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SOME THEORETICAL AND PRACTICAL PROBLEMS
IN THE USE OF ORGANIC REAGENTS IN CHEMICAL
ANALYSIS VI.*

HYDROGEN BRIDGES AND DONOR n BONDS IN THE SALICYLALDOXIME
COMPLEXES OF TRANSITION METALS

K. Burger, F. Ruff, |I. Ruff and |. Egyed

(Department of Inorganic and Analytical Chemistry, and Department of Organic Chemistry,
L. EOtvds University, Budapest)

Received October 27, 1964

The stability relations of the dioxime and salicylaldoxime chelates of
transition metals indicated that in these complexes it is reasonable to consider
in addition to the stabilizing effect of the ligand field, also the stabilizing
action of strong hydrogen bridges, and of donor n bonds involving electron
transfer from metal to ligand [1, 3]. The presence of both hydrogen bridges
and of donor n bonds was proved by the infrared spectra of the dioxime
complexes of transition metals [2].

The effect of electrophilic (chloro and nitro) and of nucleophilic (methyl)
groups on the stability of complexes and particularly on donor n bonds was
investigated in the salicylaldoxime complexes of transition metals [3]. The
stability data revealed that changes in the electron density of the donor atom
(the nitrogen atom of the oxime group) have opposite effects on the for-
mation and stability of the coordinate o bonds and of the metal —ligand
donor n bonds.

The ratio of consecutive stability constants points to the presence of
complex-stabilizing intramolecular hydrogen bridges. If the stabilizing hy-
drogen bridges are present in a complex having the metal: ligand ratio of 1 : 2,
the ratio of consecutive stability constants deviates from the statistical value,
in fact K, : Kz<( 1. Though this ratio indicates the presence of hydrogen
bonding in the complex, the data are unsuitable for a comparison of the
strengths of hydrogen bridges, owing to insufficient experimental accuracy
in the determination of the stability constants. A study of the infrared and
ultraviolet spectra of the complexes appeared to be promising for the investi-
gation of the influence of various metals and of the electrophilic and nucleo-
philic substituents of the ligands on the stability of hydrogen bonding. These
methods were expected to yield valuable information concerning bonding con-
ditions in the studied complexes.

In the present paper the results of the infrared and ultraviolet spectro-
photometric investigations of salicylaldoxime, 5-methylsalicylaldoxime,

*Part V: K. Burger and I. Egyed:J. Inorg. Nucl. Chem. In the press.
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2 BURGER, RUFF, RUFF, EGYED: USE OF ORGANIC REAGENTS, VI

5-chlorosalicylaldoxime, 5-nitrosalicylaldoxime and their manganese(ll),
iron(Il), cobalt(ll), nickel(ll), copper(ll) and zinc(ll) complexes are reported.

Experimental

Instruments

Zeiss U. R. 10 infrared spectrophotometer

Unicam SP 700 recording spectrophotometer,
Orion KTS pH-meter with Metrohm glass electrode, and saturated calomel reference

electrode.

Reagents

Salicylaldoxime (Reanal)
5-Methylsalicylaldoxime (prepared according to Tieman and Schotten [5], m. p.

103 —105°. lit. m. p. 105°)
5-Oblorosalicylaldoxime (Eastman Organic Chemicals)
5-1Slitrusalicylaldoxime (Eastman Organic Chemicals)

Acetaldoxime (prepared according to Petraczek [6], b. p. 114—115°)
Benzaldoxime (prepared according to Beckman [7])
Phenol (Reanal)

p-Nitrophenol (Reanal)
0.1 M solutions of manganese(Il) sulphate, iron(ll) sulphate, cobalt(ll) nitrate, nickel(ll)

sulphate, copper(ll) sulphate and zinc(Il) sulphate
0.1 M sodium hydroxide
0.1 M perchloric acid
All reagents used were of analytical grade

Preparation of complexes

10 ml of a 0.1 M ethanolic solution of the ligand was mixed with 5 ml
of a 0.1 N solution of the metal salt, a few drops of 0.1 M sodium hydroxide
were added to adjust the pH to about 8, and the volume of the mixture was
completed with distilled water to 30 ml. The formed precipitate was separated
from the mother liquor by centrifuging, washed with 2 X 25 ml of distilled

water, and dried at 100° in a vacuum desiccator.
The composition of the complexes was checked by microanalysis for

carbon, hydrogen, nitrogen, and the metal component by tbe conventional
procedures (microcombustion, micro-Kjeldahl, complexometry). According to
the analytical data, the copper(ll) and nickel(Il) complexes had the composition
Me(SA)2 while the other complexes were represented by the formula Me(SA)2Na
(Table 1).

It is seen that the compositions of the complexes of copper(ll) and
nickel(ll) reported in the literature were thus confirmed by our investigations.
Though the other complexes are also known compounds [8], their composition

has not been established in a reliable way.
Infrared spectra were established in potassium bromide discs (400 to

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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Table |

Analytical data of the transition metal complexes of salicylaldoxime (SA), 5-methylsalicylaldoxime (CH3 ¢ SA), 5-chlorosalicylaldoxime (Cl mSA)
and 5-nitrosalic) laldoxime (N02s+SA)

Central . - N% C% H% Metal, %
atom Ligand Composition of complex

Calcd. Found Calcd. Found Calcd. Found Calcd Found
Mn CH3 «SA Mn(CleHt530 4N2)Na 7.427 7.51 50.94 51.0 4.008 3.90 14.56 14.50
Fe Fe(CI6H 10 4N,)Na 7.409 7.50 50.82 51.94 3.999 4.07 14.77 14.70
Co Co(C16H u0 4NN a 7.349 7.30 50.41 49.03 3.966 3.90 15.46 15.31
Ni Ni(C16H 1B ,N 2 7.805 7.79 53.53 52.90 4.493 4.13 16.35 16.34
Cu Cu(C,eH 160 AN 2 7.700 7.60 52.81 52.03 4.432 4.62 17.45 17.41
Zn Zn(C,,Hu0O4N2Na 7.227 7.32 49.57 48.90 3.900 3.80 16.87 16.86
Mn SA Mn(C14H ,04N.)Na 8.024 8.01 48.16 48.00 3.18 3.00 15.73 15.71
Fe Fe(CuHuUO,N2Na 8.003 7.97 48.03 48.00 3.17 3.10 15.95 15.94
Co Co(C14Hn04N.,)Na 7.933 7.91 47.61 46.90 3.14 3.09 16.69 16.62
Ni Ni(C,4Ht2D 4N2) 8.466 8.45 50.81 51.0 3.65 3.60 17.73 17.78
Cu Cu(CI4H,.,04N2) 8.343 8.30 50.07 49.70 3.60 3.45 18.93 18.91
Zn Zn(CI4H 110 4N2)Na 7.793 7.80 46.75 46.80 3.09 3.11 18.18 18.12
Mn Cl «SA Mn(C14H 90 4N,Cl)Na 6.702 7.02 40.22 40.27 2.155 2.23 13.14 13.12
Fe Fe(C14HD, N2CI)Na 6.687 6.69 40.13 40.10 2.15 2.15 13.33 13.30
Co Co(C,jH0 4N2C1)Na 6.638 6.60 39.84 39.10 2.13 2.13 13.96 13.92
Ni Ni(C,4H 1,,0IN2CI) 7.008 7.07 42.12 42.32 2.52 2.80 14.68 14.65
Cu Cu(C,4H 1004N 2C1) 6.92 6.97 41.55 42.00 2.49 2.60 15.71 15.70
Zn Zn(Cl4H 1004N 2CI)Na 6.540 6.50 39.24 39.20 2.10 2.10 15.26 15.23
Mn NO02+SA Mn(Ct4H0,N 4)Na 12.76 12.8 38.29 38.54 2.05 2.09 12.51 12.50
Fe Fe(Cl4H 0 8N4Na 12.73 12.7 38.21 38.20 2.047 2.05 12.69 12.63
Co Co(C14HD AN4H)Na 12.64 12.75 37.94 37.90 2.03 2.00 13.30 13.35
Ni Ni(Ct4H,,,08N4) 13.31 13.3 39.96 39.90 2.39 2.31 13.94 13.71
Cu Cu(Cl4H ,008N 4) 13.16 13.0 39.40 39.37 2.37 2.37 14.92 14.95
Zn Zn(Cl4H D 8N4HNa 12.46 12.19 37.40 37.50 2.00 2.00 14.54 14.50

In the complexes of manganese(ll), iron(ll), cobalt(ll) and zinc(ll), the presence of sodium was detected by flame photometry, while in the
copper(ll) and nickel(ll) complexes, sodium ions were present only as contaminants

IA 'SLNIOVIY JINVOYHO 40 3ISN :d3IADT 44Ny ‘44N¥ ‘¥I9dNg



4 BURGER, RUFF, RUFF, EGYED: USE OF ORGANIC REAGENTS, VI

2000 cm"1) and in hexachlorobutadiene (2000 to 3800 cm*“'). The spectra of
the ligands were also recorded in anhydrous chloroform solutions.

Ultraviolet spectra were recorded in aqueous solutions of 10~4 M com-
plex concentration at pH 12. The overlapping bands of the spectra were
separated by Ruff’s method [8]. This method essentially consists in a mathe-
matical-graphical procedure by which the single bands are consecutively sub-
tracted from the resultant spectrum, starting from one end.

The prerequisite of the applicability of this method is that the half-
width value of the extreme band to be dealt with should not be much smaller
than that of the next band if the extinction coefficient of this latter is nearly
the same as or smaller than that of the extreme band. In the majority of
cases this condition is met.

It appeared practical to calculate the position and extinction coefficient
of the band from the data of the point of inflexion at the not overlapping
side of the hand; for this purpose the following formulas may be used:

%
1l
<
*
H
~3

max 1 dE |

and

emax ~ Ve

where v*¥ax, cm-1 is the wave number of the maximum of the band, vf = wave
number of the point of inflexion determined graphically, Ej = extinction
measured at the point of inflexion, emax = extinction at the position of the

----- = slope tangent drawn in the point of inflexion. (It
di>* )i

must be noted that sufficient accuracy was attained in the determination of

the point of inflexion when it was defined as the midpoint between the two

“points of separation” of the tangent and of the spectrum curve. The points

obtained in this way are marked in the figures.)

Infrared spectra and their interpretation

Of the bands appearing in the spectra, those belonging to OH and CN
vibrations were identified [Table II].

Investigation of the ligands

In the spectra of ligands recorded in solid state (Figs. 1 to 4), in the
wave number range from 2400 to 3450, two bands pointing to the presence
of two kinds of hydrogen bridges were observed: a broad band of low intensity

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1966
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LiF Nad KBr

Fig. 1. Infrared spectrum of 5-methylsalicylaldoxime in KBr disc

Fig. 2. Infrared spectrum of salicylaldoxime in KBr disc

Fig. 3. Infrared spectrum of 5-chlorofalicylaldoxime in KBr disc

Fig. 4. Infrared spectrum of 5-nitrosalicylaldoxime in KBr disc

between the wave numbers of 2400 and 3290, and a sharp band of higher
intensity at wave number 3400. In achloroform solution, the hand at about
3400 cm-1 is shifted to the vicinity of 3600 cm-1, while the position of the
band between 2400 and 3290 cm-1 remains unchanged. From this result it
was concluded that a stable intramolecular hydrogen bridge (2400 to 3450

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



6 BURGER, RUFF, RUFF, EGYED: USE OF ORGANIC REAGENTS. VI

cm-1) exists in the ligand between the nitrogen atom of the oxime group
and the oxigén atom of the phenolic hydroxyl group, both in the solid state
and in chloroform solution. Furthermore, in the solid state, the oxime hydroxyl
groups form weak intermolecular hydrogen bridges, which are split when the
substance is dissolved in chloroform.

The structure of the ligands in solution may be depicted by the formula:

where X = H, CH3 CIl or NO2

Investigation of the complexes

The frequencies and shapes of the bands originating from OH valence
vibrations and appearing in the region of 2400 to 3600 cm-1 of the infrared
spectra, can be utilized to afford information about the nature of the hydrogen
bridges present in the complexes. It follows from the data in Table Il and
in Figs. 5 to 12 that strong hydrogen bonds are present in all investigated

cm-13800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

Fig. 5. Infrared spectrum of the nickel complex of chlorosalicylaldoxime in hexachloro-

butadiene
LiF

it'®
8®
[0
| 40 m

0

CuC/sa

Fig. 6. Infrared spectrum of the copper complex of chlorosalicylaldoxime in hexachloro-
butadiene

Ada Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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Table Il

Frequencies (in cmrl) of the infrared absorption bands and logarithmic values of the stability constants of the complexes of salicylaldoxime (SA),
5-methylsalicylaldoxime (CH3 «SA), 5-chlorosalicylaldoxime (Cl «SA) and 5-nitrosalic) laldoxime (ISO, ¢ SA)

Central Ligand Width of OH band Maxima of OH band C= N band Bands of ‘stfe?,’q”ugamd log/s,
CH ,»SA 2400—3500 3180* 3435 1625 1589
H SA 2400—3550 3000* 3385—3430 1627 1583
Cl +SA 2400—3550 3000* 3424 1637 1581
NO, «SA 2300—3500 2900* 3314 1640 1580
CH3+SA 2700—3500 3250* 1632 1550 1618, 1582 12,3
Mn SA 2700—3500 3200% 1625 1545, 1560 1601, 1586 11,9
Cl +SA 2700—3600 3250 1629 1540 1600, 1585 10.5
N02eSA 2400—3400 3300 1629%* 1560 1605, (2555) 8.3
CH3+SA 2300—3500 3000* 1632%* 1549 1601 17.4
Fe SA 2400—3500 3200* 1617 1546 10Ol 16.7
Cl +SA 2400—3400 3200* 1627 1537 14.6
NO, *SA flat 3250* 1630%* 1560 1605 125
CH3+SA 2400-3500 3000* 1644 1552 1620, 1590 14.3
Co SA 2400—3500 3050% 1625 1552 1602 135
Cl *SA 2500—3500 3200* 1627** 1540 1601 13.3
NO02+SA 2500—3400 3200* 1638*+ 1567 1610 12.9
CH3+SA 2800—3100 2950 1652 1560 1617 14.7
Ni SA 2600—3200 2950 1650 1562 1610 14.3
Cl +SA 2800—3100 3000 1649 1552 1606 13.7
NO., «SA 2900—3200 3100 3435 1633** 1565 1611 13.8
sharp
CH3-+SA 2600— 3300 3050 1652 1549 1620, 1590 222
Cu SA 2700—3350 3050 1658 1552 1608 215
Cl +SA 2700—3400 3100 1651 1545 1610 21.0
NO, «SA 2600—3500 3240 3445 1648 1562 1609 _
CH3+SA 2200—3500 2950% 1634%* 1558 1621,(1598) 14,3
Zn sA flat 3000% 1624 1558 1604 135
Cl +SA 2400—3500 3000* 1635 1549 1601 11.6
NO, +SA flat 1654 1562 1605 10.9

* Approximate values (the width and relatively low intensity of the band rendered the location of the position of the maximum uncertain).
**Values of bands separated by the method of I. Ruff.
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8 BURGER, RUFF, RUFF, EGYED: USE OF ORGANIC REAGENTS, VI

complexes. Thus, the conclusions drawn from the stability data of the com-

plexes [3] are unequivocally substantiated by the results of infrared spectro-
photometric studies.

i % T
geo
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| w0 \, -\

>§ 20 -V

¢l 14in
an-1 3600 3600 3W0 320030002800 2600 2400 22002000

Fig. 7. Infrared spectrum ofthe nickel complex of nitrosalicylaldoxime in hexachlorobutadiene

Fig. 8. Infrared spectrum of the copper complex of nitrosalicylaldoxime in hexachloro-

butadiene
10 LiF
b80
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Fig. 9. Infrared spectrum of the manganese complex of chlorosalicylaldoxime in hexachloro-
butadiene
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Fig. 10. Infrared spectrum of the iron complex of chlorosalicylaldoxime in hexachloro-
butadiene

On the basis of the spectra, three types of hydrogen bridges may be
distinguished:

1. A relatively sharp band of high intensity appears in the nickel and
copper complexes between the wave numbers of 2950 to 3290 (Figs. 5—6);
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2. Besides the previous band, another sharp band is observed at about
3440 cm-1 in the copper and nickel complexes of 5-nitrosalicylaldoxime (Figs.
7 and 8). On subjecting the complexes to partial deuterization, it was proved

cm-< 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

Fig. 11. Infrared spectrum of the cobalt complex of clilorosalicylaldoxiine in
hexachlorobutadiene

Fig. 12. Infrared spectrum of the zinc complex of chlorosalicylaldoxime in
hexachlorobutadiene

that these bands can, indeed, be assigned to the OH valence vibrations (Figs.
13 and 14). While the band appearing in the region of 2950 to 3290 cm-1

Fig. 13. Infrared spectrum of the nickel complex of nitrosalicylaldoxime in KBr disc

big. 14. Infrared spectrum of the partially deuterated nickel complex of nitrosalicylaldoxime
in KBr disc

Ada Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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[1] points to the presence of a stable intramolecular hydrogen bridge of rather
high polarity, the maximum observed at about 3440 cm-1 indicates an inter-
molecular hydrogen bridge linked through the nitro group. The latter state-
ment is supported by the decreased frequency of the valence vibration of the
nitro group found at about 1500 cm-1.

3. The presence of a stable intramolecular hydrogen bridge of low polarity
is indicated by a broad band of low intensity in the region of 2400 to 3400
cm-1 in the complexes of manganese(ll), iron(ll), cobalt(ll) and zinc(ll)
(Figs. 9-12).

The effect of electrophilic (chloro and nitro) and of nucleophilic (methyl)
groups on the stability of hydrogen bonding is clearly indicated by the fre-
quencies of the sharp OH bands of the nickel(ll) and copper(ll) complexes.
Under the effect of the above-mentioned substituents, the stability of the
hydrogen bonds is decreased in the order CH!> Il > ClI > NO, (Table Il).
This order can readily be interpreted by taking into account that the stability
of hydrogen bonding is determined by the electron density on the oxygen
atoms linked by the hydrogen bridge. The electron density of these oxygen
atoms is reduced by the presence of electrophilic groups which results in a
decrease of the stability of the hydrogen bridges.

An investigation of the effect of metals on the stability of hydrogen
bonding is difficult because the presence of two different types of
hydrogen bridges must be taken into consideration. In the case of the
complexes of nickel(ll) and copper(ll) of identical nature and formed
with the same ligand, always the hydrogen bridge of the nickel(ll) complex
proved to be of higher stability. The broad flat OH band (at 2400 to 3400
cm-1) in the other complexes points to the presence of hydrogen bonds
stronger than those of the copper(ll) and nickel(ll) complexes, and analogous
to the extremely strong hydrogen bridge found in the dimethylglyoxime
complexes [2].

The difference between the two types of the intramolecular hydrogen
bridges of these complexes could be interpreted on the basis of ultraviolet
spectrophotometric studies. Accordingly, this problem will be discussed later.

An investigation of donor jr bonds (back coordination) present in the
oxime complexes of transition metals can be carried out on the basis of
observing the frequency shift of the CN vibration [2]. In the infrared spectra
of the investigated complexes, in general, three bands appeared in the wave
number range of 1500 to 1700. The band appearing above 1600 cm-1 can
certainly be assigned to C = N vibration on the basis of published data,
while the two other bands belong to the conjugated system.

A pH-metric investigation of the complex formation showed that the
ligand which forms complexes with the transition metals is the salicylal-
doximate ion carrying one negative charge.
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There are two ways of presenting the formula of the formed complex:

In Table Il, besides the infrared bands of the individual complexes the
logarithmic values of the stability constants are also given. It appears from
these data that in complexes of higher stability, the frequency of the C=N
vibration is higher. The position and shape of the band of OH wvalence vi-
bration (Figs. 5 to 12) show that in complexes of lower stability hydrogen
bridges of increased strength are present. Exceptions from this double regularity
exist only in the case of iron(ll) complexes where, despite their high stability,
a stable hydrogen bridge is present and the frequency of the C=N vibration
is low, too.

This latter phenomenon could be interpreted by the combined effect of
the bonds of two different types (coordinate o bond and donor g8 bond) which
determine the stability of the salicylaldoxime complexes in transition metals.

As the positive character of the oxime nitrogen atom is increased, the
frequency of the C= N vibration in the complexes is expected to become
higher, and the strength of the intramolecular hydrogen bond lower. The
positive character of the donor nitrogen atom becomes more pronounced with
the increasing strength of the coordinate o bond, however, in the presence
of a donor n bond this increase in positivity may be compensated by an
electron transfer in the direction metal —= ligand.

In the complexes of the same ligand, the possibility of the formation
of a donor a bond, and stability of this bond increase with the decrease of
the ionization potential of those electrons of the central atom that participate
in the creation of the donor jt bond [10]. Of the 3d5—3d10transition metals,
the third ionization potential of iron is the lowest. Consequently, the most
definite effect of the donor 8 bond may be expected in the complexes of
iron(Il).

Indeed, the frequencies ofthe C=N vibrations are higher as the stabilities
of the complexes increase, with the exception of the complexes of iron(ll).
The C=N frequency of the iron complex, which occupies in the stability series
a place between the complexes of nickel and copper, is nearly identical with
that of the manganese complex which latter possesses the lowest stability.
This fact indicates that in the iron(ll) complex metal-to-ligand electron
transfer reduces the positive character of the donor nitrogen so markedly
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that its increase due to the stronger binding of the electron pair to metal
in the coordinate a bond is overcompensated. This explains why the iron(ll)
complex contains, despite its high stability, a stable hydrogen bridge analogous
to those present in the complexes of manganese(ll), cobalt(ll), and zinc(ll).

Consequently, the low C=N frequency and the presence of a stable
hydrogen bridge of low polarity in the iron(l1l) complexes prove the existence
of a donor >kbond involving electron transfer in the direction metal —ligand.

Ultraviolet spectra and their interpretation

As no quantum mechanical calculations have been carried out concerning
salicylaldoxime or its complexes, no theoretical band analysis for these com-
pounds can be given. The electron transfer that gives rise to the absorption
band is produced by the functional groups of the molecule. Thus, it was
possible to assign the absorption maxima to the various groups by experi-
mental way.

Investigation of ligands

Absorption spectra of 10“4 M aqueous solutions of salicylaldoxime,
5-methylsalicylaldoxime, 5-chlorosalicylaldoxime and 5-nitrosalicylaldoxime
were recorded between pH 3 and 14 in the wave number range from 50 000
to 20 000 (Figs. 15 to 22). The spectra were compared with those of benz-
aldoxime, acetaldoxime, phenol and nitrophenol recorded under identical
conditions.

By observing the appearance and the pH-dependence of the individual
bands in the spectra of various substances, we succeeded in ascribing several
bands to the effect of certain defined functional groups. The results are sum-
marized in Table I11.

The band in the wave number range of 43 000 to 47 000 (column 2)
can be found in all investigated substances. When the pH is varied, no essential
change is observed in the wave number or extinction coefficient of the bands.
Some minor fluctuations are due to indirect effects.

The bands listed in column 3 which appear at wave numbers between
40 000 and 43 000 are found in compounds containing an oxime group. Varia-
tions in the pH caused only slight changes. The extinction coefficients increased
to a small extent in alkaline media.

The bands at about wave number 39 000, given in column 4, show
considerable decrease in intensity with the increase of the pH. Since they
appear only in the spectra of the acid forms of oxime-containing compounds,
they may be ascribed to the effect of the C= NOH group. When the proton
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Fig. 15. Ultraviolet spectrum of 5-methylsalicylaldoxime in aqueous solution at pH 4.29

Fig. 16. Ultraviolet spectrum of 5-methylsalicylaldoxime in aqueous solution at pH 13.0

is cleaved by dissociation, this band is shifted to the vicinity of the wave
number 37 000 (column 5). The mentioned two bands proved to be suitable
for the determination of the first acid dissociation constar.t of the ligand.

The bands at about wave number 33 000, in column 7 were observed
in acid media, in the spectra of compounds which contained both phenolic
hydroxyl and oxime groups. In alkaline medium this band is shifted to the
region of wave number 29 000 (column 9) which latter allows the measurement
of the second acid dissociation constant of the ligand.
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Fig. 17. Ultraviolet spectrum of salicylaldoxime in aqueous solution at pH 3.25

Fig. 18. Ultraviolet spectrum of salicylaldoxime in aqueous solution at pH 13.8

The bands given in column 8 (32 000 cm*“1) may be interpreted analo-
gously to those in column 5.

The bands shown in column 10 appear in acid solutions of nitro com-
pounds, while those in column 11 in their alkaline solutions. It must be noted
here that the spectrum of 5-nitrosalicylaldoxime differed in certain points
from that of other salicylaldoxime derivatives (columns 1, 6 and 9). This can
he explained by the chromoplioric character of the nitro group, which gives

rise to qualitative differences.
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Fig. 19. Ultraviolet spectrum of 5-chlorosalicylaldoxime in aqueuos solution at pH 3.78

Fig. 20. Ultraviolet spectrum of 5-chlorosalicylaldoxime in aqueous solution at pH 13.0

Investigations of the complexes

The spectra of the investigated compounds were recorded in the knowl-
edge of the stability constants [3] under conditions (pH, concentration)
where the dissociation of the complexes was negligible. The wave numbers
and extinction coefficients of the bands obtained by Ruff’s method [9] without
any overlapping are listed in Table 1Y. According to the results of investigation
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Table 111

Bands of the ultraviolet absorption spectra of salicylaldoxime and its derivatives
(v* «10'3cm™")

Compound 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 n 12
Acid form
CH3 «SA - 46.5 41.1 388 — 35.0 32.2 — — — -
SA — 47.0 418 39.1 — 36.0 33.1 — — — —_ —
Cl «SA — 47.0 42.4 395 (36.5) 347 326 — — — — -
N 02 mSA — 473 43.0 38.0 — — 331 — — 304 - —
C,H50H — 436
p-NO.,C,.HI1IOH — 445 — — — — — — — 315 — -
CnH-CHNOH — 436 415 399 — — — — — — - —
Basic form
CH3 «SA 449 41.2 37.2 31.2 29.0
SA — 445 413 — 37.3 — — 326 297 — - —
Cl «SA — 447 404 -r- 37.0 — — 314 286 — - -
NOgSA 471 444 41.0 — 37.3 345 — 319 29.0 — 26.6 23.6
CrH-OH — 427 — — — 35.0 — — — — — —
p-NO XJi.OH - 440 — — — — 280 — 250 —
CJI.CHNOH — ? 40.3 — 36.5 — — 324 — — —_ —
CH,CHNO*-’ — ? — 35 -

of the ligands, the majority of the bands could be ascribed to the effect of
the corresponding functional groups.

As the data in Table I'Y show, the spectra of complexes recorded in alkaline
medium are similar to one another and also to the spectra of the dissociated
ligand ions. The spectra of the copper(ll) and nickel(Il) complexes differ
from those of all other metal complexes insomuch that in the former a band
appears at about wave number 38 000 due to the effect of the undissociated
oxime group (=N —OH), while in the latter only the bands of the dissociated
oximate (= N—O “) can be detected. Comparing this observation with the
infrared spectral data of the complexes, it is seen that in the hydrogen bridge
of the copper(ll) and nickel(ll) complexes the bond between the proton and
the oxygen of the oxime group must be stronger than that between the proton
and the other oxygen atom. In other words, these complexes have an asym-
metric hydrogen bridge, while the bridges in the other complexes are probably
symmetrical. In the knowledge of the composition of these complexes, this
difference may be explained by assuming that in the copper(ll) and nickel(ll)
complexes the hydrogen bridge exists between the oxygen atoms of the
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Fig. 21. Ultraviolet spectrum of 5-nitrosalicylaldoxime in aqueous solution at pH 1.78

Fig. 22. Ultraviolet spectrum of 5-nitrosalicylaldoxime in aqueous solution at pH 12.0

oxime group and of the phenolic hydroxyl group (structure I). As the phenolic
oxygen atom is coordinated also to the central atom, this oxygen atom is
obviously capable of binding the proton in the hydrogen bridge only in a much
weaker way than the oxygen atom of the oximate group. In the other com-
plexes the hydrogen bond connects the oxygen atoms of the two oxime groups.
This bridge is symmetric (structure Il) in alkaline medium, where the third
proton is also eliminated from the complex by dissociation.

To our knowledge, X-ray diffraction investigations have been carried
out in the group of the complexes in question only with the nickel complex
of salicylaldoxime [10]. This was found, indeed, to have trans planar structure,
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Tabic IV

Bands of the ultraviolet spectra and extinction coefficients of the transition metal complexes o f
5-nilrosalicylal -

B ix 10~3+cm-1
O Metal ion
by 1 2. 3. 4, 5 6. 7. 8. 9 10. 10

M n 2+ 44.0 36.7 31.8 2838
< Fe2r - 445 - - 373 - - 319 29.0 - -

. Co2+ - 440 - - 372 - - 317 288 - -
L N2+ — 444 378 — 317 288 _
O Cu*+ 43.7 38.2 35.2 31.8 28.6

Zn2+ — 440 — 373 — — 31.7 287 — —

M n2+ _ 435 — 375  — — 318 285  _

Fe2+ - 437 - - 375 - - 322 297 - -
< Co2+ - 440 - - 38.0 - - 317 295 - -
9O N2+ - 445 - 393 - 348 - 312 289 - -

ru2f - 442 - 39.0 - 352 - 318 294 - -

Zn + — 445 - 363 — — 323 296 —

M n2+ — 443 — 373 — — 332 29.8 - _
< Fe2+ - 420 - - 37 - - 317 286 - -
s Co2+ - 423 - - 372 - - 309 285 - -
S Ni2+ - 445 - 38.0 - - (32.2) 309 285 - -
O Cr2+ - 428 - 38.0 - 345 - 308 282 - -

Zn2+ — 435  — — 373 — — 314 286 — —

M n2+ 472 440 400  — 36.7 9 332  _ 296  — 24.0
< Fe2r 47.0 446 419 - 38 350 - - 29 - 24.0
S Co2+ 471 443 405 - 37 342 322 - 29 - 23.7
o Niz+ 47.0 9 410 - 37 342 320 - 29 - 23.8
> C.2+ 470 443 407 - 36.4 9 322 - 290 - 24.5

Zn2+ 47.0 442 410 @ 377 350 318 28 — 23.9

thus supporting the possible existence of a hydrogen bridge between the
oxygen atoms of the oxime group and the phenolic hydroxyl group. In order
to solve this problem finally, the other complexes should also be subjected
to X-ray diffraction studies. However, this has not been possible so far, due
to difficulties encountered in the preparation of the complexes in crystal-
line form.

A strong evidence in favour of structure Il of the manganase(ll), iron(Il),
cobalt(ll) and zinc(ll) complexes is the observation that these compounds
when prepared as solids showed the composition Me(SA)2Na, in contrast to
the composition Me(SA)a of the copper(ll) and nickel(Il) complexes.

Determination of the acid dissociation constants of the ligands

The results of the ultraviolet spectrophotometric measurements have
been utilized to determine the acid dissociation constants of the ligands.
From the changes of the bands depending on the pH, two acid dissociation
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salicylaldoxime (SA), 5-methylsalicylaldoxime (CIllj e« SA), 5-chlorosalicylaldoxime (Cl «SA) and

doxime (NO, «SA)

17.9
- 16.3
- 14.6

14.4

9.6 10.3

8.0 3.4
8.0 4.4

9.2
10.4

3.6

6.6

9.1
10.6

15.4
10.5
9.1

9.4

10.3

8.5

3.4

10.0
10.5
8.1

8.0

7.4

6.1
6.4

10-* e

9.3
8.8
8.2
6.5
8.8
8.1

3.3 9.3
2.2 7.2 -
2.0 6.0 -
1.8 54 -
2.4 6.0 -
2.4 6.4 _
1.8 8.8 —
2.0 7.4 -
1.7 5.9 -
3.8 5.2 -
2.1 7.2 -
2.8 6.8 —
3.4 8.6
3.2 6.7 -
2.9 5.3 -
1.8 5.2 —
2.7 6.1 —
2.4 5.9 —
9.5 —
6 _
6 _
_ 6 _
- 6.4 -
5 _

135
- 10.8
— 115
- 11.7
— 8.8
11.1

constants have been determined. Since according to the infrared spectra of
the ligands, the hydrogen atom of the phenolic hydroxyl group is linked to
the nitrogen atom of the oxime group by a bridge, the first acid dissociation
constant is afforded by the dissociation of the oxime group, while the second
by the dissociation of the phenolic hydroxyl group. The correct assignment

Table V

Acid dissociation constants of the ligands (in 1.0 M
aqueous solution of NaC104 at 20° C)

Compound

CH3 «SA
SA

Cl mSA
NO, «SA

pK,

11.3+0.1

10.9+0.1
9.5

5.3x0.1

pK,

11.9+0.1
11.6+ 0.1
11.0% 0.1

A4c:a Chim. Hung.

Forna 46. 1965



20 BURGER, RUFF, RUFF, EGYED: USE OF ORGANIC REAGENTS, V

of the bands in columns 4, 5 and 9 is proved thus also by these investigations.

The acid dissociation constants were calculated in the conventional
way [13] from the pH-dependence of the spectra; they are listed in Table Y.

Since these measurements were carried out in 1.0 M sodium perchlorate
solution, the obtained results could not be compared with the data given
by Ripan [12].

In the case of 5-chlorosalicylaldoxime, the first acid dissolution constant
could be established only with approximate accuracy, owing to the poor
evaluability of the spectra in the pH range applied.

The dissociation constant of the oxime group of 5-nitrosalicylaldoxime
could not be obtained for similar reasons. It should be noted that in the case
of this latter compound, owing to the strong electrophilic character of the nitro
group, the mechanism of dissociation probably differs from that of the other
investigated compounds.

SUMMARY

The infrared and ultraviolet absorption spectra of salicylaldoxime, 5-methylsalicylal-
doxime, 5-chlorosalicylaldoxime, 5-nitrosalicylaldoxime and their manganese(ll), iron(ll),
cobalt(Il), nickel(ll), copper(ll) and zinc(ll) complexes have been investigated.

On the basis of the infrared spectra, the presence of a donor n bond between the transi-
tion metal central atom and the oxime group of the ligand has been proved.

The presence of stable intramolecular hydrogen bridges has been detected in the com-
plexes. The stability of hydrogen bonding decreases in the order CH3> H > ClI > NO02 accor-
ding to the nucleophilic (CH,) or electrophilic (CI, NO.,) character of the substituent attached
to the ligand.

In the copper(ll) and nickel(Il) complexes an asymmetric hydrogen bridge is found,
while in all other complexes the hydrogen bond is symmetrical.

The acid dissociation constans of the ligands have been calculated from the data of
ultraviolet spectrophotometric measurements.
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Uber einige theoretische und praktische Probleme der analytischen Anwendung
organischer Reagenzien, VI

Untersuchung der Wasserstoffbricke und der Donor jr-Bindung in den
Salicylaldoximkomplexen der Ubergangsmetalle

K. BURGER, F. RUFF, I. RUFF und |I. EGYED

Zusammenfassung. Die infraroten und ultravioletten Absorptionsspektren des Salicylaldoxims,
5-Methylsalicylaldoxims, 5-Chlorsalicylaldoxims, 5-Nitrosalicylaldoxims und ihrer Mangan(ll)-,
Eisen(I1)-, Kobalt(ll)-, Nickel(ll)-, Kupfer(ll)- und Zink(Il)-Komplexe wurden untersucht.

Auf Grund der Infrarotspektren wurde in den Komplexen die Existenz einer mit einem
Metall -> Ligand gerichteten Elektroneniubergang verbundenen Donator s-Bindung zwischen
dem Ubergangsmetall und der Oximgruppe des Ligands bewiesen.

In den Komplexen bestehen stabile intramolekulare Wasserstoffbriicken. Auf Ein-
wirkung der elektrophilen (Methyl) bzw. nukleophilen (Chlor, Nitro) Substituenten des Ligands
vermindert sich die Stabilitdat der W asserstoffbriicken in der Reihenfolge CH.|> H > CI > NO02

In den Kupfer(ll)- und Nickel(Il)-Komplexen ist die Wasserstoffbriicke asymmetrisch,
wéhrend in den anderen Komplexen symmetrische Wasserstoffbriicken bestehen.

Aus den ultravioletten spektrophotometrischen MeRergebnissen wurden die sauren
Dissoziationskonstanten der Ligande berechnet.

O HEKOTOpbIX TEOPETUYECKUX W MPAKTUYECKMX BOMPOCAX aHa/IMTUYECKOTO
NPUMEHEHUS] OPraHMYecKX peareHToB

VI. WccnegoBaHne BOAOPOAHONM CBSI3W WM AOHOPHO S-CBSI3NM B KOMMJEKcax
nepexofHbIX METANOB C CaLMNaNbA0KCUMOM

K. BYPFEP, ®. PY®D, . PYOD u N. 3AbE[]

Pestome. Bblnyv unccnegoBaHbl MHMpaKpacHble M yNbTpaduoneToBble CNEKTPbl MOraaleHms
KOMM/IEKCOB 5-MeTUACANNUMNANBbAOKCMMAE, canuuymunangokcuma, S-xaopcanvuunanbiokcuma,
5-HuTpocanuumnanbgokcuma ¢ mapraduem(), >xenesom(11l), kobanbToMm(I), meabto(I1), UWUH-
KoM(11) n Hukenem().

Ha ocHoBe MH(paKpacHbIX CNEKTPOB MOXHO 6blI0 MOATBEPAUTL HaMuMe Mnepexoja
3/1eKTPOHA B KOMIJIEKCE B HanpaBfieHUW MeTaT  NINraHf, TO ecTb JOHOPHOM /1-CBA3N Mexay
LeHTpa/IbHbIM aTOMOM MePEXOAHOro MeTasiia U OKCMMHOM Fpynnoi nuraHga.

B Komnnekce MMeoTcs CTabuibHble BHYTPUMOEKYNSAPHbIE BOAOPOAHbIE MOCTUKK. CTa-
6MNBbHOCTb BOAOPOAHbLIX MOCTUKOB MOA BAUSAHWEM 3/1eKTPOHOAOHOPHbIX (METU) WX 3/1EKTPOHO-
aKLEeNnTopHbIX (X/10p, HUTPO) 3aMecTUTeNe B MraHie najaeT B cnegytowem pagy: CH3> H >
> Cl > NIL.

B komnnekcax meau(M) v Hukena(M) BogopoAHbIe CBA3N aCUMMETPUYHBLI, a B APYruxX
— CYMMETPUYHBI.

M3 gaHHbIX YNbTpaduoneToBbIX CMEKTPOPOTOMETPUYECKUX W3MEPEHUA Oblan  paccuu-
TaHbl KOHCTaHTbl KWUCMNOTHOM Auccouuaumu vMraHgos.

Dr. Kalman Burger
Dr. Ferenc Ruff
Dr. Imre Ruff

Miss 1ldik6 Egyed

Budapest VIII. Muzeum kdérat 4/b
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BEMERKUNG UBER DIE VERWENDUNG
DER OSZILLOPOLAROGRAPHISCHEN
METHODE ZUR QUANTITATIVEN ANALYSE

J. Dévay und R. Schutz-Ratkovics

| Vethnische Universitdtfir Chemische Industrie Veszprém, Lehrstuhlfir Physikalische Chemie)

Eingegangen am 12. Januar 1965

Die oszillopolarographische Methode — wie dies durch ihren Namen
Angedeutet wird — wurde von J. Heyrovsky aus der Polarographie [1] in
der Weise entwickelt, daB auf die Quecksilbertropf- oder -flieBelektrode ein
auf einen Gleichstrom superponierter Wechselstrom von verhdltnisméaRig
groBer Amplitude angelegt wurde. Als eine Folge dieser Anordnung wird der
polarographische Potentialbereich von dem Elektrodenpotential wahrend der
Periodenzeit zweimal durchlaufen, d. h., daB an der Potentialkurve ein anodi-
scher und ein kathodischer Zweig unterschieden werden kann.

In der Oszillopolarographie wird meist auf dem Bildschirm eines Oszil-
loskops die durch elektrische Derivation erhaltene Funktion dE/dt = f(E)
dargestellt, wobei E die Spannung der polarographischen Zelle bedeutet.

In Gegenwart eines Depolarisators werden bei den Elektrodenreaktionen
entsprechenden Spannungen auf der Kurve sogenannte »Einschnitte« erhalten,
deren Tiefe als Grundlage zur quantitativen Bestimmung dient. Die Tiefen
der zu den entsprechenden Konzentrationen gehdrigen Einschnitte werden
meist auf Kalibrationskurven festgehalten. Bei der Oszillopolarographie wer-
den oft Gerdte, sogenannte Polaroskope verwendet, die eigens zu diesem
Zweck gebaut sind.

Die Verwendung dieser Methode zu quantitativen Bestimmungen ist
beschrankt, da sie allein durch die Konstanthaltung samtlicher Versuchs-
bedingungen geldst werden kann. Das Ziel unserer vorliegenden Arbeit besteht
darin, die Wirkungen einiger solcher Bedingungen aufzuklaren.

MeRanordnung und MeRergebnisse

Die Messungen wurden mit einem Polaroskop Typ P 576 durchgefihrt, wodurch es
moglich war, an den auf dem Bildschirm des Oszilloskops erscheinenden Kurven dE/dt f (E)4
die fir die Konzentrationen des Depolarisators charakteristischen Einschnittstiefen unmittelbar
zu messen. Die Messung dieser Tiefen erfolgte mit Hilfe einer auf dem Bildschirm erscheinenden
horizontalen Linie, die imt Hilfe eines Potentiometers in vertikaler Richtung verschoben
werden konnte. Die MeBergebnisse konnten auf der Skala des Potentiometers in Form von
Skalateilen abgelesen werden. Der Wert der Skalateile ist um so niedriger, je tiefer der auf der
Kurve beobachtbare Einschnitt erscheint.
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Im Laufe der Versuche wurde die Wirkung der Intensitdt des Gleich-
und Wechselstromes (i=und i?") sowie die der Gegenwart von fremden lonen
auf die oszillopolarographische Konzentrationsbestimmung untersucht. Aufler

dem untersuchten EinfluBfaktor wurden die Ubrigen Faktoren — die horizon-
tale und vertikale Verstarkung des Polaroskops, die Niveauhdhe, Kapillare
und Tropfzeit der Quecksilbertropfelektrode mit einbegriffen — konstant

gehalten. Die Tropfzeit wurde mit Hilfe der automatisch funktionierenden

SK.i.
Abb. 1. Wirkung von i, und ir, auf die Bestimmung von Ccd2+
X X Kathodischer Zweig, = 0,05 mA
OO Anodischer Zweig, i = 0,05 mA
AL Kathodischer Zweig, 0,10 mA
e « Anodischer Zweig, i“, = 0,10 mA
00 Kathodischer Zweig, = 0,15 mA
d-+ Anodischer Zweig, 0,15 mA

CQj2+ = 2 « 10-4 g-lonen/Lit.; Grundlésung HCI

TropfabreiRvorrichtung des Apparates auf 2 s eingestellt. Die Intensitdt des
W echselstromes konnte mit Hilfe des eingebauten Stufenreglers, die des
Gleichstromes mit Hilfe des Regelknopfes und der eigens von uns hergestell-
ten Skala geregelt werden. In diesem Sinne wird die Intensitdt des Gleich-
stromes im folgenden in den ihr proportionalen Skalateilen angegeben.

Als polarographische Zelle wurde ein 100-ml-Becherglas verwendet, auf
dessen Boden die Quecksilberanode der polarographischen Zelle angebracht
wurde. Fur die Messungen wurden 1 m HCI- und H2504Grundlésungen ver-
wendet, zu denen die Grundldsung bekannter Konzentration der zu bestim-
menden lonen (Cd2+, Zn2+, T I+) mit Hilfe einer Mikropipette zugefligt wurde.

Die Wirkung des Gleich- und Wechselstromes auf die fur die Tiefe der
Einschnitte charakteristischen Skalateile ist aus den Abbildungen 1—3
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Abb. 2. Wirkung von t,, und i® auf die Bestimmung von CZn2t

X X Kathodischer Zweig, = 0,05 mA
O O Anodischer Zweig, i = 0,056 mA
N A Kathodischer Zweig, i*, = 0,10 mA
e« o Anodischer Zweig, i = 0,10 mA
Q O Kathodischer Zweig, i*,= 0,15 mA
4- -f- Anodischer Zweig, = 0,15 mA

Cz,2+ = 8 * 10-4 g-lonen/Lit.; Grundlésung HCI

SK. U
Abb. 3. Wirkung von i_ und i* auf die Bestimmung von Cj|+
X X Kathodischer Zweig, i® — 0,05 mA
O O Anodischer Zweig, i = 0,05 mA
NN Kathodischer Zweig, i*, = 0,10 mA
e ¢« Anodischer Zweig, i, = 0,10 mA
00O Kathodischer Zweig, i*,= 0,15 mA
-f-+ Anodischer Zweig, i“, = 0,15 mA

C-li+ = 2 «10-4 g-lonen/Lit.; Grundlésung H2504

ersichtlich. Es kann festgestellt werden, daR die Erhdhung der Intensitat des
W echselstromes, unter sonst gleichen Bedingungen, an den kathodischen und
anodischen Zweigen gleicherweise die Zunahme der Skalateile bewirkt. Dem-
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gegenuber ergibt die Erhdhung der Intensitdt des Gleichstromes eine Zunahme
der Skalateile an den kathodischen Zweigen und eine Abnahme an den anodi-
schen Zweigen. Fir die verschiedenen Konzentrationen der untersuchten lonen
wurden in beiden Grundlésungen die gleichen Ergebnisse erhalten. (Bei der
Untersuchung der Tl+-lonen wurde wegen der Bildung von TIC1 ausschliel3-
lich die Schwefelsduregrundldsung verwendet.)

Abb. 4. Wirkung von Cz,2+ auf die Bestimmung von Cd2+-lonen

X X Kathodischer Zweig, 2+ 10-4g-lonen/1 Cd2+
O O Anodischer Zweig, 2+ 10-4 g-lonen/l Cd2+
AN Kathodischer Zweig, 4+ 10-4 g-loner/1 Cd2+
e« « Anodischer Zweig, 4+ 10-4 g-lonen/) Cd2+
Grundldsung HCI; G. = 0,10 mA, i= = 14 Skalateile

Bei konstanter Konzentration der Cd2+-lonen und bei Anderung der
in Losung befindlichen Zn2+-lonen wurden die fur die Cd2+-lonen charak-
teristischen Skalateile entsprechend der Abb. 4 beeinfluft. Wie ersichtlich,
nehmen die den kathodischen Zweigen entsprechenden Skalateile bei Erhdhung
der Zn2+-loncn in hohem Male, an den anodischen Zweigen jedoch in gerin-
gerem Male ab. Die Wirkung, die die Cd2+-lonen auf die Bestimnung der
Zink2+-lonen ausiben, wird auf Abb. 5 dargestellt. An dieser Abbildung
kénnen den vorigen &hnliche Folgerungen abgelesen werden. Beziliglich der
W irkung, welche die beiderlei lonen auf die Bestimmung der jeweils anderen
lonen ausiben, wurden die gleichen Ergebnisse erhalten, wenn andere i=- und
i"-Werte sowie wenn andere Konzentrationen verwendet worden waren.

Zusammenfassend kann somit festgestellt werden, daR die oszillo-
graphische quantitative Bestimmung durch die Intensitdt des Gleich- und
W echselstromes sowie durch die Gegenwart fremder lonen beeinfluRt wird.
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Abb. 5. Wirkung von Ccd2+ auf die Bestimmung von Zn2+-lonen

X X Kathodischer Zweig, 8 ¢ 10-1 g-lonen/1 Zn2+
O O Anodischer Zweig, 8 ¢ 10-4 g-lonen/l Zn2+
O N Kathodischer Zweig, 1,2 ¢ 10“3 g-lonen/1 Zn2+
e « Anodischer Zweig, 1,2 m10“3 g-lonen/1 Zn2+
Grundlésung HCI; i*, = 0,10 inA; i= = 12 Skalateile

Auswertung der Ergebnisse

Die mathematische Beschreibung der oszillopolarographischen Vor-
gange bildet eine ziemlich schwere Aufgabe, daher wurde versucht, zur
Erkladrung der Erscheinungen entsprechende Analogien heranzuziehen. In der
elektrochemischen Analytik ist die sogenannte chronopotentiometrische
Methode wohl bekannt, wobei die Potentialdnderungen untersucht werden,
die bei der Elektrolyse mit Gleichstrom konstanter Intensitdt auftreten. Fur
das Auftreten einer Diffusionspolarisation in einer Ldsung, worin die oxydier-
ten und reduziarten Formen des an der Elektrode reagierenden Stoffes gleicher-
weise l6slich sind, &ndert sich nach Delahay [2] bei der Ausbildung einer
linearen Diffusion das Elektrodenpotential an der Quecksilberelektrode in
folgender Weise:

Eo g Rl ¢ Pt
* nF Pti
wo
p _2i0___
ninF Dj
ist.

C° bedeutet die Konzentration der oxydierten Form des Stoffes im
Inneren der Losung (die Konzentration der reduzierten Form im Inneren der
Loésung ist gleich Null).

D0 bedeutet die Diffusionskonstante der oxydierten Form.

in bezeichnet die Stromdichte bei der Elektrolyse.

Ey ist das polarographische Halbstufenpotential, und

t bedeutet die Zeit.
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Wird das Elektrodenpotential nach der Zeit abgeleitet, so erhdlt man

RT ce
nF 21(C°— P0)

dE dt =

Da P i0 direkt proportional ist, so nimmt mit i0 auch der Wert von
dE/dt zu. Es ist somit ersichtlich, dal bei der Elektrolyse mit Gleichstrom
die zeitliche Ableitung des Elektrodenpotentials von der Stromstarke abhéngt.
Obwohl sich in der Oszillopolarographie die Stromstdrke periodisch &ndert,
haben wir es dennoch versucht, diese Folgerungen zur Erkldrung unserer
Versuchsergebnisse aus qualitativer Sicht zu verwenden. Wenn bei der Ab-
scheidung des oszillopolarographisch zu bestimmenden lons die momentane
Stromstédrke hoher liegt, so wird nach den erhaltenen Ergebnissen auch der
Wert von dE/dt groRer, dementsprechend wird der Einschnitt geringer, d. h.,
die an dem Instrument abgelesenen Werte der Skalateile werden gréBer.

Das Verhalten der Elektrode kann mit grober Anné&herung durch die
aus Abb. 6 ersichtliche Ersatzschaltung gekennzeichnet werden.

C bedeutet die der Doppelschicht der Elektrode entsprechende Kapa-
zitdt und R den Elektrodenvorgang. Auf Elektrodenpotentialen ohne De-
polarisationsvorgdnge, ist der Wert von R praktisch unendlich und so wird
die der Elektrode zugeflhrte gesamte Ladung zur Auffillung der Doppel-
schicht, d. h. zur Verdnderung des Elektrodenpotentials verwendet. Sobald
das Abscheidungspotential irgendeines lons erreicht wird, fallt der Wert von
R auf einen endlichen Wert. Dabei flieBt ein Anteil des Stromes durch R
und nur der andere Anteil des Stromes fullt den Kondensator C auf.

In der Oszillopolarographie ergibt sich die der Elektrode zugefuhrte
Gesamtstromstdrke (is) als die Summe aus den Intensitdten des Gleich- und
Wechselstromes. Da zur Erreichung des Abscheidungspotentials des zu bestim-
menden lons (zur Auffullung des Kondensators C auf ein entsprechendes
Potential) eine bestimmte Ladung (Q) notwendig ist, so missen wir zur
Erkldrung unserer Ergebnisse untersuchen, welche momentane is-W erte,
unter den verschiedenen Versuchsbedingungen, zu den gegebenen Ladungen
gehdren. Fir drei Féalle als Beispiele wurde die Beziehung is— Q aus den
Intensitdten der Gleich- und Wechselstrome durch Integration berechnet.
Die Ergebnisse wurden auf Abb. 7 dargestellt. Es kann festgestellt werden,
daR die Erhdhung der Intensitdt des Wechselstromes an den kathodischen
und anodischen Zweigen, bei positiven und negativen Werten von is, gleicher-
weise eine Zunahme von is bewirkt (vergleiche die Kurven 1 und 3), wéhrend
in der Oszillopolarographie stets durch die Erhdhung von negativen i=-
W erten eine Erhdéhung von is am kathodischen Zweig und eine Erniedrigung
von is am anodischen Zweig hervorgerufen wird (vergleiche die Kurven 1
und 2). Der Umstand, dall nach einer Periode des Wechselstromes die Kurven
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nicht an den Punkt Q — 0 zuruckkehren, kann auf die Gegenwart des Gleich-
stromes, d. h. auf die Elektrolyse zuriickgefiihrt werden, die an der Elektrode
im Zeitdurchschnitt vor sich geht und in der Hauptsache aus der irreversiblen
Reduktion des Kations des Grundelektrolyts besteht. (Ein reversibel reduzier-

et. 6. Krsatzschaltung der Elektrode

-0,54A, \,,*-5.00A
-1.54A. th =-5,0MA
-0.5fjA, i,,--t0.OfjA

Abb. 7. Zugehdrende is und Q Werte hei verschiedenen i und i*-Werten

bares Kation, z. B. K +-lon enthaltender Elektrolyt wurde eben aus dem
Grunde nicht verwendet, weil die Reversibilitit der Reaktion die Anderung
der Intensitdt von Stromen — insbesondere der Intensitdt des Gleichstromes —
zwischen breiten Grenzen vereitelte, wenn auf dem Bildschirm des Apparates
gut auswertbare Kurven erhalten werden sollten.

In unseren Untersuchungen wurde jedoch nicht Q, sondern nur die zur
Auffillung des Doppelschichtkondensators erforderliche, d. h. die bezuglich
der Anderung des Elcktrodenpotentials wirksame Ladung Qc in Betracht
gezogen. Bei Untersuchung der Beziehung is — Qc wurden die der schemati-
schen Abbildung 8 entsprechenden Bilder erhalten. Zur Verfolgung der an der
Elektrode stattfindenden periodischen Anderungen wollen wir von dem nega-
tivsten Cc-Wert ausgehen. Diesem Wert wird offenbar das negativste Elektro-
denpotential, d. h. das Reduktionspotential des Kations in der Grundldsung
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entsprechen. Dies ist in den von uns verwendeten Grundlésungen der irrever-
sible Vorgang der Wasserstoffentwicklung, d. h., sobald is in die positive
Richtung umschlagt, folgt ihr unmittelbar eine Anderung des Potentials in
positiver Richtung, und die der Elektrode in der vorangehenden Periode
zugefuhrte negative Ladung beginnt sofort abzunehmen. In dieser Weise wird
graduell das Potential erreicht, bei dem das Anion der Grundldsung mit dem
Quecksilber der Elektrode zu reagieren beginnt (Kalomelbildung, Queck-

Abb. 8. Wirkung von i* auf den Zusammenhang iS— Qc
— geringerer Wert. -- hoherer i*-Wert

silbersulfatbildung). Auf diesem Potential &ndert sich Qc nicht mehr, wird
doch die der Elektrode zugefihrte Gesamtladung zum Ladungsbedarf der
Vorgédnge Faradayschen Typs verwendet. Dies wird zur Folge haben, daBR zu
einem gewissen Wert von is der gleiche Wert von Qc (in der Abbildung ist
Qc = 0) gehdren wird. Die vorigen Elektrodenvorgédnge sind reversibel, dem-
zufolge kann sich in der folgenden negativen Halbperiode Qc nicht &ndern,
solange keine Rickverwandlung des gebildeten Kalomeis bzw. Quecksilber-
sulfats erfolgt. Inzwischen &nderte sich jedoch is in der Zeit, somit beginnt
sich Qc bereits bei einem gewissen Wert von —is in negativer Richtung zu
&ndern. Wird das Reduktionspotential des Kations der Grundlésung erreicht,
so tritt die gleiche Erscheinung auf: Qc &ndert sich nicht mehr. Bei der Ande-
rung der Stromrichtung wird jedoch Qcsofort verdndert, da doch der voran-
gehende Vorgang der Wasserstoffentwicklung einen irreversiblen Vorgang
darstellt.

Die aus Abb. 8 ersichtlichen Kurven beziehen sich eigentlich auf zwei
verschiedene Wechselstromintensitdten: die mit gestrichelter Linie gezogene
Kurve gehért zum hdheren Wert von i,,. Bei hoherer Intensitdt des Wechsel-
stromes erfolgt die Oxydation und die Reduktion des Anions sowie die Reduk-
tion des Kations in héherem MaRe, aullerdem gehdren in diesem Falle zu einem
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gegebenen Werte von Qc berechenbar hdhere Werte von is (siehe Abb. 7),
und so liegt die gestrichelte Kurve lberall oberhalb der ausgezogenen Kurve.
Dies bedeutet, dal zu dem Cc-Wert, der zum Abscheidungspotential des zu
bestimmenden lons gehdrt, bei einem gréReren Wert von i,, gréBere momen-
tane Intensitdten von is gehdren, d. h., dall sich unserer Erkldrung nach die
Skalateile fir einen grofReren L,,-Wert groBRer ergeben.

Die Wirkung der Intensitdt des Gleichstromes wird auf Abb. 9 klargelegt
(die gestrichelte Kurve gehdrt zum gréRBeren Wert von i=). Hier muB in
Betracht gezogen werden, dal hinsichtlich des in der Oszillopolarographie
verwendeten Gleichstromes die Quecksilbertropfelektrode die Kathode dar-
stellt, d. h., das Vorzeichen des Gleichstromes ist negativ. Offenbar ist bei
hoherer Stromdichte die irreversible Reduktion des Kations gréRer,
wéhrend die reversible Oxydation und Reduktion des Anions in geringerem
Male erfolgen, und so gestalten sicli die Kurven gemdR der Abbildung. Hier
mufB auch die hei Erdrterung der Abb. 7 gewonnene Erfahrung in Betracht
gezogen werden, daB ohne die Berlicksichtigung der Reaktionen der lonen
in der Grundlésung bei hdéheren Werten von i= am kathodischen Zweig
hohere, am anodischen Zweig aber niedrigere absolute Werte von is auftreten.
Die Abscheidung der Tl+-, Cd2+- und Zn2+-lonen erfordert Werte von Qc,
denen am kathodischen Zweig hohere, am anodischen Zweig aber niedrigere
Absolutwerte von is entsprechen. Bei der Erhdhung von i= ist somit erkl&r-
lich, dall die Skalateile am kathodischen Zweig zu- und am anodischen Zweig
abnehmen.

Die Wirkung der Konzentration von Cd2+-lonen auf die Bestimmung
der Zn2+-lonen wird auf Abb. 10 beleuchtet. Die gestrichelte Kurve bezieht
sich auf die Gegenwart von Cd2+-lonen, wéahrend sich die ausgezogene Kurve
auf die Loésung bezieht, die keine Cd2+-lonen enth&lt. Zur Erkl&rung der
gestrichelten Kurve wollen wir wiederum vom negativsten Qc'Wert, d. h.
von der irreversiblen Reduktion des Kations der Grundlésung ausgehen. Hier
scheidet aber nicht nur das Kation der Grundlésung aus, vielmehr flieRt auch
ein Diffusions-Grenzstrom, welcher der reversiblen Abscheidung der Cd2+-
lonen entspricht. So beginnt die Anderung von Qc bereits vor der Umkehrung
der Stromrichtung, bei is-Werten, die geringer sind, als sie dem Diffusions-
Grenzstrom entsprechen, in die positive Richtung umzuschlagen, d. h., die
gestrichelte Kurve verlduft der Abbildung entsprechend. Wird das Potential
der reversiblen Abscheidung von Cd bzw. der diesem Potential entsprechende
Wert von Qc erreicht, so gelangen aus dem gebildeten Kadmiumamalgam
Cd2+-lonen in die Ld&sung, d. h., es flieft ein Faradayscher Strom. Dies
bedeutet, dal Qc einstweilen unverdndert bleibt, wéhrend sich is, dem zuge-
fuhrten Strom entsprechend, auch fortan kontinuierlich &ndert. Ist das Amal-
gam wieder in Ldsung gegangen, so kann sich Qg weiter &ndern, und es
gestalten sich die Kurven — die elektrochemische Reaktion des Anions mit
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in Ricksicht gezogen — gemdlR der Abbildung. Am kathodischen Zweig bleibt
hingegen bei der Erreichung des Zustandes, der dem Abscheidungspotential
der Cd2+-lonen entspricht, Qc einstweilen unverdndert, wdéahrend sich is

Abb. 9. Wirkung von i= auf den Zusammenhang is — Qc
— geringerer i=-Wert, -- hoherer ».-Wert

Abb. 10. Wirkung von CCd2+ auf den Zusammenhang is— Qq

- in Abwesenheit von Cd2+, -- in Anwesenheit von Cd2+

weiter d&ndert. Aus Abb. 10 ist ersichtlich, dal bei der der Abscheidung von
Zink entsprechenden Ladung, in Gegenwart von Cd2+-lonen is geringer als
in einer keine Cd2+-lonen enthaltenden Ld&sung ist, und so ist es erkléarlich,
daB bei einer Erhdhung der Konzentration der Cd2+-lonen die zur Bestim-
mung von Zink dienenden Skalateile abnehmen.
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In gleicher Weise kdnnen auch die Versuchsergebnisse erklart werden,
die sich auf die Wirkung der Zn2+-lonen auf die Bestimmung der Cd2+-lonen
beziehen.

Auf Grund des vorstehenden kann somit festgestellt werden, dafl die
Wirkung der Intensitdt der in der Oszillopolarographie verwendeten Gleich-
und Wechselstrome, sowie die Wirkung der Gegenwart von fremden lonen
auf die quantitative Bestimmung darauf zuruckgefihrt werden kann, daf bei
der Beaktion des zu bestimmenden lons die durch das System flieRende
momentane Stromintensitdt einer von den obigen Bedingungen abhéngigen
Anderung unterliegt. Auch die Versuchsergebnisse wiesen darauf hin, daR die
Anderungen der untersuchten Bedingungen auf die am anodischen Zweig
der Kurven dE/dt = f(E) erscheinenden Einschnitte eine geringere Wirkung
ausliben als auf die Einschnitte des kathodischen Zweiges, und so ist es zweck-
maRig, die quantitativen Bestimmungen mdglichst am anodischen Zweig
vorzunehmen.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Wirkung der angewendeten Intensitdten von Gleich- und Wechselstromen
sowie die Wirkung der Gegenwart fremder lonen auf die Konzentrationbestimmungen unter-
sucht, die auf Messung der Einschnitte der oszillopolarographischen Kurven dE/dt = f (E)
beruhen. Die quantitative Analyse wird von den obigen Verhéltnissen beeinfluBt. Dieser
EinfluR kann darauf zuriickgefihrt werden, daB die Anderung der untersuchten GroBen, im
Augenblick der Abscheidung der zu bestimmenden lonen, eine Anderung der durch das System
flieRenden Stromstarke zur Folge hat, wodurch eine Anderung von dE/dt hervorgerufen wird.
Die Bestimmungen am anodischen Zweig der oszillopolarographischen Kurven werden durch
die untersuchten Umstiande weniger beeinfluft.

LITERATUR

1. Heyrovsky, J., Forejt, J., Z. phys. Chem. 193, 77 (1943); Heyrovsky, J., Kalvoda, R.;
Oszillographische Polarographie mit Wechselstrom. (Akademie Verlag, Berlin) 1960.

2. Delahay, P., New Instrumental Methods in Electrochemistry. (Interscience Publishers Ltd.,
London) 1954.

Notes on the Use of the Oscillopolarographic Method for Quantitative Analysis
J. DEVAY and R. RATKOVICS-ECHtTZ

Summary. The influence of the intensities of direct and alternating currents and ofthe presence

of foreign ions on the concentration determinations, based on measuring incisions of the oscil-

lopolarographic — = f (E) curves, was investigated. The above factors were found to affect

the result of quantitative analysis. This effect can be interpreted by presuming that alteration
of the examined factors brings about changes in the intensity of the current passing through
the system at the moment of the precipitation of the ions to be determined. The latter changes

. . dE L . . . .
cause alterations in the value ofW. Determinations carried out in the anodic branch of oscil-

lopolarographic curves are affected by the examined factors only to a much smaller extent.
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3amMeyaHns K MCMO/Ib30BaHMIO OCLI,VI}'II'IOI'IOI'IFIpOFpa(*)VI‘-IeCKOFO MeToda Ans
KO/INYECTBEHHOIO aHa/In3a

n LI,EBAI7| w P. pPATKOBUY-LLIOTLY,
Pe3}OMe. Bbino ncenenoBaHo BAMAHNE MHTEHCUBHOCTU MPUMEHAEMbIX MOCTOAHHOIO U MNMepemMeH-
HOIo TOKOB, a TaKXe MNMpUCyTCcTBMUA NOCTOPOHHUX MOHOB Ha onpeaeneHne KOoHUeHTpauun, OCHO-
E
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While in the years 1941—1958 radiometric end-point indications were
applied only in the case of reactions involving precipitate formation (“radio-
metric precipitation titrations”), recently several fundamentally new tech-
niques have been described, such as radiometric titrations based on extraction,
ion exchange, oxidoreduction and the use of solid indicators [1] which have
appreciably increased the significance of this method of titration. The present
communication is a contribution to new techniques of radiometric titrations.

Radiocoulometric titration has been developed by combining the theo-
retical principles of coulometric and radiometric titrations. Radiocoulometric
titrations offer the following advantages over common radiometric titrations
applied so far.

Instead of adding the titrant from a burette into the test solution, the
titrant is produced in the medium to be analyzed, by means of electrolysis
at constant current intensity. By this method the accuracy of the determina-
tions can be increased to an appreciable extent. Besides, this technique greatly
facilitates operations in cases when unstable titrants or those preparable with
difficulty under conventional conditions would be used. In this way, the time
spent in preparing, standardizing and storing the titrant can be saved.

Radiocoulometric titrations may be carried out both in a discontinuous
and a continuous procedure.

I. Radiocoulometric titrations based on precipitate formation
Principles of the method

Three variants of radiocoulometric titrations based on precipitate for-
mation are possible: (a) use of a labelled test solution, (b) use of a labelled
electrode, and (c) when both the test solution and electrode are labelled.

(a) When the test solution is radioactive (e.g. titration of iodide
labelled with 13Il), the titration is carried out by means of Ag+ ions generated
by coulometry, using silver electrodes. During titration, the activity of the
supernatant solution decreases, owing to the precipitation of 13ll _ ions. How-
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36 BRAUN, HRADIL, JESENAK, TOLGYESSY: RADIOCOULOMETRIC TITRATIONS

ever, after the end-point has been attained, the activity of the solution becomes
constant.

(b) The analyzed solution (e.g. a solution containing iodide ions) is
inactive and the titration is carried out with 110Ag+ ions generated by coulo-
metry. For this purpose, a slightly activated silver plate electrode is applied.
In this case, the activity of the solution discloses a low value up to the end-
point. On attaining this point, the activity of solution appreciably increases,
owing to the increase of the quantity of unreacted UOAg+ ions.

(c) In the titration of a radioactive test solution with radioactive ions
generated by coulometry, the activity of the test solution decreases during
titration up to attaining the end-point, and then an increase is observed. The
end-point is given by the minimum of the titration curve.

By radiocoulometric titrations based on precipitate formation, two or
even three substances may be determined in the presence of one another,
provided these substances form such precipitates with the generated ions
whose solubility products are considerably different.

The practicability of the suggested method was tested by the radio-
coulometrie titration of labelled ions, with the use of an inactive electrode.
The shape of the titration curve is expressed by the equation derived on basis
of our earlier communications [2, 3]:

- 7J0- — - =0
k-V k2

where | is the activity of a given constant volume of the solution during
titration [counts per minute]v; lu= initial activity of the analyzed labelled
solution [counts/min]; V = volume of the titrated solution [/]; kK = ratio
constant of the concentration of the analyzed labelled solution to its radio-
activity, i.e.

[A+] = k-1 gram cg”alcnts/min _ 7~ =

lecounts
. . . g.equv.2
products of the compound formed during titration i ; A = constant
. . . . g.equv.] L .
including also the electrochemical equivalent ------ -— ;and tunit time [min.].

Since the last term of the equation is negligible, the expression decom-
poses into two straights:

k-V
which are the asymptotes of the original curve (hyperbola).
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The straight projected from the point of intersection of the two above-
mentioned straights to the ordinate of unit time defines the end-point of the
titration in question.

Determination of iodide ions

As an example, iodide ions labelled with 131 were titrated with silver
ions generated by coulometry, using silver electrodes. This titration was
carried out both in a discontinuous and in a continuous (automatic) manner.

Fig. 1. Determination of iodide ions, labelled with 131l, by discontinuous titration

In the discontinuous technique of titration, 100 ml of the solution to
be analyzed was measured into a 200 ml beaker. The solution contained 40 ml
of an acetate buffer (of pH 6.0), 40 ml of 2 N potassium nitrate solution and
20 ml of test solution (potassium iodide). This latter was labelled with 131I.
Two silver electrodes were immersed into the solution to be titrates. The
titration was carried out at a current intensity of 10 mA. A 12 V accumulator
battery served as the d.c. source. The amperostat was constructed on the
basis of an earlier communication [4]. During titration, at various intervals,
0.2 ml samples were withdrawn from the solution, and the activity of these
samples was measured. The titration curve plotted on the basis ofthe measured
values expressed the correlation of activity with time. A titration curve of
this type is shown in Fig. 1.

Automatic apparatus for radiocoulometric titrations

In developing an automatic titration apparatus, we started with the
equipment suggested earlier for conventional radiometric titrations [5, 6].
The apparatus is shown in Fig 2. lodide ions labelled with 13l were titrated
with silver ions generated by coulometry, using silver electrodes. A laboratory
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micropump served to circulate the supernatant solution through the filter
plate inserted in the titration flask into the glass mantle of the GM counter,
and from here hack to the titration flask. The GM counter was coupled to
a rate-meter, and the detected activity values were continuously recorded.
An instrument “VA—G—20 A Messplatz-Vakutronic” was applied as rate-
meter, and an “Elektronischer Kompensations-Bandschreiber, Type KBT
1/EN” as the recording device. The accumulator battery and the amperostat
were the same as those used in the discontinuous titration. The described

Fig. 2. Automatic radiocoulometric titrimeter 1: silver electrodes; 2: titration flask with

filter-plate end; 3: electromagnetic stirrer; 4: GM counter valve; 5: glass mantle; 6: probe;

7: mercury valve; 8: injection syringe; 9: electromotor with transmissions; 10: amperostat;
11: d.c. supply; 12: amperometer; 13: rate-meter; 14: recorder device

apparatus lends itself to the determination of amounts of 1.8 to 3.0-10~5
g-equiv. In the present experiments, throughout a current of 10 mA intensity
was applied. In the recording device, the paper strip was forwarded at arate
of 300 mm/hour, while the suction rate of the pump ranged 200 ml/min.
In this way, a titration curve expressing the correlation of the activity of the
liguid phase with time was obtained [a=/(t)]. Such a curve produced by
automatic recording is shown in Fig. 3, representing the process of titration
of iodide ions, labelled with 141, by Ag+ ions generated by coulometry.

Evaluation of the titration curve

Evaluation of the titration curves consists in measuring the distance
between the beginning of the titration and the point of intersection of the
linear sections of the curve (the so-called “curve distance”). The recorded
curves can be evaluated by one of the following two methods.

(@) The coulombs required to attain the end-point are calculated at
constant current intensity from the time elapsed between the beginning of
the titration and attaining of the end-point, and the quantity of the substance
to be determined is then calculated from the result.
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(b) The recorded titration curve of the analyzed solution may be com-
pared with a standard titration curve. In this case, the actual determination
is carried out in a way that using a standard solution of exactly known con-
centration, the number of milligrams of the substance to be analyzed corre-
sponding to 1 cm distance is established. Subsequently, another titration is
made with the unknown solution under completely identical conditions. The
“curve distance” of the solution of unknown concentration is then multi-
plied by the number of milligrams found according to the first titration.

Fig. 3. Coulometric titration curve recorded automatically

Experimental results

Some experimental results obtained in the radiocoulometric titration of
iodide ions carried out with the above-described automatic titrimeter are
presented in Table 1.

Table |
I-, weighed I, found Difference
mg/100 ml mg/100 ml mg
3.3204 3.3267 0.0063
3.3204 3.3263 0.0059
1.6602 1.6600 0.0002
1.6602 1.6691 0.0089
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Il. Complexometric radiocotlémetrie titrations with the aid of a solid
indicator [12]

Principles of the method

The method of complexometric titrations with the aid of solid indicators
was evolved by Braun and coworkers [7, 8, 9].

In essence, this method is as follows. M2+ cations are titrated with A2-
complexing anions. The solution containing M2+ ions also contains an indicator
precipitate MfB whose labelled cations M*2+ may similarly react with the
complexing anions A2-. The prerequisite of this titration is that the stability
of the complex AM should exceed that of the complex AMfTf, i.e. pKMA >
> pKM'A' Namely, in this case, on adding the titrant to the solution, first
the cations M2+ react with the complexing anions. Meanwhile the radioactiv-
ity of the solution remains at a constant low value. When the total amount
of M2+ ions has reacted, excess complexing anions react with the cations
M*" and the precipitate MfB begins to dissolve. Consequently, the radio-
activity of the solution will arise in proportion to the amount of A2- added
in excess.

It is practical to combine this method of titration with the technique
of radiocoulometric titrations. As an example, based on the work of Anson
Pool and Wright [10], a method was evolved for the determination of
nickel ions with CN_ ions generated by coulometry.

Cyanide ions may be prepared from a solution of K- [Ag(CN)2] by the
electrode reaction:

[Ag(CN)2]~ + e- 7 Ag + 2CN-.
The liberated cyanide ions react with the Ni2* ions to be determined
according to the reaction:
Ni2+ + 4 CN- =2 [Ni(CN)4]2-.

In this reaction, 110Ag in form of 110Agi may be used as the solid indicator.
On attaining the end-point, excess CN~ ions react with the indicator, causing
the precipitate to dissolve. Consequently, the activity of the solution will
increase in proportion to time.

Agi + 2CN- A  [*Ag(CN)Z- + I-.

Experimental apparatus

The experimental apparatus applied is shown in Fig. 4. A platinum
electrode served as generator, while the auxiliary platinum electrode was a
spiral coil placed in a glass tube closed with a biological filter plate. The anode
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space was filled with a 0.2 N solution of potassium nitrate which was 0.01 <
in respect to sodium hydroxide. The titration flask was filled with 0.1
[Ag(CN)2]™ to be used as generator electrolyte, which was similarly 0.01 <

Fig. 4. Titration cell 1: titration flask; 2: platinum anode; 3: platinum cathode; 4: biological
filter; 5: generator electrolyte which also contains the ions to be determined

zounts/min

Fig. 5. Titration curves of the indicator *Agl (curve 1) and of 0.255 mg of Ni2+ ions (curve 2),
obtained by the discontinuous technique

in respect to sodium hydroxide. About 200 mg of the solid indicator
(*Agl) and the Ni2+ solution to be analysed were added so that the total
volume was 100 ml. The titration was carried out at a current intensity of
2 mA. Otherwise the equipment was exactly the same as described in the
determination of iodide ions.
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Generator electrolyte

On the basis of the phase diagram of the system KCN, AgCN and H2
(at 25° C), the complex K[Ag(CN)2] was prepared by isothermal crystallization.
As this complex is dissolved incongruently, and on the addition of water a
part of the complex becomes converted into K[Ag2(CN)3]. H20, the prepared
solution may contain larger quantities of Ag+ ions. The 0.1 N generator
electrolyte was made from the obtained preparation. The quantity of excess
A g+ ions was determined by carrying out a blank titration with the pure
indicator (*Agl) when no Ni2+ cations were present in the generator elec-
trolyte (see titration curve 1 in Fig. 5).

Technique of titration

Two ways of carrying out this titration are possible:

(a) By discontinuous titration when 0.2 ml samples are periodically
withdrawn from the solution, and their activity is measured. Titration curves
obtained in this way are presented in Fig. 5. Curve 1 was obtained when the
pure indicator precipitate was titrated. The section of the titration curve
parallel with axis x corresponds to the quantity of Ag+ions present in the
generator electrolyte. This distance must be substracted from the horizontal
distance of the actual titration curves obtained with the solutions to be
analyzed.

(b) By continuous titration in an automatic system, similarly to what
has been described in the case of the determination of iodide ions. In this
case it is practical to apply a precipitate membrane as indicator and to circu-
late the titrated solution [11].

The results are correct within ~ 3%. For details see [12].

Discussion

In radiometric titrations, particularly when it is attempted to auto-
matize the titration process, the main difficulty is caused by the requirement
that the titrant is to be added steadily and accurately, and in a general case,
also by the complexity of evaluating the experimental results. These diffi-
culties can be eliminated when the titrant is generated in the test solution by
coulometry. Further advantages are that the accuracy of the determination
may be increased, and titrations which would require the use of unstable
titrants may also be carried out in this way. The radiocoulometric method
evolved by us extends the field of applicability of radiometric determinations.

The practicability of the evolved new method of radiometric titrations
was tested by the determination of iodide ions. The determinations were car-
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ried out both in a discontinuous and in a continuous manner, the latter with
the aid of an automatized titration device. The obtained results proved the
applicability of the method. Finally, the evolved method can also be used
in such cases when the cation to be determined gives a soluble complex with
the electro-generated anions. In such cases a solid indicator is applied which
forms a similarly soluble complex with the generated anions. However, the
stability constant of this latter complex must exceed that of the compound
formed with the cation to be determined. In this way, Ni2+ ions were success-
fully determined by both the discontinuous and the continuous technique.

SUMMARY

An intermittent and a continuous method are described that have been developed for
the radiometric end-point determination of coulometric titrations based on precipitate forma-
tion and complexation. In the reactions involving precipitate formation, the titration is carried
out with Ag+ ions produced anodically. Cyanide ions are generated by the electrolysis of the
complex [Ag(CN)2-] prepared previously.

The applied instruments are described. As practical examples of application, the radio-
coulometric procedures for determining 1 “ and Ni2+ ions arc presented.
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Radiocoulometrieche Titrationen
T. BRAUN, M. HRADIL, V. JESENAK und J. TOLGYESSY

Zusammenfassung. Ein intermittierendes und ein kontinuierliches Verfahren wurde zur radio-
metrischen Endpunktanzeige der auf .Niederschlaghildung und Komplexbildung fussenden
coulometrischen Titrationen entwickelt. Bei den auf Niederschlagbildung beruhenden Reak-
tionen wird die Titration mittels anodisch erzeugten Ag+-lonen durchgefiihrt. Cyanid-ionen
werden hingegen durch Elektrolyse des vorangehend erzeugten [Ag(CN),]“-Komplexes
hergestellt.

Die angewandten Instrumente werden gleicherweise beschrieben. Als praktische
Beispiele werden die radiocoulometrischen Bestimmungsmethoden der J —bzw. Ni2+-lonen
vorgestellt.
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Pa,ﬂ'I/IOKyI'IOMeTpVI YeCKOe TUTpOBaHMe

T. BPAYH, M. XPALWU/, B. ECEHAK un N. TENbAEWMN

Pe3tomMe. OnucbiBaeTcsi NpepbIBUCTBIM U HempepbIBHbIA PaaVoOMETPUUECKUE METOAbl, paspa6o-
TaHHble A8 CUTHANN3ALMN KOHEUYHOM TOUKM MpW Ky/lOMETPUYECKOM TUTPOBAHMM, OCHOBAHHOM
Ha BbleNeHUM 0Cajika M KOMIM/IeKcoobpasoBaHuu. B cnydae peakuuii, OCHOBaHHbIX Ha BbICAX-
[EHVUKW, TUTPYIT voHamu Ag+ Mo/fydYaeMbIMM Ha aHofe. VOHbI LaHa Npou3BOASTCS MyTem

3NeKTPpoIn3a 3apaHee nony4vyeHHoro komnnekca [AG(CN2]~.
OnucbiBalOTCs TakXXe W UCMOMb30BaHHbIe YCTaHOBKM. B KauecTBe mpuMepa m3naraetcst

pagnoKysioMmeTpuyeckoe onpegeneHme uoHoB 1" n Ni+2
Dr. Tibor Braun; Budapest VIII. Mizeum korat 4/b
M. Hradil
V. Jesenak Bratislava, CSSB

Dr.J. Tolgyessy

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



DETERMINATION OF INDEPENDENT INTERNAL
COORDINATES OF CHAIN MOLECULES

F. Billes
(Department of Physical Chemistry, Technical University, Budapest)

Received 24 December, 1964

1. Introduction

Molecules with exception of those having central structure contain more
than one atom, which are connected to more than one other atoms. Atoms
of such character form a lattice, the skeleton of the molecule. All other atoms
are substituents of the skeleton.

A set of skeletal atoms (a sublattice) is called a chain if, and only if its
atoms form an unbranched structure so that there are no atoms in it which
are connected to more than two atoms of this set. Two chains are called inde-
pendent of each other if they have no common bond lines. (The bond line is
the imaginary straight line between the centers of gravity of the two connected
atoms.)

If the skeleton contains at least two independent chains with two com-
mon atoms but having no common bond line, or in other words, if one of its
independent chains is closed, the molecule contains a ring or cycle, it is a
cyclic molecule. In all other cases it is a chain molecule.

The complete skeleton can be constructed from a set of independent
chains. Such a set is called a building set. There exists always at least one
building set for a skeleton involving the minimum number of independent
chains (these we call maximal chains). This minimum number is called the
chain number (P) of the chain molecule. So we have one-, two-, etc., in general,
polychain molecules.

Let us consider for example the molecule 2,2,3-trimethylpentane (Fig. 1).

cm )

Fig. 1
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The skeletal lattice of this molecule is formed by the carbon atoms,
numbered as in Fig. 1. Thus the skeleton consists of eight atoms, the eighteen
other ones being substituents. The following chains can be discerned:

1 - 21 —2-3 1 —2 —3—-4 1—2—3—4—5
2 — 31-2-6 1- 2- 3-8 6 - 2-3 —4—5
2- 6 1—2—7 2_3-4-5 7 - 2—3—4—5
2 — 72 -3 -4 6 -2- 3- 4
3 —4 2—3- 8 6- 2 —3—8
3 — 83 —4 —5 7- 2- 3-4
4 — 56 -2 -3 7- 2- 3-8

6 -2-7 8- 3-4-5

7—2-3

8 -3-4

The constructing sets with the minimum number of independent chaine are
among others:

1 —2-3—4-5 1-2 —6 1—2 —7
6 —2- 7 7-2 —3—8 6-2 —3
3-8 3—4 —5 8 —3 —4—5

Thus we have a three-chain molecule (P = 3).

If the skeleton contains a chain of three or more atoms arranged along
a straight line in the vibrational equilibrium position of the ground energy
state of the molecule, then the molecule is called a partially linear one. If all
skeleton atoms of one-chain molecule lie on the same straight line, we have
a linear molecule, its chain is a linear one.

2. Internal coordinates

Each molecule may have the following four types of geometrical ele-
ments [1, 2]:

bond lines (/)

valence angles (P

azimuthal angles (angle between a bond line and a plane defined by
two bond lines) (#)

torsional angles (r)

The relations for the determination of the number of geometrical ele-
ments of a molecule were deduced in a previous publication [3].
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Assigning to each atom, j, the number, /(/), of bond lines starting from
it (elements of the set L), we have for a molecule of N atoms:

2 7-1
= (2
BA =T 27_1*0) M- 4 [LE)- 2] ©)
1 N ( () ]
M =2 W) R Tem)- i w

where the atoms connected to j are labelled by i.

The internal coordinates K are the changes of the geometrical elements
so their number is the same as in relations (1), (2), (3) and (4). Attaching to
any skeleton atom, r, the number of skeleton bond lines starting from it,
g(r), we form the set G for the molecule.

3. Non-linear one-chain molecules

Denoting the number of chain atoms with M, the molecule has N — M
substituents.

A. The simplest case is the following: the molecule has only two substi-
tuents, namely one on the first and another on the last atom of the chain.
Denoting the first substituent with N — 1, the other with N, the index
r runs from 1 up to N — 2. Thus we have for the elements of the set L:

I(J):Z 1:11211 (N_2)

I(N — 1) = I(N) = L.

The number of internal coordinates is according to the relations (1)—(4):

27[K(N] = N - 1
FK(Y] = N - 2
Z[K(@)} = o0

i [K(®)] = iv- 3
sum total
3N - 6.
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It may be seen that the number of internal coordinates agrees with that
of the normal vibrations. There are no redundant coordinates in this case.

B. In the general case (M < N — 2), the number of internal coordinates
is greater then that of the normal vibrations.

It is possible to split the molecule into component molecules of central
structure [3]. The centers of these component molecules are the individual
skeletal atoms. Such a molecule has Z(r) -f- 1 atoms. Using the formulae
deduced formerly [3] for molecules having central structure, we get:

Z[K(H] = I(r) (5)
E[K(<p)I = jI(r)[1(r)- 1] (6)
afg#)] = [[(r)[/(r)-11.[/(r) 21 (7)
E[KM®] =0 (8)

Using the redundance conditions of molecules having central structure
[3] we have:

a) Spatial arrangement (at mosttwo b) Planar arrangement (all the bond

bond lines fall into the same lines fall into the same plane).
plane)

BAO] = Kr) (9a) oAar = Ir) (9b)

E[K(<p)] = 2/(r) - 3 (10a) Z[K(cp)} = I(r) - 1  (10b)

E[K(&)] = 0 (11a) rgepal] = I(r) - 2 (lib)

E[K(r)] = 0 (12a) E[K{t)] = O (12b)

c) Pluriplanar arrangement (more then two bond lines, but not all fall

into the same plane). If the number of these planes is h(r) and /;(r) bond lines
fall into the plane t(r), then

Z[KM} = I(r) (9¢)

Z[K(<p)] = 2I(r) 3 £ wr) 2] (10c)
L

Uun)] = i(2: [#0 - 2] (le)

Z[K(M] = 0 (12c)
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Summing up expressions (9)—(11) for the whole molecule (see also
examples 1 and 3):

M 1 M
2Lk(m = 2 r=1 (13)
ft(r)
2[K(N] = >°[2/0 - 31+ 2 [W- 1]- 2 “(rZ):l[/i(r) - 2] (4)
2[K(*)] = 2/ Wn) - 2]+ 2 (S, uW r - 2]} (15)

and labelling the sums of the skeletal atoms a, b and c, resp., by A, B and C:

A+ B+ C=M (16)
1 M
g(r) was substracted from the simple sum of the bond line coordinates,
2 r=1
M
because each ofthe chain bond line coordinates occurs twice in the sum ~ /(r).
r=1

It is evident that the number of chain bond lines is

Y Zg{n=M- 1. (17)

Our molecule has also torsional angles, their number being, on ac-
count of (4):

=

M

?2_1W)-4N9- N+ Kr+ 1)- 2] (18)

2[r] =
where, by definition,
1(0) = (M -f 1) = 1. (19)

Let us select one of the bond lines Irs(s —r — 1, r -f- 1). The number
of torsional angles with common torsional bond line Irs is:

Z[t(r,s)]I=(I(r)-1] [/(«)-1]. (20)

Let us select from these the torsional angle tgst where g =hs denotes
an atom attached to r, and t =% r another one attached to s. Then all other

torsional, angles tprywill be referred to rarst. The bond line [pr| starting from
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Morms the azimuthal angle \,Aur [ with plane K® (The bending bond
V'vrst (ttst) J
ITne"is denoted by the first index of «& while the plane it is bending to is given

by the other three indices). The number of azimuthal angles around T[] is

j jJ. Each torsional angle Tprsvis in relation with the azimuthal angles

&pqrs uud $vrst (Flg 2):

Fig. 2
Tprsv  Apqrs  Avrst  'tgrst (21
There are altogether |7(r) — 1] [I(s) — 1] relations of type (21). Ifp = q

or v = t, the corresponding azimuthal angles cannot be defined, and in this
case: from (21) we have:

Agrsv - Avrst Torst (22)
or
prst - “pgrs  tgrst (23)
respectively.
When the relations p = q and v = t are valid simultaneously, expression

(21) is reduced to an identity; in all other cases (21) is a redundancy condition.
Thus the number of redundancy conditions of type (21) is:

ur) - 1] Ne - 1] - 1. (24)

Summing up Eq. (24) for the whole chain, we get the number of redun-
dancy conditions (21) for the whole molecule:

1 M
re= - 2: Ne -] Ne N+ >r+1) - 2] - g(r)} =
2 r=1

(25)
= ~2 IiI(r) 11 [lir—1n + lir+ 1) ~ 2] (M 1)« 1
r=
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The sum is divided by two, because each condition occurs twice in the sum.
The expression (17) has to be substracted because each skeletal bond line
occurs twice in the first member of Eq. (25).

Thus the number of independent torsional angle coordinates becomes:

I M
2[K(n)] = —23r2:18(r) =M -1. (26)

Expanding into series the changes of geometrical elements, they may
be replaced in first approximation by their differentials. The differential form
of the “integral” redundance condition (21) is:

L, rprsv) = K(&pars) + K (Owvrsl) + K(Tarsl). 27)

Equations (13), (14), (15) and (26) are the generalizations of the relations
valid for molecules having central structure. Substituting M = i in these
relations, they give (9), (10), (11) and (12).

The following problem must still be proved: namely, that the sum of
(13), (14), (15) and (26) is identical with 37V — 6. This sum is:

V[TV] = (13) + (14) + (15) 4- (26) = Il/l/ [3zr) 3]

r«i1

= 3J[/(r)-1]. (28)
r=1

We have for a triatomic molecule, which is the smallest of those containing a
skeletal atom, £[I(r) — 1] = 1. Increasing the number of atoms, either we
get a new skeletal atom with Z(r) = 2 or Z(r) for the single skeletal atom is
increased by one. [/(r) — 1] will become higher in both cases by one. Any
further increase of the number of atoms increases this sum by one, because
one of the two former cases holds. So we may say, if the molecule does not
involve rings, that

M
3 V[Z(r)-1j=3(7V 21= 37V-6. (29)
r=1

4. Non-linear poly-chain molecules

Let run the index B, denoting the chains, from 1 up to P.

The relations for one-chain molecules may be generalized for poly-
chain ones. But the generalization cannot be carried out by the simple sum-
mation for P chains of the relations (13), (14), (15), (25) and (26).
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Let us consider a skeletal atom r with the properties /(r) and g(r). Some
of the bond lines of number Z(r) may belong to maximal chains involving r.
It must be demonstrated, that the number of maximal chains involving r is

g(r) = ant gf = | (30)

where the function “ant” means the integer of its argument.

Let p(r) = 1. Then it is readily seen, that r is involved in only one
maximal chain. Let g(r) = 2, then the number of chains will also be one, as
it follows from the definition of maximal chains. g(r) = 3 means that the
skeleton has a junction at r, and therefore r belongs to two chains. By increas-
ing the value of g(r), the number of the pertaining maximal chains becomes

for all even numbers g(r)/2, for all odd numbers » — . This resultis sum-

marized in (30). The numbers q(r) form the set Q.
Dividing the number of independent internal coordinates belonging to
the skeletal atom r by g(r), we have

1
p MB I(rR) - y g(rR)
1" Ne =2 2 ; 31
2 )} /31 17=1 gvR) T (31)
h(rB)
P ou \_ u K\ 1 2 [fi(rB) — 2]
a8 =2 viam  g(rpy B s(rR) @ g\rRy 82>
h(r®9)
p
(33)
1 P M, (r\
= - 2 2 e <34)
z /31 17=1 g{rR)i
Similarly to (16), it is valid that
AR -f~-BR+ CR= MRB. (35)

Equations (31), (32), (33) and (34) are the general expressions for the
determination of the number of independent internal coordinates of non-
linear poly-chain molecules.

The generalization of the redundancy condition (25) can be made by
taking into account (34). The first member of (25) can be directly summed
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up, since here the skeletal bond lines of the other maximal chains do not
interfere.

However, (30) must be taken into account when forming the sum of
the second member of (25). So we have:

ae(P) = |22 p ilrd-i | S t\?v%\\ (30)

and for each chain separately, similarly to (19):

1(0R) = (MR + 1) = 1. (37)

5. Linear molecules

Two groups of these molecules may he distinguished: (A) totally linear
molecules; these have but two substituents, one on the first and one on the
last skeletal atom, and the substituent bond lines also coincide with the axis
of the chain: (B) all other linear molecules.

(A) This type of molecules differs from all others, as it has 3N — 5
vibrational modes only. In this case it is impossible to define torsional an-
gles, as the pairs of bond lines do not determine planes.

In this case the component molecules are linear. Their internal coordinates
may be determined as follows. Two unit vectors en _L en may be taken at the
atom r in the plane perpendicular to the straight axis of the molecule. These
unit vectors together with that of the bond line Irs(s = r f 1), es, form
a right hand coordinate system. The motion of the bond line Irp (its unit
vector being e,p) may be referred to this system. Denoting the bending angle
of the chain axis with dxpprs, we have for the bending vector (Fig. 3):

dy>prs = erpXderp. (38)

Fig. 3
The bending vector is always perpendicular to ers. So (38) can be written as

dVprs = d(Pneen + dipre m7r2 (39)

where 1stands for the components of dw,rs in the direction of I_rl|
<%2j ' [eri\
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Thus we have for component molecules of this type: d. Linear arrange-
ment (both bond lines fall into the same straight line)

Z[K(D] = K= 2 (9d)
ZIK(<p)] = Z(N= 2 (10d)
Z[K(&)\ = 0 (lid)
E[K(1)] = 0. (12d)

Summing up these equations for the whole of a totally linear molecule, we
have (for the bond line coordinates in accordance with (13)):

M

£[K (1)) = %_1I(r)- (AT- 1)= N - 1 (40)
M

*No )] -~/(r) = 27V -4 (41)

2r[K(0)] = 0 (42)

E[K(r)]=0. (43)

The sum of the right sides of the Equations (40), (41), (42) and (43) gives the
right number of independent internal coordinates, 31V — 5. (B) In this case,
skeletal atoms of type a, b, or c are also present in the molecule. Around
skeletal atoms for which I(r) > 2, there are at least one independent azimuthal
and two valence angles Z(r) 2 means an atom of type b. The bond of the chain
around r may be expressed in the form of valence angle and azimuthal angle
coordinates.

Two unit vectors may be defined in the same way as in the case of
molecules belonging to group A. (See Fig. 4, where t is a substituent.)

ert

Fig. 4

The first one is

- ers
vrl — (44)

sm 9Vs
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and the other one is

?r2= erl Xe,s = etg frsets----—---— -——-- erl. (45)

The bending angle of the chain is, expressed with these vectors:

dyiprs  dfiptrserz  d<Pprl merl . (46)

Taking into account (46), the molecule may he considered as constructed from
component molecules of type a, b or c. (See Section 3).

It is possible to define the torsional angles, too. If Z(r) > 2, and Z(s) > 2,
then the independent torsional angles belonging to the bond line Irs may be
obtained from (21). If Z(r) > 2 and Z(s) = 2, then Equation (39) must be
taken into account around s [(46) around r]. One of the valence angle coordi-
nates around s replaces the torsional angle coordinate. If Z(r) = Z(s) = 2, then
all the torsional angle coordinates of this part of the chain are to replaced by
valence angle coordinates b (Fig. 5).

6. Partially linear molecules

The relations (39) and (46) may be applied to the linear parts of the
chains. The expressions (31) and (33) hold in this case too, but Equations (32)
and (34) have to be modified.

The number of torsional angle coordinates decreases with the number
of skeletal bond lines of the linear parts. Let tB denote the number of the linear
parts in the maximal chain B, then the correction of (34) will be in accordance
with Fig. 5:

CAAROIE g Rt &BWY - o D

Since for any atom of type d q(rB) = 1, formally we may write:

- AZ[K(©)]= JH , + V (48)
Pit o q(rR) J
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The number of the <12 —s (see Equation (39)) is —/\H[K(x)], while
that of ¢gyl—s is:

P | P

2 2 \I{rp) =2
{r), =2

2 ~ -T - 49,
b=1dR 1 4 d ( (

B 4\rR)

The number of the valence angle coordinates belonging to the skeletal
atoms of type d is the sum of (47) and (49). This number increases by one in
the case of totally linear molecules. Thus it may he written:

P g(r®) + y I(rg) - 1
ATA(9)]= A R+ 2. - £ V n-2 53
A dj A\rR) VN (53)

where D = £DR means the number of skeletal atoms of type d in the molecule,
and 6 is Kronecker’s symbol.

Now the modified expressions, may be written with the aid of (48) and
(50) respectively:

h(rg)
p . , n o\ n 2 ~ 2]
X KT =2 2 + 2 - 2 — T +
B=\ UB.cB 4\18) bR 4(rR) cB q(rs)
g(rR) +y I(rR) - 1
+ 2 —F ~immemmmee- htl + O6DN_2 (51)
ds iVR)
and
y[K(r)] =2 [—2 — -2 ~ Q’\ ~ - 1. (52)
0=112 '0=1 qirf) “R q{m) J

The expressions (31), (51), (33) and (52) are the most generalized relations
for the determination of the number of independent internal coordinates of
chain molecules.

These most generalized expressions afford the possibility to construct
a computer program for solving the redundancy problem. With the full knowl-
edge of the redundancy conditions one may select those internal coordinates
as the independent variables which are the most suitable for the further
calculations.

D ecius [4] also discussed the redundancy problems of chain molecules.
His results are correct with the exception ofthose for partially linear molecules.
He does not give, however, either the redundancy conditions or the explicit
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expression for the determination of the number of the independent internal
coordinates. Since the redundancy conditions are not considered, the question
of the proper choice from among the interdependent internal coordinates is
not raised, either.

7. Examples

No. 1. Propane (C3HS)

The propane molecule is a non-linear one-chain molecule. The skeleton
consists only of the chain of carbon atoms C(I)—C(2)—C(3) (Fig. 6), thus
M= 3.

Fig. 6

The elements of the sets L and G are:

r Z(r) g(r)
1 4 1
2 4 2
2 4 1

All skeletal atoms are centers of component molecules of type a. From (13)
we have:

FMK@)] = 4+ 4+ 4—2= 10

from (14)
NK(<p)] = 5+ 5+ 5= 15
from (15)
=0
from (26)

ABA]l=y(1+2 + 1)= 2.

The number of independent internal coordinates is K = 27, in accordance
with (28). Since N = 11, 37V — 6 = 27.
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The independent internal coordinates are the following: five valence
angle coordinates around each carbon atom, a bond line coordinate belonging
to each bond line, and a torsional angle coordinate belonging to the torsion
around each skeletal bond line.

