o rtsch re iten  d e r O xydatio n  k a n n  d u rc h  T itrie ren  m it H y d ro c h in o n  
le ic h t  verfo lg t w erden . D ie R eak tion  sp ie lt s ich  q u a n tita tiv  gem äß  fo lgender 
G le ich u n g  ab :

2 (IV ) +  H O —S  \ — O H  >• 2 ( I I I )  - f  0 = / /==N) = 0  .

W ir w iesen  den q u a n ti ta t iv e n  C h arak te r d e r  R eak tio n  durch  das T itr ie re n  von 
D P P H  n ach . Die R e d u k tio n  m it H y d ro ch in o n  ápielt sich im  F a lle  v o n  IV sehr 
r a s c h  a b , der U m sch lag sp u n k t k an n  v e rh ä ltn ism ä ß ig  sch arf b e s tim m t w erd en  
u n d  b e i A nw endung e in e r V erg leichslösung  s te ig t der T itrie rfeh le r n ic h t  über 
^ 1 % .  D ie R ed u k tio n  v o n  VI m it H y d ro c h in o n  is t  in  der N ähe des Ä q u iv a len z 
p u n k te s  sehr v e rzö g ert. L e ic h t k an n  je d o c h  d as  T itrie ren  m it A sco rb in säu re  
•d u rch g efü h rt w erden ; d e r  A sco rb in säu rev e rb rau ch  s tim m t m it d en  B e re c h n u n 
g en  in n e rh a lb  einer 4 ; l% ig e n  A bw eichung  ü b e re in . Die G en au ig k e it des T i
tr ie re n s  k a n n  —  be i je d e m  R ad ik a l —  g e s te ig e r t w erden, falls d e r E n d p u n k t  
p h o to m e tr is c h  b e s tim m t w ird . (A uf die w e ite re n  E inzelheiten  d ieser V ersuche 
w e rd e n  w ir in  einer sp ä te re n  M itte ilung  zu rü ck k o m m en .)

In  organischen  L ö su n g sm itte ln  lö s t s ich  IV u n d  VI m it e iner, d em  D P P H  
ä h n lic h e n , v io le tten  F a rb e , ih r  A b so rp tio n sm ax im u m  liegt bei u n g e fä h r  500 m g. 
D ie  H y d razy le  sind info lge ih re r  in ten s iv en  F a rb e  gu t p h o to m e tr ie rb a r  u n d  ih re  
B en zo llö sungen  en tsp re c h e n  d er B eer— L a m b e r t  Regel. Zwecks K lä ru n g  der 
S ta b i l i t ä t  von IV, fü h r te n  w ir einige k in e tisc h e  M essungen in  B enzo llösung  
d u rc h . U nseren  M essungen n a c h  is t die V e rb in d u n g  in  10~ 4 Mol/1 K o n z e n tra tio n  
b e i 60° n och  s tab il; eine w eite re  E rh ö h u n g  d e r  K o n zen tra tio n  u n d  d e r  T em p e
r a t u r  a b e r  besch leun ig t die D ekom position . W ir bem erken , d aß  IV au ch  in 
k r is ta l l in e r  F orm  iso lie rb a r is t  —  aus B enzo llö sung  m it L igroin  a u sg e fä llt —- 
in  fe s te m  Z u stan d  a b e r  z e rfä llt  es in  1— 2 T a g e n  [9].

B ek an n tlich  is t in  den  L ösungen v o n  D P P H  selbst be i seh r n ied rig e r 
T e m p e ra tu r  keine D im erisa tio n  [5] w a h rn e h m b a r  u n d  das k r is ta llis ie r te  D P P H  
b e f in d e t  sich  noch bei 83 K ° in  völlig d isso z iie rtem  Z ustand  [24]. B ei T rip h en y l-  
h y d ra z y l  [16], sowie b e i e iner Reihe in  p a ra -L a g e  su b stitu ie rte r  T rip h e n y lh y - 
d ra z y le n , w eiters be i D ia ry l-acy l-h y d razy len  h ingegen  erfolgt im  F a lle  n ied rig e re r 
T e m p e ra tu r  eine p a rtie lle  o d er vo llständ ige  D im erisa tio n  [17, 18]. L a u t  u n se re r 
E x p e r im e n te  ä n d e rt sich  d ie  F a rb in te n s i tä t  d e r  C hloroform lösungen v o n  IV 
u n d  VI b e i K ü h lung  a u f  — 78° C n ich t. A n d e re rse its  is t das in  B enzol b e s tim m te  
M olgew ich t von VI bei u n g e fä h r -)-5° C g en au  d em  M olgewicht des »M onom ers« 
g le ich . E n d lich  is t die F a rb e  beider R a d ik a le  au c h  in  festem  Z u s ta n d e  ä u ß e rs t
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in te n s iv , folglich h a b e n  w ir auch  in  k r is ta llis ie r te m  Z u s tan d e  n ic h t  m it einer 
D im erisa tio n  zu rech n en . Das völlige A usb le iben  der D im erisa tio n  w ird  offenbar 
d u rc h  die o -N itro su b s titu tio n  v e ru rs a c h t. D ie o -N 0 2-G ruppe v e ru rs a c h t eine 
so s ta rk e  sterische H in d eru n g , d aß  d ie  G e s ta ltu n g  einer s ta b ile n  N — N  B indung 
(v o n  genügend k le in e r  B indungslänge) unm öglich  w ird ; z u r  A uslösung  des 
E ffe k te s  —  wie IV ze ig t —  genüg t eine einzige N itro g ru p p e . W ir  bem erken ,

Abb. l /а Abb. 1/6

EPR  Spektren von IV und VI

■daß die O rth o su b s titu tio n  auch in  d e r  H e x a a ry l— Ä th an -L in ie  d e n  G rad  der 
D issozia tion  in  s ta rk e m  Maße e rh ö h t, au ch  im  Falle je n e r  S u b s titu e n te n , 
w elche in  p-Lage d as  S inken  des D isso z ia tio n sg rad es v e ru rsach en  [19].

D en  Beweis ü b e r  den  C h a rak te r  d e r fre ien  R ad ikale  IV u n d  VI b e s tä tig ten  
w ir au ch  m it der A u fn ah m e des e le k tro n p a ram ag n e tisch en  R eso n an zsp ek tru m s 
(E P R ) . A bb. 1 ze ig t die S p ek tren  d e r  b e id e n  R ad ikale .

D ie zwei S p e k tre n  sind p ra k tis c h  e in a n d e r gleich, w as d a r a u f  h inw eist, 
d a ß  die 4-, bzw. 6 -N 0 2-G ruppen  h in s ic h tlic h  ih res E lek tro n en ak zep to re ffek te s  
als g leichw ertig  b e tr a c h te t  w erden k ö n n en . Im  Falle von  T rip h e n y lh y d ra z y l-  
R a d ik a le n  ist im  allgem einen  ein au s 9 L in ien  bestehendes S p e k tru m  zu er
w a r te n , da die G e s ta ltu n g  der F e in s tru k tu r  d u rch  die W ech se lw irk u n g  des 
u n g e p a a rte n  E le k tro n s  m it den b e id en  N  A to m en  ( IN =  1) b e w irk t  w ird . Im  
F a lle  v o n  D P P H  a b e r  s in d  n u r 5 L in ien  w ah rzu n eh m en  im  In te n s itä ts v e rh ä ltn is  
1 : 2 : 3 : 2 : 1 [20, 21]. Diese T a tsa c h e  is t d a ra u f  z u rü c k z u fü h ren , d aß  das 
u n g e p a a r te  E le k tro n  m it beiden N  A to m en  in  gleicher W ech se lw irk u n g  s teh t
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(d. h . d a s  V erhältn is d er B in d u n g sp a ra m e te r  aja» =  1 [20, 21].) C hem isch 
is t  d ie s  so zu  form ulieren  [22], d a ß  die sta tis tisch en  G ew ich te  d er m esom eren  
G re n z s tru k tu re n  (a) und  (b) e in a n d e r  gleich sind :

Ph
>N— N — Ar

Ph

P h x <+> (-> 
>N — N —  Ar

P h '

(«) (b)

D iese  E rscheinung w ird  d u rc h  die P ik ry lg ru p p e , g e n a u e r  genom m en d u rc h  
ih re  ü b e r  s ta rk e  E lek tro n en ak zep to re ig en sch a ften  v e rfü g en d e  N O .,-G ruppen 
h e rv o rg e ru fe n . Die A u sw e rtu n g  d e r  beiden au f A bb . 1 an g efü h rten  S p ek tren , 
b e z ü g lic h  des V erhältn isses d e r  B in d u n g sp a ran ie te r, lie fe r t im  Falle v o n  IV 
u n d  VI d e n  W ert von a ja » ~  1 ,5 . (W ir bem erken h ie r, d a ß  diese beiden S p ek tren  
seh r g ro ß e  Ä hnlichkeit m it d e m  S p ek tru m  von l .l-D ip h e n y l-2 -(2 .4 -d in itro -6 - 
su lp h o p h e n y l)-h y d ra z y l ze igen , w o a ja » =  1.4 [20] is t.)  D as S pek trum  von IV 
u n d  VI b e s te h t w esentlich  a u s  9 L inien , die H a lb b re ite  d e r einzelnen L in ien  
a b e r  i s t  zu  groß, um  die L in ien  e in ze ln  und g eso n d ert in  E rsch e in u n g  tr e te n  zu  
la ssen . B e i den von uns u n te r s u c h te n  V erb indungen  h a t  m an  n u r m it der E le k 
tro n e n a k z e p to rw irk u n g  zw eier N 0 2-G ruppen zu re c h n e n ; folglich k a n n  h ie r 
k e in e  so s ta rk e  E lek tro n e n v e rsch ie b u n g  in R ic h tu n g  des 2-N  A tom s e n ts te h e n , 
w ie im  F a lle  von D P P H . B ei IV u n d  VI ist also d ie ap o la re  S tru k tu r  (a) im  
G e g e n sa tz  zu r polaren S t r u k tu r  (b) im  Ü bergew icht.

M it ähnlicher Ü b e rleg u n g  k a n n  auch jen e  e x p e rim e n te lle  T a tsach e  au s
g e leg t w e rd e n  [22], d aß  b e i d e m  N -P ik ry l-9 -am in o ca rb azy l-R ad ik a l:

d ie  P ro p o r t io n  der B in d u n g sp a ra m e te r  aja» =  2. D as n ic h t  gebundene E le k tro 
n e n p a a r  v o n  1-N n im m t n ä m lic h  an der G e s ta ltu n g  des arom atisch en  n- 
E le k tro n e n sy s te m s  des P y rro lr in g e s  te il; dieser U m s ta n d  ab e r w irk t gegen die 
d e r p o la re n  S tru k tu r  e n tsp re c h e n d e n  E lek tro n en v e rsch ieb u n g .

D ie  E P R  U n te rsu c h u n g e n  zeigen also, d aß  d ie  4- u n d  die 6 -N 0 2-G ru p p en  
h in s ic h tlic h  der E le k tro n e n a k ze p to rw irk u n g  als g le ich w ertig  b e tra c h te t  w erden  
k ö n n e n . B ei den chem ischen  R e a k tio n e n  h ingegen v e rh a lte n  sich IV und VI 
e n tsc h ie d e n  d ifferen t; die S ta b i l i t ä t  von IV is t gering , se in e  R eak tio n sfäh ig k e it 
g e g e n ü b e r  dem  H y d ro ch in o n  je d o c h  groß. Bei VI is t  d ie  L age u m g ek eh rt; seine 
g ro ß e  S ta b i l i tä t  is t b eg re iflicherw eise  m it k le iner R e a k tio n sfä h ig k e it g e p a a rt. 
D ieses abw eichende V e rh a lte n  i s t  also n ich t m it e le k tro n s tru k tu ra le n , sondern  
au ssc h lie ß lic h  m it s te risch en  G rü n d e n  zu e rk lären . I n  VI b ilden  die zw ei N 0 2- 
G ru p p e n  in  O rtho -P o sitio n  ta ts ä c h lic h  eine solche s te r isc h e  H in derung , d aß  
die A n n ä h e ru n g  des 2 -N -A to m s f a s t  unm öglich w ird . Zw eifelsohne is t dies d er
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G ru n d , w eshalb  im  V erlaufe d e r R eak tio n  des D P P H  m it A to m en  u n d  R a d i
k a le n  (B r, T rip h e n y lm e th y l-R a d ik a l), die R eak tio n  n ic h t bei dem  2-N -A tom , 
so n d e rn  be i P a ra -P o s itio n  d er e in e n  P h e n y lg ru p p e  e in se tz t [5, 23]. Diese 
K e n n tn is  is t  w ahrschein lich  bei d e r S y n th ese  w e ite re r s ta b ile r  H y d ra z y lra d ik a le  
a u  v erw erten .
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A b b .  2 .  Infrarotes Spektrum  v o n  I  in N ujol. Schichtdicke: 0,02 m m
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A b b .  3.  Infrarotes Spektrum  v o n  I I  in Nujol. Schichtdicke: 0,02 m m

Zw ecks S tru k tu rb ew e ise s  d e r  e rw äh n ten  V erb in d u n g en  h ab e n  w ir auch  
in fra ro te  sp ek tro sk o p isch e  U n te rsu ch u n g en  v o rgenom m en . P o i r i e r , K a h l e r  
u n d  B e n i n g t o n  [23] n ah m en  d as  S p ek tru m  v o n  I u n d  II im  B ere ich  von 
3200— 3600 cm “ 1 a u f  u n d  s te llte n  d as  V erschw inden  des N H  B an d es  bei der 
B ild u n g  des freien  R ad ik a ls  fe s t. W ir b re ite te n  u n se re  U n ersu ch u n g en  au f 
an d e re , die c h a ra k te ris tisch e n  S ch w in g u n g sb än d er d e r in  F rag e  s teh en d en  V er
b in d u n g en  e n th a lte n d e n  G ebiete des in fra ro te n  S p ek tra lb e re ich es  au s, u m  aus 
d e ren  Ä nderung  F o lgerungen  a u f  d ie  V erän d eru n g  d e r E le k tro n e n s tru k tu r  der 
V erb in d u n g en  ziehen zu k ö n n en . D ie ch a ra k te ris tisch e n  G ru p p en freq u en zen  
v o n  I und  II fa ß te n  w ir in  T ab . I I  zusam m en , ih re  in fra ro te n  S p e k tre n  v e ra n 
sch au lich en  die A bb. 2 u n d  3.

D er au ffa llen d ste  U n te rsch ied  zw ischen den  b e id en  S p ek tren  is t , d aß  in I I  
d a s  B an d  d er N H  V alenzschw ingung  feh lt. D ie K o n ju g a tio n sw ech se lw irk u n g  
d e r  N itro g ru p p e  in  p -S te llu n g  m it dem  a ro m atisch en  R ing  is t g rö ß er, als jen e r
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in  o - , o ’-Position  b e fin d lic h e n , u n d  dies is t d er G ru n d , w a ru m  das B an d  d e r 
a sy m m e tr isc h e n  V alen zsch w in g u n g  h ier bei n ied rig e ren  W ellen zah lw erten  e r
s c h e in t ,  als das der N itro g ru p p e n  in  o-, o’-S te llung .

D ie  B an d v ersch ieb u n g en  lassen  d a ra u f  sch ließ en , d a ß  sich  infolge d e r 
A b s p a ltu n g  von H  die K o n ju g a tio n sv e rh ä ltn is se  im  M olekül in  dem  S inne v e r
ä n d e r t  h ab en , daß  d er a ro m a tis c h e  R ing (II) d e r  P ik ry lg ru p p e  an  E le k tro n e n  
ä r m e r  w u rd e , als er be i I w a r. D ie R ich tu n g  u n d  das M aß d e r V ersch iebungen  
in  B e tr a c h t  ziehend, k a n n  fe s tg e s te ll t  w erden , d a ß  in  d en  N itro g ru p p e n  von  II 
d e r  V alenzw inkel О—-N— О  im  V ergleich  m it den  N itro g ru p p e n  v o n  I gew achsen 
i s t .  D ie  V erschiebung des B a n d e s  in  I von 1261 c m “ 1 a u f  1208 cm  1 ze ig t, d aß  
d ie  in  I dieses B and h e rv o rru fe n d e  B indung  d e r D o p p e lb in d u n g  n ä h e r  s te h t 
a ls  in  II und  so hei le tz te re m  eh er m it e iner E in z e lb in d u n g  zu  rech n en  is t.

Tabelle II

V e rb in d u n g v cm  * G ru p p e n fre q u e n z en

i 3292 N H  Valenzschwingung

1622 E b en e  Skelettschwingung der Pikrylgruppe

1598 E bene Skelettschwingung der Phenylgruppen

1539 Asym m etrische Valenzschwingung von  o -N 0 2

1511 A sym m etrische Valenzschwingung von p -N 0 2

1339 Sym m etrische Valenzschwingung von NO»

1261 Valenzschwingung der C— N -Bindung zwischen der 2-N und  
der Pikrylgruppe

и 1598 E b en e Skelettschwingung der Phenylgruppen

1576 E b en e Skelettschwingung der Pikrylgruppe
1515 Asym m etrische Valenzschwingung von  p-NO»

1328 Sym m etrische Valenzschwingung von NO»

1208 Valenzschwingung der C— N -B indung zwischen der 2-N  und 
der Pikrylgruppe

D ie ch a rak te ris tisch en  G ru p p en freq u en zen  v o n  III u n d  IV e n th ä lt  T a b .
III. W eg en  der In s ta b il i tä t  v o n  IV m ach ten  w ir die A u fn ah m e in  je n e r  CCl4-häl- 
t ig e n  L ösung , in  w elcher w ir  d ie  O xydation  d u rc h fü h r te n  (A bb. 4). D em en t
s p re c h e n d  nahm en w ir d as  S p e k tru m  von III au ch  in  CC14 a u f  (A bb. 5).

Im  S pek trum  v o n  IV e rsc h ie n  — zw ar m it gerin g erer In te n s i tä t  —  die N H  
V alen zsch w in g u n g  u n d  d ie  eb en e  S kele ttsch w in g u n g  d er 2 ,4 -D in itro p h en y l- 
g ru p p e  v o n  III bei 1620 c m ” 1, a ls  Zeichen der n och  n ic h t v o lls tän d ig  vollzogenen 
O x y d a tio n . (N ach T itr ie ren  m it  H yd ro ch in o n  o x y d ie rte n  sich 90%  des H yd raz in s  
zu  H y d ra z y l.)