No. 2. 2,2,3-trimethylpentane (C8H 18)

The structure of the molecule is shown in Fig. 1. The skeleton consists
of eight atoms (the carbon atoms), the chain number is P — 3 (See Section 1)
Let us choose as building set the following maximal chains:

R maximal chain MR
1 1-2-3—4-—5 5
2 6-2-7 3
3 3-8 2

All skeletal atoms are centres of component molecules of type a. The elements
of the L, G and Q sets are:

Serial number
in Fig. 1 8 I(fB)  g(rR) 4(rB)
1 1 1 4 1 1
2 2 4 4 2
3 3 4 3 2
4 4 4 2 1
5 5 4 1 1
6 2 1 4 1 1
2 2 4 4 2
7 3 4 1 1
3 3 1 4 3 2
8 2 4 1 1
From (31) we have
BA,] = + iz12+ +izil+ AnM +
L 1 1 2 1 1
4 —0,5 4.- 2 4- 05 4- 15 4- 051= 25
1 2 1 [ 2 1
from (32)
N DT 8 -3 8—3 8-3 8 -3 8 3
X[KW | = + + — + — + — +
SRR I A EEATEANIC] N SEATNE S AN I
1 2 1] 2 1
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from (33)

UK(/}] =0
from (34)

W ]=Y[[1+Y+Y+2+1j++T +1j+{ +Ijf=7.

Altogether the molecule has 72 independent internal coordinates, in
accordance with the number of normal vibrations. In detail:

five valence angle coordinates are around each skeletal atom, a bond
line coordinate belongs to each bond line, a torsional angle coordinate be-
longs to the torsion around each skeletal bond line.

No. 3. Penta-1,4-diene (C5H8)

The molecule is represented in Fig. 7.

The skeleton consists of five atoms. It is a nonlinear one-chain molecule,
P — 1. The chain length is M — 5. The skeletal atoms 1,2,4 and 5 are cen-
tres of component molecules of type b, skeletal atom 3is the centre of a com-
ponent of type a.

For the elements of the sets L and G we have

r I(r) g(r)
1 3 1
2 3 2
3 4 2
4 3 2
5 3 1

Applying Equations (13), (14), (15) and (16):
ZIK(N] = [B3+ 3+ 4+ 3+ 3)- 4] = 12
ENe )] = [5+(2 + 2+ 2+ 2)] = 13

2240)] [+ 1+ 1+ 1] = 4

UK(T) = i-[1+ 2+ 2+ 2+ 1] = 4.

The number of independent internal coordinates is 33, and because of
N = 13, the number of normal vibrations is also 33.

The number of bending coordinates belonging to the component molecules
of the individual skeletal atoms is, as follows:
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LK<P] ap*)]

-

g~ w N e
NN NN
P R O R

There belongs a bond line coordinate to each bond line, and a torsional angle
coordinate to the torsion around each skeletal bond line.

H H
I

.cm 3b AC(5)
CC4)

cr
~eerl'/

| h |

H H

Fig. 7
No. 4. Carbon suboxide (C302
This molecule is a totally linear one [5] (point group DOV, Fig. 8), M = 3.
Each skeletal atom is of type d. According to (40) and (43):
Z[K(H] = 4 Z[K{&)] = 0
Z[K{<p)] = 2,5—4 =6 I[K{r)]=0
The number of independent internal coordinates is 10, in accordance

with 31V — 5= 10.
There are two valence angle coordinates around each skeletal atom,
and a bond line coordinate belongs to each bond line.

0 = C(l) = C(2)= C@3) = 0.
Fig. 8
No. 5. Buta-1,2-diene (C4H9

This is a one-chain molecule with partially linear chain (Fig. 9). It is
characterized by N = 10, M = 4, t= 1.

H
H4 _c)=c2)=¢(3)
Hx \

L(ay-

I—

Fig. 9

Atoms 1and 3 are of type b, 2is oftype d, and 4 is oftype a. The elements
of the sets L and G are:
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r I(r) «(r) type ofthe atom
1 3 1 b
2 2 2 d
3 3 2 b
4 4 1 a

Taking into account the expressions (13), (50), (15) and (51), we have:

IIK(H} = 3- 05)+ (2- 1)+ (3- 1)+ (4- 05)= 9
2 [BA] = 8- 3)+ (3- 1)+ 2+ 1= 12

IK(»)] = @3- 2)+ 2- 2)+ B3- 2)= 2

BAT)] =y (I + 2+ 1)- 1= 1

Thus the number of independent internal coordinates is 24, corresponding

to that of normal vibrations, 37V = 6 = 24.
One bond line coordinate belongs to each bond line. A torsional angle
coordinate belongs to the bond line 24 The number of independent bending

coordinates around the skeletal atoms are:

' Z[K(<P]] *Ne )]

1 2 1

2 3 0

3 2 |

4 5 0
SUMMARY

The structural components of chain molecules are defined, and their redundance condi-
tions are examined in detail. The molecules are regarded as composed of component molecules
of central structure, whose redundancy conditions can thus be applied. There is another redun-
dancy condition pertaining to torsional and azimuthal angle coordinates, which has also been
determined.

Totally linear molecules have also been examined and their internal coordinates are
determined unambiguously. On the basis of the above results, general expressions are deduced
for the determination of independent internal coordinates of chain molecules.
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Bestimmung der unabh&ngigen inneren Koordinaten von Kettenmolekilen

F. BILLES

Zusammenfassung. Es wurden die strukturellen Komponenten von Kettenmolekilen definiert
und ihre Redundanzbedingungen eingehend studiert. Diese Molekiile wurden so aufgefaBt, als
waren sie zu Komponenten zentraler Struktur abgebaut. So konnten die Redundanzbedingun-
gen letzteren Molekiultyps angewendet werden. Auch eine andere Redundanzbedingung
besteht zwischen den Valenzwinkelkoordinaten und den Valenzrichtungswinkelkoordinaten,
die gleichfalls bestimmt wurde.

Die vollkommen linearen Molekile wurden ebenfalls untersucht, und ihre innere
Koordinaten eindeutig bestimmt.

Auf Grund obiger Ergebnisse wurden allgemeine Zusammenhange zur Bestimmung der
unabhéngigen inneren Koordinaten von Kettenmolekiilen abgeleitet.

OnpefeneHne He3aBUCMMbIX BHYTPEHHUX KoopauHat
LEMHbIX MOJIEKY/

®. BUNNELW

Pe3tome. Onpegensanuce CTPYKTYPHbIE 3/1IEMEHTbI LiEMHbIX MOMIEKY/T U NOAPOGHO M3ydannch MX
YCNOBUSI NnLLeHUs. MoneKynbl pacCcMaTpuBa/iCb Kak Gbl COCTOSILMMU M3 COCTaBASIOLLMUX
MOJIEKY/ C LEHTPasIbHbIM CTPOEHMEM; TaKUM 06pa3oM, MOXHO 6bI/Io MPUMEHSATL YCII0BUS NiULLIE-
HUs nocneaHux. CylLecTBYeT W ApYyroe YC/ioBue MINLLEHUS MeXAY KoopavHaTaMy BasleHTHOro
yrna v asMyTasibHOro yrfia BaJIeHTHOCTM, KOTOPOe 6bIN0 TakXe onpeaesneHo.

BbI TaKXKe U3yUeHbl MOMHOCTBIO MINHEVHbIE MOEKY/bl, U O|HO3HAYHO OMpeaeNieHbl nX
BHYTPEHHME KOOPAMHaTbl. Ha oCcHOBe 3TUX PesynbTaToB Gbl BbiBeAeHbI 06LIME 3aBUCMMOCTYU
ONA onpefiesieHNs He3aBUCUMbIX BHYTPEHHUX KOOPAMHAT LEMHbIX MOJEKy/I.

Dr. Ferenc Billes; Budapest XI. Budafoki Gt 8.
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Introduction

A fundamental change is brought about by hydrogen bonds in the
electron distribution of the substituents in an aromatic ring. As a consequence
of this, also the electron shift effects of these functional groups will be changed

Derivatives of phenacyl bromide (cu-bromoacetophenone)(l), carrying one
nitro group and one hydroxyl group at various positions of the aromatic ring,
are most suitable models for an investigation of this phenomenon. Compounds
H -V I were available [1, 2] for our investigations.

Discussion

It is to be expected that with compounds Il and IlIl a six-membered
ring with an intramolecular hydrogen bond will form between the carbonyl
and hydroxyl group; in the case of compounds 1V, V and VI a similar structure
will involve the hydroxyl and the nitro groups. In compound VI the neigh-
bouring N0O2and C =0 groups are sterically hindered and unable to occupy
a position co-planar with the aromatic ring. Since intramolecular association
draws the nitro group in the plane of the aromatic ring, C= 0 is turned
out of it and, in the limiting case, the plane defined by the valences of the
C atom will be normal to that of the aromatic ring.

It is known that the electron distribution of the nitro, and the carbonyl
groups is represented by limiting structures VII—VIII, and IX—X, respec-
tively [3, 4, 5, 6]. A shift of the nitro group towards structure VIII, and a
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\Y \% M

shift of the carbonyl group towards structure X exerts an increasing -1 and
-T effect upon the aromatic ring.

ey g
_ N /
V -Ue /{/ _ _ §(—Nyv
Mia Milb M -
g
X— ¢ ¢
\
V
IX X

The electron shifts of the two groups are of the same character but
oppositely directed, thus they interfere with each other especially of the
groups are in ortho or para position; in this case limiting structures VII and
IX will be the more probable ones. The effect of hydrogen bonds is contrary to
this in so far as then structures VIIlI and X will be favoured.
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The infrared spectra of compounds Il — VI have been investigated here;
the more important frequencies are listed in Table I, and these seem to support
the interpretation outlined above.

vOll band
In Spectrum 1 of compound Il and in Spectrum 2 of compound Il the

very diffuse OH band appears between 3600 cm-1 and 2500 cm-1 since by
means of the neighbouring OH and C = O groups very strong intramolecular

Spectrum 1

Spectrum 2

Spectrum 3

hydrogen bonds are formed. In the case of the other three substances a nitro
group, instead of a hydroxyl group, is the associative partner and therefore
the hydrogen bond is appreciably weaker. The intramolecular linkage is
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Spectrum 4

Spectrum 5

revealed by the clear contours of the rOH band. With VI, shown in Spectrum 3,
the hydrogen bond is the strongest because the C=0 group is not in the
plane of the aromatic ring, thus here it is the least probable that limiting
structure VII, where the nitro group weakens the hydrogen bond, should
prevail. The weakest bond occurs in V, Spectrum 4, because here carbonyl and

Spectrum 6

Spectrum 7

Acta Chim. Hang. Tomus 46. 1965



SCHAR, SIPOS: EFFECT OF HYDROGEN BONDS 67

nitro groups are para to each other (in IV, Spectrum 5, meta position obtains),
therefore here the tendency of the two groups to assume limiting structures
X or VIl prevails in the highest degree.

To support this, Spectrum 6, of ortho-, and Spectrum 7, of para-hydroxy-
phenacyl bromide are referred to. Here electron shifts might he similar, but
owing to the dissimilar structure of the hydrogen bonds, the two spectra
show fundamental differences. The ring with the intramolecular hydrogen
bond formed in the ortho compound cannot be formed in the para compound
where, in consequence, more loosely bound intermolecular associations act
as substitutes.

The rOH band is much too diffuse and cannot be identified in Spectrum 6,
whereas in Spectrum 7 it is very intensive around 3320 cm-1 and 3260
cm-1. With yOH bands the situation is reversed: they are rather diffuse and
not distinguishable in Spectrum 7, but quite prominent in Spectrum 6 between
800 cm*“land 600 cm“1with a well discernible maximum at about 690 cm*“ 1L
Of course, the stronger intramolecular hydrogen bond lowers and broadens
the frequency also of the pC=0 band and so it appears at 1655 cm*“1 in
Spectrum 6, but it is sharper, and appears at 1685 cm“1 and 1670 cm*“1,
in Spectrum 7. The split into a doublet in the latter is, probably, the result
of the formation of a cyclic dimer association where between the OH groups
and the C=0 groups of two molecules hydrogen bonds may have formed
(X1). This supposition is strengthened by the fact that the band is split also

A

with the sample in solution (1705 and 1685 c¢m “1), and that the absorption by
rOH exhibits a similar structure: its two maxima appear at 3320 cm”1, and
3260 cm*“1 respectively. Dissolved (10“4 moles per litre) in dichloromethane,
the samples show maxima at 3570 and 3500—3200 cm “1 The dimer structure
is stabilized by the two molecules being in a position parallel to each other,
or superposed, and the compact spatial arrangement thus resulting presents
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a small surface to any attack of disruptive forces. Since the proton and the
pillar-atoms in the associated structure are not co-linear and the ring com-
prises 16 atoms, the hydrogen bond is not very strong, accordingly the reduc-
tion of the frequency of the v OH band is not very pronounced, either. It
seems also possible that owing to mesomerism (XII), a stable cyclic trimer

is formed wherein the hydrogen bonds are co-linear and both the O—H and
C =0 bonds are co-planar with the aromatic ring.

vC= 0 band

Our suppositions are confirmed considerably by the stretching vibration
frequencies of the carbonyl groups in the five compounds. Owing to very
strong hydrogen bonds, the lowest wave numbers, 1680 cm-1 and 1670 cm-1,
are found in compounds Il and Ill. This is similar to the situation with B-
diketones, where the enol form has a similar structure and the carbonyl band
is to be found at the same wave numbers. Of course, from the two compounds,
compound Il shows the lower fC =0 frequency because here the nitro
group is in meta position in respect to the carbonyl group, and therefore
cannot prevent a tendency, as it can in compound Il where it is in para posi-
tion, to approach limiting structure X. In the case of the other three compounds
the frequency decreases, in the sequence VI, V, IV, to 1725, 1715 and 1700
cm-1, respectively. With these compounds the tendency of the C=0 group
to assume limiting structure X is less likely because there is no intramolecular
hydrogen bond between the C=0 and OH groups to favour structure X,
and, on the other hand, an association of a similar character of the nitro group
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favours structure VIII; consequently the -1 and -T effects of the nitro group
become more pronounced. As a result of this, in compounds IV, V, and VI the
rC=0 band appears at much higher wave numbers than in compounds
Il and I1l. Since in compound IV the carbonyl is in meta position to the nitro
group, here limiting structure X is the most probable one, and this is the
cause of the relatively low wave number, 1700 cm-1. It is also perfectly clear
why the highest v C=0 frequency, 1725 cm-1, should appear in the case
of compound VI; here this group is not in the plane of the aromatic ring, so
there is no conjugation to keep this frequency down. An explanation of the
relatively small frequency shift might be soughttherein that simultaneously
with conjugation also the opposed -1 and -T effects of the nitro group are
diminished.

Spectrum 8

Spectrum 9

nr NaCl! KBr

Spectrum 10
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In evidence of the Statement that the relative position of the carbonyl
and nitro groups does indeed influence the stretching vibration frequency of
the former, Spectra 8, 9, and 10 are shown (ortho-, meta-, and para-nitro-
phenacyl bromide, respectively) where in the same sequence, the vC=0
band is to be seen at 1730, 1707 and 1710 cm-1.

vCH2 bands

The asymmetric and the symmetric stretching vibration bands also show
characteristic changes in frequency and intensity which conform to what has
just been stated. Under the influence of the neighbouring carbonyl groups and
that of the bromine atom, the methylene group is strongly polarized and the
frequency of its stretching vibrations and the intensity of the corresponding
band become accordingly higher [7]. This phenomenon is especially notice-
able with compound VI where the carbonyl group, turned out of the common
plane of the aromatic ring and nitro group, affects the methylene group with
the full force of its electron affinity. There is a noticeable increase in frequency
and band intensity in the case of compound IV too, where the C= 0 and
N O, groups are in meta position to each other. In the other three compounds,
the presence of further substituents, namely OH and NO02 prevents the inter-
action mentioned before, since these substituents crowed out the CH2 group
so to speak, from the electron shift series. Of course, even so the rCH2bands
appear at higher wave numbers than usual, owing to the effect exercised by
the bromine atom. Generally, it can be stated that the dipole moment and
the transition moment of the C—H bond of the methylene group are increased
by the carbonyl group in direct proportion to the electron affinity of the latter,
or in direct proportion to the probability of the limiting structure 1X.

vNO 2 bands

The evolution of the stretching vibration bands of the nitro groups is
very interesting in the case of these compounds. From limiting structures VI
and VIII, which represent the real electron distribution of the nitro group,
it can be seen that with the former asymmetric stretching vibration (Formula
XI1I1), with the latter the symmetric stretching vibration (Formula XIV),
will cause a major change in the dipole moment of the N—O bonds. Experi-
mental data show unequivocally that between symmetric and antisymmetric
(in respect to the rotational axis drawn between the mid-point of the distance
Y — Y and the atom X) vibration bands of any nonlinear XY 2 group having
symmetric charge distribution, always the antisymmetrical one is the more
intense, e.g. CH2 COO-, etc., groups [8, 9]. This might he explained thereby
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that in the extreme positions of the antisymmetric vibration one of the X —Y
bonds is longer by twice the amplitude than the other, and the partial positive
or negative charge of one of the Y atoms is also proportionally greater or
smaller. The charge on the two oxygen atoms changes periodically during
the antisymmetrical vibration; this means that the band intensity of the
N—O bonds depends also on the bond order (electron density along the bond),
and not on the electric dipole moment only. A greater change in dipole moment
causes a more intensive absorption.

The situation is the same in case of the limiting structure VII of the
nitro group. In limiting structure VI1II, however, there is a smaller change of
the dipole moment in antisymmetric vibration on account of the initially
more localized charge distribution (that means that N—O bond order does
not influence hand intensity). At the same time, in a symmetric vibration
the N atom becomes more polar because when it moves in the direction of
the atom X, electron density is growing around it (this is the influence of the
higher X —N bond order). Therefore the relative intensities of the two bands
are opposite.

Accordingly, it is to be expected [7] that in a compound where limiting
structure VII dominates, the intensity of the asymmetric N02 band will be
the greater; and that in a compound where limiting structure VIII is the
more probable one, the symmetric N02 band will be more intense.

Spectra of compounds Il1—VI do actually show these changes of the
relative band intensities. Especially prominent is this change in the pair of
compounds Il and Ill. Due to the para C=0 group involved in the hydrogen
bonding in compound II, its NO2 group approaches limiting structure VII;
accordingly, the ¥NO, band assignable to the asymmetric vibration is much
more intense than the corresponding band assignable to the symmetric mode
of vibration. In compound Ill, the OH group which is electron repellent
because of the hydrogen bond and -|-T effect, is in para position to the nitro
group (the effect of the carbonyl in meta position can be neglected). Thus
here limiting structure VIII is preponderant and, indeed, compared with
Spectrum 1, in Spectrum 2 the relative intensities of the vNO2 bands are
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inverted and the band of the symmetric N 02 Stretching vibration is the more
intensive one.

Also in compounds IV, V and VI, owing to intramolecular association
the N O2group is in a state approaching limiting structure VI1II, consequently
here, too, the symmetric fNO 2 band is the more intensive one. Apart from
this, in compound VI also a substantial increase of frequency is brought about
by steric hindrance.

The variation in intensities is seen also in Spectra 8, 9 and 10; the discrep-
ancies, however, are less because the electron shifts are smaller: no hydrogen
bonds are present.

6sNO 2 band

The band, in most cases appearing [10] near to 850 cm-1, and generally
[11] between 850 and 750 cm“1 characteristic of aromatic nitro compounds
is weak and not well assignable in compounds Il11—VI. (In the older literature
this band had been attributed to CN(02 stretching vibrations [12, 13, 14];
recently it was shown to be the band of the scissoring vibration of the N02
group [15, 16, 17]). In Spectrum 1, the very intensive absorption at 820 cm-1
is probably a band of this scissoring vibration. The appearance of another
band at this wave number (between 825 and 805 cm-1) might be expected,
this band being the CH out-of-plane, in-phase vibration ofthe 1,2,4-substituted
aromatic ring [18]. In this instant, however, this is not probable since com-
pounds Ill, 1V, V, though they are 1,2,4-trisubstituted aromatic compounds,
have no intensive absorption bands in this region. The emergence of this band
in Spectrum 1 is evidence for the different electronic configuration of the NO.,,
group of compound Il, compared with the other derivatives. The high inten-
sity of the band is a result of increased polarization of the N—O bond. A com-
parative low frequency is quite easy to explain: The 0 atoms are farther
apart, because the more intensive coupling of the two N—O bonds in the VII
limiting structures (i. e. the uniform distribution of n electrons along the
N—O bonds). This leads to the lowering of the scissoring frequencies in the
case of any non-linear group of XY 2type (and to the hightening of the stretch-
ing vibrations: see Table | [19]). This is explained so: drowing the scissoring
vibrations an electrostatical repulsion occurs between the Y atoms (which
is overcome by a greater excitation energy and therefore the frequency of the
scissoring vibrations is greater, than that of any other deformational frequency
of the XY 2group). The electrostatical repulsion and therefore the frequency
of the scissoring vibrations is the lower, the farther apart are the two Y (or O)
atoms.

The increase of intensity is to be explained so, that the N—O bonds
become more polar.
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yOH band

Owing to intramolecular associations, the yOH band in compounds
I1—Y has sharp contours, especially in Spectral 1 and 2 (strongest hydrogen
bonding), and appears between 700 cm-1 and 650 cm-1.

The original aim of our investigations was to confirm an interpretation
of the peculiar behaviour of phenacyl bromides in a Darsens condensation
[20]. The experimental findings have fully supported the former suggestions,
thus this spectroscopic investigation proved very valuable in completing the
evidence found in the course of preparative work.

Spectra were registered by a UR—10 type infrared spectrometer,
with samples in potassium bromide.

SUMMARY

The infrared spectra of several derivatives of phenacyl bromide have been studied.
Based on these, the structures of the hydrogen bonds present in the various molecules have
been elucidated. The electron affinities of the substituents depend on the association structure,
and these affinities are influenced of course by their respective positions also. Therefore the
contours, frequencies and intensities of the spectrum bands are changed by hydrogen bonds.
Thus the characteristics of the bands allow conclusions to be drawn in respect of the electronic
structure of the molecules, and even concerning the changes of dipole moment in some bonds.
In the case of one substance the spatial position of the carbonyl group could also be determined.
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Table I*

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 Spectrum 4 Spectrum 5

VOH 3450 3450 3230 3300 3280
(broad) (broad)

0= 0O 1678 1668 1725 1715 1700
fCH., as** 2982 2995-2985 3018 2980 2995
ekl 2932 2950—2940 2940 2930 2940
I+ *** as** 1535 1525 1550 1535 1530
ekl 1362 1350 1445 1330 1330

YyOH**** 670 665 690 -660 700- 680 695—675

* Frequencies in cm-1
** as = asymmetric, s = symmetric
*** From the pairs of asymmetric-symmetric bands the more intensive one is underlined
**** 1\j0 evidence was sought for the given highly probable assignments of these bands,
because to verify our suppositions the investigation of the unequivocally assignable v OH and
vC — O bands were sufficient.

Uber die Wirkung der Wasserstoffbindungeil auf die in einigen Nitro- und
Hydroxyderivaten des Acetophenons stattfindenden Elektronenverschiebungen

P. Sohar und Gy. Sipos

Zusammenfassung. Die Infrarotspektren verschiedener Phenacylderivate wurden ermittelt.
Auf Grund dieser Spektren wurde die Struktur der in den unterschiedlichen Molekilen anwe-
senden Wasserstoffbindungen aufgeklart. Die Elektronenaffinitdten der Substituenten unter-
liegen natirlich den aus ihrer relativen Stellung folgenden Wirkungen, sie werden durch die
Assoziationsstrukturen geregelt. Dies kommt auch bei den Anderungen der Konturé, Frequen-
zen und Intensitdten der zu den verschiedenen Gruppen zuzuschreibenden Spektrumbanden
zum Ausdruck. DemgemaR kdnnen aus den Eigenschaften der Banden gewisse Folgerungen
betreffs der Elektronenfeinstruktur der Molekiile bzw. gegebenenfalls beziiglich der Anderung
des Dipolmoments einiger Bindungen gezogen werden. Bei einer Substanz war auch die Bestim-
mung der rdumlichen Stellung der Carbonylgruppe maglich.
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BnusiHe BOJOPOAHOV CBSI3M HA CMELLEHME 3/1EKTPOHA, MPOoMCXoasilliee
B HUTPO- U TMAPOKCM3AMELLEHHBIX MPOV3BOAHBIX aueToeHOHa

Nn. WOXAP v Ab. WMnouw

Pestome. BbIMM  CHATbI MH(PaKPacHbIe CNEKTPbI HEKOTOPbIX MPOU3BOAHLIX (heHauunépomuaa.
Ha ocHoBe CNeKTPoB 6bIN 0GHAPYXKeHbI CTPYKTYPbl BOAOPOAHbLIX CBA3EA B pas3NUHbIX MOEKY-
nax. DNeKTPOHOAKLENTOPHble CBOMCTBA 3aMecTMTeNeld, eCTeCTBEHHO, 3aBUCAT OT WX COOTBET-
CTBYIOLLMX PACMOOXEHU, a TaKKe OT acCoLMaLMOHHbIX CTPYKTYp. 3TO NPosiBAseTcs B U3Me-
HEHUM KOHTYPOB, YacTOT M MHTEHCUBHOCTEN CMEKTPasibHbIX MOMIOC, OTHOCUMbIX K Pas/InuHbIM
rpynnam. Tak 13 CBOICTB MO/OC MOXHO Ae/1aTh 3aK/0UEHNs] 0 TOHKOM 3/1eKTPOHHOW CTPYKType
MOfIEKY/, W flaXe U 06 W3MEeHEHUsIX AUNOMbHbLIX MOMEHTOB OTAefbHbIX CBA3el. [N 0fHOro
BELLleCTBA 0KAa3a/10Chb BO3MOXHbIM OMPeae/iTb NPOCTPAHCTBEHHOE PAacnofioKeHne Kap6oHUIb-
HOM rpynnbl.

Dr. Pal sonAr; Budapest IV. (Ujpest) Szabadsagharcosok u. 49.

Dr. Gydrgy Sipos; Szeged, Rerrich Béla tér 1.
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THE ACID HYDROLYSIS OF STARCH

J. SZEJTLI
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Norway)
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On account of the industrial importance of the acid hydrolysis of starch,
a large amount of work has been devoted to this process. For the most part,
the scope of this research was purely practical. Investigations on the role
of the acid concentration and temperature range were suited to actual indus-
trial problems not allowing the calculation of thermodynamical data. The
reaction was studied in another laboratory [1—3] but only as a function of
acid concentration and temperature. As pH data of required accuracy were
not available [4], this hydrolysis has been reinvestigated.

The literature dealing with the influence of the acid concentration and
the temperature is summarized in two recent papers [1, 2].

Experimental

733.5 mg of dry soluble starch (Merck) was dissolved in 75.819 g of
water on a water bath. (For the analytical data of the starch see Table 1.) To

Table |
Analytical data of starch

(Merck’s soluble starch, dried for 40 hr. at 105° Q

ASN CONTENT o 0.22%
Reducing power (a5 glUCOSE)™ it 4.70%
Maximum of hydrolysis curve as mg glucose/100 mg starch* .. 111.0%
Timit of periodate consumption mole/mole** ..o, 1.02%

99.7%

Polyglucose content

* = based on ash-free dry material
** = as mole/mole glucose unit

10 ml aliquots were added 2 ml of hydrochloric acid of appropriate concentra-
tion. Hydrolysis and the analysis were carried out in the same way as described
in the previous papers. The logarithmic hydrolysis curves are demonstrated
in Figs. 1 and 2.
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When evaluating the rate constants of starch hydrolysis, it is important
to know that this process is the result of simultaneous reactions, each of them
having its own characteristic k value. At a low extent of hydrolysis (below 5%),
the ratio of non-terminal linkages to the terminal ones is high. Therefore the «
value of the overall process is only about 1/3 of the one determined in high
percentage hydrolysis (over 90%). Theoretically, k for first order reactions may
be determined from a single point of the curve obtained on plotting the conver-

Fig. 1. Logarithmic hydrolysis curves (°C/N HCl)

sion against time. In such cases as the acid hydrolysis of starch determination
of k in this way is impossible both from the practical and theoretical point of
view. The first-order k values increase continuously, since the a-1.4-glycosidic
linkages of maltose are hydrolyzed about 3 times as fast as those in non-
terminal positions of the polymer chain.

According to Samec [5, 6], the value of k in min-1 units (1 N H2504
80°, 3% starch) is 3.13- 10-3 in the 15th minute at 4.62% hydrolysis, while it
is 4.10- 10-3 in the 240th minute at 62.7% hydrolysis.

According to Smirnow [7], at 100° pH= 1.23, and 14.2% hydrolysis,
K= 2.53- 10“3 min“l; at 64.9% it is 2.90- 10“3.In 0.05 N HC1 (at 100°) at
24.3% hydrolysis, the k value is 2.32- 10-3, while at 78.1% it is 2.52- 10~3.

Generally these facts are not taken into account when calculating the k
values. Therefore, the values of k published here and in other papers are to he
regarded as overall k values, provided that they are calculated from data
between 5 and 80% hydrolysis. These k values are not perfectly defined, since
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in some cases the hydrolysis was carried out only to 10—15%, while in other
cases up to 90—95% conversion.

The deviations of the k values mentioned above from the mean value
between 5 and 78% hydrolysis never exceed 14%. Despite the difficulties
encountered in defining the hydrolysis rate constants for starch hydrolysis, the
use of average kK values makes possible calculations such as those outlined in
our previous paper.

Fig. 2. Logarithmic hydrolysis curves

Table 11

The acid hydrolysis rate constants for starch

5 °C [HCl N H K, min“1 log kr cal%o_te“l
1009 123 —0163 14510 1011 5.23
0123 0.976 870 <103 —1.028 515
00123 1949 786 10-3 —1.04 5.08
Y 123 -0.163 753 «10-3 -2.295 519
0123 0.976 471 <104 —22% 519
00123 199 449 m10-5 —2.287 523
6.3 123 —0.163 200« 10-3 2871 514
0123 0.976 134.10-1 —2841 5.27
0.0123 1949 12310 —2.846 5.5
Average 519
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In this work the data obtained below 5% and above 70% hydrolysis
were not taken into account when calculating the average of the k values.
The k values and zIS+ are shown in Table II.

Influence of acid concentration and temperature

The log k values as a function of the pH are given in Fig. 3. The determi-
nation of the g values is shown in Table Il1l. The data in this table are taken

Table I11

Determination of “g” values for starch

t, °c pH** k nnl pH** kK min 1 , A4;I)C|?K

65.3 1949 124.10-5 0976 134.10-4 1062*
0976 13#A.i0-1 —0.163 200 .i0-3 1031*
w7 1949 449 wio -5 0.976 471 . i0-4 1049+
0976 471 mlQH4 -0163 753 . 10-3 1067*

79.7 0.008 TS ei0-3 1126 480 m10-4 1062

97.3 1569 140 .i0-3 1984 477 - io-4 1125

1569 140 wio-3 2279 239 aio-4 1080

1984 477 <io-4 2279 239 .i0-4 1016

1589 140.10-3 1342 240 . io0-4 105

194 477 «io-4 1342 240 . 10-3 103

2219 239 .i0-4 1342 240 . 10-» 1069

0.2 0.808 649 . io-3 0.392 191 .io0-2 1100

0.7 1207 321 +i0-3 1970 6.66 ¢ io0-4 1016

1297 321 -i0-3 2270 306-i0-4 1050

1970 6.66 «i0-4 2270 306-i0-4 1126

1000 104 499 « 10-3 1440 183-i0-3 1160

1357 244 ¢io-3 0.771 101 « 102 1045

1064 499 .io0-3 0.771 101.10-2 1033

1006 0972 106 . 10-2 199% 816-i0-4 1087
1009 1949 786 +i0-3 0976 870 «io-3 1073*
0.976 8.70.10-3 —0163 145. 10~ 1073*

1030 1410 359.i0-3 0.330 461 <io-2 1056

10/ 7.85.10-3 1617 187 +i0-3 1159

Average*** = 1071

* = calculated from the data of Table It. The average is 1.057. The other g values are
calculated data from earlier work done in another laboratory [1].
** = calculated by Equations 1 and 2 given in a previous paper [4].
*** = the probable error of the mean is 0.006, i.e. g = 1.071 + 0.006
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partly from Table Il, partly from previous experiments [1, 2] in which they
were not used for such calculations. The pH for these K values was calculated as
outlined in a previous paper [4]. The average of the g values, calculated from
data ofthe present experiments, is 1.057. This value is not significantly different
from the total average of 1.071. The difference is 1.3%, which is within the
probable experimental error. Therefore, 1.071 is an acceptable value. The non-
linear character of K versus acid concentration was pointed out by Rolfe and

logk
Fig. 3. The variation of log k with pH#
Table 1V
Determination of “E f' and “d" for starch
[HQ] N T(:;r:];;zratoucre 10> Alog K Eq cal/mole dee
, A~
1.23 100.9 — 75.7 0.1931 1.2846 30 435 16.711
75.7 - 65.3 0.1166 0.5758 29 900 16.437
0.123 100.9 — 75.7 0.1931 1.2665 30 006 16.503
75.7 - 65.3 0.1166 0.5459 28 348 15.464
0.0123 100.9 — 75.7 0.1931 1.2432 29 454 16.165
75.7 - 65.3 0.1166 0.5588 29 018 15.891
Average 29 527 16.205
* = calculated as 2.303 *R j (10»/T)
*e =mcalculated as - log ftr,

6 Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



82 SZEJTLI: ACID HYDROLYSIS OP STARCH

Defren [9]. They found that when hydrochloric acid concentration was
increased 8 times (from 0.005 to 0.04 1V), the rate constant increased to 9.11
times of the original. Later almost every other author has established that the
relation between the k and the acid concentration is linear. According to
Smirnov [7], log Kk = 0.569—1.072 pH(100° C, hr-1, acetate buffer). The 1.072
in this equation is the g value. It agrees excellently with 1.071, calculated in
this work.

Fig. 4. lag Kk as a function of the absolute temperature

The interpretation of this g value is not yet possible. Further investiga-
tions with other polysaccharides and with oligosaccharides, eventually also
with glycosides, are needed [8].

The determination of Ea and d is demonstrated in Table IV. Ea values
obtained from previous investigation and in the present work are given below
for comparison:

Freudenberg et al. [11] (18—30° C)  29.0 kcal/mole
Present experiments (65— 75° C) 29.1
Present experiments (75—100°C) 30.0
ver et al. [10] (80-100° C) 29.6
(100 —130° C) 31.0
Smimov (100-110° C) 28.1
Smirmov (110— 20° C) 29.6
Smimov (120-130° C) 31.2
Smimov (130 —140° C) 35.5

Besides the different experimental conditions and the probable experi-
mental error, the difference of these Ea values may be explained by the posi-
tive temperature dependence of Ea. The temperature dependence of Ea as
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calculated from Smirnov’s data is 172 cal/mole- degree while from the data
of these experiments it is about 53 cal/mole* degree. For cellulose its value is
about 65 cal/mole « degree [13].

Log k versus 103T is represented in Fig. 4. This figure shows the log
kr—1/T relation, calculated from all k values which are shown in Table IlI.
The determination of Eafrom the slope of this line gave a value of 29.3 kcal/
mole.

The values of A S+ (see in Table Il) and of kcaic. (see in Table Y) have

Table V

Comparison of the calculated and measured rate constants

e BT % adld el

1009 123 —0163 —1.064 131 10» 145« 10-
0123 0976 821 io-a 870 m10-*
0.0123 1949 779 10 786  FO»
w7 123 —0.163 —229 747 10-* 753 «10-*
0123 0976 467 io0-4 471 «io-4
0.0123 1949 437 10-“ 449 «10-*
63 123 -0.163 —2.849 210 10-“ 200 «io0-*
0123 0976 132 10> 134 +io0-4
0.0123 1949 123 io-6 124 «j0-5
1000 100 —0.08 —1089 938 10+
010 104 611 10-“
001 2037 572 io-4
800 100 —0.058 —2.070 980 10™
010 104 639 io-4
001 2337 5% 10-“
600 100 -0.058 —3.166 786 io0-4
010 104 512 io-6
001 2037 480 10e

been calculated with the aid of the average Ea and values from Table 1V, and
with g = 1.057.

The author is very much indebted to the Royal Norwegian Council for Scientific and
Industrial Research for the award of the Postdoctorate Fellowship that made this work pos-
sible, and to Mr. B. Larsen for revision of the English text of this paper.

SUMMARY

The first-order reaction rate constant of the acid hydrolysis of starch between 65 and
100° C is proportional to the 1.071th power of the hydrogen ion activity, the latter being
measured at room temperature. The physical meaning of this so-called “g” value is not yet
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known. Similar observations have been made in case of other polysaccharides. The energy of
activation between 65 and 75° Cis 29.1 kcal/mole, between 75 and 100° C it is 30.0 kcal/mole.
This entropy of activation is 5.19 kcal/mol-degree.
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Uber die saure Hydrolyse der Starke
J. SZEITLI

Zusammenfassung. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante erster Ordnung der sauren
Hydrolyse der Starke ist im Temperaturbereich von 65 bis 100° C der 1.071ten Potenz der bei
Zimmertemperatur gemessenen W asserstoffionenaktivitdt proportional. Die physikalische
Bedeutung dieser sogenannten ,,g“-Konstante ist noch ungeklart.

Ahnliche Beobachtungen wurden auch bei anderen Polysacchariden gemacht.

Die Aktivierungsenergie betrug 29,1 kcal/mol im Temperaturbereich von 65 bis 75° C
bzw. 30 kcal/mol von 75 bis 100° C, die Aktivierungsentropie hingegen 5,19 cal. mol-1. Grad-1.

KWCNOTHbIA TMaponus Kpaxmania
N. CENTNU

Pestome. KOHCTaHTa CKOPOCTM MepBOro nopsigka Ans KUCNOTHOrO ruaponusa Kpaxmana B
nHTepBane 65—100° C nponopumMoHanbHa aKTMBHOCTN MOHA BOAopofa (M3MEpPEHHOM Mpu KOoM-
HaTHOW TemnepaType) B cTeneHn 1,071. ®UNYECKNIA CMbICA 3TOM, TaK Ha3blBaEMOW, KOHCTaHTbI
«@» ellle He n3BecTeH. MogobHble pe3ynbTaTbl HAbMAANCL U B Clyvae ApYyrux noaucaxapuios.
JHeprusa akTnBaumm mexxay 65 n 75° C nmeeT 3HadeHue 29,1 Kkan/monb, a mexxay 75 n 100° C —
30 KKan/monb. JHTponus akTuMBauumn paBHa 5,19 Kan.monb-1.rpag-1.

Dr. Jozsef Szejtui; Institut fir Erndhrung, 1505 Postdam-Rehbriicke,
Arthur-Scheunert-Allee 114—116, DDR.
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SYNTHESE HOHERER dw/-AMIN()1)ICARRONSAEREN

M. Augustin
(Institut fur organische Chemie der Martin-Luther-Universitat Halle— Wittenberg)

Eingegangen am 16. Marz 1965

Untersuchungen der letzten Jahre ergaben, dalB auller der Asparaginsdure
und Glutaminsdure auch die hoheren Glieder in der Reihe der a-Aminodicar-
bonsdure in der Natur vorhanden sind. Das aus dem Mycelium des Penicillin
chrysogenatum isolierte Tripeptid [1] y-(a-Aminoadipyl)-cysteinylvalin, die
mit Sicherheit feststehende Beteiligung dera-Aminoadipinsdure an der Biosyn-
these des Lysinsund ihre kiirzlich erfolgte Isolierungaus der Hefe [2] bestatigt
diese Ansicht. Das ndchste Glied, die a-Aminopimelinsdure, wurde papierchro-
matographisch aus Extrakten griuner Pflanzen isoliert. Von den ho6heren
Homologen dieser Reihe sind diesbezuglich keine Angaben bekannt; es ist
aber damit su rechnen, dalR sie auch in der Natur vorhanden sind. Gerade
letzterer Gesichtspunkt macht einen vereinfachten Syntheseweg erforderlich,
der in dieser Arbeit beschrieben werden soll.

Tabelle | gibt einen Uberblick iiber Eigenschaften und Literatur bisheri-
ger Synthesen der von uns untersuchten hdheren DL-aAminodicarbonséuren.

Tabelle |

a-Amiuoséure F Literatur

DLa-Aminoadipinsdure(Aad) 202--203 (Zers.) [3,4,5,6,7,8]
DLa-Aminopimclmsaure(Api) 220 - 222 (Zers.) [5,7,9,10,11]
DLa-Aminokorkséure(Ako) 231—233 (Zers.) [7,12,13]
DLa-AminoazelainSaure(ANz) .....ienvinnnninnns 235-236 (Zers.) —
DLa-AminosebazinSAure(Ase) ...ceennennns 233-234 (Zers.) [13,14]
DLa-Aminoundekandisaure(Aun) ..o 226-228 (Zers.) [14]
DLa-Aminododekandisaure(Ado) 224-225 (Zers.) -
DLa-Aminobrassylsdure(Abra)......... 217 - 219 (Zers.) [15]

Die bisher bekannten Synthesen der DL-a-Aininodicarbonsduren gingen
meist von in a-Stellung durch reaktionsfahige Gruppen substituierten Dicar-
bonsaureestern aus, die dann leicht in die Aminosauren zu uUberfithren waren.
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Es handelte sich dabei um Halogen-, Keto- oder Phenylhydrazon- und Oxim-
gruppierungen. Andererseits wares mdglich, mittels Malonestersynthese entspre-
chend gebauter o>-Halogenmonocarbonester, Ringéffnungsreaktion (Aad und
Api) und durch Hydrolyse von substituierten Thiophenderivaten (Ase, Aun)
diese Aminoséuren zu erhalten.

In dieser Arbeit soll nun ein einheitlicher und einfacher Syntheseweg
beschrieben werden, der bei allen Aminosduren von den entsprechenden
Dicarbonsduren ausgeht. Als reaktionsfdhige Gruppe wéhlten wir die Halo-
gengruppierung, speziell die a-Bromdicarbonsdurendimethylester, die wir aus
den Dicarbonsauren Gber das Dichlorid, das a-Bromdichlorid und anschlieRende
Veresterung in 40—50%iger Ausbeute herstellen konnten*. Kirzlich hat
Teichmann [16] ebenfalls auf gleiche Weise diese Verbindungen hersteilen
kédnnen. Wir sind unabhdngig voneinander zu fast gleichen Resultaten gekom-
men. Durch fraktionierte Destillation im Olpumpenvakuum (1,5 Torr) war es
uns mittels der Brechungsindices mdglich, die Fraktionen herauszuschneiden,
die dann fir die weiteren Umsetzungen verwendbar waren. Dabei konnten wir
fast immer die Fraktionen mit den Brechungsindices 1,4600—1,4700
zur Aminierung mit ammoniakalischem Athanol in der Druckflasche bei 65°
einsetzen. Nach anschliefender Hydrolyse erhielten wir in 60—90%iger
Ausbeute (bezogen auf eingesetzte Bromverbindung) die reinen DLa-Amino-
dicarbonsduren. Die IR-Spektren und papierchromatographischen Versuche
sowie die Analysenwerte beweisen die Reinheit und Einheitlichkeit dieser
Verbindungen.

Auf diese Weise konnten wir erstmalig die DLa-Aminoazelainsdure
(Aaz) und die DLa-Aminododekandisdure [17] (Ado) in guten Ausbeuten
darstellen. AulRerdem ist die DLa-Aminoundekandisaure, die bisher nur Uber
ein schwer herstellbares Thiophenderivat zugdnglich war, leicht zu erhalten.
Bei der Synthese von Api, Ako und Ase wurden in Abweichung zur Literatur
die leichter zugénglichen Bromester mit Ammoniak umgesetzt und dadurch
ein Arbeiten im Autoklaven umgangen.

Beschreibung der Versuche
a-Bromadipinsdureclimethylester (1)

48 g Adipinsaure und 100 ml Thionylchlorid wurden 2 h am RuckfluR auf dem siedenden
W asserbad erhitzt und beim schwachen Sieden mit 155 ml Brom tropfenweise versetzt.
Vorher wurde ein Kérnchen Jod zum Anspringen der Reaktion zugefiigt. Nachdem alles
Brom zugegeben war, blieb die Lésung Gber Nacht stehen, dann wurde sie vorsichtig in 300 ml
absolutes Methanol gegossen und noch 1-2 h gerihrt. Danach kam die Mischung in 300 ml
W asser, wobei sich der Ester am Boden absetzte. Die gesamte Ldsung wurde dreimal mit
Ather ausgezogen, die Atherextrakte mit Wasser, Natriumhydrogencarbonatlésung und
wieder mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Der
Riickstand wurde im Olpumpenvakuum fraktioniert.

* Anmerkung: Durch oftmalige Destillation des Vorlaufes konnten die Ausbeuten der
Bromester auf 55-65% gesteigert werden.
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Die Fraktion Kp»5 115—125° und njj 1,4580—1,4680 wurde aufgefangen. Ausbeute:
43 g (52% d. Th.) Nur diese Fraktion konnte zur Aminierung verwendet werden.

a-Brompimelinsduredimethylester (1)

Aus 55 g Pimelinsdure und 80 ml Thionylchlorid wurde das Saurechlorid wie unter |
hergestellt, anschlieRend mit 10,6 ml Brom bromiert und schlieBlich mit Methanol umgesetzt.
Nach der Aufarbeitung wurde die Fraktion Kpli5 125—130° und np 1,4618 —1,4700 abgetrennt
und zur Aminierung verwendet. Ausbeute: 38,6 g (42% d. Th.).

a-Bromkorksauredimethylester (I11)

Aus 50 g Korksdure und 80 ml Thionylchlorid, sowie nach Zugabe von 11,8 ml Brom
and Ublichem Umsatz mit Methanol wurden 35 g einer Fraktion Kp45 146 —151° und np
1,4640 —1,4700 erhalten. Ausbeute 45% d. Th.

a-Bromazelainsduredimethylester (1V)

Aus 50 g Azelainsdure und 80 ml Thionylchlorid entstanden nach Zugabe von 10,2 ml
Brom und Umsatz mit Methanol 34 g einer Fraktion Kp16 134—138° und np 1,4608—1,4715.
Ausbeute 44% d. Th.

a-Bromschazinsduredimethylester (V)

50 g Sebazinsaure, 80 ml Thionylchlorid und 9,2 ml Brom wurden wie unter | umgesetzt
und aufgearbeitet. Ausbeute: 32 g einer Fraktion Kp4& 140—148°; np 1,461 —1,470. Ausbeute
42% d. Th.

a-Bromundekandisduredimethylcster (V1)

24 Undekandisaure und 68 ml Thionylchlorid wurden wie unter | umgesetzt mit 5,25 ml
Brom bromiert und mit Methanol behandelt. Die Fraktion Kp45 167 —177° und np 1,4602 —
1,4713 wurde abgetrennt. Ausbeute 16,1 g (45% d. Th.).

C13H23Br04 (323,4). Ber. C 48,2; Il 7,12; Br 24,8. Gef. C 47,9; H 7,04; Br 24,2%.

a-Bromdoilekandisduredimethylester (VII)

50 g Dodecandisdaure und 140 ml Thionylchlorid wurden wie unter I umgesetzt mit
10,2 ml Brom bromiert und mit Methanol behandelt. Die Fraktion Kp45 175—192 und np
1,4587 —1,4722 wurde abgetrennt. Ausbeute 29 g (40% d. Th.).

C14H2Br04 (337). Ber. C 50,0; H 7,42; Br 23,8. Gef. C 49,7; H 7,41; Br 23,6%.

DL-a-Aminoadipinsaure (VII11)

In einer geschlossen Gasdruckflasche (200 —250 ml Inhalt) wurden 4 g a-Bromadipin-
sduredimethylester (1) und 90 ml durch Ammoniak geséattigter absoluter Athanol 6 Tage bei
60 —65° gehalten. Insgesamt wurden 9 Flaschen mit 36 g Bromester als Gesamtmenge ange-
setzt. Nach Vereinigung der Flascheninhalte wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft, mit
100 ml Wasser versetzt, wieder eingedampft, der Riickstand 4 h mit 40 ml 12 n HCl am Rick-
fluR erhitzt, und die Flussigkeit wieder im Vakuum eingedampft. Der Rickstand mufRte in
wenig Wasser gelost und die Losung heifl filtriert werden. Nun konnte langsam Anilin zugefiigt
werden, bis ein UberschuR davon vorhanden war. Dabei fiel die Aminosdure aus, die nach dem
Stehenlassen im Eisschrank dber Nacht abfiltriert und mit 50%igem Athanol halogenfrei
gewaschen wurde. Das Produkt muBte nochmals in 50%igem Athanol aufgeschlammt, scharf
abgesaugt und im Vakuumexsiccator anschlieBend getrocknet werden. Ausbeute: 24 g (93%
d. Th.). F. 202° (Zers.)

DL-a-Aiiiinopimelinsdure (1X)

Aus 19,6 g Il entstanden wie unter VII 7,6 g DL-a-Aminopimelinsdure (60% d. Th.)
F. 220-222° (Zers).

Abweichend von der Aufarbeitung V111 fiel nach Zugabe des Anilins meist kein Nieder-
schlag aus. Man mufte dann die Ldsung ausdthern, die walrige Losung im Vakuum einengen
und dann mit absolutem Athanol ausfallen.

C,HuNJ4(175). B3r. C 43,0; H 7,43; N 8,01. Gef. C 48,0; H 7,79; N 8,06%.
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L-a-Aminokorksaure (X)

Aus 36 g Il entstanden 15 g DL-a-Aminokorkséure (61,5 % d. Th.). F 230° (Zers).
C8HI4N 04 (189). Ber. C 50,06; H 7,95; N 7,4. Gef. C 50,10; H 7,86; N 7,35%.

DL-a-Aminoazelainsaure (XI)

Aus 26 g IV entstanden 10,6 g DL-a-Aminoazelainsdure (59% d. Th.) F 235° (Zers.)
C9Hj,N04 (203). Ber. C 53,7; H 7,45; N 6,97. Gef. C 53,63; H 7,56; N 6,83%.

DL-a-Aminosebazinsaure (XII)

Aus 36 g V entstanden 20 g DL-a-Amirosebazinsédure (79% d. Th.) F. 227° (Zers.)
C10H49NO4 (217). Ber. C 55,3; H 8,75; N 6,45. Gef. C 55,6; H 8,83; N 6,61%.

DL-a-Aminoundekandisaure (XIII)

Aus 61 g VI entstanden 33 g DL-a-Aminoundekandisdure (76% d. Th.) F. 226—228°

(Zers.)
CnH2IN 04 231). Ber. C 57,0; H 9,12; N 6,1. Gef. C 56,85; H 9,06; N 6,28%.

DL-a-Aminododekandisaure (XIV)

Aus 29 g VIl entstanden 10 g DL-a-Aminododekandisdure (51% d. Th.) F. 223—225°

(Zers.)
C12H,3N 04 (245). Ber. C 58,7; H 9,4; N 5,7. Gef. C 58,3; H 9,24; N 6,04%.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird ein einfaches und einheitliches Verfahren zur Synthese von hdheren DLa-Ami-
nodicarbonsauren lber die a-Bromdicarbonsduredimethylester beschrieben. Die Glieder der
Reihe DLa-Aminoadipinsdaure bis zur DLa-Aminododekandisdure konnten auf diese Weise
lickenlos in 50—90%iger Ausbeute dargestellt werden. Dabei wurden DL-a-Aminoazelain-
sdure und DL-a-Aminododekandisdure erstmalig synthetisiert.
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Synthesis of higher DL-a-Amino-diearboxylic acids

M. AUGUSTIN

Summary. A simple and uniform method is described for the synthesis of higher DL-a-Amino-
dicarboxylic acids through the dimethyl-a-bromdicarboxylates. The members of the series
from DL-a-Aminoadipic acid until DL-a-Aminododecan diacid were all synthesized in this
manner in yields of 50 to 90%. This is the first synthesis of DL-a-Aminoazelaic acid and Dt-n-
Amino-doderan diacid.

CUHTE3 BbICLUMX LL.-<-aMUHOKMCNOT
M. AYTYCTUH

PestoMe. Bbin onucaH npocToli M obwmii NyTb CUMHTe3a BbiCLUMX DL-a-aMUMHOAMKAPGOHOBBIX
KWUCNOT 4epe3 AUMETU/IOBbIE 3Mpbl a-6pOM-AMKAPOOHOBLIX KMCIOT. Takum MNyTeM yaanocb
NoflyunTb BCE YfleHbl psija OT LU.-a-aMWHOAAMMUHOBOW KWCMOTbl [0 LU>a-aMUHOLOAEKaH-AN-
KNcNoTbl ¢ BbixogoMm 50—90%. Mpwu aTom, BrepBble ObINN CUHTE3NPOBaHbI DL-a-aMnHo3enanHo-
Bas kucnota u DL-a-aMMHOAOAEKaH-AUKMCIIOTA.

Dr. M. Augustin; 402 Halle (Saale), Muhlpforte 1, DDR
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POLAROGRAPHY OF ZINC IN AQUEOUS MIXTURES OF
ETHYLENE GLYCOL AND PROPANOL
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Received April 26, 1965

The polarographic determination of zinc is of special significance because
its determination by classical methods presents a number of difficulties.
In solutions with pH less than 5 or 6 the diffusion current of zinc is not well
developed because the reduction wave of hydrogen follows that of zinc closely.
The fact that the half-wave potential of zinc is more negative than those of
the common metals like copper, cadmium, lead, etc., usually requires the
prior removal of such metal before zinc can actually be determined. Complexa-
tion also has a very limited scope since zinc itself forms complexes which are
as stable as those of the interfering metals.

Prazler [1], Lingane [2], Pines [3], Stout and Levy [4] and others
have carried out the determination of zinc polarographically in different sup-
porting electrolytes. Matsuyama [5] has investigated the change in diffusion
current of some metal ions in ethanol-water mixtures. No work seems to have
been done on the estimation of zinc in mixtures of non-aqueous supporting
electrolytes. The present paper reports the results of the polarographic studies
of zinc in the aqueous mixtures of ethylene glycol and propanol in ammonium
bromide supporting electrolyte.

Experimental

Reagent grade chemicals were taken for the preparation of various solutions used.
A stock solution of Zn2+ was prepared by dissolving the reagent grade ZnSO, « 7H20 in
conductivity water and was standardized potentiometrically with potassium ferrocyanide
using 1% potassium ferrocyanide as redox indicator. Solution of purified ammonium bromide
was used as supporting electrolyte. Aqueous mixtures of doubly distilled ethylene glycol and
propanol up to 60% concentrations were used in the supporting electrolyte. Polarograms were
recorded manually with a Heyrovsky system L. P. 55 polarograph using bl type polaro-
graphic cell with a saturated potassium chloride agar-agar bridge. The d. m. o. had the following
characteristics: m 2.12 mg/secand t, 3.6 sec (at an applied voltage of —1.0 ¥ in 0.1 M sodium
formate solution). A L. P. 0.023 conduscope was used for determining the resistance of the
celt to measure the |I. R. drop correction.

All the measurements were carried out at a temperature of 25 di 0.1°C. Purified hydro-
gen was used for the removal of dissolved oxygen. In case of propanol, hydrogen was passed
through a presaturated solution having the same composition as that of the experimental
solution t( minimize the decrease in propanol concentration due to volatilization during
deieration. In mixtures of 40—60% propanol concentration, hydrogen was allowed to pass
for at least an hour, to ensure complete deaeration, since oxygen is more soluble in propanol

| Acta C.him. Hung. Tomue 46. 1965



92 ZUTSHI, GAUR: POLAROGRAPHY OF ZINC

than in water. To see that the current was diffusion-controlled id was plotted against \h-
This was verified from the température coefficient measurements also. The reversibility of the
reduction of Zn2+ was checked by plotting log i/i*-i Vs. Ed.e. The half-wave potentials were
determined both by graphical and wave height methods. Viscosity measurements were made
by using an Ostwald Viscometer and the density was determined by a pyknometer.

Results

Zn2+ produces a single, well defined reduction wave in all the solutions.
In presence of dissolved oxygen zinc produces a three-wave polarogram in the
supporting electrolyte used. Maxima suppressor was not needed since no
maximum appeared in its absence. The diffusion current decreases with the
increasing concentration of ethylene g'ycol and propanol. The plot of id against
yji was found to be a straight line passing through the origo in Fig. 1. The
temperature coefficient of the diffusion current was found to be nearly 1.2%
in all the solutions. Both these results indicate that the current is diffusion

la

Fig. 1. Plot of id\h in 1 mM Zn2+

Curve a: 0,5 M; curve A: 1.0 M NH4 Br aq.;
Curve a: 0.5 M; curve B: 1.0 M NH4Br + 20% ethylene glycol; curve ¢c: 0.5 M ; curve C:
1.0 M NH4Br f- 40% ethylene glycol; curve d; 0.5 M; curve D: 1.0 M NH4Br + 60% ethy-
lene glycol
Curve w: 0.5 M; curve W: 1.0 M NH4Br aq.; curve x: 0.5 M; curve X: 1.0 M NH4Br -f- 20%
propanol; curve y: 0.5 M; curve Y: 1.0 M NH4Br + 40% propanol; curve z: 0.5 M: curve
Z: 1.0 M NH4Br + 60% propanol
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controlled in the supporting electrolyte at all concentrations of ethylene glycol
and propanol. The plot of log i/id—i vs. Ed me was linear and the slopes indicate
that the reduction is reversible. The results have been incorporated in Table I.

Table 1

1 mM Zn2+ in aqueous ethylene glycol and propanol
(0.5 M NH4Br supporting electrolyte)

Ethylene glycol % Propunol %
0 20 40 60 0 20 40 60

is M 2.867 2.111 1.543 1.35 2.867 2.78 2:65 1.234
Emi V

Vs. S. C. E. —1.075 —1.070 —1.040 —1.010 —1.075 —1.080 —1.1005 —1.085
Temperature

coefficient 1.2 1.2 1.4 1.26 1.25 1.20 1.10 1.40
D./2 10-3 2.95 1.947 1.474 1.094 2.95 2.433 2.394 1.058

(I M NH4Br supporting electrolyte)

id; fiA 2.54 2.168 1.386 1.077 2.54 1.34 0.86 0.43
EusS V
Vs. S. C. E. —0.990 —0.958 —0.940 -0.915 —0.990 -1.01 —1.025 —1.085
Temperature
coefficient 1.2 1.18 1.22 1.24 1.2 1.15 1.2 1.4
Dm 10-= 2.616 2.234 1.428 1.103 2.468 1.3 0.84 0.182
Fig. 2

Curves 1 and 3: ethylene glycol
curves 2 and 4: propanol
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W ith the increasing concentration of ethylene glycol the half wave
potential shifts towards the positive side. In the aqueous mixtures of propanol
the shift in the half-wave potential was found to be negative. The product
of Kn* (K diffusion current; n viscosity coefficient) was found to be constant
in all the mixtures of ethylene glycol but only up to 20% of propanol con-
centration (Fig. 2).

Discussion

In aqueous solutions the shift in the half-wave potential with the change
in concentration of the supporting electrolyte, if the anions of the supporting
electrolyte did not complex with the reducible cations, is due to the effect
of the ionic atmosphere on the activity coefficient of the reducible cation.
In non-aqueous or mixed organic solvent media of low dielectric constant
ion-pair formation plays a predominant part in affecting the half-wave potential.
In fact Kotthoff and Bruckenstein [6] have pointed out that in liquids
of very low dielectric constants the association is so intense that the ionic
atmosphere is negligible and the activity coefficient of the free ions may not
he different from unity.

The decreasing value of the diffusion current with the increasing con-
centration of ethylene glycol and propanol supports the above view.

It has seen that the equation [7]

JMxn n ‘a

" log Kl - 0.03 log Csx

which gives the effects on the half wave potential of the ion-pair formation
in liquids of low dielectric constants, is also applicable to the aqueous mixtures
of such liquids. The term (0.059/n) log Kn/Ksx,j, denotes the effect of ion-
pair formation constants (Kn Kv K, ... Kn)due to the liquids of low dielectric
constant. If there is no complexation then the equation demands that E*
should shift to the positive value which has actually been observed in the
case of ethylene glycol mixtures. The shift takes place because less supporting
electrolyte will dissociate and fewer anions will be available for the ion-pair
complexes. On the other hand when the complex formation takes place the
E*will be shifted to a negative value. This is obvious from the reduction in
the propanol mixtures. This again is supported by the product of Kni, which
has a constant value in all the concentrations of ethylene glycol and up to
20% only in the propanol mixtures.
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SUMMARY

The polarography of Zn2in ethylene glycol and propanol aqueous mixtures has been
studied. The reduction has been found to be reversible, and diffusion-controlled. The wave
height decreases with the increasing concentration of the organic solvents. The results have
been explained on the basis of ion-pair formation and complexation of the supporting electro-
lytes with metal ion.
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Polarographie des Zinkes in wésserigen Gemischen
von Alhylenglykol und Propanol

K. ZUTSHI und J. N. GAUR

Zusrinmenfassung. Die Polarographie von Zn2+-loncn in waé&sserigen Gemischen von
Athylenglykol und Propanol wurde untersucht. Es wurde dabei festgestellt, daR die Re-
duktion reversibel und von der Diffusion abhé&ngig ist. Die Wellenhéhe erhdht sich mit der
Zunahme der Konzentration der organischen Ldsungsmittel. Die Ergebnisse werden dadurch
erklart, daB die Grundelektrolyte mit den Metallionen lonenpaare bilden, und sich zu Kom-
plexverbindungen umsetzen.

MonsiporpadMyeckoe M3yyeHWe LMHKA B BOAHOW CMECU 3TWUEHTNIUKONMSA U
nponaHona

K. 3YTWwu un V. H. TAYP

Pestome. Monsporpaduyeckoe M3yueHWe WMOHOB Zn+a MPOBOAWIOCL B BOAHOM CMECU 3TWU/EH-
rNKOAMSE U NponaHona. BbiNo yCTaHOB/EHO, YTO BOCCTAHOB/EHWE — 3TO 06paTMMbIA MpoLecc,
3aBUCSILLMIA OT Anddy3nn. BbICOTa BOMHbI C YBE/IMUEHMEM KOHLIEHTpaLMiA pacTBopuTeneit pac-
TeT. PesynbTaTbl 06bACHANN 06pa30BaHMEM MOHHbLIX Map MeX/y WMOHaMW OCHOBHOIO 9/1eKTpo-
nUTa U MeTanna ¢ MocnedyloLiMM NepexoioM B KOMMIEKChI.

Miss Kamala Zutshi

University of Rajasthan, Jaipur, Rajasthan, India
J. N. Gaur
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UBER DIE WIRKUNG DES WECHSELSTROMES AUF DIE
ELEKTROLYTISCHE KORROSION DES STAHLES, IV

DIE WIRKUNG DES KRIECHWECHSELSTROMES AUF DIE KORROSION
DES IM BODEN VERLEGTEN STAHLES

(KURZMITTEIL UNG)

J. DEVAY und F. MOSONI

(Technische Universitat fur die Chemische Industrie Veszprém, Lehrstuhl fir Physikalische
Chemie)

Eingegangen am 8. Marz 1965

In unseren friheren Mitteilungen [1—3] wurden die Ergebnisse der
Laboratoriumsversuche mitgeteilt, die sich auf die Wirkung des Wechsel-
stromes auf die Korrosion der in Elektrolytlésungen befindlichen Stdhle
bezogen. Es wurde dabei festgestellt, daB die elektrolytische Korrosion des
Stahles durch die Wirkung, die der Wechselstrom auf die homogene Stahlober-
flache sowie auf die Lokalelemente ausiibt, beeinfluft wird. AulRerdem besitzt
auch die ungleichmé&RBige Verteilung des Wechselstromes eine korrodierende
Wirkung an der Oberflache. Dieser EinfluR des Wechselstromes kann darauf
zuriuckgefihrt werden, daf sich das Metall wahrend des Durchflusses des
Wechselstromes elektrisch nichtlinear verhéalt, und so werden die Geschwin-
digkeiten des Anoden- und Kathodenvorganges durch den Strom in Abhéngig-
keit von seiner Intensitit beeinfluRt. Die korrodierende Wirkung des Wechsel-
stromes h&ngt auch von den dufReren Bedingungen (von der Zusammensetzung
und Bewegung der Ldsung, von der Temperatur), ferner von der Zusammen-
setzung des Stahles und vom Zustand seiner Oberflache ah.

In vorliegender Arbeit wollen wir Uber die Ergebnisse der Versuche
berichten, die sich auf die korrodierende Wirkung des KriechWechselstromes
auf den im Boden verlegten Stahl beziehen.

Die untersuchte Stahlprobe war ein Standard-Stahl, Type S 101 (Zusam-
mensetzung: 0,21% C, 0,28% Si, 0,50% Mn, 0,032% S), aus dem durch Drehen
Stdbe von 1 m Ldnge und 18 mm Durchmesser hergestellt wurden. Die Proben
wurden vor dem Verlegen in den Boden mit Schleifleinen 200 und 400 gereinigt
und anschliefRend durch Abspllen mit Alkohol und Benzin entfettet.

Die Proben wurden in Mosonmagyardvar in einem tonigen und stark
gebundenen (Bindigkeitszahl 75%) Ackerboden verlegt. Von den Proben
wurde eine in einer Tiefe von 80 cm, die andere in einer Tiefe von 60 cm,
senkrecht zur ersten Probe vergraben. [Siehe Abb. la) und b)] Zur Zuflihrung
des Wechselstromes wurden in je 20 cm Abstand von den Enden der unteren
Probe zwei 25 cm lange Graphitstab-Elektroden angebracht, und diese mit
gummiisolierten Kabeln an das 110 V-Netz angeschlossen. Nach dem Verlegen
der Elektroden und der Probestdbe wurde der Boden mit der gréfRten Sorgfalt
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zuriuckgelegt, so dall sich die einzelnen Schichten des Bodens miteinander
nicht vermengten. In einem Abstand von 10 m von der Stelle der der Wirkung
des Wechselstromes ausgesetzten Proben wurden zum Vergleiche zwei weitere
Probestdbe in ganz analoger Weise, doch ohne Anwendung eines Wechselstro-
mes, verlegt.

Die Proben wurden in den Monaten Mai und Juni, insgesamt 54 Tage
hindurch im Boden gelassen, wobei die Intensitdt des Wechselstromes je Tag
zweimal gemessen wurde, uzw. sowohl an der Phasen- wie auch an der Erd-

leitung. Die an der Phasenleitung gemessenen Stromstdrken ergaben stets
hdéhere Werte als die an der Erdleitung, was auf die Erdung des Netzes zurick-
gefuhrt werden durfte. Die Intensitdten hingen in hohem MaBRe vom Feuchtig-
keitsgehalt des Bodens ab, wie dies auch aus dem Vergleich der von der lokalen
W etterwarte angegebenen Niederschlagsmengen hervorging. Im allgemeinen
betrugen jedoch die Intensitdten an der Phasenleitung 0,4—2,0 A, wéhrend
an der Erdleitung 10—80 mA.

Nach Verlauf der Versuchsperiode wurden die Proben mit der groRten
Sorgfalt aus dem Boden ausgegraben, der anhaftende Lehmboden durch
Abspilen mit Wasser entfernt, schlieBlich die Proben mit Alkohol abgespult
und getrocknet.

Der Zustand der Probestdbe wurde mittels photographischer Aufnahmen
festgehalten (s. Abb. 2). Aus der Abb. 2 ist ersichtlich, dal bei dem Stab,
dessen Lage jener a in Abb. 1 entsprach (a”,), die durch den Wechselstrom
bedingte Korros'on an den Enden des Stabes die gréfte war, da der durch
das Metall flieRende Kriechwechselstrom die gr6fRte Stromdichte eben an
diesen Enden aufwies. Zur gleichen Zeit kann bei dem Stab, dessen Lage der
Lage b in Abb. 1 entsprach, die maximale Korrosion aus gleichen Grinden
in der Mitte beobachtet werden (b"). Demgegeniber ist die Korrosion bei den
Vergleichsprobekdrpern, die nicht unter der Wirkung des Wechselstromes
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Abb. 2

standen, geringer als bei den im vorangehenden behandelten Proben (s. Abb.
2a und b).

Nach dem vorstehenden liefern auch die an den im Boden verlegten
Stahlproben durchgefiihrten Versuche einen Beweis dafir, dal die Korrosion
durch den Wechselstrom erhdht wird, und zwar in einem um so hdheren
Male, je hoher die lokale Stromdichte des Wechselstromes liegt.
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ZUSAMMENFASSUNG

Den Versuchen nach, die an den im Boden verlegten Stahlprobekérpern durchgefihrt
wurden, wird die Korrosion des Stahles durch den Wechselstrom erhdht, und zwar in einem
um so hoéheren MaBe, je hoher die lokale Stromdichte des Wechselstromes liegt.
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CYANOCOBALTATE(Il) ION WITH MOLECULAR HYDROGEN
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In aqueous solution the pentacyanocobaltate(ll) ion reacts reversibly
with molecular hydrogen [1—3] forming a product that actually contains
hydrogen. The stoichiometric equation of the reaction is

2 [Co(CN)J>- + H. 2 [HCo(CN)5]3- )

It has been demonstrated that the hydrogen taken up by pentacyanocobal-
tate(Il) can be transferred to suitable unsaturated compounds such as cinnamic
acid, butadiene, sorbic acid, etc. [4—6].

Previous studies in this laboratory [7] were concerned with the homo-
geneous reduction of silver ions and silver amine complexes by molecular
hydrogen. These species effect the reduction of electron acceptors only but
do not catalyze the hydrogenation of unsaturated compounds. The remarkable
properties of the [Co(CN)5]3~ ion make it possible to study a system in which
both hydrogen-activation and hydrogenation take place. Such a homogeneous
process can be quite similar to a heterogeneous catalytic hydrogenation and
appropriate studies of homogeneous processes may lead to a better understand-
ing of the mechanism of surface reactions as well.

When unsaturated compounds are hydrogenated under the catalytic
influence of [Co(CN)5]3- ions, reaction (1) occurs of necessity, therefore it was
considered useful to study it separately. This paper deals with the kinetics
and mechanism of reaction (1), and with the nature of the product containing
hydrogen.

The rate of hydrogen uptake by pentacyanocobaltate(ll) was reported
to be of first order with respect to the complex [8]. However, subsequent
studies of King and Winfield [1] and of De Vries [2] clearly demonstrated
a second order dependence on the concentration of pentacyanocobaltate(ll).
On the basis of a detailed kinetic analysis De Vries has shown that the rate
of disappearance of the cobaltous complex could be described by the following
equation:

-~ 1 = - fci[Co]*[H2] + kLa [cup 2)

*Part Il: Acta Chim. Hung. 38, 373 (1963)
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where Co and CoH denote [Co(CN)5]:~ and [HCo(CN)5]3~, respectively. As for
the possible reaction sequence, the following one was considered to be most
likely:

A
2 [Co(CiN)5]3_ (ft:* [Co2ACN)10]g~ (pre-equilibrium) (3)
[Co2CN)10]6_ + H.. " 2[HCo(CN)5]3- (slow) (4)

The apparent rate constants in Eq. (2) can be written in terms of the rate
constants K3—ke as

ffi — ka*gdk1l and K g —k* ABA

According to King and W infietd [1] the probable mechanism of reaction (1) is
[Co(CN)5]3-  H, 4=+ [H2Co(CN)513- (slow) (6)

[H:Co(CN)5]3- f [Co(CN)5]3- 2[HCo(CN)5]3 (fast) )

However, it is difficult to see how this scheme can account for a second order
dependence of the rate on the concentration of pentacyanocobaltate(ll).

Kinetics of hydrogen uptake

The validity of the Kkinetic equation (2) has been demonstrated using
both its differential and integrated forms. In both cases the apparent rate
constants were calculated.

Considering the stoichiometry of reaction (1), it is more correct to write
for the rate W, instead of Eq. (2):

« - -y = MCoP[HZ2] - fc-a[CoHJ; (8)
It follows from the comparison of Eqgs. (2) and (8) that
ka=y ka and fc_a=y kLa 9)

The large va'ue for the apparent rate constant k'a [2] suggests that the
rev erse reaction can be neglected at early stages of the hydrogen uptake.
In other words, if kinetic measurements are made on a system far from
equilibrium, a rate equation of the following simplified form may be used:

w =~ 4r =RICIN} (10
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where n is the total amount of H2 absorbed up to time t by a solution
initially free from hydrogen (mole); and v the volume of the solution (litre).
Considering the stoichiometry of the reaction it is easy to see that

n- a,=y [CoH] (11)

where nvis the amount of H2(mole) necessary for the saturation of the solvent
(water).
In dilute solutions the decomposition of pentacyanocobaltate(ll) [2]
can be neglected, and therefore at any time

ICo], - [Co] + [Coll] (12)

where [Co]0 is the concentration of pentacyanocobaltate(ll) in the absence
of hydrogen, i.e. at time t = 0, (mole/l).
Using Eqgs. (11) and (12) the rate equation (10) can be written as

= (13)

This differential equation may be treated as a difference equation.
Taking the square root of both sides and considering that [H3] = nv/v, one
obtains

j/j7 = ([Colo- \ (" - nc)) Ikanv (14)

Eq. (14) can he used for the determination of the apparent rate constant
of the forward reaction (ka) and of the solubility of hydrogen in the given
solution (nv). For that purpose it is necessary to measure only the amount of
hydrogen taken up by the solution as a function of time. The corresponding
curve for the conditions specified in Table I is shown in Fig. 1. According to
the modified volumetric technique used (see Experimental), the tc values
(min) on the ordinate are related to the amount of H2absorbed by the following

expression:
N = 4.665 ¢ 10-« me (mole) (15)

In the possession of the absorption curve the difference-quotients occur-
ring in Eq. (14) can be read. The square roots of these quotients plotted against
n should fall on a straight line. Using the plot and the intercept, values for
ka and nv can be calculated. The directly measured as well as the derived
values necessary for plotting, together with the experimental conditions are
shown in Table I. The difference-quotients in the fifth column refer to middle
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Table 1

n = 4.665 « 10-e *temole
[tj = min
t = 20°C; vso\= 20.6 ml; [Co]0= 51 5¢10~3M\
lonic strength, J = 1.0 Ai; Py2= 700.5 Torr

1 2 3 4 5 6
: O .
(i) (min) (mole) 2 & B ?r;ole/min) (mole/mif12
5 6.45 3.01 — — —
10 8.20 3.82 1.33 133 1152
15 9.30 4.34 0.82 82 9.05
20 9.95 4.64 0.51 51 7.14
25 10.40 4.85 0.40 40 6.32
30 10.80 5.04 0.33 33 5.74
35 11.11 5.18 0.26 26 5.10
40 11.35 5.30 0.21 21 4.58
45 11.35 5.39 0.16 16 4.00
50 11.70 5.46 0.11 1 3.31
55 11.80 5.50 0.09 9 3.00
60 11.90 5.55 0.08 8 2.83
65 11.95 5.58 0.05 5 2.23
70 12.00 5.60 0.04 4 2.00
75 12.05 5.62 _ _ _
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points of time intervals equal to 10 minutes. The calculations have been
carried out for zft = 5 min. as well, hut the final results remained essentially
unchanged. The experimental data transformed according to Eq. (14) are

shown in Fig. 2.
Fig. 2 demonstrates that the simplified kinetic equation (10) remains

valid during a reaction time of about 40 minutes. After that interval the
deviations due to back reaction become significant.

\[fa- 104mle/min)<?

Fig. 2

According to Eqg. (14) the intercept to slope ratio of the straight line in
Fig. 2 is
n [Colo H----nv
6§ S 55— -

(16)
Using the experimental value for the left side of Eq. (16) the amount

of dissolved H2 can be calculated:

n,= 9.38 «10_e moles (17)
The slope,

(18)

can be used for the calculation of ka:

ka= 2.5 ¢104 12Zmole2 * min (191
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Tlie value for ka has been determined also by means of the integrated
kinetic equation. Considering Eqgs. (11) and (12) the simplified rate equation
(10) becomes

ka[HJ |Co]0- [CoH]2 (20)
W ith initial conditions r = 0 [CoH] = 0, Eq. (20) integrates to

cor] 18612 ALAS Yot b

(nJ-Je 1QS)

Fig. 3

Substituting [CoH] from Eqg. (11) and rearranging, Eq. (21) takes the
form

----- n - n-—--—---= 2xa [H,] [Co]OT (22)
y [Col,- (n- no

Beyond the determination of ka, Eq. (22) enables to estimate the magni-
tude of error due to the uncertainty in fixing zero reaction time. In other
words, it can happen that true reaction times (r) differ to some extent from
the measured ones (t)

Tl ot (23)

Considering Eq. (23) and using the known numerical values, Eq. (22)
modifies to

ra p ~ "1 =« 24>

Plotting the left side ofEq. (24) againstta straight line shouldbe obtained.
From its slope and intercept the values for ka and &t can be calculated. The
necessary data read from Fig. 1 are collected in Table II.
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Fig. 3 shows that practically no zero time correction is required. It can
he seen from this representation, too, that in a rather long interval the rate
of the reverse reaction may be neglected. The value for ka calculated from the
slope is

k,, — 2.35 « 104 1/mole2 ¢ min (25)

Table 11
t= 20°C;us0) = 20.6 ml; [Co] = 5.15 « 10 1M;
lonic strength,J = 1.0 M; puyr= 700.5 Torr

| 2 3 4

1 (n—9.38 +10-«) « 10% (6.24 + 10-5—) « 10s 23

(min) (mole) (mole)

5 2.07 3.23 0.64
10 2.88 2.42 1.18
15 3.40 1.90 1.79
20 3.70 1.60 2.31
25 3.91 1.38 2.81
30 4.10 1.20 3.42
35 4.24 1.06 3.90
40 4.36 0.94 4.63
45 4.45 0.85 5.24
50 4.52 0.78 5.80
55 4.56 0.74 6.06
60 461 0.69 6.68
65 4.64 0.66 7.03
70 4.66 0.64 7.28
75 4.68 0.62 7.52

The value for k, in EQ. (2) reported by De Vries [2] at (= 20°C is

Ka= 4.95 « 104 12mole2 * min (26)

which, considering Eq. (9), is in good agreement with (19) and (25). According

to unpublished results, at t — 20°C, the equilibrium constant defined by Eq. (1)
equals

K = 1.55 « 10s 1/mole
Since

K = A - 27)
K-a

the apparent rate constant for the reverse reaction can also be calculated

k.a= 155 ¢10-1 1/mole *min
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It can be concluded that the present kinetic study has confirmed the
validity of rate equation (2) reported by De Vries. Before discussing the
possible reaction mechanism it seems useful to present the results of polaro-
graphic studies carried out on process (1). It is believed that the polarographic
behaviour of the complexes involved in reaction (1) can lead to a better
understanding of the nature of [HCo(CN)5]3~ and give some insight into the
mechanism of its formation.

Polarographic investigation of hydrogen uptake

As for the product of reaction (1), the following views have been put
forward:

1. Mills et al. [8] regarded the hydrogen uptake by pentacyanocobal-
tate(l1l1) as areduction, leading to the formation of univalent central ion and
to proton liberation:

2 [Co" (CN)5J3- + H2-> 2 [Col (CN)5]4- + 2H+ (28)

2. King and Winfield have shown [1] that molecular H2 is split
homolytically without proton liberation and that the product does actually
contain hydrogen. The product of the reversible reaction was regarded as
hydridopentacyanocobaltate(lll). In other words, it was assumed that hydrogen
oxidized the central ion to the trivalent state:

2 [Co" (CN)5]3- + H, 2[HCoin (CN)5|3~ (29)

It should be noted that in the light of the studies of King and Winfield
the reaction product, as formulated by Mills et al., seems unlikely.

3. It can be conceived that the product in question contains a stabilized
hydrogen atom. Vicek has indirectly concluded [9] that the central ion in
[HCo(CN)s]3~ remains in the oxidation state 2-f- and the Co—IIl bond is
essentially covalent in character. Studying D2—H.,0 exchange catalyzed by
pentacyanocobaltate(ll), Schindewolf inferred that in [HCo(CN)s]3~ a
stabilized hydrogen atom was present [10]. Takahashi [11] reported that in
hydrogen atmosphere pentacyanocobaltate(ll) initiated radical polimerization
but in nitrogen no such reaction could be detected. Considering the kinetic
results obtained forthe hydrogenationofcinnamicacidcatalyzedby [Co(CN)3]3~
(see Part IV of the present series) this observation can easily be interpreted in
terms of the stabilized hydrogen atom. According to this concept the stoichio-
metric equation should be written as

2[Coll (CN)5]3- + H2 2 IHCo1l (CN)5f>- (30)

and the reaction can be regarded neither a reduction nor an oxidation.
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It would be of considerable significance if from among concepts 2 and 3
the more likely one could be selected. The two concepts lead to the assignation
of different oxidation states to the central ion. The polarographic behaviour
of the species in question can help to find out the actual oxidation state and so,
to make possible the above selection.

According to Hume and Kolthoff [12], pentacyanocobaltate(ll) under-
goes irreversible one-electron reduction, and aquopentacyanocobaltate(lll)
irreversible two-electron reduction, at the dropping mercury electrode.

(A

The polarograins of a 0.002 M [Co(CN)5]3 solution in oxygen-free
nitrogen, and hydrogen, are shown in Fig. 4 (supporting electrolyte: 0.5 M
KCN).

It can be seen from Fig. 4 that the two polarograms are practically the
same. In N2 atmosphere the wave reported by Hume and Kolthoff was
reproduced. The saturation of the solution with oxygen-free hydrogen resulted
in a small change of the shape but both the limiting diffusion current and the
half-wave potential remained practically unchanged. In order to interpret
the above facts the following possibilities are to be considered:

I. The product of the reaction with hydrogen is polarographically in-
active. If so, the limiting diffusion current after attaining equilibrium with
H2should be only a small fraction of its initial value. Naturally, the half-wave
potential should not change.

Il. The product is polarographically active. Since the cobalt species
initially present and that formed in the reaction with H2 have an equal charge
and almost the same dimensions, their diffusion coefficients can be assumed
to be equal.

a) If Eq. (29) is the correct one, after saturation with hydrogen, two
waves should be observed: the first due to [Co(CN)5]3- and the second due
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to the product with a central ion in the oxidation state 3-f-. The corresponding
half-wave potentials should differ significantly. The total diffusion current
increases or remains unchanged, depending on whether [HCo(CN)5]3~ takes
up two or one electron at the dropping cathode.

b) If the actual situation is reflected by Eq. (30), the total diffusion
current should not change when the solution is saturated with hydrogen,
since the central ion remains in the oxidation state 24- and therefore invariably
takes up one electron at the dropping mercury electrode. The concept of the
stabilized hydrogen atom only predicts a small change in the environment
of the central Co(ll) ion when the H-atom enters the coordination sphere.
Thus reaction with H2can occur without any significant change in the electro-
chemical reduction characteristics of the complex ion, i.e. without change of
the half-wave potential. It can be seen from Fig. 4 that the polarograms
correspond to what is to be expected according to case Il-b. That means that
the observed polarographic behaviour is consistent with the stabilized hydrogen
atom concept.

Mechanism of the reaction with H,

According to the valence bond theory the pentacyanocobaltate(ll) ion
has the following electronic arrangement:

3d 4p
(Ar) "FFEI] | If £] \fIf

5CN-

The five electron pairs of the cyanide ligands are on dsp3hybrid orbitals.
The coordination of a sixth ligand does not occur because ofthe high promotion
energy required to transfer the unpaired electron to a 4d orbital. The complex
probably has a square pyramidal structure [13].

The electronic configuration suggests that [Co(CN)5]3~ behaves as a free
radical. The paramagnetism and free radical character of this ion has been
demonstrated by magnetic and EPR measurements [8, 16].

This radical-like reaction centre located probably on the base of the
pyramid is sterically hindered by the ligands, thus its one-electron affinity
can not be effective against large molecules. However, the small H2 molecule
approaching from a suitable direction can interact with the reaction centre.
One of the two H2electrons is strongly attracted by the active site, and both
are simultaneously repelled by ligand electrons. This results in an increase
of the H—H bond length. The situation is schematically shown in Fig. 5.
The second H-atom, more remote from the reaction centre, now interacts
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with another [Co(CN)s]3~. The final result is the homolytic splitting of the
hydrogen molecule with the formation of two stabilized H-atoms. The process
in question resembles the chemisorption of H2 on solid surfaces. The Co—H
bond is of the o-type formed with the participation of the half-filled 3da2
metal orbital and the Is orbital ofthe H-atom. Kinetic studies on the hydrogen-
ation of cinnamic acid catalyzed by [Co(CN)5]3- (see Part IV) gave evidence
for H-atom transfer to the double bond. Therefore it seems likely that suitable
acceptors can detach the stabilized hydrogen atom from [HCo(CN)5]3~. This
concept receives support from the previously mentioned observation of
Takahashi [11].

That reactivity towards hydrogen can actually be ascribed to the presence
of the unpaired 3d electron is demonstrated by the decrease of paramagnetism

[8] that accompanies reaction (1). Additional evidence was obtained from the
fact that after saturation with H2 no EPR signal could be detected. It is
difficult to reconcile this behaviour with the mechanism (3)—(4) proposed
by De Vries. The dimeric species has a stable electronic configuration and
is without just that reaction centre which could account for the high reactivity.
It seems more likely that reaction (1) occurs via the following steps:

K _
[Co(CN)5]3- + H2 [HZo(CN)6J3- (pre-equilibrium) (31)

K,
[HZo(CN)5]3- + [Co(CN)5]3~ «=» [(CN)SCo..H. .H. .Co(CN)5o (pre-equilibrium) (32)

K
[(CN)XCo..H. .H. .Co(CN)J>- 2[HCo(CN)5]3- (slow) (33)
where
K,KX3= K (34)
Considering that
K3= foo (35>

the apparent rate constants ka and k_a defined by Eq. (8) are

ka= K{K,k3 and /ca= fc_3 (36)
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This mechanism is consistent with the kinetic resultsand resembles that proposed
for the homolytic splitting of H2 by silver ions [7]. Since the latter is based
on the analogy between the homogeneous and heterogeneous activators of
molecular hydrogen, the present study seems to support the existence of such
a similarity.

Experimental

The apparatus used for H2 absorption measurements is shown in Fig. 6.
The amount of hydrogen taken up by the solution is replaced by electrolytic. H2.

H2, vacuum,
manometers

Fig. 6

Measurements were performed in the following way. Aqueous solution of CoCI2 of
desired concentration was put into vessel R and alternately deaerated and saturated with
oxygen-free hydrogen. After the last deaeration a given volume of the solution was forced
into vessel P and stored between stopcocks A and B. Vessel R was emptied and afterwards
filled with aqueous KCN and KC1solutions of the required concentration. After the correspond-
ing deaeration procedure the mixture was mixed in vacuo with the CoCl2solution stored in P. The
magnetic mixer was now switched off and the apparatus filled with purified hydrogen. After
the desired pressure and thermal equilibrium had setin, space V of the contact manometer was
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separated from the rest of the apparatus by turning the ground joint at its top. The surface
of the contact manometer liquid (0.5 M NaClO.,) was adjusted to the point of the Pt needle
in V by electrolysis of a few seconds duration in cell Cthat was filled with aqueous KI. (Electro-
lyzing current of constant intensity was supplied by St. During electrolysis of aqueous KI
hydrogen and 12 were being evolved at the cathode and anode, respectively. lodine was pre-
vented from diffusing to the cathode by putting a cotton-wool stopper into the tube connect-
ing the electrode spaces.) Intensive magnetic stirring was then switched on. Hydrogen ab-
sorption decreased the pressure in the apparatus and therefore the current in the contact
manometer K was interrupted. An appropriate relay system ensured that electrolysis could
be conducted until the amount of H2 consumed in a given time interval was just replaced
and then the constant electrolyzing current was automatically cut off. Times of electrolysis
were measured by stopwatch. The sum of electrolysis-times is related to the amount of H2(n)
absorbed up to a given moment by

n=f ml mle mole 37)

where | is the constant intensity of the electrolyzing current (mA); t. the sum of the
electrolysis-times up to a given moment (min);/a proportionality factor equal to 3.11-10-4
mole/min. mA.

Solutions for polarographic and EPR measurements were prepared in a vessel similar
to R in Fig. 6, equipped with a side tube, through which the liquid could be transferred to
the polarographic cell or to the EPR test tube with complete exclusion of air.

Hydrogen was purified by passing it through Cr(ll) and [Co(CN)5]3_ solutions. Oxygen
was removed from N2 by pyrogallol and [Co(CN)5]3_ solutions.

Polarograms were traced by an Orion 7-77-4/brecording polarograph. For EPR measure-
ments a JEOL instrument has been used.

SUMMARY

The kinetics of hydrogen uptake by pentacyanocobaltate(ll) have been studied. The
apparent rate constants and the solubility of H2were calculated. It has been demonstrated by
polarography that the reaction with hydrogen does not change the oxidation state of the
central ion but leads to the formation of a stabilized hydrogen atom. A reaction mechanism
consistent with the observed kinetics and polarographic results has been proposed.
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Homogenkatalytische Aktivatore des Wasserstoffmolekils, 111

Kinetische und polarographische Untersuchung der Reaktion von Penta-
cyanokobaltat(ll)-lonen mit molekularem W asserstoff

L. SIMANDI und F. NAGY

Zusammenfassung. Die Kinetik der Reaktion der Wasserstoffaufnahme von Pentacyanoko-
baltat(Il1)-lonen wurde untersucht. Die scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten und die
Ldslichkeit des Wasserstoffes wurden berechnet. Auf Grund polarographischer Untersuchun-
gen ist es wahrscheinlich, daB die Oxydationsstufen des Zentralatoms durch die Reaktion
mit Wasserstoff nicht verandert werden. Die Reaktion fihrt aber zur Bildung eines stabili-
sierten Wasserstoffatoms. Zur Beschreibung der Reaktion wird ein mit den kinetischen und
polarographischen MefRergebnissen im Einklang stehender Mechanismus vorgeschlagen.

[fomMOreHHan kKaTta/iMTuyeckasd aktusauua monekynsl H2 111

KunHeTuueckme n nonsporpagumyeckme UCCNeA0BaHMS peakumMn MeHTaLMaHoKo-
6anbTaT(M)-MOHA C MONEKYNsiPHbIM BOAOPOAOM

n. WAMAHAW n ®. HAAOb

Pestome. Msyuanack KMHeTMKa MOrnaleHns BoAopoda neHTaumaHoko6anbTaT(MM)-MoHoM. Bbinm
paccunTaHbl KaxyllMecs KOHCTaHTbl CKOPOCTM W pacTBOPUMOCTb Bofopoga. Monsporpaduue-
CKMM METO/IOM 6bI/I0 MOKa3aHo, YTO peakuusi C BOAOPOAOM He BbI3blBaET U3MEHEHUSI CTeneHm
OKWCNEHUSI LEHTPa/IbHOTO MOHA, a MPUBOAUT K 06pasoBaHuMio CTabUNM3MPOBAHHOINO aToMa BO-
popofa. Ha ocHOBe KMHETMYECKUX U MONSPorpadMueckux uccnefoBaHuii 6bin NpeanoXeH
MexaHWU3M [Ns ONucaHWsl peakLuu.

Dr. L&szl6 Simandi

Budapest Il. Pusztaszeri Ut 57/69
Dr. Ferenc Nagy
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OXIDATION OF ALCOHOLS BY CERIUM(IV). PART I

OXIDATION OF ISOPROPANOL AND SEC. BUTANOL BY CERIC NITRATE

B. Sethuram and S. S. Muhammad

(Department of Chemistry, Osmania University, Hyderabad, A. P. India)

Received March 16, 1965

The information available on the state of cerium(lV) in nitric acid is
meagre. Only a red hydroxy-nitrate, [Ce ¢ (OH) «(N03)3+«H2] has been
isolated so far (Meyer and Jocoby [1]). Cerium(lY) in double nitrates, M2Ce -

(N 03)e was shown to exist as an anion [2]. Ceric chloride has not been
isolated but probably exists in solution as the complex acid H2Ce « Cle. The
existence of tetranitrato-hydroxy ceric ion, [Ce ¢« (NO3)40H) «(H20)]~ in
low nitric acid concentrations was postulated during the oxidation of 2 : 3-
butanediol by Duke and Forist [3]. Shorter [4] assumed the reactive
species to be CeOH3+ in the oxidation of acetone by ceric nitrate in nitric
acid medium.

Our observations point to the fact that the mechanism of oxidation of
organic substrates by cerium(l1V) in nitric acid is intermediate between that
in sulfuric and perchloric acids. In sulfuric acid medium the possibility of the
formation of a complex between the substrate and cerium(lV) has not been
observed [5, 6]. This was explained as due to the covalently bound stable
sulfato ceric complexes [6, 7]. In perchloric acid it has been established [9—10]
that at moderately high acid concentrations cerium(1V) exists as hexahydrated
ceric ion Ce(H20)64+. In nitric acid medium cerium(1V) may exist as coordinate-
covalently linked nitrato-ceric complex. The complex may contain nitrate
ions, water, as well as hydroxyl ions, in the co-ordination sphere. The exact
number of each of these species attached co-ordinately to cerium(IV) is not
definite. The present work was undertaken to throw some light on the state
of cerium(1V) in nitric acid during the oxidation of alcohols.

Experimental methods and results

All chemicals used were of highest purity. Ceric ammonium nitrate, isopropanol
and sec. butanol were of analytical grade. The acetone formed during the reaction was iden-
tified and estimated colorimetrically following the method of Mix), Kaizerman and Ras-
mussen [5]. AIll aqueous solutions were prepared with twice-distilled water free from
oxidizable impurities. The colorimetric estimations were conducted with Bausch and Lomb
Spectronic 20 type colorimeter. The rate of oxidation was followed by estimating the
unreacted cerium(1V), by adding excess of standard ferrous ammonium sulfate and ti-
trating back the unreacted ferrous ion with standard ceric sulfate in the presence of
methylred as indicator.
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Stoichiometry of the reaction

For different concentrations ofalcohol, quantities of cerium(lY) consumed,
as well as of acetone formed, were estimated at a definite interval at the same
temperature and cerium(lY) concentration. The results are given in Table I.

In each run the acetone formed or isopropanol consumed is nearly half
of the cerium(IV) consumed in the given time indicating the stoichiometry
as 2 ceric : 1 alcohol. The same stoichiometry was observed in another set

Table 1

Stoichiometry of the reaction
Cerium(lY): 9 X 10~3M; nitric acid: 1.0 J1/: temp.: 28°C

Isopropanol in —A Cerium(IV) X 04 4-A Acetone X 04
moles per lit. moles per min. moles per min.
0.50 2.72 1.30
0.75 4.10 2.00
1.00 5.40 2.65
1.50 8.00 3.90

when the alcohol concentration was kept constant and the amount of cerium(1V)
was varied till a little more than half the reaction was over. In the case of
sec. butanol also the same stoichiometry was observed.

Order of reaction

Keeping the alcohol concentration in constant excess, the initial con-
centrations of cerium(1V) were altered and the amount of cerium(IV) consumed
was calculated.

The variation in the rates with the concentration of cerium(IV) are given
in Table II.

This indicates that the order with respect to cerium(IV) is one. Further,
the log (ceriumlV) vs. time graph was a straight line confirming the first-order
dependence of the rate on cerium(IV) concentration. The graph was generally
used to derive the rate constants. The order with respect to cerium(lV) in
the oxidation of sec. butanol was also found to be one.

Keeping the cerium(lV) concentration at 9.00 X10~3 M in 1.0 M nitric
acid at 28°C and changing the concentrations of sec. butanol between 0.1 M
and 0.5 M it was found that the rate of oxidation rises with increase of alcohol
concentration but tends to reach a limiting value at high concentrations of
alcohol. This is clear from the plot of rate of oxidation versus alcohol con-
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Concentration ofalcoholin molesper litre @
lug. relative ROH @

Fig. 1. Order with respect to sec. butanol

9.00 X 10“3 M ceric ammonium nitrate f* .... ROH; temp. 28°C; 1 M nitric acid

Table 11

Order of reaction with respect to cerium (1V)
Isopropanol: 0.50 M; temperature: 28°C; acid: 1.0 M.

Cerium(1V) .

concentration —A Cerimn(1V) Relative Relative

moles lit. - in 10 minutes concentration rates

% 103 of cerium(1V)

9.00 1.36 4.00 3.900
6.75 1.00 3.00 2.860
4.50 0.72 2.00 2.005
2.25 0.35 1.00 1.000

117

centration as shown in Fig. 1(a). Fig. 1(b) is the plot of log (relative rate) versus
log (relative concentration) and has a slope equal to 0.700. The slope for a

similar graph in the case of isopropanol is 0.625.

The variation of rate constants with temperature are shown in Table I11I.

Table 111
Cerium (1V): 9.36 X 10~3M; alcohol: 0.50 M ; nitric acid: 1.0 M.

First order rate constantsX HO3 min-1

Temperature
K Isopropanol Sec.butanol
288 2.094 3.680
295 7.877 11.150
301 23.000 27.660
307 59.800 71.550
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The apparent activation energy from the plot of log k” vs. 1/T, where k*
is the average of the rate constant, was found to be 30.60 kcals per mole in
the case of isopropanol and 27.40 kcals per mole for sec. butanol.

Effect of nitrate ion and hydrogen ion concentrations

At constant cerium(1V) and alcohol concentrations and temperature, the
effect of nitrate ion concentration was determined by adding calculated amounts

k'
mirr

Fig. 2. Effect of nitrate ion concentration on the oxidation of sec. butanol by ceric nitrate-
9.36 X 10-3 M ceric ammonium nitrate + 0.5 M sec. butanol. Temp = 28°C; 1 M nitric acid.

of ammonium nitrate. The nitrate ion was found to inhibit oxidation. Also the
rate was found to be inversely proportional to the square of the nitrate ion con-
centration (Fig. 2). At constant nitrate ion concentration the increase in the
hydrogen ion concentration was found to accelerate the rate of oxidation
(Table 1V).

Tabic IV

Effect of hydrogen ion concentration

Cerium(1V): 9.0 X 10~3 M; Sec.Butanol: 0.50 M\ temp. 27.5°C

Hydrogen ion 0.50 M 1.00 M 150 M 233 M
concentration

fc’ per min X 101 2.435 2.540 2.650 2.867
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Discussion

The mechanism of oxidation of the two alcohols, viz. isopropanol and
secondary butanol, we have studied is in line with that put forward by many
authors (Duke and Bremer [10], S. S. Muhammad and K. V. C. Rao [11],
Duke and Forist [3], Ardon [9]). We assume that

K slow
Cerium (1V) -f- Alcohol ’; A (Complex) -—- »Cerium (I1l1) + Free Radical f Il +
ast

fast
Cerium (IV) -f- Free Radical --—-—-» Cerium (lIl) -f- ketone -f- H +

ewhich accounts for the observed stoichiometry of 2 cerium(1V) to one alcohol.

State of cerium in nitric acid

In order to elucidate the above mechanism it is essential to know the
state of cerium(IV) in nitric acid. However, the literature on this aspect is
very meagre. The species mainly existing in nitric acid solution of cerium (1V)
are: Ce « (N03)e_; Ce(N03)5_; Ce(NO03)4 and Ce(OH) «(N03)4~ which arise
from the following equilibria:

Ce(N03), + N03 ce(N033 (1

Ce(N03)j + N03 Ce(N03Ji- (2
K,

Ce(N03), + HX Ce(OH) (N03j + H+ )

The choice of the reactive species is rather difficult, but the facts that
oxidation is retarded by the addition of ammonium nitrate and that oxidation
isinhibited by the nitrate ions in perchloric acid medium, lead to the conclusion
that the reactive species are neutral cerium nitrate and alcohol. At high acid
concentration the possibility of the existence of the hydroxylated species is
less, as is indicated by equilibrium (3).