D ie  B änder d e r N O a-G ru p p e  verschoben  sich  in  d er selben  R ic h tu n g  in 
fo lg e  d e r  U m w andlung  v o n  III IV. Das w eist d a r a u f h in ,  d a ß  s ich  d er V alenz-

A c ta  Chim. Hung. Tomus 33. 1962



TÜDŐS, AZORI, V A RSÁ N Y I, H OLLY : SYN TH ESE 441

3500 3000

Abb. 4. Infrarotes Spektrum  von  III in C G ,. Schichtdicke: 0,16 mm. K onzentration: 0 ,02 Mol/1.

3500 3000

Abb. 5. Infrarotes Spektrum  von  IV in CCi4, Schichtdicke: 0,16 mm. K onzentration: 0 ,02 Mol/1.

w inkel O— N-—О n ic h t v e rä n d e r t  h a t .  D ie F re q u e n z  der das 2 -N -A to in  u n d  die 
2 .4 -D in itro p h en y lg ru p p e  v e rb in d e n d e n  C— N -B in d u n g  verschob  s ich  in  der 
R ic h tu n g  des fü r  E in ze lb in d u n g en  c h a ra k te ris tis c h e n  G ebietes. D as S k e le tt
v a len zsch w in g u n g sb an d  des a ro m a tisc h e n  R inges, d er die N 0 2-G ru p p e n  e n t 
h ä l t ,  schm olz in  IV w ahrschein lich  in  d a s  B a n d  1590 cm ” 1 ein , d a  s ich  e rs te res  
n ic h t  zeig te , le tz te re s  sich  a b e r v e rb re ite te .

Die c h a ra k te ris tisch e n  G ru p p en freq u en zen  von  У und  VI sind  in  T a b . IV  
zu  fin d en . D as S p e k tru m  von  V (A bb. 6 ) e n th ä l t  zwei N H -F re q u e n z e n . In  B e
t r a c h t  z iehend , d aß  diese D u p liz itä t w ed er be i 1, noch  bei III v o rh a n d e n  ist, 
(A b b . 7), m üssen  w ir an n eh m en , d a ß  d iese d u rc h  den  M angel d e r N itro g ru p p e  
in  p -L age h erv o rg eru fen  w ird.

Info lge d er len k en d en  W irk u n g  d e r N itro g ru p p e  in  p -L ag e  b ild e n  sich  
K o n ju g a tio n sv e rh ä ltn isse  aus, w o d u rch  d ie  N H -B in d u n g , sowie die in  o-, p - ,b z w . 
■o-, p - , o ’-Lage su b s titu ie r te n  R inge in  e ine  E b en e  fallen  u n d  so d er W a sse rs to ff  
d e r  N H -G ru p p e  n u r  in  e iner einzigen L ag e  m it dem  S au ersto ff d er N itro g ru p p e  
eine  H -B rücke  b ild en  k a n n . B ei V h in g eg en  is t  anzunehm en , d a ß  sich  d as  N 
an  d e r S pitze  e in er P y ra m id e  b e fin d e t u n d  so das H  in  einer gew issen L age n u r  
m it  e iner N itro g ru p p e  des a ro m a tisc h e n  R inges, w äh ren d  es in e in e r  a n d e ren  
L ag e  m it be iden  N itro g ru p p e n  des a ro m a tisc h e n  R inges eine H -B rü c k e  b ild e t.
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Tabelle III

"V erb indung v cm  1 G ru p p e n fre q u e n z en

u i 3342 N H  Valenzschwingung

1620 Ebene Skelettschwingung der 2.4-Dinitrophenylgruppe

1598 Ebene Skelettschwingung der Phenylgruppen

1545 Asymmetrische Valenzschw ingung von 0 —NOz

1525 Asymmetrische V alenzschw ingung von p -N 0 2

1341 Symmetrische V alenzschw ingung von N 0 2

1275 Valenzschwingung der C— N-Bindung zwischen der 2-N  und  
2.4-Dinitrophenylgruppe

IV 1590 Ebene Skelettschwingung der Phenylgruppen

1539 Asymmetrische V alenzschw ingung von 0 — N 0 2

1518 Asymmetrische V alenzschw ingung von p -N 0 2

1335 Symmetrische V alenzschw ingung von N 0 2

1215 Valenzschwingung der C— N-Bindung zwischen der 2-N  und 
der 2.4-D initrophenylgruppe

Abb. 6. In frarotes Spektrum  von V in N u jo l. Schichtdicke: 0,06 mm

D iese r in  zweierlei L a g e n  en tstehenden  N — H . . .  O -B rücke e n tsp rech en  d ie 
zw eierle i N H -F re q u e n z e n . (U m  zu e n tsc h e id e n , ob die andere  N H -F re q u e n z  
n ic h t  einer V e ru n re in ig u n g  e n ts ta m m t, w elche in  p-Lage z. В. OH-,.
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o d er C H 3-G ruppen  e n th ä lt , n a h m e n  w ir das in fra ro te  S p e k tru m  v o n  V in 
К  B r P as tille  auf. A u f G ru n d  des S p e k tru m s k ann  festg este llt w e rd e n , daß  
a u ß e r  den N itro g ru p p en  in  o-, o’-L age kein  an d erer S u b s ti tu e n t  in  dem  
N itro g ru p p e n  e n th a lte n d e n  R ing  v o rh a n d e n  ist.) W ird  das S p e k tru m  von У 
in  CC14 aufgenom m en (A bb. 8 ), so versch w in d en  die beiden  h e ra u sg e h o b e n eu

Tabelle IV

V e rb in d u n g V cm  —1 G ru p p en freq u en zen

V 3333 NH  Valenzschwingung

3302 NH  Valenzschwingung
1616 Ebene Skelettschwingung der 2,6-D initrophenylgruppe‘

1601 Ebene Skelettschwingung der 2,6-D initrophenylgruppe

1590 Ebene Skelettschwingung von Phenylgruppen

1531 Asym m etrische Valenzschwingung von N 0 2

1335 Sym m etrische Valenzschwingung von NO,

1259 Valenzschwingung der C— N-Bindung zwischen der 2-N  und  
2.6-D initrophenylgruppe

VI 1592 Ebene Skelettschwingung der Phenylgruppen

1560 Ebene Skelettschwingung der 2,6-D initrophenylgruppe
1526 Asym m etrische Valenzschwingung von N 0 2

1345 Sym m etrische Valenzschwingung von N 0 2

1206 Valenzschwingung der C— N-Bindung zwischen 2 -N  und der 
2.6-Dinitrophenylgruppe

L agen  —  w ahrschein lich  als Folge d er W irk u n g  des L ö su n g sm itte ls  —  u n d  es 
e rsc h e in t ein v e rh ä ltn ism äß ig  b re ite s  B an d  bei 3312 cm L Im  S p e k tru m  von  VI 
(A bb. 9) —  ähn lich  dem  I I  —  feh lt das B an d  d er N H -V alen zsch w in g u n g . Die 
F req u en z  der S kele ttv a len zsch w in g u n g  von G ruppe 2 .6 -D in itro p h en y l u n d  d e r 
die 2 -N -2 .6 -D in itro p h en y lg ru p p e  v e rb in d en d en  N — C -B indung v e rsc h o b  sich  
bei VI im  V erhältn is  zu V in äh n lich e r R ich tu n g  und  in ähn lichem  M aße, w ie 
dies d er F all bei I I  im  V erhä ltn is  zu I  w ar. E ine  w esentliche D ifferenz ze ig t sich  
bei d er N itro g ru p p e , wo bei d er U m g esta ltu n g  V —> VI d e r V al'enzw inkel 
О — N — О n ich t w uchs —  wie bei I  —> II  —  sondern , im  G egen te il, a b n a h m .

B eschre ibung  der V ersuche

Im  Z usam m enhang  m it d e r S y n th ese  d er T r ip h e n y lh y d ra z in d e r iv a te  
b em e rk e n  w ir im  allgem einen, d aß  die R e in h e it der A u sg a n g sm a te ria lie n  in 
en tsch e id en d em  M aße die R ein h e it d er P ro d u k te  bee in flu ß t. D esh a lb  b e n u tz te n  
w ir zu  den  Syn thesen  h au p tsäch lich  solche A usgan g sm ateria lien , d e re n  Z u-
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sam m en se tzu n g  —  n a tü r l ic h  in nerha lb  d er a n a ly tis c h e n  F eh lerg renzen  —  m it 
d e r  th eo re tisch en  ü b e re in s tim m te . U m  d ieser s tre n g e n  A nforderung  zu  e n t
sp re c h e n , m u ß ten  w ir d ie  A u sg an g sm ateria lien  in  w e it höherem  M aße re in igen , 
a ls  es so n s t üblich  is t.
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A bb. 8. Infrarotes Spektrum  v o n  V in CC14. Schichtdicke: 0 ,16 m m . K onzentration: 0,02 Мо1Д.

a )  Synthese von l.l-D iph en y l-2 -(2 -4 -D in itrop h en y l)-h yd razin  
H erstellung von 2.4-D initrofluorbenzol.

Der N-G ehalt des 2.4-D initrofluorbenzols (für Chrom atographie) war um  0,5 —1,0%  
größer, als der theoretische, die g leiche Abweichung zeigte sich  bei dem  daraus erzeugten H ydra
zin . D a es nicht gelang, m it Um kristallisierung die N -A n alyse  der M aterialien zu verbessern, 
so  wurde das 2.4-D initrofluorbenzol durch D initrierung von  Fluorbenzol hergestellt [11]. 
D a s rohe Produkt wurde im  V ak uu m  fraktioniert und die u m /p 8 =  145° destillierende Fraktion  
a u s A lkohol um kristallisiert. Schm p. =  26 — 27°.

C6H 3FN 20 4 (186,1). B er.: N  15,06. Gef.: N  15,32% .

S yn these  von l.l-D iph en yl-2-(2 .4 -d in itrop henyl)-hyd razin

Zu einer Lösung v o n  2 ,20  g (10 mmol) 1.1-D iphenylhydrazinhydrochlorid und 1,86 g 
(1 0  m m ol) 2 .4-D in itrofluorbenzol in  20 ml abs. A lkohol w urden 2 g N aH C 03 zugefügt. N ach  
5 — 10 M inuten wurde das R eaktionsgem isch im  W asserbad bis zum  K ochen erhitzt und 2 
S tu n d en  sieden gelassen. D an ach  wurden 20 m l Chloroform  zugegeben, warm filtriert, der 
anorganische N iederschlag m it wenig warmem Chloroform  gewaschen, filtriert, und das 
F iltra t m it 20 ml abs. A lkoh o l verdünnt. Eine N acht h indurch au f 0 °  gehalten, schieden 2,60 g 
S u b stan z  aus. Aus der M utterlauge konnten noch w eitere 0,40 g gewonnen werden; A usbeute: 
85%  orangefarbene, nadelförm ige K ristalle, Schm p.: 116,5 — 11 7 ,5 °.B ei vierstündiger R eaktions
dau er, unter denselben U m stä n d en  betrug die A usbeute 89% . D ie Um kristallisierung des Roh-
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Produktes geschah aus einem  Gemisch Chloroform-abs. A lkohol, oder aus ahs. A lkohol. Schm elz
punkt: des durch m ehrfache Um kristallisierung gerein igten Produktes 118—419°. D as Molge
wicht b estim m ten  wir kryoskopisch in Benzol.

Cl9H 14N 40 4 (350,3: gem essen 367). Вег.: C 61,71; H 4,03; N  15.99. Gef.: C 61,23; H 3,87; 
N 16,17% .

b) Herstellung von l.l-Dipheiiyl-2-(2.4-(diiiitrophenyl)-hydrazyI

Die O xydation wurde folgenderm aßen durchgeführt. Eine Lösung von 0,3999 g I I I  in 
etw a 5 0 ml Benzol wurde m it 1,4 g frisch erzeugtem  und fe in  pulverisiertem  AgO v ersetz t, 25 — 30 
Min. g e sc h ü tte lt  und m it Eiswasser gekühlt. D anach filtrierte man das R eaktionsgem isch, 
wusch den N iederschlag m it Benzol oder Chloroform solange, bis das durchfließende Benzol 
farblos w urde, schließlich ergänzte man das F iltrat a u f 100 ml und titrierte dessen  aliquote  
A nteile m it alkoholischer H ydrochinonlösung. D as Ergebnis der Titration zeigt folgende 
Tabelle:

№ Éingewdgen (III) 
('"g)

Be'réch'nét (IV) 
(mg)

Gefunden (IV) 
(mg)

1 99,98 99,72 96,40

2 99,98 99,72 96,78

99,98 99,72 96,52

D ie U m w andlung beträgt dem nach 96,9% . E s soll bem erkt sein, daß das K üh len  wäh
lend der O xydation deshalb nötig ist, weil IV bei 10-2 mol/1 Konzentration schon bei Zimmer
tem peratur langsam  zerfällt. A uf den Zerfall läßt sich daraus schliessen, daß L ösungen, die 
längere Zeit stehen, m it H ydrochinon titriert, ihre ursprüngliche Hydrazinfarbe n ich t zurück
gew innen.

Für unsere E xperim ente wurde sorgfältig gerein igtes Benzol benützt. Zu diesem  Zwecke 
Wurde p. a. Benzol m it Calciumchlorid getrocknet, w onach es fraktioniert wurde. D ie m ittlere 
F rak tion  wurde m it Silberoxid 6 — 8 Stunden g esch ü tte lt, dann zu dem filtrierten  B enzol ein 
wenig D P P H  zugefügt, 6 — 8 Stunden gekocht und nochm als destilliert.

Schließlich sei noch bem erkt, daß frisch hergestelltes Silberoxid stark a k tiv  oxydiert, 
seine A k tiv itä t jedoch nach m ehrinonatlichem  Stehen bedeutend abnimint.

c) Herstellung von l.l-Diphenyl-2-2(2.6-diiiitrophenyl)-hydrazin

D as zur Synthese nötige 2.6-D initrochlorbenzol wurde nach der M ethode v o n  Gunstone 
und T ücher [12], aus dem  entsprechenden D initroanilin  hergestellt. Es sei hier bem erkt, daß 
die R einheit des 2.6-D initroanilins entschieden verbessert werden kann, falls man das den Vor
schriften  Schulze’s entsprechend [13] hergestellte Produkt aus Benzol um kristallisiert.

D ie H erstellung von V geschah wie folgt (s. Tab. I, 10. Experim ent): Zu 1,01 g (5 mmol) 
2 ,6 -D initrochlorbenzol wurden 0,92 g (5 m m ol) 1,1-D iphenylhydrazin 0,6 g K F, 0,6 g wasser
freies N a2CO j zugegeben und die M ischung im Ö ltherm ostat auf 100° erwärmt. D ie Schm elze 
färbte sich sofort rot und eine E ntw icklung von  C 02 war wahrnehm bar. Nach 
A b la u f der R eaktionsdauer wurden 20 — 30 m l Chloroform zum Reaktionsgem isch zugefügt 
und nach dem  Sieden abfiltriert. Das F iltrat wurde zw eim al m it Wasser geschüttelt und zu der 
Chloroformlösung die doppelte Menge Ä thanol zugegeben. Aus der Lösung wurde das Chloro
form abdestilliert,' bei K ühlung schied V in roten nadelförm igen Kristallen aus. D as U m kristal
lisieren des M aterials geschah nach K lärung aus abs. Ä thanol (30 ml). Schm p. 138- 9°C. 
Das in B enzol kryoskopisch bestim m te M olgewicht ist 340.

C18H I4N40 ,  (350,3). Вег.: C 61,71; H 4,03; N  15,99. Gef.: C 61,74; II 3,94; N 16,11% .
Im Zusam m enhang m it der Durchführung der R eaktion wollen wir auf den Um stand  

hinweisen, daß die Reaktion gegen Spuren von W asser sehr empfindlich ist. E ben  deshalb  
wurden die A usgangsm aterialien im E xsiccator über P 20 -g e h a lten , und frisch erh itztes K F, 
sowie getrocknetes Na2CO;, gebraucht. Bei Versäum ung dieser Maßregel war die A u sb eu te  im 
allgem einen sehr schlecht, schwankend und das erhaltene Produkt dunkel gefärbt. (Eine 
ähnliche Zersetzung-erfuhren w ir auch béi der Syn these  von D iphenylpikrylhydrazin.)

A da  Chim. Hung. Turnus 33. 1962



4 4 6 TÜDŐS, A ZO RI, VARSÁNYI, H O LLY : SYN TH ESE

d) Synthese von III mit 2.4-Dinitrochlorbenzol

D er Verlauf der H erstellung stim m te im  allgem einen m it dem in Punkt c) B eschriebenen  
überein: m an ging von  5 — 5 m m ol Substanz aus und gab  0,6 g  K F zu der Schm elze. Nach, 
ach tstü n d ig er  Reaktionsdauer bekam  man bei 100° C 0,25 g  Produkt (Ausbeute 7,1% ). Aus- 
A lkoh ol um kristallisiert: 117° C; M ischschm elzpunkt des, m it dem laut a)  syn th etis ierten  
P rod u k tes: 117 C°

e) Synthese von l.l-Diphenyl-2-2(2.6-Dinitrophenyl)-hydrazyl (VI)

Zur Oxydierung von  V gebrauchte man bei Zim m ertem peratur im  allgem einen fein  
pu lver isiertes AgO m it einstündiger Reaktionsdauer. D ie  O xydierung wurde in B enzollösu ng  
vorgen om m en, das freie R adikal wurde m ittels Ligroins ausgeschieden. Schim m ernde schwarze  
K rista lle . D ie  Um kristallisierung der Substanz geschah gleichfalls aus einem  B enzol-L igroin- 
G em isch. B ei Lagerung von  kristallisiertem  VI zeigte sich  innerhalb zweier Jahre n ich t das 
g erin gste  Zeichen der Zersetzung.

D a s lau t obigem  hergestellte  VI wurde auch chrom atographisch gereinigt. D as Chroma- 
tographieren  wurde auf Brockm ann II. A lum inium oxid durchgeführt. (Die Ausm aße der Chro- 
m atographiersäule waren folgende: d =  20 mm, Füllungslänge 40 cm). B ei den einzelnen  
R ein igu n gen  wurde die m it 2 0 —40 m l Benzol verfertig te  Lösung von 0,5 — 1 g VI auf die 
Säule aufgetragen und auch die E lu tion  m it Benzol durchgeführt. In der Säule schied  sich das 
M aterial in  zwei Zonen: die violettfarbene VI adsorbierte praktisch  nicht, und nach ihrer E lu tion  
ersch ien  am  oberen D rittel der Säule eine him beerrote Substanz von unbekannter Z usam m en
se tzu n g . D ie  Menge der nach Chromatographierung v o n  ungefähr 5 g VI gesam m elten  unbe
k a n n ten  Verunreinigung, is t  äußerst gering: etwa 1% . Sie is t  von der Säule m it Chloroform  
le ic h t zu  entfernen.

Im  Zusam m enhang m it dem  zur Trennung b en ü tzten  Aluminiumoxid w ünschen wir 
fo lgen d es zu bemerken. Falls der A dsorbent stark a k tiv  oder basisch ist, zersetzt sich VI. D es
halb w urde das kom m erzielle Brockm ann II. A lum inium oxid  in  essigsaurem Ä thanol suspen
d iert, f iltr ier t , getrocknet und ohne Aktivierung zur T rennung benützt. In einzelnen Fällen  
erw ies sich  das kom m erzielle Produkt auch ohne Vorbehandlung brauchbar.

E s wurde untersucht, ob das kristallisierte VI, ähn lich  dem D P P H  [15], kein  Solvat- 
b en zo l en th ä lt. Zu diesem  Zwecke ließ  man fein pulverisiertes VI während 30 Stunden bei 78° C 
unter 5 -IO-2 Torr lagern. Man beobachtete nur 0,3%  G ewichtabnahm e, woraus hervorgeht, 
daß VI k ein  Solvatbenzol enthält.

B e im  Schmelzen zersetzt sich das Produkt; bei m ikroskopischer Schm elzpunktbestim 
m ung — v o n  der G eschwindigkeit der Erwärmung abhängig  — schm ilzt es zw ischen 150 und  
170° C. D er auf dem K ofler-B loek bestim m te Schm elzpunkt ist entschieden höher: 182° C.

D a s M olgewicht des freien R adikals wurde kryoskopisch  in  Benzol bestim m t: Mgem. =  
=  348 ±  20.

C18H ,3N40 4 (349,3). Вег.: C 61,89; H  3,75; N  16,04. Gef.: C 61,96; H  4,05; N  16,30% -

f) Infrarote spektroskopische Untersuchungen

D ie  Spektralaufnahm en w urden m it einem  infraroten Zeiss-Spektrograph, T yp  U R  —10 
m it D oppelstrahleinrichtung aufgenom m en. Das Spaltprogram m  war einheitlich 4, die R egi
strierungsgeschw indigkeit 50 cm _1/m in . Die bei den A ufnahm en angewandten Prism en: 400 — 
700 cm -1 K B r; 700—2000 cm -1 NaCl und über 2000 cm -1 L iF .

D ie  Aufnahm en in N ujol wurden in m it K Br D eckfenstern versehenen K ü v etten  m it 
ste llb arer Schichtdicke, die A ufnahm en in CC14 aber in  N aC l K üvette erm ittelt.

D a n k  gebührt den Herren L. R aditsch  und B . M ohos  für die Anfertigung der E P R  
A ufnahm en und für die H ilfe bei deren Auswertung, H errn B . T urcsányi  für die chrom ato
graph ischen  Untersuchungen und E . F ülöp für die T eilnahm e an der experim entellen  Arbeit. 
B esond eren  Dank sind wir der A bteilung für Organische Reaktionsm echanism en u n d  A nalyse  
für die Durchführung der M ikroanalysen schuldig.

ZUSAM M ENFASSUNG

E s wurde l,l-D iph en yl-2-(2 ,4 -D in itrop henyl-hyd razin  (Ш) und l,l-D ip h en y l-2 -(2 ,6 -  
D initrophenyl-hydrazin  (V) vom  entsprechenden D initroch lor- bzw. D initrofluorbenzol aus
geh en d  synthetisiert. Der E influß  der R eaktionsum stände a u f die Ausbeute wurde eingehend  
u n tersu ch t und die optim alen Verhältnisse bestim m t. I II  und V kann m it Silber(II)O xid z u
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dem  entsprechenden H ydrazyl IV bzw. VI oxydiert werden. Unsere Untersuchungen zeigten, 
daß die Stab ilität von IV gering, jene von VI hingegen — ähnlich dem  D P P H  — sehr bedeutend  
ist. Beide R adikale befinden sich in gänzlich d issoziiertem  Zustand, auch bei — 78° C. Den  
Beweis für den freien Radikalcharakter der beiden V erbindungen wurde auch durch die A uf
nahme von einem  E P R  Spektrum  bezeugt; es wurde fe stg este llt , daß die beiden Spektren einan
der nahezu g leich  sind. Der sich in der R eaktionsfähigkeit und Stab ilität zeigende U nterschied  
wurde m it sterischen Gründen erklärt. Endlich wurden m it der Aufnahme von  infraroten  
Spektren der V erbindungen weitere Beweise für die R ich tigk eit der angenom m enen Strukturen  
und weitere D aten  über K onjugationsverhältnisse erhalten.
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Synthesis o f  l , l-D ip h e n y l-2 -(2 ,4 -  an d  -2 ,6 -d in itrophenyI)-hydrazy l
F . T Ü D Ő S , M. A Z O R I, GY . V A R S Á N Y I a n d  S. H O L L Y

Summary. l,l-D iph enyl-2-(2 ,4-d in itrophenyl)-hydrazine (III) and l,l-d iph en yl-2-(2 ,6 -d in itro- 
phenyl)-hydrazine (V) were synthesized, starting from  the corresponding dinitrochlorobenzene  
and dinitrofluorobenzene, respectively. The effect o f reaction  conditions on yield was in vestig 
ated in detail, and the optim um  conditions were established. Compounds III and V, on trea t
m ent w ith silver  (II) oxide, can be oxidized to the corresponding hydrazyls IV and VI. The 
results o f investigation s proved that the stab ility  o f IV is rather low, while VI possesses, sim i
larly to D P P H , high stab ility . Both radicals are in  a com pletely  dissociated sta te  even  at 
— 78° C. The free radical nature of both com pounds is also supported by the established  
e. p. r. spectra. The spectra o f the two com pounds proved to be nearly com pletely identical. 
The observed differences in  their reactivity and sta b ility  are ascribed to steric causes. L astly , 
on establishing the infrared spectra of the com pounds, further evidences were obta ined  for 
the correctness o f the presum ed structures, and new  data were gathered in respect to the 
conditions o f  conjugation.
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Синтез 1,1-дифенил-2(2,4- и 2,6-динитрофенил)-гидразила
Ф. ТЮ ДЁШ , М. АЗОРИ, ДЬ. ВАРШ АНИ и Ш. ХОЛЛИ

Р е з ю м е .  Исходя из соответствующего динитрохлористого, или же динитрофтористого 
бензола авторы синтезировали 1.1-дифенил-2-(2.4-динитрофенил)-гидразин (Ш ) и 1.1- 
-дифенил-2-(2.6-динитрофенил)-гидразин (V). Детально изучали влияние условий реакции 
на выход и установили оптимальные условия. При помощи окиси серебра (II )  соединения 
III и V  окисляются в соответствующие гидразилы ( IV )  и (VI). Из полученных авторами 
экспериментальных данных выясняется, что стабильность соединения (IV ) небольшая, 
но стабильность соединения VI — аналогично ДФПГ — очень большая. Оба радикала 
даже при —78° С находятся в полностью диссоциированном состоянии. Свободно-ради
кальны й характер обеих соединений доказан такж е и ЭПР спектром, в результате чего 
установлено, что два спектра почти полностью одинаковые. Обнаруживающиеся в реак
тивности и стабильности различия авторы объясняют стеричискими причинами. Нако
нец снятием инфракрасных спектров соединений получены дальнейшие доказательства в 
пользу предполагаемого строения и данные в отношении конъюгации.

D r. F e re n c  T ü d ő s  j
M ária  A z o r i  (

P ro f . D r. G yörgy  V a r s á n y i  | 

S á n d o r  H o l l y  (
B u d ap est X I . B u d afo k i ú t 6— 8 .

B u d a p e s t I I .  P u sz ta sze ri ú t  57/69.
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ÜBER DIE RINGISOMERISIERUNG 
YON ISOFLAVONEN, VII.*

SY N T H E SE  D E S 4'-M ETH YLTEC TO R lG EN INS

L. F a r k a s , J .  V á r a d y  und Á . G o t t s e g e n  

(In stitu t fü r  Organische Chemie der Technischen Universität, B udapest)  

Eingegangen am  23. Septem ber 1961

Die in  den  vorangegangenen  M itte ilu n g en  d ieser Serie [1-—6 ] besch rieb en e  
R in g iso m erisa tio n sreak tio n  e rö ffn e t die M öglichkeit zur S ynthese des aus dem  
T ec to rig en in  [2] (Ha) du rch  d ire k te  M eth y lie ru n g  n ich t zu g än g lich en  4 '- 
M e th y ltec to rig en in s  (Ilb). D as Iso m er d ieser V erb in d u n g , das P e k to lin a rig e n in  
(5 .7 -D ih y d ro x y -6 .4 '-d im e th o x y flav o n ) [7] -wurde in  der N a tu r sch o n  v o r lä n 
gerer Z eit vo rgefunden .

OR

Ha: R R, H 
lib : R =  CH,; R, =  H 
Ile: R CH,; R , C,.H5CH„ 
lid: R  =  R , =  CH,

Z ur S y n th e se  des 4 '-M e th y ltec to rig en in s  (Ilb) ste llten  w ir au s  1 .3-D ihy- 
d ro x y -2 .5 -d im e th o x y b en zo l [8 ] u n d  p -M eth o x y b en zy lcy an id  [9] m it H ilfe 
d er H oesch -S yn these  das (2 .4 -D ih y d ro x y -3 .6 -d im e th o x y )-p h en y l-4 '-m e th o x y - 
b en zy lk e to n  h e r. Aus diesem K e to n  k o n n te  d u rch  R ingschluß  m it  O rtho- 
a m e ise n sä u re ä th y le s te r  [10] in  P y r id in , in  G eg en w art von P ip e rid in  als K a ta 
ly sa to r  das 7 -H y d ro x y -5 .8 .4 /- tr im e th o x y iso fla v o n  (Ia) erh a lten  w erd en . Die 
D e m e th y lie ru n g  von  Ia m it A1C13 fü h rte  zu m  5 .7 -D ih y d ro x y -8 .4 '-d im eth o x y - 
iso flavon  (Ib). D urch  K ochen  des 7 -B en zy lä th e rs  von Ib (Ic) k a n n  dieses zu 
5 -H y d ro x y -6 .4 /-d im eth o x y -7 -b en zy lo x y iso flav o n  (IIc) isom erisiert w erd en  [1] 
u n d  IIc lie fe rt nach  k a ta ly tisc h e r  D eb en zy lie ru n g  das gew ünschte  4 '-M eth y l-

* Teil der D iplom arbeit von Frl. Á. G o t t s e g e n , Budapest, Technische U niversität,
1961.

M itteilung VI: Tetrahedron L etters N o. 6, 197 — 198 (1961); Chem. В ег. 94, 2501
( 1961).
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te c to r ig e n in  (Ilb ). D as aus I lb  erh a lten e  7 .4 '-D im e th y lte c to rig e n in  (IM) e r 
w ies s ich  m it dem  aus n a tü r lic h e m  T ec to rig en in  e rh a lten en  T .é '-D im e th v l- 
D e r iv a t  in  jed e r H in s ich t als iden tisch .

B eschre ibung  der V ersuche*

2.4-D ihydroxy-3.6-dim ethoxyphenyl-4'-m ethoxybenzyIketon.

Zu einer m it 300 ml abs. Äther hergestellten L ösu ng von 30 g 1 .3-D ihydroxy-2 .5- 
d im eth oxyb en zo l [8] und 36 g p-M ethoxybenzylcyanid  [9] w urden 17 g zweimal geschm olzenes, 
gründlich  pulverisiertes ZnCl2 gegeben, das Gemisch bei 0° unter dauerndem R ühren m it 
trock en em  Chlorwasserstoffgas g esä ttig t und für eine N a c h t in  den Kühlschrank gestellt. 
Am  n ä ch sten  Tage wurde die ätherische Lösung abgegossen, das zurückgebliebene Öl zw eim al 
m it je  50 m l abs. Äther ausgew aschen und schheßlich n a ch  Zugabe von 350 m l W asser zur 
E ntfern u n g  des Äthers zuerst au f dem  W asserbade erw ärm t und dann 45 M inuten gekocht. 
N ach  dem  Erkalten wurde filtr iert, m it W asser gew aschen und getrocknet (43 g). N ach  zw ei
m aligem  U m kristallisieren aus M ethanol stieg der Schm elzp unk t auf 143—44°. FeC l3-R eak- 
tion in  M ethanol v io 'ett.

C17H 180 6 (318,3). Ber.: (CH 3Ö)3 29,24. Gef.: (CH 3Ö)3 29,20% . 

7-H ydroxy-5 .8 .4 '-trim ethoxyisoflavon (Ia ).

E in  Gemisch aus 5 g 2 .4 -D ih ydroxy-3 .6-d im ethoxyphenyl-4 '-m ethoxybenzylketon , 
16 m l abs. Pyridin, 20 ml frisch destilliertem  O rthoam eisensäureäthylester und 5 m l trockenem  
P iperid in  wurde 10 Stunden hindurch gekocht. N ach dem  Erkalten wurde das R eak tion s
gem isch in  W asser gegossen, m it 10% iger Salzsäure a u f K ongo angesäuert, in einem  K üh l
schrank stehen  gelassen und schließlich die M utterlauge v o m  Öl abgegossen. D as Öl wurde 
aus 42 m l M ethanol um kristallisiert (0,95 g), die M utterlauge m it 3 X 200 ml heißem  Ä th y la ceta t  
au sg esch ü tte lt und die Lösung a u f 10 ml eingeengt. A us dieser schieden 0,3 g einer festen  
Su bstanz aus, aus der nach zw eim aligem  U m kristallisieren aus M ethanol farblose Säulen m it 
einem  Schm elzpunkt von 252 — 253° erhalten werden kon n ten . FeCl3-Reaktion in M ethanol 
negativ .

Cl8H le0 e (328,3). Ber.: (C H .,0)3 28,35. Gef.: (CH 3Ö )3 28,29% .

7-A cetoxy-5 .8 .4 '-trim ethoxyisoflavon

0,02 g 7-H ydroxy-5 .8 .4 '-trim ethoxyisoflavon , 1 m l Essigsäureanhydrid und 0,05 g  
w asserfreies N atrium acetat wurden auf dem  W asserbade V2 Stunde hindurch erw ärm t und  
dann 10 M inuten gekocht. N ach  E ingießen in  W asser w urde das ausgeschiedene w atteartige  
P rod ukt am  nächsten T age abfiltriert, m it W asser gew aschen , getrocknet und aus Ä thanol 
zw eim al um kristallisiert. Schm p.: 121 — 22°; FeCl3 R eak tion  in  Methanol negativ.

C20H 18O7 (370,3). Ber.: (CH 30 ) 3 25,08. Gef.: (CH 3Ö )3 25,17% .

5.7- IH hy(lro\y-8. ! -dim ethoxyisoflavon (Ib)

In  18 ml frisch destilliertem , trockenem  N itrobenzol wurden 0,5 g fein pulverisiertes 
7-H ydroxy-5 .8 .4 '-tr im ethoxyisoflavon  unter Erwärmen g e lö st und  in 3 ml des gleichen L ösu ngs
m itte ls auch  0,2 g wasserfreies, feinpulverisiertes A1C1S g e lö st. Nach Abkühlen der L ösungen  
auf 50° w urden diese zusam m engegossen und die orange gefärbte F lüssigkeit 90 M inuten  
hindurch a u f 105° erwärm t. N ach Abkühlen, E ingießen in  75 ml Wasser, Ansäuern m it 10 ml 
10% iger Salzsäure und A btreiben des N itrobenzols m it W asserdam pf erstarrte das zurück
b leibende Öl nach Zugabe von  w enig Methanol. Das P rod u k t wurde abfiltriert, m it W asser  
gew aschen  und getrocknet. N ach  Um kristallisieren aus abs. Äthanol schm olzen die b laß
gelben R hom boeder (0.33 g) bei 168 —169°. FeCl3 R eaktion  in  M ethanol dunkelgrün.

C17H 140 6 (314,3). Ber.: (C H 3Ö)2 19,75. Geh: (CH 3Ö )2 19,70% .

* A lle Schm elzpunkte sind unkorrigiert.
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5.7-Diacetoxy-8.4'-Dimethoxyisofla von

Ein Gemisch aus 0,035 g 5 .7-D ihydroxy-8,4/-d im ethoxyisoflavon, 2 ml E ssigsäure
anhydrid  und 0,07 g wasserfreiem  N atrium acetat wurde */2 Stunde hindurch a u f einem  
W asserbade erwärmt und dann 10 M inuten hindurch gekocht. N ach Zugabe von  10 ml W asser 
wurde die feste Substanz am  nächsten Tage abfiltriert, m it W asser gewaschen und getrocknet 
{0,042 g). Aus 6 m l abs. Äthanol um kristallisiert schieden farblose glänzende K ristallblöcke  
aus, deren Schm elzpunkt bei 130 —131° lag. FeCl3 R eaktion  im  M ethanol negativ.

C21H t8Os (398,4). Ber.: (C H .,0)2 15,58. Gef'.: (CH 30 ) 2 15,66% .

5-Hydroxy-8.4'-dimethoxy-7-benzyloxyisof]avon (Ic)

E in Gemisch aus 0.61 g 5.7-D ihydroxy-8 .4 '-d im ethoxyisoflavon , 12,2 m l über K alium 
carbonat getrocknetem  A ceton , 0,36 g trockenem  N aJ, 0.61 g wasserfreiem, pulverisiertem  
K 2C 0 3 und 0,3 ml B enzylchlorid wurde 1 y2 S tunden hindurch gekocht, Benzylchlorid und 
A ceton m it W asserdam pf abgeblasen und die ausgeschiedene kristalline Substanz am  nächsten  
T age abfiltriert, m it W asser gewaschen und getrocknet (0,76 g). N ach U m kristallisieren aus 
Aceton-M ethanol schieden farblose, glänzende R hom boeder aus (0,38 g), die bei 159 — 60° 
schm olzen. FeCl., R eaktion in M ethanol dunkelgrün.