Mechanism of the reaction

Since the reactive species happens to he neutral ceric nitrate, the com-
pletely co-ordinated cerium(lV) complex can he written as Ce(N03)4(H20)2
The colour change of the ceric nitrate solution in nitric acid from yellow to
reddish brown when alcohol was added indicates the formation of an inter-
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mediate complex. This canhappen either by the displacementofthe co-ordinated
water molecule, or by that of the nitrate ion.

(a) Ce(N03)4(H2b)2+KR OH 7 [Ce +(NOJ4(H.O) R «OH] + H,0
or

K
(b) Ce(N034(H,0)2+ R mOH [Ce +(NOJ3(HD)2R «OH]++ NOj
The complex formed then disproportionates unimolecularly as
K
(¢) (complex —F Cerium(lll) nitrate -f- M+ « RO- (free radical)
followed by a very fast reaction
fast
(d) Ce+(N0J4(HD )2+ RO*—* Ketone - Cerium(lll) nitrate -f- H +
From equations (1) and (2) the concentration of the reactive species is

Celll0) - ce(Ne 3|~
e(iNU’\)< KGR (N)Ol,)* @

where Kx and K2 are the equilibrium constants of the equations (1) and (2),
respectively.
The formation constant of the cerium-alcohol complex of the equilibrium
(a) is given by
K _ (Complex)
[Ce(N0J4 (HD)2] (ROH) 1

If the concentration of cerium(lY) is (Z—X) at equilibrium, where Z is the
initial concentration of cerium(IV) and X is the amount utilized for the complex
formation, the concentration of the complex is X and that of alcohol (B X)
may be taken as equal to B since B is taken in excess. Substituting these values
in equation (5), we get
K - X)
(z - X) (B)

from this the concentration of the complex “JY’

y KZB
1+ K(B) ©

Since the rate of disproportionation of the complex is proportional to its
concentration, from equation (c) we may write

-____-.d___g;f I:_i_l{[]_’l___l_y_)_ — K (Complex)
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where K is the disproportionation constant.
Taking the value of the concentration of the complex from equation (6),

the rate
- d (cerium 1V) kK ZB kK Ce(N034(H,0), (ROH)
dt “1+KB~" ~1+.K(ROH) n

Substituting the value of Ce(N03)4(H20)2 from equation (4), in the above
equation (7), we have
- d (cerium 1V) kK [Ce(NO03)|-] (ROH)
dt KiK2(NO,)2{1 + K (ROH)} to>

Since cerium(1V) mainly exists as Ce(N03)e~ (loc. cit.), at higher concentration
of nitrate ion we can assume that
Ce(N03J- a (cerium 1V)

where cerium(lY) is the experimentally estimated concentration of cerium.

- d [cerium (IV) kK [cerium (1V)] (ROH)
dt KtK2(NOj)2{l + K(ROH)} <
or
- 2.303 d (log *cerium (1V) fcK(ROH) (10>
dl KtK2(N03)2[1 + K(ROH)]

The left hand side expression refers to k\ the experimentally observed

rate constant.
1 KX2 (NOj)2 KX2(N0j)2
k' fcK (ROH) K K

Equation (11) predicts that at constant nitrate ion concentration 1/fe’ vs.
1/ROH should be a straight line with a slope equal to KyK2(NO3)3feK and
intercept KrK2(NONM)2fe. Further, it predicts the formation of 1 : 1 complex.
From the above plot, the value of K, the formation constant of the complex
can be calculated from the slope intercept ratio. The absolute value of the
disproportionation constant could not be assessed as the relevant values
because K1 and K2of the equilibria are not available.

Spectrophotometric evidence also indicates the formation of 1 : 1 complex
(Ardon’s method [9]). The formation constant calculated from the slope-
intercept ratio is in good agreement with the kinetic data (Table Y).

Tabic V
Isopropanol Sec. butanol
Spectrophotometric
value
K., ¢ 1.40 K1l c 1.816
Kinetic value 1.38 1.84
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If the displacement of the nitrate ion in the complex formation [equation
(b)] is considered, the rate equation, on similar deduction, will be of the form

I =NelL JL ®

k' fck(ROH) ~ «

The equation (12) predicts that the intercepts of the plots lfe’ vs. I/(ROH)
at constant nitrate ion concentration and 1/& vs. nitrate ion concentration
at constant (ROH) should give the same intercept. This was not so in our
results. Hence we conclude that the possibility of the displacement of the
nitrate ion is ruled out.

The accelerating effect of the hydrogen ions at constant nitrate ion
concentration can be explained by the equilibrium

Ce(N03), + 2H,0 ~  [Ce(NO34 (OH) (H,0)]- -f H+

From equation (10) it is clear that the first-order rate constant k
varies inversely as the square of the nitrate ion concentration at constant
(ROH), temperature and cerium(lV), which has been observed as shown
in Fig. 2. This further supports the proposed mechanism.

Thermodynamic properties

From the slope-intercept ratio of the graph 1/fc’ vs. I/(ROH) at different
temperatures (Fig. 3), the heat of formation of the complex was calculated
from which the other thermodynamic constants were evaluated.

Table VI gives values for the thermodynamic constants ofthe complexes.
The entropy change and the formation constant is higher in the case of sec.
butanol than isopropanol. This may be explained as follows. Due to the
inductive effect of the alkyl group the oxygen of the alcohol develops a feeble
electron density which increases from isopropanol to sec. butanol. Consequently

Table VI

Thermodynamic constants of the complexes

Property Isopropanol Sec. butanol
Kire 2.07 2.213
- AH 7.326 kcal 6.752 kcal
—A F 427.0 cal. mole-1. 465.8 cal. mole-1.
+A S —24.98 e.u. —23.06 e.u.
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the co-ordination between cerium(lV) and an alcohol molecule tends to be
readier in sec. butanol as compared to isopropanol. Hence the observed order
of the stabilities of these complexes. After co-ordination we may expect the

Fig. 3. Effect of temperature on the formation constant. (For sec. butanol)

oxygen atom ofalcohol to become electron-deficient and it attracts the doublet,
binding it with the hydrogen of the hydroxyl group, so that the hydrogen
separates as H +, and one electron of the doublet then migrates to cerium(IV)
which is reduced.

SUMMARY

The oxidation of isopropanol and sec. butanol by cerium(lIV) in nitric acid was carried
out between 15°C and 34°C. The intermediate complex formed was found to be 1 : 1 both from
kinetic and spectrophotometric data. The reactive species has been assumed to be the neutral
[Ce «(NO03)4 (H20)2]. The negative salt effect of nitrate ion and the accelerating effect of
hydrogen ion were explained. Thermodynamic constants for the complexes are given.
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Uber Oxydation von Alkoholen mittels Cerinm(1V), |

Oxydation von lIsopropanol und sek. Butanol mittels Ceriumnitrats
B. SETHURAM und S. S. MUHAMMAD

Zusammenfassung. Die Oxydation von Isopropanolund sek. Butanol mittels Cerium (IY)nitrats
wurde in Salpetersdure beiTemperaturen zwischen 15und 34°Cdurchgefihrt. Eswurde aus kine-
tischen und spektrophotometrischen Angaben festgestellt, daR als Zwischenproduktein 1:1
Komplex gebildet wird. Es wird angenommen, daR der reaktionsfahige Verbindungstyp das
neutrale [Ces(N034(H20)2] ist. Der Neutralsalzeffekt der Nitrationen und die beschleuni-
gende Wirkung der Wasserstoffionen wird erklart. AuRerdem werden auch die thermodyna-
mischen Daten der Komplexe angegeben.

OKuCNeHWe cnvpToB C nomowplo Uepua(ly), |

OKucneHne wuaonponaHona w BTop, GyTaHONa C MOMOLLBID HWMTpaTa Lepus

B. CETXYPAM un C. C. MYXAMMA/L

Pe3tome. OkucneHvie n3onponaHona u BTOp.-6yTaHOMNA YeTbIPEXBASIEHTHBLIM LIEPMEM MPOBOAUN
B a30THOI KWCNOTe B MHTepBasie TemnepaTyp 15—34° C. Ha ocHOBe KMHETUYECKUX U CMEKTPO-
(hOTOMETPUYECKNX AaHHBIX 6bINI0 YCTAHOB/IEHO, UTO COCTaB MPOMEXYTOUHOr0 KOMIJ/IEKca paBeH
1:1. ABTOpbI MonarawT, YTO pPeaKLMOHHOCNOCOGHbLIM COeAVHEHMEM SIBMSETCA HeWTpanbHoe
coefunHeHune cnepytouero coctaBa: Ce(NO0.j)4(H20)2 NHTepnpeTupyeTcs HeMTpasibHOE COMeBoe
BNNSIHAE HUTPAT-MOHA W KaTanusupylollee [AeiCTBME WMOHOB BOAopoda. Takxe MpuUBOAATCA
TepMOAMHAMMYECKME [aHHble KOMMJIEKCOB.

B. Sethuram I Chemistry Department, Osmania University,
S. S. Muhammad | Hyderabad 7, India
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OXIDATION OF ALCOHOLS BY CERIUM(lY), PART Il

KINETICS OF THE OXIDATION OF ISOPROPANOL BY CERIC SALTS
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(Department of Chemistry, Osmania University, Hyderabad, India)

Received March 16, 1965

According to D uke [1] many homogeneous oxidation-reduction reactions
involve the co-ordination complexes as intermediates. Duke and Bremer [2]
showed that the first step in the oxidation of 2,3-butanediol by ceric perchlorate
in perchloric acid was the formation of 1 :1 complex cerate 2,3-butanediol.
Similarly Ardon [3] found that oxidation of ethanol by ceric perchlorate
proceeded via an intermediate complex of ceric-ethanol. Further Venkata-
krishnan and SantappA [4] proved the formation of an intermediate complex
between ceric ions and the enolic form of acetone during the latter’soxidation
in perchloric acid medium. Muhammad and Vijaychander Rao [5] have also
shown that in the case of simple alcohols like methanol, oxidation occurs
only after complex formation. As for the reactive species in perchloric acid
medium all authors agree that at moderately high acid concentration and low
concentrations of cerium(lY) the reactive species is the hexahydrated ceric
ion Ce(H2)«+. The perchlorate ion was shown to have no tendency to co-
ordinate.

In nitric acid medium Duke and Forist [6] have shown that theoxidation
of 2,3-butanediol by nitrato-cerate proceeds through the disproportionation
of mono-glycolated co-ordination intermediate. In the oxidation of acetone
by ceric nitrate in nitric acid, Shorter [17] assumed the reactive species to
be Ce « OHP+.

It was shown here that whereas in perchloric acid the perchlorate ions
have no inhibitory effect, the nitrate ions have. The reactive species itself
was not clearly defined. In our previous paper (Part 1) we assumed the reactive
species to be [Ce(H2)2(N03)4], and this was found to explain all the results
observed.

In sulfuric acid the state of c.erium was clearly explained by Hardwick
and Robertson [7], Jones and Soper [8] and Shorter and Hinshelwood [9].
Shorter and Hinshelwood assumed [H2 Ce(OH) (S04)3]_ to react with the
enolic form of acetone during the oxidation of the latter by ceric sulfate in
sulfuric acid. Hargreaves and Sutcliffe [20] assumed [H4Ce(SO")4] to be
the suitable reactive species during the oxidation of HCHO at high acid

* Part I: Acta Chim. Hung. 46, 115 (1965).

3 Ada Chim. Huny. Tomu* 46. 196.i



126 SETHURAM, MUHAMMAD: OXIDATION OK ALCOHOLS, II.

concentrations. S. S. Muhammad and Vijaychander Rao [11] assumed the
reactive species to be the simple ceric sulfate molecule Ce(S04)2. All these
authors proved independently during their work that no complex is formed
during the oxidation of organic substrates. Mino, Kaizerman and Rasmussen
[12] have shown conclusively the formation of free radicals during the oxidation
of pinacol by ceric sulfate. The bisulfate ion was shown to exhibit inhibitory
effect on the oxidation by all authors.

The present work concerns the kinetics of the oxidation of a secondary
alcohol (isopropanol) by ceric sulfate in sulfuric acid, ceric nitrate in nitric
acid and ceric perchlorate in perchloric acid media. An attempt has been made
to explain how the mechanism of oxidation changes as we go from one medium
to another.

Experimental

All chemicals used were of analytical grade. Ceric perchlorate was prepared by the anodic
oxidation of cerous perchlorate and the solutions were not allowed to age long. The acetone
formed during the oxidation was estimated by the method given in part I. To maintain the
temperature constant, a Gallenkamp thermostat with a toluene regulator was used, the range
of fluctuations being i 0.1°C. For temperatures lower than room temperature cold water was
circulated in lead coils in the bath. The colorimetric estimation of cerium(lY) or acetone wae
carried out with a Bausch and Lomb spectronic 20 type colorimeter. The rate of oxidation was
followed by the rate ofdisappearance of ceric nitrate (as the case may be), which was measured
by adding excess of standard ferrous ammonium sulfate solution and titrating the unreacted
ferrous ion against standard ceric sulfate in the presence of methylred asindicator. The reactions
were carried out in dark as the photochemical and thermal oxidation of water by ceric per-
chlorate [13] is an established fact. In sulfuric acid medium ceric ammonium sulfate was
dissolved in standard sulfuric acid. Since ceric sulfate solutions are quite stable, the experi-
ments were carried outin daylight. The rate of oxidation in this case was measured by pipetting
out samples of the reaction mixture at different intervals of time into ice-cold water and
titrated against standard ferrous sulfate.

Results

The stoichiometry (for the method see part I) of the reaction was found
to be two ceric to one alcohol in all media. For perchloric acid medium the
results are given in Table I.

Table |
Stoichiometry of the reaction
Temp. 22 °C. Perchloric acid = 1.0 M.

Concentration of Concentration of -A Cel+ in -\-A acetone
isopropanol cerium(lV) in 30 minutes in formed in 30 min.
in moles per moles per litre moles per litre in moles per litre

litre X i03 X 103 X 10
0.2 8.25 2.980 1.460
0.3 8.25 3.346 1.620
0.4 8.25 3.595 1.752
0.5 8.25 4.309 2.125
0.7 8.25 4.510 2.225
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Order of reaction

The rate of oxidation depends directly on the concentration of cerium (1Y)
in all media. Table Il gives the dependence of rate on cerium concentration in

Table 11
Order with respect to cerium (I1V )
Isopropanol cone. = 0.5 M; temp. 22°C; acid = 1.0 M

Initial concentration

of cerium(1V) in —A cerium(lV) Relative Relative

moles per litre in 10 minutes concentration rates
X io*
8.225 2.48 5.00 5.06
6.580 1.99 4.00 4.06
4.935 1.51 3.00 3.08
3.290 1.05 2.00 2.15
1.645 0.49 1.00 1.00

perchloric acid. The plot of log titre values against time gave a straight line
when alcohol was taken in large excess, from which the pseudo unimolecular
rate constants were calculated.

/i io*

Fig. |. Verification of the overall order of reaction 8.6 X 10-3 M ceric sulfate -f- 3.5 M iso-
propanol; 50°C; 1 M H250,

The order with respect to isopropanol was found to be one in sulfuric
acid whereas it was fractional in the other two. The plot of log relative rate vs.
log relative concentration of alcohol gave a slope of 0.987 in sulfuric acid
medium, 0.625 in nitric acid, and 0.525 in perchloric acid.

The overall order in sulfuric acid was found to be two. This was verified
by plotting log (a — x)I(b —x) vs. time (Fig. 1).

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



128 SETHURAM, MUHAMMAD: OXIDATION OF ALCOHOLS, II.

Effect of acid and ionic strength

The effect of acid at constant ionic strength was found to be one of
increase in the rate of oxidation as the concentration of hydrogen ions were
increased in all media (Table IV of part I). It is interesting to note here that
when the ionic strength is not constant, the effect of acid, in sulfuric and nitric
acids is to decrease the rate and to increase it in perchloric acid (Table III).

Table 111

Effect of acid in the three media

86 X 10 * M Ce(SO,)2 8.6 X 10 -AM ceric nitrate 8.225 X 10-3 M ceric
-+ 2 M isopropanol, uf 1 M isopropanol, perchlorate X 0.5 M isopropanol,
temperature 50 °C temperature 22° C temperature 22 °C
Acid . . i i
conecrll. in First order rate Acid concn. r;'erséo‘r’{s‘ig{n Acid concn. rfilerséo?]rsczgrrn
moles constant X 10 inmoles X 103 per in moles per X 102 per
per litre per minute per litre minute litre minute
0.50 6.355 1.00 11.34 1.00 4.400
1.00 5.259 2.00 8.125 2.00 5.195
1.25 3.610 3.00 5.405 '3.00 5.715
1.50 2.761
2.00 2.104

Hydrogen sulfate ions inhibit the rate of oxidation in sulfuric acid and so do
nitrate ions in nitric acid. However, in perchloric acid the rate of oxidation
increases as the concentration of perchlorate ions is increased.

Variation of rate constants with temperature

The apparent activation energy was calculated by plotting log of the
first order rate constants against the reciprocal of temperature. The values
of AE found by this method in the three media studied were 24.870.1 kcal in
H250, 27.470.1 kcal in HNO3 and 20.570.1 kcal in HC104.

Evidence for complex formation

The plot of I/k” vs. I/(Isopropanol) (Fig. 2) is a slope intercept type of
straight line both in perchloric acid and nitric acid. Similarly the plot of
1iD—D ¢ vs. I/(Alcohol) gave a straight line with intercept (Ardon’s method.
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loc. cit.). Both these facts go to show that a complex is formed during the
oxidation. In sulfuric acid medium the straight line passes through the origo,
indicating that no complex is formed during oxidation (Fig. 3). From the slope:
intercept ratio the formation constants have been calculated in the perchloric
and nitric acid media and by repeating it at various temperatures the heat

Fig. 2. Effect of acid on the formation constants; ceric perchlorate = 8.225 x 10-3 M -f- iso’
propanol. Temperature: 22°C

Curve 1:1 M HCIO,; curve 2: 2 M HCIO,; curve 3: 3 M HCIO,

Fig. 3. Search for the complex 86 x 10 1 M ceric sulfate + ... isopropanol. 50°C; 1 M H 20,
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of formation of the complexes has been determined. The values are given
in Table IV.

Table IV
Medium
Perchloric acid Nitric acid
Propert y ——__
Formation
constant
K at 22°C 2.323 litre mole 1 2.07 litre mole-1
- JH 7.31 kcal. mole-1 7.32 kcal. mole-1.
1S —23.03 e.u. —24.98 e.u.
Discussion

When isopropanol was oxidized by ceric perchlorate it was found that
acetone was formed and the stoichiometry was 2 ceric to one alcohol. So the

reaction can be written as

CH3 CH3
2 CelV + >CHOH -> >C= O+ 2Cew + 2H+
CHI cu/

Ceric perchlorate reacts with isopropanol to give a reddish brown complex.
The immediate change in the colour from yellow to reddish brown clearly
indicates the complex formation. This then decomposes to provide a free radical
which reacts with another Ce(IV) ion to give the final product, namely acetone.
The mechanism is therefore

H /CH3
CH K /C <
>CHOH + Celv Ce —0< XCH3
CH/ fast \H
Complex

Klslow
y Disproportionatlon

CH3 H
Cellr f H+ -I- >C (¢}
CH/

free radical,

This reaction is followed by a very fast step in which the free radical reacts
with Ce(lV)

CH3X H ft . CH3\
Ce"v+ >C 0 ce"l H+ - > O
CH/ CH3
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As for the reactive species we assume it to be the hexahydrated ceric ion
Ce(H20)4+ since the ceric concentrationswere very low (10~4 M) and acid
concentration 1 to 3 M. These conditions preclude the possibility of other
species like Ce OH3+ and (Ce—O—Ce)e+ to exist in appreciable concentrations.

This is obvious from the two equilibria suggested by Hardwick and Robert-

son [7].

Ced4+ + H.O Ce OH3+ + H + (A)

Ce OH3+ f Ce OH3+ :r=t (Ce-0-Ce)6+ I-H,0 (B)

Though as many as six different types of complexes are possible between
Ce(H20)e1l and alcohol the kinetic evidence and spectrophotometric evidence
(by Ardon’s method [3]), point to the existence of only the 1:1 complex
between cerium and isopropanol in perchloric acid. So we may write the
mechanism as

K
Ce(H20)4+ -(-lsopropanol "f [Ce(ROH) (H20)5]4+ - H2O
ast

it
Cel* + H+ + RO-
(free radical)

Assuming this to be the mechanism, we get the rate equation as

feK (ROH)
k ~ 1+ K (ROH)

where K’ is the apparent first-order rate constant, K is the formation constant
of the complex and k is the disproportionation constant of the complex. The
above equation can also be written as

1 1
K' ~ kK + kK (ROH)

from this it is clear that a plot of 1/fe’ vs. I/(Alcohol) should be a straight line
if an 1 :1 complex is formed. The above equation was used both to show the
complex formation and for the calculation of the formation and disproportiona-
tion constants of the complex.

pH-Dependence

Ceric ions in perchloric acid solution consist of the species Ce(H2)( ,
Ce «OH3+ and (Ce—O —Ce)6+ depending on the pH, the hydrolysis constant
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having been derived by Hardwick and Robertson [7] by utilizing the equi-
libria (A) and (B). The equation derived by them is given below.

1 _Kh
K K K (/)

where K is the apparent stability constant which changes with the acid
concentration, K is the true stability constant, which is independent of pH,
and Khis the hydrolysis constant of the equation (A). The above equation in-
dicates that the reciprocal of the apparent stability constant derived from the

UK

Fig. 4. Evaluation of the hydrolytic constant and true formation constant

plot ]/&’ vs. 1/ROH against the reciprocal of the acid concentration, yields a
straight line with an intercept equal to 1/K and a slope equal to Kh/K. Variation
of rate constants at different acidities by changing isopropanol at 22°C is
given in Fig. 2. Fig. 4 shows a plot of the reciprocal of apparent stability
constant (as derived from Fig. 2) against the reciprocal of the acid concentra-
tion. This yields the following values for the true stability constant and
hydrolytic constant at 22°C K — 10.81 and Kh = 3.802.

Mechanism in nitric acid

The mechanism of oxidation by ceric nitrate in nitric acid is given in
full detail in part I. Mention may however be made here about the reactive
species and the nature of the complex formed. The reactive species has been
assumed to be [Ce (N03)4(H20)2], and the alcohol was supposed to displace
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water and not the nitrate ions. So the mechanism may be written as

K
[Ce (NO3)4 (H2D)2] + ROH [Ce(NO3), (H2D) (ROH)] + HD
fast

Complex

Celli+ H++ RO®
(free radical)

[Ce(NO3)J (HD)2] + RO - » acetone + Cew +

As shown in Part | of this paper, nitrate ions inhibit the oxidation process.
This has been attributed to the removal of the reactive species by the reactions

Ce(N03), + NO 3 » Ce(N037
Ce(NO3)r + NOyr i=+ Ce(NO,)g-

Mechanism in sulfuric acid

In sulfuric acid medium the rate of oxidation is proportional to the first
power of cerium(IV) concentration and first power of isopropanol concentra-
tion; giving the over all order as two (Fig. 1). The stoichiometry of the reaction
is 2 ceric to one alcohol. These two factors together show that, as in the other
two media, the oxidation proceeds in two stages in sulfuric acid medium also

Ce(lV) f~lsopropanol — Celll -f- H + -j- RO' (Free radical)

CH34
Ce(lV) + RO -> Celk + >C=0 + H+
CH/

The fact that in this medium there is no complex formation (Fig. 2) and that
the addition of bisulfate ions in perchloric acid (Table Y) or addition of acid

Table V
Effect of hydrogen sulfate ions on Ce (1V) + isopropanol reaction in perchloric acid medium
8.825 4* 10-a M ceric perchlorate | 1 M isopropanol. Acid = 1 M

Amount of hydrogen

sulfate ions in milli- First order rate
grammes in 20 ml of constants min-1 X 10s
the reaction mixture

— 5.212
5.00 3.896
10.00 2.240
20.00 1.717
30.00 1.219
50.00 1.114
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in sulfuric acid medium (Table I1l) retard the reaction, shows that the mecha-
nism is different and the reactive species is a neutral molecule. Though many
species are possible (Hardwick and Robertson [7], Jones, Soper [8]) and
different authors have taken different reactive species [9 to 15], we agree
with the later authors, namely W. A. Waters and P. Levesley [15], B.
Krishna and K. C. Tiwari [14] in respect of the reactive species for the
reasons stated above. These authors [14, 15] have assumed the reactive
species to be a covalently bound ceric sulfate Ce(S01)2 molecule. Since no
complex formation is observed, we assume the course of the reaction to be

as follows.
CH34 CH34
Ce(S04), + >CHOH -*Ce(S04)2 —mmmmmeemmv >CHOH
CH/ ' CHI/

Transition complex
i

CH3
ce"1(So,), + \ CHO + H
CHI/

CH3, fast CH3
ce(s04)2 -f >CHO ------ c =0 f ceuisols + H+
CH/ CH/

The inhibition of the reaction by the added sulfuric acid or sulfates can he
explained in the light of the complex nature of ceric sulfate in solution (Hard-
wick and Robertson [7] and Moore and Anderson [16]). The inhibition
observed seems to be due to the removal of the reactive species, thus for

example
Ce(S04)2+ HS04 "=% H Ce(SO,)j
The accelerating effect of the hydrogen ions when the ionic strength is constant
can be explained by
Ce(S04), ~ Ce(SO,)+2 SO=-
Ce(S04)2+ + H,0 Ce(OH) (SO )+ f H+

W hen these effect are taken into consideration, the rate equation takes the form
-d (Cerium 1V) Kn (Alcohol) (Ce”)
dt JILSO))
Comparison of the three media

W hereas there is complex formation in perchloric and nitric acid media
between cerium(l1V) and isopropanol, there is no complex formed in sulfuric
acid medium. This is mainly due to the sulfate ions hound co-valently to
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cerium. For the same reason the mechanism of the reaction is different and as
such can not be compared to the mechanism in nitric or perchloric acid media.
In nitric acid medium the mechanism of oxidation seems to resemble the
mechanisms suggested for both sulfuric as well as perchloric acid media.
Whereas it is similar to the mechanism in sulfuric acid as far as the effect
of ionic strength is concerned, it resembles the mechanism in perchloric acid
in so far as the complex formation by the displacement of co-ordinated water
is concerned. Now if we compare the reactive species in nitric and perchloric
acids we see that whereas it is a neutral molecule in nitric acid[Ce(H20)2(N 0 3)4]
it is the positively charged hexa hydrated ceric ion Ce(H20)g in perchloric
acid. Though in both the mechanisms water is displaced by the alcohol there
seems to be greater ease in the displacement of water when the species is
Ce(H2)e 1 than [Ce(H2)2N 03)4]. The formation constants and the entropy
of formation of the complex point to the above fact (Table IV). This may be
due to the presence of four nitrate ions in the co-ordination complex or due
to the lower oxidation potential of ceric nitrate solutions. The activation
energy is also greater in the nitric acid medium than in perchloric acid medium.

SUMMARY

The kinetics of oxidation of isopropanol by ceric salts (sulfate, nitrate, and perchlorate)
has been studied. The order with respect to cerium was found to be one in all the three media.
The order with respect to isopropanol was found to be unity in sulfuric acid medium and a
fractional order in the other two media. Spectrophotometric and kinetic evidences point to
the formation of a 1:1 complex between the alcohol and cerium(lY) in perchloric and nitric
acid media. The formation constants and the other thermodynamic constants of the complexes
are given. The mechanism of oxidation in all the three media has been explained in detail
and compared.
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Uber Oxydation von Alkoholen mittels Cerium(1V), Il

Kinetik der Oxydation des Isopropanols mittels Ceriumsalze

B. SETHURAM und S. S. MUHAMMAD

Zuzanimenfassung. Die Kinetik der Oxydation des Isopropanols mittels Ceriumsalze (Sulfat.,
Nitrat, Perchlorat) wurde untersucht. Es wurde dabei festgestellt, dal die auf Cerium bezogene
Reaktionsordnung bei den erwédhnten drei Medien dieselbe ist. In bezug auf Isopropanol ist die
Reaktion in schwefelsaurem Medium erster Ordnung, wahrend in den anderen beiden Medien
die Reaktionsordnung mit Fraktionen dargestellt wird. Spektrophotometrische und kinetische
Beweise bestatigen, daB in perchlorsaurem und salpetersaurem Medien aus dem Alkohol
und den Cerium(lV)ionen ein 1:1 Komplex entsteht. Die Bildungskonstanten und anderen
thermodynamischen Konstanten der Komplexe werden angegeben. Der Mechanismus der
Oxydation in den untersuchten drei Medien wird ausfihrlich erklart, und die verschiedenen
Mechanismen werden miteinander verglichen.

OkucneHne cnupToB € nomowbio Lepusa{ly), Il

KWHETMKA OKWCMEHMsI M30MPONaHona CONsMM Lepus
B. CETXYPAM u C. C. MYXAMMA{

Pestome. M3yyanacb KMHETMKA OKWUC/MEHWS M30MpornaHosia consimu (CyNbgatom, HUTPaToM W
nepxnopaTom) Uepusl. BblNo yCTaHOB/MEHO, YTO MOPSIAOK peakuyn Mo Lepuio B Cryyae BCex
rpex cpes ogvHaKoB. MoOpsfOK peakumMu No M30MpPonaHony paBeH eAvuHWULE B CepHOKMCON
cpefie, a B APYrux ABYX cpefax — Apo6HOMY uumciy. CneKTpotoTOMETPUYUECKME U KUHETUYE-
CKMe [laHHble MOKa3bIBaOT, UTO MEX /1Y CMIMPTOM U MoHaMm Liepusi(lY) B X/IOPHOKMCONA M a30THO-
KWUCMOW cpefiax o6pasyeTcss KOMM/EKC coctaBa 1:1. [pMBOAATCA KOHCTaHTbl 06pasoBaHus
KOMI/IEKCOB W [pyrve TepMOAMHAMMUYECKME KOHCTaHTbI. M0ApOoGHO MHTEPMpPEeTUPYeTCs Mexa-
HWU3M OKMCNEHWUS BO BCEX TPeX cpefax W NpoBOAWUTCS CPaBHEHME 3TUX MeXaHW3MOB.

B. Sethuram J Chemistry Department, Osmania University,
S. S. Muhammad j Hyderabad 7, India

idei Chim. Hung, founts 40. 1905
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KINETICS AND MECHANISM OF THE HOMOGENEOUS HYDROGENATION OF
CINNAMIC ACID CATALYZED BY PENTACYANOCOBALTATE(II)
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(Central Research Institute for Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

Received March 20, 1965

The simple and the complex metal ions capable of reacting homoge-
neously with hydrogen in aqueous solution can be divided into two groups:

1. Redox catalysts,
2. Hydrogenation catalysts.

The ions of Group 1, exemplified by Ag+, Hg2+, Hg" f, Cu2+ and their
complexes, can act as catalysts when a suitable electron acceptor (Cr20;”, Ce4d+)
is added to the system. Under such circumstances the catalytic reduction
of the added substrate by hydrogen can be observed [1]. The conditions that
should be fulfilled in these cases were discussed previously [2].

Group 2 comprises only a few complex ions, the most widely known
being pentacyanocobaltate(ll). It has been shown to effect hydrogenation
of certain unsaturated compounds containing conjugated double bonds [3, 4].
This ability can not be observed with ions included in Group I, thus the above
classification reflects important differences.

It has been shown that the reaction of pentacyanocobaltate(ll) with
hydrogen leads to the formation of [HCo(CN)5]3-, an ion actually containing
hydrogen [5, 6]. The nature of this product was discussed previously and it
was concluded that [HCo(CN)5]3_ contains a stabilized hydrogen atom re-
sembling H atoms chemisorbed on metal surfaces [7].

The kinetics of homogeneous hydrogenation of sorbic acid catalyzed by
[Co(CN)5]3- has been studied by De Vries [3]. It has been shown that the
rate of hydrogen uptake is of the first order with respect to both catalyst and
substrate. The mechanism of hydrogenation of numerous unsaturated com-
pounds by [Co(CN)5]3_ has been investigated by Kwiatek [4]. Forthe hydro-
genation of butadiene the following mechanism was proposed:

Co+-i- Hj"iCoH ()
CoH + BArtCoHB (2)
* Part IIl: Acta Chim. Hung. 46. 101 (1965).
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CoHB + CoH —i-Co + H2B (slow) )

where Co = [Co(CN)5]3-
CoH = [HCo(CN)5]3_
B = CHG6

Reactions

CoHB -f HOH” H2B + CoOH (4)
and

Co+ HOH-* CoH + CoOH (5)

can also take place in the system, however (4) was considered insignificant.
Kwiatek has isolated the CoHB intermediate and has concluded that on
mixing the reagents equilibrium (2) is rapidly established and shifted to the
right. The final product is formed from the CoHB intermediate in a slow
reaction [4].

The catalytic hydrogenation ofunsaturated chelating agents (a-ketoximes)
was studied by Murakami et al. [8].

In the present paper kinetic studies on the homogeneous catalytic
hydrogenation of cinnamic acid in aqueous solution are reported. Penta-
cyanocobaltate(ll) has been used as catalyst. The probable mechanism of
hydrogenation is discussed.

Results and discussion

Conditions were selected so that in the reaction mixture a quasi-sta-
tionary state was established. The rate of hydrogenation was measured
through the determination of the steady rate of hydrogen uptake by the
solution.

Preliminary experiments, and data taken from the literature, permitted
the following simplifying assumptions to be made:

1. The rate of hydrogenation of cinnamic acid is by several orders of
magnitude smaller than that of hydrogen uptake by pentacyanocobaltate(ll).

It can be assumed that the actual concentration of [HCo(CN)5]3~ is very close
to that determined by the equilibrium

2[Co(CN)5]3- f H2 : 2[HCo(CN)5]3~ (6)

In other words, reaction (6) may be regarded as pre-equilibrium with respect
to subsequent steps. The correctness ot this assumption can be demonstrated
experimentally by comparing total absorption curves of solutions initially
free from hydrogen with and without added substrate. The solid line in Fig. 1
refers to the case when no cinnamic acid is present. Dots represent a total
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absorption curve obtained in the presence of [S] = 0.01 M cinnamic acid,
the other conditions being kept unchanged. It can be seen from Fig. 1 that
the initial sections of the two curves are identical and they only separate
after a relatively high conversion has been reached. Thus, it follows that at
early stages only reaction (6) takes place, and the hydrogenation of cinnamic
acid appears to affect the curve only after equilibrium (6) has essentially been

Fig. 1

established. The relative concentration values used in steady state measure-
ments ensured a still better fulfillment of the pre-equilibrium condition.

2. The rate of dissolution of gaseous H2 under the same conditions
exceeded the steady rates of hydrogen uptake by several orders of magnitude.
The steady rates were independent of the intensity of stirring, thus, the rate
of dissolution of H2 had no effect upon the rate, and the actual concentration
of H2could be considered equal to that of the saturated solution. The solubility
of H2in water was corrected for ionic strength using the data of De Vries [6]:
«H2/aso, = 1.38.

3. The amount of cinnamic acid consumed does not exceed 1% of that
initially present, even after several hours of hydrogenation, thus, it can be
neglected.

4. In dilute solutions the decomposition of [Co(CN)5]3- by water (5)
can he neglected, because if CoCl2and KCN are mixed in H2atmosphere, after
the rapid establishment of equilibrium (6) only 10—15% of [Co(CN)5]3~
initially presént can undergo decomposition.

In order to find the rate equation, the dependence of the steady rate
of hydrogen uptake on [HZ2], [S] (square brackets denote concentration) and
[Co]0 (the total concentration of all cobaltous complexes) has been determined.
Measurements were performed at i = 20°C and constant ionic strength
(J = 1.0 M, with added KC1). The results and experimental conditions are
shown in Tables I, Il and III.
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Table 1
For the definition of Ist see “Experimental”, Eq. (33); J — 1.0 mole/1; [Co]0= 0.025 mole/1;

R = = 10; PI = 01 mole/l; *= 20°C; vsol = 20 ml; [H2]H20/[H 2]sol = 1.38.
pH, Jwll0 H 1Jtf . Wt w10’ I/IE,t) « 10-fi
No (mm Hg) Edws a8 oA ey YT
16/1 39.9 0.318 177 0.652 1.69 5.92
15/2 91.8 0.710 119 0.834 2.16 4.63
16/2 100.9 0.783 113 0.900 2.33 4.29
16/3 135.9 1.05 97.5 0.922 2.39 4.18
17/1 186.7 1.44 83.3 0.953 2.47 4.05
17/2 282.7 2.19 67.5 1.090 2.83 3.54
15/3 288.8 2.23 66.9 1.110 2.88 3.47
15/4 478.8 3.70 51.9 1.261 3.27 3.06
17/3 691.7 5.35 43.2 1.297 3.36 2.98
17/4 700.5 5.42 43.0 1.290 3.34 3.00
Table 11
J = 1.0 mole/l; [Co]0O= 0.025 mole/l; R = = 10;
[Co- J

[H2]S0 = 5.35 m10-4 mole/l; t — 20°C; vso| = 20 ml.

[S]-> 1 Wt ml0 (11F8t) « 10-«
(mole/1)-1 mA (mole/L = s) (molefl «5)-1
100 0.176 0.456 21.9
80 0.200 0.519 19.3

40 0.395 1.03 9.71
20 0.687 1.78 5.62
10 1.290 3.35 2.98
Table 111
/= 10 mole/l; [S] = 0.05 mole/l; R = = 10;
[Co-1]
(H2s) = 5.45 « 10-4 mole/l; t= 20°C; vsoi= 20 ml.
[Co0]0 « 10% ri W,t « 10’
mole/1 mA mole/1 BB
0.5 0.185 0.48
1.25 0.351 0.91
2.00 0.536 1.39
2.50 0.687 1.78
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It has been established that

1. The reciprocal of the steady rate (Wst) is a linear function of
at constant [S] and [Co0]O0 (Fig. 2),

2. The reciprocal of Wst is a linear function of [S]-1 at constant [H2]
and [Co]n (Fig. 3),

3. Wst is proportional to [Co]0 at constant [H2] and [S] (Fig. 4),

4. Wstisindependent ofthe free cyanide and hydroxide ion concentration
at constant ionic strength,

5. Wst is increased with increasing ionic strength of the solution.

Probable mechanism of hydrogenation

The experimental results are consistent with the following mechanism:

K
2 Co+ HZ2 2 CoH (pre-equilibrium) )
Coll + S Co + HS- (slow) (8
HS-+ CoH 4 - Co+ H2S (slow) 9)
Ko
HS- + Co CoSH (10)

where S = cinnamate anion

H2S = dihydrocinnamate anion

HS- = Ph- CH- cH2- C0O-

CoSH = Ph —CH —CH2- CO0O0-
Clo

Reaction (7) is identical with equilibrium (6). In order to account for
the linear dependence shown in Fig. 3, the rapid establishment of equilibrium
(10) had to be assumed. The kinetic results represented by Figs. 2—4 can be

(1/WS)-10-6

[ 1-secimole]

6

4

2

0 40 ( 8o 120 160
Omo/e/13 "<
Fig. 2
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(I\5)-10-6
f msec/mole]
Fig. 3
WsflO7
[motellsed
0 1 2 3

[Cai0- 102 [mole/1J

Fig. 4

interpreted using mechanism (7) (10), in the following way. The rate of
formation of the product (H2S) is

st = = fe2[CoH] IHS] V)

The steady state concentration of the intermediate free radical (HS-)

is given by
[HST1=  [S] (12)
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Using Eq. (12) the rate equation (11) can be written as
fEst = fc,[CoH] [S] (13)
It is easy to see that
[CoJ0= [Co] + [Coll] + [COSH] (14)

Equilibrium constants K and Kcare defined by

K = [(;5?2[9!2] <15)
and
[CoSH]
¢ L7™0JtHS] ("

Using Eqgs. (12) and (15) the concentration of CoSH can be expressed
from Eq. (16) as

= - *1 . ]
[CosH] = - =1 =[Sl (ol )

On substituting [Co] from Eq. (15) and [CoSH] from Eq. (17) into (14)
the following expression for the steady state concentration of CoH is obtained:

iIr dbHy =T1doy, - S —— - U2
1 + A Kasl + YK[HZ2]

Esing Eq. (18) the rate equation (13) modifies to

bKAIIL 1
Wst = fe,[S] [Co],--—-—--- [omeme— - R (19)
1+ k' Kc[S] +YK[HZ2]

The dependences of Wst on [H2] and [S] are interpreted by the following
transformations of the above rate equation

N[ p— [ RO— J— G 1 m (20)
fc,[COl.[S] ™+ [ColofX | MS] r k2) y w

_ L = _ _q + 1 (21)
w $t fcj[Co]0/X [H 2] M Co]0 [ ~IC[HZ] ) Is)

By means of Eqs. (20) and (21) the constants involved in the kinetic
equation can be calculated. Using Eq. (20) and the value of the intercept in
Fig. 2, the rate constant k, can be calculated. Knowing k, and iising the slope
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obtained from Fig. 3 one gets the value of K. Finally, the slope read from
Fig. 2, together with the known constants can be used to calculate K dk2
The known constants involved in Eq. (19) permit to compare the experimental
slope in Fig. 4 and interceptin Fig. 3 with their calculated values. The procedure
described above has led to the following values (t = 20°C):

ft = 1.95 «10-4  1/mole «sec (22)
K = 1.55 « 105 1/mole (23)
= 1.61 « 105 sec (24)

fei»

The value read for the intercept in Fig. 3: 0.70 « 106 1. sec/mole

The calculated value: 0.71 <106 sec/mole

The value read for the slope in Fig.4: 7.2 «10-e sec-1

The calculated value: 7.6 «10-6 sec-1

It can be seen that the kinetic analysis of the hydrogenation permits
the determination of equilibrium constant K for reaction (6), as well. According
to De Vries [6] the value for K at t = 20°C, but at somewhat higher ionic

strength is
K = 1.50 « 105 1/mole (25)

which is in good agreement with (23).

In order to determine the temperature dependence of kx, rate measure-
mentshavebeenperformed at five temperatures in the interval from -f-2 to -f-40° C.
At each temperature the dependence of Wst on [H2] has been recorded. The
values for kx were calculated from the intercepts of straight lines similar to
that shown in Fig. 2. The results ofthese measurements are collected inTable IV.
The plot of log kxagainst 1/T is shown in Fig. 5. The corresponding Arrhenius
expression is

K = 3.2 «10Rexp 2Aa”° ) (26)
Table IV
1000
« 10" . o
(°c) (°I£)-1 (1/mole +s) log fej log fcj -j- 5
20 3.64 0.278 -4.556 0.444
11.0 3.52 0.696 --4.157 0.843
200 3.41 1.95 —3.710 1.290
30.3 3.30 8.40 —3.076 1.924
40.0 3.20 2.58 —2.590 2.410

According to mechanism (7)—(10) cinnamic acid is hydrogenated via
two-step hydrogen atom transfer. In this reaction free radicals are formed as
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intermediates (HS-). The free radicals can temporarily be deactivated by com-
bining with pentacyanocobaltate(ll) since the latter behaves as a radical, too.

Apparently, in the case under consideration, there is no necessity to
activate the substrate, i.e. to loosen the double bond. It has been demonstrated

log k, +5

previously [7] that [HCo(CN)5]3~ probably contains a stabilized hydrogen
atom. Evidently, this ion has to collide with the substrate if hydrogen is to
be transferred to the double bond, i.e. hydrogenation is to take place. A favour-
able collision results in the formation of a complex with composition CoHS.
According to kinetic equation (19) Wst is proportional to [Co0]0. This fact
excludes that the second step of hydrogenation be effected by collision of
the above CoHS with CoH. Namely, were this step slow, a second order
dependence on [Co]0should have been observed. If, in turn, it were fast, the
observed dependence on [S] could not have been accounted for. Summing up
what has been said, no interpretation of the observed kinetics is possible
by the scheme

K
2 Co+ H2 2 CoH (7
CoH + S CoHS (27)
fc-,
K
COoHS + CoH -— »2Co+ HXS (28)

whichever terms in the resulting rate equation be neglected. It can be seen
from Figs 3 and 4 that no case which would follow from the above scheme is
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realized. Thus, CoHS is either present as the transient state of step (8), or
dissociates prior to reacting with a second CoH. If CoHS represents the transient
state, either an H atom, or a hydride ion should be transferred to the double
bond of the substrate. Since the process in question is actually catalytic, and
[CoUI(CN)&]2~is not capable of reacting with H2 it is very likely that hydrogen
atom transfer occurs. On the other hand, if CoHS is an intermediate and
dissociates, the dissociation products should be Co and HS' because of the
requirements imposed by catalysis. However, such a reaction is essentially
a H atom transfer, too. The two mechanisms of hydrogen atom transfer can
not kinetically be distinguished.

The concept of H atom transfer is also supported by recent polarographic
studies [7] that provided evidence for a stabilized H atom present in
[HCo(CN)5]3~. This H atom can attack double bonds by a mechanism similar
to that expected with free H atom or free radicals, the main difference being
in activation energy. The observation that [HCo(CN)5]3~ initiates radical
polimerization [9] is in accordance with Scheme (7) —(10), for in presence of a
substrate capable of polimerization, step (8) (initiation) can be followed by
chain propagation. In certain cases hydrogenation by [HCo(CN)5]3~ is
accompanied by dimerization [4]. This observation can readily be interpreted
in terms of the mechanisms (7)—(10).

Mechanisms (1)—(3) and (7)—(10) are not in full accordance. However,
it is not necessary that butadiene and cinnamic acid be hydrogenated by an
identical mechanism. It should be noted that the product of equilibrium (10)
resembles cr-complexes described by Kwiatek [10], the difference being that
in the present study CoSH is regarded as being unfavourable from the view-
point of hydrogenation, since it diminishes the stationary concentration of
the HS' intermediate.

Naturally, mechanism (7)—(10) is not the only one consistent with the
observed kinetics, nevertheless some other possibilities have been excluded
on the basis of available experimental data. It seems important that the
alternative mechanisms found to fit the kinetic results, all involve the hydrogen
atom transfer step (8). Thus, it seems that consistency with the observed
rate law can only be achieved by assuming H atom transfer.

In the following a few alternatives are presented and evidence is given
to rule them out.

K
1. 2 Co H2 ( *2CoH (pre-equilibrium) 7)
CoH + S ——»Co f HS' (slow) (8)
CoH + HS- - > Co + H2S (slow) 9)
K
Co j-S jzz* CoS (29)
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Step (29) represents r-complex formation between catalyst and substrate.
However, no such complex formation was detected spectrophotometrically in
the visible and near ultraviolet region. The shapes of the total absorption
curves shown in Fig. 1 serve as additional evidence against the above scheme.
The integrated rate equation corresponding to reaction sequence (7)—(8)
(9) —(29) can be derived. The resulting expression can be used to calculate total
absorption curves for IS] = 0 and [S] = [S]O.In contradiction to experimental
data (Fig. 1), the two calculated curves diverge significantly already at their
initial phase. This is evident, since equilibrium (29) is rapidly established and
therefore at t = 0 [Co] < [Co0]O. In other words, in the presence of substrate
the initial slope of the calculated curve is less than without substrate.

K

2. 2 Co-(-H2t r 2 CoH (pre-equilibrium) ©)
K

CoH + S - »Co + HS- (slow) (8
kt

CoH -f HS- —-- »Co + H2S (slow) 9)

[Co(CN)F - + S rn [Co(CN)&]3~ + CN- (30)

In (30) a cyanide ligand is substituted by the cinnamate anion. The reaction
of the product with H2is sterically hindered, and the doublebond ofcoordinated
S is not accessible for CoH. The kinetic equation corresponding to the above
scheme predicts a dependence of the rate on the free cyanide ion concentration
at constant ionic strength. No such dependence could be detected experi-
mentally. Since (30) is rapidly established, significant difference in the initial
slopes shown in Fig. 1should have occurred which was obviously not the case.
Thus, mechanism (7) (8)—(9)—(30) can be ruled out.

K
3. 2Co }H2 ( *2CoH (pre-equilibrium) (7)
Ks
CoH -)-S ! * CoHS (pre-equilibrium) (31)
k,
CoHS -—-»Co + HS- (slow) (32)
K>
CoH + HS- —» Co + H2S (slow) 9)

In (31) an addition product from CoH and cinnamic acid is formed,
the rate being controlled by its spontaneous dissociation. The kinetic results
treated according to the rate equation derived from (7)—(31)—(32)—(9)
lead to an incorrect value for K. Since the stationary rate is too small to be
able to perturb the establishment of equilibrium (7), the value for K obtained
from kinetic results should equal that determined by an independent method.
Thus the above mechanism has also been ruled out.
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The hydrogenation of cinnamic acid, as represented by mechanism (7)—
(10), resembles certain heterogeneous catalytic reactions that take place
according to the well-known Rideal-mechanism, i.e. an atom or molecule
adsorbed on the catalyst surface reacts with a partner approaching from the
gaseous phase. Since [Co(CN)53~ can be regarded analogous to an active site
on the surface, one may say that a hydrogen atom “adsorbed” on it reacts
with the substrate “approaching” from the bulk of the solution.

Experimental

Stationary rates of hydrogen uptake were measured using an apparatus described
earlier [7]. In steady state the sum of electrolysis-time durations (te) is a linear function
of the reaction time (t). The stationary rate (ITst) can be calculated from the slope of the

straight line in the following way

JEst =/ <tg a ml =f «Jst mole/l.sec (33)
where
._ 5.18 «10-6 ,
= - e mdale/l. sec. mA
ol
“’sol = ‘be volume of the solution (in ml)
I st = that current intensity which would produce a rate of H2evolution at the cathode

equal to that of H2uptake by the solution (mA).

SUMMARY

The kinetics of homogeneous hydrogenation of cinnamic acid catalyzed by penta.
cyanocobaltate(ll) has been studied. According to the mechanism proposed for the reaction,
hydrogenation takes place via two-step H atom transfer with the intermediate formation of
free radicals. The reaction sequence resembles the Rideal mechanism known from hetero-

geneous catalysis.
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Honiogenkatalytische Aktivatoren des Wasserstoffmolckiils, 1V

Kinetik und Mechanismus der durch Pentacyanokobaltat(ll)-ionen
katalysierten homogenen Hydrierung von Zimtsaure

L. SIMANDI und F. NAGY

Zusammenfassung. Die Kinetik der homogenkatalytischen Hydrierung von Zimtsdurc wur-
de in Gegenwart von Pentacyanokobaltat(ll) als Katalysator untersucht. Nach dem =zur
Beschreibung des Reaktionsvorganges vorgeschlagenen Mechanismus findet die Hydrierung
durch einen zweistufigen W asserstoffatomiibergang statt, wobei freie Radikale als Zwischen-
produkte entstehen. Dieser Mechanismus ist dem von der heterogenen Katalyse bekannten
Ridealschen Mechanismus &hnlich.

[TOMOreHHble KaTa/IMTUYECKNe aKTMBaTOpPbl Moneky/ibl H2 1V

KnHeTuKa 1 MeXaHN3M rOMOreHHOro KataJiuTMYecKoro ruapupoBaHHumA KOpI/I‘-IHOVI
KWUCNOTbl B MPUCYTCTBMN WNOHa neHTaumaH0K06aanaTa (m

n. WAMAHAOW n . HALb

PesloMe. Bblfla M3yyeHa KUHETMKA TOMOFEHHOIO KaTa/JIMTUUECKOro rMApUPOBaHus KOPWUYHOM
KMCMOTbl B MPUCYTCTBMM MOHA MeHTaluaHokobanbTaTa(l). CornacHo MexaHwamy, Mpeano-
YKEHHOMY [i19 OMMcaHUsa NpoLecca, rMAPUpoBaHMe NPoTeKaeT MyTeM [BYXCTYyMNeH4YaToro repe-
Hoca aTOMOB BOZOPOAa, NMPY YeM B KauecTBe MPOMEXYTOUHOro NpogyKTa o6pasytoTcs cBO6OA-
Hble pagnKanbl. STOT MeXaHW3M aHanornyeH mMexaHusMmy Paiaunsi, U3BeCTHOMY U3 reTeporeH-
HOro Katasnmsa.

Dr. La&szl6 Simandi

Budapest Il. Pusztaszeri Gt 57/69
Dr. Ferenc Nagy
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The potential of a glass electrode is a function not only of the pH value
of the solution but also of the hydrogen ion activity in the surface layer of
the glass.

E =£, + -*£-IniiL )
- "y
where EO is a constant, independent of activities, while OH and is

the hydrogen ion activity in the solution, and in the surface layer,
respectively.

In the so called pH-function range of the glass electrode, the electrode
potential depends only on the pH of the solution, being constant. However,
the hydrogen ion activity in the glass surface layer is changed [1], when an
ion exchange equilibrium of the type

H glass AN aAlution vV H"solution ~b ~ a glass

is shifted towards the right. Taking into consideration the ion exchange
equilibrium, and the fact that the activity coefficient of hydrogen ions in the
glass surface layer is constant [2, 3], the electrode potential is expressed by
the following formula:

E=Ea+ L - In(«H + aNa) 3)

where aNais the sodium ion activity in the solution,/mathe activity coefficient
in the surface layer, and K" the equilibrium constant of the ion exchange
reaction.

/ Na is a function of the composition of the surface layer [2], i.e. of the
mole fraction of sodium ions in the glass surface layer (nNa):

/Na= K" (anNa+ PY (4)
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where a and B are constants determined by thermodynamical functions, and
Ais the number of the nearest cation around a given cation in the glass and
can he calculated from the composition and the density of the glass.

We have listed the values of the constants in Equation (3) for classical
glass electrode types, that is, for “pH-function” Maclnnes-Dole (DI) glass,
for “alkali ion function” Lengyel-“Da” glass and for “Ds”-glass of an inter-
mediary character in Table I. EMF values calculated with these constants
show a good agreement with measured values within the experimental error
both in the ideal hydrogen and alkali ion function range, and the so called
intermediary range [2].

The empirical formula recommended by Jordan [4] is generally used
for the estimation of the alkaline error of glass electrodes:

logA = ApH -(-Blogm —C (5)

where pH;is the pH-value measured with the glass electrode; A is the alkaline
error expressed in pH-units (given by some authors in mV); m is the alkali ion
concentration responsible for the alkaline error, and A, B, C are constants
depending upon the nature of the glass and the alkaline ions. Values of these
constants concerning the above mentioned electrode glass types, in case
of alkaline error caused by sodium ions [5], are shown in Table I.

Table |

Characteristic constants of glass electrodes

A B C A B C
- Calculated with
Type of glass a R a Data in literature equations (22),(25)
[4.5] and (14)

Maclnnes-Dole “DI”

[6] nn 17.8 8 053 046 636 053 050 6.24
Lengyel “Ds” [7] 6.0 0.55 8
Lengyel “Da” [7] 0.096 0.906 8 0.18 020 126 022 020 1.39

The characteristic behaviour of these types of glass is shown in Fig. 1.
On the abscissa of the diagram the values pH 4- aNa are plotted, while on the
ordinate the alkaline error (/d) and the mole fraction of the sodium ions (nNa),
respectively. The alkaline error was calculated according to Jordan’s equation
and the constants listed in Table I. It is apparent that the alkaline error
calculated according to Jordan’s equation for the various electrode types is
practically identical with the measured values except in the concentration
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range near to the identical alkali ion function (reNa ]> 0.8 and nNa > 0.6,

respectively).

Since Jordan’s equation is the only one used in practice for calculating
the alkaline error and for plotting the calibration curves for commercially
available glass electrodes, the present work was undertaken with the objective
to interpret this empirical correlation.

Fig. 1
— computed by Jordan’s equation, o o o measured value

Let On in equation (1) be expressed by the molar ratio (i»h) and by the
activity coefficient (/H) of the hydrogen ions in the glass surface layer, selecting
by normalization unity as the value for /H- Changing the base of the loga-
rithms to 10:

E=E, + ~ 0.434 log —L = Eu-—- 0.434 (pH + log nH) (6)
* "H *

If the possibility that the value of nH may differ from unity is taken into
consideration, an apparent pH-value (pH') is obtained from the electrode
potential on the basis of equation (1):

E ~ EU-——-pr-0.434 pH (7)

and subtracting (6) from (7):
PH'= Ph + I°g "h (8)

Introducing the symbol /1 — pH —pH', the following correlation is

obtained:
A — —log nH (9>
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from the equilibrium constant ofthe ion exchange process nH can be expressed:

3
I

I

\

!
=
o/

on the other hand, nNa can be obtained from the correlation N + n*a= 1,
and from equation (9)

»N,=1-10-4. (11)
Taking (4) into consideration:
Ph'— * bg «Na+ iogV (12)
where
p= (1 - 10-3)[/2+ a(l - 10-M]A (13)
d log (p . . .
L can he considered constant within a certain range of A. then
d log A e
log = d log /1 + logyO (14)

where (p0is the value of the function when log A — 0. After differentiation,
and denoting the derivative with l/y, the following expression is obtained:

dlogy 2.34 -10-4 B+ a(l + A)(l — 10~4)
IV~ dlogd 1-10-4 B4 _a(l —10.4) u '
and from this, on the basis of the equations (12), (14), and (15), the formula
logd = ypH, + y log aNa—y log gn 16

can be deduced.
The value of g0 in equation (16) can be evaluated if we assume that
log A= 0.i.ee A— 1in (13):
RJ- 0.9(0 + a 0.9A (17)
However, it must be taken into account that the concentration of the
alkali ions (m) figures in Jordan’s equation. In the concentration range where

----———a can be considered as constant, the following expression is valid:
d l6g m
log «Na — ~a”oég rTl]\la + (log aNa)ym=1 (18)

Since

°Na — /Sa m»

where/ *ais the activity coefficient of the sodium ions in the solution; equation
(18) becomes

log «<Na = + 1) log m+ (log aNaym. t (19)
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An aqueous sodium chloride solution is used as an example for numerical
calculation. Concentrations and corresponding average activity coefficients
are listed in Table Il. It can be seen that in the concentration range from 0.01

Table 11

Average activity coefficient (/j$a) of NaCl solutions

Concentration (m)

mole/litre *ANa lo®f n* A,OI fL
0.01 0.90 —0.05 1 0.06
01 0.78 ~-0111
10 0.66 —0.18 J 0.07

to 1.0 mole/1:

45?(%-%3 ~ °-07 and flog aNa)m«i = 0-82.

Thus:
log aNa= 0.93 log m j- 0.82 (20)

The substitution of (20) in (16) gives
log A = ypH' + Y093 logm —y log 9+ y 0.82 (21)

On comparing equation (21) with the equation of Jordan [4], and taking into
consideration (15) and (17), the following relations are obtained:

A==vy= 1- 1°-A . | +g(l1-10-3% 122)
7~ 2.bAK — 10- e B+a(l + A) (1L —10-0) ° '

B = 0.93y; (23)

C= yog R + a0.9) + 0.13] (24)

in the above expression is a selected value of the alkaline error, for
which y may be considered constant within the limits of validity of Jordan’s
equation. This value is 0.45 for Maclnnes-Dole and “Ds” glasses, and 0.40
for “Da” glass. Alkaline errors calculated with the constants A, B and C
(see Table 1) on the basis of the equation of Jordan are compared in Table 111
with the measured values of alkaline error. It is apparent that within the limits
of validity shown in Fig. 1 the agreement is very good.
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Alkaline error of classic glass electrode types

Table I11

Maclnnes-Dole glass

BOKSAY, BOUQUET, CSAKVARI: INTERPRETATION OF JORDAN’S EQUATION

Na+, mole/litre 1.0 0.1 0.01
pu Ameas. -dcalc. pif zlmeas. Acalc. Pa <dmeas. .dcalc.
9.55 0.06 0.06 10.04 0.03 0.04 11.51 0.06 0.07
10.05 0.11 0.10 10.90 0.10 0.09 11.91 0.11 0.10
10.59 0.19 0.19 11.26 0.14 0.14
11.10 0.29 0.32 11.55 0.19 0.19
11.67 0.47 0.50 11.86 0.26 0.26
12.07 0.60 0.66 12.26 0.37 0.36
Lengyel “Ds” glass
Na+, mole/litre 1.0 0.1 0.01
P zlmeas. Acalc. Pa zlmeas. ideale. Pff <dmeas. Jcalc.
1.56 0.10 0.08 1.08 0.05 0.04 1.70 0.05 0.04
2.80 0.16 15 3.58 0.14 0.14 3.90 0.11 0.11
3.61 0.21 23 5.75 0.34 0.41 4.86 0.16 0.17
6.17 0.27 0.32
Lengyel “Da” glass
Na+, mole/litre 1.0 0,1 0,01
Pff zdmeas. Acalc. Pff zlmeas. ideale. pff zlmeas. /dcalc.
0.31 0.11 11 0.82 0.05 0.04 1.70 0.04 0.04
0.93 0.32 0.32 1.20 0.10 0.10 2.24 0.12 0.13
1.35 0.51 58 1.61 0.20 0.22 2.47 0.17 0.20
1.92 0.32 0.37
2.21 0.46 0.54
SUMMARY

The equation of Jordan, used for the calculation of the alkaline error of glass electrodes
is discussed. The constants of the equation are accounted for in terms of factors and coordinate
relations determined by thermodymical functions and of average activity coefficients of the
solutions.
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Erklarung der zur Berechnung des Alkalifehlers der Glaselektrode
eingefiihrten Jordanschen Gleichung

Z. BOKSAY, G. BOUQET und B. CSAKVARI

Zusammenfassung. Die zur Berechnung des Alkalifehlers der Glaselektrode benitzte Jordan-
sche Gleichung wurde erklart. Die Konstanten der Gleichung wurden zu verschiedenen, durch
thermodynamische Funktionen bestimmten Faktoren und Koordinationsverhéltnissen zuriick-
geleitet, wobei man auch den mittleren Aktivitatskoeffizienten der Losungen berticksichtigte.

PasbAacHeHne YpaBHEHUA I/Iop,u,aHa ona pacyeTa LWENoYHbIX oWN60K
CTEK/TIAHHOIO 3/71eKTpOoAa

3. BOKLWAW, T. BYKE n b. YAKBAPU

PestoMe. MpuBoanTcs pasbsicHeHWe ypaBHeHMst MoppgaHa, WCMonb3yemMoro Ans pacuerta Lie-
NIOYHBIX OLUMGOK CTEKISIHHOMO 3/1eKTpofa. Bbina ycTaHoB/eHa CBSI3b MeXAy KoaghduLmeHTamm
YPaBHEHVS U TePMOAMHAMUYECKUMU (YHKUMAMA W YCMOBUSIMU  KOOPAMHALUK, Y4MTbiBas
cpefHuin  Koath(PUMEHT aKTUBHOCTM PacTBOPOB.

Dr. Zoltdn Boksay
Dr. Gusztdv Bouquet Budapest VIII. MGzeum korut 6 8
Dr. Béla Csakvari
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In the last few years the experimental observation of the primary prod-
ucts and transient intermediates produced by irradiation has become one
of the most interesting fields in the radiation chemistry of water and aqueous
solutions. The electron spin resonance technique has provided a powerful tool
for these investigations since intermediates having unpaired electrons could
be easily trapped and studied by this method at sufficiently low temperatures.

A considerable amount of research has been done on the identification
of paramagnetic species produced by irradiation in aqueous H20 2 solutions at
low temperature. The ESR spectrum recorded by Kaitmazov et al. fI] for an
u. v. irradiated aqueous H20 2solution at liquid N2temperature was attributed
to trapped OH radicals. smith et al. [2] investigated the thermal behaviour
of the free radicals produced by u. v. irradiation in aqueous HZ20 2 solution
at 90°K by following the changes in the line shape ofthe ESR spectrum during
the warming up of the irradiated sample. They claimed that the variation
of the spectrum could be explained by the conversion of the initially formed
radicals to another kind of secondary radicals.

The ESR spectrum recorded at 77°K by Kron et al. [3] for aqueous
H20 2 solutions containing tritiated water as an internal source of radiation
was similar to those reported for u. v. irradiation. In comparison with the
spectrum generally attributed to the OH radical, marked differences were
found in appearence, thermal stability, initial yield, and saturation concentra-
tion, from which the authors concluded that the spectrum in the irradiated
H20 2 solutions represents the HO02radical in a secondary process, most likely
by the reaction

HD,-* OH + OH (1)

OH + H,02->> H20 + HO.. 2)
K ronh el al. [3] irradiated also frozen aqueous H20 2solutions of very low
concentration (10~3M) by u. v. light. They found that the initial ESR spectrum

attributed to the HO2radical was gradually replaced by the spectrum of OH
radicals on prolonged irradiation when the continuous decrease of the H20 2

Atla Cliim. Hung. Timns '46. 1965



160 SAFAKIK, MOHOS: ELECTRON SPIN RESONANCE STUDIES

concentration increased the number of OH radicals escaping the secondary
reaction and accumulating in the sample.

In their later publications smith et al. [4, 5, 6] stated that all types of
radiation produced principally the same radical in aqueous H202 solution at
low temperatures but the ESR spectrum showed great variation in appearence
under different irradiation conditions. However, all the variations seemed to
be completely explainable from the difference in dipolar broadening of the
neighbouring radicals arising from the different spatial distribution and local
concentration of radicals.

Since the HO02 radical is supposed to be a precursor of the observed
chemical effects in the radiolysis of water and aqueous solutions, information
on the ESR spectrum of the trapped HO02radicals are of particular importance
for radiation chemistry. Therefore we thought that some further ESR studies
on the irradiated aqueous H20 2solutions at low temperatures might contribute
to our understanding of the radiolytic processes.

Experimental

Analytic&l grade H20 2 and thrice distilled water were used for the preparation of the
sample. The ESR spectra were drawn by a JES-P-10 X-band spectrometer with a modulation
of 100 kc. The samples were frozen in quartz tubes by immersing them quickly in liquid N2.
The temperature of the samples was controlled with a variable temperature equipment fitted
to the resonant cavity.

U. V. irradiation was performed by using a high pressure Hg-arc lamp without filter.
For ionizing radiation tritium was chosen as an internal source ofradiation since it eliminates
the background of irradiated quartz in the ESR spectra.

Results and discussion

Curve Ain Figure 1lrepresents the ESR spectrum derived from a 3 per cent
aqueous H20 2solution irradiated with u. v. light at 77°K. Curves from B to D
in Figure 1 illustrate the variation of spectrum line when gradually raising
the temperature of the irradiated sample up to 140°K. This variation consists
of a decrease in overall line width, changes in the ratio of the heights of the
two low-field peaks, the appearance of a hyperfine splitting in the high field
peak, and a slight change of the g-values. These variations are accompanied
by a decrease in the total number of spins and take place in the initial stage of
the warming up process. Above 140°K the appearance of the spectrum does
not change with any further increase in the temperature or decrease of the
total spin concentration. This constant shape of the spectrum is represented
by curve D in Figure 1. These variations are similar to those reported by
Smith etal. [4,5] and explained completely by the removal of dipolar broaden-
ing due to the decreasing concentration of the radicals.
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In subsequent experiments we carried out the irradiation of the sample
in consecutive steps, recording the ESR spectrum after each of the steps. It was
found that the shape of the spectrum changed during the accumulation of
the radicals and the variation was similar to that observed during the temper-
ature rise. The initial shape was the same as curve A in Figure 1, but, on
prolonged irradiation, approached gradually the shape of curve D.

Fig. |

This means that the accumulation of the radicals brought about the same
variation in the appearance of the ESR spectrum as that caused by raising
the temperature, hut the former variation can hardly he explained by the
removal of the dipolar broadening.

It is of particular interest that when this stepwise irradiation was carried
out at a temperature (150°K) above the range corresponding to the changes
in spectrum shape, no variation in the appearance of the spectrum could be
observed during the accumulation of the radicals. Spectra recorded after
the separate irradiation periods were all similar to curve D in Figure 1 [7].

The comparison of the decay ofthe trapped radical concentration with the
variation in the shape of the ESR spectrum when raising the temperature
shows that the initial variation of the line shape is not accompanied by a sub-
stantial change in the overall spin concentration and it attains the constant
shape at a temperature lower than that at which a rapid decay of the radical
concentration can be observed [8].
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Some of our experiments were carried out by using tritium as an internal
source of radiation in aqueous H20 2 solution at 77°K. The spectrum derived
for a sample containing 3% H20 2 and tritiated water at an activity of 0.03
c¢/ml is shown in Figure 2. It can be seen that the appearance of the spectrum
is rather different from that recorded for an u. v. irradiated sample. However,
the warming up of the sample to a temperature of about 140°K resulted
in a marked change of the spectrum and in the same line shape asthat of curve
D in Figure 1.

These experimental observations cannot be explained easily by the varia-
tion of the dipolar broadening, but rather on the supposition of the presence
of more than one kind of radicals.

It is generally agreed that the spectrum derived for an irradiated aqueous
H2G2 solution at low temperature cannot be attributed to the OH radical
but to another species, possibly produced iu a secondary reaction.

Accepting equations (1) and (2) as representing the formation of free
radicals in the irradiated sample, we are inclined to believe that the spectrum D
in Figure 1 can be attributed to the HO2radical. From this view the variation
of the spectrum line under different experimental conditions could be explained
by the presence of the primary radicals in different extent over the secondary
ones.

Since the OH radicals formed in irradiated ice are known to be trapped
strongly at liquid N2 temperature, it appears probable that only a part ol
the OH radicals formed in reaction (1) gets into conditions favourable to
reaction (2) and that a certain fraction remains unscavenged by H20 2. It follows
that the ESR spectrum of the secondary radical is overlapped by the spectrum
of the primary product. When the sample is being warmed up the softening
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of the matrix permits the diffusion of the strongly trapped radicals, too and
they gradually disappear with the rise of temperature.

The conversion of the initial spectrum to that attributed to only one
species takes place in about the same temperature range as the decay of the
trapped OH radicals reported by Kron et al. [3] in pure ice. The relatively
small change in the overall radical concentration indicates that the disappear-
ance of the surviving OH radicals occurs mainly via'reaction (2) producing
another radical and only a small part of them recombines.

From the fact that the variation of the line shape with the build-up of
the radical concentration appears to he similar to that effected by the warming
up of the sample, it may he inferred that when the overall concentration of
the radicals increases, the fraction of the unscavenged OH radicals becomes
less significant compared with the concentration of the HO02 radicals and thus
the line-shape tends toward the assigned to pure HO02

The fact that the build-up process of the radical concentration at higher
temperatures, where no trapped OH radicals can be expected, is not accom-
panied by a variation of the line-shape, appears to support the above view.

The assumption of the presence of OH radicals offers an explanation
also forthe markedly different appearance ofthe ESR spectrum obtained from
the tritium irradiated sample. Whereas the u. v. photon has energy sufficient
only for splitting the HO —OH bond, the energetic beta rays of the tritium
are able to split the H—OH bond as well. Because of the low concentration
of H20 2in the sample, when being cooled down, pure ice is frozen out initially.
Probably the OH radicals produced by beta rays in pure ice domains are in
a very unfavourable condition for the secondary reaction (2) and thus a
considerable amount of trapped OH radicals is expected to be accumulated.
Ifthis is true, then the ESR spectrum shown in Figure 2is a composite spectrum
of OH and H02 By warming up the sample, reaction or recombination of
the OH radicals becomes unlimited, and finally the pure HO02 spectrum is
obtained.

Although our experimental observations can he explained by the above
considerations, the effect of dipolar broadening can not he excluded at higher
radical concentrations. However, it should be emphasized that in the initial
stage of the irradiation at low radical concentrations, the variation of the
spectrum line possibly shows the simultaneous presence of the primary and
the secondary radicals. The possibility for the presence of more than one kind
of radicals is of particular interest when the initial yield of a special radical
is to be determined by quantitative evaluation of the ESR spectra.
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SUMMARY

The free radicals formed and trapped in the irradiated aqueous H20 2solution at liquid
N2temperature were investigated by the ESR technique. The line-shape of the ESR spectrum
showed marked variation during the warming up of the irradiated sample and similar changes
were brought about by the accumulation of the radicals when the sample at 77° K was ir-
radiated. It was also found that above a certain temperature no additional variations took
place in the spectrum shape at further increase of the temperature or the concentration of
radicals. All the observations could be explained by assuming the simultaneous presence of
the primary OH and the secondary HO02radicals in the sample.
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Elektron-Spin-Resonance Untersuchung eingefangener freier Radikale in
bestrahlten wésserigen H.20 2-Lésungen bei niedrigen Temperaturen

I. SAFARIK und B. MOHOS

Zusammenfassung. Die in bestrahlter wasseriger H20 2L 6sung bei der Temperatur von flissi-
gem Stickstoff gebildeten und eingefangenen freien Radikale wurden mittels ESR-Technik un-
tersucht. Die Linien des ESR-Spektrums zeigten starke Verdnderung wahrend der Erwérmung
der bestrahlten Proben; dhnliche Anderungen ergaben sich durch die Akkumulation der Radi-
kale, infolge Bestrahlung der Proben bei 77°K. Im weiteren wurde festgestellt, daf sich oberhalb
einer gewissen Temperatur keine weiteren Verdnderungen des Spektrums bei Steigerung der
Temperatur oder der Radikal-Konzentration ergeben. Alle Beobachtungen lieBen sich durch
die Annahme erkldren, da priméare OH- und sekunddre HO2Radikale gleichzeitig zuge-
gen sind.

3MP uccneBAOBaHVe CBOGOAHbIE pavKanbl B BOAHOrO pacTsopa HoO,
npu HW3Koe Temnepatype

n. WADPAPUK n b. MOXOLL

Pestome. Metogom 3MP 6b11M nccnegoBaHbl CBOOOAHbIE pagMKabl, obpasyrowmecs npu obny-
YeHUM BoAHOro pacteopa H20 2 npu TemnepaType XuAKoro asoTa. lMpu HarpeBaHWy 065yYeH-
HOro obpasya HabngaeTca 3aMeTHOe M3MeHeHWe (OpMbl NMHWUIA cnekTpa MNP, nogobHoe n3-
MEHEHME BbI3bIBAETCA HAKOMJEHWEM pagMKanoB npu o6aydeHun obpasyos npu 77° K. Bbiio
TakXe HalifleHo, YTO CBbllle OnpefesieHHOW TeMnepaTypbl He NMPOUCXOAUT HUKAKUX U3MEHEHWN
B (hOPMe /IMHUI CheKTpa B TeYeHMe CKOMb YrofHO A/IMTEeNIbHOro MPOMeXyTKa BPeMeHW Mpu
JanbHelLeM MOBbILEHNM TeMMepPaTypbl UM KOHLUEHTpauun pagnkanos. Bce aTu HabnwoaeHus
MOryT 6bITb 06BSACHEHbI MPeANooXeHNeM 06 OAHOBPEMEHHOM MPUCYTCTBUM B ob6pasue nep-
BUYHOro pagnkana OH n BTOpMYHOro pagukana HO2

Dr. Imre Safarik

, Budapest Il. Pusztaszeri 0t 57/69
Béla Mohos
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Introduction

The W —O system has been the subject of numerous chemical, thermo-
dynamical and structural investigations in the course of the last decades.
For these purposes the various oxides were usually prepared by reducing the
trioxide in an appropriate atmosphere, or by high-temperature (500—800°C)
solid-state reaction of weighed powder mixtures of the different oxides and the
metal. In this way there were produced between the yellow W 03 (a-oxide)
and the brown WO, ((5-oxide) two further oxide phases: the blue W20
(/5-oxide) and the violet W[80, (y-oxide). Up till 1961 other oxides were not
known in the W —O system [4]. During the investigation of the structural
mechanism of the solid-phase-transformation, leading from W 03 to W2003
and vice versa, there was found an intermediate phase [3], but the detailed
description of this is not yet accomplished. More recently Ackermann and
Rauch [2] reported about the existence of one further oxide of the composition
WOE This phase, however, was obtained in a vacuum of 10 7Torr at 1498°K,
as a solid remnant, in consequence of the uneven evaporation of W 03. These
authors carried out X-ray diffraction studies on the structure [1], and, in
accordance with the unit cell content, proposed the formula W 500148 for this
phase.

We made also some experiments in order to produce the intermediate
oxides by way of thermal decomposition. All the oxides mentioned above can
be prepared at equilibrium conditions when the temperature, and the partial
O pressure, as parameters, are chosen appropriately. Moreover, between
a(W 03) and /A(WnlO 5g) there appeared a new oxide phase, not yet described.
To give a report on this, is the aim of our present paper.

Experimental

The WOj starting material was prepared from W 03 +«H,0 at 700°C. Foreign material
content proved to be less than 0.02%. Ignition was done in an Heraeus muffle furnace, in a
quartz tube. In each experiment the weighed quantity of W 03 was about 2 g, spread out to
4 mm thickness into platinum or quartz boats. The samples were heated and cooled rapidly.
The temperature was measured by means of a Pt—PtRh thermocouple. The experiments
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were carried out mainly in inert (argon) atmosphere using pure W 03, although the influence
of the presence of water vapour and certain additives was examined as well.

The products were identified by their powder diffraction patterns, made in a de Wolff
type Guinier camera, using KC1 as internal standard (a = 6.2930 A, 25°C). In order to deter-
mine the unit cell, rotation and 0,1,2 layer Weissenberg photographs were prepared from
single crystals, selected under the microscope.

The density was measured by pycnometric methods, while the composition was
established by way of oxidizing the samples up to W03

Results

The changes observed in the colour, composition and structure of pure
W 03in the course of its thermal decomposition in inert atmosphere (platinum
boat) are shown in the following table as functions of temperature.

Temp. (°C) Colour Composition Structure
1150 yellow
1200 green
Wo03 a- Wo03
1300 grey
1400 black
1450 bluish-black WO, formerly
unknown

Summarized: the change in colour, observed first at 1200°C, proceeds
continuously to black, attained at 1400°C, but significant stoichiometric
and structural deviation from WO was found only at 1450°C.

We made sure, by spectral analysis, that the impurity content of the
product did not exceed that of the starting material.*

The events of thermal decomposition are displaced towards higher
temperatures if a quartz boat is used to contain the sample, and in this case,
even at 1480°C, we got only the black variant of a-WO.,.

Added foreign atoms, on the contrary, decrease the temperature oi
thermal decomposition. This was investigated by doping the W 03 with the
chlorides of Ni, K, and Al, respectively, in quantities of 0.05 mole%.

W hen impurities are present, the thermal decomposition is so highly
sensitive towards temperature changes that it becomes difficult to prepare tinl
required phase in pure form. If, however, the conditions of reduction —oxidation
are adjusted with the aid of the appropriately chosen partial pressure of watei
vapour, and the preparation is accomplished at this very pressure, at the char-
acteristic decomposition temperature of the particular phase, then it can hi

* The authors thank Mrs. Horkay for the spectroscopic analysis.
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Table |

o, interplanar spacings and 7re| relative intensities of (7/1nO,I8, as registered by a Guinier earnera
(CuK). Indices from the strong spots of single crystal photographs

i (A int hkd

3.779 100 010 . 305
3.624 60 1012 306
3.125 5 213

3.087 5 214

3.041 10 119

2.781 10 11,11

2.715 10 1,1,12

2.675 40 407 : 315
2.619 40 408 . 316
2.567 2 3,1,15

2.498 2 3,1,16

2.189 35 417

2.128 5 418

2.069 5 2,117

2,041 1 2,118

1.996 1 511

1.973 2 4,113

1.931 5 4,114

1.897 25 609

1.856 20 020

1.822 5 223 128
1.795 5 24 129
1.725 10 1211 ;324
1.695 5 1212 ;326
1.684 35 324

1.669 40 325

1.639 20 326 . 426
1.549 25 2215 ;427
1.538 20 2216 . 3213
1.526 25 2217 . 32,14
1.506 15 4212 ;3215
1.497 5

1.479 2

1.465 2 *

1.355 5

1.329 20
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obtained readily in pure form. In our case the best conditions were found to
be: 105 Torr partial pressure of water vapour and 1280°C. Within one hour
of heat treatment, we got 2—3 mm long, pretty bluish-black W 0295 needles
containing some foreign atoms.

The external characteristic of this phase is the bluish-black colour and
flat needle shape. The length of the needles is generally between 0.1 and 3 mm,
and its other two dimensions are considerably smaller. Using toluene for refer-
ence, the measured density was 7.14 g/cin3. Oxidizing the samples up to W 03,
we determined the original W :0 ratio from the increase of weight. The
average of five measurements yielded the result 1 :2.951.

Concerning the structure of W 029 we established that it has a shear
structure with Re03type blocks.

Similarly to the oxide W 0293 described by Ackermann and Gebert [1],
it is closely related to W200sg (Magnéli [5]), but it differs from both in the
lattice parameters and in the degree of distortion of the basic lattice. However,
it is very likely identical with the oxide foundpreviouslyby one ofus (Gade [3]).

Table | gives the d and Jrei data as measured on Guinier photographs.

From single crystal photographs the monoclinic unit cell data are:*

a= 1201 A b= 383 A c= 47.44 A R = 925

In a first approximation the main deviations from the W2n0 58 structure are as
follows: 1.the roughly doubled length ofthe cparameter indicates a correspond-
ing increase in the breadth of the Re03type blocks, and 2. the systematic
extinctions show that the W ions form puckered layers perpendicularly to
the b axis, and the space group should be P2/n.

In accordance with the measured unit cell parameters, density and oxigén
ratio data, we suggest for this oxide the formula W 400118 That might represent
a new member of the WnO0 3,_2 homologous series [6].

The authors are indebted to Dr. A. Hegedds, Ind. Res. Inst. Telecom. Techn., Buda-
pest, and Prof. A. Magneri, Univ. of Stockholm, for valuable discussions.

SUMMARY

The tungsten oxide W 02j96 was prepared by thermal decomposition of the trioxide.
On basis of preliminary X-ray data a shear structure and the formula W400u8 is proposed,
for the potential new member of the homologous series W, 03n_2
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AN2.95» eine neue Phase mit »shear« Struktur im W —O System

P. GADO und L. IMRE

Zusammenfassung. Durch die thermische Zersetzung des Wolframtrioxyds wurde das W 02 96,
als ein selbstdndiges Zersetzungsprodukt, prepariert, welches nach der vorlaufigen Rdéntgen-
Strukturbestimmung vermutlich eine »shear« Struktur mit der Idealformel von W ,nO,ls
aufweist und in die homologe Serie von W ,0:m 2 einzuordnen ist.

O6Hapy>eHune Hogol hasbl W02)5 cTpyKTypoi «shear» B cucteme W—O

n. rAgo v 1. UMP3

Pestome. MeTOfOM TepMMUYECKOlM AMccoumalMm TPeXoKMUCU Bofbgpama Monyyunan CoefuHeHue
W 02i95. Ha OCHOBaHWM peHreHoAnMdPaKLUMOHHbIX AaHHbIX Mpefnaraem Ccrefytollee Bblpa-
XXeHne 06Hapy>XeHHOW (hasbl: WInOn8. Kpuctanimyeckyt pelleTKy HOBOW (hasbl OMMCbIBaeM
CTPYKTYpOW «shear» B FOMOSIOrMYecKOM psily W ,03n_2.

Dr. Pal Gados J C
Le v iMK~ Budapest» IV., Vaci ut 77.
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Introduction

The study of kinetics of electrochemical reactions under the action of
an alternating field has assumed a new importance in view of the interesting
work of Wunen and Smit [1]. They superimposed a square wave potential
on a polarizable electrode. The cyclic potential step and the cyclic current step
methods were applied to two oxidation reduction systems for determining
their transfer coefficient and standard exchange current densities.

Very little work, however, has been done on the quantitative measure-
ment of current efficiency for electrolysis using alternating current. Agarwal
[2] studied quantitatively the reduction of ferric sulphate using polished
bright platinum electrodes and a. c. frequency of 50c/sec. Agarwal and
Bhargawa [3] extended the work further to 12.5 cycles/sec. to 600 cycles/sec.
They reported that the platinum electrodes undergo slight dissolution (anodic)
and some reduced iron is also formed at the electrodes during electrolysis,
especially when the current density is being used. On using a sine wave or a
square wave, the electrolysis of sulphuric acid (which was added in small
quantities to prevent hydrolysis of ferric sulphate) leads to the evolution
[4, 5] ofhydrogen and oxygen at the two electrodes. The gases evolved facilitate
the diffusion of the reduction products formed at the electrodes and which
partly increase the current efficiency.

In the presentwork, the electrolysis of slightly acidic solution ofpotassium
iodide at various frequencies of alternating current has been carried out so
as to avoid the above complications of a quantitative evaluation. The effect
of current density, temperature, duration of electrolysis and of variation of
frequency (50 c/s to 600 c/s), on current efficiency has been studied and the
results have been interpreted on the basis of the theory of Absolute Reaction
Rates [6].

Experimental

The experimental procedure is exactly the same as described earlier [3], except that
the audio-frequency oscillater used was of Japan JRIO make. The input from the oscillator
was fed into a power amplifier (RCA) of 50 W atts and the observations were confined to an
amplifying range free from frequency distortion. The output from the amplifier was used as
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Table |

Percentage of current efficiency at various values offrequencies and current densities

Duration of electrolysis 20 minutes

Temperature 25° to 26° C.

Electrode
dimensions

Cell 1
Dia. 0.5 X0.5 cm.

Cell 11
Dia. 1 X 0.5 cm.

Temp. 25° to 26 °C

Electrode
dimensions

Acta Chim.

Current
density

120
240
300
360
480

60

150
180
240

Current
density

40

80
100
120
160

30
60
75
90

120

50

0.79
10
0.98
10
120

0.53
0.78
0.83
0.91
0.93

SO

0.51
0.53
0.57
0.62
0.91

0.37
0.50
0.52
0.68
0.56

100

0.69
0.75
0.81
0.82
0.87

0.42
0.58
0.64
0.64
0.66

100

0.30
0.45
0.51
0.53
0.58

021
0.34
0.38
0.42
0.48
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Frequencies in

200

0.53
0.60
0.75
0.77
0.80

0.40
0.43
0.45
0.47
0.48

400

nil
0.30
0.37
0.41
0.48

nil

0.14
0.16
0.17
0.23

600

nil

0.07
0.27
0.35
0.40

nil
nil
0.07
011
011

Table | (continued)

Frequencies

200

0.30
0.30
0.35
0.35
0.37

0.18
021
0.32
0.34
0.38

400

nil
0.08
0.09

0.107

011

nil

0.05
0.06
0.07
0.23

600

nil
nil
nil
0.060
0.10

nil
nil
nil
0.028
0.048

in

Temperature 35° C"05 °

cycle s/second

50

251
3.16
4.00
5.46
5.87

2.09
2.70
3.45
4.64
4.82

cy
S0

1.82
2.60
3.36
3.57
4.18

1.71
2.57
3.34
3.48
3.75

100

1.39
1.50
1.75
1.78
1.78

0.71
0.75
0.77
112
1.39

cle s/lsecond

100

0.36
0.46
0.51
0.89
1.30

0.31
0.32
0.47
0.87
1.25

200

400

0.75 0.42
0.93 0.61
122 0.66
133 0.82
1.60 0.85
058 021
0.64 0.32
068 0.42
0.76  0.48
1.28 0.75
Temp. 35° C

200

0.30
0.42
0.47
0.67
0.69

0.26
0.29
0.32
0.35
0.61

400

0.16
0.27
0.34
0.46
0.48

0.10
0.18
0.30
0.32
0.42

600

nil

0.48
0.51
0.60
0.72

nil
0.26
0.32
0.41
0.50

05°

600

nil

0.13
0.23
0.30
0.32

nil
0.16
021
0.25
0.26
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Table 11
Effect of duration of electrolysis on current efficiency

Values given for the ratio of
Current efficiency for 30 minutes duration of electrolysis
10 minutes duration of electrolysis
at varying frequencies and different temperatures using 120 mA current.

Electrode Frequency Temperature of Temperature of
dimensions in cycles Zsil%t{glyzséf c 3509(!9‘3:0'0)’.8'550 c
Cell 1 50 1.0 0.94
0.5 X 0.5 cm. 100 0.99 0.98
200 0.99 0.88
400 10 0.92
600 0.83 0.84
Cell 11 50 0.95 0.91
1 X 05 cm. 100 0.94 0.97
200 11 0.93
400 0.90 0.89
600 0.96 0.90
Cell 111 50 0.95 0.91
1 X 0.75 cm. 100 0.88 0.94
200 0.91 0.94
400 10 0.85
600 0.96 0.70
Cell 1V 50 1.0 0.96
Ix I cm. 100 1.0 0.96
200 0.97 0.80
400 0.85 0.90
600 0.90 0.96

an a. c. source. The wave form of the a. c. frequency used was checked from time to time
using a Philips Oscillograph GM 3156. The magnitude of the a. c. was measured by reading
the e. m. f. across a 5 ohms resistance in the circuit. The e. m. f. was read out on the Y-axis
of the oscillograph. In all the experiments four electrolytic cells, having different electrode
dimensions, were put in a series so as to minimize the effects due to changes in nature and
quantity of electricity passed, for interpreting of effects of dimensions of the electrode on
current efficiency. All through, bright platinum (polished) foil electrodes were used. In any
electrolytic cell, the two electrodes were nearly of the same dimension; the average area was
taken for the calculation of current density. Since the net reaction is oxidation, the current
efficiency is calculated by taking into account the total amount of oxidation that occurred.
The extent of oxidation was determined by titrating the iodine liberated against standard
0.004 JVsodium thiosulfate solution. The electrolysis was conducted for 10, 20 and 30 minutes,
taking 25 cc. of 0.05 N potassium iodide solution in each cell. The potassium iodide solution
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used was made slightly acidic (by adding dilute sulphuric acid of 0,01 N) so as to arrest the
reaction between the products (KOH -f-12) formed on electrolysis. It was confirmed that
using 0,01 N sulfuric acid solution no gases (H2and 02 were evolved, provided the current
density used was 250 mA/sg.cm. or less. The intensity of current was varied from 30 mA
(r. m.s.) to 120 mA (r. m. s.). Three readings were taken in each case. The mean value of these
three was used for calculating current efficiency. The experiments were conducted at room
temperature 25°—26°C, and at 35°C, keeping the cells immersed in a thermostat. After each
experiment the electrodes were cleaned by dipping them in hot concentrated nitric acid and
then washed them thoroughly with distilled water. They were then rinsed with alcohol and
heated in flames to red glow till they were bright clean. The results for electrolysis of 20
minutes’ duration are given in Table I. Table Il gives the effect of duration of electrolysis
on current efficiency. For the sake of brevity only characteristic graphs shown in Figs 1 and
2 are incorporated.

Discussion

The relationship between current efficiency and current density at
different frequencies is shown in Fig. 1. Fig. 2 gives the relationship between
current efficiency and a. c. frequency when the electrolysis is carried out for
30 minutes using 120 mA current. The general results obtained are as follows:

1. There is a general parallelism between current densities and current
efficiencies at any particular temperature, the latter increases with the increase
in the former up to 250 mA/sq. cm. On increasing the current density furthei
the current efficiency tends to remain constant (Fig. 1 and Table 1).

Fig. 1. Relationship between current density and current efficiency at different frequencie
Temperature: 25—26°C; OOO cell I; AAA cell 1I; ocoo cell 1. XXX cell IV
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2. The results at lower frequencies of alternating current show much
higher current efficiencies than those obtained at higher frequencies (Fig. 2,
Table 1) using the same current density and temperature.

3. From Fig. 1it can be seen that current density which is at frequencies
below 200 c/sec generally proportional to the square of current efficiency, at
frequencies of 400 c/sec or above, varies linearly with current efficiency if the
current densities used are low. At higher values of current densities, the current
tends to be constant at all frequencies.

4. On carrying out electrolysis for different durations of time using
the same current density and frequency both at room temperature and at
higher temperatures, it is observed that the current efficiency decreases
with the increase in duration of electrolysis (Table Il). This effect is more
pronounced at higher temperatures.

5. With the increase in temperature, the current efficiency generally
increases (Table I).

Let us picture the conditions at an electrode dipped in an electrolyte
and subjected to the action of an alternating current. When the electrode
is exposed to the anodic half wave of the alternating current, oxidation takes
place and the oxidation products are formed at the electrodes. If these products

Fig. 2. Relationship between current efficiency and a. c. frequency
Duration of current 30 minutes

Curve I: cell I; curve Il: cell Il; curve IIl: cell 11l; curve IV: cell IV
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are not removed either by phase separation or diffusion, there is a possibility
of the reaction being reversed during the operation of the cathodic half-wave
of the current. If the cathodic half-wave completely reverses the reaction
brought about by the anodic half-wave, the not chemical reaction will be zero
and the current efficiency as defined here becomes zero. If, however, during
the process of oxidation, the products of reaction are partially removed by
phase separation or diffusion, the cathodic half-wave will not have its full
effect, especially, when the original solution does not contain any oxidant
in appreciable amount. The occurrence of a not-electrochemical reaction is
further favoured, if the anodic electrode process is faster than the cathodic
process under similar conditions.

During the anodic half-wave the electrode gets charged to a higher and
higher oxidation potential up to a maximum value after which the potential
tends to decrease to zero value. According to the theory of “Absolute Reaction
Rates”, as applied to the electrode process, the instantaneous rate of the
oxidation process would be a function of the potential of the electrode at
that instant.

W ith the rise in the potential the rate of oxidation would increase expo-
nentially. One may expect, therefore, that at higher current densities which
would normally mean higher peak potential, one would get larger accumulation
of the products of reaction at the electrode, which would bring about a larger
extent of diffusion and hence increase the current efficiency with reference to
the net oxidation reaction. On increasing the current density further, the over-
voltage of the electrode surface for hydrogen and oxygen evolution would
be greatly exceeded by the electrode potential and hence vigorous evolution
of gases would take place. This evolution would cause vigorous stirring at the
electrode surface and the resulting convection process would facilitate the
movement of products of the reaction, and thus the rate of reaction would
become independent of diffusion process. This explains the general observation
that the current efficiency tends to constant at higher densities at all fre-
quencies.

If the duration for which the anodic half-wave is effective increases, then
not only more oxidation reaction products would be formed, but they would
also have sufficient time to diffuse away from the electrode surface so that
the reaction is not reversed when the cathodic half-wave comes into operation.
Thus when the frequency of the alternating current used is low, say 50 c/sec,
the time during which the anodic half-wave will be effective is 1/100 of a second.
But when an alternating current at as high a frequency as 600 c/sec. is used,
the duration of time for which the anodic half-wave is operative is only 1/1200
of a second. It is evident from the above that the time during which the anodic
half-wave is effective at 50 c/sec. is 12 times greater as compared to that of
the current passing at 600 c/sec. Further 1/1200 of a second is so short an inter-
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val that the oxidation reaction products formed can hardly diffuse away from
the electrode, hence the reaction is almost completely reversed during the
subsequent cathodic half-wave and this accounts for the low percentage of
current efficiencies at high frequencies (Fig. 2). This perhaps may be responsible
for the behaviour that at frequencies below 200 c/sec., the current density
(below 250 mA/sq. cm.) is proportional to the square of current efficiency
whereas at a frequency of 400 c/sec. or above, the current density varies
linearly with current efficiency Fig. 1.

It has already been discussed earlier that if the electrolyte used is a
reducant, the net electrochemical reaction would be an oxidation. On allowing
the electrolysis to proceed for 10 minutes a certain amount of oxidant would
be formed. On prolonging the electrolysis for another 10 minutes, the effect
of the cathodic half-wave will be somewhat more pronounced as the solution
would now be containing some appreciable amount of oxidant and thus
would facilitate the reverse reaction. Hence on increasing the duration of
electrolysis, the net current efficiency would decrease (Table I1).

The experiments at higher temperatures have yielded much higher
current efficiencies at the same current density and frequency ofthe alternating
current (Table 1) due to the increase in diffusion rate and lowering in over-
voltage for discharge of hydrogen.

SUMMARY

The oxidation of potassium iodide brought about by an alternating current has been
quantitatively studied. The current efficiency increases with the rise in temperature, lowering
of frequency, decrease in duration of electrolysis and with the increase in current densities,
ifitis not high. It has been noted that at low frequencies (below 200 cycles/sec) current density
is generally proportional to the square of current efficiency but at higher frequencies (400
cycles/sec and above) it varies linearly with current efficiency if the current densities used
are low. At higher values of current densities the current efficiency tends to be constant at
all frequencies.
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Uber die Elektrolyse des Kaliumjodids in einem Wechselstromfeld

H. P. AGARWAL und S. B. GARG

Zusammenfassung. Die durch Wechselstrom hervorgerufene Oxydation von Kaliumjodid
wurde einer quantitativen Untersuchung unterworfen. Es wurde festgestellt, dal der Wir-
kungsgrad des Stromes mit der Erh6hung der Temperatur, mit der Abnahme der Frequenz,
mit der Verkirzung der Dauer der Elektrolyse und mit der Zunahme der Stromdichte zu-
nimmt, falls die letzterwédhnte nicht zu hoch ist. Es wurde beobachtet, daB bei niedrigen
Frequenzen (unter 200 Zyklen/Sek.) die Stromdichte im allgemeinen mit dem Quadrat des
Stromwirkungsgrades proportional ist, wahrend sie sich bei hoheren Frequenzen (bei 400
Zyklen/Sek, und tber diesen Wert) mit dem Wirkungsgrad des Stromes linear &ndert, falls
keine zu hohe Stromdichten angewendet werden. Bei hohen Stromdichten zeigt der
Stromwirkungsgrad eine Tendenz, bei allen Frequenzwerten einen konstanten Wert zu er-
reichen.

3ﬂ€KTpOI'IVI3 VIO,EI,I/ICTOFO Kanna B MoJsie nepemMeHHOro Toka

X. N. ATAPBAN un C. 6. TAPI

Pestome. M3yuanocb OKWCNEHWe MOAUCTOr0 Kasinsl, MPoMCXoasLLee 3a CHET NepeMeHHOro ToKa.
BbIfI0 YCTAHOB/IEHO, YTO C POCTOM TeMMepaTypbl, YMeHbLLUEHUEM YacTOTbl, YBEIMYEHMEM Mpo-
[O/IKUTENIbHOCTM 3/1EKTPOMN3A U YBE/IMUYEHMEM MI0THOCTY TOKA (41151 He C/MLLIKOM BbICOKMX 3Ha-
YeHWit nocneaHeii) nonesHoe AefiCTBME TOKa Bo3pacTaeT. Bblfo Takxke 0GHAPYXXEeHOo, UTO B CAy-
yae NPUMeHEeHMs1 He CMIMLLKOM BbICOKMX 3HAYEHWI MI0THOCTM TOKAa MpU HU3KMX dacToTax (200
nepuoaoB/ceK) MIOTHOCTb TOKA 06bIYHO MPOMOPLMOHANIbHA KOPHIO KBafpaTHOMY W3 CTeneHu
No/Ie3HOr0 [IEMCTBUS TOKA, a NPY BbICOKMX YacToTax (400 nep./CeK 1 Bbllle) — MepBOi CTeneHu.
B cnyuyae 60nee BbICOKMX 3HAUEHMWIA MIOTHOCTM TOKa BeNMYMHA MOME3HOro AeCTBMS ToKa npu
NM06bIX 3HAYEHMSAX YACTOT CTPEMMUTCS COXPaHMTb MOCTOSIHHOE 3HAYEHMeE.