CMH20Oe (404,4). Ber.: C 71.27; H 4,98. Gef.: C 71,05; H 4,85% .

5-Acetoxy-8.4'-dimethoxy-7-benzyloxyisoflavon

0,04 g 5 -H ydroxy-8 .4 ,-d im ethoxy-7-benzyloxyisoflavon  wurden m it 0,08 g wasser
freiem  N atrium acetat und 1 ml Essigsäureanhydrid eine halbe Stunde auf dem  W asserbade 
erw ärm t, und dann 10 M inuten gekocht. Nach Zugabe von  8 m l W asser schied eine weiße 
kristalline Substanz aus, die nach Stehen über N acht abfiltriert und getrocknet wurde (0,045
g). N ach Um kristallisieren aus 18 ml abs. Äthanol zeigten  die erhaltenen farblosen, rechteck i
gen K ristalle einen Schm elzpunkt von  193— 194°. FeCl3 R eaktion in  Methanol negativ . 

C2(1H220 ,  (446,4). Ber.: C 69,94; H  4,96. Gef.: C 69,91; H  4,81% .

5-Hydroxy-6.4/-dimethoxy-7-benzyloxyisofIavon (IIc)

0,42 g fein pulverisiertes 5-H ydroxy-8 .4 '-d im ethoxy-7-benzyloxyisoflavon w urden mi- 
42 m l K alium äthylat (1 g К  in 50 ml abs. Ä thanol) 12 M inuten hindurch gekocht. D as im  Eis 
Salz-G em isch abgekühlte und m it 16 ml 10% iger Salzsäure angesäuerte R eaktionsgem isch  
wurde zur Auflösung der organischen Salze m it 20 ml W asser versetzt, die ausgeschiedene  
Substanz abfiltriert, m it W asser gewaschen und getrocknet (0,4 g). Nach zweim aligem  
U m kristallisieren erhöhte sich der Schm elzpunkt der gleichm äßig geform ten Säulen auf
1 5 8 -1 5 9 ° .

C^H-yOg (404,4). Ber.: C 71,27; H 4,98. Gef.: C 71,35; H  4,85% .

5-Acetoxy-6.4'-diinethoxy-7-benzyloxyisoflavon

0,04 g 5 -H ydroxy-6 .4 '-d im ethoxy-7-benzyloxyisoflavon  wurden m it 0,08 g wasser
freiem  N atrium acetat und 1 m l Essigsäureanhydrid ]/2 Stunde auf dem W asserbade erwärmt 
und dann 10 M inuten hindurch im  Sieden gehalten . N ach  Zugabe von  8 ml W asser schied ein 
weißer, flockiger N iederschlag aus, der nach zw eistündigem  Stehen abfiltriert, m it W asser 
gew aschen und getrocknet wurde (0,044 g). N ach U m kristallisieren aus 9 ml abs. Äthanol 
sch ieden  farblose, lange Säulen aus; Schm p.: 185 — 86°. FeCl3-R eaktion in M ethanol negativ . 

C2cH ,„07 (446,4) Ber.: C 69,94; H 4,96. Gef.: C 69,89; H 4,90% .

5.7-Dihydroxy-6.4'-dimethoxyisoflavon (Ilb)
«

0,2 g 5-H ydroxy-6 .4 '-d im ethoxy-7-benzyloxyisof)avon  wurden unter gelinden Erwär
m en in 150 ml Ä thanol gelöst und in Gegenwart von  Palladium kohle als K atalysator hydriert. 
D ie Substanz nahm  12 m l H 2 auf (1 Mol). D ie filtrierte Lösung wurde auf 10 ml eingeengt. 
D ie ausgeschiedenen, farblosen, w atteartigen K ristallnadeln (0,12 g) schm olzen bei 191 — 92°. 
FeC l.,-Reaktion in M ethanol dunkelgrün.

C „ H 14Oe (314,3). Ber.: (CH 30 ) 2 19.75. Gef.: (C H 30 ) 2 19,72% .
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5.7-Diacetoxy-6.4-dimethoxyisoflavon

E in  Gem isch aus 0,02 g 5.7-D ihydroxy-6.4'-dim ethoxyi& oflavon, 0,05 g wasserfreiem  
N a tr iu m a ce ta t und 1 ml Essigsäureanhydrid wurde eine halbe Stunde auf dem  W asserbade  
erw ärm t un d  dann 10 M inuten gekocht. N ach Zugabe von 5 m l W asser schied eine feste  weiße  
S u b sta n z  aus, die nach Abkühlen des R eaktionsgem isches abgesaugt, m it W asser gew aschen  
und g e tro ck n et wurde (0,024 g). N ach  U m kristallisieren aus 5 ml abs. Ä thanol schieden farb
lose  R h om boeder  m it dem Schm elzpunkt 2 1 4 —15° aus. FeCl^-Reaktion in  M ethanol negativ .

CälH 180 8 (398,4). Ber.: (CH:iO )2 15,58. Gef.: (C H ,0)„  15,60% .

5-Hvdroxy-6.7.4'-trimetlioxyisoflavon (Ild)

0,01  g  5 .7-D ihydroxy-6.4'-d im ethoxyisoflavon wurde m it 0,01 ml D im eth ylsu lfat 1 me 
ü b er  K alium carbonat getrocknetem  A ceton  und 0,3 g wasserfreiem , fein pulverisiertem  K 2COa 
20 M in u ten  hindurch gekocht. N ach  Verdünnung des abgekühlten R eaktionsgem isches m it 
W asser  w urde die ausgeschiedene fe ste  Substanz abfiltriert, m it W asser gewaschen und getrock
net (0 ,0 1  g ). D ie nach U m kristallisieren aus Äthanol erhaltenen farblosen, glänzenden Säulen  
sch m olzen  bei 191—92° (L iteratur-Schm p.: 188°) [11]. FeCl3-R eaktion in M ethanol dunkelgrün.

С ,,Н 1С0„ (328,3). Ber.: (CH:10 ) :i 28,35. Gef.: (C H aQ)3 28,26% .

ZUSAM M EN FA SSU NG

E s gelan g  aus 2.4-D ihydroxy-3 .6-d im ethoxyphenyl-4 '-m ethoxybenzylketon  das 7 -H ydr- 
oxy-5 .8 .4 '-tr im eth oxy iso flavon  herzustellen . Die D em ethylierung m it A1C13 und nachfolgendr  
B en zy lieru n g  führte zum 5-H ydroxy-8 .4 /-d im ethoxy-7-benzyloxyisoflavon . Aus dieser V er
b in dun g k o n n te  durch Isom erisation m it K alium äthylat und darauffolgender k ata ly tisch e . 
D eb en zy lieru n g  das bisher noch n ich t synthetisierte 4 '-M ethyltectorigenen h ergestellt werde n
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R ing C onversions of Iso flavones, VII.

S yn th esis  o f  4 '-M e th y l-tec to rig en in e

L. FARKAS, J . VÁRADY and Á. GOTTSEGEN
•

Summary. On starting from 2,4-d ihydroxy-3 ,6-d im ethoxyp henyl-4 /-m eth oxy-b en zy lk eton e , 
it  w as p o ssib le  to prepare T -hydroxy-S-^^'-trim ethoxy isoflavone. D em etbylation  o f th is  
la tter  com p ou n d  by aluminium trichloride and subsequent benzylation of the product gave  
5-hyd roxy-8 ,4 '-d im ethoxy-7-b en zyloxy-isoflavone. On subjecting this com pound to isom eriza
tion  b y  p o ta ssiu m  ethylate and then to  catalytic  debenzylation , the thus far not prepared  
4’-m eth y l-tectorigen in e  was obtained.
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О перемещении кольца изофлавонов, VII.

Синтез 4’-метилтекторигенина
Л . Ф А РК А Ш , Й. В А Р А Д И  и А. Г О Т Т С Е Г Е Н

Резюме. Из 2,4-дигидрокси-3,6-диметоксифенил-4’-метоксибензплкетона авторам удалось 
получить 7-гидрокси-5,8,4’-триметокси-изофлавон. Деметилированием, проведенным А1С13, 
и последующим частичным бензилированием получили 5-гидрокси-8,4’-диметокси-7-бен- 
зилоксиизофлавон. Изомеризация данного соединения метилатом калия и последующее 
каталитическое дебензилирование привело к неполученному еще до сих пор 4’-метил- 
текторигенину.

D r. Lóránd F a r k a s

Jó z se f  V Á r a d y  B u d a p e s t X I. G ellért té r  4.
F r l. Ágnes G o t t s e g e n  )
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PREPARATION OF SOME NEW DERIVATIVES 
OF 1-BENZOYL-2,3,4,6-TETRAACETYL-/?-d-GLUCOSE 

SUBSTITUTED IN THE BENZENE RING

Z. C s ű r ö s , Gy . D e á k  and M. H a r a s z t h y - P a p p  

(In stitu te  o f  Organic Chemical Technology, Technical University, B udapest)  

Received Septem ber 30, 1961

Several m e th o d s  are know n fo r th e  p re p a ra tio n  o f th e  m ixed  es te rs  of 
sugars. A com m on fea tu re  of th e se  p rocedures is th a t  in te rm e d ia te ly  som e 
h y d ro x y l groups a re  b locked , th e  u n b lo ck ed  h y d ro x y l groups are  e s te rified , 
an d  la s tly , th e  b lo ck ed  h y d ro x y l g roups are  l ib e ra te d . I t  follows from  th e  es
se n tia l fea tu res  o f  th is  m ethod  t h a t  only such  g roups can  be su b je c te d  to  an 
in te rm ed ia te  b lo ck in g  whose rem o v a l does n o t a ffec t th e  este rified  g roups of 
th e  com pound , i. e. does no t lead  to  a hy d ro ly sis  o f th e  e ste r g roups.

One of th e  b lock ing  g roups know n since th e  longest tim e  is th e  t r i ty l  
'( tr ip h en y lm e th y l)  g roup . On re a c tin g  sugars in  a p y rid in e  m ed ium  b y  tr i ty l  
ch lo ride , th e  p r im a ry  h y d ro x y l g ro u p  show s h ig h e r re a c tiv ity  th a n  th e  secon
d a ry  one, and  th u s  a m o n o tr ity l d e riv a tiv e  is o b ta in ed . On e s te rify in g  th e  
u n re a c te d  h y d ro x y l groups, th e  t r i ty l  g roup  can  be rem oved  b y  t re a tm e n t 
w ith  hydrogen  b ro m id e  in a g lac ia l acetic  m ed ium , and  a n o th e r  acy l group 
can  be linked  to  th e  h y d ro x y l g ro u p  lib e ra te d  in  th is  w ay. O n a p p ly in g  th is 
m e th o d , 6-benzoyl-tetraacetyl-/?-D -glucose w as p rep ared  b y  B r ig l  and  
G r ü n n e r  [1].

A ccording to  B r ig l  [2], a lso  boric  acid  can  be used for th e  tra n s it io n a ry  
p ro tec tio n . N am ely , on h ea tin g  glucose w ith  m e tab o ric  acid  in  an  acetone 
so lu tio n , glucose-diboric acid w as o b ta in ed , th e  ben zo y la tio n  o f w hich  a ffo rd ed , 
a f te r  rem oval o f boric  acid, 2 ,6 -d ibenzoy l glucose.

S im ilarly  to  boric  acid , also a ce ta l fo rm a tio n  is capab le  of s im u ltan eo u sly  
b in d in g  tw o h y d ro x y l groups. T h u s  e. g. on b e n zo y la tin g  4,6-benzylidene-D - 
glucose, and  su b je c tin g  th e  p ro d u c t to  a c e ty la tio n  in  th e  presence  o f zinc 
•chloride, th e  a c e ta l bond  sp lits , a n d  th e  l ib e ra te d  h y d ro x y l g roups a re  acety- 
la te d  [2 ].

A lso su g a r  a n h y d r id e s  c a n  b e  c o n s id e re d  as  in i t ia l  c o m p o u n d s  c o n ta in in g  
tw o  b lo c k e d  h y d r o x y l  g ro u p s . B y  t r e a t in g  t r ia c e ty l  le v o g lu c o sa n  w ith  t i t a n iu m  
te tr a c h lo r id e ,  Z e m p l é n  a n d  Cs ű r ö s  [3] o b ta in e d  l-ch lo ro -2 ,3 ,4 -tria ce ty l- /3 -D - 
g lu co se . O n r e a c t in g  th is  c o m p o u n d  w ith  th e  s i lv e r  s a l ts  o f  a c id s , v a r io u s  m ix e d  
e s te rs  c a n  be p r e p a re d  [10]. J o s e p h s o n  [4] d e c o m p o se d  tr ib e n z o y l le v o g lu c o sa n  
b y  h y d ro g e n  b ro m id e  in  g lac ia l a c e t ic  ac id , a n d  c o n v e r te d  th e  o b ta in e d  1 -b ro m o
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-2 ,3 ,4 -trib en zo y l-6 -ace ty l g lucose in to  1 ,6 -d iace ty l-trib en zo y l g lucose. Csű r ö s  
a n d  co-w orkers, in  tu r n ,  [5] on s ta r tin g  w ith  tr ia c e ty l  levog lucosan  a n d  acid  
b ro m id e , o b ta ined  l-b ro m o -2 ,3 ,4 -tr ia c e ty l-6 -a c y l glucose in  th e  presence  o f  
iro n  tra c e s .

1-Benzoyl- a n d  l,2 -d ib en zo y l-3 ,4 ,6 -triace ty l-D -g lu co se , re sp ec tiv e ly , w ere  
p r e p a re d  b y  T a n a k a  [6 ] fro m  a su g ar a n h y d rid e  o f  epoxy  ty p e , i. e. fro m  gluco- 
s a n ( l ,5 )a ( l ,2 )  an d  fro m  its  tr ia c e ty l  d e riv a tiv e , th e  so-called B rig i a n h y d r id e .

T h e  selective e s te r if ic a tio n  o f th e  sem iace ta lic  h y d ro x y l g roup  o f  sugars 
c a n  b e  ca rried  ou t b y  u s in g  ace to b ro m o  sugars. A ccord ing  to  one o f th e  m ethods,, 
b ro m in e  is sp lit b y  h y d ro ly s is  an d  th e  fo rm ed  h y d ro x y l group  w hich  will h av e  
a ß o r  a steric  position  d e p en d in g  on the  c o n d itio n s  o f hy d ro ly sis  is esterified .. 
F i s c h e r  and  B e r g m a n n  [7 ]  p re p a re d  b y  th is  m e th o d  1-benzoyl'-, 1 -o -ace to x y - 
b e n zo y l-  an d  1 -p -ace to x y -b en zo y l-te traace ty l-D -g lu co se .

A ccording to  th e  Z em plén  m ethod  [10], a ce to h a lo id  su g a r is d irec tly  
r e a c te d  w ith  th e  silver s a lt  o f  an  acid. In  c o n tra s t  to  th e  p rev io u sly  m e n tio n e d  
m e th o d , th e  Zem plén m e th o d  affords only /1-anom ers.

I n  th e  course o f re se a rc h es  in to  th e  m ech an ism  of th e  a n o m e riz a tio n  o f  
pentaacetyl-/3-D -glucose c a ta ly z e d  by  bo ron  tr if lu o rid e  [8 ] we o b se rv ed  th a t  
on e s te rify in g  th e  sem iace ta lic  h y d ro x y l g roup  w ith  benzoic acid ( in s te a d  o f  
a c e tic  ac id ), th e  va lu e  o f  th e  r a te  c o n s ta n t of th e  re a c tio n  decreased . In  o rd er 
to  e lu c id a te  th e  m ech an ism  o f th e  reac tio n , i t  w as o u r in te n tio n  to  p re p a re  
r in g -s u b s titu te d  d e riv a tiv e s  o f  th e  la t te r  co m p o u n d , an d  to  exam ine  th e  effect 
o f s u b s ti tu tio n s  on th e  r a te  c o n s ta n t o f th e  re a c tio n . As so fa r  on ly  th e  o- and  
p -d e r iv a tiv e s  were d esc rib ed  in  l i te ra tu re  [9], th e  p re p a ra tio n  o f  v a rio u s  other- 
d e r iv a tiv e s  was p lan n ed . T h e  o b ta in e d  resu lts  a re  d esc rib ed  here .

Own experim ents

I n  ou r ex p erim en ts , m ix ed  esters w ere p re p a re d  b y  th e  re a c tio n  o f the- 
s ilv e r  s a l t  of th e  a d e q u a te  ac id  w ith  acetob rom o-g lucose  in  a benzene  Solu tion- 
S ilv e r  s a lts  were p re p a re d  b y  d isso lv ing  th e  ac id  in  excess am m o n iu m  h y d ro x i
de , r e a c tin g  th e  so lu tio n  w ith  silver n i tra te  so lu tio n , re p e a te d ly  w ash in g  the- 
fo rm e d  a n d  filte red  p re c ip ita te  w ith  w a te r an d  ace to n e , an d  d ry in g  th e  p ro d u c t 
in  a v a c u u m  box over p h o sp h o ru s  p en to x id e .

In  h o t benzene, th e  re a c tio n  o f th e  silver s a lt w ith  acetob rom o-g lucose  
w as co m p le ted  in  0.5— 1.5 h o u rs . On rem oving  th e  p re c ip ita te d  silver h a lo id  
to g e th e r  w ith  u n ch an g ed  s ilv e r sa lt, by  filte rin g , th e  p ro d u c ts  o b ta in e d  on e v a p 
o ra t in g  th e  f iltra te  w ere re c ry s ta lliz ed  from  e th a n o l.

T h e  conditions o f p re p a ra t io n , and  th e  c h a ra c te r is tic  p h ysica l p roperties- 
o f  th e  com pounds are  show n  in  T ab le  I.