Prof. H. P. Agarwai.

I M. A. College of Technology, Bhopal, India
S. B. Garg
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CLATHRATOGRAPHY OF UREA INCLUSION COMPOUNDS
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V. M. Bhatnagar
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I am suggesting a new term “Clathratography” to be employed in chro-
matographic studies of an especially interesting class of compounds (clath-
rates) which do not show ordinary chemical bonds and in which molecules are
entrapped by a lattice formed by other molecules. Another new term * Clath-
ratostrips” is proposed for the chromatostrips which are coated with the
clathrating agent (the “host” component) into which the atoms or mole-
cules of the “guest” can fit.

The application of paper and thin layer clathratography of fatty acids
has been recently described [1] as a means of providing a quick evaluation of
the nature of an unknown acid and to achieve separations which may simplify
the determinations of complex mixtures of various acids.

Clathratography, with urea as the clathrating agent, is not confined to
fatty acids and may also be used for dicarboxylic, aromatic acids, etc. which
may form clathrate compounds provided that the straight chain portion of
the molecule is long enough.

The experimental technique consisted in preparing a 20% metha-
nolic solution of urea and impregnating the cellulose (3 mm.) strips (3 X20 cm.)
with this solution, before leaving for atmospheric drying. Some other strips
were soaked in methanol only, and similarly dried under normal atmospheric
conditions. The eluent used was a 20% methanolic solution of urea.

After the clathratostrips were dried, one capillary or one drop sample
of acid was put on a previously marked point on the dried strips. The strips
were then suspended in the eluent contained in a glass jar closed by arubber
cork. After the eluent reached a certain height, the strips were taken out of
the jar and sprayed with an ethanolic solution ofbromocresolpurple and exposed
to ammonia vapours. Yellow spots with a blue-violet background were observed
on the strips.

The results of this investigation showed that it was possible to detect
or separate straight-chain and branched-chain fatty acids by clathratography.
Oleic acid and lower saturated fatty acids could he separated from other
saturated fatty acids at room temperature. It was not possible, however, to

Ada Chim. Hung. Tomut 46. 1965



180 BHATNAGAR: CHLATHRATOGRAPHY OF UREA INCLUSION COMPOUNDS

identify palmitic, stearic or some other similar fatty acids by their Rf values
as they were deposited at the starting point. In their normal forms (non-
chlathrated), fatty acids show a regular increase in their Rf values with the
increase in the number of carbon atoms. However, the Rfvalues are expected
to be decreasing gradually with increasing chain length in clathratography.
The Rfvalues of fatty acids varied in ammonium carbonate, urea, and thiourea
impregnated Whatman No. 3. However, it is now well-known that the Rf
values differ considerably from paper to paper. In urea clathratography, the
Rf values could not be made a basis for the identification of fatty acids as
they were not reproducible to the required accuracy. It is suggested that the
acids should be only identified or separated as yellow spots on a blue background
by spraying with bromocresol purple, and exposing the clathratostrips for a
short time to ammonia vapours.

Aqueous urea offers serious problems in separation of fatty acids owing
to soap and subsequent emulsion formation because of reaction of fatty acids
with ammonium carbonate formed by hydrolysis of urea. With the methanol
systems employed in this study, no such difficulty was experienced. The fatty
acids were also tried over dried chromatostrips which were soaked with ammo-
nium carbonate solution. The fatty acids behaved as normal and moved to
the top of the strips. This was done to confirm that on urea clathratostrips the
results were not obtained due to the partial hydrolysis of urea to ammonium
carbonate (which tends to stubborn emulsions because of the formation of
ammonium salts of fatty acids) but due to clathration.

On some overnight-dried clathratostrips (20% methanolic urea) and
chromatostrips (methanol), drops of a concentrated solution of inyristic acid
and acetic acid were placed as lines and as points. The eluent used was a
methanolic solution of urea. On clathratostrips, myristic acid stayed behind
near the line and point while acetic acid moved with the front. On chromato-
strips, both the acids moved with the front.

This research was supported by the Italian National Research Council. The work

was carried out at the Department of General and Inorganic Chemistry, University of Rome,

Rome (lItaly).
| express my gratitude to Prof. V. Cagtioti, Prof. A. Liberti and Prof. G. P. Cartoni.
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OXIDATION POTENTIAL OF PEROXYACETIC ACID

J. Schneider and L. J. Csanyi
(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, A. Jézsef University, Szeged)
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In the course of an investigation of the electrochemical behaviour of
peroxysulphuric acid solutions containing hydrogen peroxide, it was found
[1] that at platinum electrodes the oxidation potential depended on the com-
ponents of the solutions as follows:

When the concentration of hydrogen peroxide was less than 10 6 /V/, a differ-
ent potential dependence was observed:

E EO04-0.0591 log |H.,S05] - 0.0591 pH

Exploratory experiments showed that not only peroxysulphuric acid but per-
oxyacetic acid (HOOAc) also behaved similarly. In the present paper this
finding will be dealt with in detail.

E xperim ental
M aterials

Acetic acid. Glacial acetic acid of c.p. grade was distilled twice.

Peroxyacetic acid. Merck Perhydrol and twice-distilled acetic acid were mixed in the
mole ratio of 1: 15, and the solution was maintained at 90° for 4 hrs. without any catalyst.
Experience showed that conversion was most favourable at this mole ratio and temperature.
Under such conditions the ratio of HOOAc (formed) to hydrogen peroxide (unchanged)
amounted to 4—4.8, and the concentration of peroxyacetic acid was 0.4—0.5 M.

2M Sodium hydroxide solution. Reagent grade sodium hydroxide was dissolved in so-
mewhat less water than necessary. Then heavy metal ion impurities were removed with
magnesium hydroxide produced in situ by magnesium perchlorate, according to the proce-
dure of D’Ans and Matter [2]. The solution was filtered, diluted as required, and stored in
a polyethylene bottle.

Sodium perchlorate solution. Reagent grade sodium perchlorate was purified by D’Ans
and M atter’s procedure.

Titanium(1V) acetate. To a titanium (1Y) sulphate suspension in 0.1 M acetic acid
Amberlite IRA-400 anion exchange resin (in R-acetate form) was added, and the mixture
was vigorously shaken by a VIBRO-MIXER (50 cycle a.c.) for several hours. Then the tita-
nium(1V) acetate solution was separated by centrifuging.
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Analysis

Hydrogen peroxide and HOOAc were analyzed according to a method described else-
where [3].

Potential measurements

By using suitable metal holders, 4 beakers were placed into an ultrathermostat. Three
Pt-wire electrodes of 0.5 mm diameter and 35 mm length were inserted into each beaker.
The electrodes were placed around the propeller-shaped glass stirrer. 50 ml samples of the
solutions to be investigated were added into the beakers and stirred at about 2000 rpm.
Electrolytic connections between solutions and the saturated calomel reference electrode were
established by a salt bridge provided with sintered glass disks of G5 porosity and filled
with 1 M sodium perchlorate. The potential of electrodes was measured by Radiometer PHM
22P electron tube voltmeter. The measurements were performed at 25 °C.

Experimental results

According to previous observations, the oxidation potential of HOOAc
depends on the concentrations of HOOAc, hydrogen ions and of hydrogen
peroxide. The influence of the individual parameters on the potential will he
discussed in detail below.

a) Dependence of potential on concentration of HOOAc

Changing the concentration of HOOAc, while keeping the hydrogen per-
oxide (pH20., = 2.4) and the hydrogenion concentrations (pH = 4.05) constant,
results in the potential changes of the solutions shown in Fig. 1. The slope
of the straigth line obtained is —93.4 inV/pHOO0Ac- Here, and in the following
graphs the curves drawn in full line were calculated by the Gaussian least
square method.

mv1

550-

M Lo I | [ T
10 15 20 25 3.0 'pHOAC

Fig. 1
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It should he mentioned that if the concentration of hydrogen peroxide
exceeds that of HOOAc, the potential becomes practically independent
of the HOOAc concentration.

b) Dependence of potential on concentration of hydrogen peroxide

The effect of the concentration of hydrogen peroxide on the potential is
shown in Fig. 2 at constant HOOAc and hydrogenion concentrations (pHOOAC=
2.71 and pH = 4.05). The slope of the straight line is 102.7 TY/pH.,c2-

It is worth mentioning that some measurements were also made by add-
ing titanium(1V) acetate to the solution. This reagent was applied to remove
hydrogen peroxide in the form of a peroxo-titanium (1V) complex. The addition
of titanium (1) acetate resulted in a considerable increase of the potential and
the yellow colour of the solution became perceptibly deeper. The relevant data
are compiled in Table I.

Table |

) ) [Ti<+] I=0.00 M [Tic] = 158 *10-3 M i<»l = 126 +10-» M
Time (min.) E (mv) Emv) m E (mV)

0 460 688 722

10 — 699 740

20 451 724 742

30 451 733 —

40 450 740 732

60 450 743 732
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c) Dependence of potential on pH
Plotting the potentials measured at constant HOOAc (pHoonc = 2.71)

and hydrogen peroxide (pH202 = 2.40) concentrations against the pH of the
solutions resulted in a straight line having a slope of —40.4 mV/pH (Fig. 3).

d) Since the HOOAc and the H20 2potential gradients were found to be
fairly similar although of opposite signs, it seemed to he advisable to check
how the potential would respond to changing the concentration ratio of HOOAc
and hydrogen peroxide at constant pH (= 4.05). The relevant data in Fig. 4
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show that higher concentration ratios of HOOAc/H 20 2resulted in an increase
of potential. The slope of the line is 98.1 mV/p *i.e. the arithmetical
mean of the potential gradients obtained separately. It can also be seen in
Fig. 4 that when the concentration of hydrogen peroxide is three times that
of the HOOAc present or higher, the potential no longer depends on the
mentioned concentration ratio.

e) Measurements were made to check how the potential would change
on diluting a solution of HOOAC, i.e. keeping the HOOAc/H20 2concentration
ratio and the pH constant. Data in Table Il prove that as long as there is no
considerable change in this ratio due to hydrolysis, the potential remains
constant.

Table Il
(1,0. « 10» M/1 HOOAc +103 M/1 ~ HOOAJHXj PH Etbs. mV  Acorr.
6.04 24.70 4.10 4.10 516 514
8.27 34.50 4.17 3.85 517 513
1.04 2.36 4.19 4.70 490 512
1.04 4.40 4.25 3.95 515 512
5.50 23.43 4.26 4.05 508 510
8.52 36.76 4.31 4.05 510 512
f) A few measurements were performed to ascertain the dependence of

the potential on temperature. It was found that between 15 and 50° the potential
was practically constant, but at higher temperatures it decreased slowly in
time.

D iscussion

Considering that the potentials of Pt electrodes immersed in the same
solution differ from each other considerably (JAIO mV), it can be concluded
that the oxidation potential in HOOAc solutions is determined by couples
having small poising capacity, otherwise the pre-treatment of the electrodes
could not cause such a difference. Owing to the poor reproducibility of the
measurements, it can be assumed that the HOOAc and H20 2potential gradients
are in fact identical, they differ only in sign. This seems to be supported by
data mentioned under d) (Fig. 4). Plotting the potentials against the
HOOAc/H?202 concentration ratio gives a well defined straight line. However,
a straight line is obtained only if the potential depends on the same powers
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of the concentration of HOOAc and that of hydrogen peroxide. On this basis
the following potential gradients will be considered:

‘n 98 mV i ez 98 MV
Phooac Ph2
. * —
ot 4 mv Hooac = ~Bmv

P hd.

For the sake of simplicity let us assume that the potential observed
in a HOOACc solution is determined by a one-electron process. Then the follow-
ing formula can be written:

E= w0088 1og (MOORTYEET

To select the potential-determining process, it may be assumed first that the
oxidation potential is determined by HOOAc itself:

CHXOO0OH + 2e + 2H CHXOOH + H,0 1)

In this case, however, it cannot be explained why the potential should depend
on the hydrogen peroxide concentration. Further, according to eq. (1) the
pH-dependence would be different from what was found experimentally.

We have emphasized above that the potential depends on the pre-treat-
ment of the electrodes, which is a characteristic feature of couples of low
poising capacity. Furthermore, the fact that the potential depends on the
fractional powers of the concentrations of the components in the solution,
strongly suggests that the potential is not determined by HOOAc itself, but
by an active entity formed from it at the surface electrodes.

When interpreting the reactions of various peroxy acids, it is widely-
accepted that they furnish OH radicals in aqueous solution. However, if OH
radicals are supposed to be responsible for determining the potential, then
according to equilibrium (2)

OH + e + H+ H.,0 2)

the dependence of the potential on hydrogen peroxide cannot be explained.
It should be remembered that HOOAc hydrolyzes easily into hydrogen
peroxide. The OH radicals formed will be attacked by the latter resulting in
HO, radicals. For this reason, it is more probable that the potential is de-
termined in HOOAc solutions not by OH but rather by HO02radicals:

HO, + H+ + e H,0, (3)
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Table 111
PHG PH Kb, mV  ~ apparent (vs-S. C E)
2.400 4.05 541 0.853
2.400 4.05 537 0.850
2.400 4.05 535 0.862
2.400 4.05 523 0.852
2.400 4.05 517 0.855
2.400 4.05 518 0.865
2.400 4.05 510 0.867
2.400 4.05 505 0.862
2.612 4.65 513 0.861
2.665 4.65 496 0.842
2.400 4.05 494 0.863
2.400 4.05 491 0.864
2.314 4.50 453 0.840
2.538 4.50 483 0.847
2.718 4.50 507 0.853
2.400 4.05 481 0.863
2.234 4.65 436 0.839
2.400 4.05 471 0.854
3.277 4.65 562 0.858
2.821 4.59 507 0.849
2.400 4.05 475 0.859
2.836 4.65 497 0.840
2.460 4.65 454 0.836
2.121 4.65 420 0.839
2.430 4.62 434 0.828
2.400 4.05 474 0.869
2.400 4.05 449 0.831
2.400 4.05 455 0.859
2.400 4.05 450 0.855
3.028 4.59 509 0.854
2.400 4.05 447 0.862
2.633 4.61 442 0.840
2.070 4.05 381 0.844
2.085 4.05 396 0.858
2.243 4.05 410 0.856
2.255 4.05 427 0.871
2.400 1.20 539 0.835
2.400 1.70 533 0.849
2.400 2.81 486 0.846
2.400 3.95 419 0.825
2.400 4.70 413 0.849
2.454 4.05 444 0.868
2.509 4.05 448 0.867
2.583 4.05 459 0.870
2.690 4.05 460 0.860
2.885 4.05 474 0.854
3.030 4.05 496 0.861
3.168 4.05 509 0.860
3.388 4.05 529 0.857
3.289 4,55 516 0.855
2.400 4.05 428 0.861
2.908 4.65 444 0.838
2.612 4.65 416 0.849
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Now it is clear that the potential will be greatly influenced by hydrogen per-
oxide in two ways. First, HO02concentration will be established while OH
radicals will be transformed by hydrogen peroxide. Secondly, hydrogen per-
oxide itself takes part in the potential equilibrium. Since the H 02radical is
not a stable entity either, and it rapidly undergoes decomposition, its con-
centration at the surface of the electrodes and together with this the poten-
tial will be determined by the rates of reactions resulting in the formation
and the decomposition of the HO02 radicals.

Since the hydrolysis of HOOAc is a fairly rapid process, hydrogen per-
oxide cannot be removed entirely from HOOAc solutions. This affords a prob-
able explanation why independence of the potential from hydrogen peroxide
could not be achieved in this system even in the presence of titanium (1Y) ions.
It should be noted with Caro’s acid that, when the concentration of hydrogen
peroxide is reduced to a level below 10~6 M, the potential becomes independent
of hydrogen peroxide.

We would like to refer to the fact that if the concentration of hydrogen
peroxide exceeds three times that of HOOAc, the potential becomes independ-
ent of HOOAc and of hydrogen peroxide, and it will depend on the hydrogen
ion concentration only, a behaviour similar to that observed by Bockris and
Otdfietd [4]. The same effect is found in the system with Caro’s acid, too.

Measured and calculated potential data are listed in Tabic Ill. As can
be seen, the mean value of the apparent standard potential is 0.8570.02 V
which differs greatly from the value of 1.7 Y calculated for couples (3) from
thermodynamic data [5]. Agreement with the latter could not be expected
since radicals adsorbed on a metal surface are considerably more stable, i.e.
less active than in the bulk of the solution. Since the increase in the stability
of radicals caused by adsorption is unknown, even an estimation of the poten-
tial is impossible. If we assume, however, that the drop in the potential is
entirely caused by adsorption of the radicals at the surface of electrode,
calculation results in a sorption heat of —19.5 kcal, which seems to be a fairly
reasonable figure.

SUMMARY

It lias been found that the oxidation potential in peroxyacetic acid (HOOAc) solutions
can be described as follows:

n N n [HOOAcI5/3[H +1-13
E= EO0+ 0.0591 log ,Mu |

The apparent standard potential, EO, is equal to 0.85 ~ 0.02 V. If the ratio of con-
centrations of hydrogen peroxide and peroxyacetic acid amounts to 3 or higher, the potential
will no longer depend on the peroxyacetic acid and hydrogen peroxide concentrations; this
behaviour is similar to that observed in aqueous solution of hydrogen peroxide.

The results lend credence to the idea that the potential-determining entity is the HO.,
radical formed from peroxyacetic acid at the surface of Pt electrode.
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arwnE

Uber das Oxydationspotential der Peroxyessigsiure

J. SCHNEIDER und L. J. CSANYI

Zusammenfassung. Es wurde gefunden, dal man das Oxydationspotential in Peroxy-
essigsaureldsungen (HOOAc) mit der folgenden Formel

E E + 00591 log [HOOAC;[)5'3$H+p/3
IL ILo nmayl e (H 0.>]53

beschreiben kann.

Das scheinbare Standardpotential EOist gleich 0,85 i 0,02 V. Betrdgt das Verhaltnis
der Wasserstoffperoxidkonzentration zur Peroxyessigsdurekonzentration 3 oder mehr, so
wird die Abhangigkeit des Potentials von der Konzentration der Peroxyessigsaure und des
W asserstoffperoxids aufgehoben. Ein d&hnliches Verhalten ist in wasserigen W asserstoff-
peroxidlésungen wahrnehmbar.

Die Versuchsergebnisse unterstiitzen die Annahme, nach der das aus Peroxyessigsdure
an der Oberflaiche der Platinelektrode gebildete HO.-Radikal der Potentialbestimmende
Substanz ist.

OKUCNUTENBHBIA NOTeHUMaN HagyKCYCHOW KMWCMOTbI
V. WWHEWAEP n N. . YAHW

Pestome. BbifI0 YCTaHOBMEHO, YTO OKWCAWUTENbHbIA MOTEHUMaN B pacTBOpax HafyKCyCHOW
kucnotel (HOOAC) onpefensetcsa pagukanamm HO2, 06pasytolMMACA Ha NMOBEPXHOCTMN 3/1EKT-
poga. OKMUCNUTENbHBIN MOTEHLUMan B 3TOM C/lyvyae MOXET OblTb ONWCaH Chejyrolwym ypas-

HEHNeM:
. HoOAc]Y 23
E E,+ 00591 log L [Hcsl) j%ﬂ

BenvuuHa Kaxyulerocs crtaHgapTHoro noteHuwana E,, pasHa 0,85 £ 0,02 B. Ecnu oT-
HOLLEHWE KOHLEHTPaLWil HafyKCYCHOW KMCNOTbl M MepeKkMcy BOAOPOAA PaBHO 3 WM MpeBbl-
LIaeT 3TO 3Ha4eHWe, TO 3aBUCUMOCTb MOTEHLMana OT KOHLUEHTPauWil HafyKCYCHOW KUCNOTbl U
nepekucy Bofopofa npekpatiaertca. Mofo6Hoe ABNeHWE MOXHO HabnAatb U B BOAHbLIX pacT-
BOpax MNepekncn BOLOPOZA.

TV ABNEHNS NOATBEPXJAIOT TO NPEANONOXKEHNE, COrMacHO KOTOpOMY (hakTopoMm, onpe-
JenaowymM noteHuyunan, aBngoTca pagukansl HO., ob6pasylowmeca U3 HagyKCyCHOW KUCNOTbI
Ha NOBEPXHOCTW NIATUHOBOIO 3M1EKTPOJA.

Mrs. Jolan Schneider

Ry . Szeged, Beloiannisz tér 7.
Prof. Dr. Léaszl6 J. Csanyi
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RAUMGRUPPE UND GITTERPARAMETER EINIGER
PHENYLHYDRAZONDERIYATE
VON MONOSACCHARIDEN

(KURZMITTEIL UNe)

L. Csordas und Gy. Menczel

(Lehrstuhl fir Experimentalphysik der L. Edtvos Universitat, Budapest)

Eingegangen am 1. Juni 196S

Es wurden rdntgenographische Untersuchungen an Phenylhydrazon-
derivaten von Monosacchariden durchgefiihrt. Die Kristalle wurden am Lehr-
stuhl for Chemische Technologie der L. Edtvdés Universitdt hergestellt. Die
Ergebnisse der Untersuchungen sind folgende:

A) O-Tetraacetyl- D-glucose-2,4-phenylhydrazon

Herstellung: Durch Acetylierung des Glucose-2,4-dinitro-phenylhydra-
zons mit Essigsdureanhydrid und Pyridin hei ungefédhr 0°C [1].

Durchsichtige, orangengelbe Prismen. Die mittels Schwenk- und Weissen-
berg-Aufnahmen gemessenen Gitterparameter sind:

a= 8,38+ 0,03 A
A

b 13,43 +0,03

19,60 £0,04 A

C

Die Symmetrie der Aufnahmen weist auf die Laue-Gruppe nimm hin. Aus-
l6schungen wurden nur bei Reflexen /i00, OO und 00/ beobachtet, es fehlten
diejenigen mit geradem h, x bzw. /; die Raumgruppe ist also eindeutig

(Ortorhombisch). Die mit der Schwebemethode gemessene Dichte ist 1,41 g/cm3,
daraus ergibt sich die Molekilenzahl pro Elementarzelle fir 4,07 ~ 4 (Z = 4).

B) O-Triacctyl-D-xylose-2,4-phenylhydrazon

Herstellung: Durch Acetylieren des Xylose-2,4-dinitrophenylhydrazons
mit Essigsdureanhydrid und Pyridin hei ungefdhr 0°C [2].

Orangengelbe, cca 0,1 mm dicke Nadeln. Die Laue-Aufnahmen ergeben
die Laue-Gruppe 2jm. Es wurden Weissenberg-Aufnahmen um die y und
z Achse verfertigt. Systematische Ausléschungen wurden nur bei Reflexen
O/cO beobachtet, wo die ungeraden Indizes fehlten.
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Die auf den Weissenberg-Aufnahmen gemessenen Gitterparameter sind
a= 13,15+ 0,01 A
b= 6,00+ 0,01 A
c= 13227+0,03 A
R = 98,6°

Die mit der Schwebemethode gemessene Dichte ist 1,42 g/cm3, die Ele-
mentarzelle enthdlt also 1,94 ~ 2 Molekile (Z = 2). Es ist unwahrscheinlich,
dall die Molekule an sich symmetrisch sind, so muB dem Kristall die monokline
Raumgruppe P2, zugeschrieben werden.

C) O-Triacetyl-D-xylose-2,4-phenylhydrazon-X

Obwohl der Name dieser Verbindung ihre chemische Zusammensetzung
richtig angibt, ist die Molekilstruktur hier nicht bekannt. Auf diesen Umstand
weist das Zeichen »X« bei dem Namen hin [3].

Herstellung: Bei Acetylieren der unter B) beschriebenen Substanz bei
ungefédhr 120° C entsteht neben dem Tetraacetat auch diese Verbindung —
falls das Essigsdureanhydrid in katalytischer Menge auch Chinolin enthdlt.
Die physikalischen Eigenschaften der beiden Triacetylderivate (Schmelz-
punkt, optisches Drehungsvermdgen) sind verschieden [3].

Abb. 1. 0-Triacetyl-D-xylose-2,4-dinitro-phenylhydrazon-X.
Ein Teil der Weissenberg-Aufnahme um die y Achse. Nullte Schicht
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Dinne, rechteckige orangengelbe Platten. Sie spalten sich parallel der
Plattenebene sehr leicht, es haben sich nur sehr dinne Sticke als gute Ein-
kristalle bewdahrt. Die Reflexe der Laue-Aufnahmen waren verzerrt und fur
Symmetriebestimmung nicht geeignet. Es wurden Weissenberg-Aufnahmen
um die x und y Achse verfertigt. Die Kristallplatten waren einigermalen
verdreht, daher waren die Weissenberg-Reflexe in der Richtung der Drehungs-
achse verzogen. Von der L&nge der Reflexe war auf eine Verdrehung von
ungefdhr 10° zu schlieBen (Abb. 1). Auf den mit CuK-Strahlung belichteten
Aufnahmen erschienen Maxima nur bis 0 = 30°. Die Aufnahmen zeigten
die Laue-Symmetrie 2/m. Die mittels Schwenk- und Weissenberg-Aufnahmen
gemessenen Gitterparameter sind:

+

a= 2882+ 003 A
1 8,19 + 0,03 A
c= 1544+ 0,08 A

R = 109,6°

Ausléschungen wurden nur bei Reflexen OftcO beobachtet, es erschienen
nur jene mit gradem k. Die durch Schwebeverfahren gemessene Dichte betragt
1,40 g/cm3, die daraus berechnete Molekiilenzahl pro Elementarzelle ist also
194 ~ 2 (Z = 2). Die Dichteangabe ist hier etwas unsicher, weil die Sub-
stanz in den erreichbaren Fliussigkeiten mehr oder minder léslich war. Da eine
Eigensymmetrie des Molekiuls auch hier unwarscheinlich ist, folgert man auf
die monokline Raumgruppe P2j.

Die Form der Elementarzelle weist eine groRe Ahnlichkeit mit der Zelle
von Arabinose-Rr-phenylhydrazon auf, die Raumgruppe der beiden Sub-
stanzen ist auch identisch [4]. Es besteht die Méglichkeit eine Ahnlichkeit
in den Molekilenstrukturen zu finden. Die Abwesenheit eines Schweratoms
und die geringe Anzahl bzw. niedrige Qualitdt der Reflexe erschwert aber die
weitere Strukturuntersuchung.

Wir sprechen unseren Dank Dr. A. FOTI, dem wissenschaftlichen Mitarbeiter des
Lehrstuhls fir Chemische Technologie aus, der uns die Substanzen zur Verfligung stellte.
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INVESTIGATION OF THE ELECTRONIC STRUCTURE OF
1-BENZENE-AZO-N-PHENYL-2-NAPHTHYLAMINE
CHELATE, IL*

APPROXIMATE POTENTIAL FUNCTION OF THF N-H...N HYDROGEN BOND
G. Biczdé, J. Ladik and A. Messmer
(Central Research Institute for Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences. Budapest)

Received February 4, 1965

Introduction

In our former investigation [1] we gave an approximate treatment
of the da-electronic structure of I-benzene-azo-N-phenyl-2-naphthylamine ().
From the results obtained in the simple Hiickel approximation we have con-
cluded that the total a-electron energy of the system somewhat decreases if
there is a a-electron interaction also through the hydrogen bond of I. The
position of the proton within the hydrogen bond, however, had practically no
influence on the total a-electron energy of the molecule [1].

Since it seemed to he interesting to investigate also the cr-electron
structure ofthe N—H .. .N hydrogen bond in I, as a first step we have calcu-
lated approximately the potential function of this hydrogen bond. The N —N
distance in the system under consideration is not known, therefore we have
performed the calculation for different RN_N intermolecular distances.
Further we have investigated also the effect of the geometry of the hydrogen
bond (linear or non-linear) and the shape of the potential function. We extended
the calculations also to an O—H ...N hydrogen bond, since this occurs in
the related I-benzene-azo-2-naphthol pseudoaromatic chelate system (I1).
(See Fig. 1))

Fig. 1
* Part I: Acta Chim. Hung. 38, 393 (1963).
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Method

For the calculation of the potential functions we have used the semi-
empirical method of Lippincott and Schroeder [2, 3]. According to this me-
thod the potential energy function of the proton of a linear X —H ...Y hy-
drogen bond can be well approximated with the aid of the expression*

V(K,r) = DO(1 e~a) D*e-P + A(e~hbR - _2R e~bR°) 1)
where
t(X-H) (r- ro) g _ n*(R—r- r¥y B
2r R~ 2(R-r) ’ ~g(H-v)’
D* = — °(H-v) . (2)
g

Here R is the actual X —Y distance and RO its value in equilibrium, r is the
actual X —H, r = R — r the actual H—Y distance (see Fig. 2) and r0, r*,

X H Y

Fig. 2. Distances in a linear hydrogen bond

respectively, are their values in the equilibrium of the X —H, H—Y bonds,
respectively, if the H atom does not take part in a hydrogen bond. DO and
HO(H—y) are the dissociation energies of the X —H and H—Y bonds, respec-
tively. A suitable value for the universal dimensionless constant g is, according
to the detailed calculation of Lippincott and Schroeder [2, 3], 1.45, and
for the universal constant b 4.80 A-1. The values of the n"X-H and the
H(H~Y) constants can be determined on the basis of the ionization potentials
of the X and H, H and Y atoms, respectively [2, 3].

The value of the A constant can be determined in every case on the basis
of the

8V | =0, 3)
dr r=re
R = Rt
A =0 4
9R r=re @
R = RO

* As it is easy to see from equation (1), \(R,r) = 0, if r* R= *andr ro, i.e.
the Y atom is at infinity and the proton is in the equilibrium distance of the X —H bond
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conditions, where rf is the equilibrium value of r in the X —H . ..Y hydrogen
bond. Substituting (1) into (3) we have solved the resulting equation for
re by successive approximation. Using the obtained re values we have deter-
mined the appropriate A values for both cases with the aid of equation (4).

Fig. 3. Distances and variables in a non-linear hydrogen bond

For the determination of the potential function in the non-linear case
Schroeder and Lippincott [4] consider the bond to be linear in the new

r' and r* variables (see Fig. 3). In this way they reduce the problem formally
to the linear case.

Then we have instead of (1) the equation

Y(R,r',&)=DJ1 e U*e-s+ Ale bR- e bR® . (5)
Here a' = cos” , B'= n*(R- r r* cos ¥ am|
2r' cos & 2(R —r") cos &

0* depends from R, r' and d in the following way (see Fig. 3)
tgi>*= —*° - tg &. (6)

Instead of (3) and (4) we obtain now the conditions

. =0, 7
3 r r' —re "
| « =
Qv A - =0 8
R e e ©
1k =K,

for equilibrium. From (5) and (7) the determination of the equilibrium value
of r' (ré) can be performed in a way similar to the linear case, with the differ-
ence that in the calculation of the derivative in (7) we have to take into account
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also the (6) implicit equation. In this way, after simple algebraic rearrange-
ments, we have derived the equation

J _D*n* coBOr'*(r*'»-rrl) / R sin20* tgg |
0 \r=re D..ii cos §* r*"1(r' + Nl 2r* I =r'e
n = «,, \ 07 l« = «.,
(9)
which serves for the determination of re by successive approximations. Here
r0o= r0cos & r*' = R —r', r*' = r* cos #* and further cos !?* and sin 2%$*
should be determined with the aid of (6). Using equation (5), (6), (8) and
substituting r' = re and R =Ra we have obtained for the constant A the
expression
A = At n* e™« - ! r,r Nl AN osin 2JK tgfl
1\ *! Dk \
2 cost?* P ------ — r< 1
2«

Here the index “e” denotes that we have to take values of B', ft* and r*' at
the place R = R()and r' = re. b and g are here the same constants as in the
linear case and the definitions of n* and D* are also unchanged.

Since according to the results (see Table 1) the linear hydrogen bond
is more stable than the non-linear one, we have calculated the potential
function of a non-linear hydrogen bond only in the N—H .. .IN case for the
values R = R()= 2.5 A, 2.6 A, respectively.

For a linear hydrogen bond we have performed the calculation in both
cases for R Rnand we have used for ROagain in both cases ofthe N—H .. .N
and O—H ...N hydrogen bonds the values 2.5 A, 2.6 A, 2.8 A, respectively.

Table 1

Characteristic values of the potential function of the N—H...N hydrogen bond

r,A 2,50 2,60

Linear bond rn re '6 r» re KZ
r, A 1.01 1.209 1.25 101 1.158 1.30

V(r), keal/mole 123 204 -20.2 - 6.03 109 -9.2

K K»

Non linear bond r9 i re u3 ro re /3
r, A 1.01 1.053 1.44 101 1.041 1.50

V(). keal/mole -5.6 ; 63 21.7 35 —38 33.2
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Table 11
The most important data ofthe potential functions ofthe N—I1. ..N and O H . ..N hydrogen bonds
* - *
Type j /., A r, re (g rmex re #-+0
r, A 101 1.209 1.25 — 1.49
2.50
Y (r), kcal/mole 12.3 20.4 20.2 -5.5
r, A 1.01 1.158 1.30 — — 1.59
f 2.60
V(r), kcal/mole —6.3 10.9 9.2 — — 41
2| r, A 101 1.072 1.381 — — 1.75
2.762*
V(r), kcal/mole -3.6 -4.7 6.2 — 12.9
r, A 1.01 1.061 1.40 151 1.65 1.79
2.80
V(r), kcal/mole -2.9 -3.8 101 11.7 10.9 15.0
r A 0.97 1.103 1.25 — — 1.49
2.50
V(r). kcal/mole 9.9 14.8 —11.7 — — 6.2
r. A 0.97 1.055 1.30 — 1.59
o 2.60
V(r), kcal/mole 6.2 8.6 0.9 — — 15.1
rA 0.97 1.004 1.392 — 1.77
2 2.783*
V(r), kcal/mole 3.0 3.3 19.8 — 27.2
rA 0.97 1.001 1.40 1.54 1.64 1.79
2.80
V(r), kcal/mole 2.6 —31 21.7 24.3 24.1 28.1

Further we have performed a calculation for RO= 2.76 A in the N—H .. .N
case and for R,, = 2.78 A in the O—H .. .N case. All the other necessary
data we have taken from a further paper of Schroeder and Lippincott [4]:

-DO(n_h) = K04 kcal/moie, DOHoO0) = H8 kcai/mole,
= 930 * >-0) = 9-07  rO(N-H) = V. N)= 101 A
"O(H-0) = °-97 A

For both hydrogen bonds we have calculated the ¥ (RO, r) function at the
Rt D
points r0, rP, , RO0—r( and, if there is also a second minimum, for the

position of the maximum (rmax) and of this second minimum (r¥).
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Results

In Table I we give for a linear and non-linear N—H .. .N hydrogen
bond the most important data of the potential function. In both cases the
calculation has been performed for the values Rfy= 2.50 A, 2.60 A respectively
and in the case of the non-linear bond we have taken 30° for & In the Table

we give the values of the potential function for the distances r0, re and —

R, . . . 2
(in the linear case), 13 (in the non-linear case), respectively.
In Table Il we summarize the most important data ofa N—H .. .N and

O—H .. .N hydrogen bond for Ra= 2.50 A, 2.60 A and 2.80 A in both cases.
Further we have repeated the calculation for those RO values by which the
single-well potential function changes to a double-well potential function
(RIt= 2.762 A for N—H .. .N and Rn= 2.783 A for O—H .. .N; the values
marked with an asterisk in Table Il). In the Table we give the Y (r) values

for r0, re, - RO — 7* and also for rmax, anil r* in the case of double-well

potential function.

Discussion

From the data given in Table | we can see that the N—H .. .N hydrogen
bond is more stable (its potential function has smaller values at the minimum)
in the linear case, than in the non-linear one. Of course this is now proved
only within the famework of the semiempirical Lippincott—Schroeder method
which takes into account only the atoms X and Y of the hydrogen bond, but
it neglects the rest of the molecule. If we used a more sophisticated approxi-
mation which takes into account the distribution of the 4 cr-electrons within
the hydrogen bond, the orientation of the sp2 hybrid orbitals of the N atoms
(they are directed in a direction which closes an angle of 30° with the N—N
line) and also the distribution of the a-electrons in the rest of the molecule [5],
the result might be different. Better to approximate the problem, it will be
necessary to repeat the calculation with better potential functions of the
system under consideration. For this it is, however, necessary to have more
detailed knowledge of the geometry of the system under consideration.

Comparing now' the results obtained for the linear N—H .. .N and
O—H ...N hydrogen bonds (given in Table Il) we can see that in both cases
by small N—N, O—N distances, respectively (R0 — 2.50 A, 2.60 A) we have
only one deep and broad minimum. This minimum is deeper in the N—H .. .N
case, than in the O—H .. .N case and it is in both cases deeper at R{) — 2.50 A,
than at RO= 2.60 A. At R, = 2.80 A both potential functions have two
minima.
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The first minimum (re) is farthest away from the N, O atom, respec-
tively, at RO= 2.50 A and decreases monotonously with the increase of Rn.
At the same time the values re at a given value of R1Itare always larger in the
cas3 of N—H .. .N, than in the case of 0 —H .. .N. Finally the comparison
of the results obtained for R,, = 2.80 A shows that the position of the second
minimum (r*) and of the maximum (rmax)is approximately the same at both
potential functions and from the appropriate V(2.80 A, r*) we can recognize
the high asymmetry of the obtained double-well potential functions.

Fig. 4. Shape of the potential functions of the N—1...N and O Il...N hydrogen bonds
(schematically) at different values of R,

The v ~n_n ... n function at RO= 2.762 r and the VO_hnh... » function
at Ra= 2.783 A has an inflexion point. So we can conclude that when R () <7 R*
the potential functions have only one minimum, while when R0”> R* we have
a double-well potential. In Fig. 4, we show schematically the situation.

Since from stereochemical considerations it seems to be unprobable that
in l-benzene-azo-N-phenyl-2-naphthylamine the N —N distance should be
larger than R* = 2.76 A, we can expect, on the basis of the obtained results,
that in this system the hydrogen bond has a single-well and not a double-well
potential function. This is in agreement with the results obtained with the
preparative, reaction kinetical and ultraviolet absorption methods according
to which this compound is a homogeneous one (it has not two tautomeric
forms) [6].

On the contrary, in the case of system Il containing an O—H .. .N
hydrogen bond the results of the present calculation are in agreement with
the experimental results indicating the existence of two tautomeric forms
of this molecule [7] only in the case if we assume an O—N distance greater
than 2.78 A. Perhajis the assumption of the non-linearity of the hydrogen
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bond which, however, can be proved only within the framework of a more
elaborated theoretical approximation, can provide an alternative possibility
for the solution of the problem.

We express our gratitude to Miss A. Jeszenak for having performed the numerical
calculations.

SUMMARY

The potential function of the N—H...N hydrogen bond of 1-benzene-azo-N-phenyl-
2-naphthylamine and of the O—H. ..N hydrogen bond of I-benzene-azo-2-naphtol has been
calculated with the aid of the semiempirical method of Lippincott and Schroeder. The cal-
culations have been performed for different N—N and O—N distances, respectively.

According to the results obtained in the chelate system containing the N—H...N
hydrogen bond the potential function has only one single minimum if the IS—N distance
is smaller than 2.76 A. Since such a large N—N distance seems to be improbable, this result
is in agreement with the previous experimental results which indicate that this system is a
homogeneous one.

The results obtained for the second system indicate a double-well potential only above

an O N distance of 2.78 A.
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Untersuchung der Elektronenstruktur des I-Beiizolazo-N-phenyl-2-naphthyl-
aminchelats, 11

Annéhernde Berechnung der Potentialfunktion der N—H ...N Wasser-
stoffbindung

G. BICZzO, J. LADIK und A. MESSMER

Zusammenfassung. Die Potentialfunktionen der N —H...N Wasserstoffbindungen des
1-Benzolazo-N-phenyl-2-naphthylamins und der O—H. ..N Wasserstoffbindung des 1-Benzol-
azo-2-naphthols wurden mittels der halbempirischen Lippincott—Schroederschen Methode
berechnet. Die Berechnungen wurden fir verschiedene N—N bzw. O—N Entfernungen
durchgefihrt.

Nach den erhaltenen Ergebnissen weist in einem System, das eine N—H. ..N Wasser-
stoffbindung enthdlt, die Potentialfunktion nur ein einziges Minimum auf, wenn die N—N
Entfernung kleiner als 2.70 A ist. Nachdem aber eine so groBe N—N Entfernung als unwahr-
scheinlich anzusehen ist, stimmt das Ergebnis mit den fritheren Versuchsdaten lberein, die
darauf hinwiesen, dass dieses System ein homogenes ist, d.h. es liegen in diesem System zwei
verschiedene tautomere Formen nicht vor. Nach den fur das zweite System erhaltenen Daten
kann man eine Potentialfunktion mit zwei Minima nur bei einer O—N Entfernung erwarten,
die groRer als 2,78 A ist.
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M3yyeHne 3NeKTPOHHON CTPYKTypbl 1-6eH301-a30-1Y-heHnn-2-HahTunammH
xenara, Il

MpubnvxeHHbIA pacyeT NOTeHUMaNbHbIX (YHKUWIA BogopoaHon ceasn N-H.. N
r. 6MUO, N. NAOVK, n A. MECCMEP

Pestome. C NOMOLLBIO CEMM3IMNUPUYECKOro MeToja JlnnneHroTTa—LLUpéaepa paccumTaHbl Mo-
TeHUnabHble (YHKUMK BoAopoaHbiX cBsA3ed N--H...N  1-6eH3o0n-a3o-[\'-cheHnN-2-HadTnN-
ammHa n O—H. . .N 1-6eH30/-a30-2-HahToNna. PacueTbl 6b1IM NPOBefeHbl B Cryyae pas/iMyHbIX
pacctosiHniin N—N n O—N.

CornacHo Mony4YeHHbIM pesynbTatam B CUCTEMe, COLEPXKallei BOLOPOLHYK CBSA3b
N—H .. .N noTeHunanbHass (PYHKUMS MMEET TONbKO OAWH MWHUMYM, ecnn pacctosiHne N—N
MeHblle 2,76 A. Taka Kak Takoe 60/bLLOe PaccTOSHWE BbIMNSAAUT MaslOBEPOATHbIM, TO 3TOT
pe3ynbTaT cornacyeTcs ¢ Temu, 60nee paHHUMWU fJaHHbIMK, KOTOPbIE NOKasaau, YTo 3Ta cucTema
ABNAETCA FOMOreHHOW, T. €. He VMMeeT [Be TayToMepHble qopmbl. CornacHo pesynbTatam, Mo-
NlyYeHHbIM 4Nns BTOPOW CUCTEMbI, MOTEHLMANbHYIO (YHKLMIO, UMEIOLLYIO ABAa MUHUMYMa, MOXHO
0XunpaTb TONbKO B cry4vae pacctosHuin O N 6onbLinx, yYem 2,78 A.

Dr. Géza Biczd
Dr. Janos Ladik Budapest Il. Pusztaszeri Ut 57/69-
Dr. Andrds Messmer
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STEROIDALKALOID-GLYKOSIDE, X.*

UBER DEN STEROIDALKALOID-GLYKOSIDGEHALT VON SOLANUM
DULCAMARA L.

R. Bognar und S. Makleit
(Institut fur Organische Chemie der L. Kossuth Universitat, Debrecen, Ungarn)

Eingegangen am 12. Februar 1965.

In einer friheren Arbeit [I] haben wir dariber berichtet, dal das im
botanischen Garten der L. Kossuth Universitdt in Debrecen im Jahre 1961
gezichtete Solanum dulcamara L. ein aus drei Komponenten zusammen-
gesetztes Glykosidgemisch enthielt. Das aus diesem Gemisch erhaltene Agly-
kon [Schmp.: 228 —230 °C, [a]Jo = —55,1° (Chloroform) bzw. —42,7° (Metha-
nol)] hat sich gleichfalls als ein Gemisch erwiesen: die in der wesentlich gerin-
geren Menge vorhandene Komponente lieferte einen mit dem des Soladulcidins
identischen papierchromatographischen R,-Wert; beziglich des Charakters
der anderen Komponente hielten wir es auf Grund von Hydrierungsergebnissen
fur wahrscheinlich, daB sie ungeséattigt ist und gebrauchten fir sie die Bezeich-
nung »Soladulcamaridin?«, um damit zum Ausdruck zu bringen, daBR wir ihre
Identitdt mit dem Soladulcamaridin fur fraglich halten. Als Zuckerkomponen-
ten konnten wir Glucose, Galactose und Rhamnose identifizieren.

Die Untersuchung des im Jahre 1962 an der gleichen Stelle geziichteten
S. dulcamara L. ergab [2] hinsichtlich der Zahl der Glykosidkomponenten und
des Charakters der Zucker die gleichen Ergebnisse. Das nach der Hydrolyse
erhaltene Rohaglykon [Schmp.: 229—231 °C; [odd = —55,4° (Chloroform)
bzw. —42,7° (Methanol)] erwies sich als ein aus drei Komponenten bestehendes
Gemisch, dessen Hauptkomponente eindeutig als das d5Tomatidenol-3/S
identifiziert werden konnte. (Dlinnschichtchromatographischer Rf-Wert: 0,3;
Amex = 405—407 m/t; Diacetylderivat, Schmp.: 160—162 °C; lieferte bei
katalytischer Hydrierung Tomatidin: Schmp. und Misch-Schmp.: 204 °C))
Beziglich des Charakters der beiden anderen Komponenten nahmen wir auf
Grund der RpWerte und von Farbreaktionen an, daB sie Solasodin und
d 35Tomatidien waren.

Mit Rucksicht auf die groBe Zahl der einschldgigen und einander oft
widersprechenden Publikationen sowie der mdglichen technischen Bedeutung
des d 5Tomatidenol-3/3 scheint es uns, vor der Beschreibung unserer weiteren
Untersuchungen, zweckmé&Rig zu sein, jene Ergebnisse kurz zusammenzu-

* |IX. Mitteilung: S. Makleit (im Jahrbuch der Universitit von Kiew; unter Druck)
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fassen, Uber die im Zusammenh&nge mit dem Steroidalkaloid-Glykosid Gehalt
des S. dulcamara L. in letzter Zeit bzw. wahrend unserer Untersuchungen
berichtet wurde.

Eine vollstindige Ubersicht der Ergebnisse fritherer Untersuchungen
Uber die Steroidalkaloid-Glykoside des S. dulcamara U. stammt aus dem Jahre
1958 von Schreiber [3]. Wie er in seiner Arbeit mitteilt, enthielt die durch
ihn untersuchte Pflanze drei Glykoside, die er a-, 8- und y-Soladulcin nannte.
Ihr Aglykon war das Soladulcidin [Schmp.: 206,5 °C; [add = —52,6° (Chloro-
form)]. Er konnte die Struktur des Aglykons auch durch Abbau beweisen und
fand fur das Soladulcidin die Struktur 5ac-Solasodanol-3/3 (1). Die Zucker-
komponenten waren D-Glucose, D-Galactose, D-Xylose und L-Rhamnose.

Weitere Untersuchungen mit der Pflanze fuhrten jedoch zu dem Schluf,
dall das morphologisch und anatomisch sonst einheitliche S. dulcamara L.
in seinem Glvkosidgehalt ziemliche Variationen zeigt.

Von groBer Bedeutung in dieser Hinsicht war jene Feststellung von
Rasmussen und Boll [4], Alkemeyer und Sander [5] bzw. Alkemeyer [6]
wonach es auch solche Spezies des S. dulcamara L. gibt, die auch ein unge-
sattigtes Aglykon enthalten. Rasmussen und Boll [4] nannten dieses ungesdt-
tigte Aglykon »Soladulcamaridin« [Schmp.: 220—222 °C; [a]D= —78,4°
(Methanol)].

Strukturell ist dieses ungeséttigte Aglykon nach einem Bericht [7] bzw.
einer neuerdings erschienenen Mitteilung von Schreiber und Roénsch [8] iden-

tisch mit dem durch Schreiber [9] aus S. tuberosum U. friher isolierten
/15-Tomatidenol-3/? (I1).
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Die physikalischen Konstanten des aus S. dulcamara L. zugénglichen
(1) Aglykons [Schmp.: 233-235 °C bzw. 235-238 °C; [a]D= -37,8° (Chloro-
form) bzw. —39,1° (Chloroform)], zeigten eine bedeutende Abweichung von
den Daten des aus S. tuberosum L. friher erhaltenen (II) Aglykons[Schmp.:
206 °C; [odd = —45° (Chloroform)]. Diese Abweichungen haben die Auf-
kldarung der Struktur des Aglykons (Il1) voriubergehend behindert, jedoch
konnte sie mit eingehenden Untersuchungen [8] (wie der Vergleich seines
N-Nitrosoderivates mit dem N-Nitrosoderivat der aus S. tuberosum L. gewon-
nenen, niedriger schmelzenden polymorphen Form, die Hydrierung zu Toma-
tidin bzw. Dihydrotomatidin A und B, der Abbau zu /v’ le-Pregnadien-3/?-
ol-20-on-acetat und schlieRlich die totale bzw. die partiale Synthese aus
Tomatidin Uber Dihydrotomatidin A) schlieflich eindeutig bewiesen werden.

Die Untersuchungen von Boll [10, 11, 12, 13] erstreckten sich auch auf
die Struktur der Glykoside des ZI5>Tomatidenol-3/3. Auf Grund ihrer Ergebnisse
sind die im S. dulcamara L. vorkommenden Glykoside des ZI5Tomatidenol-3/1
das a-, 8- und y-Solamarin (Ill, IV und V) (R = ZI5>Tomatidenol-3/?).

Fur die physikalischen Daten des entsprechend gereinigten Aglykons

fand Bol1 die folgenden Werte: Schmp.: 238—240 °C; [alJo = —37,9° (Metha-
nol).
CH0H
; B
I -or " o0
N HOH,C
V 0 ;R

R= H: Solatriose

Die bisher beschriebenen sogenannten llaupt-Aglyka (Soladulcidin,
/J5-Tomatidenol-3/i) und ihre bisher erwdhnten Glykoside (a, , y-Soladulcin,
sowie a, B, y-Solamarin) deuten darauf hin, dal man zwischen zwei Haupt-
typen des S. dulcamara L. unterscheiden muB. Auf Grund der zahlreichen, im
Zusammenh&nge mit den S. dulcamara L. Pflanzen verschiedener Herkunft
durchgefiihrten Untersuchungen kann jedoch festgestellt werden, daR diese
beiden Typen in vielen Féllen nicht vollkommen rein Vorkommen. Es konnten
in ihnen teils noch weitere Steroidalkaloid-Glykoside, namentlich Soladulca-
inarin [4, 10] [Schinp.: 193—197 °C; Aglykon: /P-Tomatidenol-3/9; Zucker:
D-Glucose, L-Arabinose und zwei Molekiile L-Khamnose); Soladulcidin-Tetra-
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6sid [5, 6, 19] (Schmp.: 268—270 °C; [a]D = —53,1° ~ 1° (Pyridin); Aglykon:
Soladulcidin; Zucker: zwei Molekule D-Glucose und je ein Molekil D-Galactose
und D-Xylose); Solasonin [10, 16]; Solamargin 116]; anderenteils weitere
Aglyka: Solasodin [7, 10, 15, 16, 17, 18, 19] und Tomatidin [15]; sowie Sapo-
genine: Tigogenin [7, 15, 17, 18]; Diosgenin [7] und Yamogenin [7, 8, 10, 17]
nachgewiesen hzw. aus ihnen isoliert werden.

R=H Chacotriose

V.
R=H:Chacobiose

Sander [20] untersuchte herkunftsmédfRig verschiedene, hauptsdchlich
aber aus Mitteleuropa stammende Pflanzen und bekréaftigte auf Grund der
erhaltenen Ergebnisse die friheren Feststellungen [6, 7, 8, 15, 17, 18] uber
die beiden Typen des S. dulcamara L. bzw. Uber die vorkommenden gemischten
Typen.

Nach den Untersuchungen von Sander, Alkemeyer UNd Hansel
[19] kommt das Aglykon mit ungesdttigtem Charakter haufiger vor.

Auf Grund unserer friheren Erfahrungen |1, 2] und in Kenntnis der
obigen Daten fihrten wir weitere Untersuchungen im Zusammenhédnge mit
der Bestimmung und Herstellung der Glykoside und Aglyka des an botanischen
Garten der L. Kossuth Universitdt (Debrecen) im Jahre 1963 gezichteten, drei-
jahrigen, perennierenden und einen wachsenden Glykosidgehalt (0,15—1%)
aufweisenden S. dulcamara L. durch. Unsere Arbeitsmethode kann kurz im
Folgenden zusammengefaRt werden:
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Gewinnung der Glykoside: Aus 10 600 g S. dulcamara L.,* das am
30. 5. 1963 eingesammelt wurde (oberirdischer Teil der Pflanze, wéhrend der
Blitezeit) erhielten wir nach Trocknung bei 75 °C (Trockengewicht: 2200 g)
und Verarbeitung auf die friher bereits beschriebene Weise [1] 21,8 g (1% der
trockenen Droge) gereinigtes Glykosid.

Untersuchung und ldentifizierung der Glykoside:

1. Bildet mit Cholesterin nach Schuiz und Sander [21] untersucht kein
Cholesterid, d. h. es enthalt kein Soladulcidin-Tetraosid.

2. Spread-layer-chromatographisch [22] untersucht (neutr. A120 3 Merck,
wassergesattigtes n-Butanol [23]) erwies sich das Glykosid als ein Gemisch
von zwei Glykosiden.

3. Mit dem durch Bori1** uns zur Verfigung gestellten a, B und y-Sola-
marin bzw. dem durch Schreiber** Uberlassenen sog. »Glykosid A, B und E
parallel spread-layer-chromatographisch untersucht erwies sich eine der beiden
Komponenten als identisch mit dem a-Solamarin bzw. mit dem »Glykosid B«
(Rf= 0,17), die andere Komponente Avar identisch mit dem /?-Solamarin bzw.
mit dem »Glykosid A« (Rf— 0,25).

Gewinnung der einheitlichen Glykoside:

Die s&ulenchromatographische Trennung der Glykoside des S. aviculare
Forst. (Solasonin, Solamargin) auf neutralem ALO3 mit wassergeséttigtem
n-Butanol wurde von Kuhn und Léw [27] beschrieben. Botr [10] flhrte die
sdulenchromatographische Trennung der Glykoside des S. dulcamara L. (a-,
B- und y-Solamarin) mit dieser Methode durch und machte gleichzeitig auch
auf ihre Nachteile aufmerksam.

Auf Grund der spread-layer-chromatographischen Voruntersuchungen
fanden wir, dal zur Gewinnung der Glykoside des durch uns untersuchten
S. dulcamara L. (a- und /lI-Solamarin) die folgende Methode vorteilhafter ist:
Neutrales A1203 Merck als Sdule und die untere Phase des Ldsungsmittel-
gemisches Chloroform -f- Athanol -)- 1% iges Ammoniumhydroxid = 20 : 25 :
: 10. Eine eingehende Beschreibung der Methode geben wir im experimentellen
Teil unserer Arbeit.

Hydrolyse des Glykosidgemisches: Zur Auswahl der am besten entspre-
chenden Hydrolysemethode fuhrten wir vorher Untersuchungen unter Anwen-
dung verschiedener Hydrolysebedingungen durch. Als optimal erwies sich die
Anwendung von d&dthanolischer Salzsdure. So bildet sich n&mlich ein fur die

* Fir die Zichtung, Einsammlung und freundliche Uberlassung der Pflanzen danken
wir Herrn Professor Dr. A. Hahaszty und Herrn Ing. L. Dobos auch an dieser Stelle.

** Fir die freundliche Uberlassung der Glykoside bzw. des I5-Tomatidenol-3 B sind
wir Herrn P. M. Boll (Koppenhagen) und Herrn K. Schreiber (Gatersleben) zu besonderem
Dank verpflichtet.
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weiteren Untersuchungen entsprechend reines Aglykon und auch die Menge
des durch Abspaltung der Hydroxylgruppe gebildeten 1”5Tomatidiens bleibt
gering. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen Aglykonbase betrdgt 224 —226 °C.

Untersuchung der Aglyka: Die Aglykonbase ist ein aus vier Komponenten
bestehendes Gemisch. (Rf= 0,0, 0,57, 0,7, 0,83; spread layer, neutrales
Al 3 Merck, Chloroform/Methanol 19/1 [10].) Mit der am Start verbleiben-
den Komponente beschdaftigten wir uns nicht, obzwar ihre Menge nicht zu
vernachldssigen ist. Sander [18] erwdhnt im Zusammenh&nge mit dieser
Komponente eine Adsorptionsaktivitdt &hnlichen Charakters und deutet die
weitere Prifung des Charakters dieser Komponente bzw. nach seinen Unter-
suchungen der Komponenten an. Gem&R den Ergebnissen unserer friheren
Untersuchungen [26] betrdgt der Reinheitsgrad unserer hydrolysierten,
gereinigten Glykoside 70—80%. Es darf angenommen werden, dal die Agly-
konkomponente mit starker Adsorptionsaktivitdt von der Glykosid-Verun-
reinigung herrthrt.

Mit der Ldsung von SbCI3in Chloroform geben die ubrigen drei Kom-
ponenten auch bei Zimmertemperatur einen violetten Fleck, sie sind also alle
ungesattigt.

Mit authentischem Solasodin verglichen hat sich die Komponente mit dem
Rf-wert von 0,57 als Solasodin erwiesen. Obwohl das Glykosidgemisch des
S. dulcamara L. nach den Ergebnissen unserer Untersuchungen aus zwei
Komponenten besteht, deutet das Erscheinen geringer Mengen von Solasodin
nach der Hydrolyse doch darauf hin, da diese Glykoside (a- und /5-Sola-
marin) in geringen Mengen auch Solasodin-Glykoside (Solasonin, Solamargin)
enthalten, wie dies von Boll [10] auf Grund &dhnlicher Uberlegungen voraus-
gesetzt wurde. Demnach kénnen also a-Solamarin und Solasonin sowie /3-Sola-
marin und Solamargin, die sich lediglich in ihren Aglyka von einander unter-
scheiden, mit Hilfe der bei tier Identifizierung der Glykoside erwdhnten
Methode nicht von einander getrennt werden.

Die Komponente mit dem Rf-Wert 0,83 ist A'n 5-Tomatidien, das durch
Abspaltung der Hydroxylgruppe in Stellung 3 gebildete sekundédre Produkt.

Die Komponente mildem Rf-Wert 0,7, die Hauptkomponente des Aglykon-
gemisches ist hingegen A5Tomatidenol-3/3, dessen Gewinnung in einheitlichem
Zustand uns durch Sdulenchromatographie auf neutralem A120 3 Merck, mit
dem Lésungsmittelgemisch Athylacetat-Cyclohexan - 2 :1 und fraktionierte
Elution gelang. Nach Umkristallisieren aus Aceton zeigte die Verbindung die
folgenden Werte: Schmp.: 236 —237 °C; [a]Jo = —31,5i (Methanol, 0,19), sie
war mit dem durch Schreiber uns zur Verfligung gestellten <’~-Tomatidenol-
3/3identisch. (Keine Depression des Misch-Schmp., mit spread-layer-chromato-
graphischer Methode auf neutralem A120 3, im System Athylacetat-Cyclo-
hexan = 2:1, gleiche R,-Werte.) Es gelang uns nicht, das Solasodin und
135-Tomatidien mit der erwédhnten sdulenchromatographischen Methode voll-
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kommen rein zu gewinnen. Ausfihrlichere Angaben Uber die sdulenchromato-
graphische Reinigung und Fraktionierung enth&lt der experimentelle Teil.

Unter Anwendung unserer oben erwé&hnten Untersuchungsmethoden
fuhrten wir im weiteren die Prifung mehrerer wildgewachsener, ungarischer
und zahlreicher kultivierter S. dulcamara L. Proben ausldndischer Herkunft
durch. Die Untersuchungsergebnisse dieser Pflanzen sind in den Tabellen
I und Il sowie in der auf Abb. 1 gezeigten Karte zusammengefaft.

Bemerkungen zur Karte:

a) Es konnte kein gesetzmdfRiger Zusammenhang zwischen dem Glyko-
sidgehalt und der geographischen Herkunft festgestellt werden. Dies ist
erklarlich, da uns Uber die frihere Herkunft der aus den verschiedenen bota-
nischen Garten stammenden Proben keine Angaben zur Verfigung stehen.

b) Es konnte jedoch festgestellt werden, dafl die Soladulcidin bzw.
U-lomatidenol-3/? enthaltenden S. dulcamara L.-Arten an den gleichen
Stellen gleich gut gedeihen.

¢) A5Tomatidenol-3/h friihere: 0O; eigene Daten: m

Soladulcidin: frihere: Oi eigene Daten: e

Im Zusammenhé&nge mit den Daten der Tabelle 1l soll folgendes bemerkt

werden :
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Tabelle |
Untersuchung von wildgewachsenen S. dulcamara 1,. (1964) Proben

Herkunft Ernte Glyé;;sid kGo:nyszzi:ni— Aglykon
ten
Tiszafured 24.6. 0,12 2 Soladulcidin
Halap 14.7. 0,25 2 Soladulcidin
Endrod 16.7. 0,2 2 Soladulcidin
Nyulés 21.7. 0.35 2 Soladulcidin
Szolnok 3.7. of 2 Soladulcidin
Tiszadada 23.7. 0,1 2 Soladulcidin
Tiszadob 23.7. 0,11 2 Soladulcidin
Dcmbrad 28.7. 0.13 2 Soladulcidin

a) Auf Grund der Menge und des Charakters ihres W irkstoffgehaltes
beabsichtigen wir im ndchsten Jahre eine eingehendere Untersuchung der aus
den kursiv bezeichneten Orten stammenden Pflanzen.

b) Die in Ungarn wildgewachsenen S. dulcamara L. Proben enthielten
in jedem Falle Soladulcidin.

Cy) Die kultivierten Pflanzen enthielten entweder Soladulcidin oder
d 5Tomatidenol-3/9.

ch) Jene Pflanzen, die Glykoside mit ungesdttigtem Aglykon enthalten,
kommen hé&ufiger vor.

cd) In den meisten, zF-Tomatidenol-3/1 enthaltenden Pflanzen konnte
auch eine geringe Menge Solasodin nachgewiesen werden.

c4) Neben dem Soladulcidin beobachteten wir in einigen Fé&llen auch
das Auftreten von zJ5Tomatidenol-3/L

Abbau des d5Tomatidenol-3/I

Mit Pyridin und Essigsdureanhydrid bei Zimmertemperatur acetyliert
liefert das /P-Tomatidenol-3/? mit 97%iger Ausbeute ein bei 158°C und mit
89%iger Ausbeute ein bei 160—162°C schmelzendes Produkt. (Literatur-
Schmp.: 160—162°C [10] bzw. 163—165°C [8].) Dieses Produkt enthélt
jedoch eine geringe, chromatographisch gut nachweisbare (spread-layer-
Chromatographie, neutr. A120 3 Merck, Athylacetat-Cyclohexan = 1 :2) Menge
von Verunreinigungen. (Nach unseren Erfahrungen kann ein Diacetyl-Sola-
sodin &hnlichen Reinheitsgrades unter Anwendung der bisher bekannten
Acetylierungsmethoden mit einer Ausbeute von hdchstens 70% hergestellt
werden.) Durch Umkristallisieren aus waBrigem Methanol oder Athanol 14Rt
sich (mit 70%iger Ausbeute) ein chromatographisch einheitliches Produkt her-
stellen, welches bessere physikalische Konstanten zeigt als die Literaturdaten:
Schmp.: 171—172°C; |*]D = —30° (Chloroform, 1) (Literaturwert: —27,4
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Tabelle 11
Untersuchung von S. dulcamara L. (1964) Proben aus Kulturen

Glykosid*

Herkunft Ernte Glykosid, % ! korapo- Aglykon

1 nenten
Bruxelles 9.9. 0,78 2 s-Tomatiden.ol-3 B (Solasodin)**
Amsterdam 9.9. 0,65 2 l1&-Tomatidenol-3 B (Solasodin)
Bremen 9.9. 0,3 2 Soladulcidin
Budapest 9.9. 0,35 2 Soladulcidiu
Budapest 9.9. 0,23 2 Soladulcidin
(v. alba)

Bonn 9.9. 0,56 2 I5Tomatidenol-3 B (Solasodin)
Besangon 9.9. 1,52 2 zL-Tomatidenol-3 B
Cambridge 9.9. 0,84 2 d5Tomatidenol-3 R
Ferrara 9.9. 0,6 2 zI5Tomatidenol-3 B (Solasodin)
Greifswald 9.9. 0,36 2 Soladulcidin
Genua 9.9. 0,37 2 ds-Tomalidenol-3 B (Solasodin)
Jena 9.9. 0,55 2 J5Tomatidenol-3 B (Solasodin)
Leipzig 11.9. 0,23 2 Soladulcidin (. I’-Tomatidenol-3/<**)
Lyon 11.9. 0,77 2 /15Tomatidenol -3 B (Solasodin)
Nantes 11.9. 0,31 2 <b-Tomatidenol-3 B (Solasodin)
Wirtzburg 11.9. 0,11 2 Soladulcidin
StraBburg 11.9. 0,91 2 J5Tomatidenol-3 B (Solasodin)
Stuttgart 14.9. 0,52 2 /P-Tomatidenol-3 B (Solasodin)
Szeged 14.9. 0,25 2 Soladulcidin
Toulouse 14.9. 1,18 2 /35Tomatidenol-3 B (Solasodin)
Leningrad | 14.9. 0,26 2 Soladulcidin (/If-Tomatidenol-3 R)
Leningrad 11 14.9. 0,37 2 Soladulcidin
Vacratot 14.9. 0,56 2 Soladulcidin
Kopenhagen 14,9. 0,74 2 Z5Tomatidenol-3 R (Solasodin)
Warschau 14.9. 0,9 2 Z5Tomatidenol-3 R (Solasodin)
Montreal 14.9. 11 2 45 Tomatidenol-3 8 (Solasodin)
Tallin 14.9. 0,95 2 T’-Toinatidenol-3 B (Solasodin)

* Festgestellt mit der durch uns angewandten chromatographischen Methode, lber
deren Auflésungsvermdgen unsere Bemerkungen bereits friher vorausgeschickt wurden.

** Die Menge der in. Klammern, genannten Aglykone ist verhdltnisméaRig gering. (Spread-
layer-chromatographisch kontrolliert.)

[8]); /A(M)D —19 (Literaturwert: 33,2° [7]); (beim Tomatidin -f- 19,2C
[7D-

Mit Solasodin-Diacetat nach der bekannten Methode [8, 24, 25], parallel
abgebaut liefert dieses Diacetylderivat in der gleichen Menge (60%) A5 .-
Pregnadien-3/?-0l-20-on-acetat. Schmp.: 173°C; Misch-Schmp.: 173°C; [a],, =
= —38° (Chloroform, 0,5) (Literaturwert: = —37,2° [8]).
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Experimenteller Teil

Gewinnung der einheitlichen Glykoside

1,0 g des Glykosidgemisches wurde in 50 ml der unteren Phase eines Systems aus
Chloroform —Athanol—I%igem Ammoniumhydroxid 20 : 25 :10 geldst und auf eine mit
diesem Ldsungsmittelgemisch angefeuchtete S&ule aus neutralem A1,03 Merck aufgebracht.
(2 X 13.5 cm, Fillung: 35 g) Abtropfende Adsorptionsflissigkeit: A. Die Elution wurde mit
dem gleichen Ldsungsmittelgemisch durchgefuhrt und 30 Fraktionen zu 10 ml gesammelt:
Ex— E30. Die einzelnen Fraktionen wurden eingedampft und mit dem gleichen Adsorbent
und Losungsmittelgemisch spread-layer-chromatographisch untersucht. Folgende Ergebnisse
wurden erhalten:

. Komponenten-
Fraktionen zahl Stoff

A 0,06 |

Et 0,23 |

Insgesamt 0,29 j#-Solamarin, Rf 0,25
Ej 0,2 2

E3 0,12 2

E, 0,06 2

e5 0,08 2

Insgesamt 0,46 a- und jd-Solamarin
Ee 0,06 1

E, 0,05 1

Ea 0,03 1

E.. 0,02 1

E.0 0,02 1

Eu 0,02 1

Insgesamt 0,20 /5-Solamarin, Rf 0,17
Insgesamt 0,95

Die Fraktionen E12—E 30 enthielten wenig (5%) sehr verunreinigtes a-Solamarin.
Hydrolyse des Glykosidgemisches, Reinigung bzw. Fraktionierung des Aglykons

Hydrolyse:

20,0 g des Glykosidgemisches wurden 2 Stunden und 45 Minuten hindurch mit einem
Gemisch aus 200 ml 96%igem Athanol und 350 ml 1 n Salzsdure und weitere 15 Minuten
hindurch mit 2,0 g Aktivkohle gekocht, sodann die Lésung nach dem Filtrieren fiir 12 Stunden
in den Kuhlschrank gestellt. Der ausgeschiedene Niederschlag wurde filtriert und mit Aceton
gewaschen (4,45 g), die von Athanol durch Abdestillieren befreite Mutterlauge fiir die Nacht
im Kuhlschrank aufbewahrt, dann filtriert und der Niederschlag mit Aceton gewaschen
(2,2 g). Die so erhaltenen salzsauren Salze der Aglyka wurden getrennt in 50 bzw. 15 ml
80%igem Methanol geldst und die Ldsungen mit konzentriertem Aminoniumhydroxid heil}
auf pH 8—9 eingestellt. Nach Kihlung im Kihlschrank wurden die Aglykonbasen filtriert:
2,83 g, Schmp.: 222—224 °C bzw. 1,2 g, Schinp.: 225—232 °C, insgesamt 4,03 g. Die rohen
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Aglykongemische unterscheiden sich in keiner Hinsicht, sie enthalten beide vier Komponenten

(neutr. Al120 3 Merck, Athylacetat-Cyclohexan 2:1, spread-layer, Joddampf), sie wurden
gemeinsam gereinigt.

Reinigung, Trennung

n) Reinigung des 4 Komponenten enthaltenden Aglykongemisches hzw. Gewinnung
von reinem I5Tomatidenol-3 R:

0,98 g des Aglykongemisches Schmp.: 224 226°C wurden warm in 250 ml eines
Athylacetat-Cyclohexan Gemisches 2 : 1 gelost und auf 100 g einer S&ule aus neutr. A120 3
Merck (Fillung: 2,6 X 17,5 cm, angefeuchtet mit dem erwihnten Ld&sungsmittelgemisch)
aufgetragen. Die abtropfende Flussigkeit wurde in Fraktionen von 1 X 100 und 3 X 50 ml
gesammelt (Aj—A4), dann mit 300 ml des Lésungsmittelgemisches eluiert: 10 X 25 ml (Ej—E 10)
hzw. 1 X 50 ml (E,,). Die einzelnen Fraktionen wurden eingedampft. Spread-layer-chromato-

graphisch wurden (mit dem gleichem Adsorbent und L&sungsmittelgemisch) die folgenden
Ergebnisse erhalten:

. Komponenten-
Fraktionen P

9 zahl Stoff
A, 0 — —
0

3 0 —

A, 0,07 2

E, 0,08 2

e?2 0,1 2

E3 0,11 2

Insgesamt 0,360 /J5Tomatidenol-3 B und

wenig zF’5>Tomatidien

E, 0,13 1

e5 0,1 1

Eo 0,1 1

E, 0,06 1

E* 0,04 1

Insgesamt 0,430 Is-Tomatidenol-3 ft

E, 0,01 1

E,, 0,01 1

E, 0 —

Insgesamt 0,800

(80%)
Nach Umkristallisieren der 430 mg des Stoffes mit dem RpWert 0,53 aus 120 ml Aceton
wurde ein Produkt mit dem Schmp.: 236- 237 °C; [a]® = —31,5° (Methanol, 0,19) erhalten.

bj) 4,03 g des Basengemisches wurden in 100 ml Chloroform-Methanol: = 19 : 1 geldst

und auf eine Saule aus 100 g neutr. ALO3 Merck aufgetragen (Fillung: 2,6 X 17,5 cm
angefeuchtet mit 70 ml des Losungsmittelgemisches). Die abtropfende Adsorptionsflissigkeit
(100 ml) enthielt 1,15 g Substanz (A). Bei der Elution mit 8 X 50 ml des obigen L&sungs-
mittelgemisches enthielten nur die ersten 2 Fraktionen geldsten Stoff, uzw. 1,48 g (E,) hzw.
0,47 g (Eo) die tbrigen waren leer. Keine der so erhaltenen Fraktionen (3,1 g) enthielt die
am Start verbleibende, stark adsorptionsaktive Verunreinigung und samtliche bestanden aib
3 Komponenten, namentlich Solasodin, /I6cTomatidenol-3 B und zI3%Tomatidien.

Durch Reinigung von 3,2 g Base auf &hnliche Weise konnten 2,14 g des 3 Komponenten
enthaltenden Produktes gewonnen werden.
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b2 Trennung des obigen Aglykongemisches bzw. Gewinnung von reinem ['-Towa-
tidenol-3 R:

0,75 g des Aglykongemisches wurden in 350 ml Athylacetat-Cyclohexan —=2 :1
gelost und nach dem Abkuhlen auf 100 g neutr. A120 3 Merck adsorbiert (A) bzw. von diesem
in den folgenden Fraktionen eluiert (E) : A4= 200 ml, A2—AIlf)j= 150 ml, Et—E 10 = 10 X 10
ml, En = 110 ml und E12= 100 ml Athylacetat-Cyclohexan 2:1; E13= 100 ml Chloro-
form-Methanol — 19 :1; EX4=150 ml Methanol.

Komponenten-

Fraktionen g zahl Stoff
At AR — —
An 0,01 2
als 0,01 2
A>. 0,01 2
E, 0,02 2
E, 0,01 2
E 0,03 2
Insgesamt 0,09 d>Tomatidenol-3 B und

ZI3*¥-Tomatidien

E, 0,03 2
eb 0,04 2
Er 0,04 2
Insgesamt 0,11 zb-Tomatidenol-3 B und
wenig zI35Tomatidien
E. 0,05 1
Es 0,04 1
0,06 1
0,05 1
Eu 0,1 1
Insgesamt 0,3 Z5Tomatidenol-3 B
E1S 0,02 2 Solasodin -f* ZI5-Tomatide-
nol-3 R
Ei, 0,01 1 hauptsachlich Solasodin
E” J— J—
Insgesamt 0,53 ¢
(70%)

Fir das Verhéaltnis der Komponenten in dem Gemische enthaltenden Eluaten konnten
auf Grund der FleckengréBen die folgenden anndhrenden Werte festgestellt werden: zI3%
Tomatidien — 6% /I5>Tomatidenol-3 B = 62% und Solasodin = 2%.

Acetylierung des A5-Tomatidenol-3/?

60 mg rein I5Tomatidenol-3 B wurden mit 3 ml Pyridin und 3 ml Essigsdureanhydrid
bei Zimmertemperatur 24 Stunden hindurch acetyliert. Nach Giefen auf Eiswasser, Filtrieren.
W aschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum wurden 70 mg (97%) eines bei 158°C schmel-
zenden Produktes erhalten, welches aus zwei Komponenten besteht (spread-layer, Athyl-
acetat-Cyclohexan 1:2, neutr. A120 3Merck). Aus wiRrigem Athanol umkristallisiert betrug
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die Ausbeute des Hauptproduktes 50 mg (70%), Schmp.: 168 169°C; chromatographisch
einheitlich.

In einem anderen Versuch lieferten 310 mg /15Tomatidenol-3 B nach Acetylierung
und Verarbeitung auf obige Weise 330 mg (89%) eines bei 160—162°C schmelzenden Produk-
tes, welches sich chromatographisch untersucht als etwas verunreinigt erwies, nach Umldsen
aus walrigem Methanol betrug die priméare Ausscheidung 240 mg (70%) mit einem Schmp.
von 171—172 °C, das Produkt war chromatographisch einheitlich, [aj®» = —30° (Chloro-
form, 1).

Fir die Unterstitzung unserer Arbeit sind wir der Abteilung fir Chemie der Ungari-
schen Akademie der Wissenschaften, fur die wertvolle Hilfe Herrn Stud. Chem. A. Barték
und Herrn Techniker G. Kiss zu Dank verpflichtet.

ZUSAMMENFASSUNG

Das im Botanischen Garten der L. Kossuth Universitdt in Debrecen im Jahre
1963 gezichtete, dreijahrige, perennierende und einen wachsenden Glykosidgehalt (0,15- 1%)
zeigende Solanum dulcamara L. enthdlt (im trockenen Teil Uber dem Erdreich) 1% eines
Glykosidgemisches, welches auf Grund von Vergleichen mit authentischen Stoffen in der
Hauptsache aus o- und /1-Solamarin besteht.

Das Aglykon ist ein 4 Komponenten enthaltendes Gemisch, die Hauptkomponente
ist zI5-Tomatidenol-3 R, dieses konnte durch S&ulenchromatographie in einheitlicher, reiner
Form dargestellt werden. Sein Diacetylderivat kann mit 89%iger Ausbeute gewonnen werden
und liefert bei weiterer Reinigung mit 70%igcr Ausbeute ein bei 171 172 °C schmelzendes,
reines Diacetylderivat. [aj®» = —30° (Chloroform. 1).

Mit Diacetyl-solasodin parallel abgebaut liefert dieses Diacetylderivat in der gleichen
Menge (60%) Z5d6-Pregnadien-3/?-ol-on-acetat.

Die weiteren Komponenten sind: Solasodin, /I35-Tomatidien und ein nicht né&her
untersuchter, stark adsorptionsaktiver Stoff. Auf Grund des Erscheinens des Solasodins darf
angenommen werden, daB das Glykosidgemisch auch Solasonin und Solamargin enthélt.
Das /I3%Tomatidien ist ein durch Abspaltung der Hydroxylgruppe in Stellung 3 gebildetes,
sekundares Produkt.

Es wurden mehrere wildgewachsene, in Ungarn eingesammelte und zahlreiche kulti-
vierte, hauptsdchlich aus dem Ausland stammende S. dulcamara L.-Proben aus der Ernte
1964 untersucht, die Untersuchungsergebnisse sind in den Tabellen | und Il zusammen-
gefaBt. Das in Ungarn wildgewachsene S. dulcamara L. enthielt in jedem Falle Soladulcidin.
wéhrend die in Kulturen geziichteten Pflanzen entweder Soladulcidin oder zI5>Tomatidenol-3 B
enthielten. Die meisten Pflanzen mit einem Gehalt an /16 Tomatidenol-3/I enthielten auch
wenig Solasodin. In einigen F&llen wurde jedoch /IhTomatidenol-3/9 auch neben dem Sola-
dulcidin gefunden.
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Steroidal Alkaloid Glycosides, X.

Steroidal Alkaloid Glycosides in Solanum dulcamara L.

R. BOGNAR and S. MAKLEIT

Summary. The three-year-old perennial plant Solanum dulcamara L. grown in 1963
in the Botanic Garden of the L. Kossuth University, Debrecen, Hungary, showed increasing
glycoside contents (from 0.15 to 1.0%), and contained 1% of a glycoside mixture (referred
to dry parts over the ground); comparison with authentic samples revealed that this mixture
consisted mainly of a- and jS-solamarine.

The aglyconc mixture consisted of a four-components mixture, with ,J5tomatidene-3/S-ol
as the principal constituent. This latter has been obtained in homogeneous and pure form
by column chromatography. The diacetyl derivative has been prepared in 89% yield, affording
on further purification the pure diacetyl derivative in 70% yield, m.p. 171—172°, [a]D=
= —30° (c = 1, in chloroform).

Degradation of this diacetyl derivative, in parallel experiments with diacetyl solasodine,
gave z4536-pregnadiene-3/?-0l1-20-one acetate in exactly identical yields (60%), m. p. 173°,
[a]D = —38° (c = 0.5 in chloroform).

Further components present are: solasodine, zI35tomatidiene and a substance of
strong adsorptivity not studied in detail. Because of the presence of solasodine, also that
of solasonine and solamargine can be presumed in the glycoside mixture. zI35-tomatidiene
is a secondary product formed by elimination of the hydroxyl group in position 3.

Several other Hungarian wild Solanum dulcamara L. samples and many preponderantly
foreign, cultivated samples of the plant grown in 1964 have also been investigated, and the
results are summarized in Tables | and Il. Solanum dulcamara L. plants growing wild always
contain soladulcidine, while in the cultivated varieties either soladulcidine or zI5tomatidene-
3/S-ol is present. In the plants containing ZI5tomatidene-3/3-ol, usually some solasodine could
also be detected, while besides soladulcidine, in some cases also the presence of d5toma-
tidene-3/?-0l was observed.

"nroko3nabl cTepongHbIX ankasongos, X

O cogfepxxaHuu B Solanum dulcamara L. rAKXo3ugoB CTEPOUAHLIX a/iKa/0MA0B,
P. BOFHAP u W. MAKNENT

Pestome. TpexneTHAA S. dulcamara L, nocaxeHHas B 1963 rogy B boTaHuyeckom Cagy YHu-
BepcuTeTa MMeHM Jlaiowa KowyTa 1 nokasbiBaloLlas Bo3pacTatoLlee cofepXaHue rniokosvia
(o1 0,15 o 1,0%) COAepP>XUT CMECb FIKXO3MA0B B KonnyecTBe 1% (OTHOCUTENIbHO YacTu BbiCy-
LUEHHOr0 pacTeHWs Haj MOBEPXHOCTb0 3eman). pu cpaBHEHUU C ayTEHTUYECKUMWU BeLLecT-
BamMu 6bI/I0 MOKa3aHo, YTO OHa, B OCHOBHOWM CBOel Macce, COCTOMT M3 a U /3-conamapuiHa.

ATNMKOH npeacTaBnseT CO60A 4-KOMMOHEHTHY CMeCb, OCHOBHbIM KOMMOHEHTOM KOTO-
poii saBnsetcsa J1I5TomaTnaeH-3/3-01. STOT KOMMOHEHT 6bl1 BbIAENEH B YUMCTON (hopMe Ha Xpoma-
Torpaduyeckon KonoHke. ANaLeTUNnpon3BOAHOE MOXET ObITb MOMYyYeHO B KonuyecTBe 89%,
KOTOpPOe Npv AasibHelilleit 04MCTKe ¢ 70% BbIXOAOM aeT YMCTOe AMaLeTWU/INPOU3BOAHOe C Temn,
nn. 171—172° C. [a]D = —30° (xnopochopm, 1).
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Mpu napannensHOM pasfioXeHWUW 3TOr0 AMAaLeTUANPOU3BOAHONO W AMaleTu-conaco-
OMHa C 0AvHaKoBbIMK Bbixofamu (60%) o6pasyetca /P>|B-nperHagueH-3/?-0n-20-0H-aLeTarT.

OCTa/IbHbIMW  KOMIMOHEHTaMW CMecU SBASIOTCA conacafvH, 2135TomaTuieH W fpyroe,
nogpobHO He W3y4veHHOe BeLlecTBO, 06/1afatollee BbICOKOM afcopbupyroLein aKTUBHOCTLIO.
BBuUAy MOSIBNEHWUS COMACOAMHA B CMecU I/IHOKO3UAO0B CedyeT MpeanoniaraTe TakXe U Hanmuue
COMAcOHMHA U coflaMapruHa. /135TomaTuaneH cnefyeT paccMaTpuvBaTb BTOPUYHBIM MPOAYKTOM,
obpasyroLmmca B pesynbTaTe OTLUENEHUS] TUAPOKCUA, HaXOAsLLErocs B MOMOXEHUU 3.

”BblIN UCCMefj0BaHbl NPUPOAHbIe, B GO/MbLUMHCTBE OTEUECTBEHHbIE, U 60/bLUOE YUC/IO0
KY/bTUBMPOBaHHbIX, B 6O/bLUMHCTBE MHOCTPaHHbIX, 06pasuoB S. dulcamara L. 1964 roga.
Pe3ynbTaTbl UCCMefoBaHUA NpuBoAATcs B Tabnuuax 1 u 2. AukopacTywass S. dulcamara L.
BO BCEX C/lydasix cofepkana conafy/nbLWavH, B TO BPeMSI KaK Ky/bTUBUPOBaHHble pPacTeHUs
cofgepXanun nn6o conagynbUManH, nmbo /15TomatmaeH-3/3-on. B 60MbLUMHCTBE pacTeHWi, co-
aepxawmx /K'-tomatngeH-3/Pon MOXKHO 6OblfI0 TakKXKe O0OHapY>XUTb He60MbLUME KOMYeCcTBa

cofacofiMHa. B HeKOTOpbIX XXe ciyyasx BMeCTe C ConafynbLUANHOM Habnanocb nosiBieHne
/P-TomaTungeH-3/Pona.

Prof. Dr. Rezs6 Bognar

3 Debrecen, Universitat, Ungarn.
Dr. Sandor Makleit
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SYNTHESIS OF POLYPEPTIDES WITH REPEATING
SEQUENCES

POLY-1-GLUTAMYL-1-HISTIDYL-1-LYSYL-1-TYROSINE*

T. Vajda
(Institute of Organic Chemistry, L. E6tvds University, Budapest)

Received March 8, 1965.

In order to study the physical, chemical and biological properties of
proteins, several polypeptides of high molecular weight have been synthesized
as model compounds. A number of polypeptides, composed of various acidic
and basic amino acids, have been prepared by copolymerization of the corre-
sponding amino acid N-carboxy-anhydrides. It is evident that a better under-
standing of the influence of side-chain functional groups on the structure and
the chemical and biological properties of the polypeptide chains may only
result from investigations of polymers in which the positions of the amino
acid residues have been defined.

In view of the above facts, it seemed interesting to synthesize a poly-
peptide whose acidic and basic amino acid residues are in a predetermined
sequence repeated throughout the peptide chain.

The objective of this investigation was the synthesis of a polypeptide
with the repeating sequence: ...-Glu-His-Lys-Tyr- ... [1]. Since the pre-
liminary communication* of this work, similar syntheses have been reported
by Rydon and by De Tar [2].

The ...-Glu-His-Lys-Tyr- ... sequence is of particular interest since
histidine, which is known to be involved in the activity of many enzymes, has
been incorporated. Moreover, the possibility of polyfunctional effects, asso-
ciated with enzyme-active sites, exists in this relatively simple polypeptide.
The tyrosine residue has some interest because of its antigenicity. It could
be shown — and this is of importance — that the above sequence was con-
structed embodying as many as possible of the known sequences of native
peptides and proteins (e. g. ACTH 5—9; TMV 71—73; /1-Haemoglobin
143 —145; Myoglobin 100—104).

* Preliminary communication: Chem. and Ind. 1963, 785.
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Synthetic polypeptide  -—--— Giu— His — Lys— Tyr — Giu — His — Lys— Tyr — Glu-—--
ACTH Giu — His-Phe-Arg— Try--——-
a-MSH 5 6 8 3
ft-MSH 8 9 1 12
Glucagon e Lys —  Tyr~Leu-Asp--——-
12 13 5
HuDertensin /.~ —een Y  J——— Arg-Val-Tyr—
* Il 1 2 A
Tobacco Mosaic Virus-——--—-Asp — Phe — Lys-Val-Tyr- s seeememeeeeeee Arg — Tyr — Asp-
66 68 10 71 72 73
Ribonudease = - Glu-INH2I-Lys— H i§--------
108 M 16
Hemoglobin His— Lys — Tyr-———
/3 -chain 743 744 /45
Myoglobin’ Lys Tyr-?- Glu His
* 100 101 103  10A
Chymotrypsinogen-A  --——— -Asp-INHJ-Ser— Lys —  Tyre-mermemmemmm oo Arg— TymThr— Asp-(NH2)
Scheme 1

The poly-L-giutamyl-L-histidyl-L-lysyl-L-tyrosine was synthesized using
the following scheme:

Giu His Lys Tyr
28— - OCHS3
LBOC
S P— [ NS N — - 0CH3
lotBu11 23 LBC 1
z-1 1 QCH3
1+ OBu vV KBCC
Z-| 1 H
L OtBu V L B0C
H-I i Oy
L-otBu M L-BOC
Hfi — | tOH
}omu vl Faoc
H-Al -}-0Na
L-ONa Mn -H
Scheme 2

The experiments given in the preliminary communication were tho-
roughly reinvestigated.

A satisfactory precursor for the chosen sequence is carhobenzyl-
oxy-(y-t-butyl) -L-glutamyl-L-histidyl- (NFcarbo-t-butyloxy) -L-lysyl-L-tyrosine
methyl ester (IV), whose protecting groups can be removed selectively under

Acta Chim. Hung. Tomiis 46. 1965



VAIDA: SYNTHESIS OF POLYPEPTIDES 223

mild conditions; the carbobenzyloxy and methyl ester groups were removed
consecutively, while the t-butyl groups were removed simultaneously. The
protection of the w-functions by t-butyl seemed to be the most promising.

For the formation of the L-glutamyl-L-histidine and of the L-lysyl-
L-tyrosinc bonds dicyclohexylcarbodiimide was used. The tetrapeptide (1V)
was synthesized by azide coupling o*the dipeptides. The protected tetrapeptide
(IV) gave, after saponification, carbobenzyloxy-(y-t-butyl)-L-glutamyl-L-histi-
dyl-(Ne-carbo-t-butyloxy)-L-lysyl-L-tyrosinc (V) tetrapeptide acid, isolated
as a dihydrate and also as a dicyclohexylamine salt, both of which were analy-
tically pure. However, catalytic hydrogenation of this carbobenzyloxy-tetra-
peptide acid in 90 (vol./vol.)% acetic acid presented some difficulties. The first
experiments afforded an apparently pure compound as shown by microanalysis
and paper chromatography, reported in the preliminary communication.
Further studies have shown that the tetrapeptide behaves as a complex mix-
ture on paper electrophoresis. Attempts to purify the material by counter-
current distribution (butanol —acetic acid water = 4:1:5; 200 tubes) also
resulted in a complex mixture. A successful method for purification, involving,
however, a large loss of material, was preparative paper electrophoresis at
pH 5.6. The decomposition of the partially protected tetrapeptide under the
above mild conditions, namely in acetic acid, was unexpected; additional work
must be carried out before any further conclusions can he drawn.

The polycondensation of the tetrapeptide was accomplished with dicyclo-
hexylcarbodiimide in dimethylformamide solution [3]. A variety of con-
ditions for the polymerisation have been tried. The best of these was the treat-
ment of the tetrapeptide with dicyclohexylcarbodiimide at room temperature
for 6 days. The protecting groups of the polypeptide VII were removed by
90% trifluoroacetic acid. The resulting material was insoluble in water, there-
fore it was dissolved in 0.2 N sodium hydroxyde, dialyzed against water for
several days and then freeze-dried. The polypeptide gave on paper electro-
phoresis ninhydrin- and Reindel—Hoppe-positive hands, confirming the
presence of free amino groups.

The presence of sodium in the polypeptide was determined in previous
experiments. The absence of appreciable racemization was also demonstrated,
in one case of the preliminary investigations, by complete acid hydrolysis and
comparison of the optical rotation of the hydrolyzate with that of a similarly
treated mixture of the component amino acids. (Confirmation of this result
awaits further investigation.)

The actual amino acid content of the polymer was determined in all
cases by quantitative dinitrophenylation of the hydrolyzate, in some cases
also by N-analysis and by the ultraviolet spectrum of tyrosine. The values
obtained vary between 30 and 50%. The weight of the polypeptide was not
altered by drying over P.,0, at 77° in vacuum for 8—24 hours. These facts
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support the assumption that the polypeptide contains a large amount of
strongly bound water.

The degree of polymerization of the polypeptide sodium salt was deter-
mined by using the quantitative DNP-technique. Only DNP-glutamic acid
was found as N-terminal amino acid, and the quantitative value corrected
on the basis of the glutamic acid content of the total hydrolyzate gave about
34 tetrapeptide units per molecule (average molecular weight about 20,000).
This determination of the degree of polymerization is approximate only, and
the molecular weight must be further examined by physical methods. The
specific optical rotations of the peptides are given in the experimental part
of this paper. It is remarkable that the sign of rotation of the tetrapeptide VI
becomes reversed in the polymer VII (from 9.4° to +2,9°); this probably
indicates the presence of some ordered structure of the protected polypeptide
(in 80% acetic acid). Moreover, the infrared spectrum of the free polypeptide
VIl is characteristic of an a-helix structure, showing two amide bands at
1655 and 1560 cm-1 (KBr).

Experimental

Melting points were determined on a Boetius (Kofler)-apparatus, unless stated other-
wise. Samples for microanalyses were dried at 77° over P20 5in vacuum (1 Torr) for 8 hours.
Nitrogen was determined by the Kjeldahl method. Unless specified otherwise, paper chromato-
graphy was carried out on Whatman No. 1 paper by the descending technique. The developing
solvents used were the following systems:

1: n-butanol—acetic acid —water (4 : 1:5)

2: 2-butanol—3% NH,OH (100:44)

3: 2-butanol—isopropanol - chloroacetic acid —water (70 : 10 : 3g : 40)

4: toluene —pyridine —ethylene chlorohydrin— 0.8 N NH40H (5 :1:3:3)

5. isoamyl alcohoT isopropanol—water (100 : 40 : 55)

Spots were detected with ninhydrin, Pauly and Reindel-Hoppe [4] reagents.

Electrophoresis was carried out on a Jouan-apparatus with various times and pH values
(given in the text) at 20 ¥/cm, on Maclierey-Nagel No. 214 paper. For preparative electro-
phoresis the vertical strip method was used at 20 V/cm, on Whatman No. 3 paper, detection
carried out as above.

Ultraviolet spectra were obtained by a UNICAM SP 700 and the infrared spectra by
a Zeiss UR 10 spectrophotometer.

Carbobenzyloxy-(l4e-carbo-t-butyloxy)-L-lysme was prepared according to Sturm [5]
and identified by microanalysis and its optical activity.

Carbobenzyloxy-(N£-carbo-t-butyloxy)-L-lysyl-L-tyrosine methyl ester (I)

A solution of carbobenzyloxy-(N£carbo-t-butyloxy)-L-lysine (31 g; 81 mmole) and
L-tyrosine methyl ester (15.6 g; 80 mmole) in acetonitrile (600 ml) was cooled to 15° and
dicyclohexylcarbodiimide (18.3 g; 89 mmole) was added. After standing for 1 hr at —15°
and 22 hrs at -f4°, dicyclohexylurea was removed by filtration (14.5 g; 81%), the filtrate
concentrated under reduced pressure at 40° to a solid, which was dissolved in ethyl acetate
and washed successively at 0° with 1 N citric acid, water, 1 M sodium hydrogen carbonate
solution and water, dried and evaporated to a solid again. This product was dissolved in
ethyl acetate, filtered to remove any remaining dicyclohexylurea, and concentrated to a solid
under reduced pressure. This treatment was repeated. Finally, the residue was triturated
with a small amount of ether and then several times with petroleum ether. After drying,
the product was a yellow oil (23.7 g; 52%) which was obtained as a solid gum (20.0 g) from

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



VAIDA: SYNTHESIS OF POLYPEPTIDES 225

ethyl acetate petroleum ether. Rf (in System 1) 0.7 (Pauly-positive, ninhydrin-negative);
Rf (5) 0.6 (Pauly-positive, ninhydrin-negative) with traces of a Pauly-pink contaminant
at 0.1.

C20H39N 30,4 (557.65). Calcd. C 62.46; H 7.05; IN 7.54; Found C 62.58; H 7.38; N 7.54%.

N~Carbo-t-butyloxy-L-lysyl-L-tyrosine methyl ester (I111)

To a solution of 25.6 g (46 mmole) of I in 1000 ml of methanol were added 0.4 ml of
acetic acid and 4.0 g of 10% palladium-on-charcoal. The hydrogenolysis was carried out at
room temperature and normal pressure for 15 hours (carbon dioxide evolution was followed).
After removal of the catalyst by centrifuging followed by filtration, the solution was con-
centrated under reduced pressure to give 16.8 g (86%) of a yellow oil. This material was
washed with ether to yield a yellow powder. [a]jy = —4.0° "~ 1° (c 1.0 methanol). Rf (1) 0.8
(Pauly- and ninhydrin-positive); Rf (2) 0.9 (Pauly- and ninhydrin-positive); Rf (3) 0.9 (Pauly-
and ninhydrin-positive); a small ninhydrin-positive, Pauly-negative spot was detected at
0.7: Rf (5) 0.7 (as above) with a trace of a ninhydrin-positive contaminant at 0.4.

C21H 33N 30e (423.51). Caled. C 59.55; H 7.85; N 9.92. Found: C 59.74; H 7.65; N 9.19%.

Carbobenzyloxy-(y-t-butyl)-L-glutaniyl-L-histidine hydrazide (II)

Carbohenzyloxy-(y-t-butyl)-L-glutamyl-L-histidine hydrazide (II) was prepared from
carbobenzyloxy-L-glutamic acid y-t-butyl-ester [6] and L-histidine methyl ester through the
carbobenzyloxy dipeptide ester, as described [7]. M. p. 112—120° (in capillary tube); [a]Jj =

—45.2° i 3° (c 2.0 in 1.2 N HC1). Rf (3) 0.9 (Pauly-positive, ninhydrin-negative) with
trace of a Pauly-positive spot at 0.5.

Carbobenzyloxy-(y-1-butyl)-L-gliitaniyl-L-histidyl-(Ni-earbo-t-butyloxy)-L-lysyl-L-tyrosine
methyl ester (1V)

A solution of carbobenzyloxy-(y-t-butyl)-L-glutamyl-L-histidine hydrazide (2.9 g;
6 mmole) in 1.2 N HC1 (20.5 ml) was cooled to 0° and 5 N NaN02(2.4 ml) solution was added
uader stirring. After stirring for 5 minutes at 0°, 40 ml of 2 N Na2C03solution (0°) was added
to the mixture, and the azide extracted twice with 70 ml of ethyl acetate. The organic layer
was washed twice with cold 20 ml portions of water and then dried (0°). The filtrate was
mixed with a cold (0°) solution of 2.6 g (6.1 mmole) of Ne-carbo-t-butyloxy-L-lysyl-L-tyrosine
methyl ester in 80 ml of ethyl acetate (a small amount remained undissolved). The resulting
mixture was stirred at 0° for 4 hours, then let to stand at 4° for 3 days; the decrease of the
ninhydrin colour was followed. The yellow solution was filtered to remove a small amount
of insoluble material, then washed successively with water, two portions of sodium hydrogen
carbonate solution and water (100 ml of each). After drying, the solution was concentrated
in vacuum to an oil, washed with two 50 ml portions of hot ether, and dried over P20s in
vacuum to yield a yellow powder, 2.4 g (46%). MB = —17.8°+ 0.5° (c 0.9 in methanol).
The infrared spectrum was typical for t-butyl groups, showing two bands at 1397 and 1370
cm-1 (KBr). Rf (1) 0.9 and Rf (5) 0.8 (Pauly-positive, ninhydrin-negative).

C4H (IIN70,9 (880.03). Calcd. C 60.05; H 6.99; N 11.14; O 21.82; (MeO- + t-BuO) =
MeO 10.58). Found: C 59.85; H 7.58; N 11.23; 0 21.62; MeO 10.86%.

Carbobenzyloxy-(y-butyl)-L-glutamyl-L-histidyl-(14e-carbo-t-butyloxy)-L-lysyl-L-tyrosine (V)

To a solution of 2.0 g (2.3 mmole) of IV in 40 ml of 70% (vol./vol.) dioxan was added
2.9 ml of 1N NaOH, and the mixture was allowed to stand at room temperature for 45 minutes.
Then the filtrated solution was poured into 250 ml of cold water which contained 2.7 ml of
1 N HCL1. The resulting white emulsion was extracted with three 100 ml portions of n-butanol,
and the combined organic layer was washed with 50 ml portions of water until the chloride
test with AgNO03 became negative. The layers were separated by centrifuging. The filtrated
butanol solution was evaporated in vacuum (40°), the residue triturated twice with ether
(30 ml each), and then dried over P25 in vacuum; the product was a pale-yellow powder,
1.36 g (66%), calcd. for dihydrate), m. p. 107—110°. [a]ff = —10.5° + 1°(c0.5, in methanol).
The infrared spectrum was typical for t-hutyl-groups, showing two bands at 1398 and 1370 cm”1
(KBr). Rf (1) 0.9 and Rf (5) 0.6 (Pauly-positive, ninhydrin-negative). Potentiometrie titration
with 0.1 N NaOH in water ethanol (1 : 1) gave a value of 894 for the molecular weight (cal-
culated for dihydrate: 902).

C43H5N :Ojo. 2 H.O (902.03). Calcd. C 57.26; H 7.04; N 10.87. Found C 57.32; H 7.61;
N 10.50%.
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Dicyclohexylamine salt of V

A solution of 0.95 g (1.06 mmole) of the tetrapeptide acid (V) in 3 ml of tetrahydro-
furan was cooled to 0° and 0.24 ml (1.2 mmole) of dicyclohexylamine was added; mixing the
solution with 30 ml of ether gave a solid gum. The material, triturated many times under
petroleum ether (30-ml portions) yielded a pale-yellow crystalline powder, 0.45 g (41%),
m. p. 87—90°. The product gave on paper electrophoresis a single, large band from —0.4
to -f-0.4, detected with Reindel—Hoppe-reagent (pH 6.5, 3 hours).

C55H 8,N 80 12 (1047.32). Calcd.: N 10.70; O 18.33. Found: N 10.48; O 18.61%.

(y'-t-Butyl)-L-glutamyl-L-histidyl-(N£-carbo-t-butyloxy)-L-lysyl-L-tyrosine (V1)

To a solution of 1.25 g (1.4 mmole) of Vin 100 ml 90% (vol./vol.) acetic acid 0.3 g of
10% palladium-on-charcoal was added, and the substance was hydrogenated at room tem-
perature and normal pressure for 13 hours, by passing hydrogen through the stirred mixture
(carbon dioxide evolution was measured by absorption). After filtration, the solution was
concentrated in vacuum (40°) under N2and the residue triturated with two 50-ml portions
of ether.

Paper electrophoresis showed the material to consist of a complex mixture. It was
further purified by preparative paper electrophoresis as follows: 0.84 g of the material
obtained above was dissolved in methanol, acidified with one drop of acetic acid, and applied
to 24 sheets of Whatman No. 3 chromatographic paper in 40 X 55 cm streaks, then electro-
phoresis was carried out at 20 V/cm by the descending technique (pH 5.6, 2.5 hrs). After the
electropherograms were dried, 1 cm strips were cut from the edges and the positions of the
bands were detected with ninhydrin and with Reindel—Hoppe-reagent. The product gave
5 ninhydrin- and Reindel—Hoppe-positive bands at 0—15 cm in the direction of the cathode,
the strongest colour being shown by the zone between 4.2 and —5.2 cm. This band com-
prising of the product was cut from each chromatogram, then eluted each with a 5-ml portion
of pyridine —acetic acid water (2 : 1:2), and the combined solutions were concentrated in
vacuo (30°) under N2 The residue was freeze-dried to give 0.11 g of an impure material. The
ultraviolet spectrum of this material was unsatisfactory, so this product was discarded. The
washed strips were cut in smaller pieces and warmed with 200 ml of a mixture of pyridine
acetic acid —water at 40° for 5 hours. The filtrate was worked up as above to yield 0.18 g of
a pale-yellow, amorphous powder, m. p. 245—246°. [a]J) = —9.4° 4 1.8° (c 0.8, in 80%
vol./vol. acetic acid). The ultraviolet spectrum showed JTlax 275 m/i (e 2720) in 80% (vol./vol.)
acetic acid. The corrected value (e 1860) gives 129% tyrosine content of the material, cal-
culated on basis of a control of Z-Glu-Tyr-OH (e 1440). Paper electrophoresis (pH 6.5, 2.5
hours) showed the purified product to contain a ninhydrin- and Reindel -Hoppe-positive
band at 1.5—2 cm in the zone of the cathode, with a small trace of contaminant between
—0.6 and 1 cm.

Poly -(y-1-butyl)-L-glutamyl-L-histidyl-(Nfcarbo-t-butyloxy)-L-lysyl-L-tyrosine (VII)

The tetrapeptide VI (0.11 g; 0.15 mmole) was dissolved in dimethylformamide (0.5 nd)
at 60°. After cooling to 0°,0.04 g (0.18 mmole) of dicyclohexylcarbodiimide was added to the
solution, and then it was allowed to polymerize at room temperature for 6 days. 15 ml of
80% (vol./vol.) acetic acid was added to the obtained yellow, thick mass, and the precipitated
urea was removed by centrifuging followed by filtration. The precipitate was washed with
5 ml of dimethylformamide and the combined filtrate concentrated in vacuum (1 Torr, 30°).
The residue was taken up in dimethylformamide (10 ml), filtered to remove any remaining
dicyclohexylurea, and evaporated again to give an oil, which was triturated with three 10-ml
portions of ether and dried over P205in high vacuum to yield 0.10 g (95%) of a brownish-
yellow powder, [a]5° = -f-2.9°i 0.5° (c 1, in 80% [vol./vol.] acetic acid); +1*5° (c 1.3, in
dimethylformamide). /max  2757/r (e = 2080) in 80% (vol./vol.) acetic acid, which gives, af-
ter correction (e 1470), 102% tyrosine content, calculated as above for VI. This material gave
a well-defined ninhydrin-, Pauly- and Reindel —Hoppe-positive band on paper electrophoresis
(pH 5.6; 4 hours) at 2.2—3 cm in the direction of the cathode. A small trace of a contamination
was detected at 0 cm. At pH 6.5 a single streak appeared at 0.7—1.5 cm in the anode zone
(detectable only with ninhydrin). This polypeptide derivative was analyzed qualitatively
by the DNP-method [8]. Dinitrophenylation of VII followed by acid hydrolysis (5.7 N HC1,
105—110°, 20 hrs) and paper chromatography of the 2,4-dinitrophenylene derivatives indicated
the presence of DNP-glutamic acid only. Redinitrophenylation of the hydrolyzate showed
by paper chromatography the presence of the DNP-derivatives of glutamic acid, histidine,
lysine and tyrosine.
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Poly-L-glutamyl-L-histidyl-L-lysyl-L-tyrosine (VIII)

A solution of 0.04 g (0.05 mmole) of VII in 90% trifluoroacetic acid (1 ml) was allowed
to stand at room temperature for 1 hr in the darkness, then concentrated in vacuum to an
oily solid and dried over P25 and KOH in vacuum. This material was taken up in 10 ml
of 0.2 N sodium hydroxide and the opaque solution dialyzed against 50 ml of water for 3 days;
meanwhile the water was changed four times. The opalescent solution remaining in the inner
container was lyophilized to yield a pale-yellow powder, 0.016 g (53%). [aljy = —5.7°i 1.9°
(c 0.1, in 80% vol./vol. acetic acid). The product gave on paper electrophoresis at pu 6.5
(4 hrs) a single band at 0.8—1.3 cm, and at pH 2.3 (2 hrs) a zone at 3.5 4 cm in the direction
of the cathode in both cases, detected with ninhydrin- and Reindel Hoppe-reagent. At
pH 2.3 very weak bands appeared at 4.5—4.8 cm and 6.1—6.3 cm in the cathode zone.

A 0.8% solution of this polypeptide (very opaque solution) had a pH of 7.5.

Quantitative dinitrophenylation of the polypeptide VIII

The dinitrophenylation, hydrolysis, paper chromatography and determination of
DNP-amino acids were carried out in the usual manner [8].

A sample of 1.5 mg (2.6 /miole) of the above material was treated with an excess of
dinitrofluorobenzene reagent (prepared by mixing a solution of 0.4 ml of 1% triethylamine
in water with a solution of 0.1 ml of 5% dinitrofluorobenzene in ethanol). The mixture was
shaken for 3 hrs at room temperature in subdued light, and evaporated in vacuum over P205
at 40°. The residue was washed repeatedly with peroxide-free ether, dried in vacuo over P25
and hydrolyzed with 0.5 ml 5.7 iV HC1 for 20 hrs at 105—110° in a sealed tube. After dilution
with 2 ml of water, the hydrolyzate was extracted with peroxide-free ether. The concentrated
organic layer was chromatographed on paper, the appearing and eluted DINP-glutamic acid
was determined quantitatively in the usual way [8]. For a control experiment, 0.5 mg (3.3
/miole) of L-glutamic acid in 1 ml of 1% triethylamine was dinitrophenylated with a solution
of 0.3 ml of 5% dinitrofluorobenzene, then worked up and determined as above.

A part of the aqueous layer of the above hydrolyzate was evaporated in vacuum over
P20s at 77° and the residue (1.3 /miole) was dinitrophenylated again. All manipulations were
carried out as described above, but the hydrolysis with 5.7 N HC1 was omitted. The dinitro-
phenyl-amino acids were examined both in the organic and aqueous layer; the DNP-derivatives
of glutamic acid, histidine and lysine were determined quantitatively, while DNP-tyrosine
was detected only qualitatively, because this compound gave a spot too pale for quantitative
determination. As a control experiment, a mixture of 0.5 //moles each of L-glutamic acid,
L-histidine, L-lysine and L-tyrosine was dinitrophenylated and determined in the same manner.

The amino acid contents of the hydrolyzate (calculated using the result of the control
experiment) were the following:

Glu 31; His 44: Lys 35%. (Glu/His/Lys 1:1.4 :1.1) The degree of polymerization
(based on the control experiment and corrected for the 31% glutamic acid content of the
hydrolyzate) was found to be about 34 tetrapeptide units per molecule; this corresponds to
an average molecular weight of about 20.000.

The author expresses his thanks to Miss P. Matejka for experimental assistance.
He is also indebted to Mrs. 1. Rajtak, Mrs. S. Rutassi, Mrs. H. Medzihradszky-Schweiger
for the analyses, to Dr. F. Ruff for the infrared and ultraviolet spectra, and to Mrs. H. Tsrok
for the paper electrophoresis.

SUMMARY

The synthesis of a polypeptide with the repeating sequence, ...-Glu-His-Lys-Tyr-...
is reported. The Z-Glu(OtBu)-His-Lys(BOC)-Tyr-OCH3 protected tetrapeptide has been
synthesized by the azide-coupling of the dipeptides, which yielded after saponification and
catalytic hydrogenation the partially protected starting-peptide suitable for polycondensation.
The latter process was carried out by means of dicyclohexylcarbodiimide in dimethylforina-
mide, then the protecting groups of the polypeptide were removed by trifluoroacetic acid.
The properties of the polypeptide were studied by various methods.
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Uber die Synthese von Polypeptiden mit sich wiederholenden Sequenzen

Poly-L-glutamyl-L-histidyl-L-lysyl-L-tyrosin
T. VAIDA

Zusammenfassung. Es wurde die Synthese eines Polypeptids durchgefiihrt, das die
sich wiederholende Sequenz ...-Glu-His-Lys-Tyr-... enthdlt. Die Synthese schlug folgenden
Weg ein: Das mit Hilfe der Azidmethode aus den Dipeptidderivaten | und Il aufgebaute
Tetrapeptidderivat Z-Glu(OtBu)-His-Lys(BOC)-Tyr-OCH3 (1V) lieferte nach der alkalischen
Verseifung und darauf folgenden Hydrogenolyse das partial geschitzte Tetrapeptidderivat
VI, das in Dimethylformamid durch Einwirkung von Dicyclohexylcarbodiimid der Poly-
kondensation unterworfen wurde. Die Schutzgruppen des so gewonnenen Produktes (Vﬁ)
lieRen sich mit Trifluoroessigsdure abspalten. Es wurden einige Eigenschaften des Polypeptids
untersucht.

CuHTE3 nonunenTnaos, cogepxxawnx noBTOPAKOLWMECA CEKBEHLUN
|_|OI'IVI—b—FﬂyTaMI/IJ'I—b-XVICTI/I,EI,I/Iﬂ—b—ﬂI/I3I/IJ1—T—TI/IpO3I/IH
T. BANOA

Pestome. OnucaH cvMHTE3 MOAMNENTUAA, COAEPXKALLEro MOBTOPSIOLWMECS CeKBEHUMU . .- ny-
Xunc-Ninz-Tup-... .CnHTe3 3awuuieHHoro TeTpanentuga Z-THy(Ot Bwu)-Xuc-n3(BOC)-Tup-
OCH3 6bIn NpoBefeH MyTem asnAHOr0 COeAMHEHUST AMNeNnTWMAOB. [1POAYKT fan 4acTUYHO 3aliu-
LLEHHbIA UCXOAHbIW NenTug, NPUrOAHbIA ANS NONMKOHAEHCALMMW MOC/E OMbUIEHUS U KaTa/IUTu-
YecKoro rugpupoBaHus. ocnegHnii cnocob 6bU1 NPOBeAeH B AMMETWUAGOPMaMULe € NMOMOLLLHD
ouumkniorekeunkapbogummuga. locne 3Toro 3allWMTHble TPynnbl NoAunenTvga Yyaansauch
TPUTOPYKCYCHOM KMUCNOTOW. W3yyanucb CBOICTBA MNOAUMENTMAA C MOMOLLBLID Pa3NYHbIX
MeTOZ0B.

Dr. Tamés Vajda; Budapest VIII. Mizeum koérat 4/h.
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DEHYDRATION OF TERTIARY BUTANOL ON METAL
CATALYSTS
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The catalytic dehydrogenation and dehydration of alcohols have been
studied by numerous authors. From their results metals have become known
as catalysts for dehydrogenation, while the effect of dehydration is generally
attributed to metallic oxides. Only few communications and patents may be
found which report about the dehydration of alcohols effected on metal
catalysts [1, 2, 3, 4]. Kinetic measurements have been carried out in this field
by Kotelkov [5] only.

Both in dehydrogenation and dehydration reactions presumedly metal
atoms take part, because in these reactions the surface of the catalyst is
supposed to form a bond with the oxygen atom of the alcohol. If the oxygen
atom of the alcohol became attached to the oxygen atom of the metallic
oxide during the dehydration process, a peroxide would arise, which is
rather improbable. Batandin et al. [6, 7] came also to the conclusion thatin
the case of oxide catalysts the active centres consist exclusively or mainly
of metal atoms. Nevertheless, in order to clarify this question, it was interest-
ing to investigate the dehydration of an alcohol on metal catalysts in greater
detail. Similarly to our earlier investigations [8, 9], tertiary butanol was
chosen as the model compound. Our choice was prompted by the fact, that
this alcohol cannot be dehydrogenated.

In the course of our investigations we were looking for an answer to
the question, whether there is a correlation between the nature of the metallic
catalyst and the corresponding activation energy values, similarly to that

found by Batlandin and one of the present authors [10] in the dehydrogenation
of alcohols.

Experimental

The kinetic investigations were carried out in a flow-system reactor described in a
previous paper [11]. A typical measurement took 15 minutes.

The tertiary butanol was boiled with calcium oxide for 6—8 hours, then distilled.
Its physical constants were the following: boiling point 81.3—81.7°C at P = 730 Torr. d|® —
= 0.7804, njp* = 1.38407. Data of literature [12]: d*6 = 0.7802, ng = 1.38459.
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The investigations were carried out with iron, nickel, cobalt, copper, rhodium, palladium
and silver catalysts. The purity of the salts employed for the preparation of the catalysts
was checked by qualitative tests. The procedure of preparing the catalysts was as follows.

Iron. Iron oxalate was precipitated at 60° from a 40% aqueous solution
of iron(l1) sulphate with a 4% solution of ammonium oxalate. The precipitate
was decomposed at 400° in a current of hydrogen. The completion of the decom-
position was ascertained by observing that the liberation of CO2had stopped.

Nickel. Nickel hydroxide was precipitated at 60° from a 10% aqueous
solution of nickel nitrate with a 12.5% solution of ammonium hydroxide.
The precipitate was decomposed in a current of air at 400°, then reduced
in a current of hydrogen to metallic nickel at the same temperature.

Cobalt. The method of preparation of the cobalt catalyst was the same
as that of nickel.

Copper. Copper(ll) nitrate was dehydrated at 120—130°, then decomposed
in a current of argon at 400°. After the liberation of nitrous vapors had ceased,
the substance was reduced with hydrogen at 300°.

Palladium. A palladium powder (“Degussa”) was treated at 400° in
a current of hydrogen.

Silver. Silver oxide was precipitated from an 8% aqueous solution of
silver nitrate with a saturated solution of barium hydroxide at 70°. The oxide
was reduced at 250° and 300° until the evolution of steam was completed.

In order to check the selective course of the reaction, in the case of each
catalyst the liquid product of the reaction obtained at the maximum tempera-
ture was examined by chromatography using Griffin & George chromatograph.
The column of 2.7 m length and 85 mm diameter was filled with 16.6% (by
weight) of polyethylene glycol (molecular weight 4000) on “Celite 545” of
particle size 0.211—0.292 mm. Hydrogen was used as carrier gas at a flow
rate of 2.2 1/h; the column temperature was 90°. On the basis of the chromato-
grams it could be inferred that the liquid products consisted only of terti-
ary butanol and water. Besides, the selective course of the reaction in tin-
ease of nickel catalyst was proved on the basis of the infrared spectra,
too [9].

The chromatograms made with the aid of active carbon (particle size
0.2 —0.3 mm, column length 1.85 m, column temperature 60°) on the gaseous
products evolving at the maximum temperature of the kinetic measurements,
proved for each catalyst that the gaseous products did not contain any methane.
In order to evaluate the quantity of gaseous hydrocarbons containing more
than one carbon atom, in the case of each catalyst a chromatogram was made
of the gaseous products, on a column packed with 11.9% (by weight) of
squalane on Thermalite (particle size 0.2—0.3 mm; column length 1.85 m;
column temperature 30°). The gaseous products, as it is shown by the chro-
matograms, contained only isobutylene. In the case of nickel, however, a def-
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inite quantity of normal butylene was observed as the product of further
isomerization of isobutylene.

The degree of the dehydration of tertiary butanol was determined by
measuring the refractive index ofthe liquid product. For this purpose a calibra-
tion curve was used, constructed previously on the basis of the refractive
indices oftertiary butanol-water mixtures of known composition. The refractive
index was determined by a Zeiss refractometer of the plunger type, equipped
with thermostated double-prisms.

The kinetic equation deduced by Boric [13] was used for the determi-
nation of the rate constant of the reaction:

d X Vi — X
‘1 v+ 22+ 23— 1)« )
where tij feeding rate of the alcohol (normal ml/min);
x = alcohol reacted during unit time (NTP ml/min);
I — length ofthe catalyst bed;
Sjand z3 = relative adsorption coefficients of the olefin and water (related to that of the
alcohol);
K = rate constant of the reaction.

It was proved by Boric and Tolstopyatova [14] that in the case of
dehydration of alcohols z2 -f- z3= 1. Under this condition the integrated form
of Eq. (1) is the following:

k=v, In —~— (2)

>l — x

Values of x at the same feeding rate and from these the values of k were
determined at different temperatures. From these results the activation
energy of the reaction was calculated with the aid of the Arrhenius equation

« = fc, exp li; )
where £ = activation energy and
«0 = frequency factor.
The results of the measurements are shown in Tables I VII. The kcRe-

values were recalculated from the kO- and e-values, determined on the basis
of the corresponding straight lines, in order to visualize the accuracy of the
determination.
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Table |
Dehydration of tertiary butanol on copper catalyst

a) t,= 44.00 ml/min, e= 17900 cal/mole, fco 8.98 « 107 ml/min
b) u,= 44.00 ml/min, e = 19200 cal/mole, kO= 7.89 « 107 ml/min

Series t, °c a;, ml/min K, ml/min fecalc* mI/min
250 2.86 3.04 2.96
260 3.48 3.75 4.04

a 279 6.50 7.19 7.26
292 9.23 10.45 10.55
290 2.95 3.14 2.74
300 3.52 3.75 3.70
304 3.52 3.75 4.08

b 310 4.05 4.36 4.91
330 8.18 9.19 8.46
340 9.67 11.06 11.11

Table I

Dehydration of tertiary butanol on iron catalyst

a) el= 44.00 ml/min, e = 16300 cal/mole, k,, - 1.82 -« 108 ml/min
b) vl= 44.00 ml/min, e= 18000 cal/mole, kit — 1.058 « 109 ml/min

Series t, °C X, ml/min k, ml/min /raale’ mU/min
188 8.27 9.22 8.97
191 3.65 3.95 3.81
a 201 5.06 5.47 5.52
223 11.76 13.80 11.76
230 12.55 14.91 14.69
192 3.04 3.24 3.59
b 212 8.27 9.23 8.03
222 8.27 9.23 11.67
239 17.09 21.70 21.36

Table 11
Dehydration of tertiary butanol on nickel catalyst
a) bj= 44.02 ml/min, e — 21700 cal/mole, k,, = 8.33 * 109 ml/min

b) vx= 44.05 ml/min, e = 19900 cal/mole, kO— 8.52 « 107 ml/min

Series 1, °C x, ml/min k, ml/min focalc, mI/min
211 1.54 1.62 1.42
220 1.54 1.62 2.14
226 3.39 3.61 2.74

a 233 3.92 4.26 3.64
233 3.39 3.61 3.64
241 5.02 5.42 5.38
250 7.09 7.80 7.51
325 4.61 4.82 4.45
332 5.19 5.48 5.44

b 339 6.05 6.45 6.54
354 8.80 9.79 9.79
360 10.23 11.62 11.32
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b) tqg = 44.05 ml/min, e =

Series

Table IV

Dehydration of tertiary butanol on cobalt catalyst
a) vx= 44.01 ml/min, e = 18800 cal/mole, k0= 1.43 ¢ 109 nil/min

1, °C

190
200
210
219
230
240
249

310
319
330
340
350

x, mil/min

2.86
3.48
5.02
6.55
8.27
10.31
13.61

4.54
5.63
7.49
9.60
10.71

Table V

K, mi/min

1.53
3.75
5.37
7.19
9.22
11.87
16.31

4.87
6.08
8.31
10.97
12.39

17400 cal/mole, kQ= 1.64 ¢ 107 ml/min

calc >mi/min

1.89
2.92
4.42
6.29
9.52
13.71
19.03

4.80
6.04
7.96
10.00
12.64

Dehydration of tertiary butanol on rhodium catalyst*

vx= 27.76 ml/min, £=

t, °C

340
350
360
370
380

x, mi/min k,

1.97
2.66
2.97
5.22
5.53

ml/min

2.01
2.78
3.13
5.78
6.15

23300 cal/mole, kO= 4.18 « 108 ml/min

faalc mi/min

2.00
2.74
3.12
4.90
6.46

233

* Rhodium chloride was prepared from an aqueous solution of rhodium nitrate. The
chloride was reduced to metallic rhodium with an 40% solution of formaldehyde in the presence
of potassium hydroxide at 20—25°. The product was treated at 300° in a current of hydrogen.

Table VI

Dehydration of tertiary butanol on palladium catalyst

a) vt= 3581 ml/min, £=

24100 cal/mole, k0=

1.029 « 101 ml/min

b) vx= 35.81 ml/min, e = 25000 cal/mole, kO= 2.046 « 1011 ml/min

Series

1°C

225
230
240
250
260
270

225
230
241
250

270

X, mil/min

1.98
2.47
5.01
5.67
9.72
12.55

2.47
3.48
5.67
6.99
11.19
15.95

k, ml/min

2.13
2.64
5.37
6.18
11.06
14.91

2.64
3.75
6.18
7.70
12.97
19.89

fale* mi/min

214
2.76
4.48
7.17
11.24
17.20

2.67
341
5.72
8.57
13.25
20.07
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Table VII

Dehydration of tertiary butanol on silver catalyst
W= 35.81 ml/min, £= 25900 cal/mole, k0= 1.17 « 1012 mI/min

. °C x. ml/min k, ml/min o> ml/min
206 1.76 1.90 1.73
209 2.15 2.28 2.06
219 3.44 3.67 3.62
233 6.23 6.88 7.55
240 8.33 9.56 10.67
248 12.69 15.76 15.61

Determination of the activation energy with different quantities of the
same catalyst proved that the s values did not depend on the amount of the
catalyst present. This fact, together with the observation that the temperature
dependence of the x values correspond to Eq. (3), proves the validity of Eq. (2)
used for the calculation of the reaction rate constants.

The Arrhenius plots for some catalysts are shown in Fig. 1.

Ik

Fig. 1. The Arrhenius plots of the dehydration of tertiary butanol

Evaluation of experimental data

The above experimental results show that the investigated metals are
suitable catalysts in the dehydration of tertiary butanol. This fact proves that
application of metal oxide catalysts is not an indispensable requirement for
dehydration, this reaction may proceed on metals as well. The question may
be raised, whether it is not possible that in the case of metals an oxide film
is formed on the surface of the catalyst by the water produced in the course
of the reaction, and so the reaction is taking place actually on an oxide surface.

This question was investigated in the following manner. The conversion
of the dehydration reaction of tertiary butanol was determined on nickel
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catalyst at 327 and 300°. After regenerating the catalyst in hydrogen current,
distilled water was fed in, and thus steam was passed over the catalyst at
the same temperature. In order to remove traces of water, current of argon
was passed during a few minutes through the system, then the determination
of the degree of conversion of the dehydration reaction was repeated. The con-
version was practically the same in both cases.

From this latter results the conclusion can be drawn that the dehydration
proceeds on the metal surface.

As it appears from the experimental data, the activation energy values
of the dehydration of tertiary butanol depend to a large extent on the nature
of the metal catalyst. This observation gives rise to the problem of finding
the characteristics of the investigated metals that could be related with the
obtained activation energy values of the dehydration process.

A great part of the catalytically active elements consists of the transition
metals. When these metals form compounds or crystals, a definite part of
the bonds is established by means of the odd electrons of the d shells. The
participation of the electrons of the d shells in the formation of the bonds
may be characterized by the so-called percentage d-character. Let us examine
any possible correlation existing between the d-character of the investigated
metals and the experimentally found activation energy values. The correspond-

ing data are shown in Table VIII [15, 16].* In those cases, when two series
of experiments were carried out, the arithmetic means of the e-values are
tabulated. As it can be seen from Table VIII, no parallelism can be detected

between the d-character and the measured activation energy values.

Table VIII
ercentage
Metal g)-characlger E kcal/inole
Fe 40 17.2
Co 40 18.1
Ni 40 20.8
Cu 36 18.6
pd 46 246
Rh 50 23.3
Pt [91 44 255

* For a comparison of the catalytic activity to other properties of the catalysts some
authors (see, e.g. [15]) have applied the rate constants as the characterization of catalytic
activity. It was impossible to apply this method in our case, because the experiments were
carried out at different ranges of temperature with the different catalysts due to technical
difficulties. The values of activation energy were not strongly influenced by these circumstances
(see Tables I, Il and 1V) but the kO- values varied within one or two orders of magnitude.
Thus, it would not be correct to accept the extrapolated k values as a basis of comparison.
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Several authors connect catalytic properties of the transition metals
with the work function. On the basis of Table IX it can be stated that in the

Table 1X
Metal Wolzléalf/lriwnglgon’ kcal?mole
Fe 108 17.2
Co — 18.1
Ni 116 20.8
Cu 103 18.6
pa 115 24.6
Ag 104 25.9
Rh 107 23.3
Pt [9] 124 25.5

case of the dehydration of tertiary butanol, no parallelism exists between
the work function of the metals [16] and the activation energy values.

Parallelism is lacking, too, between the activation energy values and
the heats of atomization of the metals [17] applied as catalysts, as it is shown
by Table X.

Table X

| Heat of atomiza* e
Meta tion, kcal/g atom kcal/mole

Fe 99 172
Co 102 18.1
Ni 101 20.8
Cu 81 18.5
Pd 110 24.6
Ag 65.2 25.8
Pt [9] 121.6 255
Rh 115 23.3

Let us consider the correlation between the lattice constants of the
investigated metals and the activation energy values. This question is interest-
ing also, because such a correlation was found by Batandin and one of the
present authors [10] in the case of the dehydrogenation of isopropanol and
by Beeck [18] in the case of the hydrogenation of ethylene. Considering that
the catalysts were prepared by different methods, the question arises whether
the values in literature of the lattice constants can be applied. This problem
had been earlier investigated in our laboratory in detail [19]. In the case
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of nickel it has been proved on six preparations that the method of producing
the catalyst did not influence the lattice constant values. (The lattice constant
values were between 3.526 A and 3.532 A.) Therefore, it can be stated that,
though the methods of preparation of the catalysts were different, the lattice
constant values reported in literature [20] may be adopted for a comparison.

The related data are compiled in Table X1 and shown in Fig. 2.

Fig. 2. Correlation between the lattice constants of metal catalysts and the activation energy
values of the dehydration of tertiary butanol and dehydrogenation of isopropanol

Table XI

Lattice, constant, e
Metal A kcal/mole

Fe 2.48 17.2
Co 251 18.1
Ni 2.49 20.8
cu 2.55 18.6
Rh 2.69 23.3
Pd 2.74 24.5
Ag 2.88 25.9
Pt [91 2.77 25.5

Taking into account the accuracy of the activation energy determinations,
the existence of a linear correlation can be stated between the lattice constants
and the activation energy values. With an increase of the lattice constant,
the activation energy becomes higher similarly to the correlation proved by
Batandin and one of the present authors [10].
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The established correlation between the lattice constant of the metal
and the activation energy may be explained by the fact that the lattice con-
stant of a metal characterizes most fortunately both the geometry and the
energy conditions of the active complex. Namely, it is known [21] that the
energy state of the active complex is a function partly of the interaction
between metal and adsorbate, partly of the lattice constant of the metal.
The lattice constant, besides the unambiguous determination of the active
complex in the case of a definite adsorbate, characterizes to a certain extent
the metal adsorbate interaction as well. The stronger the interaction between
the metal atoms, presumably the stronger will be the interaction between
the metal and adsorbate and the smaller the lattice constant of the metal.
An explicit relation has been found between the lattice constants and the
d-characters [22] for the first period of the transition metals:

rj= 1.825 —0.043r - (1.600-0.1002)0 (4
where - single bond radius in the metal crystals;

r = number of electrons in the outer shell of the neutral metal atom;

6 = d-character.

It can be seen from Eq. (4), since the values of the factors of z are small,
that Odetermines to a considerable extent the value of rv

Attention may be called to the circumstance that the slope of the straight
line demonstrating the correlation between the lattice constant and the activa-
tion energy is practically quite the same for dehydration and for dehydrogen-
ation. In order to demonstrate this, the data concerning the dehydrogenation
of isopropanol are also shown in Fig. 2. As it can be seen, the two straight
lines run parallel. From the fact that the lattice constant equally represents
the activity of the catalyst for both dehydrogenation and dehydration, it may
be concluded that both reactions proceed on the same parts of the surface.

This conclusion is also supported by an examination of the correlation
between the frequency factors in the Arrhenius equation and the activation
energies. Representing the Ig kO values as a function of £ a straight line is
obtained, according to the so-called compensation effect [23]:

ko = Ae'h (5)

where A is constant. From the slope of this straight line the values of h can
be calculated. These h-values are practically the same for the dehydration
of tertiary butanol and for the dehydrogenation of isopropanol [10]:

Adehydrogenation == 8.56 m10 1

Adehydration =8,90 *10 1

The relevant data are given in Table X1l and shown by Fig. 3. Since h,
as it is known, represent the so-called distribution parameter characterizing
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Fig. 3. Constants of the Arrhenius equation in the dehydration of tertiary butanol and in the
dehydrogenation of isopropanol

Table XII

The Ig ku values were calculated for unit surface of the catalyst on the basis
of data listed in Tables lia, IVa, Ilia, la, Via and VII

Metal e keal/mole g K

Fe 16.3 7.26
Co 18.8 8.16
Ni 21.7 8.92
Cu 17.9 6.95
Pd 24.1 10.01
Vg 25.9 11.07

the concentration of the active centres, the agreement of the two h values for
the dehydration of tertiary butanol and dehydrogenation of isopropanol
indicates the identity of the active surface in these processes.

SUMMARY

The dehydration reaction of tertiary butanol has been demonstrated to take place
on various metal catalysts, such as iron, cobalt, nickel, copper, rhodium, palladium and silver.
The activation energy values characterizing the dehydration and the frequency factors of
the Arrhenius equation were determined. A linear correlation has been found between the
activation energy of dehydration and the lattice constants of the investigated metals. The
distribution parameter, characterizing the concentration of the active centres, was found
to be in close numerical agreement with the value of the dehydrogenation of isopropanol
reported by Batandin and Tétényi. The results point to the fact that the dehydrogenation
and dehydration of alcohols take place on the same active sites of the surface.
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Dehydratisierung von tertidrem Butanol auf Metallkatalysatoren
K. SCHACHTER und P. TETENYI

Zusammenfassung. Es wurde bewiesen, daB die Dehydratisierungsreaktion des tertidren
Butanols auf verschiedenen Metallkatalysatoren, wie z. B. Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer,
Rhodium, Palladium und Silber stattfindet. Die fir die Dehydratisierungsreaktion kenn-
zeichnenden Werte der Aktivierungsenergie und die Frequenzfaktoren der Arrheniusschen
Gleichung wurden bestimmt. Zwischen den Werten der Aktivierungsenergie der Dehydrati-
sierungsreaktion und den Gitterkonstanten der untersuchten Metalle ergab sich ein linearer
Zusammenhang. Der fur die Konzentration der aktiven Zentren kennzeichnende Verteilungs-
parameter stimmte zahlenméaRig eng mit jenem Wert Giberein, der von Batandin UNd Tetenyi
bei der Dehydrierung des lIsopropanols ermittelt wurde. Die erhaltenen Resultate wiesen
darauf hin, daR die Dehydrierung und Dehydratisierung von Alkoholen auf denselben aktiven
Zentren der Katalysatoroberflache stattfinden.

JervgpaTtauma TpeT-6yTaHo/Ma HAa MeTa/I/IMYECKUX KaTasimsaTopax
K. WUEXTEP u M. TETEHU

PestoMe. [okasanu, uTto peakuus gervapatauum TPeTUYHOro 6yTaHona MPOXOAMT Ha pasnunu-
HbIX METaN/IMYECKUX KaTanmsaTopax, Hanpumep, xenese, Ko6anbTe, Meau, HUKene, poauu, nasni-
nagun v cepebpe. OnNpeaennIn xapakTepHble ANa Aervapatauuy BeMMUMHbISHEPTUM aKTUBaLMM
1 NpeasKcnoHeHUMabHble MHOXMUTENN ypaBHeHUS AppeHuyca. Halunim nHeiHyto 3aBUCUMOCTb
MeXay BeMuMHaAMM SHepruy akTUBaL MK AermapaTaumMm v NocTosHHLIMU PEeLIETKU UCCefoBaH-
HbIX MeTannoB. [apameTp pacnpefeneHnsl, XapaKTepusyoLUMin KOHLEHTPALMI0 aKTUBHbIX
LIEHTPOB MO CBOEMY YMC/I0BOMY 3HAUYEHMIO XOPOLLIO COrlacyeTcsl C BeMYMHOM, KOTopyto BanaH-
OVH 1 TeTeHW YCTaHOBUAM B CAydae fAervapupoBaHuUs u3onponaHona. MonydeHHble pesysb-
TaTbl YKa3blBalOT HA TO, YTO [ErMAPMPOBaHMe W feruapaTalus CNMPTOB MPOXOAUT Ha OAHUX
M Tex e aKTMBHbIX MecTax MOBEPXHOCTU KaTanusaTopa.

Miss Klara Schachter

Bud t X1l., Konkoly-Th Ot.
Dr. P4l Teteényi uaapes ' onkoly ege u
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REAKTIONEN MIT BROMIERTEN DICARBONSAUREN, V.

ZUM VERHALTEN VON a-MONO- UND aa-DIBROMIERTEN ALIPHATISCHEN
DICARBONSAUREESTERN GEGENUBER METALLORGANISCHEN VERBINDUNGEN
UND LiAIH,

B. Teichmann

(institut fir Krebsforschung der Forschungsgemeinschaft der Deutschen Akademie der Wissen-
schaften zu Berlin)

In friheren Versuchen [1] wurde grundsdtzlich das von anderen Autoren
[2—5] an Einzelbeispielen beschriebene Reaktionsverhalten von Malonsdure-
didthylester, vorliegend in der Natrium-Verbindung, gegeniber a-mono-
bromierten aliphatischen Dicarbonsdureestern bestdtigt und die Reaktion
auf substituierte Malonséureester und aa'-dibromierte Dicarbonsdureester
ausgedehnt. In weiteren Untersuchungen Uber die Einwirkung von Phenyl-
magnesiumbromid [6] auf die gleichen halogenierten Ester wurde festgestellt,
daB bei den a-monobromierten Verbindungen (vgl. I) Gber die nicht isolierbare
Stufe der enthalogenierten phenylsubstituierten Ester (vgl. Il) die erwartete
Umsetzung zu tertidren Diolen (vgl. Ill) erfolgte, wé&hrend bei den aa'-dibro-
mierten Estern (vgl. 1V) RingschluBreaktionen (vgl. V) als erste Stufe zu ver-
zeichnen waren und analog aus den cyclischen Estern tertidre Alkohole (vgl.
V1) entstanden. Da zwischen dem Verhalten von Phenyllithium und Phenyl-
magnesiumbromid gewisse Unterschiede zu verzeichnen sind (vgl. 7—9]),
wurde nun untersucht, ob Phenyllithium gegeniber den bromierten Estern
das gleiche Reaktionsvermdgen zeigt, wie Phenylmagnesiumbromid, oder ob
es maoglich ist auf diesem Wege, evtl, durch Variation der Reaktionsbedingun-
gen, bromierte tertidre Diole zu erhalten.

Aus der Reihe der a-monobromierten Dicarbonsdureester wurden der
Dimethyl-, Didthyl-, Di-n-propyl- und Di-n-butylester der a-Bromadipinsaure
(Darstellung: [10—13]) fiur die Untersuchungen eingesetzt. Dabei wurden
prinzipiell die gleichen Reaktionsprodukte wie mit Phenylmagnesiumbromid
erhalten, ndmlich enthalogenierte tertidre Diole (I11). Nur hier war es mdglich,
die bei der Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid nicht faBbare Zwischen-
stufe der phenylsubstituierten enthalogenierten Ester (z. B. a-Phenyladipin-
sédureester) (vgl. [14]) (I1) in groReren Mengen neben Diolen zu isolieren, wenn
zu den halogenierten Estern dquimolekulare Mengen Phenyllithium gegeben
wurden. Im UberschuR angewendetes Phenyllithium fiihrte dann in weiterer
Reaktion im Sinne einer Grignard-Synthese [15] zu tertidren Alkoholen (111)

(vgl. [16]).
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OH
COOK COOK Ph-C-Ph
T ohL A ;th onL CHPh
(CH23 (CH2)j (CH23
COOK COOR Ph-C-Ph

OH

| n 11
K CH3; C,H5; C3H7; C4HO

Die Variation der Reaktionsbedingungen (Temperatur —15° C, 20° C;
Lésungsmittel Didthyldther, Di-isoamylédther, Toluol; Verdiinnungsgrad usw.)
hatte, abgesehen von der Beeinflussung der Hohe der Ausbeute, ebensowenig
EinfluR auf die Reaktionsrichtung wie die verschiedenen Alkoholkomponenten
der a-Bromadipinsdureester (die rdumliche Anordnung der Estergruppen wurde
als reaktionsmitbestimmend bei Umlagerungen der aa'-Dibromdicarbonsdure-
ester gefunden [17]).

Da es sich wegen der, bei den angewandten Reaktionstemperaturen,
relativ geringen Ldéslichkeiten der festen oca'-Dibromdicarbonséureester in den
fur die Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen gebréduchlichen
Lésungsmitteln als giinstig erwiesen hatte, flissige Ester einzusetzen, wurden
aus der Reihe der dibromierten Ester die racemischen Dimethyl-, Diédthyl-,
Di-n-propyl- und Di-n-hutylester der aoc'-Dibromadipinsdure (Darstellung:
[10; 18—21]) und zum weiteren Vergleich hinsichtlich sterischer Faktoren
racemischer und meso-aoc'-Dibromglutarsdure-didthylester (Darstellung: [25—
28]) mit Phenyllithium umgesetzt. Auch hier war grundsétzlich das gleiche
Reaktionsverhalten wie gegeniber Phenylmagnesiumbromid anzutreffen
Sterische Faktoren (meso- oder racemische Form der Ester) spielten keine
Rolle, immer wurden — wieder unter weitgehender Variation der Reaktions-
bedingungen — RingschlufRprodukte erhalten: cyclische Alkohole (VI) Uber
die Stufe der enthalogenierten cyclischen Ester (V) (vgl. [6]).

OH
1
COOK %OOR P h-C}-P h
CH Br CH CH
. I\ j\
(CH.)) PU. i (CH,), PhL~ (CH.),,
1 " - \#
CHBr CH CH
1
COOR COOR Ph-C-Ph
Ah
v \Y Vi
n=1; 2; 3 R = CH3; C2H5; C3H7, C4H9
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Es konnten jedoch selbst unter grofer Verdinnung der Reaktions-
mischung keine linearen aa'-phenylsubstitliierten Dicarhonsdureester oder
linearen aa*-phenylsubstituierten tertidren Diole gewonnen werden.

In Modellversuchen an a-Bromglutarsdureestern, oca'-Dibromglutar-
sédure-, aoc'-Dibromadipinsdure- und aa'-Dibrompimelinsdureestern sollte auch
das Reaktionsverhalten von Zinkdidthyl gegeniber a-mono- und aa'-dibro-
mierten aliphatischen Dicarbonsdurcestern untersucht werden. Es war anzu-
nehmen, dall dieses Reagens unter Abspaltung des Halogens aus den Estern
alkylierend bzw. im Falle der dibromierten Verbindungen auch cyclisierend,
wirken wirde. Diese Annahme wurde experimentell bestatigt (vgl.[29]).
cx-Bromglutarsaureester wurde so zu a-Athylglutarsaureester (vgl.[30]),
aa-Dibromglutarsdureester zu Cyclopropan-1.2-dicarbonsdureester, aa'-Di-
bromadipinsdureester zu Cyclobutan-1.2-dicarbonsdureester (vgl.[10]) und
«a'-Dibrompimelinsdureester zu Cyclopentan-1.2-dicarbonsdureester (vgl.
[31]) umgesetzt. Diese cyclischen Ester wurden als cis-trans-Gemi-
sche isoliert. Es gelang auch hier nicht durch WVariation der Versuchs-
bedingungen, insbesondere Umsetzung in groBer Verdinnung, aus den di-
bromierten Estern lineare aa'-dialkylierte Produkte zu gewinnen, die Ring-
schlulRreaktionen behielten den Vorrang. Die Bildung tertidrer Diole wurde
auch bei Anwendung von Zinkdidthyl in groRerem UberschuR nicht be-
obachtet.

Bei den Hydrierungs- bzw. Reduktionsreaktionen mit Lithiumalumi-
niumhydrid gibt es eine Reihe von Beispielen, wo halogenierte Carbonylver-
bindungen und halogenierte Ester unter Verbleib des Halogens im Molekul
z. B.zu Alkoholen umgewandelt werden, beispielsweise Chloral zu Trichlorétha-
nol [32]. Nachdem in jeder der vorangegangenen Reaktionen mit metallorga-
nischen Verbindungen eine Abspaltung des Halogens aus a-mono- und aa'-di-
bromierten Dicarbonsdureestern erfolgte, sollte untersucht werden, ob es
maglich ist, aus diesen Estern durch Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid
bromierte Diole zu gewinnen (vgl. [29]). Nachdem aus a-Bromglutarsdure- und
a-Bromadipinsdureester (Darstellung: [10; 11; 13; 33; 34]) durch Einwirkung
von LiAIILj in verschiedenen Molverhdltnissen die enthalogenierten Ester bzw.
enthalogenierten Diole, niemals aber bromierte Diole, erhalten wurden, lag
die Annahme nahe, daB es bei der Umsetzung von Lithiumaluminiumhydrid
mit aa'-Dibromdicarbonsdureestern ebenfalls zu Enthalogenierungsreaktionen
kommen wirde. Tatsdchlich ergab die Reaktion der Halogenester mit LiAIH4
cnthalogenierte cyclische Ester als cis-trans-Gemische (vgl. [10; 31; 34])
neben linearen enthalogenierten Diolen: Cyclopropan-l,2-dicarbonsdureester
neben Pentandiol-1,5 aus aa'-Dibromglutarsdureester, Cyclobutan-1,2-dicar-
bonsdureester neben Hexandiol-1,6 aus aa'-Dibromadipinsdureester und
Cyclopentan-l,2-dicarbonsdureester neben Heptandiol-1,7 aus aa’-Dibrom-
pimelinsdureester. Offenbar ist die Fdhigkeit von Lithiumaluminiumhydrid,
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die oca'-dibromierten Ester zur Ringbildung zu veranlassen, nicht ganz so stark
ausgepragt wie bei Zinkdiathyl, Phenyllithium und Phenylmagnesiumbromid,
denn bei Umsetzungen mit diesen Reagenzien wurde das Auftreten linearer
Produkte nicht beobachtet.

Beschreibung der Versuche

1. Umsetzungen mit Phenyllithium

a) Eine Mischung von 42,2 g (0,15 Mol) a-Bromadipinsaure-diathylester und 150 ml
Diathylather wurde innerhalb von 3 Stunden bei —15°C in Stickstoffatmosphdre unter
Ruhren mit 0,15 Mol Phenyllithium [35] (113 ml &therische L&sung) versetzt, Gber Nacht
stehengelassen (Zimmertemperatur), anschlieBend mit Eiswasser und gekuhlter 1 n Salz-
sdure versetzt und die Schichten getrennt. Aus der &therischen LOsung wurden neben 6,2 g
a-Phenyladipinséure-diathylester (Sdp. 0 142 °C, d|° 1,1312, nfj11,4918) 3 g 1.1.5.6.6-Penta-
phenylhexandiol-1.6 (Fp. 213°C) erhalten.

b) Bei der Umsetzung von 0,15 Mol a-Bromadipinsdure-diathylester mit 0,6 Mol
Phenyllithium unter den gleichen Bedingungen konnte kein a-Phenyldipinsaure-diathylester
isoliert werden, sondern 24% d. Th. 1.1.5.6.6-Pentaphenylhexandioi-1.6.

c) Analog 1 b) wurden je 0,02 Mol aa'-Dibromglutarsdure-didthylester und aa'-Di-
brompimelinsdure-didthylester mit je 0,16 Mol Phenyllithium umgesetzt und 21% d. Th.
1.2-Bis-(diphenylcarbinolyl-)cyclopropan (Fp. 199°C) bzw. 23% d. Th. 1.2-Bis-(diphenyl-
carbonolyl-)cyclopentan (Fp. 170—171°C) isoliert (vgl. [6]).

2. Umsetzungen mit Zinkdiathyl

a) Innerhalb von 4 Stunden wurden 0,3 Mol Zinkdiathyl [36], gemischt mit 150 ml
Didthyl&ther, bei —15°C unter Rihren in Kohlendioxid-Atmosphére mit 0,3 Mol a-Brom-
glutarsdure-diathylester, gemischt mit 300 ml Ather, umgesetzt. Es wurde noch 2 Stunden
lang unter C02bei Zimmertemperatur nachgerihrt, anschlieBend die Mischung mit Eiswasser
und 0,1 n Salzsdure versetzt. Die weitere Aufarbeitung ergab 64% d. Th. a-Athylglutarsiure-
didthylester (Sdp.12 123 -125°C, d|° 0,9958, r&f> 1,4297), seine Hydrolyse mit Eisessig und
Salzsaure (vgl. [1]) a-Athylglutarsidure, Fp. 60—61°C.

b) Entsprechend 2b) wurden je 0,3 Mol racem. aa'-Dihromglutarsdure-dimethylester,
racem. aa'-Dibromadipinsédure-dimethylester und aa'-Dibrompimelinsdure-dimethylester in
200 ml Toluol mit je 0,3 Mol Zinkdiathyl in 150 m| Diathyl&ther zur Reaktion gebracht und
erhalten: 45% d. Th. cis-trans-Cyclopropan-1.2-dicarbonsaure-dimethylester (Sdp.n 124 —
127°C, np 1,4426), 69% d. Th. cis-trans-Cyclopentan-1.2-dicarbonsaure-dimethylester (Sdp.12
111-113 °C, raj} 1,4498). Die saure Hydrolyse dieser cyclischen Ester ergab die entsprechenden
cis-trans-Dicarbonséaure, die durch Erhitzen mit Salzsdaure im Bombenrohr in die trans-Ver-
bindungen umgelagert werden kénnen (vgl. [29]).

3. Umsetzungen mit Lithiuinaluminiumhydrid

n) 0,25 Mol a-Bromglutarsaure-didthylester bzw. a-Bromadipinsaure-didthylester
wurden in 300 ml Didthyldther bei —5°C zu der d&quimolekularen Menge Lithiumaluminium -
hydrid in 500 ml Ather innerhalb von 3 Stunden gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
noch 2 Stunden lang bei Zimmertemperatur nachgerihrt, auf —10°C abgekuhlt, Wasser
zugefigt und ausgefallenes Aluminiumhydroxid mit kalter 10-proz. Schwefelsdure geldst.
Das Ausédthern der wéassrigen Schicht ergab mit der atherischen Phase zusammen 27,6% d. Th
Glutarséuredidthylester hzw. 15,8% d. Th. Adipinséduredidthylester. Die wéaBrigen Schichten
wurden im Vakuum eingeengt, mit Bariumchlorid versetzt, bis keine Fallung mehr erfolgte,
der erhaltene Brei abgesaugt, mehrmals mit heiRem Athanol extrahiert und schlieBlich aus
den Alkoholextrakten und den Filtraten 32% d. Th. Pentandiol-1.5 (Sdp.12 130—131°C)
bzw. 41% d. Th. Hexandiol-1.6 (Sdp.I2 137—139°C) erhalten.

b) Die analoge Reaktion &quimolekularer Mengen Lithiumaluminiumhydrids und
aa'-Dibromidcarbonsdureesters ergab folgende Resultate: aus aa'-Dibromglutarsdure-di-
methylester wurden 18% d. Th. Cyclopropan-1.2-dicarbonsdure-dimethylester(cis-trans) und
36% d. Th. Pentandiol-1.5, aus aa-Dibromadipinsaure-dimethylester 21% d. Th. Cyclo-
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butan-1.2-dicarbonsaure-dimethylester(cis-trans) und 39% d. Th. Hexandiol-1.6 und aus
aoc'-Dibrompimelinsdure-dimethylester 24,2% d. Th. Cyclopentan-1.2-dicarbonsaure-dimethyl-
ester(cis-trans) und 41% d. Th. Heptandiol-1.7 gewonnen.

ZUSAMMENFASSUNG

a-Mono- und aa'-dibromierte aliphatische Dicarbonsdureester wurden mit Phenyl-
lithium und Zinkdidthyl zur Reaktion gebracht und stets halogenfreie Verbindungen— arylierte
tertidre Diole (z. B. 1.1.5.6.6-Pentaphenylhexandiol-1.6) bzw. alkylierte lineare Produkte
(z. B. a-Athylglutarsédure-didthylester) aus den monobromierten Estern und cyclische tertidre
Diole (z. B. 1.2-Bis-(diphenylcarbonolyl-) cyclopropan) bzw. cyclische Ester (z. B. Cyclo-
propan-1.2-dicarbonsdaure-dimethylester) aus den dibromierten Estern—erhalten. Die Ein-
wirkung von Lithiumaluminiumhydrid fiihrte ebenfalls zu enthalogenierten Produkten: bei
monobromierten Estern zu linearen Estern (Typ Glutarsdureester) bzw. Diolen (Typ Pentan-
diol-1.5), bei dibromierten Estern zu cyclischen Estern (Typ Cyclopropan-1.2-diearbonséure-
ester) neben linearen Diolen (Typ Pentandiol-1.5).
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Reactions with Broniinated Dicarboxylic Acids, V

Behaviour of a-Mono-and aa'-Dibrominated
Aliphatic Dicarboxylic Esters with Metallorganic Compounds and
Lithium Aluminium Hydride

B. TEICHMANN

Summary. a-Mono- and aa'-dibrominated alipahatic dicarboxylic esters were reacted with
lithium phenylate and zinc diethylate. In all the cases, halogen-free compounds: a-arylated
tertiary diols (e.g. 1,1,5,6,6-pentaphenyl hexanediol-1,6) and alkylated linear products (e.g.
a-ethylglutaric diethylate), respectively, were obtained from monobrominated esters, while
cyclic tertiary diols (e.g. 1,2-bis-(diphenylcarbinolyl)-cyclopropane), and cyclic esters (e.g.
cyclopropane-1,2-dicarboxylic dimethylate), respectively, were formed from dibrominated
esters. On the effect of lithium aluminium hydride, similarly halogen-free products were
obtained: linear esters (of the type of glutarate) and diols (of the type of pentanediol-1,5),
respectively, from monobromanited esters, while cyclic esters (of the type of cyclopropane-1,2-
dicarboxylates), besides linear diols (of the type of pentanediol-1,5) from dibrominated esters.

Peakunn c ,D,VlﬁpOMI/IpOBaHHbIMH ,qVIKap60HOBbIMI/I Kucnotamn, V

MoBeaeHMe a-MOHO- U a, a' -AUOPOMUPOBAHHBIX 3(MPOB anU@paTUUeCcKnx AukKap-
GOHOBbLIX KWC/MOT MO OTHOLIEHUKO K METan/I00praHNyYecKUM COeLUHEHUSM U TUA-
puay NUTUA-aNtOMUHUS

B. TEAMXMAHH

Pestome. [MpoBOAMINCL peaKUMU «-MOHO- U «, a‘-AUM6POMUPOBAHHbLIX 3DMPOB andaTUyHecKnx
OMKapOOHOBbIX KWUCMOT C PEHUN-IUTUEM U AUSTUN-LUMHKOM. B KaXgom cnyyae 6bLIn nosyyeHbl
COEAVHEHNS He COoAepXKallme ranoreH: U3 MOHO6POMMPOBaHHbIX 3(MPOB GbLIN MOAYUEHbI apuIun-
pOBaHHble TPeTUYHble Anonbl (Hamp., 1,1,5,6,6-neHTadeHnnrekcaHanon-1,1,6) nam anknampo-
BaHHble JIMHeNHble NPOAYKTbI (Hanp., AM3TUIOBbLIA 3UP a -3TUAFNYTapoBOi KUCAOTbI); W3 M-
6pOMMPOBaHHbIX 3(MPOB ObIIN MOTyHEHbI LMKINYECKNE TPEeTUYHbIE Anoabl (Hanp., 1,2-6uc-(gun-
(heHUNKapbUHONMN)-LUMKIONPOMNaH) a TakXe LUMKANYECKME CMOXHble 3mpbl (Hanp., AUMETWO-
Bbli ahup UMKIonponaH-1,2-4MKap6oHOBOM KucnoTbl). Mog Bo3gencTBMEM Truapuaa nTUR-
antoMUHNA Takxe 06pasoBainCb NPOAYKTbI He cofepxalime rasoreH: U3 MOHO6POMMPOBAHHbIX
3(hMpoB ObINM NONYyYeHbl NMHEHbIE 3Mpbl (TNA 3MPOB F/TyTapoBO KUCIOTbI) 1 Anonbl (Tvna
neHTaHanona-1,5); 13 A6POMUPOBAHHbBIX 3PUPOB — LUKANYECKUE 3thmpbl (TUNa 3MpPoB LMKIIO0
nponax-1,2-4MKap60HOBOM KMWCNOTbI) Hapsgy C NWHeRHbIMW guonamu (Tuna neHTagmon-1,5)

Dr. Bodo Teichmann; Berlin-Buch, Lindenberger Weg 80, DDK.
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HYDRIERUNG YON ALDEHYDEN
MIT KOBALTCARBONYLEN ALS KATALYSATOREN

»WERGIFTUNG« DES KATALYSATORS DURCH VERSCHIEDENE
SCHWEFELVERBINDUNGEN

J. Laky, P. Szabé und L. Marko
(Ungarisches Erddl und Erdgas Forschungsinstitut »MA FK1«, Veszprém)

Eingegangen am 7. Juni 1965

Der schéddliche EinfluBR von Schwefelverbindungen auf die AKktivitat
heterogener metallischer Hydrierkatalysatoren ist allgemein bekannt. Eber
die Wirkung von Schwefelverbindungen auf die durch Kobaltcarbonyle kataly-
sierte homogene Hydrierung von Aldehyden zu Alkoholen [1—3] sind dagegen
in der Literatur widersprechende Angaben zu finden.

So fand Gemassmer [4], da die Bildung von Alkoholen bei der Hydro-
formylierung von Olefinen durch Hinzugabe von Schwefelverbindungen zum
Reaktionsgemisch verhindert werden kann (als Beispiel wurde Schwefel-
kohlenstoff angegeben). Demgegeniber demonstrierten Wender und Mitarb.,
daB die Hydrierung von Butyraldehyd mit Kobaltkatalysatoren bei hohem
Kohlenoxidpartialdruck durch Thiophen nicht gehemmt wird [2]. Sie sahen
in dieser Tatsache einen wichtigen Beweis fur die homogenkatalytische Natur
dieser Hydrierung. Im Einklang mit dieser Beobachtung gelang ihnen auch
die Hydrierung von 2-Thiophenaldehyd zu 2-Thenylalkohol mit Kobaltcarbo-
nylen als Katalysatoren in 41%iger Ausbeute [1]. Neuerdings zeigten aber
Aldridge und Jonassen [5], dal Thiophen die Hydrierungsgeschwindigkeit
von 2-Athylhexanal in Gegenwart von Co02(CO)8 doch in geringem MaRe ver-
mindert.

Macro konnte zeigen [6], daB die ebenfalls durch Kobaltcarbonyle
katalysierte Hydroformylierung durch verschiedene Schwefelverbindungen in
verschiedenem MaRe beeintrdchtigt wird. Es war naheliegend anzunehmen,
dafl im Falle der homogenen Aldehydhydrierung &hnliche Unterschiede fir
die Widerspriche der Literaturangaben verantwortlich sind. Im Hinblick auf
die technologische Bedeutung von selektiven und schwefelunempfindlichen
Hydrierkatalysatoren [7] sollte diese Frage ausfuhrlicher untersucht werden.

Zuerst wurde die Wirkung von 14 verschiedenen organischen Schwefel-
verbindungen bei der Aldehydhydrierung bestimmt. Diese Versuche wurden
unter den Bedingungen der »direkten Alkoholsynthese« [8], mit Cyclohexen
als Modellolefin durchgefiihrt. Unter solchen Bedingungen wurde n&mlich
das Cyclohexen rasch in Hexahydrobenzaldehyd umgesetzt, so dall dieses als
Modellsubstanz fur die Aldehydreduktion diente.
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Da die Hydroformylierung eine wesentlich schneller verlaufende Reak-
tion ist, als die homogenkatalytische Aldehydhydrierung, war unter den ange-
wandten Reaktionsbedingungen die Inhibierung der Hydroformylierung durch
die zugesetzten Schwefelverbindungen [6] gering (diese Tatsache bildet die
eigentliche Grundlage fir das erwdhnte Verfahren von Gemassmer [4]).
Die relative Geschwindigkeit der Aldehydhydrierung kann aus den bei den
isochronen Versuchen erreichten Reduktionsprozenten

Alkohol
ATkohol + Aldenyd

ermittelt werden. Eine eventuelle geringe Verminderung der Olefinkonversion
durch die Schwefelverbindungen ubt auf den Wert des obigen Ausdruckes —
da die Aldehydreduktion bezlglich der Aldehydkonzentration von erster
Ordnung ist [3] — keinen EinfluR aus. Die unter solchen Bedingungen stets
entstehenden Ameisensdureester [9] wurden ebenfalls als Alkohol berechnet.
Die Ergebnisse der Versuche sind in Tab. | zusammengefalt.

Tabelle |

Inhibierende Wirkung verschiedener organischer Schwefelverbindungen

Temperatur: 200° C Olefin: 10% Cyclohexen, geldst in Hexan
Druck: 300 Atm (2 CO -j- H2)
Reaktionszeit: 2 Stunden Katalysator: Kobaltstearat

Katalysatorkonzentration: 0,2% Kobalt, berechnet auf das Reaktionsgemisch, Blindversuche:
Aldehydreduktion 93,7%, 96,3%; Kobalt, geldst im Produkt 0,178%, 0,16%

Schwefel : Kobalt Atomverhaltnis

3:1 10:1
Schwefelverbindung
Aldehyd- Kobalt, Aldehyd- Kobalt, Aldehyd- Kobalt,
reduktion gelost im reduktion, geldst im reduktion, geldst im
% Produkt, % % Produkt, % % Produkt, %
Dimethylsulfid - — 94,1 0,156
Di&athylsulfid 87,4 0,161 91,0 0,15 96,0 0,169
Dipropylsulfid - — — 92,8 0,065
Tetrahydrothiophen — — — — 91,8 0,041
Allyl-athyl-thiodther 97,5 0,158 95,0 0,087 20,2 0,032
Allyl-amyl-tbio&ther — — 40,5 0,065 19,9 0,013
Allyl-phenyl-thiodther — — 16,8 0,049 25,9 0,005
Athylmercaptan 81,0 0,043 20,9 0,007 — —
Thiophenol 60,0 0,026 18,7 0,026 — —
Diathyldisulfid 61,4 0,036 23,3 0,008 — _
Thiophen 94,2 0,134 95,0 0,169 92,0 0,152
Athylthioacetat 93,9 0,229 91.5 0,106 44,0 0,019
Butyraldehyd-diathvImer-
captal 55,8 0,11 33,6 O o2 22,9 0,005

Schwefelkohlenstoff 10,5 0,008 10,3 0,004 _
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Die »Wirksamkeit« der untersuchten Schwefelverbindungen erwies sich
als stark unterschiedlich. Auf Grund der Ergebnisse 14Rt sich folgende quali-
tative Reihenfolge (entsprechend zunehmender Inhibierung der Aldehydhyd-
rierung) aufstellen:

Geséattigte Thiodther ~ Thiophen < Tetrahydrothiophen Athylthioacetat <
< Allylthiodther ~ Butyraldehyd-didthylmercaptal <7 Athylmercaptan ~
Diathyldisulfid ~ Thiophenol <g Schwefelkohlenstoff

Die ersten beiden Glieder der Reihe kénnen vom praktischen Standpunkt
aus — unter den angewandten Reaktionsbedingungen als anndhernd indif-
ferent betrachtet werden. Alle Ubrigen untersuchten Schwefelverhindungen
waren dagegen schédlich. Besonders stark war die Wirkung des Schwefel-
kohlenstoffs. Die beobachteten Unterschiede zwischen den Schwefelverbindun-
gen erkldren zwanglos die Widerspriiche der dlteren Literaturangaben.

Die Wirkung der schéadlichen Schwefelverbindungen ist auf die Ver-
minderung der Katalysatorkonzentration zurlickzufihren. Den Zusammen-
hang zwischen geldstem Kobalt im Reaktionsprodukt und der Aldehydreduk-
tion zeigt Abb. 1, die Daten entstammen der Tab. |I. DalR die Aldehydreduktion
schon bei 0,07% geléstem Kobalt 95% erreichte, ist auf zwei Faktoren zurick-
zufihren: einerseits waren unsere Versuchsbedingungen etwas »iberdimensio-
niert« (ohne jegliche Schwefelverbindung hé&tte die 95%ige Reduktion mit
kleinerer Katalysatormenge oder kirzerer Reaktionszeit auch erreicht werden
kénnen), anderseits wurde die Kobaltkonzentration durch die Schwefelver-
hindungen wahrscheinlich nicht augenblicklich auf den endgultigen — und
ermittelten — Wert herabgesetzt, sondern war zu Beginn des Versuches noch
wesentlich hdher.

Abb. 1. Zusammenhang zwischen Aldehydrcduktion und Gehalt an geldstem Kobalt.
Reaktionsbedingungen s. Tab. 1.
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Gleichzeitig mit der Verminderung der Kobaltkonzentration erschien in
den Produkten ein schwarzer, pulverartiger, Kobalt und Schwefel enthaltender
Niedersehlag. Seine quantitative Bestimmung konnte wegen der geringen,
meist an den Wadanden des Autoklavs haftenden Mengen, nicht einwandfrei
durchgefiuhrt werden. Unsere, unter gleichen Bedingungen, nur bei groRen
Kobaltkonzentrationen durchgefuhrten friheren Versuche [10] haben aber
schon bewiesen, dall es sich dabei um Substanzen von ungefdhr folgender
Elemcntarzusammensetzung handelt: Kobalt 30—60%, Schwefel 5—30%,
sowie einige Prozente Kohlenstoff und Wasserstoff. Diese Niederschldge sind
also eigentlich als »Kobaltsulfid« mit KobaltiberschuR zu betrachten.

Die Bildung von Kobaltsulfid wurde schon bei der Hydrierung von
Thiophen mit Kobaltcarbonylen als Katalysatoren beobachtet [11]. Macho
deutete die Inhibierung der Hydroformylierung durch elementaren Schwefel
ebenfalls mit der Bildung von Kobaltsulfid [6] (die aber analytisch nicht
direkt erfaBt wurde). Auch die Beobachtung, wonach Thiophen bei der Hydrie-
rung von 2-Athylhexanal mit Kobaltcarbonylkatalysator die Ablagerung eines
Kobaltspiegels an der Wand des Autoklavs hervorruft [5], kdnnte durch die
Bildung eines schwefelhaltigen Belages erklart werden, da analytische Daten
auch in diesem Fall fehlen.

Nun ist aber Kobaltsulfid nach Versuchen von Natta [12] als Katalysa-
tor fur die Hydroformylierung ungeeignet. Diese Tatsache beruht darauf, daB
oc-Kobaltsulfid unter den Reaktionsbedingungen der Hydroformylierung nur
in ganz geringem Male {+ ' 1%) in Kobaltcarbonyle lGbergefiihrt werden kann
[13]. Versuche beweisen, dall oc-Kobaltsulfid auch fir die Aldehydhydrierung
mit Synthesegas unbrauchbar ist (s. Tab. Il). Seine Bildung unter unseren
Versuchsbedingungen macht also die inhibierende Wirkung bestimmter
Schwefelverbindungen verstandlich.

Die Bildung von Kobaltsulfid bei der Hydrierung von Thiophen [10, 11]
ist wahrscheinlich nicht auf die unmittelbare Entschwefelung des Thiophens,
sondern eher auf die des durch Hydrierung entstandenen Tetrahydiothiophens
zurickzufihren. Wie namlich aus Tab. | entnommen werden kann, wurde die
Kobaltkonzentration unter unseren Bedingungen durch Thiophen praktisch
nicht, durch Tetrahydrothiophen dagegen ausgesprochen verringert. Bei der
Hydrierung von Thiophen wird also der Katalysator eigentlich durch das
Reaktionsprodukt desaktiviert, worin die Beobachtung, nach welcher diese
Hydrierung nur unvollstdndig durchgefihrt werden kann [10, 11], ihre
Erkl&drung findet.

Aus der kritischen W ertung der Literaturangaben und aus den angefihr-
ten Versuchen kann also eindeutig der SchluR gezogen werden, dall die durch
Kobaltcarbonyle katalysierte homogene Hydrierung der Aldehyde durch die
meisten organischen Schwefelverbindungen infolge der Bildung von Kobalt-
sulfid inhibiert wird. Dam it wird aber die theoretisch und praktisch gleichfalls
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Tabelle 11

Katalytische Aktivitat verschiedener schwefelhaltiger Kobaltverbindungen

Reaktionsbedingungen s. Tab. |
Katalysatorkonzentration: 0,2% Kobalt, berechnet auf das Reaktionsgemisch

Kobaltverbindung

Aldehyd- Kobalt,
s :Co reduktion, Pgel(tj)stk in;/ Literatur
Formel Verhaltnis % rodukt, %

Co2(CO)H 0 90,2 0,155 _
Co3(CO)e(S)(SCHjCnH4) 0,67 87,6 0,094 [161
Co4CO)7(SCjH5)3 0,75 79,9 0,046 [16]
a-CoS 1,0 17,6 0,003 Hergestellt nach [17]
Co4(CO)5(SC2H 5), 1,75 10,1 — [16]
Co(SC,H5)3 3,0 8,7 0.023 llergestellt nach der Vor-

schrift fir Co(SCrHn)3

[181

wichtige Behauptung |1, 2], wonach sich ndmlich die Kobaltcarbonyle in
dieser Hinsicht prinzipiell von den heterogenen, metallischen Hydrierkatalysa-
toren unterscheiden, widerlegt.

Die »Vergiftung« der Kohaltcarbonylkatalysatoren ist alter — im Gegen-
satz zu jenen der metallischen Katalysatoren — eine ann&dhernd stéchiometri-
sche Reaktion. Sie kann also durch die Anwendung groBerer Katalysator-
mengen kompensiert werden. Dies wurde durch Versuche bewiesen, in denen
die durch Didthyldisulfid verursachte Verminderung des Gehaltes an geldstem
Kobalt der Reaktionsprodukte durch die Anwendung gréBerer Katalysator-
mengen aufgehoben wurde (s. Ahb. 2).

Gleichzeitig mit der Verminderung des geldsten Kobalts in den Produk-
ten mufte naturlich auch dessen Schwefelgehalt infolge der Kobaltsulfid-
bildung abnehmen. Das Ausmal dieser Entschwefelung hing ebenfalls von der
Menge des angewandten Katalysators ab. Die gebogene Form der Kurven auf
Abb. 2 beweist, dall die zugesetzte Schwefelverbindung (in diesem Falle also
Diathyldisulfid) auBer der Entschwefelung auch noch andere Umwandlungen
erlitten hatte, was mit unseren friheren Beobachtungen Ubereinstimmt [10].
Dabei wurden gegen Kobaltcarbonyle weniger aktive Schwefelverbindungen
gebildet, wodurch das Ansteigen der Menge des geldsten Kobalts noch vor der
vollstandigen Entschwefelung ermdglicht wurde.

Die Umwandlung der katalytisch aktiven Kobaltcarbonyle in Kobalt-
sulfid verlduft Uber verschiedene schwefelhaltige Kobaltcarbonylderivate.
Es ist 6fters gelungen, die Anwesenheit solcher Komplexe wahrend der Hydrie-
rung im Reaktionsgemisch infrarotspektroskopisch nachzuweisen. Einige die-
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Abb. 2. Kobalt- und Schwefelgehalt des Produktes als Funktion der Menge des angewandten

Katalysators
Die Reaktionsbedingungen sind die gleichen, wie die der Versuche in Tab. I.
Schwefelverbindung: Dilthyldisulfid

ser Komplexe konnten aus Dikobaltoctacarbonyl und den entsprechenden
Schwefelverbindungen (Mercaptane, Disulfide oder Schwefelkohlenstoff) schon
friher in reiner Form hergestellt und charakterisiert werden [14, 15, 16].

Diese Komplexe sind unter den von uns angewandten relativ scharfen
Reaktionsbedingungen nur als Intermedidre zu betrachten, sie zerfallen all-
mdhlich in Kobaltsulfid, Dikobaltoctacarbonyl, Kohlenoxid und organische
Schwefelverbindungen. Im Endprodukt konnten sie daher allgemein auch
infrarotspektroskopisch nicht mehr nachgewiesen werden.

Schwefelhaltige Kobaltverbindungen — so auch die obigen Komplexe —
besitzen nur in dem Umfange katalytische Aktivitdt, in welchem sie schwefel-
freie Kobaltcarbonylc liefern kdnnen. Dieses h&dngt verstdndlicherweise vom
Schwefel—Kobalt Verhéltnis der Verbindungen ab: je groBer dieses Verhdltnis
ist, umso weniger wird katalytisch aktives Dikobaltoctacarbonyl gebildet.
Dieses Prinzip wird durch die in Tab. Il zusammengefallten Versuche unter-
stitzt. Es ist ersichtlich, das die katalytische AKktivitdt schwefelhaltiger
Kobaltverbindungen eindeutig mit dem Ansteigen des S :Co Verhdltnises
abnimmt. Der schéadliche EinfluB von Schwefelverbindungen kénnte also
eigentlich z. B. auch durch die Bildung von Kobalt(lll)-mercaptiden erklart
werden. Die Annahme von Kobaltsulfid als Endprodukt der Vergiftung des
Katalysators wird aber dadurch gerechtfertigt, dal unter den angewandten
Reaktionsbedingungen dieses die stabile Kobalt—Schwefel Verbindung ist.

Acta\Loinv enrsuc hendesgtapsdarauf, dal bei tieferen Temperaturen (140—160° C),
also unter den Bedingungen der Hydroformylierung, die erw&hnten Komplexe
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stabiler sind, was die Untersuchung ihrer Rolle bei der »Vergiftung« von
Kobaltcarhonylkatalysatoren erleichtert. Versuche in dieser Richtung sind im
Gange.

Beschreibung der Versuche

Die Allylthiodther wurden aus Allylbromid und den Natriumsalzen der entsprechenden
Mercaptane hergestellt. Das Athylthioacetat wurde aus Athylmercaptan und Acetylchlorid,
das Butyraldehyd-didthylinercaptal aus Butyraldehyd und Athylmercaptan in Gegenwart
von Salzsdure synthetisiert. Alle Praparate wurden durch fraktionierte Destillation gereinigt.
Die Reinheit der Préaparate wurde durch Schwefelbestimmung kontrolliert.

Allyl-athyl-thiodther: Sp. 115° C. Ber. S 31,3. Gef. S 31,8%.

Allyl-amyl-thiodther: Sp. 125-130°C/20 Torr. Ber. S 22,4. Gef. S 22,7%.
Allyl-phenyl-thiodther: Sp. 116° C/20 Torr. Ber. S 21,4%, Gef. 21,8%.

Athylthioacetat: Sp. 116-117° C. Ber. S 30,8%, Gef. 30,8%.
Butyraldehyd-didthylmercaptal : Sp. 110—105° C/10 Torr. Ber. S 35,9%, Gef. 34,9%.

Die ubrigen Schwefelverbindungen waren Handelsware.

Synthese und Hydrierung von Hexahydrobenzaldehyd in Gegenwart von Didthyldisulfid

225 g Hexan, 25 g (0,305 g Mol) frisch destilliertes Cyclohexen (Sp. 82—84° C), 5,62 g
Kobaltstearat (Kobaltgehalt 8.9% = 0,50 g= 85 mg Atom) und 0,50 g Didthyldisulfid
(Schwefelgehalt 53,7% = 0,27 g — 8,5 mg Atom) wurden in einem 1 Liter Schaukelautoklaven
aus 18—8 Cr—Ni Stahl auf 200° C erhitzt und bei dieser Temperatur mit einem Synthesegas
mit der Zusammensetzung von 65% CO -f- 30% H2-f- 5% inerte Gase (N2, CH4) auf 300 Atm.
aufgepreft. Nach 5 Minuten Induktionszeit zeigte der Druckabfall das Einsetzen der Hydro-
formylierung an. Der Gesamtdruck wurde durch wiederholtes Nachpressen eines 35% CO
und 60% H2enthaltenden Synthesegases zwischen 270 und 300 Atm. gehalten. Nach 2 Stunden
wurde der Autoklav abgekihlt, sodann entspannt. Der Gehalt an geldstem Kobalt (0,036%)
wurde aus einer Probe des flissigen Reaktionsproduktes bestimmt [19], dann das Produkt
(254 g) durch Erhitzen in einem arideren Autoklaven auf 200° C entkobeltet und so analy-
siert. Carbonylzahl [20] 32,5 mg KOH/g, entspricht 0,148 g Mol Aldehyd; OH-Zahl [21] 40,8
mg KOH/g, entspricht 0,185 g Mol Alkohol; Verseifungszahl 10,6 mg KOH/g, entspricht
0,048 g Mol Alkohol; J2-Br2-Zahl nach Kaufmann 2,4 gJ2100 g, entspricht 0,024 g Mol Olefin.
Aus den Analyseergebnissen errechnet sich die Aldehydreduktion zu 61,4%, die Olefin-
konversion zu 92,1%.

Versuche bei verschiedenen Kobaltkonzentrationen

Diese Versuche wurden mit einem 0,34% Schwefel enthaltenden Hexan-Hexen-Didthyl-
disulfid Modellgemisch in der oben beschriebenen Art durchgefiihrt. Der Schwefelgehalt der
Produkte wurde mit Hilfe der »Lampenmethode« bestimmt [22].

ZUSAMMENFASSUNG

Organische Schwefelverbindungen inhibieren die homogenkatalytische Hydrierung von
Aldehyden in Gegenwart von Kobaltcarbonylen als Katalysatoren. Die Wirksamkeit ver-
schiedener Schwefelverbindungen ist stark unterschiedlich, am geringsten ist die der gesattigten
Thiodther und des Thiophens, am starksten die des Schwefelkohlenstoffs. Mercaptane und ver-
schiedene Mercaptanderivate nehmen Mittelstellung ein. Die Inhibierungswirkung beruht auf
der Bildung von Kobaltsulfid, das zur Verringerung der Katalysatorkonzentration fuhrt.
Durch Erhohung der Kobaltkonzentration kann die Inhibierung kompensiert werden. Bei
der Kobaltsulfidbildung treten mehrere, schon friher beschriebene schwefelhaltige Kobalt-
carbonylderivate als Zwischenverbindungen auf.

k
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O N oA

Hydrogenation of Aldehydes with Cobalt Carbonyls as Catalysts

“Poisoning” of the Catalyst by Different Sulphur Compounds

J. LAKY, P. SZABO and L. MARKO

Summary. Organic sulphur compounds inhibit the homogeneous catalytic hydrogenation
of aldehydes in the presence of cobalt carbonyls as catalysts. This effect depends on the nature
of the sulphur compound employed: saturated thioethers and thiophene show the smallest,
carbon disulphide the strongest inhibiting influence. Mercaptans and mercaptan derivatives
are intermediate in this respect. The inhibiting effect is caused by the formation of cobalt
sulphide, which leads to a decrease of the catalyst concentration. The inhibition can be com-
pensated by raising the cobalt concentration. Several already described sulphur-containing
cobalt carbonyl derivatives appear as intermediates in the formation of cobalt sulphide.

Fm,qupOBaHme a/ibernaoB Kap6OHI/II'IaMVI KobanibTa, Kak
KaTtanmsaTtopamm

«OTpaBneHne» Katanusatopa, HacTynatoliee MofA BO3AENCTBMEM Pa3NYHbIX
COeAVHEHNIA Cepbl.

M. NAKW, M. CABO u /1. MAPKO

Pestome. OpraHWYeckuMe COEAVHEHWS Cepbl MHIMBMPYHOT FOMOreHHO-KaTaNuTUYECKOe TUAPUPO-
BaHWe anbJer1aos, nayliee B NPUCYTCTBMM KapbOHWUN-KOBGASbTOBbIX KaTannM3aTtopos. B oTHo-
LUEHUN WMHIMOUPYHIOLLEN CMOCOGHOCTU Pas3/IMUHbIE COEAMHEHWUS Cepbl B CUMbHON CTENeHU OT/M-
yatoTcs Apyr OT Apyra. HavumeHee BO3AE/CTBYHOLLMMU SBASIOTCS HACILLEHHbIE TUO3(UPLI U
TUOGEH, a Haubonee CUMbHO BO3AEMCTBYIOLLMMU — CEPHUCTLIN yrneposd. [poMexyTouHoe mno-
NOXEHWe M0 MHrMOMPYIOLLE/ CMOCOGHOCTM 3aHMMAlOT MepKanTaHbl U WX pas3/inyHble NpPoms-
BOAHble. VHrubupyollee aelicTBue 06ycnoBneHo obpasoBaHveM cynbdmaa kobanbTa, Haimume
KOTOPOr0 CHVXaeT KOHLEHTpaumio kaTtanusatopa. HrmbuposaHme MOXET KOMMEHCMPOBATbCS
YBe/IMYEHNEM KOHLEHTpauun kobanbTa. [Mpu 06pasoBaHMM cynbdmpa KobanbTa, B KauyecTse
MPOMEXYTOUHbIX MPOAYKTOB, 06pasyeTcss G0/bLIOE YMCIO NPOM3BOAHLIX KapOOHMMOB KO-
6anbTa, CoAepXalux cepy. STV COeAMHEHMS GbIM OMMCaHbl paHee.

Janos Laky
Pal Szabo Veszprém, Wartha Vince u. 2—6, Ungarn.
Dr. L&szl6 Marko
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HALOGENADDITIONEN MIT N-BROMSIJCCINIMID. II.

BEREITUNG VON VICINALEN BROMCHLORDERIVATEN EINIGER PROPENYL-
PHENOLATHER

A. Bruckner (Wilhelms) und A. Muller

1965. VI. 17.

Vor kurzem konnten wir zeigen [1], dal 1-Aryl-l-propene, mit N-Brom-
succinimid in Bromwasserstoffsdure behandelt, das Brom vorwiegend einheit-
lich anlagern, wéahrend dies hei der Anlagerung von molekularem Brom nicht
der Fall zu sein scheint. Dies veranlallte uns auch die analoge Anlagerung von
Bromchlor mittels N-Bromsuccinimid in Salzsaure n&her zu untersuchen.

Buckles und Long [2] haben in Versuchen mit &hnlicher Zielsetzung als
Bromquelle N-Bromacetamid verwendet und in Salzsaure Athylen, Styrol,
Irans-Zimtsdure, ferner cis- bzw. trans-Stilbene umgesetzt. Sie haben hierbei
von trares-Stilben nur das erythro-konfigurierte Anlagerungsprodnkt erhal-
ten [3], wé&hrend cis-Stilben ein Gemisch ergab, aus welchem das t/ireo-kon-
figurierte trans-Anlagerungsprodukt in 47, das eryfbro-konfigurierte cis-Anlage-
rungsprodukt in 14 proz. Ausbeute herausgewonnen werden konnte.

Wir haben nun 1-Aryl-l-propene (1) und zwar Propenylbenzol (la),
Anethol (Ib), Isoeugenol (Ic), Isoeugenolacetat (1d), lsoeugenolmethyldther
(le),Isoeugenolédthyldther (1f), 3,4-Dibenzyloxypropenylbenzol (1h), Isosafrol
(1i) und Asaron (lj) in &therischer Ldsung hei —5° bis —10° mit N-Brom-
succinimid und verdinnter Salzsdure umgesetzt, wobei die entsprechenden
Anlagerungsprodukte in 70—85 proz. Ausbeute erhalten wurden.

Da alle die verwendeten Arylpropene der trans-Reihe angehdren und
in dem AnlagerungsprozeR das ladungsédrmere Brom von dem nichtarylierten
Brickenkopf der Doppelbindung eingefangen wird, sind als Additionsprodukte
ervtbro-konfigurierte I-Aryl-l-chlor-2-brom-propane (Il) zu erwarten:

Jr-CH-CH-CHs - OB
o b diedh &
1] \Y/
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a) Ar = Phenyl, b) Ar = 4-Methoxyphenyl, ¢) Ar = 4-Hydroxy-3-methoxy-j>henyl, d)
Ar = 4-Acetoxy-3-methoxy-phenyl, e) Ar= 3,4-Dimethoxyphenyl, f) Ar = 4-Athoxy-3-
methoxyphenyl, g) Ar = 4-Benzyloxy-3-methoxy-phenyl, f) Ar = 3,4-Dibenzyloxyphenyl, i)
Ar = 3,4-Methylendioxy-phenyl, j) Ar = 3,4,6-Trimethoxyphenyl.

Die erhaltenen Produkte lassen sich — unserer Erwartung entsprechend
- von wadsserigem Aceton schon bei Raumtemperatur allmahlich zu a-Aryl-
/9-brompropanolen (111) hydrolysieren, die in Pyridin mit Essigsdureanhydrid
zu IV Uberfuhrt werden kénnen. Die gleichen Acetate wurden auch unmittelbar
erhalten aus den Bromchloranlagerungsprodukten (11) mit Natriumacetat in
Eisessig, wie auch unmittelbar aus 1-Aryl-l-propenen (l), wenn diese in Eis-
essiglésung mit N-Bromsuccinimid umgesetzt wurden.

Die drei Wege kénnen aber nur dann zu dem gleichen Bromacetat der
eingesetzten Arylpropene fuhren, wenn die Konfiguration des (*-Kohlenstoffes
beim Abtausch des Chlors gegen die Hydroxyl- bzw. Acetoxygruppe Kkeine
Verdnderung erféhrt.

Es sei in diesem Zusammenhang erwé&hnt, dal wdahrend Styrol beim
Umsatz des Bromanlagerungsproduktes mit .verdinnter Lauge sehr glatt
a-Chlorstyrol liefert [4], ergeben I-Aryl-lI-chlor-2-brompropane unter gleichen

Bedingungen Gemische infolge Konkurrenz der Austausch- und Abspaltungs-
reaktionen.

Tabelle
Name BrosngﬁmgrdggxatKlpll Auso%eute Bromhydrin 111 Acetoxy?{/omderivat
Propenylbenzol 0l 65 50 Torr [5] 11 Torr [6]
126—129° 145—146°
Anethol dunkelrotes Ol 70 80 Ol [711 14 Torr [7]
180—185°
Isoeugenol 80—82° 75 zersetz. [8] ol
Isoeugenolacetat 108—109“ 85 — Schmp: 79—80°
Isoeugenolmethylather 92-94-° 76 Schmp: 54° [8] Schmp: 64—65°
Isoeugenolédthylather 98 100° 81 — Schmp: 71°
Isoeugenolbenzylédther 83- 85° 71 — Schmp: 84—85°
3,4-1libenzyloxypropenyl- 96° 87 Schmp: 115—  Schmp: 71—75 *
benzol 119°
Isosafrol ol 100 zersetzl. Ol [6] Ol [6]
Asaron zersetzl. Krist. nicht gut isolierbar —
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Das von uns aus Dibromisoeugenol-methyldther oder aus Bromchlor-
isoeugdnolmethyldther mittels Alkali erhaltene Bromhydrin schmilzt hei 54°.
Dieser Schmelzpunkt blieb auch nach wiederholtem Umldsen der Substanz
unverdndert. Die Literatur gibt [8] flr diese Verbindung einen Schmp. 78° an.

Besehreibung der Versuche
M-Phenyl-a-chlor-/i-broin-propan (Ha)

Ein Gemisch von 7 ml rauchender Salzsaure und 7 ml Wasser wurde mit in 10 ml
Ather geléstem 2,9 g (0,025 Mol) Propenylbenzol und 4,6 g (0,025 Mol) N-Bromsuccinimid
abwechselnd portionsweise bei —5° bis —10° unter Ruhren, binnen 20 Minuten versetzt.
Nach Abtrennen der Atherschicht wurde die waBrige Phase noch zweimal mit je 15 ml Ather
ausgezogen, dann die vereinigten &therischen Ldsungen mit Magnesiumsulfat getrocknet.
Das nach Abjagen des Losungsmittels zuriickbleibende, braungelbe Ol konnte weder destilliert,
noch kristallisiert werden. Ausbeute an Rohprodukt 65% d. Th.

C9H 10CIBr (233,6). Ber. Br 33,4; Cl 15,2. Gef. Br 34,0; 34,0: Cl 154; 159%.

Hydrolyse des Produktes Ha zu a-P henyl-a-hydroxy-R-brom-propan (lila)

Man fligte zu 10 g des Produktes Ha 100 ml Aceton und 35 ml Wasser. Nach 34 Stunden
wurde das Reaktionsgemisch bis auf die Halfte seines Volums eingeengt und der Rickstand
mit 300 ml Ather ausgeschiittelt. Der dtherische Auszug ergab einen nicht kristallisierenden
6ligen Rickstand vom Sp. 126—129°/50 Torr. Aus dem a-/?-Dibromderivat des Propenyl-
benzols gewann man das gleiche Produkt [5].

Acctylierung des Produktes IHa zu tt-Phenyl-a-acetoxy-/}-brompropan (IVa)

4,7 g des Produktes lila wurden mit 1,6 g Natriumacetat in 30 ml Eisessig versetzt
und nach funf Stunden in 400 ml Wasser gegossen. Das ausgeschiedene Ol wurde mit Benzol
ausgezogen, dann vom Loésungsmittel befreit und schlieBlich als dickflissiges Ol von Kp.,:
145-116° isoliert. (Lit. [6]).

a-(4-Methoxyphenyl)-a-chlor-R-brom-propaii (Ilb)

Ein Gemisch von 7 ml rauchender Salzsdure und 7 ml Wasser wurde mit in 30 ml
Ather geléstem 3,7 g (0.025 Mol) Anethol iiberschichtet und bei —10° unter Rithren hinnen
10 Minuten mit 4,6 g N-Bromsuccinimid portionsweise versetzt und unverziglich weiter-
verarbeitet. Die abgetrennte und mit Eiswasser schnell gewaschene Atherlosung ergab nach
dem Trocknen mit Magnesiumsulfat und Eindampfen des Lésungsmittels ein rotbraunes Ol
Es lieB sich ohne wesentliche Zersetzung nicht reinigen. Ausb. 70—80% d. Th.

C10HI20CIBr (279,5). Ber. Br 30,4; ClI 13,5. Gef. Br 30,0; 31,0; Cl 12,9; 12,5%.

Hydrolyse des Produktes Ilb zu or-(4-Methoxyphenyl)-a-hydroxy-R-brom-propan (IHb)

Aus dem Rohprodukt Ilb wurde nach der oben angegebenen Methode das Bromhydrin
hergestellt. Es ist ein braungelbes, nicht kristallisierbares und auch nicht destillierbares Ol.

vgl. [6].

Acetylierung des Produktes IHb zu a-(4-Melhoxypheiiyl)-tt-acctoxy-/3-brom-
propan (IVb)

Die Acetylierung des Bromhydrins IHb zu IVb lieR sich auf dieselbe Art durchfiihren,
wie die Umsetzung von lila zu IVa. Das Produkt stellt ein farbloses, hei Unterdriick destil-
lierbares (Sdpl4: 180 185°; Sdp2: 160 —165°) &1 dar. Es ist identisch mit dem Produkt, das
aus Anetholbromhydrin anderer Herstellungsart durch Acetylierung gewonnen werden
kann [7].

CI12H 150 3Br (287,2). Ber. CH3CO 15,0. Gef. CH3CO 14,6; 14,5%.
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a-(3-Methoxy-4-hydroxy-phenyl)-a-chlor-/?-brom-propan (lie)

Das Produkt lie wurde aus Isoeugenol mit N-Bromsuccinimid und Salzsdure ublicher-
weise hergestellt. Nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches blieb eine kristalline Masse
zurlck, die sich aus Ligroin Umkristallisieren lieB. Ausb. 75% d. Th. Schmp. 80—82°.

C10H 1202CIBr (295,5). Ber. Br 28,6; Cl 12,6. Gef. Br 28,0; 28,2; CI 11,8; 11,9%.

Hydrolyse des Produktes llc zu a-(3-Methoxy-4-oxy-phenyl)-a-oxy-/?-brom-propan

Das Produkt llc wurde mit walRrigem Aceton auf Ubliche Artin das Bromhydrin Hlc
tiberfihrt. Man gewann ein zersetzliches Ol, das sich nicht reinigen lieB. Diese Eigenschaft
des Bromhydrins Hlc war nach der Literaturangabe [8] zu erwarten.

a-(3-Methoxy-4-oxy-phenyl)-a-acetoxy-/3-brom-propan (1Vc)

Das Produkt IVc wurde unmittelbar aus Isoeugenol durch Einwirkung von N-Brom-
succinimid und Eisessig gewonnen, wie dies bei der Herstellung des analogen Isohoinogenol-
derivats IVe nach der Methode C) beschrieben ist. Die Substanz stellt ein dickflissiges,
gelbes Ol dar.

Ci2H 150,Br (303,1). Ber. Br 26,4; CH3CO 14,2. Gef. Br 26,4; 26,5; CH3CO 13,5; 14.0%.

a-(3-Methoxy-4-Acetoxy-phenyl)-a-chlor-B-brom-propan (lld)

Isoeugenolacetat wurde nach der oben beschriebenen Methode in sein Chlorbrom-
Additionsprodukt Gberfihrt. Die Substanz schied sich wahrend der Reaktion kristallin ab.
Die Kristalle wurden schnell abgesaugt und ohne zu trocknen aus n-Butanol-Eisessigsaure
(1:1) wiederholt umkristallisiert. Ausb. 85%. d. Th. Schmp. 108 —109°.

Ci2H 140 3CIBr (321,6). Ber. Br 24,9; CI 11,0. Gef. Br 25,2; 25,0; Cl 10,7,; 11,8%.

or-(3-Methoxy-4-acetoxy-pheiiyl)-a-acetoxy-/7-brom-propan (I1Vd)

Das Produkt IVd wurde unmittelbar aus Isoeugenolacetat durch Einwirkung von
N-Bromsuccinimid und Eisessig hergestellt, wie das analoge Isohoinogenolderivat 1Ve nach
der Methode C). Ausbeute 78% d. Th. Schmp. der aus Athanol umkristallisierten Substanz
79-80°.

C14H 170 5Br (345,2). Ber. Br 23,2; CH3CO 24,9. Gef. Br 22,5: 22,7; CH3CO 24,5; 24,6%.

a-(3,4-Dimethoxypheiiyl)-a-chlor-/?-brom-propan (lle)

Isoeugenolmethyldther (Isohomogenol) wurde nach der oben beschriebenen Methode
binnen 20 Minuten halogeniert. Nach der Zugabe der Reagenzien lieB man dem Gemisch
10 ml Ather und 50 ml Petroldther unter Rihren langsam zuflieRen. Das anfangs ausgeschie-
dene dickfliRige Ol fiel nach einer Weile kristallin aus. Das Rohprodukt wurde abfiltriert
und mit 50 ml Petrolather gewaschen. Ausbeute 76% d. Th. Das Produkt lieB sich aus Iso-
butanol-Eisessig (1:1) Umkristallisieren. Schmp. nach mehrmaligem Umkristallisieren
92 —94°.

CnH140.,CIBr (293,5). Ber. C 45,0; H 4,8; Br 27,3; Cl 12,0. Gef. C 45,5; 45,6; H 4,5;
4,5; Br 27,0; 2~6,9; Cl 12,0; 12,3%.

tt-(3,4-Dimethoxyphenyl)-a-hydroxy-/3-brom-propaii (llle)

Das Bromhydrin Ille wurde einerseits aus dem Produkt Ile, andererseits aus Isohomo-
genoldibromid mit wasserigem Aceton auf Ubliche Weise hergestellt. Man gewann von den
beiden Ausgangssubstanzen dasselbe Bromhydrin. Ausbeute fast quantitativ. Das Produkt
lieB sich aus Ligroin Umkristallisieren. Schmp. 54°. Das Gemisch der zwei Bromhydrine zeigte
keine Schmp. Erniedrigung [8].

CnH 1% 3Br (275,03). Ber. C 48,0: H 5,45; Br 29,09. Gef. C 48,0; 48,0; H 5,93; 5,34;
Br 28,75; 28,70%.

a-(3,4-Dimethoxyphenyl)-a-acetoxy-R-brom-propan (IVe)

A) Aus dem Bromchlorderivat (lle) durch Austausch des Chloratoms

Das Produkt Ile wurde mit Natriumacetat in Eisessig nach der oben angegebenen
Methode in das Acetoxybromderivat tUberfihrt. Ausbeute fast quantitativ. Nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus verdinntem Athanol Schmp. 64 —65°.
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Ci3H1704Br (317,0). Ber. C 49,2; H 5,4; CH3CO 9,8; Br 25,2. Gef. C 48,6; 48,8; H 5,3;
5,4, CH3CO 10,0; 10,1; Br 24,9; 24,9%.

B) Aus dem Bromhydrin des Isohomogenols

Man lieR zur Lésung von 8,2 g rohem Isohomogenol-bromhydrin (IHe) in 50 ml Pyridin
bei Raumtemperatur langsam 40 ml Essigsdureanhydrid zutropfen. Nach 50 Stunden wurde
das Rekationsgcmisch bis auf die Hé&lfte seines Volumens bei Unterdriick eingeengt, und der
Riuckstand auf Eiswasser gegossen. Die anfangs als 61 ausgeschiedene Substanz erstarrte
nach einer Weile kristallin. Das Rohprodukt wog 9 g; Schmp. 60c. Nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus verdiinntem Athanol Schmp. 64 —65c; mit der — nach A) hergestellten
Substanz — war keine Schmp.-Erniedrigung zu beobachten.

C) Durch direkte Addition aus Isohomogenol

Man versetzte 50 ml Eisessig portionsweise bei Raumtemperatur mit 4,5 g (0,025 Mol)
3,4-Dimethoxy-propenylbenzol (Isohomogenol) und 4,5 g (0,025 Mol) N-Bromsuccinimid, Nach-
her wurde das Reaktionsgemisch bei Unterdrick bis auf die Halfte seines Volumens einge-
dampft und auf 200 ml Eiswasser gegossen. Das ausgeschiedene Ol erstarrte im Eisschrank
nach einigen Stunden kristallin. Das Rohprodukt lieR sich aus verdinntem Athanol Umkri-
stallisieren. Ausbeute 76% d. Th.; Schmp. 63—64°. Gemische mit der nach A) und B) her-
gestellten Substanz zeigten keine Schmp.-Erniedrigung.

a-(3-Methoxy-4-athoxy-phenyl)-«-chlor-/!-brom-propan (1If)

Isoeugenolathyldather wurde nach der oben angegebenen Methode halogeniert und das
Reaktionsgemisch Ublicherweise aufgearbeitet. Ausbeute 81% d. Th. Das Rohprodukt lie
sich aus n-Butanol-Eisessig (1 ; 1) Umkristallisieren. Schmp. 98—100°.

CI2H Ifi0 2CIBr (306,5). Ber. Br 26,6; Cl 11,5. Gef. Br 27,0; 26,9; Cl 10,9; 11,1%.