I t  ap p ears  from  T ab le  I  t h a t  silver sa lts  w ere o b ta in e d  in  gen era l in  y ie ld s  
o f 70 to  80 %  while th o se  o f  th e  c rysta lline  en d  p ro d u c t ran g ed  on ly  40 to  6 0 % .
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Table I

P reparation  o f derivatives o f  l-benzoyl-2,3,4,6-ß-D-glucose substituted in the arom atic ring, by 
reacting the silver salt o f  the acid tvith acetobromo-glucose

Substituent
Yie

silver salt
%

d of

ester
%

M. p.
°c

[alb5
in chloroform

o-F ..................... 71 44 127 — 15.4

m -F ................... 77 48 117 — 25.0

p-F ..................... 40 47 166 — 28.1
o -C I..................... 71 61 117 — 11.8
m - C l ................... 84 45 109 — 27.3

P -C l..................... 70 34 198 — 32.4

o-Br .............. .... 82 66 101 — 10.4
m -B r ................... 77 49 112 — 26.5

p-Br ................... 55 49 189 — 31.1

o-OH [ 1 0 ] ___ — — 184 —43.4
m -O H ................. 61 32 146 — 27.7

p-OH [ 9 ] ......... — — 196 — 38.4

o -C H .,................. 82 51 96 — 11.8

m -O C H ,............ 78 30 87 — 23.1

p-0C H 3 ............ 85 28.7 181 — 33.6

o -C H .,................. 70 62 114 — 24.1

m-CH., .............. 82 68 98 — 25.8

p -C il . , ................ 82 34 153 — 32.3

o-NU..................... 84 49* 129 + 8 2 .0 * *

m-NO................... 76 43 119 — 33.7**

p-NO.................... 81 58* 230 — 34.4**

* In acetonitrile; ** in ethyl acetate.

T h e re la tiv e ly  poorer y ie ld  is p a r tly  d u e  to  th e  fa c t th a t  an  ap p rec iab le  q u a n t i ty  
o f  p ro d u c t is re ta in e d  b y  th e  p re c ip ita te  w hich  consists o f s ilv e r h a lo id  and  
u n c h an g ed  silver sa lt. T his is also s u p p o r te d  b y  th e  o b se rv a tio n  t h a t  i t  was 
n o t  possible to  iso la te  th e  crude p ro d u c t  in  y ields exceeding 80— 8 5 % . M arked  
losses also occur on c ry s ta lliz a tio n . E. g. in  one o f our ex p e rim en ts  to  p rep are  
th e  1-benzoyl d e riv a tiv e , th e  c rude  p ro d u c t  w as o b ta ined  in  a y ie ld  o f  8 2 % , 
w hile th e  y ield  decreased  to  52%  in th e  f ir s t ,  an d  to  49%  in th e  seco n d  rec ry s
ta lliz a tio n . In  th e  m ean tim e , th e  specific  ro ta to ry  pow er of th e  c ru d e  p ro d u c t 
ch an g ed  from  — 3.2° to  — 23.3° an d  — 28.1°, respective ly . T he sy ru p  recovered  
from  th e  m o th er liq u o r show ed in  t u r n ,  a specific  ro ta to ry  pow er o f  -(-28.7°, 
p o in tin g  to  th e  fo rm a tio n  o f a p ro d u c t o f  а -con figura tion  in th is  re a c tio n  as well.
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I n  our a tte m p ts  a t  p re p a r in g  th e  p -n itro  d e r iv a tiv e  in  a benzene so lu tio n ,, 
th e  ex p ec ted  p ro d u c t c o u ld  n o t  be ob tained . T h u s , th e  com pound was p re p a re d  
in  a ro u n d a b o u t w a y , r e a c tin g  2 ,3 ,4 ,6-tetraacetyl-/3-D -glucose w ith  p -n itro -  
b e n z o y l chloride. O n e x a m in in g  its physical p ro p e r tie s , i t  p roved  to  d isso lve 
in  b en zen e  only v e ry  p o o r ly . T hus, it  can  b e  p re su m e d  th a t  in  th e  re a c tio n  
o f  ace tobrom o-g lucose, th is  com pound is re ta in e d  to g e th e r  w ith  th e  s ilv e r 
h a lo id  p rec ip ita te  an d  c a n n o t  be isolated from  th e  b en zen e  f iltra te  fo r ju s t  th is  
re a so n . As in  th e  re a c tio n  o f  ace tobrom oglucose a n d  silver fluo ride , a c e to 
n i tr i le  w as already  a p p lie d  w ith  success a so lv e n t [11], th e  su ita b ility  o f  th is  
so lv e n t in  the  ex am in ed  re a c tio n  was also in v e s tig a te d . A t f irs t, a d e r iv a tiv e  
a lre a d y  p repared  in  a b e n z e n e  solution w as p ro d u c e d . T he p ro d u c ts  p re p a re d  
in  b o th  solvents p ro v e d  to  be identical. S u b se q u e n tly , th e  1 -n itrobenzoy l- 
te t r a a c e ty l  deriv a tiv es  w e re  p repared , an d  th e y  p ro v e d  to  be id en tica l w ith, 
th e  com pounds o b ta in e d  b y  th e  acid chloride m e th o d .

I t  can be seen fro m  th e  d a ta  in Table I  t h a t  th e  [u] q5 values of th e  v a rio u s  
s u b s ti tu e n ts  show an  in c re a se  in  th e  negative  ra n g e , in  th e  o rder o-, m -, a n d  p-„. 
T h e  h y d ro x y  group d isc lo se d  an  excep tional b e h a v io u r  in  th a t  its  o -iso m er 
sh o w ed  th e  h ighest n e g a t iv e  value of specific ro ta t io n . A no ther ex cep tio n  is 
th e  n itro -g ro u p  w here  th e  о -derivative show ed  a p ositive  ro ta tio n  q u ite  in  
c o n tr a s t  to  all o th e r d e r iv a tiv e s . F u rth e r  e x p e rim e n ts  are  in  progress in  o rd e r  
to  c lea r up w hether th is  p h enom enon  is l im ite d  o n ly  to  th is  com pound  or is 
o f  g en era l va lid ity  a n d  a lso  occurs w ith  o th e r a ld o h ex o ses  an d  o ther d eriv a tiv es ,, 
re sp ec tiv e ly .

E xperim ental

Reaction of acetobromo-glucose with the silver salt of substituted benzoic acids

The solution of 0.1 m ole  o f  acid in 20.4 m l o f  4 .4  N  am m onium  hydroxide solution  
(in  th e  case of m- and ^ -d er iv a tiv es diluted to the required degree) was filtered and the f i l 
tra te  reacted with the so lu tion  o f  15 g of silver nitrate in  15 m l o f w ater. The formed floccu lan t  
precip ita te  was washed a t f ir s t  w ith  water on decantation , th en  w ith  acetone under suction , 
an d  dried in a vacuum  b o x  over  phosphorus pentoxide at 40°. The silver salts were prepared  
in  red light, under exclusion  o f  sunlight.

Two moles o f the dry silv er  salt were reacted w ith  one m ole of acetobrom o-glucose,. 
in  a fourfold volume o f h o t benzene, calculated to th e  w eigh t o f acetobrom oglucose. This 
rea ction  was completed in  0.5 — 1.5 hours. The progress o f  th e  reaction was followed b y  deter
m in ing  the haloid content o f  f ilte re d  samples. If the te st  o f  haloids w ith ethanolic silver n itrate  
w as negative, the solution w as filtered , the filtrate rep eated ly  washed w ith 10 m l portions o f  
h o t benzene, and the com bined filtra tes  were evaporated to  dryness in  vacuum , and the residue  
recrystallized  from ethanol.

The nitro-derivatives w ere sim ilarly prepared. H ow ever, instead of benzene, anhydrous  
aceton itr ile  of ten-tim es as m u ch  volum e as the w eight o f  aceto-brom o-glucose was applied  
as so lvent.

I-o-F luoro-benzoyl-lelraacetyl-/9-1)-glucose

C,,H 23Ou F (470.398). Calcd.: F 4.04. Found: F 4 .56% . 

l-m-Fluoro-benzoyl-tetraacetyl-/S-D-gIucose

C2tH23On F (470.398). C alcd.: F 4.04. Found: F  4 .26% .
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l-p-F luoro-benzoyl-tetraacetyl-ß-D -glucose

Cj,H23On F  (470.398). Calcd.: F 4 .04 . Found: F 4.17% . 

l-o-Chloro-benzoyl-tetraacetyl-|8-D-glucose

CjtHjaOnCl (486.855). Calcd.: Cl 7.28. Found: Cl 7.11%.. 

l-m -Chloro-benzoyl-tetraacetyl-(5-D-glucose

Cj.H jjOu CI (486.855). Calcd.: Cl 7 .28. Found: Cl 7.05% . 

l-p-Chloro-benzoyl-tetraacetyl-/9-D-glucose

С,,Н23Оп С1 (486.855). Calcd.: Cl 7 .28. Found: Cl 7.22% . 

l-o-Brom o-benzoyl-tetraacetyl-/S-D-glucose

C21H23Ou Br (531.314). Calcd.: Br 15.04. Found: Br 14.85%.. 

l-m -B rom o-benzoyl-te traace ty l-/?-D -g lucose

C21H230 „ B r  (531.314). Calcd.: Br 15.04. Found: Br 14.87% . 

l-p-Brom o-benzoyl-tetraacetyI-/S-D-glucose

C^H ^O nBr (531.314). Calcd.: Br 15.04. Found: Br 14.80% .

1-m - H ydroxy - benzoyl-let raacetyl-/)-1  >-glucose

(468.406). Calcd.: C 53.86; H 5.16. Found: C 53.53; H 5 .25% . 

l-o-M ethoxy-benzoyl-tetraacetyl-/?-D-glucose

CjjHjjOu  (482.432). Calcd.: C 54.76; H 5.43. Found: C 53.78; H 5.60% .

1 -m-Methoxy-benzoyl-t«*traacetyl-/?-I)-glucose

CjjHjjO,;, (482.432). Calcd.: C 54.76; H 5.43. Found: C 54.80; H 5.85% . 

l-p -M ethoxy-benzoyl-tetraacety l-/?-D -g lucose

CjjHoeO,, (482.432). Calcd.: C 54.76; H 5.43. Found: C 54.58; H 5.22% . 

l-o-M ethyl-benfcoyl-tetraacetyl-/S-D -g]ucose

GkiH^Oj! (466.432). Calcd.: C 56.65; H 5.62. Found: C 56.73; H 5.75% . 

l-m -M ethyl-benzoyl-te traaccty l-/?-D -gIucose

CjjHjjO ,, (466.432). Calcd.: C 56.65; H 5.62. Found: C 56.67; H 5.93% .

1 -p-M ethyl-benzoyl-tetr a acetyl-/7-l)-glu cose

CjjH^O,, (466.432). Calcd.: C 56.65; H 5.62. Found: C 56.46; H 5.93% . 

l-o-!Vitro-benzoyl-tetraacetyl"/S-D-glucose

CjjHjjNO jj (497.406). Calcd.: N  2.81. Found N  2.81% . 

l-m -Nitro-benzoyI-tetraacetyl-/3-D-glucose

Cj ,H23NO ,3 (497.406). Calcd.: N  2.81. Found: N  2.81% . 

l-p-Nitro-benzoyl-tetraacetyl-/?-D-glucose

C2lH23N 0 13 (497.406). Calcd.: N  2.81. Found: N* 2.94% .
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R eaction  of 2,3,4,6-Tetraacetyl-/?-D-glucose w ith o-nitro-benzoyl chloride

3.56 g (20 m illim oles) o f  crude o-nitro-benzoyl chloride and 1.93 g (15 m illim oles) o f  
qu inolin e were m ixed w ith  5 m l o f  chloroform, then  reacted  at 0° w ith 3.5 g (10 m illim oles) 
o f  tetraacety l glucose. The dark brown solution w as a llow ed to  stand 1 hour at 0°, then 48 
h ou rs at room tem perature. Subsequently, the liquid  w as diluted w ith 50 m l o f chloroform , 
w ashed  w ith  10% ice-cooled  sulphuric acid, w ith  a so lu tion  o f  sodium  hydrogen carbonate, 
and la s t ly  w ith water, th en  dried and evaporated in  vacu u m . The residual brownish syrup 
(4 .7  g; 94% ) was recrysta llized  from  aqueous acetic  acid: w hite crystalline product, m. p . 
126 — 127°; [n]f) + 8 2 °  (in e th y l acetate). On m ixing the product w ith the com pound prepared 
in  aceton itrile , no depression o f  m. p. was observed.

R eaction  of 2,3,4,6-Tetraacetyl-/9-D-glucose with m -nitro-benzoyl-chloride

Sim ilarly to the о -d er iv a tiv e , it  was prepared from  3.5 g (10 m illim oles) o f  tetraacety l-  
glucose  w ith  2.13 g (12 m illim oles) o f distilled 3-nitro-benzoyl chloride, yielding 4.85 g (97% ) 
o f  syrup. On recrystallization  from  aqueous acetic  acid , a w hite crystalline substance w as  
ob ta in ed , o f  m. p. 118 — 119°; [a])>: —33.7° (in e th y l acetate).

C21H 23NOI3 (497.406). C alcd .: C 50.69; H 4.65; N  2.81. Found: C 52.17; H 4.54; N  3.13%

R eaction  of 2,3 ,4 ,6-tetraacelyl-/j-D -glucose with p-nitro-benzoyl chloride

3.5 g (10 m illim oles) o f  tetraacetyl-glucose, 1.86 g (10 m illim oles) o f distilled p-nitro- 
b en zo y l chloride and 1.5 m l (12 m illimoles) o f quinoline were m ixed w ith  5 ml o f chloroform  
un der cooling. On shaking, th e  solution turned ye llow  and solidified. On allowing it  to stand  
24 hours, the mass was d ilu ted  w ith 20 ml of chloroform , washed consecutively w ith ice-  
cooled  10% sulphuric acid , w ith  a solution of sodium  hydrogen carbonate and w ith  water, 
dried in vacuum  to y ield  3.2 g (64% ) of a w hite crystalline  substance. On repeated recrystal
liza tio n  from glacial acetic  acid , m. p. 229°; [a]fj: —33.6° (in ethyl acetate).

T h an k s are ex p ressed  to  M iss A. R alis fo r h e r  p a r tic ip a tio n  in o u r ex p erim en ts .

SUM M ARY

B y  reacting acetobrom o-glucose w ith the silver sa lt o f  substitu ted  benzoic acids, nine
te e n  m ixed esters so far n o t  described in literature were prepared. In general, benzene served 
as so lvent, while on preparing th e  nitro-derivatives, aceton itrile  was used, due to  the poor 
so lu b ility  o f  the su bstances in  benzene. The applied m ethod  proved to be suitable for the  
preparation  of l-benzoyl-tetraacetyl-/S-D -glucose deriva tives containing haloid, hydroxy, alk— 
o x y , alkyl and nitro groups.
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Über die Herstellung einiger neuen, am Benzolring substituierten 
Derivate der l-Benzoyl-2, 3 ,4 ,6-tetraacetyl-/?-D-glucose

Z. CSŰRÖS, G Y . D E A K  u n d  M . H A R A S Z T H Y -P A P P

Z usam m enfassung. M it dem Silbersalz substitu ierter Benzoesäuren wurden aus A cetobrom 
glucose neunzehn verschiedene, in der L iteratur bisher noch nicht beschriebene gem ischte  
E ster  hergestellt. Im  allgem einen diente B enzol als L ösungsm ittel, während bei der H erstellung  
von  N itroderivaten —  infolge schwerer L öslichkeit —  A cetonitril angewandt w urde. E s wurde 
festgestellt, daß die M ethode zur H erstellung v o n  H alogen-, H ydroxy-, A lk o x y -, A lkyl- 
und IVitrogruppen enthaltenden l-B enzoyltetraacetyl-/i-I)-glueosederivaten  geeignet ist.

Получение несколько новых, замещенных в бензольном кольце производ
ных 1-бензоил-2,3,4,6-тетраацетил-/3-о-глюкозы

3. ЧЮРЁШ, ДЬ. ДЕАК и М. ХАРАСТИ-ПАПП

Р езю м е . Из ацетобром-глюкозы при помощи серебряной соли замещенной бензойной 
кислоты, авторы получили до сих пор в литературе еще не описанных 19 смешанных 
эфиров. В качестве растворителя применяли вообще бензол, но для получения нитро
производных из-за трудностей в растворимости применяли ацетонитрил. Установили, 
что данный метод является подходящим для получения производных 1-бензоил-тетра- 
ацетил-/3-п-глюкозы, содержащих галогенную, гидрокси-, алкокси-, алкиловую и нитро
группировку.

Prof. D r. Z o ltá n  Cs ű r ö s

G yula D e á k  B u d a p e s t X I. M űegyetem
Mrs. M elinda H a r a s z t h y - P a p p
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STUDIEN AUF DEM GEBIETE DER NITRIERUNG 
MIT MISCHSÄURE, IV.

NITROCELLULOSE. D A U E R  D E R  NITR IER U N G  

A. K u n z , T. K o m p o l t h y  und Cs. B a l o g h

( P rojektinstitu t f ü r  M a sch inen industrie , Budapest)

Eingegangen am  10. Oktober 1961

W ir u n te rsu c h te n  die D au er d er N itr ie ru n g  der Cellulose.
Je n e  G esich tsp u n k te , w elche bei d e r  N itrie ru n g  der S tä rk e  [1] als w ichtig  

e rk a n n t  w u rd en , h ie lten  wir auch  je tz t  be i d er N itrie ru n g  d e r Cellulose vor 
A ugen . W ir n ah m en  also in  B e tra c h t, d a ß  die n eb en e in an d er bzw . n achein 
a n d e r  a u f tre te n d e n  N eben ersch ein u n g en , w elche die E s te r if ik a tio n  stö ren  
k ö n n te n , zu  v e rm eid en  sind.

Im  In te re sse  d ieser A bsich t, s te llte n  w ir pu lverfö rm ige C ellulose dar, 
w elche d a n n  in  en tsp rech en d er D isp e rsio n  in  der bei d er S tä rk e n itr ie ru n g  
g e b ra u c h te n  k a lo rim e trisch en  E in r ic h tu n g  n itr ie r t  w urde. Im  V erfah ren  derо О

N itr ie ru n g  w urde  lediglich jen e  Ä n d e ru n g  getroffen , d aß  die pu lverfö rm ige  
C ellu lose, u m  sie le ich te r dosieren zu  k ö n n e n , n ich t in 5 m l, so n d e rn  in  10 ml 
T e tra c h lo rk o h le n s to ff  su sp en d ie rt w u rd e .