«-(3-Methoxy-4-athoxy-phenyl)-a-acetoxy-(?-brom-propén (1Vf)

Die genannte Substanz wurde nach der zur Herstellung des analogen Isoliomogenol-
derivates angewandten Methode C) gewonnen. Ausbeute 92%. Nach Umkristallisieren aus
Athanol, Schmp. 71°.

C14H1904Br (331,2). Ber. CH3CO 13,0; Br 24,1. Gef. CH3CO 13,5; 13,6; Br 24,0; 23,7%.

a-(3-Methoxy-4-benzyloxy-phenyl)-a-chlor-/!1-brom-propan (llg)

Die Substanz wurde aus Isoeugenolbenzyldther auf tbliche Art hergestellt. Ausbeute
71% d. Th. Schmp. des aus n-Butanol-Eisessig (1 : 1) umgel6ésten Produktes 83 —85°.

C17H 180 2CIBr (369,7). Ber. C 55,2; H 5,0; Br 21,6; ClI 9,8. Gef. C 55,3; 55,3; H 4,9; 5,2;
Br 21,5; 21,4; Cl 9,6; 9,6%.

«-(3-Mrthoxy-4-benzyloxy-phenyl)-«-acetoxy-/)-hroni-propan (IVg)

Das Produkt wurde nach der zur Herstellung des analogen lIsohomogenolderivates
(IVe) herangezogenen Methode A) bereitet. Ausbeute fast quantitativ. Schmp. der aus ver-
dinntem Athanol umkristallisierten Substanz 69—70°.

CI9H 210 4Br (393,2). Ber. C 58,1; H 5,4; Br 20,3. Gef. C 58,2; H 5,5; Br 20,5%.

«-(3,4- Dibenzyloxy-phenyl)-«-chlor-/)-brom-propan (1lh)

Mit 6,4 ml Wasser verdiinnte 6,4 ml azeotrope Salzsdure wurden mit dem Gemisch
von 4,2 g (0,013 Mol) 3,4-Dibenzyloxy-propenylbenzol und 2,7 g (0,015 Mol) N-Bromsuccini-
mid versetzt, mit einem Glasstab einige Minuten lang grindlich gemischt, und unverziglich
aufgearbeitet. Man l6ste dann das Additionsprodukt in 150 ml Ather. Die mit Magnesium-
sulfat getrocknete atherische Lésung wurde auf das Viertel ihres Volumens eingeengt und das
Chlor-Bromderivat durch Zugabe von 100—150 ml Petroldther geféllt. Die glanzenden,
weilen Nadeln wurden gleich filtriert und bei Raumtemperatur getrocknet. Ausbeute 87%
d. Th. Schmp. der aus n-Butanol-Eisessig (1 : 1) einmal umkristallisiert Substanz 96°.

C,3H,,02CIBr (445,8 g). Ber. C 62,0; H 5,0; Br 17,9; CI 8,0. Gef. C 61,8; 61,5; H 5,2;
5,4; Br 18,5; 18,4; Cl 7,8; 7,8%.
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or-(3,4-Dibenzyloxy-phenyl)-a-oxy-/5-brom-propan (lllh)

Das Bromhydrin Illh wurde durch Hydrolyse mit wéaBrigem Aceton aus Ilh hergestellt.
Nach dem Eindampfen der Atherlésung des Umsetzungsproduktes blieb ein dickflussiges Ol
zurick, das sich aus Benzol-Ligroin (1 : 1) kristallisieren lieR. Ausbeute 93% d. Th. Schmp.
116-119°.

a-(3,4-Dibeiizyloxy-phenyl)-a-acetoxy-R-brompropaii (IVh)

Das genannte Produkt wurde, wie beim Isohomogenol, nach den Methoden A), B)
und C) bereitet.

A) Ausbeute 63%, Schmp. 72—75°.

B) Ausbeute 63%, Schmp. 72 —75°.

C) Ausbeute 80%, Schmp. 73—75°.
Die Gemische der durch verschiedene Methoden gewonnenen Produkte zeigten keine Schmp.-
Erniedrigung.

C33HaABr (445,4). Ber. C 63,9; H 5,4; Br 17,0: O 13,7. Gef. C 63.8; 63,7; H 5.6: 5.6;
Br 17,4; 17,1; O 13,8; 13,8%.

tt-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-a-ehlor-/?-brom-propan (Hi)

Isosafrol gab durch Bromchlor-Addition mit TS-Bromsuccinimid und Salzsdure ein
dickflussiges OI, das nicht kristallisiert werden konnte, und sich durch Destillation auch
nicht reinigen lieB [6].

Hydrolyse des Produktes Ili zu a-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-a-oxy-/?-brom-propan (llii)

Das Bromhydrin IHi wurde aus dem Isosafrolderivat Hi durch Hydrolyse mit waR-
rigem Aceton hergestellt. Es ist ein braungelbes OIl, das sich — mit den Literaturangaben
GUbereinstimmend — nicht reinigen lieR [6].

a-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-a-acetoxy-R-brom-propan (1Vi)

Die Substanz wurde wie das analoge Isohoinogenolderivat IYe nach drei verschiedenen
Methoden hergestellt. Jeweils fiel das Acetoxy-bromderivat Vi als rotbraunes Ol an, das sich
— mit der Literaturangabe [6] Ubereinstimmend — nicht reinigen lieB.

a-(3,4,6-Trimethoxy-phenyl)-a-chlor-B-brom-propan (I1j)

Nach unserer Methode gelang es aus Asaron (1j) das Bromchlor-Additionsprodukt in
Form gelbgrinlicher Kristalle herzustellen, jedoch war das Produkt &uferst unbestadndig:
es zersetzte sich in dtherischer Ldsung in einigen Stunden, an der Luft fast sofort unter Hydro-
genhalogenidentwicklung. Deshalb konnte die Substanz nicht weiter verarbeitet und auch
nicht analysiert werden.

Fur die Ausfuhrung der Mikroanalysen sei auch an dieser Stelle Frau H. Medzih-
radszky-Schweiger, Frau J. Kajtar und Frau S. Kutassy, fiur die Hilfe bei der experi-
mentellen Arbeit Frl. A. Kovacs und M. Debreczeni gedankt.

ZUSAMMENFASSUNG

Bromchlor wurde an Propenylphenoldther mit N-Bromsuccinimid in Chlorwasserstoff-
sdure angelagert. Die erzielbare Ausbeute war im allgemeinen gut. AnschlieBende Hydrolyse
ergab die entsprechenden I-Hydroxy-2-brom-Verbindungen, anscheinend ohne Konfigura-
tionswechsel am a-Kohlenstoffatom der Seitenkette.
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Halogen Additions with N-Broinosuccinimide, Il

Preparation of Vicinal Bromo-chloro Derivatives of Some Propenyl-
phenolether

A. BRUCKNER (WILHELMS) and A. MULLER

Summary. R-Bromo-a-chloro propylphenol ethers have been prepared very conveniently in
satisfactory vyields by adding N-bromosuccinimide to the corresponding propenyl phenol
ethers mixed with concentrated aqueous hydrochloric acid. Solvolytic reagents attack invari-
ably the chloro substituent of the addition product. The configuration of the a-C atom in
the side chain appears to be retained in the reaction.

Peakunn rasoreHHoro MNpucoeaMHeHNst ¢ 6pomcyKuuHumMugom, Il
A BPYKHEP (BUILFENLMC) n A. MIOJIJIEP
Pestome. [J0BO/IbHO YAO6GHBIM CMOCOGOM M C YAOB/ETBOPUTENbHBIM BbIXOAOM OblM MOMYYeHbI
atmpsbl /3-6pom-a-xnop-nponuageHona. CuHTE3 NPOBOAM/CA MyTeM 06paboTKM COOTBETCTBYHO-
WMX nponundeHonoBbIX 3MpoB, pa3baBfeHHbIX KOHLEHTPMPOBAHHOM COMSIHOM KWUCIOTOMN,
N-6poMcyKUMHUMUAOM. COMbBOMUTUPYIOLLME peareHTbl BCerja aTakylT X/10p-3aMeLleHHOoe

npoayKTa npucoefuHeHnsl. KoHdurypauus a-yriepoaHoro atoMa, fexatero B 60K0BOM Lenu,
He M3MEHSIeTCA B X0fe peakLuu.

Frau Dr. Adrienne Bruckner (Wilhelms) ) Budapest VIII.
Prof. Dr. Alexander Muller j Muzeum korut 4/b.
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WECHSELWIRKUNG ZWISCHEN KORNIGER FULLUNG
UND GAS

Gy. Sasvari

(Forschungsinstitut fir Technische Chemie der Ungarischen Akademie
der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 4. Dezember 1964

In der Industrie werden zwei Arten von Wechselwirkungen zwischen
kérniger Fiullung und Gas benutzt, u. zw. der Wéarmeaustausch und der Stoff-
austausch. Diese beiden Benennungen driicken aber das Wesen der tatséchlich
ablaufenden komplexen Prozesse nicht aus. Beim Wdarmeaustausch gliedert
sich der ProzelR auf das Abkihlen des einen Mediums, auf den Warmetlbergang
und auf das Anwarmen des anderen Mediums; beim Stoffaustausch meistens
auf die Verdinnung des einen Mediums, auf den Stoffibergang und schlief8lich
auf die Anreicherung des zweiten Mediums.

1. Wechselwirkung bei einmaligem Transport

1.1 Erwé&rmung der kdrnigen Fullung

Unter »Erwdrmung« wird hier stets Erwdrmung oder Abkuhlung ver-
standen.

Bei den hier folgenden Berechnungen wurden folgende vereinfachende
Bedingungen angewandt:

a) Die Fullung besteht aus untereinander gleich groBen homogenen
Kugeln. Ist die Kornverteilung bekannt, so verursacht die Verwendung des
gewogenen Durchschnittsdurchmessers so lange keinen bedeutenden Fehler,
bis das Verhdltnis des kleinsten und groBten Durchmessers kleiner bleibt
als 1:4.

It) In dem die Fullung durchstromenden Gas ist die Turbulenz so lebhaft,
daB der in ihm eventuell auftretende Temperaturgradient in der Richtung des
Apparateradius vernachldssigt werden kann. In stromendem Gas, dessen
Elemente infolge des stark gegliederten Freiraumes eine groBe Turbulenz auf-
weisen missen, besteht tatsdchlich kein solcher Temperaturgradient.

c) Der Apparat, in welchem sich der ProzelR abspielt, ist vollkommen
warmeisoliert. Dieser Zustand kann in der Praxis durch dicke Wé&rmeisolier-
hullungen beliebig angenédhert werden.

d) Die Einzelkdrner der Fillung sind so klein, dal® in ihnen der Tempe-
raturgradient vernachldssigt werden kann. Dies ist dann der Fall, wenn der
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im Korn zu einem gegebenen Zeitpunkt bestehende Temperaturunterschied —
im Vergleich zum Temperaturunterschied zwischen Korn und Gas einerseits
und zwischen der Anfangs- und Endtemperatur des Kornes anderseits — stets
vernachldssigbar gering ist. Diese Bedingung ist in der Praxis fast immer
erfullt.

e) Die Wéarmeleitung in Richtung der Strémung ist im strémenden
Medium im Vergleich mit dem konvektiven Wé&rmestrom vernachldssigbar
gering. Diese Bedingung ist im allgemeinen erfillt.

Befindet sich eine Kugel in warmem Gas, so entsteht in ihr ein radialer
W é&rmegradient und ihre Erwadrmung wird bekannterweise durch die in Kugel-
koordinaten ausgedrickte Fouriersche Differentialgleichung beschrieben.

cy-8l.= % 8 . dT Nk calf/mist i)
dt r2 8r Qr

Hier ist r m veré&nderlicher Kugelraditis

¢ kcal/kp °C spez. Wérme

y kp/m3 Wichte

T °C Temperatur, nach Ort und Zeit verénderlich
t s Zeit

/  kcal/ms °C Warmeleitzahl

Genligt die Kenntnis der mittleren Temperatur T dem veré&nderlichen
Kugelradius r entlang, so kann Gleichung (1) nach r zwischen 0 und R partiell
integriert werden.

-R'cy dT = Al-"a] [kcal/m 2s] (2)
3 dt 8r fr=:R

wobei Tf die Temperatur bei Radius R, d. h. die Oberflachentemperatur ist.
Im Sinne der vereinfachenden Bedingung d ist aber die Temperatur dem
Radius entlang konstant, folglich ist Tf = T = T, und Gleichung (2) kann wie
folgt geschrieben werden:

D JT /I onr \
- Y—=r~=1—-_ [kcal/m 2] 3)
0 dt \or jr_j

Multiplizieren wir beide Seiten der Gleichung (3) mit der Oberflaiche der
Kugel von Radius R :

4 dT 8T
— R3nyc-—-—-- =4 2ayl -——--- q [kcal/s] (4)
3 -
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Die linke Seite der Gleichung (4) ist der Zuwachs des W é&rmeinhalts der Kugel,
verursacht durch den Warmetransport gq kcal/s, d. h. durch die rechte Seite
der Gleichung.

Wenn das erwdrmende Gas die Fillung durchstrémt, so entsteht auf
der Oberflache der Einzelkdrner eine Grenzschicht, durch welche die Warme-
energie an die Kornoberflache gelangt. Es sei 6 m die radiale Dicke der Grenz-
schicht, T* °C die sich radial &ndernde Gastemperatur in der Grenzschicht,
und schlieBlich r* m der veranderliche Radius der Grenzschicht, und bentitzen
wir Gleichung (4) zur Bestimmung der ¢ Warmemenge, welche in der Zeitein-
heit die Grenzschicht durchdringt. Hierzu trennen wir die Verdnderlichen der
Gleichung (4) und betrachten fur eine sehr kurze Zeitdauer q als konstant:

AT g ©)

Wir integrieren beide Seiten der Gleichung (5), u. zw. die linke Seite der Dicke
der Grenzschicht entsprechend zwischen (R -j- 9 und R, und die rechte Seite
zwischen der Gastemperatur T' und der Korntemperatur T.

| i =i » (r-r) <6)
J. r2 q

ria
An der Oberflache der in stromendem Gas befindlichen Kugel ist aber die
Warmelbergangszahl per definitionem:

(7)
R f dr*

Es soll aus Gleichung (6) die Warmemenge q wieder ausgedrickt und im Sinne
von Gleichung (7) substituiert werden:

4 dT
g= — R3nyc -(i"“: 4R2Tia(7”" —T) [kcal/s] (8)
3 t

Gleichung (8) ist die auf eine Kugel angewandte Newtonsche Abkthlungsregel,
welche den Wé&rmezustand des Kornes in einem umgebenden Gas von kon-
stanter Temperatur T' beschreibt. Wenn aber die Warmekapazitdt des Einzel-
kornes und des zu ihm gehdrenden Gaselements einander nahe stehen, so mufR
sich die Temperatur T' in der Zeit ebenfalls &ndern. Die Erscheinung kann also
nur durch ein aus zwei Differentialgleichungen bestehenden Gleichungssystem
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beschrieben werden. Daher schreiben wir die Differentialgleichung (8) auch
fir ein zu einem Einzelkorn gehdrendes Gaselement auf. Hierzu soll das Volu-
men des letzteren bestimmt werden. Es sei das Gesamtvolumen der Fillung
V m3, ihr Gewicht S kp und die Kornwichte y kp/m3. Das Volumen V des zum
Einzelkorn gehdrenden Gaselementes ist:

V= jR *nA--\} =2R»jtV [m3] 9)

Gleichung (8) nimmt unter Benutzung von Gleichung (9) fir das Gaselement
folgende Form an:

R dT
= r\c y HE-“: —a(T' —T) [kcal/mz2] (10)

Im Sinne der Ahnlichkeitstheorie der Grenzschicht ist die Warmetber-
gangszahl eine Funktion der Re-Zahl (mit dem Korndurchmesser gebildet),
der Pr-Zahl, der im ruhenden Gaszustand gemessenen ?' Wadarmeleitzahl und
schliellich des Korndurchmessers 2R.

Bei im Luftstrom frei schwebenden Kornhaufen, (z. B. Bauch) sind die
Einzelkdrner vom Gesichtspunkt des Wéarmeibergangs selbstdndige Kdrper,
es soll daher die auf frei schwebende Kugeln gultige Wéarmetbergangszahl
bericksichtigt werden. Diese ist, wenn 0 <<Re <' 400 [1]

a= (2+ 0-54 Re0b) - - (11)
2 R
Bei konsistenten Fillungen, wenn Re ]> 400, ist der Ausdruck fiur die Warine-
Ubergangszahl [2]:

« = 0-72 (12)
2R

Die Pr-Zahl, welche praktisch konstant ist, ist in beiden Gleichungen im nume-
rischen Faktor enthalten.

Die Wdarmeilbergangszahl kann aus Gleichungen (11) und (12) als das
Produkt eines dimensionslosen Faktors und des Quotienten A/2 R dargestellt
werden.

a= Q-/ (13)
2R

Unter Benltzung von Gleichung (13) geht die Gleichung (8) nach Verkiirzung
in folgende Form uber:

2 dT .
_R2yc ______ = gr (T ‘o T) [kcal/mSj (14)
3 dt
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Gleichung (10) lautet nach derselben Transformation:

2 d
— R4)y' ¢ = oX (T" - T) [kcal/ms] (15)
3 dt

Aus den Gleichungen (14) und (15) kann das Differentialgleichungssystem fur
die Erwdrmung der Fillung aufgestellt werden [3]:

2R- dT
-3 -yc-dT =" (7 - 1)

Blyyc damwe F@T T 6

(16)

Die Losung des Gleichungssystems (16) mit den Anfangsbedingungen T(0)-
— TO0und T'(0) = T' lautet in dimensionsloser Form fir das Korn:

(17a)
n--T0 p+ i

fir das Gaselement:

T'~ T°= \+P"L (17h)

T0- T, I+ p
wobei

P = 'yf@ri
wW=-T, %o *+1) {19

Die Gleichungen (17a) und (17b) beschreiben eine ruhende Fillung, in
deren Licken das Gas ruht. Die Warmelbergangszahl « kann aber nur in
einem strémenden Gas auftreten, daher bedeutet die Zeit t in den Gleichungen
(17a) und (17b) die Verweilungsdauer.

Das Gleichungssystem (16) wird auf solche Weise umgeformt, daf es
das Temperaturfeld einer ruhenden Fillung und eines stromenden Gases, oder
auch einer sich bewegenden Fillung und ebenfalls strémenden Gases beschreibt.

Bei dem Apparatauf Abb. 1tritt das Gas am unteren Ende des Rohres ein
und strémt in die -(-k Richtung. Im L&ngenelement Ax verweilt das mit kon-
stanter Geschwindigkeit strémende Gaselement fir die Dauer At'. Die Yer-
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weilimgsdauer des Gaselementes wird durch folgende Differenzengleichung
ausgedrickt:

A= -#- (19)
\%

Bewegt sich im Apparat auch die Fullung mit der konstanten Geschwindigkeit
v, so betrédgt die Yerweilungsdauer des Fullelementes im Lé&ngenelement Ax,
&hnlich wie bei Gleichung (19),

N%

At = — (20)
\%

Die Bewegungsgeschwindigkeit v der Fillung ist stets konstant, die Gas-
geschwindigkeit v' &ndert sich hingegen im Sinne des Gay-Lussacschen
Gesetztes proportional mit der absoluten Temperatur. Gleichzeitig h&dngt die
Gaswichte umgekehrt proportional von der absoluten Gastemperatur ab, und
so wird das Produkt der beiden temperaturunabhéngig. Es ist daher zweck-
méaRig, in die aus Gleichung (16) abgeleiteten weiteren Formeln das auf 0 °C
bezogene Produkt vO my0O einzusetzen. Die Wéarmelbergangszahl cc bzw. deren
Faktor g, welcher mit Gleichung (13) definiert wurde, hdngt aber tatsdchlich
von der verdnderlichen Gasgeschwindigkeit ab. Da diese letztere im Z&hler
der Ke-Zahl steht und in Gleichung (11) und (12) gleichfalls als Potenz mit
gebrochenem Exponenten vorkommt, wird der Mittelwert g angewendet.
Dessen Wert betragt laut Gleichung (11):

V1
i \05 T 15 - Ti*
0 - L g-kves dv = 2 tkji—] 012 T (Hay
Vi-Vvj 3 \tlJd T, - 12
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wobei
2R \o.s
fc,= 0-6—"- Pr0-3
v
bzw. laut Gleichung (12)
k I rov mwvi_ mre
Q= - b— V0l dv = K,
Vi~ v21J To T,-T.,
. A (12a>
wobei
2R \° 7
k, =072
Yy

Als erstes untersuchen wir den Fall, in dem das Gas die ruhende Fillung
durchstromt. Die Temperatur des ruhenden Kornes hé&ngt hier nicht nur von
der verédnderlichen Apparatenldnge x, sondern auch von der Zeit t ab, welche
seit dem Beginn der Erwdrmung verstrichen ist. Dasselbe bezieht sich auf
das stromende Gaselement, und daher wird der ProzeR durch ein System
bestehend aus zwei partiellen Differentialgleichungen beschrieben:

2R- 8T

— —Ve a_t____: Q™m (T —_ T) n
o T/ __ ¥2h
ZY-tivoyoec = -= —q(1" —'1) h

3 ox

Die Lésung des partiellen Differentialgleichungssystems (21) mit der Anfangs-
bedingung T(X, 0) = T,, und der Randbedingung T'(0, t) = T'0 lautet:
fur das Korn

T=T + (T¢- TOje* 1+ 2 .7~ —7T (/,at) - T4
fir das Gas (22a)

V =T+ (N0 -TOo\e-bx 1+ V. — N 77 T (i,«<0] — I} (22h)
L ffi <1(>—1)! J
Die Zeichen bedeuten hier:

0= - fs—t] m= — yc [kcal/m2 QC]
3

ZmE
[’ (i,nt) = |'B-yY 1ldy (23)
o]

- " L n A At %l o
b ZVBT\T] Q t"1“1] m 1‘3 Z0c' ® [kcal/m2°C]
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Bei der Aufstellung des Gleichungssystems (21) haben wir die zeitliche
Anderung der Gastemperatur im Apparatenelement — da es evident sehr klein
sein mull — vernachléssigt. Wenn wir von dieser Vereinfachung keinen
Gebrauch machen, so erhdlt das Differentialgleichungssystem (21) folgende
Form :

(21a)
2 k- , , 1, QT 3r'\ . A
~ Vloc U>—-—-- h = —9A(T —T)
3 ( ax at }

Die Ldsung des partiellen Differentialgleichungssystems (21a) mit den
Anfangsbedingungen T(x, 0) = Tn, und T'(x, 0) = TO0, sowie mit der Rand-
bedingung T'(0, I) = T'0ist fur das Korn:

X

t—f
SJl---—--= «e~bx ( e~a*10(2 Yab x£ )dC
No *0 J
0
bzw. fiir das Gas:
\%
T, _ =e-lxe -(I- »J0|r /abx]|i - ~-1) + a| e~al, (2 YabxC)dC]
0
Hierbei ist
3 gX' 3 gX
2 Rlyc 2R- jvoyé ¢’

It) ist die abgednderte Besselsche Funktion O-ter Ordnung mit imagindrem
Argument.

Alle vier Losungen enthalten unendliche Reihen und sind daher fir
numerische Rechnungen schwer brauchbar.

Beim zweiten untersuchten Fall bewegen sich Gas und Fiillung in der-
selben Richtung (siehe Abb. 1), und zwar in der -f-x Richtung. Das Differential-
gleichungssystem ist mit System (16) dem Wesen nach gleich, bei seiner Auf-
stellung werden wir — da es sich hier bereits um die Untersuchung eines
stationdren Verlaufes handelt — nach Durchfuhrung des Grenziberganges
sowohl Gleichung (19) als auch (20) anwenden. Hier ist die Temperatur nur
die Funktion der Apparatenldnge x und von der vom Beginn der Erw&rmung
verstrichenen Zeit unabh&ngig. Dementsprechend besteht das Gleichungs-
system aus zwei gewdhnlichen Differentialgleichungen, u. zw.:
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fir das Korn:

2R1 vyc 4T = gX (7 _/)
a dx
und fur das Gas:
2R- , , , dT'
—r~voYoc'V—— - qA(T-T) (24)
6 ax

Die Losung des Differentialgleichungssystems (24) mit den Randbedingungen
T(0) = TOund T'(0) = T'nflir das Korn:

T" T _L p<»’x
—L =B Fe (25a)
TO-TO p+.

und fir das Gaselement:

TO- Tn ie P
wobei

P=50~dq w=-~0O3@, P+®  tmil (2

SchlieRlich untersuchen wir ein System, in welchem sich die Fillung
in der Richtung —x und das Gas in der Richtung -|]-x, also in entgegengesetztem
Sinn bewegt. Hier werden — da ebenfalls ein stationdrer Verlauf untersucht
wird — wieder beide Gleichungen (19) und (20) eingebaut und vom Differen-
tialgleichungssystem (16) ausgegangen:

R- , , , dT
T*Ycl-b=QI"'(T"'-T)
(27)
R - dT VitT®
3 dx

Die Ldsung des Gleichungssystems (27) mit den Randbedingungen T(L) = TO
und T'(0) = TOist
fur das Korn:

T _ T «(t-x)
— e — = — e P (28a)
TO—T° l-pen
und fur das Gaselement:
= l-p ™o
T0-T o l-pe*“l
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wobei

P = '\/PyAcTFj &= 5\?’Klyc P- 1 [--1 (29)

111 Anwendungen

Aus den Gleichungen (25b) und (28b) kann die Apparatenldnge bestimmt
werden, bei welcher die kdrnige Fillung die gewilinschte Endtemperatur Tv
gerade erreicht. Hierzu setzen wir in die beiden angefiuhrten Formeln an Stelle
der Léangskoordinate x die Gesamtapparatenldnge L (diese wird jetzt als
unbekannt angenommen) und dricken dieselbe durch Inversion der Formel
aus.

Die Apparatenldnge betrdgt laut Formel (25b):

L= —7 In[A(p—1)- p] (25¢)
w

In Formel (25c) wurde die dimensionslose Temperatur mit der Abkilrzung
E - T
A>—-L = A

bezeichnet.
Die Apparatenldnge betrdgt laut Formel (28b):

on - n (28c¢)
0 l--p(l—A)

Die Ausdricke (25c) und (28c) sind nur in einem engen Bereich anwendbar,
da die reine Erw&rmung korniger Fillungen in dsr Praxis kaum vorkommt.
Sobald sich wé&hrend der Erwdrmung des Satzes auch ein exothermer oder
endothermer ProzeR abspielt, sind die Formeln (25) und (28) nicht mehr
brauchbar. Im Anhang wird fir die Anwendung der Formel (28) ein Zahlen-
beispiel mitgeteilt.

1.2 Stofftransport zwischen kérniger Fulllung und Gas
Hier werden folgende vereinfachende Bedingungen berlicksichtigt:

a) Die Fiullung besteht aus untereinander gleichgroBen Kugeln.

b) Der radiale Konzentrationsgradient des die Fullung durchstrémenden
Gases kann vernachlédssigt werden.

c) Der Apparat ist vollkommen dicht.

d) Die Diffusion in Strémungsrichtung kann im Verhdltnis zum konvek-
tiven Stofftransport im stromenden Gas vernachldssigt werden.
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Die vereinfachenden Bedingungen a) und bJ sind hier unter denselben
Verhdltnissen gultig wie heim Wadarmetransport. Die Bedingung c) ist im all-
gemeinen, die Bedingung d) in industriellen Apparaten meistens erfillt.

Wenn sich der Stofftransport durch die die Kérner umhullende Grenz-
schicht ausschlieRlich infolge Diffusion abspielt, dann kann dieser durch Ficks
zweites Gesetz, in Kugelkoordinaten abgefafllt wie folgt beschrieben werden:

AL =R £ (rn) (30)
dt r2 9r1 3r)

Gleichung (30) besitzt dieselbe Struktur wie die in Kugelkoordinaten abge-
faBte Fouriersche Grundgleichung (1), wenn man in dieser die Temperatur
T' mit der verdnderlichen Gaskonzentration C [nP/m3] und die Wéarmeleit-
zahl A durch die Diffusionskonstante D [m2s] ersetzt. Da es sich um Stoff-
transport handelt, bleibt die W é&rmekapazitdt cy kcal/m3°C als Faktor aus.
Der vollkommene Isomorphismus der Gleichungen (30) und (1) ermdglicht
die wiederholte Anwendung des Gedankenganges, welchen wir bei Gleichungen
(4) —(15) folgten. Beim Stofftransport entspricht der Gleichung (3)

W= — B3s — = 4A27rD1— | fm3s] (31)
3 dt \ 8r r=R

und der auf eine Kugeloberfliche bezogene Newtonschen Abkiihlungsregel (8)

w= ---P3n d(:
3 dt

i R-ng (C —Cr) 2RngD (C —Cf) (32)
wobei Cf [m:/m3] die Oberflachenkonzentration des diffundierenden Kompo-
nenten ist. B [m/s] ist die auf Kugelfliche bezogene Stoffiibergangszahl, manch-
mal auch Gasaustauschzahl genannt. Die Ausdricke (11) und (12), welche die
W armeiibergangszahl A bestimmten, definieren gleichfalls den Faktor B, falls
in ihnen die Pr-Nummer durch die Sc-Nummer und die Warmeleitszahl 4
durch die Diffusionskonstante D ersetzt wird. Falls der Quotient der Pr- und
Sc-Nummer, die Lewis-Zahl = 1 ist, so bleibt auch der numerische Faktor
unverandert. Ahnlich wie bei Formel (13) kann die Stoffiibergangszahl B stets
als Produkt einer dimensionslosen Zahl und des Quotienten D/2jR ausgedriickt
werden.

B: - 13a
8 oK ( )

Die Formel (13a) wurde bei der Aufstellung der Gleichung (32) bereits berlick-
sichtigt.
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Gleichung (32) kann physikalisch schwer versinnlicht werden und wurde
nur wegen ihrer vollstdndigen Analogie mit Gleichung (8) hier angeflhrt.
Sie beschreibt eine Gaskugel, deren mittlere Konzentration C ist und an deren
Oberflaiche —e die man sich als gasdurchldssige Blase vorstellen kann — sich
in stromendem Gas mit Konzentration C eine Grenzschicht bildet.

Zur reellen Beschreibung des Systems »Korn—Gaselement« dndert man
die Gleichung (32) im Sinne des bei Gleichungen (8) —(15) befolgten Gedanken-
ganges und berlcksichtigt, daB sich beim Stofftransport der Gesamtradius des
Kornes oft &ndert. In diesem Fall entspricht Gleichung (15) (wir schreiben
r statt R, um die Verdnderlichkeit anzudeuten) hier:

2r2 dcC
w= 25l _gp(c —0p (33)

Besteht in der Grenzschicht auBer der Diffusion auch ein Querstrom, so sind
die Gleichungen (31) und (32) nicht mehr gultig. Den Effekt eines Querstromes
kénnen wir am besten anhand von Beispielen erldutern.

Betrachten wir als erstes einen Wassertropfen, welcher im Luftstrom
schwebt und auf dessen Oberfldche aus der feuchten Luft Wasser kondensiert.
Die Erscheinung, die sich in der Grenzschicht auf der Tropfenoberflachc
abspielt, wird durch das Stefansche Gesetz beschrieben. Wasserdampf und
Luft diffundieren in der Grenzschicht in entgegengesetzter Richtung; gleich-
zeitig durchquert ein Wasserdampfstrom aus dem umgebenden Gasraum die
Grenzschicht und ersetzt an der Tropfenoberfliche den sich standig konden-
sierenden Dampfanteil. Es entsteht also eine zentripetale Querstromung durch
die Grenzschicht.

Betrachten wir die zentripetale Richtung als positiv, so kann diese
Doppelerscheinung auf Grund von Gleichung (31) durch folgende Differential-
gleichung erfalt werden [4]

w - 4r*-7rjD C*uj (34)

wobei v [m/s] die Geschwindigkeit des Querstromes,
C* [m3Im:] die radial verdnderliche Dampfkonzentration ist.
Das Produkt C*> ist aber laut Stefan bekannterweise:
C v= - L)-—g—gp———y- (30)
Setzen wir Gleichung (35) in (34) ein:

W= —4r2n [D A - + D —— (3
dr+ 1 ok
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und bringen wir die rechte Seite auf gleichen Nenner:

1_ c* dr* 37

Gleichung (37) ist das Stefansche Gesetz auf die Kugeloberflaiche bezogen.
Das Vorzeichen ist negativ, da das Stefansche Gesetz in urspriinglicher Form
Verdampfung beschreibt, und die Kondensation den entgegengesetzten
ProzeR darstellt.

Als zweites betrachten wir das Verbrennen einer Kohlenstoffkugel,
welche in Luftstrom schwebt. Die Reaktionsgleichung lautet

C-f O, CO,

Das Volumen des Sauerstoffs, welcher aus der Luft verbraucht wird, ist gleich
des CO,-Volumens, welches auf der Kornoberfldche entsteht. Die Geschwindig-
keiten Y und —V der Querstréme von 02bzw. C02gleichen sich gerade aus.
Der Transport verlduft ausschlieBlich durch Diffusion, so daR die Erscheinung
durch Gleichung (31) beschrieben werden kann. Wir schreiben Gleichung (31)
mit Hilfe von Gleichung (35) in folgender Form auf:

w= —A4r¥2, B acC* B C* pC* _p ... C*__ dC* I (aey
9r* 1—C* Qr* 1- C* 3or* |

Auf den gleichen Nenner gebracht:

I r* ar*
V= - 4r*-n 1) ° (39)
1- C* 3r*

Als drittes Beispiel wahlen wir eine Kohlenstoffkugel, welche in einem
Rauchgpsstrom schwebt und den COz-Gehalt desselben reduziert. Die Reak-
tionsgleichung lautet:

C+ CO,=2CO

Der Geschwindigkeit -f-v des C02-Querstromes entspricht eine Geschwin-
digkeit —2v beim CO-Querstrom, und das resultiert in einem zentrifugalen
Gesamtquerstrom von der Geschwindigkeit —v. Diese Erscheinung beschreibt
Gleichung (36) entsprechend die hier folgende Differentialgleichung:

»F AT Qo v DT g D FzE ) (40)
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Auf den gleichen Nenner gebracht:

1—2C* 9C*
to= —4r*atl (41)
1—C* ar*

Bezeichnen wir den Stoffstroni des gasformigen Endprodukts, der in
entgegengesetzter Richtung wie der iv Stoffstrom des Ausgangs-Gaskomponen-
ten durch die Grenzschicht stromt mit w' bzw. den Quotienten der beiden
w'/w mit [n. Bei Gasreaktionen, welche sich bei m&Rigem Druck abspielen, und
bei welchen folglich die reagierenden Gase als ideal gelten kdnnen, kann der
auf die Zeiteinheit entfallende Volumenbruch w'/w durch den Molbruch n'/n
der Reaktionsgleichung ersetzt werden, wobei n die Zahl der verbrauchten,
und n' die Zahl der entstehenden Mole ist. Mit Hilfe obiger Bezeichnungen
lassen sich die Gleichungen (37), (39) und (41) in folgender Form verall-
gemeinern:

W= —4r*27 D 1— A C*- (42)
1 —C* or

Gleichung (42) bestimmt aber nur das Stoffvolumen, welches in der Zeiteinheit
eine beliebige Kugeloberflache innerhalb der Grenzschicht durchstrémt. Den
Transport, welcher sich durch die vollstdndige Dicke der Grenzschicht abspielt,
erhdlt man durch Integration der Gleichung (42). Hierzu benitzen wir den bei
Gleichungen (4)—(15) bereits angewandten Gedankengang und erhalten fol-
gende Gleichung:

w=—2RngD /n(C - Cf)+ (1—ju)|n-]1—_-8- (43)

Hierbei ist C [m3m3] die Konzentration des reagierenden Gaskomponenten
im Gasraum
Cf [m3m3] die Konzentration des reagierenden Gaskomponenten
auf der Kornoberflache.

Gleichung (43) ist die allgemeine Gleichung des Stofftransportes durch die
Grenzschicht.

Mit dem bei der Ableitung der Gleichungen (34)—(43) angewandten
Gedankengang gelang die Verallgemeinerung der rechten Seite von Gleichung
(33). Die Gasmenge w kann aber auch mit der linken Seite der Gleichung (33)
ausgedriuckt werden, und wir untersuchen nun, auf welche Weise diese von
dem die Grenzschicht durchstromenden Querstrom beeinfluBt wird.

Es sei V m3das Volumen des zu einem Korn gehdrenden Gaselementes
zu einem beliebigen Zeitpunkt des Prozesses, VO m3dasselbe beim Anfangszeit-
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punkt. Mit Hilfe dieser Volumina und des Faktors u laRt sich die Gaskonzen-
tration C in folgender Weise ausdriicken:

Ve
C'= (44)
VO-(l-n)(V 0CO-VC)

wobei Cqdie Anfangsgaskonzentration bedeutet.
Aus Gleichung (44) folgt:

V= VO-(1-(t)(V0<z-VC")

oder in Differentialform

tly

AN

dv
(1-4*)dc + (!'-/*)yrC (45)

Die Losung der Differentialgleichung (45) mit den Randwerten V(O)—VOund
C'(0) = Q0 ist die folgende:

vV =y 1~(1 -f*)co
01- (1—n)cC

Im Apparat konstanten Querschnitts ist die Voluménderung laut (46)
mit der Anderung der linearen Geschwindigkeit v gleichwertig.

v—v0 1 (46)
1-(1-~)cC"

Mit Hilfe der Gleichungen (9), (19) und (46) wird w ausgedrickt:

4 Rinriv" Ao ffmwer_de 47)
3 [1—(1—/mMCT dx

w =

Bei stromendem Gas und konstantem Apparatenquerschnitt erscheint die
Anderung des zu einem Korn gehdrenden elementaren Gasvolumens in der
Form einer Geschwindigkeitsdnderung des Gasstromes. Deshalb ist die Anfangs-
geschwindigkeit vn in Gleichung (47) eingesetzt.

Aus der Gleichsetzung von Gleichung (47) und (43) folgt:

5 o 1 _f* ' \ i \j 1—Cf
Shruvofi':'u'"_"]'u))’% = el U e 1T
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Die Gleichung (48) ist die verallgemeinerte Stoffbilanz des Systems »Korn—
stromendes Gas« bezogen auf die Zeiteinheit und auf ein Gaselement. Bevor
wir die Stoffbilanz auch fir ein Korn aufstellen, missen wir den Mechanismus
eines solchen Prozesses grindlicher untersuchen, bei welchem ein Komponent
des Gaselementes mit dem Stoff des Kornes auf der Oberflache reagiert. Man
kann zwei verschiedene Falle unterscheiden. Im ersten, einfacheren Fall
nimmt der Stoff des Kornes am Prozel nicht teil. (Z. B. katalytische Gas-
reaktion, die sich an der Oberflache der kérnigen Fullung zwischen den Kom-
ponenten des strémenden Gases abspielt.) Hier genugt die Gleichung (48)
allein zur Beschreibung des Prozesses und die Aufstellung eines Gleichungs-
systems ist nicht notwendig. Im zweiten Fall, in dem das Korn an der Reaktion
teilnimmt, vergrofRert oder verkleinert es sich. (Verbrennung des Kornes, Ver-
dunstung des Tropfens, Kondensation an der Oberflaiche des Kornes oder des
Tropfens, Chemisorption oder -desorption usw.) In diesem zweiten Fall wird
der ProzeR stets von einer Aggregatszustandsdnderung begleitet.

Ist y' das spezifische Gewicht —»#— der reagierenden Komponente des
Gasgemischs hei der Temperatur und dem Druck des Prozesses, und y das
spezifische Gewicht des Kornes (oder Tropfens) und vergrdoBert oder verkleinert
sich das Volumen des dichten Kornes (oder Tropfens), so ergibt sich fir ein
Korn mit Anfangsradius R und Bewegungsgeschwindigkeit v, auf Grund
der Gleichungen (20) und (48) die Stoffbilanz:

dr Sy'gbM 1—Cf]
dx 2vy fxM 1—C

Der Faktor M/yuM', der Quotient der Aquivalentgewichte beider reagierenden
Stoffe soll nur dann eingesetzt werden, wenn sich eine chemische Reaktion
abspielt. Bei Verdunstung oder Kondensation wird er weggelassen.

Aus den Stoffbilanzen (48) und (49) kann schlieflich das Differential-
gleichungssystem aufgestellt werden, welches den zeitlichen Ablauf des Stoff-
transportes in allgemeiner Form beschreibt. Zur besseren Ubersicht ordnen
wir die Gleichungen (48) und (49) und schreiben sie in Form eines Gleichungs-
systems wieder auf:

ANlo= gmar[ I _ (1 _jMC']JL(C'-G) + (I - <x)In ; a)
dx 1—L
(50)
— =*-L C'" —cH-(lI —/QlIn-1+ b
dx r«L( ) Q 1 ¢ )
Hierbei ist
30D 36Dy'M .
a= 0 - m_-l; h= 202 Y T [ml (Sri)
2 pOR[1— (1 — M COJR3 2vyfiM'
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W &chst oder f&llt das Volumenelement des zu einem Korn gehdérenden Licken-
raumes parallel mit dem Korn, so wird Gleichungssystem (50) durch folgendes
ersetzt:

/z(C' — Cf) -f- (1 —fi) In a)
dx r- 1—C
(52)
41 =+ - [*{c- +a-"in-1""; i>
dx r { Q 1—C ] )
Hier ist
306D r , 3oDy'M
a-= -=--m ; 6 = —Nommmmeemei——ee 53
2vo¥[1 — (1 — i)CQO] 2ryM >

Gleichungssystem (50) wird dort angewandt, wo sich die ihre Volumina
&ndernden Kdrner gegenseitig nicht berthren, z. B. bei Staubkdrnern, die im
Gasstrom schweben. Gleichungssystem (52) bezieht sich auf solche Fillungen,
bei welchen sich die Kdérner gegenseitig stiitzen und z. B. bei ihrer Schwindung
Fillung und Lickenraum in gleichem MalRe schwinden.

Der Faktor g hé&ngt laut Gleichungen (11) und (12) uUber die Re-Zahl
vom Kornradius ab. Andert sich der Radius, so muR sich auch der Faktor
Qéndern. In den Ausdricken (11) und (12) kommen die Potenzen der Re-Zahl
mit gebrochenem Exponenten vor, und deren genaue Verfolgung wirde die
Gleichungssysteme (50) und (52) noch weiter komplizieren. Daher wurde ein
Mittelwert Q angewandt, welcher das nach dem verdnderlichen Radius r
integrierte Mittel des Faktors o darstellt. Der Wert desselben betrédgt, wenn
der Anfangsradius R und der Endradius r = <pR ist, laut Gleichung (11):

&=~ — [(2 FKWR) — P2+ KKR)] (54)
-

Laut Gleichung (12) aber:

k* RO7 |
Q— 71_777(1.--_-55{ (1-9>r7) (55)

Hierbei ist

/v fu
4=bl ; 4=(1) )

wobei V [m2s] die kinematische Viskositdt des Gases bedeutet.
Die Gleichungen der Gleichungssysteme (50) und (52) sind transzendent
und kdénnen auch dann nicht linearisiert werden, wenn man sich mit dem ersten
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Glied des logarithmischen Ausdrucks begnligt. lhre Ld&sungen enthalten
unendliche Reihen, bei welchen fir die Koeffizienten der einzelnen Glieder
nur Rekursionsformeln angegeben werden kénnen. Die L&sung ist daher fur
technische Berechnungen ungeeignet.

Aus den Gleichungssystemen (50) und (52) ist auf den ersten Blick fest-
zustellen, daB sie sich bei /n = 1 wesentlich einfacher gestalten [5]. Ist fl = 1,
so erscheint das Differentialgleichungssystem (50) in folgender Form:

dC r,
—_- = + ic —
5 = % aric Q)
« (57)
% =+ V -Cr)
X r
und Gleichxmgssystem (52):
— =z — {C -C'f
dx r2 { )
(58)
- =2 bB(C-Cf)
dx r

Bei Gleichungssystem (57) ist

3qgD
as= [m]
2v'r]
und bei Gleichungssystem (58):
a-= ___?__C!_P““ |m -
2v'?]R3

Den Wert von b bei beiden siehe (51).

Wenn auch die Lésungen der Gleichungssysteme (57) und (58) nicht
immer eine geschlossene Form annehmen, so kénnen sie doch stets durch
bekannte und tabellierte Funktionen in fir technische Berechnungen gang-
barer Form ausgedriickt werden, und wenn jit = 1, dann ergeben sie exakte
Resultate. Wenn (n =1, dann werden sie umso ungenauer je grdRer der die
Linearitdt storende Faktor ist. Bezeichnen wir diesen Faktor mit Z und bestim -
men wir ihn auf die Weise, dall wir die erste Gleichung des Gleichungssystems
(50) mit der ersten Gleichung des Gleichungssystems (57) dividieren:

7 — 5 G—— [ Jpemm——— l— z, 1591
1 + (ft- 1)CE | cC C 1c! "}
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Das Ergebnis wére dasselbe, wenn wir die erste Gleichung des Gleichungs-
systems (52) mit der ersten Gleichung des Gleichungssystems (58) dividiert
h&tten. Deshalb wé&hlten wir die erste und nicht die zweite Gleichung, weil
in der ersten der Wert des Storfaktors groBer ist, und wir suchen den maxima-
len mittleren Fehler.

Zur Vereinfachung der Fehlerherechnung gehen wir mit bewuRtem Feh-
ler so vor, daR wir die Faktoren und zi des Ausdrucks (59) gesondert unter-
suchen. Der durch den Faktor zIl verursachte maximale Fehler ergibt sich aus
dem integrierten Mittel zwischen den Konzentrationsgrenzen 0 und Cft:

7= fo+fr-nn dC =1 .»tfr-pgq (60)

+
CJ 1+ (7 1)C¢ 2 i+ (*i-i)cs
0

In den meisten realen Fallen ist 0 <[ (i < 2. Der maximale Fehler, wenn
1= 0

o _1.2- Cn (61)
2 1- Ci
und wenn ¢« = 2:
i =1 _L+S_ (M)
Z |+

Ist z. B.CO = 0,2,s0 betragtlaut Gleichung (61) zj = 1,123 und laut Gleichung
(62) z, = 0,910.

Den durch den Faktor z2 verursachten mittleren maximalen Fehler
erhdlt man durch die Berechnung des integrierten Mittels zwischen den
Konzentrationsgrenzen Cf und C0. Da der Maximalfehler gesucht wird, muf
entweder Cf oder CO mit dem Wert 0 eingesetzt werden. Ist Cj = 0, dann ist
das integrierte Mittel des Fehlerfaktors z2:

®

( P+ ~prealil- ©)dC = F (1o ) gy (63)

*) =
0

—r

Co j
0

In der Berechnung ersetzen wir den logarithmischen Ausdruck mit dem ersten

Glied seiner unendlichen Reihe. W &hlen wir den Wert von [n auf O oder auf 2,

dann ist der Mittelwert des Fehlerfaktors z2:

2= -4 bzw. P S (64)

4 —CO 4 —CO

Beispielsweise soll Cawieder 0,2 und (i = 0 sein, dann ergibt sich fur z> 1,05.
bzw. zI = 0.95
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Auf Grund der Ausdricke (61) und (64) kann festgestellt werden, daR
wenn O m<Li< 2 und die Volumendnderung des Gaselementes infolge der
Querstrome auf den Gesamtprozell bezogen kleiner als 20% ist, dann ist der
begangene Fehler bei Benlitzung der Gleichungssysteme (57) und (58) geringer
als 16% . Den Fehler Z% gibt grob ann&hernd die folgende Formel an:

Z% < 80 CO wenn CO< 0,2 (65)

Der begangene Fehler ist bei technischen Berechnungen zuldssig und
so kénnen die Gleichungssysteme (57) und (58) auf zahlreichen Gebieten der
Technik angewendet werden, z. B. bei der Berechnung von Kohlengasgenera-
toren und Trockeneinrichtungen, bei Trocknern aber nur in dem Fall, wenn
die Temperatur des Trockenmediums wesentlich unter dem Siedepunkt der
vertriebenen Flussigkeitskomponente liegt.

Bezuglich des Bewegungszustandes der kérnigen Fullung und des Gases
zu einander und zum Apparat gemessen, untersuchen wir nur die auch indu-
striell wichtigen Félle des Gleichstromes und Gegenstromes. Die Gleichungs-
systeme (50), (51), (57) und (58) folgen den verschiedenen Bewegungszustdnden
mit Anderung der Vorzeichen. Es ist daher iiberfliissig, die Gleichungssysteme
fir jeden Bewegungszustand gesondert aufzustellen. Es ist einfacher, wenn
man die Anderungen der Vorzeichen infolge der verschiedenen Bewegungs-
zustdnde tabellarisch darstellt. Die senkrechten Rubriken der Tab. | enthalten
zwei Vorzeichen, deren erstes das Vorzeichen der rechten Seite der Stoffbilanz-
Differentialgleiohung des Gaselements, und deren zweites jenes des Kornes
ist.

Tabelle 1

Ruhend, halb-
Korn Gas stromend oder Gegenstrom
Gleichstrom

Wachsend Verdinnung -f 4. +
Vermindernd  Anreicherung + — — —
Vermindernd Verdinnung _ — + _

Bei obiger Anwendung der Vorzeichen sind die linken Seiten der Gleichungen
(50), (51), (57) und (58) stets positiv.

Auf Grund der Tabelle I kann man aus den vier Gleichungssystemen
je drei, d. h. insgesamt 12 Ldsungen finden. Einige von diesen entsprechen
jedoch physikalisch keinem reellen ProzeBR, daher werden die Ldésungen bei
den einzelnen Anwendungsgebieten angeflhrt.
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121 Anwendungen
Brennen der Kohlenschicht

In industriellen Feuerungen wird die Kohle entweder in Form von groben
Kornern in einem Glutbett, oder in Form von Kohlenstaub in einer Kohlen-
staubflamme verbrannt. Im Glutbett vermindert sich das Volumen der Kohlen-
koérner ungefédhr proportional mit dem ausgebrannten Teil, und parallel damit
vermindert sich auch der Lickenraum der brennenden Schicht. In der Kohlen-
staubflamme verdndert sich hingegen der Lickenraum wdhrend des Brandes
nicht, da im Ausgangsmedium der Flamme, im Kohlenstaubnebel, die Kdrner
sich gegenseitig nicht stiitzen und ihr Eigenvolumen nur einen vernachldssig-
baren Anteil des Volumens der Speiseluft bildet.

Zur Beschreibung der Verbrennung im Glutbett auf dem Rost verwendet
man Gleichung (58), zur Beschreibung der Verbrennung in der Flamme
Gleichungssystem (57).

Zur Loésung der Gleichungssysteme ist die Kenntnis der (*-Konzentra-
tion Cfan der Kornoberflache notwendig. Solang diese unbekannt ist, enth&lt
das aus zwei Gleichungen bestehende System vier Unbekannte und ist daher
unbestimmt. Es mufl demnach ein Zusammenhang zwischen der (*-Konzentra-
tion des Gaselements C und der O,-Oberflachenkonzentration Cf gefunden
werden.

Nehmen wir an, dal die O”-Konzentration an der Oberflache des bren-
nenden Kornes O betrdgt. In dem Fall ist die Geschwindigkeit w0 der Sauer-
stoffahnahme im Sinne der Gleichung (32):

w(t— — IrnQDC (66)

Der physikalische Sinn der Gleichung (66) ist, daB ein jedes Oz-Molekel,
welches die Oberflache erreicht, sich mit je einem C-Atom verbindet. Im Sinne
des Arrheniusschen Gesetzes ist dies aber nur hei unendlich hoher Temperatur
der Fall. Bei endlicher Temperatur betrdgt der Volumenanteil V jener Mole-
kel, welche uUber die zur Reaktion ndétige kinetische Energie verfliigen, im
Verhéltnis zum Gasvolumen VG

A
U'= u;e~*r (67)

Hier ist jR' die universelle Gaskonstante kcal/kmol °K
A die scheinbare AKktivierungsenergie kcal/kmol
T die absolute Temperatur °K

Der Zusammenhang (67) ist aber auch fur jenes O,-Volumen iv0 gultig,
welches in der Zeiteinheit die Kornoberflache erreicht:

A
w = ivQe Hr (68)
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Im Sinne der Gleichungen (66) und (68) gestaltet sich Gleichung (32) mit
Rucksicht auf das die Grenzschicht tatsdchlich durchdiffundierende CL-
Volumen wie folgt:

A
w— —2rnobDe RrC = —2rngbhQC (69)

Vergleicht man die Gleichungen (69) und (32), so besteht zwischen der Kon-
zentration C des Gaselementes und der Oberflichenkonzentration Cf an der
Kornoberflache folgender Zusammenhang

Cf=(1—Q)C’ (70)

Das Verbrennen des Kohlenstaubkorns in der Kohlenstaubflamme ist
im wesentlichen ein QuerstromprozeR. In der Strémungsrichtung bewegt sich
das Korn mit der stromenden Speiseluft — wenn wir den Slip vernachlédssigen
— sinkt aber in dieser infolge seines Gewichts sehr langsam nieder. Die durch
die Gravitation verursachte Sinkgeschwindigkeit ruft an der Oberflache des
Kornes die Grenzschicht hervor, durch welche die Diffusion des Sauerstoffs
vor sich geht. Bei der Bestimmung der Brenndauer bzw. der Flammenldnge
kann die Sinkgeschwindigkeit vernachl&ssigt werden, da diese zur Strémungs-
geschwindigkeit der Speiseluft gemessen sehr gering ist, und infolgedessen
kann die Kohlenstaubflamme als ein solches Gleichstromsystem aufgefal3t
werden, in welchem die Geschwindigkeit der beiden Medien Ubereinstimmt.
W &hrend des Prozesses vermindern sich die GroBe des Kornes und der Sauer-
stoffgehalt der Speiseluft parallel, so dall die Vorzeichen der rechten Seite
der Gleichung (57) aus der ersten Kolonne der dritten Reihe der Tab. | ent-
nommen werden kénnen.

Wir bertcksichtigen noch, daB in industriellen Feuerungen nicht Koh-
lenstoff sondern Asche enthaltende Kohle verbrennt. Nach der vollstdndigen
Verbrennung verschwindet das Korn nicht, sondern es féllt ein zum urspring-
lichen Kohlenkorn gemessen wesentlich kleineres Aschenkorn durch den Rost,
oder aber schwebt es weiter im Rauchgas. Zur Vereinfachung unseres Modells
nehmen wir an, daB der Aschengehalt den Kern des brennenden Kornes dar-
stellt, welchen der brennbare Anteil in Form eines Kugelmantels umhilit.
Ist der perzentuelle Aschengehalt der Kohle h°/0 und die Wichte der Asche
yh, so ist der Radius redes nach dem vollkommenen Ausbrand tbriggebliebenen
Aschenkornes:

re =

yh R = 9K (71)
In 100 b

Die Losung des Differentialgleichungssystems (58) mit den Randbedin-
gungen C'(0) = Cqund r(0) = R, wenn aR33b > Cg
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fir das Gaselement

C = Cy-—- % (R3- r13) (72a)
fir «lus Korn
c r , 1(3b 1, Mm—1 1 2 M — 14
a = ar = — (36 >*[_ Ll =mmmmmmmmmm oo e r—arc tg --—-————-I
“ri-B M e/ 3 (b*+ « + i)* f3 6 Kz L
» 3
(72b)
Hierbei ist
aR ZqDIJ
B -—bC, b = =2 m 1
3 2v'r]R'
]
la R3I1 h 3QD y' M Si 1
'3B | 2Vy mM'

1st aR3ib <CCO, dann ist fir das Gaselement die Formel (72a) unverandert
gultig, fur das Korn soll aber die hierfolgende Gleichung angewendet werden:

r r , 1/3 B »1, (u-~mwu-e11 1 m- | i
« r3+B fivz. a | 3 n+ 1 1/3 K» T

J 3

Hierbei ist

B —bCi— ~R3 (75)

Der Sinn von u, M0, 8 und b stimmt mit der Erkldrung von (73) Uberein.

Beim vollstindigen Ausbrennen des Kornes soll als untere Grenze
/o = (pR substituiert werden.

Die Ldsung (72) gilt nur fur einen Brand mit LuftiberschufR. Beim
Brand mit theoretischer Luftmenge wird der Ausdruck (ar33 — B) zu 0,
beim unvollkommenen Brand sogar negativ, dessen Resultat eine negative
Flammenldnge wdre. Dies bedeutet, dal im Gebiet der unvollkommenen Ver-
brennung die Formel (72) bereits keinen physikalischen Inhalt mehr besitzt.

Wir wenden jetzt das Gleichungssystem (58) auf das Brennen des Glut-
bettes am Rost an. Die frische Kohle gelangt von oben auf die Glut und ver-
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14kt in Form von Aschenkdrnern unten durch die Rostlicken die Feuerung.
Die Speiseluft tritt unten ebenfalls durch die Rostlicken in den Lickenraum
des Glutbettes und verldRt dasselbe oben in Form von Rauchgasen. Das hier
beschriebene System ist offenbar ein Gegenstromsystem, und daher berlick-
sichtigen wir die Vorzeichen der zweiten Kolonne der dritten Reihe von Tab. I.
Rei der Auswahl der Randbedingungen weichen wir von den bei Gegenstrom
Ublichen Randbedingungen C'(0) = CO und r(L) = R ah und geben unter
Berlcksichtigung der Gleichung (71) den verédnderlichen Radius r ebenfalls
am Ort x = 0 an. Beim Gebrauch der Randbedingung r(L) = R kdénnte man
die Konstante B nur nach L&sung des Differentialgleichungssystems bestim -
men. Die LoOsung des Gleichungssystems (58) mit den Randbedingungen
Cc'(0) = ¢ und r(0) VYR

fur das Gaselement

c'=¢;+-> A
b r
fir das Korn (76)
% r dr 1 B »
) alnr—B a fr
r
Hierbei ist
B=6COfaln (R aund b s. (73) 77

Fur die Anwendung der Gleichung (72) ist im Anhang ein Zahlenbeispiel aus-
gearbeitet worden.

Isotherme Eindampfung zerstdubter Tropfen

In der Grenzschicht des verdunstenden Tropfens ist i<= 0. Die Glei-
chungssysteme (57) und (58) sind hier nur mehr ann&hernd genau. Wir nehmen
an, dall das Eindampfen bei einer niedrigen Lufttemperatur vor sich geht.
Betrdgt die Temperatur an der Tropfenoberfliche nicht mehr als 50 °C, dann
Uberschreitet die Dampfkonzcntration an der Oberflaiche 10% nicht, und der
begangene Durchschnittsfehler ist im Sinne der Formel (65) kleiner als 8%.
W dhrend des Prozesses nimmt der Tropfen ab und die Dampfkonzentration
des Dampfclementes zu. Die zerstdubten Tropfen sind im allgemeinen so klein,
daB ihre Eindampfung nur im Gleichstrom erfolgen kann. Die Tropfen stiitzen
sich gegenseitig nicht, und so ist das zu einem Tropfen gehdérende Lickenraum -
element — wenn man das entstehende Dampfvolumen vernachldssigt — kon-
stant.

W ir verwenden daher Gleichungssystem (57) und wé&hlen die Vorzeichen
laut der 1. Kolonne der 2. Reihe von Tab. I. Das Eindampfen verlduft iso-
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therm, die Oberflachentemperatur des Tropfens ist konstant, die Oberfldchen-
konzentration Cf ist ebenfalls konstant und kann bekannterweise aus dem
i — x Diagramm fir feuchte Luft abgelesen werden.

Die Loésung des Gleichungssystems (57) mit den Randbedingungen
C'(0) = Co und r(0) = R stimmt mit Gleichung (74) uUberein, der Wert der
Konstante B ist jedoch

B=Cg—C [/ R3 (78)
io

Kontaktgasreaktion an der Oberflache eines kdrnigen Kalalysatorlragers

Weder der Stoff des Kornes, noch der auf der Oberflache verteilte Kata-
lysator nimmt an der Reaktion der zwei Komponenten des umgebenden Gas-
elementes teil, der Kornradius R ist konstant und es gentigt zur Reschreibung
des zeitlichen Verlaufs eine einzige Gleichung, falls die Oberflachenkonzentra-
tion der einen Gaskomponente bekannt ist.

Offenbar kann die Gasmenge w, welche in der Zeiteinheit die Grenz-
schicht durchdringt, auch hier mit der Gleichung (69) bzw. kann die Ober-
flachenkonzentration auch hier mit der Gleichung (70) erfallt werden. Anstatt
der Kenntnis der Oberflaichenkonzentration Cf geniuigt die Kenntnis der schein-
baren Aktivierungsenergie A der Gasreaktion.

Zur Beschreibung des zeitlichen Verlaufs gehen wir von der zweck-
mé&Rig umgestalteten Form der Gleichung (33) aus:

2 dC
— No AVO - = - oDQC' (79)
3 dx

Die Losung der Gleichung (79) mit der Randbedingung C'(0) = CO ist

C=¢._.
b/av. (80)
Y Ll CL
a c;
Hierbei ist
(81)
2 R2rjv'o

Bei den meisten kontakten Gasreaktionen stimmt die Zahl der ver-
brauchten (n) und der entstandenen («') Mole nicht tGberein. Die Losung (80)
ist also demgemé&R eine grobe Ann&herung. Zur genaueren Beschreibung des
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Prozesses gehen wir von der entsprechend umgebildeten Form der Gleichung
(48) aus:

G Z TKRIL—(@ 9CT (xQC+ (1 -/hh-1-<1-f)C,I (82)

Die Né&herungslésung der Differentialgleichung (82) mit der Randbedingung
C'{0) = COlautet:

1 In— e — ---kz-:'-;--?---. 2. au 'y&ze b — kRx (83)
2c aC'l-bC + ¢ 2 \lac b2 jfac - b2 G
Hierbei ist
a= S)p(l —fi)(2 —0Q) roDP
b= QM2 U)+ 1o M = 982 .3h0 proTrifRel] 64)
c= 1+ fi)P

Bei der Losung wurde der logarithmische Ausdruck in Gleichung (82) durch
das erste Glied seiner unendlichen Reihe ersetzt, und jene Glieder, welche
die Konzentration eines der reagierenden Komponenten auf der dritten und
vierten Potenz enthalten, vernachldssigt.

Beivielenindustriell wichtigenen Kontaktgasreaktionenistdie anscheinende
Aktivierungsenergie ungenau bekannt oder unbekannt. Die Formel (80)
ermoglicht eine anndhernde Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie,
falls der mittlere Durchmesser der Kdrner und die Geschwindigkeit der Kon-
zentrationsverminderung bekannt ist.

A =RT In 2R~T+ta+ Inln—-1 (85)
30DL c'

Ein Benidtzungskriterium fir Gleichung (85) ist die genaue Kenntnis des
Stoffubergangskoeffizienten B bzw. des aus diesem abgeleiteten Faktors q.
Eine weitere Forderung ist, dall die Anfangskonzentration Cqgder reagierenden
Gaskomponente weniger als 20% betrage.

Die drei angefihrten Anwendungen erschopfen den Giltigkeitsbereich
der Gleichungen (50), (52), (57) und (58) nicht. Mit Hilfe dieser Gleichungen
kann z. B. auch eine fur die Bemessung von Generatoren wesentliche Angabe,
die Dicke der Glutschicht bei variabler Leistung, ermittelt werden. Sie ermdg-
lichen weiterhin die Berechnung von Zerstdubungstrocknern, Kihltirmen
usw. Die Anwendungsmdglichkeiten der angeflihrten Formeln dirften mit
obigen Beispielen bei weitem nicht erschépft sein. Wir glauben vielmehr, daf
die auf den einzelnen Anwendungsgebieten tatigen Fachleute noch zahlreiche
aus unserer Aufreihung fehlende Verwendungsmdglichkeiten finden kdnnten.
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2. Wechselwirkung bei Doppeltransport

Ein Doppeltransport kommt zustande, wenn die durch die Oberfldche
Ubergebene Wérmeenergie im Innern des Kornes eine endotherme Reaktion
auslést, z. B. Wasser verdunstet, oder die negative Warmeténung der Reaktion
deckt. Beim Stofftransport entspricht obigem ein solcher Prozel}, bei welchem
die die Oberflache erreichende und sich der Menge nach verringernde Gas-
komponente in die Poren des Kornes weitereindringt und im Innern derselben
sich mit einem der Kornkomponenten verbindet. Hier spielt sich der erste
Transport durch die Grenzschicht, der zweite Transport durch die bereits
inaktiv gewordene &uflere Schale des Kornes ab. Die Reaktion selbst verlauft
in einer dinnen, kugelschalenformigen Schlingschicht, welche mit einer der
Abnahme des reagierenden Stoffes proportionalen GeschAvindigkeit dem Kugel-
mittelpunkt zu schwindet. Die inaktive Schicht wird dementsprechend mit
fortschreitender Zeit immer dicker, bis ihre Dicke den Gesamtkugelradius R
nicht erreicht, d. h. bis sich die Oberflache der Warme oder Stoff verschlin-
genden Schicht nicht bis auf 0 verringert hat.

Die Erscheinung des Doppeltransportes kann nur dann rechnerisch
behandelt werden, wenn der Warme oder Stoff verbrauchende ProzeB bei
gegebener Temperatur bzw. Konzentration quantitativ verlduft. Wenn aber
der Prozell eine von der Temperatur oder Konzentration abhéngige Gleich-
gewichtsreaktion ist, so kann er nur mit Hilfe eines wesentlich komplizierteren
Modells beschrieben werden, wenn er mit mathematischen Mitteln Uberhaupt
zu behandeln ist.

2.1 Warmeaustausch bei Doppeltransport

AufBer den vereinfachenden Bedingungen des Kapitels 1.1 stellen wir
die weitere Bedingung, wonach der sich im Korn abspielende endotherme
Vorgang auf das ganze Korn bezogen viel mehr Wé&rme verbrauchen soll, als
die fuhlbare Wé&rmeinhaltsdnderung des Kornes zwischen den Temperatur-
grenzen des Prozesses ergeben wirde.

Ist die Anfangskonzentration der reagierenden Kornkomponente CO, ihre
Wichte yrund ihre Reaktionswédrme qr kcal/kp (diese Wéarmemenge kann
auch Verdampfungswédrme sein), dann kann diese Bedingung mit nachste-
hender Ungleichheit erfaBt werden:

coytqtAc(T'0- T 0 (86)

Hierbei ist T'0 [°C] die Anfangstemperatur des das Korn umgebenden Gas-
elementes,
T, [°C] die Anfangstemperatur des Korns,
¢ [kcal/kp °C] die spez. Warme der inerten Kornkomponente.
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Die Bedingung (86) ist deshalb notwendig, weil der radiale Wéarme-
gradient in der inaktiven &uBeren Schale nur dann als konstant, und der
W édrmetransport durch die &uBere Schale nur dann als stationdr betrachtet
werden kann, wenn das Fortschreiten der Schlingschicht dem Mittelpunkt
zu verhdltnismé&Rig langsam verlduft.

Ist Bedingung (86) nicht erfiillt, dann ist die Warmeleitung in der inerten
Schale nicht stationdr, es &ndert sich der Temperaturgradient dem Radius-
anteil R —r entlang als Funktion von r und t, und zur Beschreibung des
Prozesses wdére ein partielles Differentialgleichungssystem notwendig.

Es sei die sich in der Zeit &ndernde Oberflachentemperatur des Kornes
Tf, der Gesamtradius R, der Radius der Schlingschicht, welcher sich mit der
Zeit verringert, r, die Wéarmeleitzahl der &ufReren inerten Kornschale A und
schlieflich die Temperatur der inerten Schale, die sich radial und in der Zeit
gleicherweise dndert, T*. Die Wdarmemenge, welche in der Zeiteinheit die
innere Kugeloberfliche vom Radius r* erreicht, betrdgt laut Gleichung (4):

g=4r*2jrA-"- [kcal/s] (87)

Hier ist r* der variable Radius einer beliebigen Kugelflache innerhalb der
inerten Kugelschale (r <r* < R).

Gleichung (87) driickt aber nur jene Wé&rmemenge aus, welche die Ober-
flaiche der Kugel mit dem Radius r* durchstrémt. Die W&rmemenge, die die
gesamte inerte Kugelschale passiert, erhalten wir, indem wir Gleichung (87)
einerseits zwischen r und R, anderseits zwischen Te und Tf integrieren. Te
bedeutet hier die Temperatur der wéarmeverschlingenden Schicht. (Z. B.
der Siedepunkt des W assers bei einem tUber 100 °C getrockneten porésen Korn.)

Die Veranderlichen werden getrennt:

l— = - 1dT™* (88)
und nach Integrieren die Wa&rmemenge q wieder ausgedriickt:

p=4RtX (Tt —Tvr) [keal/s] (89)
R r

Dieselbe Warmemenge q bestimmen wir auch mit Hilfe der Reaktionswdrme
gr [kcal/kp] der im Innern des Kornes ablaufenden Reaktion:

— g — 4C0q,y, Fn = [kcal/s] (90)
t
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Wir setzen den Ausdruck (20) in Gleichung (90) ein:
+ 4= 4CO0Vqaryrr2n g [kcall/s] 91)
X
und setzen die rechten Seiten der Gleichungen (89) und (91) gleich:

+ COvaryrT~~~ = §).-J — (Tf- T,) (92)
dx K —r

Die Temperatur Teder wérmeverschlingenden Schicht ist im allgemeinen
bekannt und konstant, falls sich der ProzeR bei konstantem Druck abspielt.
Unbekannt ist hingegen die Oberflachentemperatur Ty. Zur Bestimmung der-
selben gehen wir von Gleichung (15) aus, und zwar in solcher Weise, dall wir
an Stelle der dort auf der rechten Seite figurierenden Temperatur T, welche
dem Radius entlang als konstant aufgefaBt wurde, die Oberflachentemperatur
Tf schreiben. Das Vorgehen ist berechtigt, da unsere Annahme bei der Ablei-
tung von Gleichung (15) gerade die Gleichheit der inneren und der Oberfldchen-
temperatur des Kornes war. Mit Ricksicht auf Gleichung (19) gelangen wir
zu folgendem Ausdruck:

-4 = 13 R' VVvoyoc' —(jj— = —RpA' (77 —Tf) [kcal/s] (93)
X

Die Gleichung (93) beschreibt aber dieselbe Warmemenge g, wie die Gleichun-
gen (89) und (91). Allein aus der physikalischen Betrachtung folgt, daR die
rechten Seiten der Gleichungen (89) und (93) nur gleich sein kénnen, da auf
Grund des Prinzips der Erhaltung der Energie aus dem Gaselement nur soviel
Waéarme auf die Oberfliche gelangen kann, wieviel von dort aus in das Kugel-
innere weiterstromen kann. Die Temperatur Tf wird sich eben so einstellen,
dall die zwei Warmemengen lbereinstimmen.

Auf Grund dieser Uberlegung erhalten wir zur Beschreibung des Doppel-
transports das hier folgende aus drei Gleichungen bestehende Gleichungs-
system:

2 d
— R*nréveC = + QA (T' - TI) a)
3 ax

Br (T - Ti)= 2r|_—|— r(T,- r. b) (94)
il —

®Iry,Cor-~- = tNA—i — (I,-I")) C)
ax R—r
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Als erster Schritt bei der Lésung vom Gleichungssystem (94) wird aus Gleichung
(94b) die Oberflachentemperatur Tf bestimmt.

T = ([<-_AAT'% 2rxT< (95)
{R-r)X' +2rX

Durch Einsetzen des aus Gleichung (95) stammenden Ausdrucks T{ in die
Gleichungen (94a) und (94c) erhdlt man das folgende nur zwei Gleichungen
enthaltende Gleichungssystem:

‘ Y * * _
f o+ (4-)/*m+ ** < -T) a» (96)

I = («-,«Y + 2r2(r' -r09 b)

Beim ProzelR bleibt der Kornradius R konstant und nur der Radius r des
inneren Kerns &ndert sich. Den inneren Kern erflllt die reagierende Kompo-
nente in der konstanten Konzentration CO. Auf das ganze Korn bezogen &ndert
sich also die Konzentration des reagierenden Stoffes. Ist C die verdnderliche
Konzentration, dann besteht zwischen Gesamtradius R, veranderlichem
Radius r, Anfangskonzentration COund verdnderlicher Konzentration C folgen-
der Zusammenhang:

Ic” o 7

W ir betrachten logischerweise die Konzentration C als Verdnderliche
anstatt des verdnderlichen Radius r und formen mit Hilfe der Gleichung (97)
das Gleichungssystem (96) um:

daT’ 3M g Gl (r-m) a)
dx ~+ R2rty'Qv'c ol' (CM3- CM3) + 21 CV3
(98)
dC = 311'g (M3 T b
dx R2vagryt gl' (C)3- CU3)+ 2ACM3

Die Lodsung des Gleichungssystems (98) mit den dem Gleichstrom ent-
sprechenden Randbedingungen T'(0) = TOund C(0) = CO (bei endothermen
Prozessen sind die Vorzeichen auf der rechten Seite beider Gleichungen nega-
tiv) lautet:
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fiir das Korn

Co co
bl - * - c+ A-eqaNr = e dc=x a 99
! j a0 + BC* ( )JaC-’+BC* ) (99)
¢ c

fiir das Gaselement

r =Tb-ib(Ca-C) b)

Wiir integrieren die Gleichung (99a)

M Il ®*“ bl- “-+1— + n ,ctg o +
B aj m2—u + * 1/3 "
+ AL ZIL |nJdf«ti_ =X (loo)
a n3+ 1

Hierbei ist

B — b(Tq—Te) —aCo

n= ( ! a= - 3A910-- [kcal/mX °C]

1B ! R2VYOvOC (101)
u0- lursSL b= - 34 A [kcal/m2s °C]

I B R2vqryr

Bei der Auswahl der Randbedingungen des Gegenstromsystems weichen
wir mit der Methode, die wir hei Gleichung (76) befolgten, von den ublichen
Randbedingungen T'(0) - TOund C(L) - COab. Man konnte die Konstante
B ndmlich nur nach der Lésung des Differentialgleichungssystems bestimmen.
Statt dessen nitzen wir den Umstand aus, nach welchem das technologische
Ziel meist die untere Grenze der Konzentration C vorschreibt. Bei der Trock-
nung z. B. ist die erwiinschte Endfeuchtigkeit immer bekannt. Ist diese End-
konzentration Ce, dann sind die entsprechenden Randbedingungen T'(0) = TO

und C(0) - Ce. Die Lésung fiir Gegenstrom lautet
fur das Korn

+ 24N dc - - * 02>

c c
fiir das Gaselement

T'=To. t(C—CO
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Wi ir integrieren Gleichung (102a):

ANC (B h ¥3 arc tg 2ur tl Ao eX Uil
B 1lal (n2+ u + 1)* Y3 1, a n3—1
(103)
Hierbei ist
B =b(T" -T')+ aCv (104)

n, u0, a und bs. (101)

Zweck der technologischen Berechnungen ist zumeist die Bestimmung
der Apparatenldnge, bei welcher die erwinschte Konzentrationsverringerung
erfolgt. Dazu sind die Gleichungen (100) und (103) gut geeignet. Wenn die
Aufgabe eine umgekehrte ist, d. h. sucht man die Konzentrationsverminderung,
welche zu einer gegebenen Apparatenldnge gehdrt, so kann die Berechnung
nur durch Versuche unternommen werden.

21.1 Anwendungen
Trocknen pordser Schiittungen bei Temperaturen (ber 100 °C

Bei der Trocknung porodser Schittungen kdénnen die Gleichungen (100)
und (103) angewandt werden, falls die Trockengeschwindigkeit nur von der
W éarmcleitung und nicht von der Diffusion abhé&ngt. Dies ist nur dann der
Fall, wenn die Trockentemperatur Gber dem Siedepunktliegt. Fir Tesetzt man
den Siedepunkt der befeuchtenden Flissigkeit ein, bei Wasser 100 °C. Wir ver-
nachldassigen die Tatsache, dafl die Kornkapillaren die Expansion des ent-
stehenden Dampfes stark abdrosseln und daher in der Schlingschicht ein
gréRerer Druck als der AuBendruck herrscht. Dieser Druckunterschied ist bei
kleinen Kdrnern unwesentlich.

Eine weitere Ungenauigkeit kann sich daraus ergeben, daB der aus dem
Korn entweichende W asserdampf das Volumen des Gaselements vergrdRBert,
und dadurch sich die lineare Geschwindigkeit des warmeilibergehenden Mediums
wéhrend des Prozesses erhdht. Zur genauen Berechnung sollte man den Gedan-
kengang der Gleichungen (44) und (48) folgen. Wenn aber der Trockner —
wie das zumeist der Falls ist — mit groBem Luftiberschull arbeitet, so ist
der verursachte Fehler gering.

Decarbonisierung

Bei Decarbonisationsprozessen, wie z. B. das Kalkbrennen, sind die
Gleichungen (100) und (103) nur anné&hernd gultig, da die Decarbonisation
eine Gleichgewichtsreaktion darstellt, und das frei werdende Kohlendioxid
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die lineare Geschwindigkeit des Rauchgases ebenso vergroRert wie der W asser-
dampf bei der Trocknung Uber 100 °C. Bei der Berechnung von Kalkschacht-
6fen gibt Gleichung (103) mit Te= 850—950 °C und « = 20—30 kcal/m- h °C
eine gute Anndherung.

2.2 Stoffibergang bei Doppeltransport

Auler den vereinfachenden Bedingungen des Kapitels 1.2 setzen wir
noch folgendes voraus:

a) Die Porenverteilung des Kornes ist homogen. In der Praxis wird dies
meist erfillt.

b) Der reagierende Stoffgehalt des Kornes in Mol-Aquivalent ausge-
drickt ist wesentlich groRer, als diejenige Menge der reagierenden Gaskompo-
nente (ebenfalls in Mol-Aquivalenten ausgedriickt), welche im Porenraum des
Kornes bei der Anfangskonzentration des umgebenden Gases anwesend sein
kann. Diese Bedingung kann quantitativ mit folgender Ungleichheit erfalt
werden:

c0>v8> ftCovy' (105)
Hier ist

CO0 [m3Im3] Anfangskonzentration der reagierenden Kornkomponente
yr [kp/m2] Wichte der reagierenden Kornkomponente

n Quotient der reagierenden Mole bzw. Volumina

CO0 [m:/m:] Anfangskonzentration des reagierenden Gases

tg [m3Im3] Porenanteil des Korns

Y’ [kp/%] Wichte der reagierenden Komponente des Gases

Nimmt die Schlingschicht dem M ittelpunkt zu rasch ab und ist infolge-
dessen der Gradient zwischen Oberflaiche und Schlingschicht entlang des
Radiusanteils R — r nicht konstant, dann ist der ProzeB unstationar was die
Anwendung einfacher mathematischer Mittel ausschlieft.

Bedingung b) ist bei mehreren industriell bedeutenden Prozessen (z. B.
Ausbrennen eingemischter Heizstoffe, isotherme Trocknung unter dem Siede-
punkt der Flussigkeit usw.) praktisch erfillt.

c¢) Wenn die Poren des Kornes sehr fein sind, dann stellen sie einen
W iderstand in den Weg des Querstromes und es entsteht ein Druckgradient.
Die Berucksichtigung des Druckgradienten wirde darin bestehen, dal man
die in Gleichung (34) figurierende Geschwindigkeit v aus der entsprechenden
Form der Poiseuille-schen Gleichung, bzw. den dort vorkommenden Druck-
abfall mit der radialen Konzentrationsgradiente ausdrickt. Dies hdtte zur
Folge, dall das den ProzeR beschreibende Gleichungssystem unldsbar wére.
W ir setzen also voraus, dall der Druck den Poren entlang praktisch konstant
sei. Diese Bedingung ist bei kleinen Kdérnern erfillt.
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W ir stellen keine Bedingung beziglich der GroRe der Porendurchmesser.
Wenn der mittlere Porendurchmesser grof ist, dann wird in den hier folgenden
Formeln die normale Diffusionskonstante verwendet. Wenn er so klein ist,
dal er der GréBenordnung nach mit der mittleren freien Wegldnge der Molekel
des reagierenden Gaskomponenten Ubereinstimmt, dann setzt man die -Diffu-
sionskonstante D K der Knudsenschen Diffusion ein [6].

B*=7 1Y T W Im " /sl ()
Hier ist

d [m] der mittlere Porendurchmesser
R*' [mkp/kmol °K] die universelle Gaskonstante
T [°K] die absolute Temperatur
g [m/m2] die Erdbeschleunigung
M [kp/kmol] das mittlere Molgewicht

(M, «M,) : (M, + M2

Der Gebrauch der Formel (106) ist deshalb schwerféllig, weil der mittlere
Porendurchmesser meist unbekannt und schwer mefbar ist.

Zur Beschreibung des Prozesses gehen wir von Gleichung (31) aus. Ist
der Porenanteil des Kornes ip, dann ist der Oberflaichenporenanteil (der
Quotient der auf die radiale Strémung senkrechten, freien bzw. Gesamtober-

flache) :
e =1 —(1—yww* (107)

Auf Grund von Ausdruck (107) bestimmen wir mit Gleichung (31) das Volumen
w der in der Zeiteinheit durch die Kugelflaiche mit Radius r* diffundierenden

Gaskomponente:

iv= —4r*2neD - (108)

Hier ist C* [m3m3] die verdnderliche Gaskonzentration in der dufReren iner-

ten Kugelschale, wobei r<r* <R.
In Anwesenheit eines Querstromes geht Gleichung (108) infolge der bei
den Gleichungen (34) —(42) angewandten Verallgemeinerung in folgende Form

iber:

w= —4r*2aeD 1~ *»*C* — = (109)
1- C* ar*

Die Bezeichnungen in Gleichung (109) sind dieselben, wie in Gleichung
(42). Gleichung (107) gibt aber nur jenes Volumen der Gaskomponente ai,
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welches irgendeine innere Kugeloberflaiche mit Radius r* der inerten Kugel-
schale in der Zeiteinheit durchdringt. Das Gesamtvolumen, welches in der
Zeiteinheit durch die Gesamtdicke R — r der inerten Schale passiert, erhélt
man aus Gleichung (109) durch Trennung der Variablen und Integrierung.
W ir integrieren zwischen r und R, sowie zwischen Ce und Cf, wobei Cc die in
der Schlingschicht herrschende konstante Gaskonzentration ist.

- - 1= (Co _¢c;)+ (L_ ri)laL z (yo)
r R w 1 —Lf

Aus Gleichung (HO) wird w wieder ausgedriuckt:

w=4nReD— — L(C/-C:)+ (I-/*)In 111
- = L A I LA (111)

Laut dem bei Gleichungen (49) und (90) befolgten Gedankengang driicken
wir tv auch mit der Schwindungsgeschwindigkeit der Schlingschicht aus. Mit
Hilfe von Gleichung (20):

«,--4r1*8C,, 1,2,
My' ax

Hier ist co [m3¥m3] die Anfangskonzentration der reagierenden Kornkom-
ponente
yr [kp/m:] Wichte der reagierenden Kornkomponente
y' [kp/m3] Wichte der reagierenden Gaskomponente.

Die rechten Seiten der Gleichungen (111) und (112) werden gleichgesetzt:

(-2 W M(Cled+ (1< b—=— (3

1
x InCnyrvM R — 1 —cf

In der Gleichung (113) betrachten wir die Konzentration Ce der Schlingschicht
als bekannt und konstant, die veranderliche Konzentration an der Oberflache,
Cf, ist hingegen unbekannt. Zur Bestimmung der letzteren bedienen wir uns
der Gleichung (48), deren rechte Seite gem&R Gleichung (43) jenes Komponen-
tenvolumen w bestimmt, welches in der Zeiteinheit die Grenzschicht durch-
dringt. Aus dem Prinzip der Erhaltung der Materie folgt, dall aus dem Gasraum
nur eine solche Menge der reagierenden Gaskomponente in der Zeiteinheit
die Kornoberflache erreichen kann, welche in den Poren weiterdringt. Die Ober-
flaichenkonzentration Cf wird sich gerade so einstellen, dal das in der Zeitein-
heit dorthin gelangte und von dort weiterdringende Volumen dasselbe sei.
Auf Grund dieser Uberlegung — die wir Ubrigens bei den Gleichungen (92) —
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(96) bereits angewandt haben — wird der in Anwesenheit von Querstrémen
stattfindende Stoffibergang bei Doppeltransport durch das hier folgende, aus
drei Gleichungen bestehende Gleichungssystem beschrieben:

-A-=4<*[1 -(1-aC'] &(" - CN+ (1- M1 n 1 a
ix [ ( ]L( ( B M )

26 RZ 7|/<(C/_a)+ (1 _/r)lnT ~E§~ =

(114)
=e fi(C"'- + (i- [/ n bl b
( q) + ( X) c )
r--=+«p—*— \m(C/-a) + (1-r)lar— "L C
dx K—r ( ) ( ) 1— Cf )
Hi(-rbei ist
a = 39D m 1 o ——SRPYM o iy
2@E4Y 0 *[1-(1-p)CE] COy VM fi

Gleichung (114b) ist fir Cf transzendent. Fir die Oberfldichenkonzentration
erhalten wir auch dann einen (beraus komplizierten Ausdruck, wenn wir uns
mit der Anndherung des logarithmischen Gliedes der Gleichung (114b) begni-
gen. Deshalb befassen wir uns mit Gleichung (114) nur im Fall 4 = 1. Ist
[1=1, dann geht das Gleichungssystem (114) in folgende einfachere Form
tuber [7]:

= + a(C - C}) a)
dx
2£K f (cf—Ci) = o(C — Cf) b) (116)
Nk — C'-Ci
' dx * K —r( " ©
Hierbei ist
a= 320 fn% 4. SRDYIM_ fp (1)
. R?vév COyvM'[i

Aus Gleichung (116b) wird die Oberflaichenkonzentration Cf ausgedriickt:

g(H-r)C'+2erC;
a(R - 1)+ 2Br
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Wir setzen die mit Gleichung (118) bestimmte Oberflachenkonzentration in
die Gleichungen (116a) und (116c) ein:

dc 2ET t
ez -l- @ (C Ce) a)
dx ' o(R - 1)+ 2er
(119)
r— = +xb- -0 — - (C - Co b)
dx a(R —r) 2er

Wenden wir schlieBlich statt des verdnderlichen Radius im Sinn des
Zusammenhanges (97) die verdnderliche Kornkonzentration C an:

dc’ ) Ci ir, "~
e — - (I : (C v'e)
dx Q(C*- Ci)+ 2e0
( 0 ) (120
. = + b (C - Ce) b)
dx g(C*- Ci) + 2eC*
Hierbei ist
3sgD 3ERDY'M
« = _vO_R-_r] [m 4 b= _Vli‘-‘y M F [m 4 (121)

Das Gleichungssystem (120) verfolgt die Bewegungszustdnde der Fillung
und des Gases zu einander und zum Apparat gemessen ebenso durch Vor-
zeichenwechsel, wie z. B. das Gleichungssystem (57). Daher fihren wir hier
die moéglichen 6 Ldsungen nicht an, da ein Teil derselben in der Wirklichkeit
nicht vorkommt. Die von technischem Gesichtspunkt wichtigen Ld&sungen
werden wir bei den Anwendungen mitteilen.

Tab. | beschreibt auch fir Gleichungssystem (120) die Vorzeichen der
rechten Seite, hier aber vermindert sich oder wachst das Korn nicht, sondern,
dahnlich dem Gaselement, verdinnt es sich, oder reichert sich an. Dem W achsen
entspricht Anreicherung, der Verminderung Verdinnung.

Die Ausdricke (59)—(65) entscheiden auch hier, in welchem Male das
Gleichungssystem (120) das exakte Gleichungssystem (114) anndhert.

221 Anwendungen
Das Ausbrennen eingemischten Heizstoffes
Beim Brennen von Portlandzement verwendet man im Schachtofen
bekannterweise einen inneren Heizstoff. Der zum Rohstoff beigemischte

Kohlen- oder Koksstaub wird mittels des durch die Poren der Granalien ein-
dringenden Sauerstoffes verbrannt.
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Die bei Gleichungen (66)—(71) angewandte Uberlegung ist auch hier
gultig. Die Verbrennung erfolgt in der Schlingschicht in Anwesenheit von
Kohlentuberschuf®, ein grofRer Teil der Verbrennungsprodukte besteht aus CO
und nur ein kleiner Teil aus CO0i5 daher ist /n #=1. Demnach gibt Gleichungs-
system (120) nur ein ann&herndes Resultat.

Der Schachtofen ist ein Gegenstromapparat, dementsprechend soll
Gleichungssystem (120) mit dem Vorzeichen der 1. Kolonne der 3. Reihe von
Tab. | aufgeschrieben werden. Die entsprechenden Randbedingungen sind,
da die untere Grenze des eingemischten Kohlengehaltes im Sinne des techno-
logischen Zieles bekannt ist, C'(0) = Cqund C(0) =CV

Die Ldsung des Gleichungssystems (120) lautet
fur das Korn

= * 22>
c c
fur das Gaselement
c =C0— (C—¢C,)
b
W ir integrieren Gleichung (122):
oCI(SI™ry Ll bWfarcts24r 1 ™ _e-2¢e,p«9- 1
B alL m2-f-n-j-1)7 |/3 7 a n—1
(123)
Hierbei ist
3ed D .
B bco+ ac, A= - — [w 1
VOR- 1)
L= P b=eJDQyiM [IT_],_] (]2)
B VR2yT™'[r
nc *
na= —0 £2 s. (69)
B

Fur die Verwendung der Gleichungen (122) und (123) ist im Anhang ein
Zahlenbeispiel angefihrt.

Isotherme Trocknung bei Temperatur unterhalb 100 °C

Bei der Trocknung von Schittungen kann Glcichungssystem (120) mit
anndhernder Genauigkeit ebenfalls angewendet werden. Das berechnete Resul-
tat ist aber nur dann befriedigend, wenn die Trockentemperatur niedriger als
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50 °C ist. Bei Gleichstromtrocknung lautet die Ldsung des Gleichungssystems
(120) mit den Randbedingungen C'(0) = COund C(0) = Cu fiur das trocknende
Korn:

°Co § -----r—--- —(g—2¢) | ----- j----- dC =-x a
JC+BO (a )é)aOJ+BO )

fir das Gaselement: (125)

C=C-+(C"'-C) b)

Wir integrieren die Gleichung (125a):

&00 ( u+ |1 2u- 1] o0-2e , uj+ 1

«bLl o + ., »+ ~ "VTT =*

(126)

Hier ist Oe [m3m 3] jene Sé&ttigungskonzentration des Dampfes, welche der in
der Schlingschicht des Kornes herrschenden Temperatur entspricht. Da in
der Schlingschicht die Temperatur nicht gemessen werden kann, setzt man
hier die Sattigungskonzentration ein, welche der Temperatur des Schuttgutes
entspricht.

In Gleichungen (125) und (126) bedeutet

B = b(0O0- Oc)aCii (127)

Die Bedeutung der ubrigen Konstanten siehe (124).
Bei Gegenstromtrocknung kénnen die Gleichungen (122) und (123) mit
den Konstanten laut (127) ohne jedwede Anderung beniitzt werden.

3. Anhang: Reproduktion bekannter Betriebsangaben mit Hilfe
der abgeleiteten Formeln

3.1 Wirkungsgrad eines mit kérnigem Warmevermittler arbeitenden Rauchgas-
rekuperators

Angewandte Formeln: (28a) und (29).

Der auf Abb. 2 sichtbare, mit kérnigem WarmeVermittler arbeitende Rauchgasrekupe-
rator besteht aus zwei rohrformigen GefdBen vom Durchmesser D = 0,7 m und je 1,5 m Hdhe.
Das obere Gefall verjingt sich nach unten konisch und ist durch einen Zellenbeschicker mit
dem unteren GefaR verbunden. Das obere GefdB dient zur Kihlung der Heizgase, das Untere
zur Erwdrmung der Luft. Das warme Rauchgas tritt durch Offnung A ein und durch Offnung
B in abgekiihltem Zustanel aus. Die kalte Luft tritt durch Offnung C ein und tritt durch
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Offnung D in erwédrmtem Zustand aus. Die Hohe der Kornfiillung L ist in beiden GefdRen 1 m.
Die Anfangstemperatur T'0 des Rauchgases betrdgt 500 °C, und diejenige der kalten Luft —
T6 — 20 °C. Das stiindlich durchstromende Rauchgas- bzw. Luftvolumen betrdagt 2000 bzw.
4000 Nm3h.

Zur Berechnung werden folgende Konstanten beriucksichtigt:

V1 Lickenraumanteil der Fillung 0,35 mI¥m3
e freier Oberflachenanteil in Stromungsrichtung s. (107) 0,25 m2m 2
Gesamtapparatenquerschnitt 0,4 m2
Freier Apparatenquerschnitt 0,1 m2

R Kornradius 10-2m
v' Stromungsgeschwindigkeit des Gases
bei 2000 Nm3h Leistung 2 m104 m/h
bei 4000 Nm3h Leistung 4 +104m/h
v kinematische Z&higkeit bei der mittleren Temperatur 3,5 «10"5m2s
Q bei 2000 Nm3h Leistung 1,9 « 102
bei 4000 Nm3h Leistung 3,28 « 102

Zur Berechnung wird Gleichungssystem (25b) ein wenig umgeformt.
Wir nehmen an, dall durch die entsprechende Wé&rmeisolierung der kérnige
W éarmeVermittler seine Temperatur wéhrend seines Weges vom oberen ins
untere Gefdl nicht dndert, d. h. Te= i0. Weiterhin wird angenommen, dafl}
der Elevator, welcher den WarmeVermittlervom unteren Gefal3 in abgekthltem
Zustand ins obere GefdR fiuhrt, ebenfalls gut warmeisoliert ist, so dall beim
Transport die Temperatur konstant bleibt, d. h. te= TO.

W ir schreiben Gleichungssystem (25b) erst fir das obere GefdlR auf:

T'- T 1—P
—9--------C: --------- — e"L= » a)
T6 - To 1- pe“4
(128)
_Tp = 1- p = ,

b)
T6 — TO 1—pemL
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fir das untere GefaR:

—2JL=J ——=ewL = (p a)
t0=Tc l-pen
(129)
*'e-T' = 1-P =4 b)
t6- Tv 1 —penmL
Bei den Gleichungen (128) und (129) haben wir die Zusammenhédnge
te= 70 un(l Te= fo (130)

bereits berlicksichtigt.

Aus Gleichungen (128a) und (129a) werden die Temperaturen TOund Te
des Warmevermittlere ausgedriickt:

Tt=1ix if T.=A A (i3i)
p+ 1 f+ 1

W ir substituieren im Sinne von Gleichungen (131) in die Gleichungen (128b)
und (129b) und bestimmen aus letzteren die Rauchgasendtemperatur T' und
die Luftendtemperatur t,,:

T’= <p'Ti+ +— ~(ti + <pTi) t'v= — -- (<pti+ n 132
1+9? i 1-9?(p ) ( )

Die Werte der Stoff- und Apparatekonstanten sind folgende:

¢ spezifische Wéarme der kleinen Stahlkugeln, aus wel-

chen der WarmeVermittler besteht 0,11 kcal/kp °C
y Wichte des Wéarmevermittlers 8 ¢ 103 kp/m3
¢' durchschnittliche spezifische Warme der Gase bei

0 °C 0,26 kcal/kp °C
y' durchschnittliche Wichte der Gase 1,32 kp/m3
A" durchschnittliche Warmeleitzahl der Gase in Ruhe-

zustand 2,8 « 10 kcal/mh °C
v Sinkgeschwindigkeit der Fillung

bei 2000 Nm3h Leistung 3,0 m/h

bei 4000 Nm3h Leistung 6,0 m/h
p laut Erkldrung unter (29)

bei 2000 Nm3h Leistung 1,0

bei 4000 Nm3h Leistung 1,0
> laut (128)

bei 2000 Nm3h Leistung — 0,0344 m _I

bei 4000 Nm’/h Leistung — 0,04 m_|I
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Mt obiger Substitution ergeben die Gleichungen (132) folgende Werte:

Leistung 2000 Nm3h 4000 Nm:/h
Anfangstemperatur der Rauchgase To 500 500 °C
Anfangstemperatur der Luft to 20 20 °C
Endtemperatur der Rauchgase Te 52 57 °c
Endtemperatur der Luft ty 467 460 °c
Wirkungsgrad des Rekuperators \Y; 93,0 91,5 %

Das Beispiel ist ein schéner Beweis daflr, wie elastisch der mit kérnigem
W iéarmevermittler funktionierende Rekuperator ineinemsehr breiten Leistungs-
bereich arbeitet. Durch Verdoppelung der Leistung hat sich der Wirkungsgrad
kaum verschlechtert. Die Erklarung dieser Erscheinung ist, dall sich die
W drmeleitzahl um denselben Faktor erhéht, um welchen sich die Verweilungs-
dauer vermindert.

3.2 Berechnung der Ladnge einer Kohlenstaubflamme

Benitzte Formeln: (72) und (73).
W ir berechnen die Lange einer Kohlenstaubflamme in einem Drehrohr-

ofen. Im Ofen wird Zement gebrannt. Die Stoff- und Apparatenkonstanten
sind folgende:

Lichter Ofendurchmesser 2,1 u.
Tagesleistung in Zementklinker gemessen 200 t/Tag
spez. Warmebedarf auf Zementklinker bezogen 1800 kcal/kp
Heizwert der benltzten Kohle 4 « 106 kcal/t
spezifischer Kohlenverbrauch 1.04 kp/s
verbrennender Kohlenstoff in der Zeiteinheit 0,52 kp/s
dazu ndétige 02-Menge 1,39 kp/s
LuftiberschuRzahl 15
Bruttoluftbedarf fir die Zeiteinheit 12,8 kp/s
Endtemperatur des Brandes 1400aC
Durchschnittstemperatur des Ofens 1200°K
Volumgeschwindigkeit der Luft bei 1200 °K 39.5 m3s
Ofenquerschnitt 3,43 m2
lineare Luftgeschwindigkeit bei 1200 °K 11.5 m/s
Siebfeinheit des Kohlenstaubes 0,063
mittlerer Korndurchmesser 3,15 «10-5m
W assergehalt der Kohle 0%
Aschengehalt der Kohle 30%
W ichte der Kohle 1.6 103 kp/m3
4 laut Gleichung (71) 7,95 10->
kinematische Zahigkeit bei 1200 °K 2,78 «10-4 m2s
Q laut Gleichung (11) 29
Sauerstoffkonzentration der Luft zu Beginn 0’21 m3m3
mittlere Gaswichte der Luft bzw. des Rauch-
gases bei 1200 °K 0,325 kp/m3
s im Sinne von Formel (9) 6,08 m101
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Zur Bestimmung des Faktors Q gehen wir von den Messungsergebnissen
von Oresko [8] aus. Er fand, dal die scheinbare Aktivierungsenergie beim
Verbrennen des Kohlenstoffes in der Luft 1,6 ¢ 104 kcal/kmol betrdgt. Der
Wert des im Arrhenius-Gesetz vorkommenden Exponenten ist demgemaR
rund —4.

12 Im Sinne von Formel (69) = e-4 1,82 « 10~2

Durch Einsetzen obiger Zahlenwerte in die Zeichenerkldrung unter (73)
ergeben sich folgende Faktoren:

a 2,47 «102m"2 B =1510-13 m

b

3,46 <« 10“1'm Ug= 3,7

n, = 2,94

Mit obigen Zahlenwerten betrdgt die Flammenldnge laut Formel (72):

L=324m

Die visuelle Lange der Kohlenstaubflamme in derartigen Ofen betrdgt unge-
fahr 20 m. Zwar ist die Ubereinstimmung wesentlich besser als eine GroéRen-
ordnung, man darf aber daraus nicht auf die Genauigkeit der benitzten Formel
folgern, da

«) die Flammenlédnge kein exakter physikalischer Begriff ist,

b) der flichtige Teil der Kohle vernachldssigt wurde,

c) wir den mittleren Korndurchmesser des Kohlenstaubes nur grob
schéatzten,

d) wir die Entfernung vernachldssigten, welche die Kdrner bis zur
Erreichung des Flammpunktes mit dem Luftstrom zuricklegen,

e) wir ein vollkommenes Ausbrennen bericksichtigten, welches in Wirk-
lichkeit nicht eintritt; die Kohlenasche enthalt 2—6% Kohlenstoff.

Die Formel (72) spiegelt trotz der technologischen Unsicherheiten und
Vernachldssigungen die Wirklichkeit richtig und ergibt einen reellen Wert.
3.3 Berechnung der Dicke der glihenden Schicht in einem Zementschachtofen
Benitzte Formeln: (126) und (127).

Die Stoff- und Apparatenkonstanten sind folgende:

Ofenhdhe 10 m
Lichter Ofendurchmesser 25 m
Tagesleistung in Zementklinker 100 t/Tag
spezifischer Wéarmebedarf auf Klinker 1,1 « 10e kcal/t
in der Zeiteinheit verbrennende Kohlenstoff-

menge 0,147 kp/s
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Anfangs-Kohlenstoffkonzentration der Granalien 7,36 «10-2 kp/kp
Wichte des Kohlenstoffes 1,54 « 103 kp/m3
Wichte der rohen Granalien 1,75 « 103 kp/m 3
Leerraumanteil der Fillung 0,35 mIm3
Sinkgeschwindigkeit der Fillung 2,57 «10-4 m/s

Die Speiseluft wird am unteren Ende des Ofens bei etwa 103 kp/m2
Uberdruck eingeblasen. Auf Grund der bisher angefuhrten Ausgangsdaten
und der in der Fachliteratur vorhandenen Formel fir den Widerstand einer
koérnigen Fillung [9, 10] ergibt sich fiir die lineare Geschwindigkeit im leeren
Ofenquerschnitt 5,22 m/s. Wenn wir die mittlere Temperatur der glihenden
Schicht bertcksichtigen, erhalten wir fur die

v' Stromungsgeschwindigkeit des Gases 20,85 m/s
g laut Formel (12) 25,6

Der Porenanteil der Pellets betrdgtin rohem Zustand F = 0,35, welcher
sich aber wdahrend der Sinterung auf etwa 0,05 vermindert. Da die Schling-
schicht von auflen nach innen dringt, nehmen wir an, dafl die Kohle aus der
duleren Kugelschale mit dem durch den gesamten Porenraum durchdringen-
den Sauerstoff verbrennt. Betrachten wir die Sinterung mit der Verbrennungs-
zeit proportional, dann betrdgt der durchschnittliche Porenanteil F = (0,35 -(-

-r 0,05) :]3/5 = 0,32, und daraus der freie Oberflachenanteil laut Gleichung
(107) im Korn selbst e = 0,23.

Den Faktor 12 nehmen wir hier ebenfalls im Sinne des Punktes 3.2 im
Einklang mit Oreskos Messungen [8] an. Unser Verfahren ist berechtigt,
da die Zusammensetzung der Verbrennungsprodukte der Kohle (CO :CO.,,
Verhdltnis) im Augenblick der Entstehung nur von der absoluten Temperatur
der Oberflache abhdngt und auf LuftiberschuR oder Luftmangel nicht rea-
giert [11, 12].

W ir wiederholen tabellarisch die zur Berechnung wichtigsten Angaben

e = 2,3 +10~4 y = 537 «10_1 Co= 21-+10"1
M — 12 kp/kmol M*' — 32 kp/kmol yr 1,54 « 103kp/m3
D= 31 °10“4m2s / = 2,33 «10“1kp/m3

Da 1 kmol 02mit 2 kmol Creagiert, ist = 2.

Die Zahlenwerte der Abkirzungen von (124) betragen:

a= 571 10”1
b= 201
B =43+10-1

Ug= 4,87 «10-1
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Die Dicke der glihenden Schicht ergibt sich laut Formel (126) auf
L—09 m

In einem modernen Zementschachtofen betrédgt die Dicke der glihenden
Schicht 1—1,2 m. Aus der ausgezeichneten Ubereinstimmung darf man aber
wiederholt nicht auf die Genauigkeit der benitzten Formel folgern, da

a) die Dicke der glihenden Schicht kein exakter physikalischer Begriff
ist,

b) die Bestimmung der Schichtdicke mit einer groben Methode erfolgt.
In die Fillung des Schachtofens wird von oben eine Eisenstange eingestochen,
einige Minuten lang dort belassen und nach Entnahme festgestellt, wie lang
der glihende Teil der Stange ist.

c) der durchschnittliche Radius der Pellets, welche auf einem feuchten
Granuliertisch hergestellt werden, sehr schwer einzuschdtzen ist.

Formel (126) spiegelt aber ebenfalls die Wahrheit richtig, und das erhal-
tene Resultat ist reell.

Auswertung der Resultate

Die abgeleiteten Formeln liefern infolge der zahlreichen vereinfachenden
Bedingungen und Anndherungen keine genauen Resultate, — daher ist ihre
unmittelbare Benltzung nur bei groBer Vorsicht berechtigt — sie sind aber
trotzdem aus mehreren Gesichtspunkten nitzlich:

a) sie ermdglichen die richtige Erfassung der Richtung und des MaRes
der Wirkung aller Koeffizienten (z. B. Stromungsgeschwindigkeit des Gases,
Porenanteil usw.), welche den Ablauf des zusammengesetzten Prozesses beein-
flussen.

b) Sie liefern bei der Projektierung neuer Apparate anndhernde Male
und vor allem exakte MaBverhéltnisse.

c) Sie sind dazu geeignet, die am schwersten mefRbaren physikalischen
Quantitdten, z. B. Aktivierungsenergie, oder Warme- bzw. Stoffibergangszahl
aus ihnen zu berechnen. Die Messung dieser kann mit Hilfe der Formeln auf
die Messung solcher einfach meRbaren physikalischen GréRen zuriickgefiihrt
werden, wie z. B. der Temperatur- oder der Konzentrationsabfall. Hierzu
missen aber die Ubrigen, in den Konstanten der Formeln vorkommenden
physikalischen GréfRen bekannt, oder leicht meRBbar sein.

d) Die abgeleiteten Formeln sind Differentialgleichungen oder Systeme
derselben. Aus ihnen kénnen mit Hilfe jedweder bekannter Methode der Ahn-
lichkeitstheorie die spezifischen »lokalen« Ahnlichkeitskonstanten des betref-
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fenden technologischen Prozesses berechnet werden. Im Besitz mancher
Messungen kann man aus den Potenzprodukten derselben Erfahrungsformeln
aufstellen.

ZEICHENERKLARUNG

n Zusammengesetzte Konstante

b Zusammengesetzte Konstante

¢ [kcal/kp Spez. Wéarme des festenStoffes

c¢' [kcal/kp Spez. Warme des Gases

g [m/s2] Erdbeschleunigung

h [%] Aschengehalt der Kohle

i Laufende Nummer der Summierung

K Zusammengesetzte Konstante

k* Zusammengesetzte Konstante

m und m' Zusammengesetzte Konstanten

n Zahl der verbrauchten Mole

n' Zahl der entstandenen Mole

p Zusammengesetzte Konstante

Po [kp/m2] Im Gasraum herrschender Druck

q [kcal/s] Die Kugeloberflache oder Kugelschale durchschreitende Wéarmemenge
in der Zeiteinheit

qr [kcal/kp] Reaktionswarme

r[m] Veranderlicher Radius des Kornes oder des gesattigten Kernes als
Funktion der Zeit oder der Entfernung

r* [m] Verdnderlicher Radius der Grenzschicht oder der inerten Kugelschale

v [m] Endradius des brennenden Kohlenkornes

t [s] Zeit

Zusammengesetzte Veranderliche

uo0 Zusammengesetzte Konstante

\Y [m/s] Bewegungsgeschwindigkeit der Fillung

v' [m/s] Strémungsgeschwindigkeit des Gases in den Licken der Fullung

VO [m/s] Strémungsgeschwindigkeit des Gases in den Licken der Fillung bezo-
gen auf

w  [m3s] Volumen der reagierenden Gaskomponente, die die Kugeloberflache
oder Kugelschale in der Zeiteinheit durchdringt

w0 [m3s] Volumen der reagierenden Gaskomponente, die bei der Oberflachen-
konzentration 0 die Kugeloberflache in der Zeiteinheit erreicht

X [m] Léngekoordinate

z1 und z2 Fehlerfaktoren

B Zusammengesetzte Konstante

C [m3Im3 Verénderliche Konzentration des Kornes als Funktion der Zeit oder
Entfernung

CO0 [m3Im 3 Anfangskonzentration des Kornes

C' [m3Im3 Verénderliche Konzentration des Gaselementes als Funktion der Zeit
oder Entfernung

Cqg [m3Im 3] Anfangskonzentration des Gaselements

Cf [m3Im 3] Verdanderliche Oberflaichenkonzentration als Funktion der Zeit oder
Entfernung

Ce [m3Im 3] Konstante Gaskonzentration der Schlingschicht

C* [m3Im 3] Verdnderliche Gaskonzentration als Funktion der Zeit und Entfernung
einerseits und des Radius anderseits in inerter Kugelschale oder in
der Grenzschicht

D [m2s] Diffusionskonstante

Df( [m2s] Diffusionskonstante im Knudsenschen Gebiet

L [m] Apparatenlédnge

M [kp/kmol] Molekulargewicht der reagierenden Kornkomponente

M [kp/kmol] Molekulargewicht der reagierenden Gaskomponente

R [m] Anfangsradius des Kornes

R' [kcal/lkmol °K] Universelle Gaskonstante

S [kp] Gewicht der Fiullung
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T [°C] Verdnderliche mittlere Temperatur als Funktion der Zeit oder Ent-
fernung des Kornes

TO I°C] Anfangstemperatur des Kornes

T' [°C] Verénderliche Temperatur des Gaselementes als Funktion der Zeit
oder Entfernung

TO [°C] Anfangstemperatur des Gaselementes

Tf [°C] Oberflachentemperatur des Kornes

Te [°C] Konstante Temperatur der Schlingschicht

T* [°C] Verdnderliche Temperatur in der inerten Kugelschale oder in der

Grenzschicht als Funktion der Zeit oder der Entfernung einerseits
und des Radius anderseits

V. [m3] Volumen des Apparates

V' [m3] Verdnderliches Volumen des Gaselementes als Funktion der Zeit oder
Entfernung

Vn [m3] Anfangsvolumen des Gaselementes

W '[m 3] Veranderliches Volumen der reagierenden Komponente im Gaselement
als Funktion der Zeit oder Entfernung

WO[m3] Anfangsvolumen der reagierenden Komponente im Gaselement

z Fehlerfaktor

a [kcal/m2s °C] W érmetlbergangszahl

B [m3Im2s] Stoffiibergangszahl

y |kp/m3] Wichte (Volumgewicht) des Kornes

yr [kp/m3] W ichte der reagierenden Komponente des Kornes

6 [m] Dicke der Grenzschicht

® [m2Zm?2] Freier Oberflachenanteil

il [indm3] Faktor des mit Kornvolumen ausgedrickten Volumens vom Gas-
element

A [kcal/ms °C] W armeleitzahl des Kornes

A fkcal/ms °C] W éarmeleitzahl des Gases

fi Quotient der entstehenden und der verbrauchten Mole bzw. Quotient
der Volumina

v [m2s] Kinematische Zé&higkeit

Q Faktor der Wéarme- bzw. Stoffibergangszahl, eine Funktion der Rc-,
Pr- bzw. Sc-Zahlen

<p Abkiirzung fir die dimensionsloseTemperatur in den Formeln
(128)—(132)

ip  [ingm 3] Lickenanteil der Fullung bzw. Porenanteil des Kornes

o' [s“1] Zusammengesetzte Konstante im Exponenten der Gleichungen fir
ein ruhendes System

0’ [in-1] Zusammengesetzte Konstante im Exponenten der Gleichungen des
Gleichstromprozesses

co [in-1] Zusammengesetzte Konstante im Exponenten der Gleichungen fir
Gegenstromprozesse

n Dimensionslose Temperatur

& Exponentialkoeffizient des ArrheniusschenGesetzes

ZUSAMMENFASSUNG

Die Erscheinungen des Wéarme- und Stofftransportes, welche bei der Wechselwirkung
zwischen korniger Fillung und Gas auftreten, werden nach zwei Gesichtspunkten — u. zw.
nach der Zahl der sukzessiv erfolgenden Transportschritte (einmaliger bzw'. Doppeltrans-
port) und nach dem Bewegungszustand der beiden Medien zu einander (ruhende Medien,
diskontinuierlicher Prozef; Gleichstrom- und Gegenstromprozefl) — aufgeteilt und geordnet.
Auf Grund der Verallgemeinerung des Stefanschen Gesetzes werden auch solche Félle erfaft,
bei welchen durch die Grenzschicht ein konvektiver Querstrom flieBt. Da diese allgemein
gultigen Gleichungssysteme zu komplizierte Resultate liefern, wird der Fehler, welcher durch
die Anwendung des Eickschen Gesetzes an Stelle des Stefanschen entsteht, berechnet.

Es werden zahlreiche Anwcndungsbeispiele angegeben, z. B. die Berechnung der Ver-
brennungsdauer in der Kohlenschicht bzw. in der Kohlenstaubflamme, isotherme Trocknung
pordsen Schuttgutes unter und dber 100° C, Eindampfen von zerstdubten Tropfen, Ver-
brennungsgeschwindigkeit des eingemischten staubformigen Brennstoffes usw.

Im Anhang wird die Brauchbarkeit der abgeleiteten Formeln auf Grund von Zahlen-
beispielcn (Rekonstruktionen bekannter Betriebsdaten) bewiesen.
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Interactions between Granular Charge and Gas

GY. SASVARI

Summary. The phenomena of heat and mass transfer between a granular charge and
gas are being analyzed according to the following two viewpoints: first, the number of the
successive steps of transport (simple and double transport) and second, the kinetic state
of the two media (both media resting, discontinuous process, parallel and counter-current
process). By generalization of Stefan’s law even such processes can be treated as a boundary
layer crossed by a transversal convective flow. Hence the generalized systems of equations
do not yield solutions of convenient form, the measure of error caused by the use of Fick’s
equation instead of Stefan’s has been calculated.

Several examples are given, e.g. the calculation of the combustionrate of coal in a layer
or in a coal dust flame, the isothermic drying of porous granular material above and below
100°C, the evaporation of atomized drops, the combustion rate of mixed-in fuels, etc.

The Appendix contains numerical examples (reconstructions of known work-data) to
prove the applicability of the derived formulas.

B3aI/IMO,IJ'eI7ICTBVIe MeXAay 3€pHUCTbIM CJ/I0OEM U Ta3oM
Ab. WALWBAPU

Pestome. BbiBefieHHble OPMy/bl, U3-32 MHOFOUYMC/IEHHbIX YNPOLLAOLWMX A0NYLeHUA 1 Nprubaun-
YKEHWI, He MOTyT faTb TOUHYI Be/IMHMHY — BC/IEACTBUE YEro HermocpeCTBEHHOe MX NpuMe-
HeHMne TpebyeT 60/bLUIONA OCTOPOXHOCTU — OAHAKO, 3TV POPMY/Ibl UMEIOT BCE XKe BaXXHOe 3Ha-
YeHMe CO CMeAyloL X TOYEK 3peHUst:

a) Mo HUM MOXXHO CyAUTb O HampaB/ieHUW U Mepe AelicTBUS (PaKTOpOB, B/MSIOLLMX, Ha
CMOXHbIN npouecc (Hanpumep, CKOPOCTb rasa, Aons cBo60AHOro obbemMa um T. A.).

6) Mpu KOHCTPYKLUMMW HOBbIX annapaToB OHW JAT NPUBAMKEHHbIE pa3Mepbl, B NepByto
ouepefib — COOTHOLLIEHUSI Pa3MepOB.

B) OHM NpUrogHbl Ans onpefeneHns Haubonee TPYAHO M3MepPsSieMbIX (hU3NYECKUX BeNM-
UYMH, HanpuMmep, 3HePrun aKkTMBaLUM NN Ko3hduLmeHTa Tenao- 1 macconepefayn. VismepeHuve
3TUX BE/INYMH C NMOMOLLbIO (DOPMY/T MOXHO CBECTU K M3MEPEHMWIO NMPOCTO ONpefesieMblX BENIMUMH,
TaKux, HarnpruMep, Kak CHUXEHWe TemnepaTypbl WAN KOHLEHTpauuv B 3afaHHbI Mepuog Bpe-
MEHW, WM Ha 3afjaHHOM PaccTOAHUW. [1NA 3TOro, O4eBMAHO HEOGXOAMMO TaKXe W TO, YToBbl
g]blﬂl/l M3BECTHbI, WM JIETKO M3MEPUMbI (PU3NYUECKUNE BENNUUHBI, (IUTYpUpPYIOLLMe B KOHCTaHTax

opMmy”.

r) BbiBefieHHble (hopMy/bl ABASIOTCA AUdhepeHUMaNbHBIMU YPaBHEHUSAMU UAN UX CUC-
TeMaMn 1 13 HUX MOXHO BbIBECTU, C MOMOLLbIO 110600 METOfa TeopMM Nofo6Us, CBONCTBEHHbIE
«MECTHbIe» KOHCTaHTbl MoAo6usi cneumnansHOro TEXHOMOMMYECKOro npouecca. M3 ux cTeneHHbIX
Npoun3BeAeHWA, Ha OCHOBAHWU HeC'KONbKUX M3MEPEHWUA, MOXHO BbIBECTU 3MMMpUYeckume ¢op-
My/bl.

GyoOrgy Sasvari; Budapest XI. Csiky Gt 2.
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Laut Lehrblcher, Handbicher und Enzyklopddien [1—3] 14kt sich
das Mn(N03)2aus verdinntem HNO3nach Eindunsten bei Zimmertemperatur
als das Mn(N032+6H,0, oberhalb 25°C aus stark HNO3haltigen Lésungen
dagegen als das Mn(NO03)2«3H2 auskristallisieren. Dessenungeachtet st
das p. a. Mangan(ll)nitrat von Riedel—de Haén annd&hernd ein Tetrahydrat,
und Gilemser, Gattow uUnd Meisieic [4—8] schreiben in ihren grundlegenden
und zusammenfassenden Arbeiten auch nur Uber Mn(N032+«4H2. Bei ldnge-
rer Lagerung in dickeren Schichten spielt sich im Falle dieser Tetrahydrat-
kristalle eine Segregation ab, insofern die oberen Schichten zugunsten der
unteren an Kristallwasser verarmen.

Mit steigender Temperatur zersetzen sich die Mangan(ll)nitrathydrate
nach Verflissigung und gleichzeitiger Verdampfung von H2 bzw. Entwick-
lung von NO02.. /9-MnOQ 2 [6], das sich aus der Schmelze in allmédhlich zuneh-
mender Menge ahschcidet.

/O —NO. .0
Mn — - Mn"  + 2NO2 (1)
\0-N 0, 40

Die Kinetik des Vorganges kann mit Hilfe der Chevenardschen Thermo-
waage [9, 10] durch die GTK (gravimetrische Thermokurve) in Abb. 1 quan-
titativ veranschaidicht werden. Hierbei dirfte die Inflexionsstelle bei etwa
Mn(NO03)2«H2, besser gesagt bei etwa 140—150°C vielleicht mit dem
kristallwasserfreien Salz in Zusammenhang stehen, sie erscheint jedoch von
der Tiegelform, Aufheizgeschwindigkeit usw. abh&ngend an verschiedenen
Stellen der Ordinate und kénnte daher auch mit einer Zersetzungsverzdgerung
infolge von Krustenbildung und Bersten dieser Kruste verbunden sein. Nach
der vorgelegten GTK spielt sich der thermische Abbau in Normalatmosphére
etwa zwischen 50—230°C und die Dissoziation des gebildeten /?-Mn02 zu
«-Mn20 3 zwischen 450—580°C ab.

Versuche, die die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit des thermogravi-
metrischen MelRverfahrens bezweckten, fihrten zu den Werten in Tabelle I.
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Dabei muB die Dioxidstufe mit wachsender Einwaage, d. h. mit wachsender
Schichtdicke der an der Tiegelinnenwand haftenden Dioxidkruste, wegen
W asserinklusion und/oder /J'-Mn02—/S-Mn02-Umwandlung [6], nicht unbe-
dingt waagerecht sein. In solchen Fé&llen haben wir mit der Halbwertstufen-

Abb. 1. GTK des Mangan(ll)nitrates (Riedel—de Haén, p. a.) in Luft
po, = 160 Torr, Temperaturanstieg = 150°C/h, Einwaage = 358,8 mg, Auswaage = 114,4 mg,

MnO] % Stufe _A 124,7 mg

l&énge der nach hdheren Temperaturen gleichm&Rig abfallenden geraden
Dioxidstufe gerechnet. Auf Grund der Tabellenwerte ergeben sich fir den
Temperaturintervall der Mangan(lY)oxid-Dissoziation durchschnittlich 488 —
595 °C und fir die Formel des Dioxids MnOx9. Parallele chemische Analysen
(Auflésen mit ascorbinsdurehaltigem verdinntem HNO3und komplexometri-
sche Titration) fihrten beziglich des Mangangehaltes des Gliuhriickstandes im
Durchschnitt zu der Formel Mn20 303, so daB man die obige Formel des Di-

oxigs. gngehenentallsayfsM n0LE korrigieren miuBte.
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Tabelle |
Endtemperatur der Temperaturbereich Mn.03-Stufe MnOx-Stufe Daraus die
syt Jr et M M oo o

230 450-580 65,8 71,7 MnO, 9
220 225 450—570 66,4 72,5 MnO,%
230 455- 580 77,0 84,1 MnO 5%
260 540—610 80,8 88,8 MnO 1,9
265 520—615 82,2 89,5 MnO |9
280 510—590 60,2 66,2 MnO, 9
285 510-595 62,3 68,0 M n0>%
290 520-610 112,2 122,7 M n01>%
275 280 500—605 114,2 1243 MnO, %
265 520- 600 115,8 126,5 MnO 19
290 460 600 112,7 122,9 Mn°l,95
275 440—595 79,3 87,0 MnO198
290 465- 585 80,8 87,1 M n0IH

Bemerkungen: Temperaturanstieg = 150°C/h, Normalatmosphare, pg2 = 160 Torr,
115 mm A 200 mg, Tiegelform\ A I2mm Innendurchmesser und 12 mm Hohe. Bei den
ersten drei Messungen handelt es sich um Kristalle, bei den tbrigen um wasserige Lésungen.
Das Vertreiben von groReren Wassermengen beansprucht bei gleicher Aufheizgeschwindigkeit
mehr Zeit (280-225 = 55°C O 22 min).

Nimmt man den thermischen Abbau des kristallinen Mangan(ll)nitrates
unter isothermen Bedingungen, z. B. bei 250, 355, 455,560 und 700°C vor, so
erhélt man von 560°C aufwérts, bei einer Registriertrommelumdrehung von
10,2 mm/h, keine Dioxidstufen mehr. Die Geschwindigkeitsdnderung zwischen
dem Nitratabbau und der Dioxidzersetzung macht sich oberhalb dieser Tempe-
ratur am Thermogramm nur dadurch bemerkbar, daB der entsprechende Teil
der wegen schneller Gewichtsabnahme senkrecht abfallenden GTK infolge
langerer Belichtung ein wenig breiter wird. Die Auswertung von Thermo-
grammen solcher Art fihrte zu den Ergebnissen in Tabelle I1. Bis 700°C bildete
sich ein umso lockereres und feindisperseres Abbauprodukt, je hdher die Zer-
setzungstemperatur war, je explosionsartiger die Zersetzung verlief. Uber
700°C hatten die kinetischen Messungen wegen zu starkem Brodelns der
Schmelze keinen Sinn mehr. Das Forcieren von Pyrolysen bei so hohen Tempe-
raturen war deshalb notwendig, weil Katona eine rasche (2—3 sec) Zer-
setzung bei hohen Ofentemperaturen (850—900°C) =zur Herstellung von
MnO~-Schichten mit definierten Halbleitereigenschaften vorschreibt [11] und
die Reproduktion seines Verfahrens zwecks Herstellung von Kondensatoren
nicht einwandfrei gelingen wollte.
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Tabelle 11
Zersetzungs- Bei weiterem Erhitzen mit
temperatur Abbauprodukt 150°C/h Dissoziation zu
in °C MnQj j zwischen °C
250 M n01i99* 480—560
355 A nn1L89 440—570
455 A A Les 460—560

Geschwindigkeitsdnde-
rung der Zersetzung

bei
560 MnO,,5 MnO jros
700 MnO,,5 M n0 )98

* Der hohe Sauerstoffiudex dirfte mit einem H20- und/oder OH-Gehalt erklart werden.

Aus den Zahlen der Tabelle Il geht hervor, daB der Sauerstoffindex des
die Stufenbildung verursachenden Oxids umso kleiner wird, je héher die Zer-
setzungstemperatur ist; wéhrend die sprunghafte Geschwindigkeitsabnahme
nach dem Nitratabbau immer bei derselben Zusammensetzung von MnOj 95—
M n0297 zu beobachten ist. Dies bedeutet aber, daB mit steigenden konstanten
Zersetzungstemperaturen nach und nach gréRere Mengen der entstandenen
kleineren und defekteren M n02Teilchen mitzersetzt werden, daB die thermische
Dissoziation des Dioxids auch bei htheren Temperaturen folgerichtig langsamer
verlduft als die Nitratzersetzung. Bei normalem Sauerstoffpartialdruck be-
ginnt die Dissoziation des Dioxids bei so niedrigen Temperaturen, dal vom
Sintern, vom Ausheilen der Gitterfehlstellen, d. h. vom Uberschreiten der
Tammann-Temperatur nur bei viel hoheren Sauerstoffpartialdriicken die Rede
sein koénnte. Das durch Mangan(ll)nitrat-Pyrolyse hergestellte Mn02 wird
demgemdl mit steigender Abbautemperatur deshalb aktiver, weil der Nitrat-
abbau sehr viel rascher verlauft als das Ausheilen der Dioxidkristalle durch
Diffusion der Kristallbausteine.

Was nun die Geschwindigkeit der thermischen Dissoziation des Man-
gan(lY)oxids im Sinne der Reaktion

M n02(f)---->MnOj &Ff) + 0,25 0 Xg) (2)

anbelangt, eskonnte thermogravimetrisch bewiesen werden, dal} sie von der Ein-
und Auswaage unabhéngig (unter nicht anormalen geometrischen Verhdltnis-
sen und Versuchsbedingungen: Innendurchmesser des vertikalen Quarzreak-
tionsrohres 36 mm; Tiegelform und Tiegelabmessungen wie in der Bemerkung
der Tabelle I; Stromungsgeschwindigkeit der Gase N2, Luft, 02 50 1/h; Gesamt-
druck | Atm), vom Sauerstoffpartialdruck jedoch umgekehrt abhdngig ist.
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Es handelt sich also um eine Reaktion erster Ordnung:
N =J1r=A m
dl «02 Po,

Der zeitliche Verlauf der Dissoziation bei verschiedenen Temperaturen
kann aus den GTK in Abb. 2, ihre quantitative Auswertung hingegen,

Abb. 2. Isothermen der thermischen Mn02-Dissoziation.
Aufgenommen mit der Thermowaage. Erkldrung im Text

gemeinsam mit jenen anderer &hnlichen Aufnahmen, aus Tabelle 111 entnom-
men werden. In Abb. 2 und in Tabelle 11l sind die Temperaturwerte der
zueinander gehdrenden Kurven und Zahlenreihen durch ein-, bzw. zwei-
maliges Unterstreichen gekennzeichnet. Alle Kurven haben einen geraden
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Tabelle 111

Thermogravimetrische MeRBwerte zur Aufnahme der Arrhenius-schen Geraden
der Mn02-> MnO, 5Dissoziation
Normalatmosphére, pg2= 160 Torr = 0,211 Atm

Temperatur Gewichtsabnahme

°C Jr mg o 2min Mol MnOg/min tog
470 0,001346 bis 180 min nicht meRbar

540 0,001230 33,1/83,8 0,00004933 4,307
540 0,001230 42,3/105,8 0,00004998 -4,301
560 0,001205 46,3/20,1 0,0002884 —3,540
563 0,001196 43,3/16,0 0,0003553 —3,469
580 0,001172 38,2/6,4 0,0007523 —3,124
583 0,001168 46,9/6,9 0,0008537 - 3,069
540 0,001230 62,3/78,7 0,00009902 —4,004
560 0,001205 64,1/17,3 0,0004635 —3,334
580 0,001172 79,5/8,6 0,001156 —2,937

Bemerkung: Die Messungen wurden mit 1 ml einer aus Riedel -de Haén p.a. MnCOs
und konz. HNO3 zubereiteten, etwa 40 g Mn,2 3100 ml enthaltenden Mn(N032L&ésung durch-
gefuhrt. Bei den ersten 7 Messungen erfolgte die Nitratzersetzung abwechselnd durch eine
Temperaturerhdhung bis 300, bzw. 450°C, mit 150°C/h; bei den letzten 3 unter isothermen
Bedingungen bei 300°C, etwa 15 min lang.

Anfangsteil, die als Basis zur Berechnung der Werte in Tabelle Il dienten.
Dieser gerade Teil der oberen 540°C-Kurve beruhrt als parallel ausgezogene
Tangente den mit gentgend langsamer Aufheizgeschwindigkeit aufgenomme-
nen Endteil der 470°C-Kurve ziemlich genau bei 540°C. Jede Kurve weist
auf eine kurzere oder ldngere Abklingperiode der Reaktion hin, die z. B. bei
der besprochenen oberen 540°C-Kurve in der N&dhe von 60 min beginnt.Sie
entstehen vermutlich deshalb, weil die gréReren, weniger defekten Mn02-
Kristalle der pulverférmigen Probe langsamer zerfallen als die kleineren, die
die Hauptfraktion bilden. Diese Annahme scheint die untere 540°C-Kurve
zu bekréftigen, die den Abbau einer nicht langsam (mit einem Temperatur-
anstieg von 150°C pro Stunde), sondern rasch (gleich auf 300°C erhitzt) her-
gestellten Mn02Probe wiedergibt. Man erkennt, daR sich hier der gerade
Anfangsteil der Kurve auf eine etwa 72%, im ersten Fall jedoch nur auf eine
etwa 56% betragende ziemlich homogene Fraktion der Probe bezieht. Dem-
gegenliber hatte der Umstand, wonach die nach der Nitratzersetzung an die
Tiegelinnenwand gebrannte MnO02Kruste abgeschabt und zur weiteren Zer-
setzung in einem mit 1 : 1 HNO03 festes (NH4)2C20 4 gereinigten Quarztiegel
gestreut, oder dall die Nitratpyrolyse mit 150°C/h nicht bis 300°C, sondern
bis 450°C geleitet wurde, keinen nennenswerten EinfluR auf die Reaktions-
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geschwindigkeit. All das steht mit der vorangehend erwdhnten Erfahrung,
wonach die Eigenschaften des durch Nitratpyrolyse erhaltenen M n02in erster
Reihe »in statu nascendi« und nicht nachtrédglich beeinfluRt werden kdénnen,
in gutem Einklang.

In Abb. 3 sind die beiden aus den Thermogrammen errechneten Arrhe-
nius-Geraden der thermischen Dissoziation eines weniger (Kurve a) und stér-
ker (Kurve b) defekten Mangan(lY)oxids zu Mangan(lll)oxid aufgezeichnet.

Abb. 3. Temperaturabhéngigkeit der thermischen Mn02Zersetzungsgeschwindigkeit
a) im Falle eines stabileren und b) im Falle eines aktiveren Dioxids

Die untere Gerade zeigt die Temperaturabhé&ngigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit des stabileren Dioxids (Tabelle Ill, die ersten 7 Messungen, mit Aus-
nahme der nicht auswertbaren ersten Messung), die obere Gerade jedoch die
des aktiveren Oxids. Daraus ergeben sich fur das stabilere Oxid 101 kcal/Mol
und fiir das aktivere 86 kcal/Mol als Aktivierungsenergien, in guter Uberein-
stimmung mit der Arbeit von Traoré-Brenet [12], die 105 kcal/Mol gefunden
haben. Dies bedeutet, daB der Neigungswinkel der Arrhenius-schen Geraden,
die Aktivierungsenergie der Mn02 —M n015-Dissoziation umso grdBer wird,
je kleiner die Fehlstellenkonzentration des Mn02 je stabiler, ausgeheilter die
MnO02Kristalle sind, und dall die Ordinatenwerte, die fe,-Konstante der
bekannten Formel der Reaktionsgeschwindigkeit

K = kO ee-AIRr (1)

eine umso gréBere Zahl wird — oder wenn man statt dieser Konstante im
Falle eines vollstdndig defektstellenfreien idealen Mn02Einkristalls 1 setzt und
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sie »Aktivitdt« nennt, dann umso kleiner, von 1 umso starker abweichen wird
—, je groBRer die Fehlstellenkonzentration des untersuchten Mn02ist.

Auch in thermochemischer Hinsicht kdnnen uns die Thermogramme
durch die thermogravimetrisch leicht bestimmbare Anfangstemperaturen der
Reaktion eine sehr nitzliche Auskunft beziiglich der Gleichgewichtskonstante
geben. Wenn wir z. B. nach Hirschwald, Knacke und Reinitzer [13] mit
Hilfe der sogenannten /S-Funktion, d. h. mittels eines modernen Rechenver-

Abb. 4. Dissoziationsgleichgewicht des Mangan(l1V)oxids. Ausgezogene Linie berechnet mit

Hilfe der /3Funktion von Hirschwald, Knacke und Reinitzer [13], 000 thermogravimetrisch

bestimmt mit Hilfe der Reaktionsanfangstemperatur, s 44 berechnet mit Hilfe der Gleichung
log po2= 11,007—6897/X Torr von Kapustinskij und Bayushkina [14]

fahrens die Gleichgewichtsverhéltnisse des M n02—<MnOj5Systems berech-
nen, so erhalten wir das auf Abb. 4 wiedergegebene Zustandsdiagramm. Die
hierzu notwendigen a—e Konstanten der /A-Funktion

B=a+ bml0IT + celog T+ d «10“3T + e m106X2 (D]

sind von Hirschwald, Knacke und Reinitzer tabelliert worden und sollen
hier nur das Mn—O-System betreffend in Tab. IV wiederholt werden. Wenn
wir nun die Molverhéltnisse der Reaktion 2 zugrundenehmen

4 Mno2f) = 2 Mn..03(f) + 0 29) (2a)
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Tabelle IV

Konstanten der B- Funktion/111) zur Berechunung der Gleichgewichtskonstanten
gemal log K £ VjBj nach Hirschwaed, Knacke und Reinitzer [13]

Stoff a b " Gliltigkeits-

bereich °K
d-Mn(f) 6,141 + 0,373 + 2,597 + 0,412 298-1000
MnO(f) -13,374 + 20,918 + 5,592 + 0,212 0.010 298-1800
Mn20 3(f) 31,377 + 52,076 f 12,448 + 0,916 0,035 298 1350
a-Mn,03(f) 43,928 + 74,967 + 17,436 + 1,183 0.024 298-1445
M n0Xf) 22,163 + 28,562 + 8,356 + 0,267 0,042 298 780
02(g) 1 0,119 + 0,505 e 3,604 +0,109 —0,004 298 3000

so ist die Gleichgewichtskonstante

K = por ' MPBAOMIG @ar)
bzw.

log A = - JG/4,574 T V)

worin die freie Reaktionsenthalpie die Summe der freien Enthalpie der Reak-

tionsteilnehmer ist
ZIG = 2 GM3-f Gg2 — 4 GMN, (V1)
oder allgemein
AG= 2.°vt G, (v

Hier bedeutet r, die Molzahl des Reaktionsteilnehmers i, wobei fur die gebilde-
ten rechts stehenden Stoffe v positiv, fir die verschwindenden links stehenden
Stoffe v negativ einzusetzen ist. Fiur unsere Reaktion gilt also

log K £' viBj = 2mmnoj+ Bo. - 'l PMnOj 0 HI)
und auf Grund der Werte in Tab. 1Y:

2 Pvnd, = 2 +(-31,377) + 2 +32,076 ¢ 10;/T + 2 m12,448 «log T + 2 m0.916 m10 '3[ +
+ 2+( 0,035) « 106T
BQI = 0,119 + 0,505 «107F + 3.604 «log T + 0,109 « I0*3 7’ 0,004 « W /T*
4 [2Mn0i = -4 +(-22,163) - 4 +28,562 m103T - 4 8,356 mlog T - 4 m0,267 10’37’
- 4(-0,042) <107 T2

£'vjBj - 26,017 — 9,591 « 103T - 4,924 «log T + 0,873 «10-3T + 0,094 « 107T2
Daraus errechnet man fir 200° C, d. h. /T = 0,002115

log K —logpo2= 26,85 33,44 6,59 At
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und fir 800eC, d. h. 1IT = 0,000932

log Po, = 27,03 - 23,86 = 3,17 Atm

Thermogravimetrisch konnten fir den Beginn der Mn02Dissoziation
folgende Temperaturen ermittelt werden:

in 50 1/h stromendem 02 Por= 1 Atm, 493 °C,
in 50 1/h strémender Luft, POr = °’21 Atm, 456 °C und
in 50 1/h stromendem N p02= 0,00025 [15] Atm, 325 °C

welche in guter Ubereinstimmung mit den anderwegs erhaltenen, in Abb. 4
eingezeichneten Gleichgewichtszustdnden stehen.

Aus den bisherigen Darlegung leuchtet es ohne weiteres ein, dalR bei den
von Katona [11] angegebenen hohen Pyrolysetemperaturen, wegen zu grofRer
Zersetzungsgeschwindigkeiten unrealisierbar strenge technologische Vor-
schriften einzuhalten wé&ren, um nur eine teilweise Reproduzierbarkeit zu
erreichen. Damit taucht aber ungewollt die Frage auf, was fur ein Mn0O2uber-
haupt von Katona untersucht wurde und man denkt beim Lesen seiner Arbeit
unwillkirlich an die einst aus &hnlichem AnlaR verklungenen Worte von
Nernst [16]: »Die ganze Theorie ist rein formal, und eine rein formale Theorie
kann uns einen tieferen Eindruck nicht gewé&hren. Das ist nie in der Geschichte
der Wissenschaft gewesen und wird in diesem speziellen Falle wohl auch nicht
anders liegen.«

Die Thermowaage indiziert keinen Unterschied, wenn man die Thermo-
lyse eines p. a. Mangan(ll)nitrates in einem U(blichen durchsichtigen Quarz-
tiegel, oder in einem ebensolchen aber mit 99,999—99,99% reinem Al-Blech
innentiberzogenen und zum Teil mit dinnen Al-Blechstickchen gefilltem
Quarztiegel; mit einer frischen, einer bei 80 °C 72 Stunden lang, oder bei
Zimmertemperatur 1 Jahr gestandenen Mangannitratldsung durchfiihrt. Beim
Arbeiten mit Aluminium muB man selbstverstandlich daflir sorgen, daB die
Temperatur modglichst nicht GUber den Schmelzpunkt des Aluminiums (660 °C)
steigt, weil sonst aluminotherme Reaktionen ablaufen kénnen. Es scheint also,
daB es sich nicht so sehr um die »teilweise Auflésung der Al2 3-Schicht durch
die nitrosen D&mpfe« handelt, wie Katona annimmt [11], sondern viel mehr
um die Ausbildung einer dickeren passivierenden Deckschicht auf dem Alumi-
nium, bei héheren Pyrolysetemperaturen, als bei niedrigeren.

Alle thermische Zersetzungsversuche fihrten im ersten Schritt, die
Gattow—Glemsersche Terminologie gebrauchend [6], zu Braunsteinen der
/3-Gruppe, u. zw. bei niedrigeren Zersetzungstemperaturen (Uberwiegend zu
R'-, bei hoheren zu /3-Modifikationen. Im zweiten Schritt entstand bei der
thermischen Dissoziation dieser Braunsteinarten ausschlieflich die a-Modi-
fikatinn des Mn2 3 [8]. Zersetzt man in der Chevenardschen Thermowaage
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z. B. 300—400 mg Riedel-de Haén p. a. Mn(N03)2+4H20-Kristalle in einem
Quarztiegel und in Luftatmosphédre mit einer Aufheizgeschwindigkeit von
150° C/h, so entsteht rontgenreines /3'-Mn02 wenn man bis 250, und réntgen-
reines /?-Mn02, wenn man bis 350 oder 450° C erhitzt. Wiederholt man aber
denselben Versuch mit konzentrierten wé&sserigen Lésungen desselben Prépa-
rates 200 mg Mn in 1 ml), dann bilden sich, wegen Verdnderung der Ver-
suchsbedingungen durch die Gegenwart groRerer Wassermengen allzuoft mit
Mn20 3 verunreinigte Braunsteinpréparate.

Grundsatzlich 148t sich demgemé&R, bei sonst ganz gleichen Versuchs-
bedingungen (inklusive Wasser- und Spurenelementgehalt der Ausgangspré-
parate), mit Anderung der Zersetzungsgeschwindigkeit oder mit Anderung
der Partialdricke der gasférmigen Zersetzungsprodukte (H2, N02 HNO0J
Uber der Schmelze, die kristallographische Reinheit der herzustellenden
M n02-Modifikation ziemlich stark beeinflussen. Dies sind chemische Eigen-
heiten der Herstellungsmethode und nicht apparative Eigenheiten der zur Her-
stellung benutzten Einrichtung, z. B. der Thermowaage. Darum kann man nicht
recht verstehen, warum Glemser, Gattow und Meisiek ([4] Seite 7) folgen-
des niederschreiben: »Die mittels der Thermowaage durchgefiihrten Unter-
suchungen erfillten nicht die in sie gesetzten Erwartungen: Es ist nicht mdg-
lich, auf thermogravimetrischem Wege die einzelnen Braunsteinmodifikatio-
nen zu unterscheiden oder eine getrennte Untersuchung der H2- und 02
Abgabe mit steigender Temperatur wegen Uberlagerung verschiedener Effekte
vorzunehmen. Sowohl Anderungen der Versuchsbedingungen (Substanzmenge,
Aufheizgeschwindigkeit usw.) als auch die Benutzung eines anderen Modells
der Thermowaage (nach Linseis, Selb, Bayern) zeigten im Zusammenhang mit
den Untersuchungen an der Chevenard-schen Thermowaage, dafl die Methode
der Thermogravimetrie zu ungenau ist, um quantitative Schliisse Uber den
Abbaumechanismus ziehen zu kénnen. Ndhere Einzelheiten siehe an spéterer
Stelle in den folgenden Mitteilungen.«

Eine allotropé oder polymorphe Umwandlung kann mit der gravi-
metrisch arbeitenden Thermowaage prinzipiell nicht direkt — in ganz seltenen
Ausnahmsféllcn hdchstens indirekt — erfaBt werden. Es ist also unrichtig
eine Auskunftangabe solcher Art von der Thermogravimetrie zu erwarten.
Die getrennte Untersuchung der H2- und 02Abgabe hei den Braunsteinen
ist moglicherweise nur bei einfachster Versuchsfuhrung nicht einwandfrei
maglich, obzwar auch schon unter solchen Bedingungen —e wie bereits voran-
gehend angedeutet wurde — Anzeigen fir eine getrennte Wasser- und Sauer-
stoffabgabe vorliegen kénnen, z. B. durch das Zustandekommen nicht waage-
rechter Mn02Stufen. In solchen Fallen fihren aber bewuRte Anderungen der
Versuchsbedingungen, wie die Verschiebung des pPa:pHao-Verhéltnisses in
der Gasphase, isotherme Zersetzungen, laufende oder stufenweise quantitative
Analyse der aus dem Reaktionsrohr der Thermowaage austretenden Gasphase
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usw., fast ohne Ausnahme zu exakten Ergebnissen. Die unbewuRte Anderung
der Versuchsbedingungen fihrt nicht nur bei der Thermogravimetrie sondern
bei allen MeRmethoden zu Ungenauigkeiten. Ihre bewuBRte Anderung, ihre
Variation und ihr strenges Konstanthalten gestaltet aber auch die Thermo-
gravimetrie zu einer genauen Methode, die geeignet ist quantitative Schlisse
ziehen zu kénnen. Beim Heranziehen einer anderen Thermowaage handelt es
sich auch meist um die Anderung der Versuchsbedingungen. Nihere Einzel-
heiten, die diese verurteilende Kritik unterstiitzen, konnte man an spéteren
Stellen der folgenden Mitteilungen nicht finden.

155 250 360 407 600 700
°C oder Zeit, 150‘C/h

Abb. 5. Beeinflussung der Ausbildung der Mn02Stufe an der GTK der Mn(NO032Pyrolyse
durch die Gegenwart von Fremdstoffen

Obere Kurve: reine Nitratlosung. Beide untere Kurven: Unterdrickung der MnO02Stufe
durch Zufiigen von Oxalséure, Ascorbinsdure, NH40H usw. Erneute Entwicklung der oberen
Kurve durch Zugabe von NH4NO03 oder HNO3-f- H202

Brauer [2] bzw. Gattow und Glemser [6] schreiben ein nachtrégliches
Kochen mit verdinnter Salpetersdure vor, um das durch thermische Zer-
setzung des Mangan(ll)nitrates gewonnene Mn02von fremden intermediéren
Manganoxidphasen zu reinigen. Dies soll naturlich auch dann vollzogen wer-
den, wenn man die Thermowaage zu dieser prdparativen Arbeit benttzt. Es
gibt aber Mn(NO3)2L6sungen [17], deren Thermogramme aus bisher noch
nicht ganz klargelegten Grinden solche Dioxidstufen aufweisen, denen nur
sehr kleine Sauerstoffindexe (MnOj 6—MnO, g) zugeordnet werden kdénnen;
die mit derselben Lésung konsequent reproduzierbar sind und oft sehr schén
waagerecht ausfallen (Abb. 5, mittlere Stufe). In diesen »Dioxidpréparaten«
konnten neben a-Mn2 3 wenig, ja bei Zusammensetzungen von Mn016—
MnQOi,66 Uberhaupt keine /9-Braunsteine rdntgenanalytisch nachgewiesen
werden. Durch vorhergehende ldngere Aufbewahrung solcher konzentrierter
Nitratlésungen in NH3-haltiger Atmosphdre, oder durch Zufiigen von HNO,

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



HECEDUI{: THERMOGRAVIMETRISCHE UNTERSUCHUNG 323

bzw. H2 2 unmittelbar vor der Thermolyse, konnte die Lage der anormalen
Dioxidstufe, d. h. der Wert des Sauerstoffindexes nicht beeintrdchtigt werden.
Wenn man aber vor der Zersetzung konzentriertes HN 03 -f- H2 2gemeinsam,
oder festes NH4N 03in genligender Menge hinzufligte, so stieg der Sauerstoff-
index der Dioxidstufe auf den richtigen Wert von 1,92—1,98 an (Abb. 5,
obere Stufe). Die Gegenwart von Oxal- oder Ascorbinsdure laRt dagegen die
M n02Stufe géanzlich verschwinden (Abb. 5, untere Stufe, reine Mn2 3-Stufe),
nicht nur bei anormalen, sondern auch bei den gewdhnlichen Ldsungen, die
sonst eine regelrechte Mn02Stufe ergeben. Durch Zugabe von konz. NH40H,
bis zur ausgiebigen Niederschlagbildung, kann der Sauerstoffindex des aus
einer gewodhnlichen konz. Mn(NO03)2Ldsung thermolytisch gebildeten Dioxids
ebenfalls betrédchtlich herabgedrickt werden.

Diese Versuchsergebnisse fuhrten zu der SchlufRfolgerung, dal es sich
in solchen Fallen um Mn(NO3)ae+x H2-Préparate handeln muR, die in Gegen-
wart von Oxalsdure oder anderen reduzierenden organischen Stoffen hergestellt
wurden [3]. Tatsachlich konnten wir zwischen den sich normal und anormal
verhaltenden Mn(NO03)2Ldsungen, nach gewissenhafter Prifung auf Al, B, Ba,
Be, Bi, Ca, Cd, CI*, CovC02~, Cu, Fe, K, Mg, Na, NH4, Ni, Si, Sn, SO4-,
Ti und V Verunreinigungen, bzw. auf den org. C-, Mn- und NO~-Gehalt, nur
im Falle des organischen Kohlenstoffes einen Unterschied von MnCnun und
MnCQ0%5 (null, bzw. 445 /xg C in 0,5 ml Nitratldsung) zugunsten der sich
anormal verhaltenden Ldésung finden.

Ich danke auch an dieser Stelle herzlichst meinen Mitarbeitern Herrn W. Stefaniay

und Frau K. Horkay fir die rontgen- bzw. spektralanalytische Untersuchungen, sowie Herrn
Direktor F. Kémidves, fur die Genehmigung der Publikation.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Ag—Jt-Kurve bei allméahlich steigender Temperatur der thermischen
Mangan(H)nitrat-Zersetzung und der darauffolgenden Mangan(lY)oxid-Dissoziation auf-
genommen. Der erste Vorgang spielt sich etwa zwischen 70 —200, der zweite zwischen 480
560 °C ab. Auf Grund thermogravimetrischer Aufnahmen unter isothermen Bedingungen
konnten die Arrhenius-schen Geraden, und daraus fir die Mn02-> MnO, 5-Dissoziation die
Aktivierungsenergien von 101 kcal/Mol fur ein stabileres und 86 fiir ein aktiveres MnO, errech-
net werden. Die therinogravimetrisch ermittelten Anfangstemperaturen der thermischen
Dioxiddissoziation sind Gleichgewichtstemperaturen, weil sie mit befriedigender Genauigkeit
auf die theoretisch errechnete log py2 — 1/T-Gerade fallen. Es gibt Mn(NOa2L6sungen, die
am Thermogramm anormale MnO,-Stufen ergeben, infolge gleichzeitiger Bildung von MnO, s.
Vorhergehendes Zufigen von HN03+ H2 2 oder NH,NO., heben diese Regelwidrigkeit auf,
die Gegenwart von Oxalsdure, Ascorbinsdure oder NH,OH rufen sie hervor und kdénnen die
Bildung von Mn02véllig verhindern.
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Thermogravimetric Investigation of the Pyrolysis of Manganese(ll) Nitrate
A.J. HEGEDUS

Summary. The zlg—zIt curves of the thermal decomposition of manganese(ll) nitrate
and of the subsequent dissociation of manganese(IV) oxide were established at monotonously
increasing temperatures. The former process proved to take place between 70 and 200°C while
the latter between 480 and 560 °C. On the basis of thermogravimetric curves established under
isothermal conditions it was possible to calculate the Arrhenius straights, and from these,
the activation energies in respect to the dissociation Mn02-S MnOx5 which proved to range
101 Cal/mole for a Mn02 molecule of higher stability while 86 Cal/mole for a Mn02 of higher
activity. The initial temperatures established by thermogravimetry for the thermal dissociation
of dioxide are equilibrium temperatures because they lie, at a satisfactory accuracy, on the
straight logpg2— 1/T calculated theoretically. There are Mn(N03)2 solutions which gave in
the thermograms abnormal Mn02 steps which are ascribed to the simultaneous formation
of MnOj 5. This anomaly can be avoided by the previous addition of nitric acid plus hydrogen
peroxide or ammonium nitrate. In the presence of oxalic acid, ascorbic acid or ammonium
hydroxide, the Mn02step completely disappeared.

TepMorpaBUMETPUYECKOE WCCMEA0BaHWe MNUPoNM3a HUTpaTa mapraHua(H)
. XEFEAO W

Pestome. CHsTbl KpuBble /g — /J1 Tepmuyeckoro pacnaga HuTpata Mapradua-(I), npoxoams-
Lero npu MocTeneHHO MOAHMMAKOLLenca TemnepaType, M COMNPOBOXAatoLLlel pacnaf Avcco-
yMauum okucsu mapraHua-(1Y). Pacnag npoxogun B WMHTepBane Temnepatyp 70 m 200° C, a
BTOpOW npouecc — B UHTepBasie 480 n 560° C. Ha ocHoBaHMM TepMOrpaBUMETPUYECKNX CHUM-
KOB, CHATbIX B M30TEPMUYECKUX YCMOBUSAX, MOXHO OblI0 paccuuTarb npsmble AppeHuyca, a
M3 HUX 3HEPrui aktTmeauum guccoumaumm Mn02  MnO, 3, KoTopble AN 6onee cTabuabHOro
Mn02: 101 kkan/monb, a Ana 6051ee aKTUBHONO — 86 KKasl/Monb. TepmMorpaBMMeTPUUECKN onpe-
[eNneHHble HavaslbHble TemnepaTypbl TEPMUYECKON [MOKCU-AMCCOLMaUnN, SABNSIOTCA pPaBHO-
BECHbIMW TemnepaTypamu, TaK Kak C JOCTAaTOYHOM TOYHOCTbIO noXatcsa Ha npamyto log p02 —
1/T, paccumTaHHyl TeopeTuyecku. MmetoTcss Takme pactBopbl Mn(N03)2, KoTopble Jal0T Ha
TepmorpaMme HeHopMasibHble M 02 CTyneHW, YTO MOXHO OTHEeCTU K OAHOBPeMeHHOMY 06paso-
BaHMIO MnOIj5. 3Ta HE3aKOHOMEPHOCTb MOXET ObITb yCTpaHeHa MpeABapUTENIbHON Mogadel
CMecu a30THas KucnioTa + MNepekucb BOAOPOZA WM HUTpaTa ammoHusa. CTyneHb Mn02 MOXHO
MONHOCTbIO YCTPaHUTb acKopOWHOBOIM KWCAOTOM WMAN TUAPOKMUCLIO aMMuaKa.

Dr. Andras J. Hegedds; Budapest Il. Pazsit u. 13.
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WIRKUNG DES WECHSELSTROMS AUF DIE KORROSION
DES ZINKS IN METHANOLISCHEM MEDIUM

J. Dévay und B. Lengyel jun.

(Physikalisch-chemischer Lehrstuhl der Universitat
fur chemische Industrie, Veszprém)

Eingegangen am 20. Juni 1965

Uber die korrodierende Wirkung des Wechselstroms liegen in der Litera-
tur mehrere Angaben vor. Es wurde die Wirkung des Wechselstroms auf die
Korrosion von in verschiedenen Elektrolytlésungen und im Boden verlegten
Blei [1—10], Eisen und Stahl [7, 9, 11—13] und verschiedenen M etalleitun-
gen [14—16] untersucht. Es wtirde in jedem Fall eine geringere oder groRere
Korrosionswirkung des Wechselstroms festgestellt, wobei diese Wirkung in
einzelnen Féllen um so geringer war, je hoher die Frequenz des verwendeten
Wechselstroms war. Bei der Untersuchung der Elektrodenreaktionen der
wasserigen Ldsungen von organischen Substanzen wurde von Shiprey und
Rogers [17] die Korrosion der Elektroden unter der Wirkung des Wechsel-
stroms beobachtet. Bei der Durchleitung des Wechselstromes durch Eisen-
und Bleiclektroden sowie durch zwei Bleielektroden verursacht er ebenfalls
Korrosion [18]. Bei ungleichmdRiger Verteilung des Wechselstromes wurde
auch hei dem kathodischen Schutz von Blei eine Korrosionswirkung beob-
achtet [19]. Die Literatur Uber die korrodierende Wirkung des Wechselstroms
wurde unlédngst von Kulman zusammengefallt [20].

Von Gettlings [21] wurde die korrodierende Wirkung des Wechsel-
stromes theoretisch untersucht. Mit mathematischen Mitteln wurde von ihm
nachgewiesen, daB wenn die Geschwindigkeit der auf der Metalloberfldche
stattfindenden, durch die Reduktion des Sauerstoffs bedingten kathodischen
Reaktion durch die Diffusion und die Geschwindigkeit der anodischen Reak-
tion durch die Geschwindigkeit des Ubertrittsvorganges (Aktivationsvor-
ganges) bestimmt wird, d. h., wenn fir die anodische Reaktion die Tafelsche
Gleichung gultig ist, und wenn das Potential des korrodierenden Metalls sich
in dem dem kathodischen Grenzstrom entsprechenden Bereich befindet, so
wird die Geschwindigkeit der Korrosion durch den Wechselstrom nicht ver-
andert. Wenn dagegen beide Elcktrodenreaktionen einen Ubertrittscharakter
aufweisen, so wird die Korrosion durch den Wechselstrom erhdéht.

In unseren friheren Korrosionsuntersuchungen [2, 22—26] wurde dar-
Uber berichtet, daR das Potential hzw. die Polarisation der nichtlinearen
Polarisationskurven aufweisenden Elektroden durch den Wechselstrom ver-
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&ndert wird. Diese Erscheinung kommt dadurch zustande, daR die unter der
W irkung des Wechselstromes auftretenden periodischen Potentialschwankun-
gen infolge der Nichtlinearitdt der Polarisationskurve eine verzerrte sinusoide
Form annehmen, und daB daher der zeitliche Mittelwert des Elektroden-
potentials verschoben wird. Auf die Wirkung des Wechselstroms auf das
Elektrodenpotential bzw. auf die Geschwindigkeit der Elektrodenreaktionen
kann jene Erscheinung zuriickgefihrt werden, daR bei Verwendung von
W echselstrom die Korrosion der homogenen Quecksilberoberflache erhdht
wird [27].

In den galvanischen Zellen, die in wésserige Elektrolytlésungen tauchende
Hg-Zn-, Pt-Zn-, Stahl-Zn- und Pt-Stahlelektroden enthalten, nimmt die
Korrosion der Anode unter Einwirkung des Wechselstroms zu [2, 28 —31],
und durch die ungleichméRige Verteilung des Wechselstroms wird die Korro-
sion der Zn- und Stahloberflachen verdndert [30—32].

Wie ersichtlich, wurden in den bisherigen Arbeiten vorwiegend solche
Systeme untersucht, die wéasserige Lésungen enthielten. Obgleich diese Systeme
vom Gesichtspunkte der Praxis aus die wichtigsten Systeme darstellen, die
Ausdehnung dhnlicher Untersuchungen auf nichtwdasserige Losungen wird
durch den Trieb begriindet, die hier in Frage stehenden Vorgdnge je vollstan-
diger zu erkennen.

In dem vorliegenden Aufsatz wird die Wirkung des Wechselstroms auf
die elektrolytische Korrosion von Zink in methanolischem Medium behan-
delt.

MeRanordnung

Die Messungen wurden an einer galvanischen Zelle vorgenommen, die aus einem Elek-
trodenpaar aus Zink bzw. Platin bestand, wobei die Elektroden in einer 0,36%igen wasser-
freien methanolischen Kaliumchloridldésung untergebracht wurden. Die auf den Betrieb
dieser Zelle beziiglichen Messungen wurden in der aus Abb. 1 ersichtlichen MeRanordnung
durchgefihrt. Die beiden mit Ex und E2 bezeichneten Pt- und Zn-Elektroden mit je einer
Oberflaiche von 1 cm2 waren von Blechform und tauchten in ein Glasgefd, das mit 70 ml
der Elektrolytlosung beschickt worden war. Der Stromkreis der galvanischen Zelle wurde
durch die Selbstinduktionsspule H1 (90 Hy) und durch das Galvanometer A4 — mit einer
Empfindlichkeit von 1 ¢ 10~5A/Skt. — geschlossen. Aa diente dabei zur Messung der Inten-
sitdt (i=) des von der galvanischen Zelle gelieferten Gleichstroms. Der zu den Messungen ver-
wendete sinusférmige Wechselstrom wurde mit dem elektronischen Generator Gj erzeugt, und
der Strom wurde Uber das Milliamperemeter A3 den Widerstand (2000 Ohm), die Milli-
amperemeter Al und A2 die Kondensatoren CYund C2 mit je einer Kapazitdt von 10 (iF,
sowie Uber die Platinnadelelektroden Pxund P2auf die Elektroden El und E2geleitet. Durch
eine entsprechende Einstellung des Schleifkontaktes des Widerstandes Rx wurde erreicht, daf
die Verteilung des Wechselstroms (ber die Pt- und Zn-Elektroden bei allen Messungen gleich-
maRig (50 —50%-ig) war. Die Gesamtintensitdt des Wechselstroms wurde mit dem Instrument
A3 der effektive W'ert (i  der durch die Elektrode ExflieRenden Intensitdt mit A]und der
durch die Elektrode E2flieBenden Intensitdt mit dem Instrument A2gemessen. Die Selbst-
induktionsspule Hr sowie die Kondensatoren CYund C2dienten zur Trennung der Stromkreise
mit Gleich- und Wechselstrom. Im Laufe der Versuche wurde mit Hilfe des mit dem entspre-
chenden Siebkreis versehenen Gleichspannungs-Rdhrenvoltmeters V1auch der zeitliche Mittel-

wert (E) der zwischen den Elektroden Exund E2auftretenden und durch die Potentialdiffe-
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renz der beiden Elektroden, sowie durch den ohmischen Widerstand der Lésung bedingten
Klemmenspannung gemessen.

Die Zinkelektrode wurde vor den Messungen mit Schmirgclpapier gereinigt und
anschlieBend in n-HCI 10 Minuten lang geédtzt. Die Elektrode wurde zundachst mit destilliertem
Wasser und darauf mit Methanol tiichtig gewaschen, und sodann verwendet. Die Platin-
elektroden wurden vorbereitet, indem sie in konzentrierter Salzsdure 10 Minuten lang bei
Siedehitze behandelt und anschlieBend mit destilliertem Wasser und Methanol gewaschen
wurden. Da die Messungen ergaben, daR das Verhalten der galvanischen Zelle auch von der
vom Beginn der Messung verstrichenen Zeit abhing, wurden alle Messungen 5 Minuten nach
Inbetriebnahme der Elektroden vorgenommen. Jede einzelne Messung wurde mit Elektroden
durchgefihrt, die aufs neue vorbereitet wurden.

Abh. 1. Vorrichtung zur Untersuchung der Wirkung des Wechselstroms auf den Betrieb der
galvanischen Zelle

Messergebnisse

Die urspriungliche Intensitdt von 3,7 « 10~4 A der aus dem Metallpaar
Pt—Zn bestehenden galvanischen Zelle wurde durch die Verwendung von
Wechselstrom erhdht. Die Wirkung der Wechselstrome von verschiedenen
Stromdichten und Frequenzen auf die Intensitdt des Gleichstroms wird in der
Abb. 2. veranschaulicht. Es kann festgestellt werden, dall die Korrosion der
Zink-Anode von der Stromdichte und der Frequenz des Wechselstroms ab-
hangt. Die flr die Korrosion charakteristische Intensitédt weist bei einer mittle-
ren Frequenz ein Minimum auf, wobei die dem Minimum entsprechende
Frequenz mit der Stromdichte des Wechselstroms zunimmt. Auch Abb. 3 stellt
die Wirkung dieses letzteren Faktors dar. Aus Abb. 3 ist bei 150 und 200 Hz
ersichtlich, dall es eine Stromdichte des Wechselstromes gibt, wo bei gegebener
Frequenz die Korrosion minimal ist. Die Stelle dieses Minimums wird bei
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Erhdhung der Frequenz gegen hdhere i*-Werte verschoben. MutmaRlich ver-
laufen auch die 75 bzw. 400 Hz entsprechenden Kurven durch ein Minimum,
welches Minimum aber in den unausgemessenen Bereich fallt. Die Anderungen
der Klemmenspannungen unter gleichen Verhdltnissen sind in Abb. 4 und 5 dar-

100 200 300 400 500 f Hz

Abb. 2. Wirkung der Frequenz des Wechselstroms bei verschiedenen Stromdichten auf die
Intensitdt des von der Zelle gelieferten Gleichstroms

Abb. 3. Wirkung von Wechselstromen verschiedener Frequenz und Stromdichte auf die
Intensitdt des von der galvanischen Zelle gelieferten Gleichstroms

gestellt. Aus diesen Abbildungen kénnen fiir die Anderungen der Klemmen-
spannung dem Vorangehenden &hnliche Folgerungen gezogen werden.

Die zeitlichen Anderungen des Korrosions-Gleichstromes bzw. die der
Klemmenspannung sind in Abb. 6 und 7 dargestellt. Diese Messungen wurden

in der Weise durchgefiuhrt, daf der Wechselstrom von gegebener Frequenz
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Abb. 4. Wirkung der Frequenz des Wechselstroms auf den zeitlichen Mittelwert der Klemmen
Spannung der galvanischen Zellen

Abb. 5. Wirkung der Stromdichte des Wechselstroms auf den zeitlichen Mittelwert der Klem-
menspannung der galvanischen Zelle

Abb. 6. Zeitliche Anderung der Intensitit des von der galvanischen Zelle gelieferten Gleich-
stroms
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und einer Stromdichte von 2 -10-2 A/cm2 ldngere Zeit durch das System
geleitet wurde, wobei weder die Elektrolytlésung, noch die Elektroden aus-
getauscht wurden. Nach den MeRergebnissen nehmen und E beif = 75 Hz
zu Beginn ab, bei den Ubrigen gemessenen Frequenzen nehmen sie jedoch zu.
Nach Verlauf einer ldngeren Zeit nimmt die Intensitdt des Gleichstromes und
die Klemmenspannung rapid ab, sie erreichen den Wert Null, und sogar die
Zeichen der Elektroden der galvanischen Zelle werden gewechselt, d. h. die
Zinkelektrode der Zelle wirkt als Kathode.

Abb. 7. Anderung des zeitlichen Mittelwerts der Klemmenspannung der galvanischen Zelle
im Laufe der Elektrolyse

Es wurden auch Versuche durchgefiihrt, um zu entscheiden, ob die zeit-
liche Anderung bzw. der Polwechsel ein Ergebnis der Verdanderung der Elektro-
den oder der der Ldésung darstellt. Wurden in die Lésung mit = 0 bzw.
E = 0 frisch vorbereitete Elektroden angebracht, so konnte beobachtet wer-
den, dal die galvanische Zelle Strom produzierte, wobei die Zinkelektrode
als Anode funktionierte, d. h. die Zelle zeigte eine normale Funktion. Die
gleiche Erscheinung wurde beobachtet, wenn die dem Zustand i== 0 bzw.
E = 0 entsprechenden Elektroden in frische Lésung verlegt wurden. Hieraus
ist ersichtlich, daB die zeitliche Verdnderung des Verhaltens der Zelle durch
die gleichzeitigen Verdnderungen der Elektroden und der Zusammensetzung
der Elektrolytlésung hervorgerufen werden. Die Verdnderung der Zinkelektrode
war Ubrigens nach einer ldngeren Elektrolyse augensichtlich, da die Oberflache
der Elektrode eine matte schwammige Struktur annahm.

In der Elcktrolytlésung konnte mit der Zunahme der Dauer der Elektro-
lyse eine zunehmende Alkalinitdt beobachtet werden. Zur Messung dieser
Alkalinitdt wurde die Elektrolytlésung mit Wasser verdinnt, und die den

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



DEVAY, LENGYEL: WIRKUNG DES WECHSELSTROMS 331

Verhdltnissen der Abb. 6 und 7 entsprechende, zu den Zustdnden von i== 0
und E — 0 gehdrende Alkalinitdt mit potentiometrischer Titration gemessen.
Die Mengen der in der Elektrolytlésung entstandenen Lauge sind in Tab. | in

Tabelle |

Alkalitat der Losung, Menge des in Lésung gegangenen Zinks und Werl von Q,, in einem i_ = 0

und E — O entsprechenden Zeitpunkt
ir, = 4 «10~2 Alcm2

Entstandene Zn* f-loncn in - Lauge und Zn*+
oo R, oo Lpmmen g
aquivalent aquivalent aquivalent
75 1,3 11,2 1,5 1,16
150 2,1 21,6 2,3 2,24
200 2,4 25,2 2,5 2,60
350 2,0 20,8 2,0 2.07
500 1,6 17,7 1.8 1,66

Grammadquivalenten angefiihrt. AuBerdem wurde auf Grund der Daten der
Abb. 6 durch graphische Integration auch die Ladung QO bestimmt, die bis
zum Zeitpunkt erzeugt wurde, der den Zustdnden von = Ound E = 0ent-
sprach. Diese Daten sind ebenfalls in Tab. | angefihrt. Es kann festgestellt
werden, dall die Menge der entstandenen Lauge und auch die Ladung QO hei
mittleren Frequenzen minimal sind.

In der der Abb. 8 entsprechenden Anordnung wurden auch Messungen
vorgenommen, um die Wirkung des Wechselstroms auf die Polarisation der
Elektroden zu bestimmen. Der Strom aus dem elektronischen Gleichstrom-
Generator G2wurde bei Einschaltung des Milliamperemeters A, und von Ht an
die geprufte Elektrode E: und an die Platinblechelektrode Pj angeschlossen.
In dem einen Teil der Versuche stellte die Elektrode Ej ein Platinblech mit
einer Oberflache von 1 cm2 in dem anderen Teil ein Zinkblech mit einer Ober-
flache von 1 cm2 dar. Der Sinus-Strom aus dem Generator Gt wurde Uber Aj
und Cj sowie Uber den W iderstand R, (8000 Ohm) ebenfalls Ej und P, zuge-
leitet. Die Gleichstrom- und die Wechselstromquelle waren gleicherweise von
hohem inneren Widerstand, so daR die Intensititen der Strome durch eine
Anderung des W iderstandes bzw. der Impedanz der Stromkreise sowie durch
die Polarisation der Elektroden nicht beeinfluBt wurden.

Der zeitliche Mittelwert des Potentials der Elektrode E, wurde ebenfalls
gegen die Ag/AgCl-Elektrode K, als Referenz-Elektrode, die in einer 0,36%igen
methanolischen KCI-Lésung verlegt wurden, mit Hilfe von V, gemessen.
Die Verbindung zwischen den beiden Elektroden sicherte die Luggin-Kapillare
Lj, deren Offnung in der Nahe der Elektrode Et angebracht wurde. Hier-
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durch konnte der EinfluR jener Spannung auf die Messungen verringert wer-
den, die durch den Strom an dem W iderstand der Lésung zwischen der Offnung
der Kapillare und der Elektrode Exerzeugt wird.

Die periodischen Schwankungen des Potentials der Elektrode Exwurden
mit Hilfe des einen Strahles des zweistrahligen Oszilloskops 0 Xdurch Photo-
graphieren festgehalten. Mit dem zweiten Strahl des Oszilloskops wurde die

Abb. 8. Vorrichtung zur Untersuchung der Wirkung des Wechselstroms auf die Polarisation
der Elektroden

Spannung zwischen der Elektrode Exund dem Ende des Widerstandes Rxabge-
bildet. Durch den hohen Wert des Widerstandes Rx wurde es gesichert, daB
die letztere Wechselspannung mit dem Sinusstrom praktisch in gleicher
Phase war, daher konnten an den Oszillogrammen die periodischen Anderun-
gen des Potentials der Elektrode Erund auch die Phasenverhé&ltnisse zwischen
den Stromen studiert werden.

Unter Verwendung eines Viereckstromes konnte nach einer friher mit-
geteilten Methode [33] auch jene Spannung bestimmt werden, die durch den
Strom an dem Anteil der Lésung zwischen der untersuchten Elektrode E
und der Offnung der Rezugselektrode hervorgerufen wurde. Diese Spannung
wurde als vernachldssigbar gefunden.

Die Wirkung des Wechselstromes von der Stromdichte L, = 4 «10
Alcm2 auf die Polarisation der Platin- und Zinkelektroden ist in Abb. 9 dar-
gestellt. In dieser Abbildung wurden die Daten beziliglich der anodischen Pola-
risation des Zinks und der kathodischen Polarisation des Platins in Abhéngig-
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keit von dem absoluten Wert der Stromdichte des Gleichstroms dargestellt.
In der Abb. 10 ist andererseits die Wirkung eines Wechselkreises von der
Frequenz /=75 Hz auf die anodische Polarisation der Zink-Elektrode und

Abb. 9. Wirkung eines Wechselstroms von der Stromdichte von = 4,10 2A/cm?2 auf die
Polarisation der Platin- und Zinkelektroden

Abb. 10. Wirkung eines Wechselstroms von der Frequenz f — 75 Hz auf die Polarisation
der Elektroden

die kathodische Polarisation der Platinelektrode dargestellt. Auf Grund der
Abbildungen kann es festgestellt werden, daR die Gleichstrom-Polarisations-
kurven der untersuchten Elektroden (in Abb. 10 gehdren diese Polarisations-
kurven zu/ = 0 bzw. i® = 0) durch den Wechselstrom in einem von der
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Stromdichte und der Frequenz des Wechselstromes abhdngigem MalRe ver-
d&ndert werden.

Die unter der Wirkung des Wechselstromes auftretenden periodischen
Potentialdnderungen der Platin- und Zinkelektroden wurden in der der Abb.
8 entsprechenden Einrichtung durch Photographieren festgehalten. Je ein
typisches Beispiel dieser periodischen Anderungen ist aus Abb. 11 und 12 er-
sichtlich. In jeder Abbildung wurde der MaRstab der Potentialachse, die
Richtung der positiveren Potentiale und die Fortschreitungsrichtung der Zeit-

Abb. 11. Periodische Potentialdnderungen, Abb. 12. Periodische Potentialdnderungen,
die unter der Wirkung des Wechselstroms die unter der Wirkung des Wechselstroms
auf der Platinelektrode auftreten auf der Zinkelektrode auftreten

achse eingezeichnet. Zum Studium der Phasenverhdltnisse enthalten die
Abbildungen auch das Bild des die Elektronen speisenden Wechselstromes.
An der Platinelektrode (Abb. 11) finden wir bei den positiveren und negati-
veren Potentialen gleicherweise eine Phasenverschiebung kapazitiven Charak-
ters, d. h. das Elektrodenpotential bleibt im Vergleich zu dem Strom in der
Phase zuriick. An der Zinkelektrode (Abb. 12) findet sich dagegen auf den
positiveren Potentialen praktisch keine Phasendifferenz zwischen dem Potential
und dem Strom; beide erreichen ihre Scheitelwerte in dem gleichen Zeitpunkt.
Auf den negativeren Potentialen tritt dagegen eine Phasenverschiebung kapa-
zitiven Charakters auf.

In Abb. 13 und 14 wurden die auf den Platin- bzw. Zinkelektroden
auftretenden und oszilloskopisch gemessenen periodischen Schwankungen der
Elektrodenpotentiale (dP) bei verschiedenen Frequenzen und Stromdichten
des Wechselstromes dargestellt. Es kann festgestellt werden, dal bei beiden
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Elektroden AP seinen maximalen Wert erreicht bei je einer mittleren Frequenz,
wobei die dem Maximum entsprechende Frequenz mit der Erhdhung von
i,, abnimmt. Werden die Verhalten der beiden Elektroden miteinander ver-

Abb. 13. GroBe der periodischen Potentialanderungen, die unter der Wirkung von Wechsel-
stromen verschiedener Frequenz und Stromdichte auf der Platinelektrode auftreten

Abb. 14. GroRe der periodischen Potentialanderungeil, die unter der Wirkung von Wechsel-
stromen verschiedener Frequenz und Stromdichte auf der Zinkelektrode auftreten

glichen, so ist es auffallend, dal an der Zinkelektrode unter gleichen Verhélt-
nissen hdhere zJP-Werte erhalten werden, ferner, daR die dem Maximum von
AP entsprechende Frequenz fiur die Zinkelektrode, unter sonst gleichen
Bedingungen, niedriger liegt.

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



336 DEVAY, LENGYEL: WIRKUNG DES WECHSELSTROMS

Auswertung der Ergebnisse

Aus den durchgefuhrten Versuchen geht es hervor, daR in der aus dem
Metallpaar Platin—Zink und einer 0,36%igen methanolischen KCI-L&sung
bestehenden galvanischen Zelle die Korrosion der Zink-Anode durch den
W echselstrom verdndert wird. Die Verdnderung der Korrosion kann darauf
zurickgefihrt werden, dall die Polarisation der Elektroden durch den Wechsel-
strom in einem von der Frequenz und der Stromdichte des Wechselstromes
abhdngigen MaRe beeinfluBt wird. Dies geht auch aus Abb. 15 hervor, in

Abb. 15. Anwendung des Ohmschen Gesetzes auf die galvanische Zelle

welcher die zusammenhdngenden Werte von und E dargestellt wurden.
Es kann festgestellt werden, dal das Ohmsche Gesetz giltig ist, und aus dem
Neigungswinkel der erhaltenen Geraden der Widerstand des Stromkreises
berechnet werden kann (563 Ohm).

Auch die in Abb. 9 und 10 dargestellten MefRRergebnisse unterstiitzen die
voranstehende Feststellung. Auf Grund dieser MeRergebnisse wurden ndmlich
die Potenzialdifferenzen (Ae) zwischen den Platin- und Zinkelektroden fir
verschiedene i=-Werte berechnet, bei Verwendung eines Wechselstroms von
der Stromdichte 4 «10~2 A/cm2 und der Frequenz f — 75 Hz bzw. 200 Hz
sowie auch ohne Verwendung von Wechselstrom (/= 0). Diese Jé-Werte
wurden in der Abb. 16 dargestellt, und es wurde auch die dem W iderstand des
Stromkreises der galvanischen Zelle bzw. dem Ohmschen Gesetz entsprechende
Gerade (iR) gezogen. Wie in den in der Korrosionspraxis tUblichen Evenschen
Diagrammen, ergeben die Schnittpunkte dieser Geraden mit den Kurven die
Intensitdt des in der galvanischen Zelle flieRenden Stroms. Werden die erhal-
tenen Ergebnisse mit den Melergebnissen der Abb. 2 verglichen, so ergibt sich
eine befriedigende Ubereinstimmung. Auf Grund der Polarisationskurven der
Abb. 9 kann auch festgestellt werden, daR der Betrieb der galvanischen Zelle
kathodisch gesteuert wird, d. h. die Intensitdt des gelieferten Gleichstromes

durch die Polarisationsverhéltnisse der Kathode bedingt wird.
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Zur weiteren Analyse der MeBergebnisse wollen wir die auf den Elektro-
den stattfindenden wahrscheinlichen Bruttovorgdnge anschreiben. Der Katho-
denvorgang — wie dies auch durch die im Laufe der Elektrolyse eintretende
Alkalisierung der Ldsung unterstitzt wird — besteht wahrscheinlich darin,
daRB das Ldésungsmittel nach der Gleichung:

2CH30H  CH30H+ + CH30-

Abb. 16. Potentialdifferenzen zwischen den Platin- und Zinkelektroden (de) fir verschiedene
i_-Werte bei Verwendung von Wechselstromen mit einer Stromdichte von 4 «10~2 A/cm8
und mit Frequenzen von /=75 bzw. 200 Hz

Autoprotolyse erleidet, wobei die entstandenen CH30HS-lonen an der Kathode
nach der Gleichung:

CH30H+ + e = CH30H -f H 2)

reduziert werden.

Diese Reaktion ruft eine Alkalisierung der Ldésung hervor, geht doch
die Reaktion unter Verschwinden von lonen sauren Charakters vor sich.

In den hierauf folgenden Halbperioden finden wahrscheinlich die Reak-

tionén:
Cl- = Cl + e ®3)
und i
Cl 1 H+ CH30H = Cl- + CH30H+ (4)
oder eventuell die Reaktion:
2Cl+ 3CH30H = 2CI- + 2 CH30HJ + CHX (5)
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statt, die das Sauerwerden und den Rickgang der Alkalinitdt der Ldsung
bewirken.

An der Zinkelektrode gehen auBerdem auch die folgenden anodischen
und kathodischen Reaktionen vor sich:

Zn = Zn2+ - 2e (6)
und

Zn2+ -f 2e — Zn ©)

Der Umstand, daR die anodisch in L6ésung gegangenen Zn2+-lonen in
den kathodischen Halbperioden wieder zur Ausscheidung gelangen, wird auch
dadurch bewiesen, dall die Oberflache der Zink-Anoden im Laufe einer langer
andauernden Elektrolyse augensichtlich verdndert wird. Das neu abgeschie-
dene Zink bildet nd&mlich eine matte, schwammige Oberflache.

Da die Beschaffenheit und der Mechanismus der Elektrodenreaktionen
im allgemeinen eine Funktion des Elektrodenpotentials darstellt, und da in
unserem Fall die periodische Anderung des Elektrodenpotentials ein ziemlich
breites Intervall tGberstreicht, so erscheint es auch als wahrscheinlich, daR auf
der Zinkelektrode die Reaktionen (1)—(5) und auf der Platinelektrode die
Reaktionen (6)—(7) periodisch verlaufen.

Wenn die Oxydations- und Reduktionsvorgdnge der in den Gleichungen
(1)—(5) bzw. (6)—(7) beschriebenen Reaktionen wé&hrend der beiden Halb-
perioden des Wechselstromes in gleichem MalRe stattfinden, dann durfte die
Lésung auch nach einer ldnger andauernden Elektrolyse nicht alkalisch werden
bzw. keine Zn2+-lonen enthalten. Die Daten der Tab. | sprechen aber nicht
hierfir. Da durch die galvanische Zelle auch ein Gleichstrom durchflieBt, so
haben auf der Platin-Kathode die Reduktions- und auf der Zink-Anode die
Oxydationsvorgidnge das Ubergewicht. In der Tab. | wurde auf Grund des
Faradayschen Gesetzes die Alkalitdt bzw. die Menge des in Ldsung gegangenen
Zinks berechnet, die der Ladungsmenge des durchfloBenen Gleichstromes ent-
spricht. Es ist ersichtlich, da die berechneten Daten mit den durch Analyse
der Lésung gewonnenen Daten ziemlich gut Ubereinstimmen. Es kann somit
festgestellt werden, daB die Anderungen in der Lésung durch die Gleichstrom-
Elektrolyse hervorgerufen werden.

Vom Gesichtspunkte des Wechselstroms aus ist es Ublich, das Verhalten
der Elektroden mit einer aus Widerstdnden und Kondensatoren bestehenden
Ersatzschaltung zu kennzeichnen. In dieser Ersatzschaltung stellt der Kon-
densator die Kapazitdt der Doppelschicht der Elektrode und die parallel
geschaltete, aus weiteren Kondensatoren und Widerstdnden bestehende
Kombination den Elektrodenvorgang dar. Die GroRe der Elemente der Ersatz-
schaltung hdngt im allgemeinen von dem Elektrodenpotential und in vielen
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Fallen von der Frequenz ab. Da in unserem Falle die periodische Anderung
des Potentials bedeutend ist, so kdnnen jene mathematische Formeln nicht
verwendet werden, die flr die einzelnen Teilvorgdnge der Elektrodenreaktio-
nen und fir Potentialdnderungen geringer Amplitude (wo die Abhdngigkeit
der Werte der Schaltungselemente von dem Elektrodenpotential auler Acht
gelassen werden konnten) abgeleitet wurden [34]. Diese Erkenntnisse kénnen
daher nur qualitativ verwendet werden.

Nach den in den Abb. 13 und 14 mitgeteilten Versuchsergebnissen nimmt
ZIP bzw. die ihm proportionale Tmpedanz der Elektrode in dem Intervall

Abb. 17. Angaben der steigenden Abschnitte der Kurven in Abb. 13 in Abhédngigkeit von dem
Produkt uf

niedrigerer Frequenzen mit der Frequenz zu. Dies weist darauf hin, dall an
den Elektroden eine Reaktionspolarisation auftritt. Fir den Fall ndmlich,
daB die Geschwindigkeit des Bruttovorganges durch eine Reaktion bestimmt
wird, die der eigentlichen elektrochemischen Reaktion (Aufnahme oder Abgabe
von Ladungen) vorangeht oder ihr folgt, nimmt die Stdrke der sogenannten
Rcaktionsschicht, in welcher eine von der Gleichgewichtskonzentration ver-
schiedene Konzentration herrscht, mit der Erhéhung der Frequenz ab [35].
Daher wird je Zeiteinheit weniger depolarisierender Stoff in der Nd&he der
Elektrode erzeugt hzw. umgesetzt, d. h. die Polarisation nimmt zu.

Die Erhéhung der Frequenz bei einer gegebenen Stromdichte bedeutet
eigentlich, dall sich die Stromdichte des dem System aufgezwungenen Wechsel-
stroms in der Zeit rascher d&ndert. Bei einer gegebenen Frequenz ist hingegen
die Anderungsgeschwindigkeit der Stromdichte um so groRer, je gréRer die
Stromdichte selbst ist. Die Anderungsgeschwindigkeit der Stromstéarke ist also
dem Produkt aus Stromstidrke und Frequenz proportional. Die Daten der
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steigenden Abschnitte der Kurven in den Abb. 13 und 14 sind in Abhédngigkeit
von dem Produkt i® «f in den Abb. 17 und 18 enthalten. Aus diesen Abb.
ist es ersichtlich, daR die bei den verschiedenen i® und /-W erten gemesse-
nen ZIP-Werte mit guter Ndherung auf dieselbe Kurve fallen. Diese Tatsache
macht den Auftritt der Reaktionspolarisation wahrscheinlich.

Die in Abb. 13 und 14 dargestellten Kurven weisen in dem Bereich der
héheren Frequenzen eine abnehmende Tendenz auf. Dieser Umstand kann
wahrscheinlich mit der Rolle der Kapazitdt der Doppelschicht erklart werden,
deren Wechselstromwiderstand mit Erh6hung der Frequenz selbstredend

Abb. 18. Angaben der steigenden Abschnitte der Kurven in Abb. 14 in Abhdngigkeit von dem
Produkt i?j .f

abnimmt. So schlielt der Doppelschicht-Kondensator auf héheren Frequenzen
die Elektrodenreaktion gleichsam kurz, wobei die resultierende Impedanz
der Elektrode abnimmt. Der Umstand, dafl diese Verringerung bei geringeren
i"-W erten auf héheren Frequenzen auftritt als bei gré6Reren i*-Werten, kann
darauf zuriickgefiihrt werden, dafl bei kleinen Werten und auf gleicher
Frequenz die Anderungsgeschwindigkeit der Stromdichte geringer ist. Dem-
zufolge ist die der Reaktionspolarisation entsprechende Impedanz geringer,
daher wird die Gesamtimpedanz der Elektrode — entsprechend der parallelen
Schaltung — durch den Wechselstromwiderstand der Doppelschicht weniger
beeinflulft. Die Verringerung von AP tritt im Falle der Zinkelektrode bereits
bei niedrigeren Frequenzen als auf der Platinelektrode ein. Dies ist eine Folge
des Umstandes, daR die Impedanz der Zinkelektrode, wie aus den hdheren
NP-Werten ersichtlich, groBer ist, daher kommt die kurzschlieBende Rolle
der Doppelschicht bereits auf niedrigeren Frequenzen zur Geltung.

Wenn die GrolRe der Elemente der Wechselstromersatzschaltung der
Elektroden von dem Elektrodenpotential unabhdngig ist, so missen sich

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



DEVAY, LENGYEL: WIRKUNG DES WECHSELSTROMS 341

die Impedanz der Elektroden bzw. die /JP-Werte mit i,, linear &ndern. Dem-
entgegen ergibt sich der Wert von AP geringer als erwartet, wie dies aus
Abb. 19 und 20 hervorgeht, die auf Grund der in den Abb. 13 und 14 darge-

Abb. 19. Die auf der Platinelektrode gemessenen und berechneten periodischen Potential-
&nderungen, die unter der Wirkung von Wechselstromen verschiedener Frequenz und Strom-
dichte auftreten

Abb. 20. Die auf der Zinkelektrode gemessenen und berechneten periodischen Potential-
&nderungen, die unter der Wirkung von Wechselstrémen verschiedener Frequenz und Strom-
dichte auftreten

stellten MeRergebnisse konstruiert wurden (in den Abbildungen sind mit
»berechnet« bezeichnet die Punkte, die aus den = 2 «10-2 Alcm2 ent-
sprechenden MeRergebnissen auf Grund der direkten Proportionalitdt berech-
net wurden). Die Abweichung der berechneten von den gemessenen Werten
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ist um so groRer, je hdher der Wert von AP ist. Dies weist darauf hin, daR
die Polarisierbarkeit der Elektrode auf extrem positiven oder negativen
Potentialen kleiner als auf mittleren Potentialen ist. Die stattfindenden
Reaktionen représentieren somit nichtlineare Elemente.

Der Umstand, dafR die auf den Zinkelektroden erhaltenen ZIP-Werte
héher sind als die auf der Platinelektrode beobachteten, weist darauf hin,
daR auf der letzteren die Hinderung der Elektrodenreaktion geringer ist. Das
Verschwinden der Phasenverschiebung auf der Zinkelektrode auf extrem
positiven Potentialen dirfte darauf zurtickgefihrt werden, da der Vorgang
(6) durch die kein kapazitives Glied enthaltende, also keine Phasenverschie-
bung verursachende Ubertrittspolarisation charakterisiert werden kann, und
dall die Reaktion auf diesen Potentialen bereits mit einer Geschwindigkeit
vor sich geht, im Vergleich mit welcher die Geschwindigkeiten der (brigen
Reaktionen vernachldssigt werden kdnnen. Gleichzeitig tritt bei extrem nega-
tiven Potentialen auch auf der Zinkelektrode eine Phasenverschiebung auf,
d. h. in einem gewissen Potentialintervall finden auf der Zinkelektrode auch
die Reaktionen (1)—(5) statt.

Letzten Endes weisen also die MeRergebnisse darauf hin, da auf den
in eine methanolische KCI-Lésung tauchenden Platin- und Zinkelektroden
— waéhrend des Betriebes einer galvanischen Zelle unter Einwirkung eines
Wechselstromes groBer Amplitude — irgendein Teilvorgang der Oxydation
und Reduktion des Lésungsmittels, auRerdem der Lésungsvorgang des Metalls
in Form von lonen auf der Zinkelektrode in einem gewissen Potentialinter-
vall die geschwindigkeitsbestimmenden Vorgdnge darstellen.

W ie es bereits bei der Mitteilung der Versuchsergebnisse erwdhnt wurde,
wird die zeitliche Anderung des von der galvanischen Zelle gelieferten Gleich-
stromes (Abb. 6) durch die Verdnderung der Elektroden und die der Zusam-
mensetzung der Elektrolytlésung gemeinsam hervorgerufen. Die Verédnderung
der Elektroden gilt in erster Linie fur die Zinkelektroden, wo diese Erschei-
nung augensichtlich ist. Durch die Ausbildung einer schwammigen Struktur
der Metalloberflaiche wird eine Vergroferung der wahren Oberfliche der
Elektrode und damit eine Verringerung der Stromdichte des durch die Elek-
trode flieBenden Stromes hervorgerufen. Aus den Daten der Abb. 3 ist wieder-
um ersichtlich, dal bei der Stromdichte von i®, = 2 «10-2 A/cm2 und hei
der Frequenz von / = 75 Hz, die bei der Messung der zeitlichen Anderung
angewandt wurden sind, die Verringerung von i=, wahrend bei den angefuhr-
ten Ubrigen Frequenzen eine VergrdfRerung von i= bei Abnahme von i® beob-
achtet werden kann. Es ist somit wahrscheinlich, daB die zeitliche Anderung
von i= im Laufe einer andauernden Elektrolyse zu Beginn vorwiegend durch
die VergroRerung der Oberflache der Zinkelektrode, d. h. durch die Verringe-
rung der wahren Stromdichte des Wechselstromes verursacht wird. In der
spateren Phase erlangt auch die Verdnderung der Zusammensetzung der
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Losung eine immer groBere Bedeutung (Erhdhung der Alkalitat, Inlésung-
gehen von Zn2+-lonen). Hierdurch wird es bedingt, dal der Vorgang (2) auf
einem immer negativeren, wahrend der Vorgang (6) auf einem immer positive-
ren Potential stattfindet, d. h. die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden
der Zelle nimmt ab, und durch die Verdnderung des Charakters der auf den
Elektroden stattfindenden Vorgdnge wird sogar die Polaritdt der Elektroden
verandert.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde festgestellt, daf in einer galvanischen Zelle, die aus einem in eine wasserfreie
methanolische KCI-Ldsung tauchenden Platin-Zink-Metallpaar besteht, die Korrosion der
Zn-Anode durch den Wechselstrom —in einem von seiner Frequenz und Intensitdt abhangigen
MaBRe — verédndert wird. Die Intensitdt des fur die Korrosion charakteristischen Gleichstromes
weist bei einer mittleren Frequenz ein Minimum auf, wobei die diesem Minimum entsprechende
Frequenz mit der Stromdichte des Wechselstromes zunimmt.

Die Amplitude der periodischen Potentialschwankungen, die durch die Wechselstrome
verschiedener Frequenz und Stromdichte hervorgerufen werden, weist bei je einer Frequenz
ein Maximum auf, wobei die dem Maximum entsprechende Frequenz mit Erh6hung der Strom-
dichte des Wechselstroms abnimmt. Diese Erscheinung weist darauf hin, daf auf den Elektro-
den eine periodische Oxydation und Reduktion des als Lésungsmittel verwendeten Methanols
stattfindet, dal ferner eine chemische Teilreaktion der angefiihrten Bruttovorgédnge langsam
verlduft (Reaktionspolarisation).
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Effect of Alternating Current on the Corrosion of Zinc in Methanoiic Medium

J. DEVAY' ami B. LENGYEL, JR.

Summary. It was found that in a galvanic element consisting of the pair of metals
platinum and zinc immersed in a solution of potassium chloride in anhydrous methanol the
corrosion of the zinc anode is altered by alternating current to an extent which depends on
the intensity and frequency of the current. The intensity of the direct current characteristic
of corrosion shows at a moderate frequency a minimum value. The frequency corresponding
to that minimum proved to rise with the increase of the current density of the alternating
current.

The amplitude of the periodic potential fluctuations caused by alternating currents
of various frequency and current density attains a maximum value at a certain moderate
frequency. The frequency corresponding to that maximum diminishes with the increase
of the current density of the alternating current. This phenomenon points to the fact that
on the electrodes the methanol applied as solvent is periodically oxidized and reduced, further,
that one of the chemical partial reactions (reaction polarization) of the mentioned overall
processes is slow.

BnaunsHue NnepemMeHHOro ToOka Ha KOppo3nk UWMHKa B Cpeae MeTaHosa
N OEBAWV » B NIEHOBEN (mon.)

Pe3tome. YCTaHOBWUW, YTO MepeMeHHbI TOK, B 3aBUCMMOCTM OT €ro MHTEHCMBHOCTM W YacToThl,
M3MEHSIeT KOPPO3WI0 LMHKOBOTO aHofja B ra/ibBaHWUYecKOM 3/1eMeHTe, COCTOsALEM W3 napbl
METaNNOB LMHK-NIATUHA, MOMELLEHHOM B 6e3BOAHbIAi MeTaHOMbHbI PacTBOP X/10PUCTOrO
Kanusi. WHTEHCMBHOCTb MPAMOro TOKAa, XapakTepHas [/ KOppo3uW, MokasbiBaeT, Npu He-
KOTOPOIi cpefHeli YacToTe, MUHUMYM, COOTBETCTBYIOLLAS KOTOPOMY 4acToTa BO3pacTaeT C yBe-
NIMYeHVeM NIOTHOCTM MEePeMeHHOro TOKa.

AMNANTYAA Nepuoauyecknx KoneGaHuii NoTeHLMAN0B, BbI3BaHHbIX MepeMeHHbIM TOKOM
pasHoi 4acToThbl M MAOTHOCTW, SIBNSIETCA MaKCMMasbHOW MpW OAHOW-0fHOW cpeaHeli 4acToTe
M 4acToTa, COOTBETCTBYIOLLAS MAKCUMyMY, YMEHbLUIAETCS C YBe/MueHUeM MNAOTHOCTM MepemeH-
HOro ToKa. JTO SBMEHME YKasblBaeT Ha TO, YTO Ha 3/1eKTPOAAX MPOMCXOAMT MepuoanUeckoe
OKMUCMEeHMe M BOCCTaHOB/EHVE MeTana, WUCMo/b30BaHHOIO B KaudecTBe PacTBOPUTENS, a TakxkKe
Ha To, YTO OfiHA YacTHas peakLMsl YKasaHHbIX 6PYTTO-MPOLLECCOB, SABMSETCA MeA/IeHHON (peak-
LMOHHas nonsipmsaums).

Prof. Dr. J6ézsef Dévay

Ef T . ]Veszpré’m, Universitdt, Ungarn
ela Lengyel, jJun.
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF RADIATION-
INDUCED SOLID STATE POLYMERIZATION, IX*

y-RAY INITIATED POLYMERIZATION OF TRIALLYL CYANURATE
IN THE LIQUID AND SOLID STATE

Gy. Hardy and L. Nagy
(Research Institute for the Plastics Industry, Budapest)

Received May 11, 1965

So far two papers have been published on the y-ray initiated solid state
polymerization of triallyl cyanurate (TAC) [1, 2]. Kondo, Matsumoto and
Uchida [1] found that the cyanurate did not become rearranged into iso-
cyanurate in the y-ray initiated solid state polymerization of TAC. They came
to the conclusion that in the solid state the rate of polymerization is independ-
ent of the temperature of irradiation, neither has oxygen or 1% of hydro-
quinone any influence. They concluded from the initial induction period of
solid state polymerization, further from the rapid decrease in crystallinity,
and from the amorphous structure of the polymer that polymerization takes
place in the amorphous phase formed at the beginning of the reaction.

The short preliminary report of Wuckel and Wagner [2] confirmed
the absence of the isomerization in solid state polymerization.

In our present work we investigated firstly the kinetics of y-ray initiated
solid state polymerization of TAC. We included a study of radiation-induced
polymerization in the liquid phase only to the extent as necessitated by the
characteristic differences between polymerization in the solid and liquid state.

Experimental

Technical TAC recrystallized three times from petroleum ether was used. Melting point:
26.5°C, riB = 1.5054. The method of filling of the glass ampoules had been described in an
earlier communication [3]. After irradiation, the monomer and the soluble polymer were dis-
solved in acetone containing 1% of liydroquinone. The soluble polymer was precipitated with
petroleum ether. Diphenylpicrylhydrazil (DPPII) was recrystallized from benzene. The mole-
cular weight of the soluble polymer was determined cryoscopically from its benzene solution.
The acetone absorption of the insoluble polymer was determined by placing the material
on a G3 glass filter into acetone, soaking for 100 hours, drying for 15 minutes and weighing.
The sample was then dried in vacuum to constant weight, weighed, and removed from the
filter; soaking in acetone and drying by the passage of air were repeated with the empty filter
which was finally reweighed. The difference in the weights gave the quantity of absorbed
acetone.