Zu den  V ersuchen  w urde in  a llen  F ä llen  eine Orion T h erm o sflasch e  m it 
100 m l N u tz in h a lt  g eb rau ch t. W ir n eh m en  h ie r A b stan d  von d e r B esch re ibung  
d e r  k a lo rim e trisch en  E in rich tu n g  sow ie d e r A rb e itsm ethode  u n d  verw eisen 
d iesbezüg lich  a u f  die erste M itte ilu n g . D em gegenüber b esch re ib en  w ir au s
fü h rlic h  die B e re itu n g  der zu den  V ersuchen  g eb rau ch ten  pu lverfö rm igen  
Cellul ose.

Bereitung der Cellulose

Zur Bereitung der pulverförmigen Cellulose wurde ein Spinnereiabfall guter Qualität 
m it folgenden analytischen Daten verwendet:

Polym erisationsgrad cca 1200, a-C ellu losegehalt 99,2% , Pentosan: 1,3% , Asche:
0 ,08% , F ette: 0,07% .

D iese Cellulose wurde zwischen den Stahlzylindern (mit Friktion) einer k leinen Mühle 
1 5 — 20m al solange durchgelassen, bis die Cellulose in einem Porzellanm örser zerreibfähig 
wurde. Die gem ahlene Cellulose wurde im Porzellanm örser solange weiter gerieben, bis sie 
zu Staub zerfiel.

Der entstandene Cellulosestaub wurde dann durch ein siebziger D IN -Sieb gesiebt.
Der durch das siebziger DIN-Sieb passierte Staub wurde auf folgende Art noch weiter 

gerein igt: In fünfprozentiger wäßriger Salzsäurelösung wurde der Staub bei 45 °C eine Stunde 
gebeucht, nachher am Vacuum filter m it destilliertem  Wasser neutral gew aschen, sodann 
bei 45 °C in einer zweiprozentigen Seifenlösung zehn Minuten gerührt und wiederum  auf dem  
V acuum filter m it destilliertem  Wasser neutral gewaschen. Endlich wurde die Cellulose m it 
M ethylalkohol und nachher mit Ä thyläther gew aschen und eine Stunde bei 60 °C getrocknet.
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D ie  au f diese Art zubereitete Cellulose ist ein schneew eißes, leichtes Pulver, w elches  
äußerlich  der Stärke ähnlich ist und unter dem  Mikroskop ein H aufen plattgedrückter R öh r
chen ze ig t. D ie  Länge der Fasern lieg t zwischen 17 — 165, die B reite zwischen 17 — 55 M ikron.

D er Cellulosestaub hatte  folgende analytische D aten: Raum gew icht, wenn leich t  
g esto p ft, 0 ,40 kg/1; W assergehalt 3,0% , Asche nur in Spuren; Pentosangehalt 0,074% ; P o ly 
m erisationsgrad  cca. 1000.

D ie  n ach  obigem  V erfah ren  zub ere ite te  p u lv e rfö rm ig e  Cellulose k a n n  
p ra k t is c h  schon  in  k ü rzes te r  Z e it n itr ie r t  w erden ; d . h . w eitere  P u lv e ris ie ru n g  
ä n d e r t  d ie  N itrie rze it n ich t m e h r w esentlich .

Nitrierversuche

W ir h ab e n  m it p u lv e rfö rm ig e r Cellulose b e i 0 °C A n fa n g s te m p e ra tu r, 
ä h n lic h  w ie bei der N itr ie ru n g  d e r  S tä rk e , eine g ro ß e  A nzah l V ersuche d u rc h 
g e fü h r t . D ie  E rgebn isse  d er V ersu ch e  sind  in  T ab e lle  I  e n th a lte n .

B e i d e r A usw ertung  d e r R e a k tio n sd a u e r w u rd e  die Z eit der D osierung , 
d er V e rm isc h u n g  u n d  der V erzögerung  des T h e rm o m ete rs  in  R echnung  gezogen. 
D iese Z e it w urde  von  d er G e sa m td a u e r  der B e s tim m u n g  in  A bzug g e b ra c h t 
u n d  a u f  d iese  W eise die R e a k tio n sd a u e r  e rm itte lt .  D ie V erzögerung d e r E in 
r ic h tu n g  w u rd e  d u rch  die W ä rm e tö n u n g  der H y d ra ta t io n  bestim m t.

N a c h  d e r N itrie ru n g  w u rd e  die N itrocellu lose a u f  ähn liche  A rt u n d  W eise 
a u fg e a rb e ite t  wie dies bei d er N itro s tä rk e  geschah . D er In h a l t  des K a lo rim e te rs  
w u rd e  in  d ü n n em  S trah le  u n te r  fo rtw äh ren d em  R ü h re n  a u f ein G em isch b e 
s te h e n d  au s 300 g E is u n d  600 m l destillie rtem  W a sse r gegossen. Die N itro 
ce llu lo se  w u rd e  n u n  a u f  e inem  G lasfilte r säu re fre i gew aschen , n ach h er m it 
h a lb p ro z e n tig e r  A m m oniak lösung  s tab ilis ie rt u n d  m it d estillie rtem  W asse r 
n e u tra l  gew aschen . E n d lich  w u rd e  die e rh a lten e  N itrocellu lo se  bei 40° C b is 
zu r G ew ic h tsk o n s ta n z  g e tro c k n e t. D ie au f diese A r t  e rh a lten e  N itrocellu lose  
w ar b e i Z im m e rte m p e ra tu r  s ta b il.

D e r  S tick sto ffg eh a lt d e r tro c k e n e n  N itroze llu lo se  w urde  m it dem  N itro 
m e te r  n a c h  L unge b es tim m t. B e i d ieser A rb e it w a r u n s  H e rr  K . F Ó R iz s  b e h ilf 
lich , w o fü r  w ir ihm  unseren  in n ig s te n  D ank  au ssp rech en .

B e i d e r  N itrie ru n g  d er p u lverfö rm igen  C ellulose zeigen die K u rv en  d e r  
R e a k tio n sz e ite n  im  M isch säu re-D re ieckd iag ram m  g eze ichnet jene le ich t e r 
k e n n b a re  G ese tzm äß igke it, w elche  schon bei d e r N itr ie ru n g  der S tä rk e  fe s t
g e s te llt  w u rd e . D ieser T a tb e s ta n d  w ird  d u rch  die A b b ild u n g  bew iesen.

A u f  G ru n d  der E rg eb n isse  d e r V ersuche k a n n  fe s tg es te llt w erden , d a ß  
im  F a lle  d e r  N itrie ru n g  der C ellulose dieselbe G ese tzm äß ig k e it w a lte t wie d ies 
be i d e r  N itr ie ru n g  der S tä rk e  schon  b e o b ach te t w u rd e .

I m  M isch säu re-D re ieck d iag ram m  is t das B ild  d e r  K u rv en sch ar g le icher 
R e a k tio n sz e ite n  ähnlich  dem  B ilde d er K u rv e n sc h a r  gleicher S a lp e te rsä u re 
a k t iv i tä te n .

A c ta C him . H ung. Tomus 33. 1962
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Tabelle I

Vereuche- 
ш immer

M enge d e r 
n itr ie r te n  
Cellulose

g

M ischsäure  e tw a  172 g 
Z u sam m en setzu n g  %

E rh a lte n e  N itrocellu lose T e m p era tu r
erh ö h u n g

t, °C.

R e a k tio n s 
d a u e r  in 
M in u tenNH O„ H 2SÜ4 H 20 M enge

g
N - O h a l t

%

l 0,93 34,5 65,7 — 0,2 1,287 _ 0,51 9 ,90
2 0,95 44 ,4 55,6 0,0 1 ,608 12,34 1,17 5,90
3 0,94 54,3 45,5 0,2 — 13,46 1,19 3,90
4 0,95 64,2 35,3 0,5 1 ,688 13,59 1,17 2,90
5 0,98 45 ,0 52,5 2,5 1 ,670 12,96 1,07 3,90
6 0,91 55,0 42,5 2,5 1,694 13,63 1,21 1,90
7 0,90 65,0 32,5 2,5 1 ,616 13,54 1,05 1,40
8 0,92 97,3 0,0 2,7 1 ,554 13,55 0,49 0,42
9 0,96 24,8 68,8 6,4 — — 0,62 12,92

10 0,97 34,5 59,8 5,7 1 ,584 11,87 0,87 7,92
11 0,91 37,9 56,6 5,5 1 ,556 13,42 1,17 5,92
12 0,98 53,4 41,5 5,1 1,747 13,45 1,43 1,90
13 0,97 64 ,0 30,1 5,9 1,703 13,52 1,25 1,42
14 0,97 72,9 20,8 6,3 1 ,706 13,60 1,15 0,30
15 0,90 93,7 0,0 6,3 1 ,468 12,95 0,41 0 ,30
16 0,95 24,2 67,6 8,2 1 ,504 11,10 0,96 6,77
17 0,97 34,0 58,0 8,0 1 ,716 13,45 1,29 5,67
18 0,88 45,0 47,5 7,5 1 ,618 13,39 1,22 3,50
19 0.96 55,0 37,5 7,5 1 ,692 13,46 1,29 1,65

20 0,90 65,0 27,5 7,5 1 ,570 13,56 1,05 0,92

21 0,98 75,0 17,5 7,5 1 ,6 5 4 13,67 1,01 0,67
22 0,97 85,0 7,5 7,5 1 ,553 12,27 0,96 0,40

23 0,97 92,5 0,0 7,5 1 ,510 12,18 0,53 0,10

24 0,97 22,5 65,8 11,7 1 ,635 12,41 1,25 6,42

25 0,97 25,0 65,0 10,0 1 ,589 11,53 1,01 6,90

26 0,99 30,0 60,0 10,0 1,761 13,25 1,27 4,90

27 0,97 40 ,0 50,0 10,0 1 ,702 13,24 1,28 2,73

28 0,99 52,0 38,5 9,5 1,732 13,48 1,29 2,67

29 0,97 56,7 33,6 9,7 1 ,644 13,28 1,19 1,90

30 0,96 61,1 28,9 10,0 1 ,642 13,62 1,19 2,07

31 1,02 65 ,4 24,3 10,3 1 ,753 13,39 1,18 0,57
32 0,98 69,8 19,6 10,6 1 ,593 12,88 1,00 0,07

33 0,99 75,2 14,0 10,8 1 ,528 11,47 0,96 0,57

34 0,97 79,7 9,3 11,0 1 ,343 9,75 0,66 0,63

35 0,99 84,0 4,7 11,3 1 ,640 13,31 0,77 1,23

36 1,00 88,6 0,0 11,4 1 ,358 — 0,57 1,90

37 0,99 30,0 55,0 15,0 1,617 12,59 1,20 4,40

38 0,97 35,0 50,0 15,0 1 ,640 12,63 1,11 3,73

39 0,97 45 ,0 40,0 15,0 1 ,570 12,32 1,01 3,10

40 0,97 55,0 30,0 15,0 1 ,480 11,57 0,97 1,40

41 0,95 65,0 20,0 15,0 1 ,227 11,58 0,53 1,50
42 0.95 75,0 10,0 15,0 1 ,193 — 0,70 1,07
43 0,93 85,0 0,0 15,0 1,201 0,55 1,90

44 0,94 40,0 40,0 20,0 1,281 9,58 0,64 2,50
45 0,95 99,2 0,0 0,0 1 ,713 13,76 0,48 0,40
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Abb. 1. K urven gleicher R eaktionszeiten
S: Saposchnikow -L inie; О  R eaktionsdauer 0— 0,9 M in.; <g> Reaktionsdauer 3 ,8 — 5,8 M in.; 
О  R eakH onsdauer 0,9— 2,5 Min.; 4 R eaktionsdauer 5 ,8— 8,3 Min.; @ R eaktionsdauer 2,5— 3,8 

Min.; 0  R eaktionsdauer 8 ,3— 13,3 Min.

Bestimmung der Reaktionswärme

I n  d e r  L ite ra tu r  f in d e n  sich  v e rsch ied en e, n ic h t ü b e re in s tim m en d e  A n
g a b e n  ü b e r  die R eak tio n sw ärm e  d er N itro ce llu lo se  [2]. D ieser U m s ta n d  bew og 
u n s  n a c h  eigenen V erfah ren  d ie  R eak tio n sw ärm e  d e r N itrocellu lose zu  b e s tim 
m en .

D ie  globale R eak tio n sw ärm e  e n ts te h t  d u rc h  das Z u sam m en w irk en  fol
g e n d e r  R eak tio n en . B eim  E in ta u c h e n  der C ellulose e n ts te h t infolge A d so rp tio n  
zw isch en  Cellulose u n d  S a lp e te rsä u re  d ieT a u c h w ä rm e . D ann fo lg t die R e a k tio n s 
w ä rm e  d e r  N itrie ru n g ; g le ichzeitig  die H y d ra ta tio n sw ä rm e  u n d  d ie  A d so rp 
tio n s w ä rm e  zw ischen N itroce llu lo se  u n d  S a lp e te rsä u re . U nsere k a lo rim e trisch e  
M e th o d e  g e s ta t te t  die B estim m u n g  je n e r  R eak tio n sw ärm e , w elche au s der 
e ig e n tlic h e n  R eak tio n sw ärm e d e r N itr ie ru n g  u n d  d e r T auchw ärm e b e s te h t .

W ir h ab en  bei d er B e rech n u n g  der R eak tio n sw ärm e  im  ob igen  S inne 
fo lg e n d e n  W eg eingeschlagen.

W ir  n itr ie r te n  m it e in e r  re in en , n a h ezu  100% igen, frisch  d e s tillie r te n  
S a lp e te rs ä u re , deren G ew ich t 157,4 g w ar, im  b ek a n n te n  K a lo r im e te r . D as 
G ew ich t d e r  zu n itrie ren d en  p u lv e rig en  C ellulose b e tru g  1,00 g u n d  sie e n th ie lt  
3%  W a sse r . Diese Cellulose w u rd e  be i 0,0° C T e m p e ra tu r  m it 15,00 g G las
p u lv e r  d o s ie r t. Die N itr ie rz e it w ar so k u rz , d a ß  die N itrie ru n g  p ra k tis c h  m o 
m e n ta n  v erlie f. Die e rh a lten e  N itrocellu lose h a t te  einen S tick s to ffg eh a lt von  
1 3 ,7 6 %  e n tsp rech en d  einem  E s te r if ik a tio n sg ra d e  v o n  2,85.

D re i  N itrie rv ersu ch e  e rg ab en  fo lgende T em p era tu re rh ö h u n g e n :

Atr =  1,68 °C 
Atr =  1,82 °C 
Atr =  1,73 °C

d u rc h s c h n itt l ic h  AtT — 1 ,743° C.

A cta  C him . H ung« Tomus 33. 1962
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D iese T e m p e ra tu re rh ö h u n g  w ird  d u rc h  die R eak tio n sw ärm e  ((?„), 
■die H y d ra ta tio n sw ä rm e  (Qh) und  d u rch  d ie  A dsorb tionsw ärm e d e r  N itro 
cellu lose ( Q a ) v e ru rsa c h t. Die Sum m e d ieser d re i W ärm en

Qr =  Q „  +  Q h +  Q a  (1)

Qn =  Q r -  ( Q h  +  Q a)-  (2)

D ie a u f  d er re c h te n  Seite der G le ichung  (2) vorkom m enden  W ä rm e m e n 
gen  k ö n n en  m it H ilfe d er n ach steh en d en  G le ichungen  b e rech n e t w e rd en :

Q r  =  (Q  M s  + W  +  C g M g ) A t r 

Qh =  ( C s M s +  W  +  M J  A t h 

Qa ~  ( C s  M s +  W  +  C g  M g)  A l a

wo C ,:  die sp. Wärmekapazität der 100%igen Salpetersäure bei 0CC, M s : die Menge der 100%- 
igen Salpetersäure im Kalorimeter d. h. 154,7 g, C«: die sp. Wärmekapazität des Glaspulvers, 
Mg-, die Menge des Glaspulvers d. h. 15 g, W :  den Wasserwert des Kalorimeters. Laut unsere 
Bestimmung 8,4 gcal, A t r : beobachtete Temperaturerhöhung bei der Nitrierung von 1,00 g 
pulverförmiger Cellulose. A t/,: beobachtete Temperaturerhöhung bei der Messung der Hydrata
tionswärme, A ta : beobachtete Temperaturerhöhung bei der Messung der Adsorptionswärme, 
M w : jene Wassermenge, welche bei der Nitrierung von 1,00 g pulverförmiger Cellulose ent
steht. Diese Wassermenge beträgt 0.3375 g, bestehend aus dem Wassergehalt der Cellulose 
und der Wassermenge, welche infolge der Reaktion entsteht, wenn der Esterifikationsgrad 
2,85 ist.

Cs: w u rd e  b e s tim m t und  gefunden :
Cs =  0.4134 gcal/g  H N 0 3 bei 0 °C

Cg: w urde  ebenfalls b es tim m t u n d  g efunden :
Cg =  0.1875 gcal/g G lasp u lv er.

M it ob igen  W e rte n  gerechnet fa n d e n  w ir
Qr =  137.09 gcal/g p u lv e rfö rm ig e  Cellulose.

D ie A d so rp tio n sw ärm e  der N itro ce llu lo se , w elche w ährend  d e r  N itrie ru n g  
e n ts te h t  (@a), w u rd e  a u f  folgende A rt b e s t im m t. D as nach d er N itr ie ru n g  er
h a lte n e  P ro d u k t m its a m t dem  G lasp u lv er w u rd e  gewaschen u n d  g e tro ck n e t 
u n d  w ieder bei 0°C in  157,4 g 100% ige S a lp e te rsä u re  g e tau ch t. D ie  beo b ach 
te te  T e m p e ra tu re rh ö h u n g  Avar in  d re i F ä lle n  u n v e rä n d e rt

Лta =  0,58, also 

d u rch sch n ittlich  Ata =  0,58.

M it d iesem  W erte  g erechnet is t

Qa =  45,6 gcal/g Z e llsto ff.

D iese W ärm em enge  en tsp rich t n u r  d a n n  der gesuch ten  A d so rp tio n s
w ärm e, w enn  k eine  N ach n itrie ru n g  v e r lä u f t . W ir ste llten  fest, d a ß  n a c h  tvieder-
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h o lte m  E in ta u c h e n  keine G ew ich tszunahm e s ta t t f a n d  und  d e m e n tsp rech en d  
k o n n te  a u c h  keine N a c h n itr ie ru n g  V orkom m en.

D ie  H y d ra ta tio n sw ä rm e  Qh in G leichung (2) is t  jen e  W ärm em enge, w elche 
be i d e r  V e rd ü n n u n g  d er 154,7 g 100% igen S a lp e te rsä u re  m it 0,3375 W asse r 
fre i w ird .

D ie  b eo b ach te te  T em p e ra tu re rh ö h u n g  w a r  l a u t  zwei B estim m u n g en  

At„ =  0 ,810  °C und 

Ath =  0,817 °C.

M itte lw e r t Ath — 0 ,8135 °C. M it d e m  M itte lw ert g e rech n e t is t  

QH =  61,63 gcal/g C ellulose.

A u f  G ru n d  der oben  b e s tim m te n  W erte  b e re c h n e t sich die R e a k tio n s 
w ärm e  fü r  1 g pu lverfö rm ige  Cellulose m it 1 3 ,7 6 %  S ticksto ffgehalt b e i 0 °C 
A n fa n g sn itr ie r te m p e ra tu r  zu

Qn =  137,09— (45,62 +  61,63) =  29,84 gcal/g

C ellulose.
A u f  ein  C ellulosem olekül bezogen:
4 8 36 ,46  gcal u n d  die E in fü h ru n g  von e in er N 0 2-G ruppe in  das C ellu lose

m o lek ü l, b e i 2,85 E s te rif ik a tio n sg ra d , e n tsp r ic h t d e r  R eak tionsw ärm e v o n
1695 ,9  gcal/M olekülgram m  Cellulose bei 0 °C u n d  k o n stan tem  D ru c k .
I n  A n b e tra c h t der S tre u u n g  der W erte  d e r ka lo rim e trisch en  B e s tim m u n 

gen u n d  n o c h  sonstige M essfeh ler vo r A ugen h a lte n d  is t  obiger W ert m it e in em  
re la tiv e n  F e h le r  von ru n d  i  5 %  beh afte t.

A lso  is t  die R eak tio n sw ärm e :

1696 i  85 gcal.

Z u m  Sch luß  m uß n o ch m als  b e to n t w erd en , d a ß  die au f obiger A r t  b e 
s tim m te  R eak tio n sw ärm e  n ic h t n u r  die e igen tliche R eak tionsw ärm e d e r N itr ie 
ru n g  so n d e rn  auch  die T au ch w ärm e  d. h. die A d so rp tio n s  wärm e der C ellulose 
m it d e r  S a lp e te rsä u re  in  sich sch ließ t.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Nitrierung der pulverförmigen Cellulose ist unter günstigen Versuchs Verhältnis
sen, d. h. bei Innehaltung sehr energischer Mischung und weitgehender Dispersion sowie ent
sprechender Temperatur, eine praktisch sehr rasche Reaktion, ähnlich der Nitrierung der 
Stärke.

Die Nitrierung der pulverförmigen Cellulose weist ähnliche Gesetzmäßigkeit auf, wie 
die Nitrierung der Stärke. Die bei gleicher Temperatur auf kalorimetrischem Wege bestimm
ten Kurven der gleichwertigen Reaktionszeiten im Mischsäure-Dreieckdiagramm sind im Charak
ter ähnlich den Kurven der gleichwertigen Salpetersäureaktivitäten, ebenfalls im Mischsäure- 
Dreieckdiagramm dargestellt. Ein Zusammenhang zwischen Salpetersäureaktivität und Reak
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tionszeit besteht im Falle der Nitrierung der pulverförmigen Cellulose ebenso wie im Falle der 
Stärkenitrierung.

Die Reaktionswärme der mit reiner, nahezu 100%iger Salpetersäure nitrierten pulver- 
förmigen Cellulose, wurde bei 0 °C Anfangstemperatur auf kalorimetrischem Wege bestimmt- 

Es wurde gefunden, daß die Einführung einer N 02-Gruppe in das Cellulosemol^kül 
einer Reaktionswärme von

1696 i  85 g cal entspricht.
Diese Reaktionswärme besteht aus der eigentlichen Reaktionswärme der Nitrierung, 

und der Tauchwärme, d. h. Adsorptionswärme der Cellulose mit der Salpetersäure.
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Studies in the Field of Nitration with Mixed Acid, IV.

N itrocellu lose. D u ra tio n  o f N itra tio n

A. K U N Z , T . K O M P O L T H Y  a n d  CS. B A L O G H

Summary. The nitration of pulverized cellulose is a reaction which takes place extremely 
rapidly, similarly to the nitration of cellulose, when carried out under favourable experimental 
conditions, i .  e. under very vigorous stirring and at a high dispersion.

The nitration of pulverized cellulose shows the same regularities as the nitration of starch. 
In the triangle diagram of the acid mixture, the curves of equivalent reaction times determined 
by calorimetry at identical temperatures disclosed a character similar to that of the activity 
curves of equivalent nitric acid plotted similarly in the triangle diagrams of the mixed acid. 
A correlation exists between the activity of nitric acid and the duration of reaction both in the 
case of nitrating pulverized cellulose and of nitrating starch.

The heat of reaction of pulverized cellulose nitrated with pure, nearly 100% nitric acid 
was established by calorimetry at an initial temperature of 0 °C.

It was found that the introduction of an N 02 group into the cellulose molecule corresponds 
to a heat of reaction of 1696 ^  85 cal.

This heat of reaction consists of the actual heat of reaction of nitration, and of the 
heat of immersion, i .  e. of the heat of adsorption of cellulose against nitric acid.

Исследования в области нитрирования нитрующей кислотной смесью, IV.

Нитроцеллюлоза. Длительность нитрирования
А К У Н Ц , т. КО М П О Л Т И  и Ч . Б А Л О Г

Р езю м е. Нитрирование пылеобразной целлюлозы при благоприятных эксперименталь
ных условиях, т.е. при чрезвычайно энергичном перемешивании, далекоидущем диспер
гировании и соответствующей температуре, представляет собой очень быстро проходя
щую реакцию, подобно к нитрированию крахмала.

Нитрирование пылеобразной целлюлозы обнаруживает подобные закономерности, 
как нитрирование крахмала. В диаграмме-треугольнике нитрирующей кислотной смеси 
калориметрически определенные при одинаковой температуре кривые равноценных 
реакционных времен, обладают подобным характером, как и кривые равноценных актив
ностей азотной кислоты, приведенные также в диаграмме-треугольнике нитрирующей 
кислотной смеси. Между активностью азотной кислоты и длительностью реакции имеется 
связь как в случае нитрирования пылеобразной целлюлозы, так и в случае нитрирования 
крахмала.
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Теплоту реакции нитрированной чистой, почти 100%-ой азотной кислотой пыле
образной целлюлозы определили калометрическим путем при начальной температуре О °С.

Установили, что включение одной группировки N 0 2 в молекулу целлюлозы соот
ветствует теплоте реакции 1696 ±  85 калорий. Эта теплота реакции состоит из собственно 
теплоты реакции нитрирования и из адсорпционного тепла целлюлозы в отношении азот- 
.ной кислоты.

P ro f. D r. A lfons K u n z ; B u d ap est X I I .  H a tá rő r  u . 60.
T iv a d a r  K o m p o l t h y  ) „  , T „  , о
„  , „  > B u d a p e s t  1. K u n y  D o m o k o s u . Z.
C saba B a l o g h
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V arious m e th o d s  w ere evolved  so fa r  fo r th e  d e c o n ta m in a tio n  (rem oval 
o f  ra d io a c tiv e  iso topes) o f  n a tu ra l  w a te rs  a n d  sew age. In  th e se  m e th o d s , fil
te r in g , ion -exchange  a n d  ad so rp tio n  w ere ap p lied  in  d iffe ren t c o m b in a tio n s , 
d ep en d in g  on th e  a c tu a l c o n ta m in a n ts  p re se n t. I n  th e  p re sen t co m m u n ica tio n , 
b a se d  on in v es tig a tio n s  o f d e c o n tam in a tio n  b y  ion-exchange, m a in ly  some 
experiences of in te re s t  from  th e  asp ec t o f re a c tio n  k inetics w ill be p re s e n t  w hich 
w ere m ad e  d u rin g  o u r d e c o n ta m in a tio n  ex p e rim en ts  w ith  io n -e x c h a n g e  resins.

In  a p rev ious co m m u n ica tio n  [1], a m e th o d  fo r th e  k in e tic a l in v e s tig a tio n  
o f ion -exchange resins a n d  a d so rb en ts  u sed  fo r  th e  d e c o n ta m in a tio n  a n d  also 
fo r  th e  ev a lu a tio n  o f  th e se  su b stan ces w as described . B y  th is  m e th o d , in  ad d itio n  
to  th e  d a ta  of c a p a c ity  o f  th e  filling  su b s ta n c e , also th e  d e p e n d e n c e  o f  the  
deg ree  o f d e c o n ta m in a tio n  on th e  c o n ta c t tim e  can be e s ta b lish e d . T hus, 
e ssen tia l d a ta  can  be o b ta in e d  fo r th e  p lan n in g  o f p ro jec ts  fo r d e c o n ta m in a tio n . 
H ow ever, th e  ev o lv ed  m e th o d  p roved  to  be su itab le  n o t o n ly  fo r  fu rn ish in g  
d a ta  o f p lan n in g  b u t  also fo r th e  in v e s tig a tio n  of th e  k in e tics  o f  th e  overall 
re a c tio n  w hich  ta k e s  p lace  d u rin g  a c tu a l d eco n tam in a tio n . T he o rig in a lly  de
v ised  a p p a ra tu s  le n t  i ts e lf  on ly  to  iso th e rm ic  ex am in a tio n s a t  ro o m  te m p e ra 
tu re . O n com p lem en tin g  th e  sam e a p p a ra tu s  w ith  a ja c k e t fo r k eep in g  the  
te m p e ra tu re  c o n s ta n t, i t  w as possib le to  in v es tig a te  th e  d e p e n d e n c e  o f the  
o ccu rrin g  reac tio n s on te m p e ra tu re  as well.

Ce r n e s c u  [2] w as th e  f irs t to  s tu d y  th e  k inetics of th e  re a c tio n s  tak in g  
p lace  on ion  exchangers. S ince th e n , severa l a u th o rs  described  k in e tic a l  in v es ti
g a tio n s m a in ly  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f re a c tio n  ra te s , h o w ev er, o n ly  under 
s ta t io n a ry  co n d itions. T he ion  ex ch an g er w as p laced  in  a vessel e q u ip p e d  w ith 
a s tir r in g  device. T h e  aqueous so lu tion  w as p o u red  on th e  ion  e x c h a n g e r , the 
sy s te m  s tirre d  fo r v a ry in g  periods, and  th e  reac tio n  ra te  e s tab lish ed  a f te r  sepa
ra tio n  an d  analy sis  o f th e  aqueous phase . O ne of these m e th o d s w as suggested  
b y  J u d a  an d  Ca r r o n  [3] w ho app lied  a vessel w hich h ad  a d o w n w ard s  conically 
n a rro w in g  d iam e te r  an d  a b o tto m  p la te  co n v e rted  in to  a filte r . T h e  m entioned  
a u th o rs  b ro u g h t th e  re a c tio n  to  a ra p id  s to p  b y  sucking  o ff  th e  liq u id . This 
m e th o d  of re a c tio n  k in e tic a l in v es tig a tio n  is know n to  be  s u ita b le  for the

Acta C.him. Hung. Tom us 33. 1962



e x a m in a tio n  of reac tio n s  o ccu rrin g  in m inu te  o rd e rs  o f m ag n itu d e  in  h e te ro 
g e n e o u s  phases. H ow ever, w h e n  th e  order of m a g n itu d e s  is equal on ly  to  a few 
se c o n d s , experim en ta l e r ro rs  rise  to  an a p p rec iab le  e x te n t. The in v es tig a tio n  
o f  c a t io n  exchange in  m in u te  orders of m a g n itu d e  is described , in  ad d itio n  to  
th e  a lre a d y  m entioned  co m m u n ica tio n  by  J u d a  a n d  Ca r r o n  [3], in  p ap ers  
b y  N a c h o d  and W o o d  [4 ] ,  f u r th e r  by  K r e s s m a n  a n d  K it c h e n e r  [5 ]. E x a m 
in a t io n  in  a shallow f il te r  la y e r  w as first sugg ested  b y  S a u e r  and  R uppert  [6 ] 
fo r  th e  investigation  o f  th e  w a te r  softening c a p a b il i ty  o f ion  exchange resins. 
B y  th is  m ethod, th e  r a te  o f  w a te r  flow is increased  to  an  e x te n t  w hen th e  co lum n 
b in d s  on ly  50%  of th e  Ca -f- M g con ten t of th e  te s te d  w a te r. The specific lo ad  
p e r ta in in g  to  this v a lu es  w a s  considered to  be c h a ra c te r is tic  o f th e  su b s ta n c e  
t e s te d .  H ow ever, th is  m e th o d  d id  not find g en era l accep tan ce .

I n  our opinion, th e  c ircum spection  in  re sp e c t to  th e  S auer an d  R u p p e r t  
m e th o d  was ju stified  a t  t h a t  tim e, since th is  m e th o d , te s tin g  th is  lay e rs  o f  
re s in s  o f  irregular sh ap e  a n d  o f  vary ing  p a r tic le  size , gave resu lts  w ith  h ig h  
p e rc e n ta g e s  of error. H o w e v e r , th e  m ethod  le n d s  i ts e lf  to  th e  in v es tig a tio n  
o f  b e a d s  of polym er re s in s  o f  a  narrow  range o f  p a r tic le  size. N am ely , in  o u r  
e x p e r im e n ts  w ith so lu tio n s  o f  such  w ater-so luble  o rg an ic  dyes, w ich w ere n o t 
b o u n d  b y  the  resins, i t  c o u ld  be clearly o b se rv ed  t h a t  th e  so lu tion  passes a 
la y e r  o f  beads of p o ly m er re s in  o f more th a n  2.5 cm  th ic k n e ss  in  a co m p le te ly  
u n ifo rm  w ay, w ith o u t a n y  ch an n e l fo rm ation  p h e n o m e n a  and  w ith o u t a n y  
e s s e n tia l  longitud inal m ix in g .

T h e  m ethod w ith  a t h in  filte r layer ap p lied  in  o u r p resen t ex p e rim en ts  
w a s  a lre a d y  used b y  H a le  a n d  R eichenberg  [7] fo r  th e  in v es tig a tio n  o f ion 
e x c h a n g e  on p o ly sty ren e  su lp h o n ic  acid resins. T h e  sam e m eth o d  w as also 
a p p l ie d  b y  Pepper [8 ], o n  ex am in in g  the  ra te s  o f  re a c tio n  w ith  p o ly s ty re n e  
s u lp h o n ic  acid resins c ro ss - lin k e d  to  various e x te n t .

T h e  reaction  k in e tic a l investig a tio n s of io n -e x c h a n g e  so fa r p u b lish ed  in  
l i t e r a tu r e  are ch a rac te rized  f u r th e r  by the  fa c t t h a t  re a c tio n  ra tes  h av e  been  
d e te rm in e d  up to  s a tu ra t io n  co n cen tra tio n s, o r a t  le a s t  in  th is  o rder of m ag n i
tu d e .  T h u s , the  reac tio n  o f  o p p o s ite  sense lead in g  to  a n  equ ilib riu m  ap p rec iab ly  
in te r fe re d  w ith th e  in v e s t ig a tio n  of the k in e tic a l co n d itio n s. In  th e  case o f  
so lu tio n s  of higher c o n c e n tra t io n , obviously th e  s tu d y  o f th e  sa tu ra tio n  p rocess, 
i. e. o f  th e  change of e x it  co n cen tra tio n s  p lo tte d  a g a in s t tim e , fu rn ishes d a ta  
o f  g r e a t  value from  th e  a s p e c t  o f the  full u t i l iz a t io n  o f th e  cap ac ity  o f ion- 
e x c h a n g e  resins. H o w ev er, in  cases when th e  c o n c e n tra tio n  of th e  ion  to  be 
b o u n d  o r exchanged, ra n g e s  b y  full orders o f m a g n itu d e  below  th a t  app lied  
c o n v e n tio n a lly  in  p ra c tic a l ion-exchange o p e ra tio n s , as is ac tu a lly  th e  case  
a t  th e  deco n tam in a tio n  o f  w a te rs , the  process o f  ion -exchange  can  be co n 
s id e re d  as practica lly  c o n s ta n t .  T hus, in such  cases  th e  ex it c o n cen tra tio n  is 
d e te rm in e d  by  th e  r a te  o f  ion-exchange. T h e  d e c o n ta m in a tio n  o f n a tu ra l  
w a te r s  a n d  sewage c o n ta m in a te d  b y  rad ioactive iso to p e s  is a ta s k  c h a ra c te riz e d
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m ain ly  by  th e  fa c t t h a t  th e  ions to  be rem oved  a re  p re se n t in  m in u te  concen
tra tio n s , u su a lly  below  th e  lim its  o f chem ical d e te c ta b ility , p a rtic u la r ly  w hen 
th e  rad io ac tiv e  iso to p e  is n o t accom pan ied  b y  th e  s tab le  iso topes o f  th e  sam e 
e lem en t. This ca rrie r-free  s ta te , even in  th e  case o f  an  iso tope  o f  a m ed ium  
long  half-life , is co n n ec ted  w ith  so h igh specific a c tiv ity  th a t  th e  low er lim its

log c/c0

F ig. 1. Correlation of and the contact tim e in th e  case o f anion-exchange
C0

----------  Mo(VI), resin W ofatit MI); ............. SeOJ“ , resin M ykion G; .............. SeOJ- , resin
Mykion PP

•of c o n cen tra tio n  re a d ily  estim ab le  b y  a c tiv ity  m easu rem en ts  range  from  1 0 -12 
to  1 0 ~ 16 m oles/litre .

C o n cen tra tio n s h ig h e r b y  m an y  orders o f  m a g n itu d e  m u st be ta k e n  in to  
acco u n t w hen , in  a d d itio n  to  th e  rad io ac tiv e  iso to p e , th e  so lu tion  a t  the  sam e 
tim e  also co n ta in s  th e  s tab le  iso topes o f th e  sam e  e lem en t. W hen , how ever, 
these la t te r  are p re se n t in  th e  so lu tion  only as c o n ta m in a n ts , the  to ta l  concen 
tr a t io n  of th e  so lu tio n  is genera lly  low er b y  sev era l o rders o f m ag n itu d e , e. g. 
the  sa lt c o n cen tra tio n s  in  co n v en tio n a l w a te r  so ften ing .

In  o u r d e c o n ta m in a tio n  experim en ts, th e  re a c tio n  betw een  ion  exchange 
resins an d  th e  ions in  so lu tio n , labelled  w ith  ra d io a c tiv e  iso topes, p a r tic u la r ly  
w hen b in d in g  to o k  p lace  slow ly, p roved  to  be o f  f ir s t  o rder. This is show n by

c
F ig . 1, p lo tte d  c o n v en tio n a lly  as log —• =  f  (r). T h e  f irs t o rd er is, how ever,

co
•only an  a p p a re n t one because  a t  d iffe ren t co n c e n tra tio n s  c0 th e  sh ap e  o f  th e  
•curve, an d  th e  v a lu e  o f  th e  reac tio n  c o n s ta n t к ch an g e , as can  be seen in  F ig . 2
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in  re sp e c t to  selenium  so lu tio n s. T h is is also su p p o rte d  b y  th e  fa c t t h a t  th e  o b 
ta in e d  “ s tra ig h ts”  o ften  do  n o t pass th e  origo as show n in  F ig . 3 in  th e  case  
o f  c a tio n  exchange resins. I n  o rd e r to  c lear up  in  d e ta il th e  m ech an ism  o f th e  
e ffec t o f  d eco n tam in a tio n , a n d  to  e s tab lish  th e  tim e  req u irem en ts  o f  th e  process,, 
th e  p rec ise  ex am in a tio n  o f  th e  k in e tics  o f th e  reac tio n  w as a t te m p te d  in  m odel 
e x p e rim e n ts .

log c/o о

Fig. 2. Correlation o f —  and the contact tim e in the case of varying e0 values 

----------c„ =  2 • ОЛО-5 N  SeO ij-; --------- c0 =  6.1 • 10~4 N  SeO§“

Since th e  c a tio n -ex ch an g e  reac tio n  o f  p o ly s ty ren e  su lphon ic  ac id  resins, 
h a s  a lre a d y  been in v e s tig a te d  in  d e ta il b y  H a l e  and  R e ic h e n b e r g  [7 ], i t  
a p p e a re d  ad v an tag eo u s for us to  su b jec t th e  reac tio n  k inetics of ca tio n -ex ch an g e  
ta k in g  p lace on a ca tio n -ex ch an g e  resin  o f ca rb o x y l (M ykion-M K ) ty p e  resin  
p re p a re d  b y  the  R esearch  I n s t i tu te  fo r P lastic s  In d u s try , B u d a p e s t a n d  also 
o f  th e  an ion  exchange ta k in g  place on a s tro n g ly  basic an ion  ex ch an g e  resin  
(D o w ex — 2) to  a th o ro u g h  in v es tig a tio n .

Y 3+ ions o rig in a tin g  from  90Y  iso topes in  a charrie r-free  s ta te  w ere ex 
c h a n g e d  on the  ca tio n  ex ch an g e  resin  s a tu ra te d  w ith  calcium . T he 90Y  p re p a 
r a t io n  w as tran sfe rred  w ith  0 .6  m l/litre  o f lac tic  acid  in to  th e  m odel so lu tion  
( ta p  w a te r  of know n Ca a n d  Mg c o n te n t) . T he c o n c e n tra tio n  o f th e  so lu tion , 
c a lc u la te d  on th e  basis o f th e  a c tiv ity  v a lu es , ran g ed  10-12 m o les/litre .

T h e  an ion-exchange resin  s a tu ra te d  b y  O H  ions was t r e a te d  w ith  a m odel 
so lu tio n  con ta in ing  ta p  w a te r  an d  ions labelled  b y  ;!2P  of h ig h  specific
a c t iv i ty .  T he c o n cen tra tio n  o f  th is  so lu tio n  re fe rred  to  p h o sp h a te  w as 3.3 • lO “ 5" 
m o la r , accord ing  to  o u r m easu rem en ts .
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T h u s, th e  c o n c e n tra tio h  o f th e  so lu tio n  ap p lied  in  th ese  in v es tig a tio n s  
w as in  b o th  cases so low  th a t  th e  c a p ac ity  o f th e  ion  exch an g e  resin  an d  th e  
c o n c e n tra tio n  o f th e  ions o rig inally  b o u n d  b y  th e  resin  a n d  to  be exchanged  
la te r  could  be co nsidered  as c o n s ta n t d u rin g  th e  ex p erim en ts . C onsequently ,, 
in  o rd e r to  follow th e  p rogress o f th e  reac tio n  i t  w as s a tis fa c to ry  to  m easu re  
th e  co n cen tra tio n  o f  y t t r iu m  an d  p h o sp h a te , re sp ec tiv e ly , p re sen t in  th e 

ft^ c/c0

Fig. 3. Binding of Y 3+ ions b y  cation-exchange resins M ykion PS(M) and M ykion P , resp ectively
saturated by Ca2+ ions 

-----------M ykion P S ( M ) ; ............... M ykion P

so lu tio n , i. e. th e  a c t iv i ty  of th e  so lu tion  w h ich  w as p ro p o rtio n a l to  these- 
co n cen tra tio n s .

O ur reac tio n  k in e tic a l in v estig a tio n s w ere c o n d u c ted  in  th e  follow ing 
g roups:

On app ly ing  v a rio u s  lay ers  o f ion exchange  resin  o f v a ry in g  th ick n ess  an d  
v a ry in g  flow  ra te s , th e  co rre la tio n  o f th e  c o n c e n tra tio n  changes o f ions p re se n t 
in  th e  w a te r  ag a in st th e  tim e  of c o n ta c t w as e s tab lish ed . T hus, th e  iso th e rm s 
c-r w ere p lo tte d  a g a in s t c o n ta c t tim es from  10 to  500 seconds (r), a t  8 , 20, 35, 50' 
an d  65° C, re sp ec tiv e ly , in  o rd er to  e luc ida te  th e  d ependence  o f  th e  reac tio n  
on te m p e ra tu re , 

c
T he —  =  f  (t) v a lu es  of th e  reac tio n  M ykion  M K(Ca) —  Y 3+ are  show n 

co
in  T ab le  I  and  F ig . 4 while th e  co rresp o n d in g  values of th e  re a c tio n  
D ow ex— 2 (O H ) —  PC>4~ in T ab le  I I  and  F ig . 5. F igs. 4 an d  5 in d ica te  t h a t  the-
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v a lu e s  ----  belonging to  id e n tic a l c o n ta c t tim es decrease w ith  th e  rise  of
c o

c
te m p e r a tu r e  up to  50°. A t 65°, in  tu rn ,  g en era lly  —  values below  th e  pre-

co
v io u s  ones used to  a p p ea r.

F ig . 4 . Correlation o f ----and th e  contact tim e, in  the reaction of cation-exchange resin
c o

M ykion MK saturated b y  calcium  w ith Y 3 + ions at various tem peratures

F ig . 5. Correlation of —  and the co n tact tim e, in the reaction o f anion-exchange resin Dowex—2
co

saturated b y  O H -  ions w ith  Y 3+ ions at various tem peratures
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Table I

Experim ental data o f the reaction M ykion  M K (C a )  — Y:1

t ,  °c sec C

c o

8 5.0 2.98 • i o - 2
15.0 1.70 • IO“ 2

341 6.9 • IO" 3

20 10.5 2.67 • IO“ 2
17 1.07 • IO"2
17 9.2 • IO“ 3
33 7.2 • I O ' 3

238 6.6 • i o - 3

35 17 2.3 ■ 10“ 3
25 2.4 • 10“ 3
29 2.0 • 10" 3
69 1.5 • 10" 3

130 1.3 • 10" 3

r, °C sec C
c„

50 и
49

1.5 • 
1.0 ■

i o - 3 
10 3

65 9 5.42 • 10 2
25 1.78 • IO"2
33 1.28 ■ IO"2
38 1.83 ■ IO“ 2
54 1.17 ■ IO"2
90 5.0 ■ 10' 3

155 1.3 • 10" 3
256 1.1 • 10" 3

Table I I

Experim ental data o f the reaction Dowex-2(OII) — IT )J

i, °C sec
C

Co ' ’ °C
sec

C

c„

8 5 5.81 ■ IO "2 50 9 1.62 10 2
21 1.02 • IO "2 29 3.6 10" 3
72 6.0 • 10" 3 135 1.6 i o - 3

157 4.5 • 1 0 " 3 270 0 .9 10" 3

20 3.5 4.36 • IO "2 65 14 3.67 IO " 2
31 6.1 • 1 0 " 3 25 1.41 10 -2
62 4.1 • 1 0 " 3 59 8.0 1 0 - 3

318 1.5 • 1 0 " 3 325 2.2 1 0 - 3

35 6 3.32 • IO "2
38 4.3 • 10“  3
56 3.0 • 10“ 3

215 1.3 • 1 0 " 3
277 1.4 • 10" 3

In  o rd er to  e s tab lish  th e  o rder o f th e  o vera ll reac tions, th e  cu rv es  c —  т
dc

w ere g raph ica lly  d iffe ren tia ted , a n d , on th e  basis o f t h e - j — v a lu es  o b ta in e d
dx

E
in th is  w ay , and  th e  co n stan ts  f t , - -  a n d  n o f th e  ra te  co rre la tio n  linearized  

in  th e  form

7 Act a Chim. Hung. Tornus 33. 1963
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_ de , , E  1. .
l n ------=  ln о — —  • --------h n  • ln  c (1 )

dr R T

w ere ca lcu la ted  b y  th e  m e th o d  of least sq u ares . T h u s , we s im u ltaneously  d e te r 
m ined  th e  ac tiv a tio n  en e rg y  E  best f ittin g  th e  e x p e rim e n ta l resu lts , to g e th e r  
w ith  th e  ac tion  c o n s ta n t b a n d  th e  ex p o n en t n  w h ich  defines the  o rd er o f r e a c 
tio n . F ro m  th e  s c a tte r in g  o f th e  exp erim en ta l v a lu e s , on considering th e  S tu d e n t 
d is tr ib u tio n  t, i t  w as a lso  possib le  to  draw  co n c lusions as regards th e  re lia b ility  
o f  th e  co n stan ts .

T h e  co n stan ts  c a lc u la te d  for th e  reac tio n s  M ykion  M K (Ca) —  Y 3+ a n d  
D o w ex — 2 (0 H ) —  PO®”  a n d  th e  error lim its  re fe rre d  to  a 75%  re lia b ility  are  
g iven  in  T able I I I .

Table III

Calculated constant s o f the ion exchange reaction

Action constant Activation energy 
Cal/g mole Order

b E n A n

M ykion MK(Ca) —Y 3+' ................. 5.2 ■ 1083 27500 3.6 +  2.6

D ow ex-2(O H ) —  POjj- ................... 4.1 • 1018 5760 2.7 +  0.8

T h u s, th e  c o rre la tio n  describ ing th e  r a te  o f th e  ca tion  exchange re a d s

dc
dr

5.2 -1055- exp 27  5 0 0 | . c 3-6

R T
( 2 )

^hile th e  ra te  eq u a tio n  o f an io n  exchange is

dc
dr

=  4.1 • 1018 • exp
5760

R T
( 3 )

T he ra te  va lues se rv in g  as a basis o f c a lc u la tio n  are com pared  w ith  co r
re la tio n s  (2) and  (3) in  F igs. 6 an d  7. The d a ta  re fe rr in g  to  65° m ark ed ly  d e v ia te  
in  b o th  cases from  th e  co rre la tio n  evolved on  th e  basis of values m e a su re d  
a t  low er te m p e ra tu re s . T hese  deviations w ere  n o t  ta k e n  in to  a cco u n t w h en  
c a lc u la tin g  th e  c o n s ta n ts , because accord ing  to  o u r m easu rem en ts, p ro b a b ly  
a n o th e r  m echan ism  is v a lid  a t  h igher te m p e ra tu re s .

T he g rea t e rro rs in  th e  orders of re a c tio n  d e te rm in e d  by  us, p a r t ic u la r ly  
in  case o f  ca tio n -ex ch an g e , as show n in T ab le  I I I ,  m a y  be ascribed to  th e  fa c t 
t h a t  th e  change in  th e  m ech an ism  of reac tio n , w h ich  was defin ite ly  o b se rv ed  
a t  65°, affects th e  o rd e rs  o f  reac tio n  a lread y  a t  lo w er tem p era tu re .

In  respect to  th e  e v a lu a tio n  of th e  o b ta in e d  re su lts  as regards th e  m e c h a 
n ism s o f reaction , we p o in t  to  th e  follow ing co n sid e ra tio n s .

A cta  Chim. Hung. Tomus 33. 1962
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T he observed  th i rd  o rd er o f th e  overall reac tio n s can on ly  be an  a p p a re n t 
one. T h is can  be ex p la in ed  in  th e  case of ca tio n -ex ch an g e  sim p ly  b y  p resum ing  
th a t  y t t r iu m  is p re se n t in  th e  slow est reac tio n , w hich  de te rm in es th u s  th e  ra te  
o f th e  overall re a c tio n , as a com plex ca tio n  com prising  3 y t t r iu m  a to m s per 
ion . T h is com plex  is o rig ina lly  p resen t in  d ilu te  aqueous so lu tions in  th is  form  
or i t  in s ta n ta n e o u s ly  fo rm s from  Y 3+ ions w ith in  a tim e  ran g in g  a b o u t th e  order

F ig . 6. Dependence o f the rate o f the reaction M ykion MK(Ca)— Y 3+ on the contact tim e  
and tem perature. Continuous lines show values calculated by correlation (2)

of m ag n itu d e  re q u ire d  fo r th e  reac tio n . In  th is  case th e  re a c tio n  can  be of firs t 
o rd e r, because th e  eq u ilib riu m  c o n s tan t o f th e  reac tio n

* +  3Y 3+ =  Y x  3

(w here x  is th e  p resu m ed  com plex fo rm ing  group) is

x- Y 3

x Y 3 =-- K -x-Y3

an d , re spec tive ly ,

i l r Y
=  k ' x Y 3 =  k ' -K - x - Y 3 =  k - Y 3.

dr 3

Acta Chitn. Hung. Tomus 33. 1962
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T h e  fa c t th a t  th e  o v e ra ll re a c tio n  of th e  process D ow ex— 2 (O H ) —  PO'4-  
is o f  th i r d  o rder can be in te rp re te d  also b y  s im ila r co n sid era tio n s. T hese con
s id e ra tio n s  m ust he ta k e n  in to  a cco u n t for th e  fo llow ing reasons. I f  th e  o rder 
o f  r e a c tio n  is de te rm in ed  b y  diffusion  co n n ec ted  w ith  m a te r ia l t r a n s p o r t ,  
th e  o v e ra ll reactions are  o f  f i r s t  o rder. I f  how ever th e  su rface  re a c tio n  is th e

F ig. 7. D ependence of the reaction  rate  o f D ow ex— 2 (O H )— PO f on the contact tim e and 
temperature. Continuous lines show values calculated b y  correlation (3)

r a te  d e te rm in in g  one, th e n  i t  is h ig h ly  im probab le  th a t  th e  re a c tio n  is rea lly  
of th i r d  o rd er.

O b v io u sly , it  is possib le  to  develop  o th e r h y p o th ese s  as well. T h ey  m u st 
be h o w e v e r  proved  b y  a m ore  d e ta ile d  e lucidation  o f th e  m echan ism .

T h e  fu r th e r  in v e s tig a tio n  o f th e  ra te  d e te rm in in g  process ap p eared  
e lsew here  [9].

SUM M ARY

O n th e  basis of the experim en ta l evidences it  was proved th a t the evolved m ethod of 
in v estig a tio n  is suitable to furnish all d a ta  necessary for planning equipm ents for the deconta
m ination  o f  waters by ion-exchange, and th a t it  is suitable for elucidating the dependence 
o f th is  reaction s on tem perature as w ell. The m easurem ents referring to the k inetics o f  the  
exam in ed  reactions yielded va luab le  data  o f the overall process which at the sam e tim e point 
to th e  oo m p lex  nature of the m echanism  o f reaction. Other investigation s elucidating these  
phen om en a also from other aspects are still needed in order to com pletely  clear up the m echa
nism .

A d a  Chi in. H ung. Tomus 33. 1962
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Über einige reaktionskinetische Probleme der mittels Ionenaustauscher 
durchgefiihrten Dekontamination der Gewässer

A. AI.MÁSY und G. ALMÁSY

Zusammenfassung. Auf Grund von Versuchsergebnissen wurde festgestellt, daß die angewandte 
Untersuchungsmethode alle zur Planung von Dekontaminationseinrichtungen mittels Ionen
austauscher für radioaktive Gewässer benötigten Angaben liefern kann, weiterhin, daß sie 
zur Klärung der Temperaturabhängigkeit dieser Reaktionen geeignet ist. Die Messungen über 
die Kinetik der untersuchten Reaktionen ergaben wertvolle Resultate in bezug auf den Brutto
vorgang, die gleichzeitig auf die Kompliziertheit des Reaktionsmechanismus hinwiesen. Zur 
vollkommenen Klärung dieses Mechanismus sind allerdings noch weitere Untersuchungen 
nötig, die diese Vorgänge aus verschiedenen Gesichtspunkten klarlegen können.

Несколько реакционно-кинетических вопросов в связи с обезвреживанием 
воды от лучей при помощи ионообмена

А. А Л ЬМ А Ш И  и Г. А ЛЬМ А Ш И

Р езю м е. На основании проведенных исследований авторы установили, что применяемый 
ими метод испытания предоставляет все необходимые данные к планированию установок 
для обезвреживания подвергшейся лучевым поражением воды при помощи ионообмен
ных смол, и является подходящим также для выяснения зависимости реакций от тем
пературы. Измерения по кинетике изучаемых реакций предоставили ценные данные от
носительно валового процесса, которые одновременно указывают также и на сложность 
механизма реакции. Для полнодз выяснения механизма необходимо провести также и 
иные исследования, освещающие данное явление с нескольких сторон.

D r. A ndor A l m á s y ; V eszprém , W a rth a  V ince u. 1 — 3.
Gedeon A l m á s y ; V eszprém , W a rth a  V ince u . 2 — 6 .

Actn Chim. Hung. Tomus 33. 1962
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