Infrared spectra were prepared by Mrs. Gy. Baranyi on KBr discs. We wish to take
the opportunity here to thank her for her kind cooperation.

* Part VIII: Magyar Kém. Foly. 71, 254 (1965).
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346 HARDY, NAGY: RADIATION-INDUCED SOLID STATE POLYMERIZATION

Experimental results and discussion

Fig. 1 shows the kinetics of the solid state polymerization of TAC at
25°, 0° and —78°C. This is characterized by a short induction period followed
by linear polymerization kinetics. According to Kondo et al. [1], in the y-ray

60

50

50 100 150 200
irradiation time in hours

Fis. 1. is.inetics of the radiation-induced solid state polymerization of triallyl cyanurate at
25°, 0° and —78°C
Dose rate 24 100 r/h

irradiation timeinhours

Fig. 2. Kinetics of the radiation-induced polymerization of triallyl cyanurate in the liquid
phase at 30°, 50° and 70°C
Dose rate 24 100 r/h

initiated solid state polymerization of TAC the rate of polymerization is
independent of the temperature. However, we demonstrated a significant
difference in the rate of polymerization depending on the temperature (see
Fig. 1), though we carried out our experiments in the same temperature range
as Kondo et al. Fig. 2 shows the kinetics of liquid phase polymerization
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HARDY, NAGY: RADIATION-INDUCED SOLID STATE POLYMERIZATION 347

initiated with the same dose rate as used in the solid state polymerization
experiments. No induction period similar to that observed in solid state
polymerization was found here. In the initial stage the polymerization follows
linear kinetics.

The temperature dependence of the rate of y-ray induced polymerization
of TAC in the solid and liquid phases is shown in Fig. 3. There is a break near
the melting point on the Arrhenius line. In solid state, the rate of polymer-
ization is considerably higher near the melting point at 25° than in liquid
phase polymerization at 30°. This seems to indicate that the fixed position

.Fig. 3. Temperature-dependence of the rate of the radiation-induced polymerization of triallyl
cyanurate in the liquid and solid phases

of the monomer molecules in the crystal lattice creates favourable conditions
for the orientation of the growing radicals to polymerize. The value of the
energy of activation calculated from the Arrhenius equation for solid state
polymerization is 2.42 kcal/mole, and for polymerization in the liquid phase
6.00 kcal/mole. Contrary to the results of Kondo, Matsumoto and Uchida
[1] we measured 2.42 kcal/mole activation energy in the solid phase. In our
opinion the reproducibility and accuracy of our measurements may he con-
sidered satisfactory, and the difference might perhaps be attributed to the
higher accuracy of our measurements or to the different experimental method
of the mentioned authors.

In liquid phase polymerization after about 80% conversion has been
reached secondary processes are initiated by y-radiation, which are manifest
in the pale yellow discolouration of the polymer.

In the initial stage of the reaction, the products formed either in solid
or liquid phase polymerization are soluble in acetone or benzene. The appear-
ance of the soluble polymer changes from a tacky translucent to a solid colour-
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less material. At a given point, however, perfect solubility ceases, soluble and
insoluble polymers are formed simultaneously, obviously because additional
allyl groups of the monomer molecules gradually enter the reaction. Polymer-
ization characteristics have a decisive influence on the ratio of the completely
soluble polymer formed. In solid state polymerization, the parameters of the
reaction, such as temperature and dose rate, practically do not affect the
limits of the formation of completely soluble polymer. In solid state polymer-
ization the polymeris completely soluble until about 15% conversion is reached.
In liquid phase polymerization this value becomes higher with increasing

Fig. 4. Amounts of soluble (dotted line) and insoluble (full line) polymers formed in the
radiation-induced solid state polymerization of triallyl evanurate in function of the time,
and of the conversion at 0°C, respectively. Dose rate 24 100 r/h

temperature. At 30° the polymer is completely soluble up to about 18% con-
version; at 70°, with the same dose rate, this value is about 24—25% con-
version.

In solid state polymerization, between 15% and 40% conversion soluble
and insoluble polymers are formed side-by-side. Solubility conditions are
shown in Fig. 4 where the dotted line gives the quantity of soluble polymer
and the full line the quantity of total polymer formed. Beyond 40% con-
version the polymer contains no soluble portion.

Fig. 5 shows the polymerization kinetics of TAC at 0° when irradiated
with different dose rates. On the basis of these curves, the rate of solid state
polymerization is proportional to the 0.6th power of the dose rate.

The molecular weights of the completely soluble polymers obtained
either in the solid or in the liquid phase were determined in benzene solution
by cryoscopic method. The molecular weights in function of the conversion
at different temperatures and dose rates are listed in Table I. It may be seen

Ada Chim. Hung. Tomus 46. 1963



HARDY, NAGY: RADIATION-INDUCED SOLID STATE POLYMERIZATION 349

Fig. 5. Kinetics of the radiation-induced solid state polymerization of triallyl cyanurate at 0°C
Dose rates: D, = 24 100 r/h; D2= 15400 r/h; D3 = 10 000 r/h

Table 1

Molecular weights ofpolymersformed in the liquid and solid state polymerization oftriallyl cyanurate,
in function of the conversion and temperature

Dose rate of irradiation 24 100 r/h

—178°C o°c 25°C 30°C 50°C 70°C
Conver- '(\:/lIJOIE;r_ Conver- 'é/'UOI!;‘ Conver- 2’[‘]0"!;‘ Conver- '(\3/1|.10|Iael’_ Conver- 'é’:ﬁ'aer' Conver- 'é/:ﬁ!;'
sion weight 5" weight 2" weight 2 weight  °"  weight  °"  weight

4.28 500 3.49 520 5.86 500 7.27 505 5.16 500 6.70 705
5.23 510 5.96 780 7.59 850 7.85 570 13.45 1180 9.23 966

9.08 940 11.20 918 — 9.43 560 19.10 1220 1450 1200
14.32 1120 14.46 1265 - 13.74 810 — — 21.10 1160
— — — 1 — 18.55 820 — —_ — —

that in the initial stages of both liquid and solid phase polymerizations the
molecular weight of the polymer is very low. The molecular weights found are
analoguous to those of the products obtained in the radical polymerization
of allyl compounds in the liquid phase. It is quite clear from the change of
consistency of the polymer with the progress of polymerization that the mole-
cular weight increases as the polymerization proceeds. This observation has
been confirmed by our measurements. A change of similar character was
observed in the radiation-induced solid state polymerization of allyl palmitate
[4] and in other polymerization processes in the solid phase where one of the
components acted as a chain transferring agent [5]. WithTAC, the lowest and
highest degrees of polymerization were 2 and 5, respectively. The Kkinetics
of the postpolymerization of TAG may be seen in Fig. 6. The sample was sub-
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350 HARDY, NAGY: RADIATION-INDUCED SOLID STATE POLYMERIZATION

jected to a preliminary irradiation at a dose rate of 20 000 r/h at —196°, to
receive altogether 185 000 r. In post-polymerization, the conversion limit
is reached relatively quickly. Post-polymerization is very slight, hardly ex-
ceeding 1%. This might be due to two reasons; it is possible that only a very

Fig. 6. Kinetics of the post-polymerization of triallyl cyanurate in the solid phase at 0 C.
after previous irradiation at —196°C with a dose-rate of 20 000 r/h

Total dose: 185 000 r

DPPHM

Fig. 7. Conversion of the radiation induced solid state polymerization of triallyl cyanurate
at 0°C after an irradiation for 45 hours with 24 100 r/h dose rate, as a function of diphenyl-
picrylhydrazil concentration

small number of polymerizable radicals has been formed in the system, or
the radicals formed may have become stabilized within a very short time
by the degradative chain transfer reaction which takes also place in the solid
state polymerization of allyl compounds.

The curve in Fig. 7 shows the conversion of the polymer formed by
irradiation for 45 hours at 0° as a function of the weight % of DPPH.About
0.5% of DPPH, calculated on the quantity of the monomer, has practically
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no effect on the rate of polymerization. At higher concentrations of the inhibit-
ing agent the retarding effect is, however, quite significant.

In solid state polymerization the retarding (inhibiting) action produced
by additives may arise as the resultant of several parallel or opposite effects.
The molecules of the inhibiting agent may display but a local effect due to
their being localized, and may thus act as acceptors only for radicals in their
immediate vicinity and having suitable orientation. On the other hand, they
may increase the number of defects and irregularities in the crystal lattice
of the monomer and thus terminate the polymerization of monomers in the
lattice merely by way of a simple physical barrier. If polymerization takes

Fig. 8. Conversion of the radiation-induced solid state polymerization of triallyl cyanurate
at 0°C after an irradiation for 45 hours with a dose rate of 24 000 r/h, as a function of
p-benzoquinone concentration

place on the interface (boundary layers) of the monomer crystals, then any
increase in the number of defects in the crystal lattice will increase the mobility
of the molecules, that is to say the rate of polymerization. These considerations
serve to explain the experimental fact that at very low concentrations of the
inhibiting agent hardly any difference can be observed in comparison with
the polymerization of the pure monomer.

In respect of the character and the conditions of polymerisation, Fig.
8 is identical with Fig. 7, but in the experiments represented in the former
p-benzoquinone was used as the inhibiting agent instead of DPPH.The effect
is also the same, though in the samples containing more than 0.5% p-benzo-
quinone the inhibiting effect is somewhat greater than in samples containing
the same quantity of DPPH. This may be explained, at least partly, by the
considerable difference in the molecular weights of the inhibiting agents.
In the liquid phase, in the presence of 0.1% DPPH or p-benzoquinone, no
polymer is formed during the first 24 hours.

A very interesting phenomenon is observed in samples containing DPPH
and stored for a longer period in the solid state. Under such circumstances
there is a visible change in the colour of DPPH even without irradiation.
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When samples containing comparatively small quantities of DPPH had been
stored for two weeks, then irradiated for 45 hours at 0°, it was found that this
small amount of DPPH increased the rate of polymerization. At about 0.1% of
DPPH (Fig. 9) there is maximum conversion, and the rate of polymeriz.ation
corresponding to that of samples containing no inhibitor is reached again
with 0.4—0.5% of DPPH. This effect resulting in a higher rate of polymeriz-
ation is caused probably by the reaction of DPPH with the monomer molecules

%y weight

Fig. 9. Conversion of the radiation-induced solid state polymerization of triallyl cyanurate
stored for 14 days followed by irradiation at 0°C for 45 hours with a dose rate of 24 100 r/h,
as the function of the diphenylpicrylhydrazyl concentration

during storage producing thereby active centres prone to polymerize. At higher
concentrations of the inhibitor, the inhibiting effect becomes predominating.
It should be noted here that the polymer was formed only after irradiation.
Such an effect has not been observed in the presence of p-benzoquinone.

When TAC was irradiated in the presence of air, the results were the
same as those obtained with samples which had been freed of oxygen.

According to X-ray diffraction studies, the polymer has an amorphous
structure. There is a certain difference in the degree of crosslinking in polymers
prepared in the solid and liquid phase, respectively. Curve A in Fig. 10 shows
the acetone absorption of a polymer prepared in the solid phase, and curve
B that of a polymer prepared in the liquid phase, both plotted as functions
of the conversion. The acetone absorption of the product prepared by solid
state polymerization decreases approximately linearly with the conversion,
while the acetone absorption of the polymer obtained in liquid phase remains
the same over a wide range of conversions.

The infrared spectra of the polymers have also been studied. Our results
agree with those of other authors [1], namely the structure of the polymer
corresponds to the composition of poly-TAC, independently of the conditions
of irradiation. A comparison of the infrared spectrum of the polymer (Fig.
11 B) with that of the monomer (Fig. 11 A) reveals a decrease in the number
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of vinyl groups. At 1656 {v C= C), 1430 (q CH2, 1293 (e CH), 997 (y CH)
and 937 cm-1 (y CH2) transmittance decreases as the total dose is increased.
The intensities of the bands corresponding to the triazine ring, namely 1570
(v CN), 1140 (p C—0O) and 823 cm-1 are hardly decreased. Today it can he
accepted as proved that TAC—TAIC transisomerization is the result of a therm-

Fig. 10. Acetone absorption of triallyl cyanurate polymers formed in the radiation-induced
solid state polymerization at 0°C (A curve) and in the radiation-induced polymerization in
the liquid phase at 70°C (Curve B), as functions of conversion

Fig. 11. Infrared spectra of triallyl cyanurate monomer (A) and of poly-(triallyl cyanurate) (B)

al effect and takes place only at relatively high temperatures. On the basis
of our experimental results some important statements in the work of Korwo,
Matsumoto and Uchida [1] become disputable. According to these authors
the y-ray initiated solid state polymerization of TAC occurs by ionic mechan-
ism. They support this statement by maintaining that the rate of polymeriz-
ation is independent of the temperature, further that the presence of 1% of
hydroquinone and oxygen has no effect on the rate of polymerization. In contra-
diction to this we measured a positive activation energy. We have dealt above
in detail with the inhibiting action which shows quite clearly that no far-
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reaching conclusions must be drawn from the finding that 1% of the inhibitor
produces no effect. In fact, hydroquinone is anyway unsuitable for deciding
such questions, since it has no inhibiting effect in the absence of air, and when
embedded in a solid phase it is practically deprived of any contact with oxygen.
The role of oxygen in solid state polymerizations has not been sufficiently
elucidated, thus its incidental ineffectiveness cannot be accepted as convinc-
ing evidence in favour of the ionic mechanism of the process. Our experiments
have produced far more evidence for the radical mechanism of solid state
polymerization. These are: decrease ofthe rate of polymerization in the presence
of radical inhibiting agents, and the presence of degradative chain transfer,
Yvell known from the radical polymerization of allyl compounds, in the solid
state polymerization of TAC.

Radiation-induced polymerization in the liquid phase is unequivocally
of radical mechanism.

SUMMARY

The initial stage in the y-radiation induced polymerization of triallyl cyanurate has
kinetically a linear character in both the liquid and the solid states. In the solid state the rate
of polymerization increases in the vicinity of the melting point. The activation energy in the
liquid phase is 6.00 kcal/mole and in the solid phase 2.42 kcal/mole. Under suitable conditions
the presence of diphenylpicrylhydrazyl or p-benzoquinone results in decreased rates of poly-
merization in the solid state, which is an indication of the radical character of the process.
Depending on the conditions of the polymerization, an insoluble cross-linked polymer is formed
above a certain conversion either in the liquid or the solid phase. The swelling of this polymer
in acetone is characteristically different depending on whether the polymer has been made
in the solid or in the liquid phase, and changes with the degree of conversion, too.
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Untersuchungen uber strahlenchemische Polymerisation in fester Phase, IX.

Die mit y-Strahlung iniziierte Polymerisation des Triallylcyanurats
in flussiger und fester Phase

GY. HARDY und L. NAGY

Zusammenfassung. Das Anfangsstadium der mit "/-Strahlung iniziierten Polymerisation
des Triallylcyanurats hat einen linearen Charakter. Die Polymerisationsgeschwindigkeit
erhoht sich im Schmelzpunktbereich in der festen Phase. Die Aktivierungsenergie des flussigen
Prozesses betrdgt 6,00 Kcal/Mol, dieselbe in fester Phase 2,42 Kcal/Mol. Diphenylpicryl-
hydrazil und p-Benzochinon verzdégern die Polymerisation in fester Phase, die wahrscheinlich
einen radikalartigen Mechanismus besitzt. Ein vernetztes Polymer bildet sich auch nach
bestimmter Konversion in Abhé&ngigkeit von den Umstdnden der Polymerisation in flissiger
und fester Phase, deren Quellungsvermdgen in Aceton sich charakteristisch dndert.
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WccnegoBaHue B 0651aCTM TBEpAO(a3HOW pagnaunoHHoM
nonumepusauunu, IX.

Monumepmusauus TpuanauaumaHypata B XKWAKOW W TBepaoi ase, WMHWLWK-
poBaHHas ramma-syyamu

Ob. XAPAW u N. HALb

Pestlome. HauyanbHas cTagus XugkodasHoli u TBepfothasHo nonumepmsaumm Tpuannuayma-
HypaTa, MHULMMPOBAHHOW ramma-nydamun, MMeeT KUHETUYECKWIA NNHelHbIA xapakTep. B 06-
nacTy 61M3KOM K TOUKM NaBfeHNs yBEIMUMBAETCA CKOPOCTb MOMMepU3aLmMn B TBEPAONA ase.
DHeprusa akTMBauum Xngkog nHoro npouecca 6,00 kkan/monb, B TBephon ¢ase — 2,42 kkan/
Monb. B TBeppoli hase Mpy COOTBETCTBYHOLLMX YCNOBUSX AUGMEHUAMUKPUATMAPa3An U napa-
GeH30XMHOH 3aMefIsIlT CKOPOCTb MONUMEepM3aLun, MNpPOTeKatoLleii BeposATHO MO pafuKalb-
TMY MexaHusmy. B 3aBUCUMOCTW OT YC/IOBUIA XUWAKOasHOW 1 TBepAoasHoi nonvmMepusaunm
rnocsie onpejeneHHo KOHBEPCMM OAHOBPEMEHHO 06pasyeTcsi U HepacTBOPWMbIA, MPOCTPAHCT-
BEHHO-CLUMTbIV nonvmep. BennumHa HabyxaeMOCTW Takoro Mosvmepa B aleTOHe XapaKTepHO
OT/INYAETCS B 3aBMCMMOCTM OT BO3HWKHOBEHUSI M3 TBEPAOM WM XMAKOWN hasbl, a Takxe M3Me-
HSIeTCS1 OT CTENeHU KOHBEpCUU.

Dr. Gyula Hardy

. Budapest XIV. Hungaria koruat 114.
Lajos Nagy

mirta Chim. Hunp. Tomus 46. 1960






WEITERE UNTERSUCHUNGEN UBER DIE REDUKTION
DER SULFOCHLORIDE UND THIOSULFONSAUREESTER

F. Klivényi*, E. VINKLER und J. Lazar
(Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Medizinischen Universitat Szeged. Ungarn)

Eingegangen am 18. Mai 1965

I. Untersuchung der Reduktion aliphatischer und alizyklischer Verbindungen

In friheren Mitteilungen [1, 2] konnten wir den Beweis erbringen, daf
die Zink-S&ure Reduktion zu Thiophenol (VI) der aromatischen Sulfochloride
(I) Uber die entsprechenden Zwischenprodukte: Sulfinsdure (Il1), Thiolsulfon-
sdureester (IV) und Disulfid (V) verlauft.

Ars02Cl * ArSO,H “m[ArSOH] -> ArSO, *SAr-> ArS «SAr > ArSH

| 11 11 \Y4 \Y% VI
Auf Grund reaktionskinetischer Uberlegungen hielten wir es — in Uberein-
stimmung mit der Auffassung von Hinsberg [3] — flur wahrscheinlich, daR

die Sulfinsdure Uber die Sulfensdure- (IH)Stufe in Thiolsulfonat umgewandelt
wird. Diese Vermutung konnte durch die Kondensationsreaktion der Anthra-
chinon-l-sulfensdure mit mehreren aromatischen Sulfinsduren unterstitzt
werden [4].

Bei der Reduktion des Cyclohexansulfochlorids (VII) und des n. Butan-
sulfochlorids (VI1I1) unter vollkommen analogen Bedingungen mit berechneten
Mengen Zink und Sdure entstehen keine bimolekularen Produkte. Hieraus
folgt, daB die Reduktion dieser Verbindungen auf andere Weise vor sich geht,
wie die der aromatischen Verbindungen.

Als erster Schritt der Reduktion konnte die Bildung der Cyclohexan-
sulfinsdure (IX) bzw. der n. Butansulfinsdure (X) erwiesen werden.

Diese Verbindungen entstanden ndmlich mit 2 Atomen — mit berechne-
ten Mengen Zink und Sdure entwickeltem — Wasserstoff pro Mol aus dem
Sulfochlorid mit hoher Ausbeute (93 und 87%). Jene Reduktionen, bei denen
das zur Bildung des entsprechenden Thiolsulfonats bzw. Disulfids notwendige
Zink und S&ure angewandt wurde, fihrten anstatt zu dem erwarteten Pro-
dukt, zur Entstehung mehr oder minder groBer Mengen Mercaptans (XII). Die
Entstehung dieser Verbindung dirfte damit zu erkldren sein, daB die als In-

* Die Arbeit stellt einen Teil der Kandidatendissertation von F. Kiriveéenyi dar.
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termedidres entstandene zersetzliche Sulfensdure (XI) noch vor der Kondensa-
tion mit der Sulfinsdure zu Mercaptan reduziert wird.

0
2e© + 2 HO 2e© +:HO ] 260 + 2 HO
R -S 0 2C1-mm v >R -S02H —— - >[R-S-H ]-—-—-»R—SH
VIl und LW IX und X X1 X1l

Die unterschiedliche Reduktionsweise der beiden Verbindungsgruppen
ist — nach unseren Meinung — hdchstwahrscheinlich durch das abweichende
Verhalten der beiden Sulfensduren bedingt. Unter Berucksichtigung der
elektronenstrukturellen Eigenschaften des aromatischen und alizyklischen
Ringes bzw. des gesdttigten aliphatischen Kohlenstoffgeriistes scheint der
Unterschied gut erkldrbar.

Die mittels Reduktion aus der aromatischen Sulfinsdure entstehende
Sulfensdure dirfte zuerst mit der Struktur lila formulierbar sein. Diese Ver-
bindung wirde im tautomd&ren Gleichgewicht mit der Form Illb sein. Mit
einem Proton oder elektrophilen Reaktanten kann die Tautomere Illb Form
unter Abspaltung eines Hydroxylions reagieren. In unserem Falle wird sie
durch Reaktion mit dem Proton der Sulfinsidure in Thiosulfonat umgewandelt.
In Ermangelung eines solchen Reaktanten treten die beiden tautoméren
Formen miteinander in Reaktion und unter Austritt von Wasser entsteht

Thiolsulfinat Ar—S—S—Ar j
I
o

\VJ

Unsere Vermutung wird unterstitzt durch die infrarot- und ultraviolett-
spektroskopischen Untersuchungen von Barltrop und Morgan [5] mit aro-
matischen Sulfensduren (Anthrachinon-l,4-disulfenséure). Ihres Erachtens ist
die wahrscheinlichste reaktive Form der Sulfensduren das Ar—S—OH-
Tautomadr. In Anbetracht dessen, dall das nach dem Loslésen des Cyclohexan-
sulfensdure- bzw. n.-Butansulfensdureprotons zuriickbleibende Anion einer
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Mesomerie nicht fahig ist, kann eine reaktionsfahige tautomere Form Illb
nicht Zustandekommen. Somit ist es wahrscheinlich, daR die Ursache fiir den
abweichenden Verlauf im Ausbleiben der Mesomerie des Benzolringes zu
suchen ist.

Neben dem Mercaptan konnte aus dem Reaktionsgemisch auch Disulfid
(XVII und XVIII) isoliert werden. In Modellversuchen gelang die Beweis-
fuhrung, wonach diese Verbindung aus der sich zwischen der Sulfinsdure und
Mercaptan ahspielenden sog. Schiller—Ottoschen [6] Reaktion stammt und
nicht das Ergebnis einer Reduktion ist.

R-SOH + 3R-SH —- WM R-5S-S R+ 2H2
IX* und X* XIIl und XIV XVII und XVIII

*|X. R = c.Hexan — X. R = n.Butan

Der feinere Verlauf dieser Reaktion ist den uns zur Verfiugung stehenden
Literaturangahen zufolge nicht n&her untersucht worden. In Kenntnis der
chemischen Eigenschaften der an der Reaktion beteiligten Verbindungen ist
anzunehmen, daB in der einleitenden Stufe die Sulfinsdure vom Mercaptan
wdahrend der Oxydation zu Disulfid zuSulfensdure reduziert wird (Gleichung a)).
Letztere Verbindung kann im nédchsten Schritt mit dem noch vorhandenen
Mercaptan in Disulfid umgewandelt werden [7] (Gleichung b)). Vorstellbar
ist aber auch, dall die Sulfensdure mit der anwesenden Sulfinsédure (im Falle
aromatischer Verbindungen) in Thiolsulfonat Ubergeht [8] (Gleichung c)),
welches vom Mercaptan — wéhrend der Sulfinsdure- und Disulfidbildung —
zersetzt wird (siehe auch Kapitel Il). Die im Laufe dieser Reaktion entstan-
denen Sulfinsdure reagiert nach der Reaktionsgleichung a) weiter.

a) R-SOH + 2R-SH — »IR-SOH] + R-S-S-R + 1120
b) [R-SOH] + R-SH VR S-S R+ H,G

e) [R SOH] —=aR —S SO.—R — — R—SOH+ R-S-S-R
R SH
Ein Beweis hierfiir ist, daR — sofern nur etwas mehr Zinkpulver ver-
wendet wird, als zur Reduktion der Sulfinsdure gerade ndtig ist — im Reak-

tionsgemisch bereits das Mercaptan erscheint, um dann bald zu verschwinden.
Bei der Aufarbeitung war neben unverdnderter Sulfinsdure nur Disulfid
isolierbar. Die Annahme, wonach das Disulfid aus der Oxydation des Mercap-
tans hervorgegangen sei, konnte an Hand jener Versuche ausgeschlossen
werden, in denen das Mercaptan ohne Sulfinsdure unter analogen Versuchs-
bedingungen nicht in Disulfid umgewandelt wurde.

Wird die Reduktion nicht hei Raumtemperatur, sondern heil vorgenom -
men, so wird die Sulfinsdure (IX um1XI) zum Teil nach einem anderen Verlauf
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weiter umgewandelt. Neben den schon skizzierten Reduktionsprodukten
erscheinen auch Disproportionsprodukte. Entsprechend der Reaktionen von
Pauly und Otto [9], Bredereck und Mitarbeitern [10] sowie Kice und

Bowers [11] haben wir aus dem Reaktionsgemisch Sulfonsdure (XI1X und XX)
und Thiosulfonat (XXI und XXII) isoliert.

3 R-S02H -——-»R-S03H + R—SO,—S—R
IX und X XIX und XX XXI und XXII

Das Thioisulfonat wird unter EinfluR des naszenten Wasserstoffs zu
Sulfinsdure und Mercaptan reduziert. Die Sulfinsdure wird durch die Wieder-
holung der schon erdrteten Disproportion und Reduktion zur G&nze in Sulfon-
sdure und Mercaptan umgewandelt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafll die von den alizykli-
schen und aliphatischen Sulfochloriden ausgehende Mercaptanreduktion —
in Abweichung von den aromatischen — nicht Uber bimolekuldre Produkte,
sondern direkt ablduft. Bei der praktischen Durchfiihrung des Prozesses ist
zweckmaRBig, mit groBem ZinkuberschuB und bei gelinder Temperatur zu
arbeiten. Hierdurch kann einerseits die fast véllige Umwandlung der sich
verzdgernd reduzierenden Sulfinsdure gesichert, und anderseits der mit der
Sulfonsdurebildung eingehende Verlust vermieden werden.

Il. Untersuchung der Reduktion aromatischer Verbindungen

In unserer vorhergehenden Mitteilung [1, 12] nahmen wir an, dafl die
aromatischen Thiolsulfonate pro Mol mit zwei dquivalenten Zink auf den Ein-
fluBR von Sdure unmittelbar zu Disulfid reduziert werden. Spéter [13] haben
wir auf Grund reaktionsldnetischer Uberlegungen als unmittelbares Reduk-
tionsprodukt das Thiolsulfinat TAr—S—S—Arl empfohlen, welches in gutem

I

o
Einklang mit unseren im Bereich der Thiolsulfinsdureester angestellten Unter-
suchungen zu stehen schien [14].

Die inzwischen erschienenen Untersuchungen von Grisko und Gurja-
nova [15] ermdglichten ein n&dheres Studium der Reduktion der Thiolsulfonate.
Diese Autoren haben an Hand von isotopentechnischen Methoden erwiesen,
dall zwischen den Disulfiden und Thiolsulfonaten bei Raumtemperatur kein
Arylmercaptogruppenaustausch stattfindet. Wenn also die Zink-S&ure Reduk-
tion der Thiolsulfonate unter solchen Umstdnden vorgenommen wird, so
lassen sich aus dem entstandenen Produkt Schliisse auf die weitere Umwand-
lung der S—S Bindung ableiten. Unsere auf Grund dieser Erfahrung vorge-
nommenen neueren Untersuchungen haben die Frage der Disulfidreduktion
der Thiolsulfonate in ein vollkommen neues Licht gerlickt. Die Ergebnisse
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unserer Untersuchungen sind in Tabelle IV zusammengefat. Wir stellten fest,
dal jedes beliebige aromatische Thiolsulfonat — mit einem &quivalenten Zink
und einer &quivalenten S&ure bei Raumtemperatur reduziert — die ent-
sprechende Sulfinsdure und Thiophenol liefert. Unser Versuch — welcher aus
der Untersuchung der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches in Abhéngig-
keit von der Zeit und Temperatur bestand — beweist, daB der einleitende
Schritt der Reduktion die Offnung der S—S Rindung ist [Formel-Tabelle,
Reaktion (1)]. Den ndchsten Schritt verrdt das Erscheinen des Disulfids.
Es spielt sich die im 1. Teil schon erdrterte sogenannte Schiller—Ottosche
Reaktion [6] ah. Die Untersuchung der Zusammensetzung des Reaktions-
gemisches nach dem Auflésen des Zinks in Abhéngigkeit von der Zeit bei
Raumtemperatur, 1Rt eine Verringerung der Sulfinsdure — und Thiophenol-
menge, sowie eine Erhdhung der Disulfidmenge feststellen. Gesondert durch-
gefuhrte Modellversuche mit Sulfinsdure und Thiophenol haben die gleiche
Verdnderung gezeigt. Dieser Vorgang verlduft bei Raumtemperatur verzdgert
und Disulfid wird nur in cca. 14%iger Ausbeute erhalten. Rci dieser Reduktion
wird die Reduktion der Sulfinsdure von dem anderen Reduktionsprodukt, dem
Thiophenol, wahrend seiner Oxydation zu Disulfid besorgt |Gleichung (2)],
[Formel-Tabelle, Reaktion (2)]. Beim Kochen des Reaktionsgemisches wird —
wie Modellversuche gezeigt haben — die Schiller—Ottosche Reaktion beschleu-
nigt. Parallel damit setzt nach unseren Befunden die bei Raumtemperatur
praktisch nicht zustande kommende Pauly—Otto’sche [7] Sulfinsdure-Dis-
proportion ein (s. I. Teil), die unter Bildung von Thiolsulfonat und Sulfonséure
vor sich geht [Formel-Tabelle, Reaktion (3)]. Die Isolierung des Thioluslfonats
aus dem Reaktionsgemisch gelingt nicht in jedem Falle, was seine weitere
Umwandlung andeutet. Die Verfolgung der Zusammensetzung des Reaktions-
gemisches in Abhédngigkeit von der Zeit ergab, dafl das Thiolsulfonat wéhrend
der Verringerung der Thiophenolmenge in Disulfid und Sulfinsdure umge-
wandelt wird. Modellversuche haben gezeigt, daBR die Reduktion praktisch
nur unter Erwdrmung ablauft.

Diese Smiles—Gibson’sche Reaktion [Formel-Tabelle, Reaktion (4)] ver-
braucht das im Reaktionsgemisch noch vorhandene Thiophenol.

Mit der Wirkung eines &quivalenten Zinks gelang also nicht nur das
Studium der Reduktion, sondern es konnte auch die weitere Umwandlung
der Reduktionsprodukte verfolgt werden. Ist mehr Zink zugegen, so wandelt
dieses die Sulfinsdure Uber die bereits geschilderten Stufen weiter in Disulfid um.

Die verschiedenen Substituenten der Ausgangsstoffe kdnnen in der
Geschwindigkeit der Teilvorgdnge Abweichungen hervorrufen, verursachen
aber im Verhalten der einfachen und gemischten Thiolsulfonate keine prinzi-
piellen Unterschiede. Somit wird offensichtlich, daf aus den Reduktionsver-
suchen der einfachen und gemischten Thiolsulfonate kein AufschlulR tUber die
Struktur dieser Verbindungen erhalten werden kann.
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CEH,S0Z1 A Ic rHUSOH + c,H,SH + (CrH,S),,
XVII

VIl

Zu reduzierende
Substanz, g (M)

Vil
21,9(0,12)
Vil
7,3 (0,04)
Vil

7,3 (0,04)
Vi

7,3 (0,04)

Ather
W asser

ml

B

o B

o

IX

Salzsaure, in!

20 (35)

10 (35)

20 (35)

25 (35)

X111

8,3
(94,3)

4,10
(94,3)

6,9
(94,3)

8,3
(94.3)

a)
zink a(->,) Sulfinsaure |

g (°0)

16,6
(93.4)

(86,1

35
(59,1)

2,7
(45,6)

Tabelle 1 -

b)
Mercaptan
g (°0) aus
Bleimercap-

tid berechnet

0,15
(3.2)

0,6
(12,9)

1,35
(29,0)

IX. X1l und XVII sind

Disulfid

g

02

10

10

Teil 1

Identifizierung b/w.

Charakterisierung
(Rohprodukt)

nfj": 1.486

a. nD : 1,486
c. B 1,541
a. nt? : 1,487
c. nt? : 1,543
a. njj 1,486

c,nf?: 1.546

in der Tabelle mit a.

Analyse

a. CuH2042
(322,32)
BerS: 19,8%

Gef. S: 20,0%

b. CtH Z52Pb
(437,51)

Ber Pb: 47,3%

Gef. Pb: 47,4%

a. wie oben
c. 67 [1ws)
(230,3)"
Ber. S: 27,8%
Gef. S: 27,9%

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

b., bzw. e. bezeichnet

Bemerkung

Auf Sulfinsaure berechnet

a. Charakterisiert als y-Disul-

fon. Aus Alkohol umkris-
tallisiert farblose Nadeln.
Schmp.: 156—157°.
(Analogie: P. Allen: .1 Org.
Chem. 7, 23 (1942)

Auf Thiosulfonat berechnet

b. Nach Umkristallisieren aus

Propanol verascht und als
Bleisulfat gemessen.

Auf Disulfid berechnet

c, "P3TW:
nf): 1,5454

Auf Mercaptan berechnet

29¢
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IX
2,9 (0,02)

IX
2,9 (0,02)

IX
2,9 (0,02)

h/ h\ - so2

h/ hN—s

1,3 (0,005)

o

(S8, )

5 (35)

10 (35)

10 (35)

3 (35)

0,69
(94.3)

2,0
(94,3)

2,7

(94,3)

0,35
(94,3)

21
(unver-
andert)

0,33
(45.4)

0,15
(6.5)

0,07
(12%)

0,6

0,9

11

0,7

. no:
. nRe:

. nf?:
. iig

. nu:

. nQO:

. nf?2:
. np°:

1,485
1,544

1,487
1,544

1,486

1,546

1,485
1,544

o

. wie
. wie

C. wie

o

T o

o @

. wie
. wie
. wie

. wie
. wie
. wie

. wie
. wie
. wie

oben
oben
oben

oben
oben
oben

oben
oben
oben

oben
oben
oben

Auf Thiolsulfonat berechnet

Auf Disulfid berechnet

Auf Mercaptan berechnet

Pro Mol 2 Atome
W asserstoff
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Tabelle I — Teil 2
CH3CH23502CL-» CH3(CH23S02H + CH3(CH23SH + [CH3(CH23S]2 X, XIV und XVIII sind in der Tabelle mit a., b., bzw. ¢ bezeichnet

VIl X XV XVII
Ath M ) t Identifizi b
i er, 5 ercaptan C entitizierung bzw.
2 regﬁ;;gﬁgde Wasser Sﬁ]llzsgjzr)e ! Zink § (%> Sulfinsdure (%g g Diszlfid Charakterisierung Analyse Bemerkung
ml g (%) §|€‘Im rcap- g (Rohprodukt)
tid berechnet
VIl a. C10H 20 452 Auf Sulfinséure berechnet
4,68 (0,03) 20 10( 35) 2,1 3,2 — a. ni?: 1,456 (270,29) a. Charakterisiert als y-Disul-
5 (94,3) (87.,4) Ber S: 23,7% fon. Aus Propanol-Benzol-
Gef. S: 24,1% gemisch (2 : 1) umkristalli-

siert, farblose Nadeln.
Schmp.: 173-174°

VI c. C3H 1482
3,14 (0,02) 5 10 (35) 2,1 1,8 — 0,25 a.nD-e 1,466 (178,26) Auf Thiolsulfonat berechnet
5 (94,3) (73,7) c. nf)0: 1,489 Ber. S: 35,9% c-Fplmm: 65°; ng: 1.4925
Gef. S: 36,0%
VI b. C3H, S2 Pb Auf Disulfid berechnet
3,14 (0,02) 5 10 (35) 3,5 1,31 0,21 0,55 a.no’ 1,469 (385,48) b. Nach Umkristallisieren aus
5 (94,3) (53,6) (11.9) c. nt>: 1,493 Ber. Pb: 53,7% Alkohol verascht und als
Gef. Pb: 53,5% Bleisulfat gemessen
ALl a. wie oben
3,14 (0,02) 5 20 (35) 4,16 0,56 0,41 0,92 a. nf? : 1,460 b. wie oben Auf Mercaptan berechnet
10 (94,3) (22.9) (22,5) c. nb°: 1,493 c. wie oben
X
2,44 (0,02) 5 (35) 0,69 0,88 1,05 a.n(): 1,461 a. wie oben Auf Thiolsulfonat berechnet
2 (94,3) c.ng: 1,489 c. wie oben
X a. wie oben
2,44 (0,02) 10 (35) 2,08 0,48 0,31 0,88 a.nf): 1,461 b. wie oben Auf Disulfid berechnet
5 (94,3) (17,6) c. nf); 1,492 c. wie oben
X a. wie oben
2,44 (0,02) 10 (35) 2,76 0,17 0,64 0,92 a.no: 1,460 b. wie oben Auf Mercaptan berechnet
5 (94,3) (35,8) c. nf,: 1,490 c. wie oben
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Tabelle I, Teil 3
C«HU—soOjCIC,HNn—SO,H + taHM-SH + (C6HUS)2+ C,HnSOj—S—CeH 4 (IX und X, XIHI und X1V, XVII und XVIIIl., XIX. und

vn IX X1 Xvn XIX XX. sind an der Tabelle mit a, b,c, d bzw. e, bezeich-
C4Hs-SO,Cl+ C4H9-SO,H + CAHO-SH + (C4HSS)2+ CAH ,-S02S-C 4H9 net.)
VI X XIv XVIII XX

Neutrale Korper

b ex
Zu reduzierende : Salzsaure . Su’l?in— g ¥ ldentifizierung bzw.
Substanz g (M) £ "1 (%) Zink g (%) siure = . <0 [ 4 (Uiaraktcrisicrung Analyse Bemerkung
3 g (%) E Disulfid Thiool- (Rohprodukte)
s sulfonat o
= 9
Vil a. siehe Tabelle I. d. CIH2 %2
7,3 (0,04) 10 10 (35) 4,16 08 _— 054 246 15 c. siehe Tabelle I (262,3) Auf Thiolsulfonat
2 (94,3) d - F,Pi mm- 194—5° Ber.S: 24,4% berechnet
ng‘ 1,5370 Gef. S: 24,5%
W1 e. Als S-benzyl- e. C,tH ,0 N3, Auf Disulfid berechnet.
7,3 (0,04) 10 20 (35) 6,9 1,5 — 163 207 13 isothiuronium- (330,30) Aus 50%igem, waésserein-
5 (94,3) sulfat Ber. S: 19,4% gem. Alkohol umkristal-
Gef. S: 19,1% lisiert Schmp.:
179—181°
AT a. siehe Il Tabelle d. CH .8 &.
12,6 (0,08) 20 20 (35) 8,2 20 - 07 246 16 c. siehe Il Tabelle (210,26)
5 (94,3) d- Fp5: mm 105 Ber. S: 30,5% Auf Thiolsulfonat
nj}: 1,4888 Gef. S: 30,4% berechnet
Vil a. siehe Il Tabelle e. CIHAD BN, Auf Disulfid berechnet.
12,6 (0,08) 20 25 (35) 13,8 18 _— 19 186 12 c.siehe Tabelle Il (304,28) Aus Athylacetat
10 (94,3) e. Als S-benzyl- Ber. S: 21,0% umkristallisiert
isothiuronium Gef. S: 20,8% Schmp.: 120-121°
sulfat

Die Menge von ¢) und d) wurde teils auf Grund der Pauly—Otto’sehen Gleichung berechnet (3. Verfahren), teils als Ergebnis der
fraktionierten Destillation im Vakuum erhalten.
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Ar-S —Ar-S02H + Ar-SH + (Ar-S)2+ Ar~SO03H
a b e d

j Reaktionsdau'r

Zu reduzierende Substanz jSubstanz menge g (MJ Reaktionsgemisches 2 H und Warme Min
-f- Grad
p—CH3—CrH,502 1,4 0.35 g Zn(94%)

1 (0,005) 12i ml Ather, 5ml Wasser 60"
P—CH3—CBH4—s 3 ml HCI (35%) + 25°
Wie oben wie oben wie oben 180'

25"
Wie oben wie oben wie oben 180"
70
p CI CrH, so. 1,4 wie oben 60"
(0,005) 257
C,H5-S
Wie oben wie oben wie oben 180"
25°
Wie oben wie oben wie oben 180'
70°
CHSB02H 0,71 20 ml Ather
CEHSSH (0,005) 5 ml Wasser 180"
16 3 ml HCI 25
(0,015) i (35%)

Stickstoffatmosphére

Zu ahnlichen Ergebnissen fiihrte auch die Reduktion von:
1. Benzol-Thiolsulfonsdure-Phenylester.
2. Benzol-Thiolsulfonséure-p-Tolylester.
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. Ausbeute Identifizierung
Isolierte Substanzen £ Charakterisiern Bemerkung Analyseug
<%)
a.p CH3-C6H4 SO2H a. 0,31 a. als Eisen 1lI- 1). C14H ¥b2rb (453,45)
sulfinat
b.p (h,-c,il sh b. 0,38 b. als Bleimercaptid Ber. Pb: 45,7%
c.(pd i3Cél4 S)2 c. 0,35 c. Schmp. 44° Gef. Pb: 45,4%
(H%) (Methanol) Auf Grund der Schil-
ler—Otto’schen
Gleichung berechne-
te prozentuelle Aus-
beute
a. wie oben a. 0,20 a. wie oben d. C,-,H,,03AN2
b. wie oben b. 0,27 b. wie oben (338,27)
c. wie oben c. 0,44 c. wie oben Ber. S: 18,9%
/]J\IH © (17% d. Schmp. 182° Gef. S: 18,7%
d. C,H6 CH2 S-C« d. 0,
XNH,,
p eh3 c.hd s030 (wasseriger Alkohol)
a. wie oben a. 0,18 a. wie oben An der AlD 3-Saule
b. wie oben b 0,20 b. wie oben mit Petrolather-Bt n*
c. Disulfid und wenig Thiolsulfon. ¢. 0,55 c. Schmp. 44° zolgemisch chroma-
fonat d. 0,90 Schmp. 76 77° tographiert
(aus Methanol)
d. wie oben d. wie oben
a. p—Cl-CeH4SO2H a. 0,50 a. wie oben b. C,H 105jPb (425,41)
b. CeHe-SH b. 0,30 b. wie oben Ber.: Pb: 48,7%
C. (C.H.- S)2+ c. 0,45 c. Schmp. 6—61° Gef. Pb.: 48,3%
+ (p—CI—CSH4—S)2 Gemisch (aus Methanol) an der Al 3-Saule
(Schmp. 70° in benzoliger L6sung
d. (aus Methanol) chromatographiert
a. wie oben a. 0,40 a. wie oben
b. wie oben b. 0,20 b. wie oben wie oben
c. wie oben c. 0,55 c. wie oben
d. Gemisch
a. wie oben a. 0,30 a. wie oben d. c,,h, 032 2i
b. wie oben b. 0,15 b. wie oben (358,69)
c. wie oben c. 0,70 c. wie oben Ber.: S 17,8%
Ml © Gemisch Gef.: S 17,8%
d. ry d. 0,75
M 1.
P Cl C,H4 S03]©
a. COH&SO2H a. 0,15 a. als Eisen-11l- Modellversuch auf
Sulfinat Grund der Schiller
b. C,,H.SH b. 0,9 b. als Bleimercaptid Otto’schen
c. Schmp. 60 —61° Reaktion
. (CeHj—S)2 c. 05
(22,9)

3. p-Tolual-Thiolsulfonsdure-Phenylester.
4. Benzol-Thiolsulfonsdure-o-Tolylester mit 2 Atomen Wasserstoff pro Mol unter analogen
Versuchsbedingungen.
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Unsere Versuche geben auch eine Erklarung fur die alte Laboratoriumserfahrung,
wonach die Herstellung des Thiophenols aus Sulfochlorid mit besserer Ausbeute gelingt, wenn
die Reaktion kalt angesetzt und nur kurzes Kochen angewandt wird. Andernfalls tritt die
Disproportion der Sulfinsdure in den Vordergrund, es entsteht Sulfonséure, die mit Thiophenol
nicht reduzierbar ist.

Formeltabelle zum Teil Il

1. Ar-SO.—S—Ar 2H> Ar—S02H + HSAr

2. ArSO.H + 3 ArSH >2 AISSAr + 2 HN
3. 3Ar-SO,H — -*- Ar—SO02SAr + Ar SO.H + HX
4, Ar—SO.—S—Ar+ Ar-SH —— WA Tr-S-S-Ar + Ar-SO,H

— Ar—S02—S—Ar

. 4. ~ Ar—SO02H
il

25 |leo +2H0O 70 A
|

3 J

— Ar—SO3H 70 Ar~ f0aH 2, Ar ~SH “ _ Ar-S-S-Ar

Ar—S—S—Ar

4r R. Die obigen Prozesse spielen sich sowohl bei den aromatischen, als auch bei den alipha-
tischen und alizyklischen Verbindungen ab.

Bemerkung

Wenn wir die in unserer vorhergehenden Mitteilung [2] bei den geschil-
derten Sulfoclilorid-Thiolsulfonatreduktionen erhaltenen Reaktionsgemische
nach der Auflésung des Zinks nicht erwé&rmen, so entsteht das Thiolsulfonat —
in Abhdngigkeit von den Substituenten des aromatischen Ringes (15—40%) —
mit geringerer Ausbeute. Hieraus folgt, daf im Falle der beschriebenen Ver-
suche — unter den Umstédnden des Siedens — auch die Disproportion der nicht
reduzierten Sulfinsdure eintritt (Pauly—Ottosche Reaktion), wodurch die
Ausbeute erhdht wird.

Die Thiolsulfonat—Disulfidreduktion geht aber auf Grund der vorliegen-
den neueren Untersuchungen nicht vonstatten, sondern das Disulfid entsteht
infolge vorldufiger Losung der S—S Bindung und ihres neuen Ausbaues. (Siehe
Formeltabelle.)

Experimenter Teil
(Samtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert.)

1. Verfahren: Die in Tabelle I und Il angegebene Menge Sulfochlorid bzw. Sulfinsaure
wird in der vorgeschriebenen Ldsungsmittelmenge geldst, dann die erwdhnte Menge des Salz-
sdure-Wassergemisches und die bestimmte Menge reduzierenden Zinkpulvers — unter leb-
haftem Rihren — in das Reaktionsgemisch eingetragen. Beim Sulfochlorid kann die Salzsdure
und Wassermenge gleichzeitig und das Zinkpulver fortlaufend in kleinen Portionen zugegeben
werden, wéahrend bei der Sulfinsdure das Zinkpulver auf einmal und die Salzsédure-Wasser-
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inenge tropfenweise der zu reduzierenden LOsung beigemengt wird. Die Einfuhrungsgesch-
windigkeit mufl so reguliert werden, dal die Reaktion nicht schnell verlaufe und die Tem-
peratur der Losung 40° nicht Gberschreite. Nun wird das Reaktionsgemisch bis zur Auflo-
sung des Zinkpulvers weiter geriihrt und am Wasserbad bei 40° gehalten.

Bei der Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit Wasser verdinnt und dann der
wisserige Teil mit Ather extrahiert. Aus der &therigen Lésung wird die Sulfinsaure mit iber-
schissiger 2%iger Ammoniaklésung quantitativ extrahiert, die ammoniakalische Ldsung mit
der wésserig-salzsduren Fraktion vereinigt und die noch sauer reagierende L&sung 72 Stunden
hindurch mit Ather perforiert. Der Verdunstungsriickstand der getrockneten &therischen
Losung ist die Sulfinsdure. Die mit Ammoniak extrahierte Atherlésung wird bei Raum-
temperatur mit gesattigter wésseriger Bleiazetatlosung einige Minuten heftig geschuttelt.
Aus der, das ausgefillte gelbe Bleimercaptid enthaltenden Losung wird der Ather auf 15—
20 ml eingeengt, in Eiswasser gekihlt, nach Verlauf einer Stunde das Bleimercaptid filtriert,
bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet und dann umkristallisiert. Der dtherige Anteil
des Filtrats enthalt das Disulfid.

2. Verfahren: Die in Tabelle IIl angegebene Menge Sulfochlorid wird in der vorge-
schriebenen Menge Solvens geldst, dann die erwdhnte Menge des Salzsdure-Wassergemisches,
sowie das Uber einen festgesetzten Reduktionswert verfigende Zinkpulver in kleinen Portio-
nen — unter lebhaftem Ruhren — in das Reaktionsgemisch eingetragen, dieses allmahlich
bis zum Sieden erhitzt und 3 Stunden in einem mit RickfluBkiihler versehenen Kolben gekocht.
Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene 6lige Produkt in Ather gelost und die atherische
Losung mit 2%iger ainmoniakalischer Lésung vollkommen extrahiert. Der Verdunstungsrest
der atherischen Ldsung enthélt die neutralen Produkte (Thiolsulfonat, Disulfid). Die ammo-
niakalische Lésung wird mit dem wasserig-salzsauren Anteil vereint und 72 Stunden hindurch
perforiert. Der Verdampfungsrest der trockenen dtherischen Lodsung ist die Sulfinsdure. Die
perforierte wésserig-salzsaure Losung wird am Wasserbad auf 20 ml eingeengt und dann mit
Natriumhydroxidlésung neutralisiert. Aus dieser in Gegenwart von Phenolphthalein leicht
alkalisch eingestellten Losung wird die Sulfosdure — unter Kihlen mit schmelzendem Eis —
mit einer im UberschuR angewandten konzentrierten wésserigen S-Benzyl-isothiuronium-
chloridldsung abgetrennt [17]. Der schnell ausscheidende weie Niederschlag wird filtriert
und umkristallisiert.

Die Menge der Sulfosdure deutet die an der Disproportion beteiligt gewesene Sulfin-
sauremenge bzw. das Verhaltnis des Disproportionsprozesses neben der Reduktion annahernd
an.

3. Verfahren: Die Berechnung der in Tabelle 111 angefiihrten (c) Disulfid- und (d) Thiol-
sulfonatmenge geschah nach der Gleichung von Pauly —Otto.**

Reaktion von Cyclohexansulfinsdure mit Cyclohexyl-Mercaptan
(Schiller—O tto’sche Reaktion)

1,48 g (0,01 M) Sulfinsdure und 3,48 g (0,03 M) Mercaptan werden in 10 ml Ather
geldst, nach Zugabe eines Gemisches aus 2 ml Wasser und 10 ml 35%iger Salzsdure 5 Stunden
in Stickstoffatmosphdre bei 40 °C geruhrt; wéhrend des Aufarbeitens wird dem Gemisch noch
ein wenig Ather beigefiigt und mit 30 ml W asser verdinnt. Im weiteren war der Aufarbeitungs-
gang analog dem im 1. Verfahren beschriebenen.

Isolierte Substanzen: 0.40 g Sulfinsdure

1,70 g Blei-Mercaptid

(= 0,90 g Mercaptan) | unverédnderte Ausgangssubstanz
3,40 g Disulfid

(auf 73,9% Sulfinsdure berechnet)

njj: 1,544

** Zum Beispiel im Falle von VII (c) und (d): Aus 3 Mol Cyclohexansulfinsdure Mgew.
(444,66) entsteht mit Disproportion 1 Mol Sulfonsdure (164,22) und 1 Mol Thiolsulfonat
(262,3). Die Menge der isolierten Sulfosdure betrdgt 1,54 g, und die ihr entsprechende Sulfin-
saure 4,17 g. — Aus 4,17 g Sulfinsdure entstehen 2,46 g Thiolsulfonat. Dies vom Gewicht des
Thiolsulfonats und Disulfids abgezogen ergibt die Disulfidmenge.
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Disproportionierung der Cyclohexansulfinsdure nach Pauly —Otto

Eine aus 2,2 g Sulfinsdure mit 10 ml Wasser und 10 ml 35%iger Salzsaure bereitete
Loésung wird 3 Stunden in einem mit RuckfluBkuhler versehenem Kolben gekocht, nach dem
Erkalten das Gemisch mit wenig Wasser (~ 20 ml) verdinnt und Ather extrahiert. Aus
der dtherischen Loésung wird die unverdnderte Sulfinsdure nach dem Verfahren 1 isoliert,
die nach der Perforierung erhaltene wasserige Losung mit Alkalilauge neutralisiert, am Dampf-
bad auf cca. 20 ml eingeengt und aus der Losung — unter Kihlung mit Eiswasser — mit
einer konzentrierten wasserigen Ldsung von 0,5 g S-Benzyl-isothiuroniumchlorid die Sulfon-
saure abgetrennt.

Isolierte Substanzen: 0,80 g Sulfinsdure (unverdnderte Substanz), 0,60 g Cyclohexan-
thiolsulfosdure-Cyklohexylester (aus der abreagierten Sulfinsdure berechnet), 72,6% riQ: 1,535
1,65 g S-Benzylisothiuroniumsulfat, cca. 100%, Schmp. 179 —181°.

1. Verfahren: Die in Tabelle IL 1 angegebene Menge Thiolsulfonat wird in der vorge-
schriebenen Ldsungsmittelmenge geldst, dann unter Verwendung der vorgeschriebenen Menge
W asser, Salzsdure und Zinkpulver und Einhaltung der entsprechenden Zeit und Temperatur-
bedingungen die Reduktion auf die in Verfahren 1 des I|. Teiles beschriebene Weise vorge-
nommen.

Bei der Aufarbeitung wird der wasserige Teil mit Ather extrahiert und aus der Atherigen
Losung die Sulfinsdure mit im Uberschul angewandter 2%iger Ammoniaklésung quantitativ
extrahiert, die ammoniakalische Ldsung mit dem waéssrig-salzsaurem Anteil vermischt und
aus der noch sauer reagierenden Losung die Sulfinsdure mit Gberschiussigem, kristallinem Ei-
sen II1-Chlorid in Gestalt von Eisen IH-Sulfinat abgeschieden. Nach einigen Stunden langem
Stehen wurde der orangenfarbene Niederschlag abfiltriert und getrocknet, das Eisen-TII-Sulfi-
nat in Wasser suspendiert und mit verdinntem Ammoniak zersetzt, das Eisenhydroxyd aus
dem Filtrat abfiltriert und die Sulfinsdure mit tropfenweise zugesetzter kalter konzentrierter
Salz-Saure freigesetzt. Die Gemische der kristallinen Sulfinsduren zeigten mit authentischem
Praparat keine Schmelzpunktdepression. (In einigen Fallen wurde zwecks Charakterisierung
auch die Umwandlung in oc-Disulfon durchgefiihrt.)

Die mit Ammoniak extrahierte &therische Losung wurde mit gesattigter wésseriger
Bleiazetatldsung einige Minuten lebhaft geschittelt und das ausgefdllte gelbe Bleimercaptid
nach einigem Stehen filtriert und getrocknet. Zur Charakterisierung wird nach Umkristalli-
sieren aus Alkohol der Gliihrest als »Sulfatasche<x (Bleisulfat) bestimmt.

Das Bleimercaptidfiltrat wird mit Ather extrahiert. Der Verdampfungsriickstand der
&therigen Losung enthdlt das Disulfid und Thiolsulfonat. Diese wurden ndtigenfalls auf der
AlDd 3Saule mit den angegebenen Lésungmitteln empirisch chromatographiert. Die Eluate
wurden in der Regel nach dem Umkristallisieren aus Methanol auf Grund des Mischschmelz-
punktes mit authentischen Praparaten identifiziert. Aus der mit Ather extrahierten wésserigen
Losung wurde die Sulfosdaure nach Verfahren 2 im I. Teil getrennt und auf Grund des Schwefel-
gehaltes charakterisiert.

Bei der Durchfihrung einiger Versuche war uns Frau Dr. E. Rézsa behilflich.

ZUSAMMENFASSUNG

Von den Verfassern wird der Beweis erbracht, wonach die mit Zink und Saure durch-
gefihrte Reduktion der aliphatischen und alizyklischen Sulfochloride — im Gegensatz zu den
aromatischen Verbindungen nicht dber die Intermedidrprodukte Thiolsulfonsdureester und
Disulfid ablauft. Die bei Raumtemperatur vorgenommene Reduktion fuhrt iber Sulfinsédure,
und wahrscheinlich Uber eine Sulfensdurestufe, zu Mercaptan. Der Vorgang ist als Ergebnis
der Reaktion zwischen Sulfinsdure und Mercaptan von einer Disulfidbildung begleitet. Bei der
Durchfihrung der Reaktion in der Wéarme wird ein Teil der Sulfinsiure in Sulfonsdure und
Thiolsulfonséureester umgewandelt.

W eitere Untersuchung der Zink-Séaure Reduktion der aromatischen Sulfochloride fiihrte
zu dem Ergebnis, daB die zuerst gebildete Sulfinsdure bei Raumtemperatur wahrscheinlich
Uber die Sulfensdure durch Reagieren mit der unverédnderten Sulfinsédure in Thiolsulfonsdure-
ester Ubergeht. Wird die Reduktion warm durchgefiuhrt, so steigt infolge der Umwandlung
der Sulfinsdure in Sulfonsdure und Thiolsulfonsdureester die Menge des Thiolsulfonsdureesters
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an. Die Reduktion des Thiolsulfonsdureesters bei Raumtemperatur wird durch Spaltung
der Schwefel-Schwefelbindung eingeleitet. Die Reaktion der entstandenen Sulfinsdure und
des Thiophenols ergibt Disulfid. Wird die Reduktion in der Warme durchgefiihrt, so erfolgt
Umwandlung der Sulfinsidure in Sulfonsédure und Thiolsulfonat. Daneben entstehen infolge
der Reaktion von Thiophenol und Thiolsulfonsdureester auch Disulfid und Sulfinsédure. Thiol-
sulfonat und Sulfinsdure treten auf die schon geschilderte Weise erneut in Reaktion, bis sie
in ihrer ganzen Menge umwandelt sind.
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©CRONOT A WN R

Further Investigations on the Reduction of Sulphochlorides and Thiosulphonates
F. KLIVENYI, E. VINKLER and J. LAZAR

Summary. It was proved by the authors that the reductiin to thiophenol of aliphatic
and alicyclic sulphochlorides carried out with zinc and acid, in contrast to aromatic com-
pounds, does not pass through thiosulphonates and disulphides as intermediates. Reduction
at room temperature leads through sulphinic acid and probably sulphenic acid as intermediate
steps, to mercaptan. The process is accompained by formation of disulphide which originates
from the reaction of sulphinic acid with mercaptan. On carrying out the reduction under
heating, a part of sulphinic acid is converted into sulphonic acid and thiosulphonate.

The further investigation of the reduction of aromatic sulphochlorides with zinc and
acid showed that the first formed sulphinic acid reacts at room temperature, possibly through
sulphenic acid, with unchanged sulphinic acid, and is converted into thiosulphonate. When
the reduction is carried out hot, the amount of thiosulphonate increases, due to the conversion
of sulphinic acid into sulphonic acid and thiosulphonate.

The reduction of thiosulphonate at room temperature is introduced by the splitting
of the sulphur-sulphur bond. The reaction of the formed sulphinic acid with thiophenol leads
to disulphide. When reduction is carried out hot, sulphinic acid is converted into sulphonic
acid and thiosulphonate. Besides, owing to the reaction of thiophenol with thiolsulphonate,
also disulphide and sulphinic acid are formed. Thiosulphonate and sulphinic acid again react
with each other in the above described way, until they are completely converted.

JanbHeiwne uccrefoBaHUs B 06/1aCTM BOCCTAHOB/IEHUSI CY/b(OX10PUA0B
N 3(MPOB TUOCY/bOHOBOW KUCOTbI

®. KINBEHW, 3. BUHKNEP u A. TA3AP

Pestome. ABTOPbI [J0Ka3bIBaKOT, YTO BOCCTAHOB/IEHME /N(aTUHECKWX U AIMLIMKIHYECKWX CY/b-
(hoX10p1A0B LIMHKOM 1 KVC/OTOM B TMO(EHON — B OT/IMUME OT apOMaTUHeCKUX COEAUHEHUIA -
MPOXOJUT He Yepe3 (P TUONCY/bIOHOBOK KMCMOTI W AUCYNb(IAL, KaK MPOMEXYTOUHbIE Mpo-
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AyKTbl. [lpOBOAMMOE MPU KOMHATHO TemnepaType BOCCTAHOB/EHWE, UYepe3 Cy/b(UHOBYIO
KNCNOTY U, BEPOATHO, Yepe3 CTyneHb Cy/b(eHOBOW KWCNOThbI, MPUBOAUT K MepkanTaHy. Mpo-
LiecC COMpPOBOXaeTcs 06pasoBaHMeM AMCYNb(MAa, KOTOPIl 06pasyeTcsi 13 peaxLmu cynbu-
HOBOIA KMCNOTbI M MepKanTaHa. MpoBoAA BOCCTAHOB/IEHME MPU HarpeBaHni YacTb Cy/bhUHOBOI
KUCNOTbI MEPEeXoANT B CYNb(OHOBYIO KUCNOTY 1 3(Up TUONCYNL(OHOBOW KMCNOTBI.

[JanbHeiiliee nccnenoBaHWe LIMHK-KUCNIOTHOTO BOCCTAHOB/IEHWS! apOMAaTUYECKUX CyNbgc-
XNOpUA0B NpUBENO K TOMY pesynbTaTy, YTO MepBOHa4aibHO 06pasoBaBLIascs Cynb(UHOBasA
KMCNOTa MpYU KOMHATHOW TemnepaType, HaBepHAKa, NEPexXOAMT Yepes Cy/nb(eHOBYHO KUCIOTY.
MpoBoAs BOCCTaHOB/EHWE MPU HArpeBaHUM KOJIMYECTBO 3(Mpa TUOMCY/bOHOBON KMCMOTbI
BO3pacTaeT, BCNEACTBME Mepexoda CyNb(MHOBOM KMCNOTbl B CYnb(IOHOBYIO KMCNOTY 1 3th1p
TWONCYNb(OHOBOW KucNoTbl. [poBefeHHOE NPV KOMHATHOW TemnepaType BOCCTaHOBMEHWE
anpa CyNb(OHOBO/ KMCNOTbI yCTaHaBNNBaeT PaspbiB CBA3N Cepa-cepa. Peakuus 06pa3oBas-
LUeMCs CyNb(VHOBOI KUCNOThI 1 TUO(EHONA NPUBOAUT K AUCYbduay. [1poBoAs BOCCTaHOBNEHME
Mpy HarpeBaHWUU CyNbMHOBAs KUC/OTa NEPEXOAUT B CY/Ib(OHOBYIO KUCMOTY M TUO/CYb(OHAT.
Hapsgy c aTum, BCMeACTBME peakuvu TrodeHona ¢ 3hupoM TUONCYNb(OHOBOM KNCIOTbI, 06pa-
3yeTCA ANCYNbMUA U CyNb(OUHOBasS KUCNOTA. TWONCYNb(OHAT M CyNb(MHOBas KACNOTA, yxe
3BECTHbIM 06pa3oM, CHOBa BCTYNaeT BPeakLuto, TO TEX NOp MOKa BCE MX KOJIMYECTBO He nepeii-
JeT B [pyrue npogyKTbl.

Dr. Ferenc Kilivényi
Prof. Dr. Elemér Vinkier Szeged, EOtvos u. 2.
Dr. Jdnos Lazar
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DERIVATOGRAPHIC IDENTIFICATION OF A NEW
POLYMORPHOUS MODIFICATION OF ESTRONE

L. Erdey, G. Hegyaljai Kiss, Gy. Liptay and K. E réss

(Institute for General Chemistry, Technical University, Budapest, and Chemical and Pharma-
ceutical Works Chinoin, Budapest)

Received June 16, 1965

In a previous communication [1] we reported the derivatographic
investigation of the pyrolytic elimination of angular methyl groups from
the C10 atom of zll4-androstadiene-3,17-dione (I) and of /dl’’e-androstatriene-
3,17-dione (I1).

In other papers investigations have been reported on the thermal pro-
perties of the pyrolysis products obtained from | and Il [2, 3], namely estrone
(111), I-hydroxy-4-methyl-3-desoxyestrone (1V), and 6-dehydroestrone (V);
also the effect of the temperature of pyrolysis on the mentioned products has
been examined.
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Our thermoanalytical investigations were carried out with an Orion
Gyem 676 Paulik—Paulik —Erdey type derivatograph [4]. In this instrument
the weight of the sample (thermogravimetric TG curve), rate of weight change
(derivative thermogravimetric curve, DTG), and the enthalpy changes (differ-
ential thermoanalytical curve, DTA) were recorded as a function of the tem-
perature, together with the temperature itself.

Fig. 1. Derivatogram of estrone

The experiments were carried out both in the presence of air and in an
inert gas atmosphere. The sample was weighed into a platinum crucible, and
a heating rate of 3° per minute was applied. Sample weights were about 400 mg.

The derivatograms of IY and ofV showed the same melting temperatures
as in the measurements under microscope on a Kofler block. Above the melt-
ing point the compounds decomposed first slightly, later rapidly. In these
substances no change was found that could have been identified by thermo-
analytical methods.

In the derivatogram of estrone, however, it can be seen (Fig. 1) that
before the melting point (258 ) there is a characteristic endothermic peak on
the DTA curve at about 230°, which is not accompanied by a change of weight.
The enthalpy change (measured by the under-peak area) is about the 1/10th
of the enthalpy change of melting. It is to be noted that under the microscope
we could observe also changes in the crystal surface at 230°.

Such processes which are not connected with weight changes occur in

ntramolecular transformation, recrystallization and melting. The endothermic
Acta Chim. Huna. Tomus 46. 196.1
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peak, indicated by the derivatogram at 230°, does not originate from a con-
tamination (being caused e.g. by the melting point of a foreign substance)
because it can be observed in samples of different origin and purity in the same
manner, and the process is irreversible. The irreversibility of the process has
been proved as follows.

1. After the derivatographic investigation the sample was allowed to cool
down and again subjected to derivatographic investigation. In this case only
the endothermic peak at 258°C appeared in the derivatogram.

2. The cooling curve of estrone heated slightly above the melting point
was also established by derivatography, and only the freezing point correspond-
ing to the melting point could be observed.

3. If the sample was heated up to 250° and then cooled down rapidly,
at reexamination there was no peak observable at 230°, only the melting point
at 258° could be observed.

From the irreversibility of the process, taking place without weight
change, we concluded that a change of crystal structure must have occurred.
This we have proved by recrystallization (A), infrared spectroscopy (B), crystal
optical measurements (C) and by X-ray diffraction method (D).

Experimental

A) The sample, heated previously to 250° was recrystallized from methanol, and the
derivatographic measurement was repeated. Both endothermic peaks shown in Fig. 4 appeared
again. The once heated substance can therefore be converted into its original form by resol-
ution and crystallization.

B) To gain further support of our theory, we carried out infrared spectrophotometric
measurements, using a Zeiss UR 10 instrument. The potassium bromide disc method was used
for preparation of the samples. We examined original estrone (Fig. 2) as well as a sample
which had been heated previously to 250° (Fig. 3).

It can be seen from the spectra that they do not agree. The valence
vibration of OH groups observable at 3390 cm “1as well as of that of C=0 at
1732 cm-1 in Fig. 2 are shifted in Fig. 3 to 3350 and 1730 cm-1 respectively.
These shifts indicate the loosening ofthe hydrogen bond between the mentioned
groups, caused by the heating of the substance.

Fig. 2. Infrared absorption spectrum of estrone in KBr disc

5 Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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The intramolecular character of the hydrogen bond could be proved by
infrared spectroscopic examination of a 5% chloroform solution of the estrone
samples mentioned above (Figs. 4 and 5). The phenolic OH appears in these
spectra at 3610 cm-1, which is characteristic of a normal phenolic OH group
free of hydrogen bonding.

Fig. 3. Infrared absorption spectrum of heated estrone in KBr disc

Fig. 4. Infrared absorption spectrum of estrone in CHCI!3 solution

100 -

Fig. 5. Infrared absorption spectrum of heated estrone in CHC13 solution

There are further differences between the wave numbers of the aromatic
nuclear vibrations in Figs. 2 and 3, occurring in the neighbourhood of
1600 cm-1. This can be explained also by the change of the hydrogen bond
strength, caused by structural changes. There is no difference at the same time
between the vibration wave numbers of the bond occurring at 823 cm*“1
which is characteristic of a 1,2,4-trisubstitution, indicating that the aromatic
characteristics of the “A” ring as well as the form of substitution has remained
unchanged.
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The complete identity of the spectra of the two samples obtained in
chloroform solution (Figs. 4 and 5) prove that the difference between the two
samples is not due to intramolecular changes, but to intermolecular ones.

C) We examined the crystals of original estrone and samples heated
previously to 250°. It was found that while estrone had originally an ortho-
rombic shape, heated estrone crystallized in tetragonal form. Examination
under a polarization microscope revealed that both crystal forms showed
double refraction and had direct extinctions.

D) X-ray diffraction measurements also showed differences between the
crystal structures of the two modifications of estrone. This indicates again
that the crystal form changes on heating. The Debye—Scherer lines of the
original estrone as well as of a sample heated previously to 250° are shown in
Table 1.

On the basis of the above evidences we conclude that there exists a poly-
morphic modification of estrone, unknown up to now, which may be indicated
by the endothermal peak of the derivatogram at 250°.

In literature [5], three polymorphous modifications of estrone are
mentioned, the melting points of which are 256, 256 and 259°, respectively.

Table |
X-ray diffraction lines of estrone samples

Estrone sample heated previously

A intlélnnsﬁty
1. 1.7414 I 2.0184 I
2. 2.1730 I 2.1845 I
3. 2.3662 I 2.2280 I
4. 2.5960 2 2.5681 I
5. 2.7589 1 2.7146 i
6. 2.9528 1 2.9602 I
7. 3.1521 2 3.1606 I
8. 3.5053 2 3.4425 I
9. 3.7210 1 3.6155 I
10. 3.8984 2 3.8589 2
11. 4.2629 1 4.0796 2
12. 4.4640 4 4.3949 4
13. 4.8882 3 4.8252 2
14. 5.1563 3 5.1329 2
15. 5.9473 3 5.4561 1
16. 5.8849 3
17. 6.7742 3
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The melting points of the samples examined by us, after the transformation
at 230°, proved to range from 259 to 261°.

The estrone samples used in our experiments were recrystallized from
methanol, and had m. p. 260—261°. Samples obtained from Chinoin from
Richter and from Schering have been examined and the occurrence of endo-
thermal peaks at 230°C was established with both substances.

SUMMARY

Derivatographic investigations of zf'4-androstadiene-3,17-dione and of HL4Qandro-
statriene-3,17-dione and their pyrolytic products have shown that an irreversible process
takes place in estrone at 230°. The process takes place without change of weight and it proved
to be endothermal. It has been established that this change is a polymorphic transformation,
which could also be detected by infrared spectrophotometric, crystal optical and X-ray
diffraction methods.
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S

Uber die derivatographische Identifizierung einer neuen polymorphen
Ostronmodifikation

L. ERDEY, G. HEGYALJAI KISS, GY. LIPTAY und K. EROSS

Zusammenfassung. Die derivatographischen Untersuchungen von Z1%Androstadien-3,17-
dion und zJLM,-Androstatrien-3,17-dion bzw. von ihren pyrolytischen Produkten bestatig-
ten, daR sich im Ostronmolekiil bei 230° C ein irreversibler Vorgang abspielt. Dieser Vor-
gang findet ohne Gewichtsdnderung statt, und er ist vom endothermischen Charakter. Es
wurde ferner ermittelt, daB diese Verdnderung eine polymorphische Umsetzung darstellt,
die auch durch infrarotspektrophotometrische, kristalloptische und Rdntgendiffraktions-
methoden nachgewiesen werden kann.

[JepvBaTtorpaduyeckas MaeHTUPUKaLUUA HOBOM MNONMMOPGHONA Mogutmnkaumm
3CTpPOHa
3PASM N., . XEAbANBAW KWW, Ab. NUNTAN u K. 3PELW
Pestome. V3 pepuBaTorpaduyecknx uccnegosaHuii W I4&-angpoctagnen-3,17-guoHa  un zP>4e
aHppocTatpueHa 3,17-AM0HA, a TakKXe WX MPOAYKTOB MUPO/N3A, OKasanoChb, 4YTO MOMEKyna
acTpoHa npu 230° C vCMbITbIBaET npeBpaLleHne, KOTopoe npeacTasnset 060/ HeoGpaTUMBbIii
npoLecc. JTOT Npouecc MPOXOoAUT [0 KOHUa 6e3 M3MeHeHMs Beca WM HOCUT 3HAOTEPMUYECKNI
XapakTep. YCTaHOBWM, YTO MNpeBpalieHne — 310 NONUGopMHaA TpaHC(hopmaLus, KOTOpyto

TakKXXe MOXHO MoKasaTb MH(PaKPacHOW CMeKTPOCKONWeW, KPUCTanIo-ONTUHECKNM U PEHTTeH-
AnddpakLMOHHBIM MeToLaMK.

Prof. Dr. Laszl6 Erdey Budapest X1. Gellert tér 4.
Dr. Géza Hegyaljai Kiss Budapest 1V. Ujpest, T6 u. 1—b5.
Dr. Gyodrgy Liptay

. . Budapest XI. Gellert tér 4.
Klara Eréss
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CYTOTOXISCHE GRUPPEN ENTHALTENDE SERIN-,
SERYL-SERIN- UND POLYSERINDERIVATE [1]

M. Szekerke, J. Csaszar und Y. Bruckner
(Institut fir Organische Chemie der L. EO6tvds Universitat, Budapest)

Eingegangen am 8. Juli 1965

Als Fortsetzung unserer Untersuchungen (ber cytotoxische Gruppen
enthaltende Serinderivate [2] haben wir jetzt die Abh&ngigkeit der biologi-
schen Wirkung von der chemischen Struktur nach folgenden Gesichtspunkten
untersucht: 1. gleiche Trégermolekel, verschiedene cytotoxische Gruppen;
2. EinfluR der Konfiguration der Asymmetriezentren der Trdgermolekel;
3. EinfluR der Peptidkettenldnge der Tradgermolekel.

Bezuglich der ersten Frage sei daraufhingewiesen, daB das (i)-O.0'-Di-
mesyl-seryl-serin (1) bereits aufgebaut wurde [2]. Nun haben wir zundchst ein
("j-Seryl-serinderivat* hergestellt, das die N.N-Bis-(/?-chlordthyl)-phosphor-
sdureamidgruppe in Esterbindung enthdlt (Y). Die Synthese dieser Verbindung
schlug folgenden Weg ein: (“kj-N-Carbobenzoxy-seryl-serinbenzylester (lI)
[2] wurde in Dioxan in Gegenwart von Tridthylamin mit N.N-Bis-(/3-chlor-
&thyl)-phosphorsdureamid-dichlorid (I11) [3] umgesetzt, dann das abgeson-
derte, 6lig anfallende Reaktionsprodukt IV in Athanol nach Zusatz von 1 Mol
Salzs&ure der Hydrogenolyse unterworfen. Hierbei entstand das (J*J-O.0'-
(N.N-Bis-/J-chlordthyl-amido)-phosphoryl-seryl-serin-hydrochlorid (V), das aus
Athanol-Ather kristallisiert werden konnte (Schmp. 88°, Zers.).

HONCHCO------------ HNCHCOOII Z-HNCHCO-HNCHCOOCH..CrH5

| | | |
tHDS02CH3 CH20SO,CH3 CH,Oll CHjOH
| 1

Z- HN CHCO—HNCHCOOCHXjHj

| |
CH2 CH2

0 0O
\{/
(CICHXH2N -POC12 I{I(CHZCHZCl)Z
11 \Y

Z = C,HECH2CO

* Zur Nomenklatur des aus DL-Serinderivaten hergestellten Seryl-serins und seiner
Derivate s. die Literaturangabe [2].
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C1[H3NCHCO —HNCHCOOH
| |

CH., CH,
! |
CI[H.,NCHCO HNCHCOOCH ® °
CH rH (CICH2CH22N —P=0 0= P—(CH2NCH2C1),
\ f | |
0O 0O 0 0
\
P CH, CH,
| | m |
N(CH,CH,C1), CI[H3NCHCO-HNCHCOOH
\Y Va

Die Struktur des Produktes Y lieR sich durch IR-spektroskopische Unter-
suchungen und Bestimmung des Molekulargewichtes sicherstellen. Das IR-
Spektrum wies Banden der Phosphorsdureestergruppe auf, hingegen keine
Banden von alkoholischen Hydroxylgruppen. Das Molekulargewicht stimmte
mit Struktur V Gberein; die nach dem oben geschilderten Synthesegang gleich-
falls mogliche Entstehung eines Produktes der Struktur V-a ist somit aus-
zuschlieBen.

Auf gleiche Weise konnte aus N-Carbobenzoxy-L-seryl-L-serin-benzyl-
ester und aus N-Carbobenzoxy-D-seryl-D-serin-benzylester die 1-1- bzw. d-d-
Form des Seryl-serinderivats V hergestellt werden. Die so gewonnenen kristalli-
nen Produkte (Schmp. 96°) waren zur Untersuchung der zweiten Frage (Ein-
fluR der Konfiguration der Asymmetriezentren der Trdgermolekel auf die bio-
logische Wirkung) bestimmt.

Da die Derivative V verschiedener Konfiguration — im Gegensatz zum
(zh)*0-0 'Dimesyl-seryl-serin (I) — im Tierexperiment auf das subcutane
Yoshida-Sarcom eine erhebliche wachstumshemmende Wirkung ausubten,
wurde auch daseinfacher zugéngliche N.N-Bis-(/9-chlordthyl)-N\O-(I-carboxy)-
&dthylen-phosphorsdure-ester-diamid (X) aufgebaut, umsomehr, da diese Ver-
bindung ein carboxyliertes Derivat des biologisch wirksamen Norendoxans
[4, 5] darstellt. Die Synthese der Verbindung X wurde zundchst vom d1-
Serin-benzylester (VI) ausgehend durchgefihrt. Die Umsetzung des Esters VI
in Dioxan in Gegenwart der berechneten Menge Tridthylamins mit dem Sdure-
chlorid 11l lieferte das 0&lig anfallende Reaktionsprodukt VIII, das durch
Hydrogenolyse ein kristallines Endprodukt (X) ergab. Die aus Alkohol um-
kristallisierte Verbindung schmolz bei 161° in Ubereinstimmung mit dem
Produkt, das unabhdngig von uns auf &hnlichem Weg inzwischen von K nu-
nyants und Mitarbeitern [6] gleichfalls aufgebaut wurde.

Um den EinfluB der Konfiguration des die Carboxylgruppe tragenden
Asymmetriezentrums auf die biologischeW irkung untersuchen zu kénnen, haben
wir aus L- bzw. D-Serin-benzylester auch die entsprechenden enantiostereo-
meren Formen der Verbindung X (Schmp. 168°) aufgebaut. Mit der Einfiihrung
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H2NCHCOOCH,C,.H5 HN-CH-COOQ
| / \
R-CHOH (CICH2CH.,)2N P=0 CH-R
\'o
VI R = H VIII R = H; Q= CIH5CH2
VII R = CH3 IX R = CHS3; Q = C,H5CH.
X R = Q= H:
X1 R = CH3, Q= H

der phosphorhaltigen Gruppe wird eigentlich auch ein zusétzliches Asymmetrie-
Zentrum eingebaut, weshalb z. B. aus L- bzw. D-Serinbenzylester je zwei
diastereomere Verbindungen entstehen kénnten. Deshalb war es angezeigt
die aus L- bzw. D-Serinbenzylester und aus DL-Serinbenzylester gewonnenen
drei Kristallprodukte (X) einer entsprechenden papierchromatographischen
Untersuchung zu unterwerfen. Als Loésungsmittel wurde Butanol-Athanol-
Propionsdure-W asser, weiterhin Pyridin-W asser und Pyridin-Butanol-W asser
herangezogen; die letzten zwei Gemische haben sich zur papierchromato-
grafischen Trennung von diastereomeren Aminosdure- und Peptidderivaten
schon des 6fteren als brauchbar erwiesen [7]. Die Sichtbarmachung des Chro-
matogramms geschah einerseits mit Ninhydrin, andererseits mit Hilfe der
Farbreaktion, welche die aus Aminosdureestern auf Einwirkung von Hydroxyl-
amin entstehenden Hydroxamsdurederivate mit Eisen(lIl)chlorid liefern [8].
Das Chromatogramm aller dreier Kristallprodukte (X) wies nur je einen ein-
zigen Flecken desselben RF Wertes auf, die Kristallprodukte dirften somit
keine Mischungen diastereomerer Verbindungen darstellen. Immerhin betrug
die Ausbeute bei ihrer Herstellung nur etwa 50% d. Th., und aus den unm ittel-
bar anfallenden Reaktionsgemischen lieBen sich keine anderen Kristallprodukte
gewinnen. Es bleibt fraglich, ob eine sterisch gelenkte Synthese verlief, oder
ob von den diastereomeren Verbindungspaaren eine Komponente nicht
kristallin bzw. sehr zersetzlich ist.

Die Bildung von diastereomeren Verbindungspaaren ist auch bei der
Herstellung der Seryl-serinderivate V zu erwarten. Auch das Chromatogramm
dieser Kristallprodukte, die aus den stereoisomeren Seryl-serinderivaten 1l
in einer Ausbeute von 75—80% gewonnen werden konnten, zeigte nur einen
einzigen Flecken desselben RF Wertes.

Eine mit dem Serinderivat X analoge Verbindung lieR sich aus dl-
Threonin-benzylester (VII) gewinnen, indem dieser Ester zuerst mit dem
Sdurechlorid 111 zum cyclischen Phosphorsdure-diamidesterderivat 1X umge-
setzt, dann dieses der Hydrogenolyse unterworfen wurde. Das so gewonnene
(GE:)-N.JN-Bis-(/?-chlordthyl)-N".0(-1-carboxy-2-methyl)-dthylen-phosphorséu-
ester-diamid (X1) fiel jedoch als Ol an, das nicht kristallisiert werden konnte.

Bergel und Mitarbeiter [9] haben als erste vorgeschlagen als nicht-zell-
fremde Tragermolekeln der biologischen Alkylierungsmittel auch Polypeptide
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bzw. Proteine heranzuziehen. Dementsprechend haben sie Albumin u. a. mit
dem Sd&urechlorid 11l gekoppelt, das so gewonnene Albuminderivat zeigte
jedoch bei der angewandten Dosis keine tumorwachstumshemmende Wirkung.
Um den EinfluR der Peptidkettenldnge auf die biologische Wirkung der cyto-
toxische Gruppen enthaltenden Seryl-serinderivate untersuchen zu koénnen,
haben wir zundchst die N.N-Bis(/5-chlordthyl)-phosphamidoestergruppe in
Poly-DL-serin, Poly-L-serin und Poly-D-serin eingebaut. Die Synthese der
stereoisomeren Polyserine (X1V) erfolgte nach dem Verfahren, das OkaWA und
Tani [10] zum Aufbau des Poly-DL-serins mit Erfolg angewandt haben. Diese
Synthese beruht auf der polymeren Umsetzung des aus O-Benzyl-serin [11]
mit Phosgen gewinnbaren O-Benzyl-N-carboxy-serinanhydrids (XII) zum
Poly-O-benzyl-serin(XI1l), das sich nachher zum Polyserin (XIV) entbenzylieren
148t (s. unten). Das Verfahren ist auch zur Herstellung des Poly-L-serins und
Poly-D-serins geeignet, da Bohak und Katchalski [12] bewiesen haben, daf
auf diese Art aus O-Benzyl-L-serin optisch reines Poly-L-serin gewonnen werden
kann. Zwecks polymerer Umsetzung des Anhydrids XII haben wir verschie-
dene Verfahren erprobt; am besten bewdhrte sich die in Chloroformldsung mit
Tridthylamin inizierte Umwandlung [10]. Die Struktur der so gewonnenen,
stereoisomeren Poly-O-benzyl-serine (XIIl) bewies u. a. ihr IR-Spektrum.
Das Molekulargewicht konnte durch Bestimmung der Viskositdt ihrer Dichlor-
essigsdaurelésungen abgeschdtzt werden [12, 13, 14]. So ergab sich fur das
DL-Produkt M = 17 500 (Polymerisationsgrad ~ 100), fir das L- bzw. a-
Produkt rund 40 000 (Polymerisationsgrad ~ 228).

Die Entbenzylierung der Poly-O-benzyl-serine mit Avasserfreiem Dioxan-
Bromwasserstoff [15] ergab schliefflich die stereoisomeren (a1, 1 und a) Poly-
serine (X1V). Die IR-Spektren der so hergestellten Polyserine zeigten deutlich,
dall sie keine Benzylgruppen enthalten, ferner, dafl in den isolierten End-
produkten Zeichen einer etwa stattgefundenen N — O-Acylwanderung kaum
aufzufinden sind. — Da von den stereocisomeren Polyserinen nur das Poly-
DL-serin eine entsprechende Ldéslichkeit besitzt, wmrde nur dieses der Molekular-
gewichtsbestimmung unterworfen. Die Sedimentations- und Diffusions-
methode ergab den Wert von 2600 (Polymerisationsgrad: 30) nebst ungeféhr
15% der Substanz ausmachenden heterodispersen Produkte héheren Molekular-
gewichtes. Ob ein Abbau im Laufe der Entbenzylierung stattgefunden hat,
14Rt sich mit Sicherheit nicht beurteilen, da die Molekulargewichtbestimmung
des Poly-O-benzyl-DL-serins und des daraus gewonnenen Poly-DL-serins mit
Hilfe grundsdtzlich verschiedener Methoden durchgefiihrt worden ist. —
Zwecks schneller Orientierung wurde das durchschnittliche Molekulargewicht
des Poly-DL-serins auch aus seinem, nach van Si1yke bestimmten Aminostick-
stoffgehalt berechnet. Der so gewonnene Wert (M = 6000; Polymerisations-
grad: 70) ist aber — wegen der bei der polymeren Umsetzung der Leuchs’schen
Anhydride auftretenden Nebenreaktion, wodurch Aminogruppen N-terminaler
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Peptidglieder blockiert werden [16, 17] — hdchstwahrscheinlich zu hoch.

Of—U \,Co H— [HNCHCO ~ HNCHCO* OH  H— [-HNCHCO------ HNCHCOA-OH
GH-NIU CMOR CHjOR CH2 CH2
CH2 OCHiCeHs V /
X Xl R = CBH5CH2 NCCHaCHjClJa
XV R=H
XV R=CH3502 XV

Durch Behandlung der stereoisomeren Polyserine (XIY) mit dem Sé&ure-
chlorid 11l in Pyridin-Dioxan lieB sich die cytotoxischen N.]N-Bis-(/?-chlor-
&thyl)-phosphorsédure-amid-estergruppe in sie einbauen (XYI). Ferner haben
wir aus Poly-DL-serin durch Mesylierung in Pyridin auch Poly-O-mesyl-DL-
serin (XY) hergestellt. — All diese Produkte konnten aus der Reaktionsldésung
mit Alkohol ausgefallt werden. Die mit Alkohol, nachher mit Ather gewasche-
nen Produkte stellen gelbliche, amorphe Pulver dar. Sie sind in Wasser und
organischen Ldsungsmitteln unldslich, weswegen ihr Molekulargewicht nicht
bestimmt werden konnte. Mit ihrer vermuteten Struktur stimmten die Werte
der Elementaranalyse, sowie die IR-spektroskopischen Daten annehmbar
Uberein.

Samtliche, in dieser Arbeit beschriebene Serin-, Seryl-serin- und Polyserinderivate
mit cytotoxischen Gruppen lieRen wir auf ihre biologische Wirkung und Toxizitdt prifen.
Die grundsétzlichsten Untersuchungen dieser Beziehung wurden in |. Pathologisch-anatomi-
schen Institut der Medizinischen Universitait Budapest (Direktor: Prof. J. Bai.0) von Dr. B.
Szende und Dr. K. Németh, einige ergdanzende Untersuchungen in Chester Beatty Research
Institute London (Direktor: Prof. A. Haddow) durchgefihrt, wofiir wir auch an dieser Stelle
unseren aufrichtigsten Dank aussprechen. Uber den Erfolg der Tierexperimente wurde bereits
a. a. O. eingehend berichtet [18]; hier sollen blos folgende qualitative Ergebnisse kurz erwéhnt
werden:2

1. Die cyclischen N.N-Bis-(/?-chlordthyl)-phosphorsédure-amid-ester, die
aus Serin, Seryl-serin und Polyserin verschiedener Konfiguration erhdltlich
waren, zeigten eine erhebliche tumorwachstumshemmende Wirkung, hin-
gegen erwies sich das 0O.0’-Dimesylderivat des (dz)'Seryl-serins als voll-
kommen unwirksam und des Poly-O-mesyl-DL-serins als nur schwach wirksam.
Eben deshalb wurde von der Herstellung und biologischen Untersuchung
optisch aktiver Formen der zwei letztgenannten Verbindungen Abstand
genommen.

2. Die Konfiguration der Asymmetriezentren der Trdgermolekeln hat
einen entschiedenen EinfluR auf die biologische AKktivitdt, doch sind zur
genauen Charakterisierung dieses Zusammenhanges noch eingehendere Tier-
experimente erforderlich.
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3. Ein eindeutiger Zusammenhang |48t sich zwischen der Peptidketten-

l&énge des Trégers und der cytostatischen Wirkung feststellen. Ein Vergleich
der Wirkung der Seryl-serin- und der Polyserinderivate hat ergeben, daB die
letzteren vorteilhaftere Eigenschaften aufweisen, da ihre Toxizitdt viel geringer
und ihr therapeutischer Index viel gunstiger ist. Dies I&Rt darauf schliefen,
daBR makromolekulare Verbindungen als Trdgermolekeln cytostatischer Grup-
pen vorteilhaft angewendet werden kdnnten. Dies hat man schon friher ver-
mutet, es fehlte jedoch ein experimenteller Beweis.

Die spektroskopischen Untersuchungen und viscosimetrischen Molekulargewichts-
bestimmungen wurden in unserem Institut von F. Ruff, die Analysen in unserer mikro-
analytischen Abteilung von H. Medzihradszky-Schweiger, J. Kajtar und S. Kutassy.
die Sedimentations- und Diffusionsmessungen von P. A. Edwards (Pollards Wood Research
Station, Institute of Cancer Research; Royal Cancer Hospital, Chalfont St. Giles, Bucks.)
durchgefuhrt, wofur wir auch an dieser Stelle bestens danken.

Beschreibung der Versuche
()-0 .0 N-Bis-(I-chlordthvl-aniido-phosplioryl)-servi-serin-hvdrorhlorid (V; ( ¢ )-Form)

Eine mit Eis gekuhlte, gerihrte Lésung von 4,16 g (0,01 Mol) (JD-N-Carbobenzoxy-
seryl-serin-benzylester (I1) [2] in 60 m| trockenem Dioxan wurde mit 2,8 ml (0,02 Mol) Tridthyl-
amin und einer Lésung von 2,59 g (0,01 Mol) N.N-Bis-(/S-chlordthyl)-phosphorsdure-amid-
dichlorid (111) in trockenem Dioxan versetzt, dann das Gemisch nach einigen Stunden 2 Tage
bei Raumtemperatur stehen gelassen. Das inzwischen ausgeschiedene Tridthylammonium-
chlorid wog — der berechneten Menge entsprechend — 2,8 g. Der 6lige Ruckstand, der nach
dem Eindampfen des Filtrats bei Unterdrick (Badtemperatur 40°) zuriuckblieb, wurde in
100 ml Essigester geldst, die Losung zuerst mit 15 ml n Salzsdure, dann mit 15 ml Wasser
gewaschen, tUber Magnesiumsulfat getrocknet und schlieBlich bei Unterdriick abgedampft.
Es blieb ein gelbliches Ol zuriick, das sich nicht kristallisieren lieR. Die Elementaranalyse
des’ einige Tage im Vakuumexsiccator Uber Phosphorpentoxyd und Paraffin aufbewahrten
Produktes ergab Werte, die den fiur Verbindung IV berechneten Werten genigend nahe
kommen.

C,5H ,0N3JsPCL (602,43). Ber. C 49,8; H 50; N 6,7; Cl 11,8; P 5,1%. Gef. C 50,3;
H 56: N 7,0; Cl 11,3; P 4,75%.

Das oben gewonnene, 6lige Zwischenprodukt (1V; (=)-Form) wurde in 150 ml absol.
Athanol gelést und nach Zusatz von 3,6 ml 10%-iger alkoholischer Salzsdure und 0,4 g
10%-iger Pd-Tierkohle hydriert. Die C02-Abgabe war binnen 6—8 Stunden beendet. Nach
Eindampfen des Filtrats bei Unterdriick (Badtemperatur 30°) blieb ein Ol zuriick, das nach
24 stindigem Trocknen im Vakuumexsiccator iber Phosphorpentoxyd m:t Ather zerrieben
kristallin zerfiel. Das Produkt lieB sich aus einem Gemisch von absol. Athanol und Ather
Umkristallisieren. Ausbeute 3,36 g (80% d. Th.), Schmp. 88° (Zers.). Die sehr hygroskopische
Substanz ist in Athanol, Wasser und Eiesessig leicht Iéslich. Das an W hatman No. 1. Papier
mit Butanol-Athanol-Propionsdure-Wasser (20 :40 :4 : 10) bereitete, mit Ninhydrin ent-
wickelte Chromatogramm wies nur einen Flecken auf (Rp = 0,65).

C,oHIsOiNXI3P (414,5). Ber. C 29,0; H 4,6; N 10,1; Cl 25.7; P 7,5%. Gef. C 29,3;
1 49; N 9,8; Cl 25,6; P 7,3%. Molgew. durch Gefrierpunktshestimmung in Eisessig; 391.

Das IR-Spektrum zeigt deutlich die Bande der C=0 Bindung der Carboxylgruppe
(1750 ¢ m 1), der P=0 Bindung (1250 cm-1) und der P—N Bindung (960 ein-1). Die Bande
bei 1460 cm-1 entspricht wahrscheinlich der Deformationsschwingung der HO-Gruppe.
Wegen der Hygroskopitat der Substanz sind HO- und NH-Banden schwer zu beurteilen.
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0.0'-(N.IN-Bis-/J-chlorathyl-aimdo)-phosphoryl-L-seryl-L-serin-hydrochlori<l (V; 1.-L-Form)

Es wurden auf oben beschriebene Art 2,08 g (0,005 Mol) N-Carbobenzoxy-L-seryl-L-
serin-benzylester (I1; L-E-Form) [2] mit 1,2 g (0,005 Mol) des S&urechlorids IIl umgesetzt und
das gewonnene d&lige Zwischenprodukt 1V in salzsaurem Athanol der Hydrogenolyse unter-
worfen. Das kristalline Endprodukt V (L-E-Form), das 1,59 g (76% d. Th.) wog, zeigte nach
zweimaligem Umkristallisieren den Schrnp. 96°. Chromatografische Untersuchung wie bei der
(iJ-Form: ein einziger ninhydrinpositiver Fleck, Rp = 0,65. (<0 = +4,16° (c = 2,2;

Methanol{(.}|
cIHI®6BuXI3P (414,5). Ber. C 29,0; H 4,6; N 10,1; Cl 25,7; P 7,5%. Gef. C 29,5;
H 4,95, N 9,6, Cl 25,2; P 6,9%.

0.0'-(IN.N-Bis-/5-ehlorathyl-amido)-phosphoryl-D-seryl-D-serin-hydrochlorid (V; D-D-Forin)

Die Verbindung wurde aus 2,08 g (0,005 Mol) N-Carbobenzoxy-D-seryl-D-serin-benzyl-
ester (H: D-D-Form) [2] auf oben angegebene Weise hergestellt. Ausbeute 75% d. Th. Aus
absol. Athanol-Ather hygroskopische Kristalle vom Schmp. 96°. Chromatographische Unter-
suchung wie hei der (dz)-Form: ein einziger ninhydrinpositiver Fleck, Rp = 0,65. — [aljy —

-4.22 (c 2,2; Methanol).

CIHBNIIP (414,5). Ber. C 29.0; H 4,6; N 10,1: Cl 25,7, P 7,5%. Gef. C 28,7:

H 5.2: N 9,7; Cl 26.0; P 7,1%.

DL-I\.N-Bis-(/y-chlor&thyl)-N".0-(lI-carboxy)-athyleii-pliosphorsdure-ester-<liamid (X; ( i )m
Form)

Eine geriihrte und mit Eis gekihlte Suspension von 2,32 g (0,01 Mol) DL-Serin-benzyl-
ester-hydrochlorid (VI—HCI) 119)in 40 m| Dioxan wurde zuerst mit 4,2 ml (0,03 Mol) Tridthyl-
amin, nachher mit einer Ldésung von 2,59 g (0,01 Mol) des S&urechlorids Il in 10 ml Dioxan
portionsweise versetzt. Nach einigen Stunden lieR man das Gemisch bei Raumtemperatur
2 Tage stehen und filtrierte nachher das entstandene Tridthylammoniumchlorid ah; es wog

der berechneten Menge entsprechend — 4,1 g. Der nach Abdampfen des Filtrats (Unter-
drick: Badtemperatur 40°) gewonnene dlige Rickstand wurde in 70 ml Essigester geldst,
die Losung zuerst mit 10 ml n Salzsdure, dann mit 10 ml Wasser gewaschen, hierauf mit
Magnesiumsulfat getrocknet und schlieflich bei Unterdriick eingedampft. Das Zwischen-
produkt. YULL3b J-Form) blieb als gelbliches Ol zuriick, das nicht kristallisiert werden konnte.
Es wurde in 100 ml. absol. Athanol gel6st unter Anwendung von 10%-iger Pd-Tierkohle der
Hydrogenolyse unterworfen, die in 3 Stunden beendet war. Das nach Eindampfen des Filtrats
zuriickbleibende Produkt lieR sich aus absol. Athanol-Ather Umkristallisieren. Schmp. 161°.
Ausbeute: 1.67 (57% d. Th.).

C-HId ,NZX1.P (291,1). Ber. C 28,9; H 4,5, N 9,6; Cl 24,4; P 10,6%. - Gef. C 29,2:
H 4.7; N 9.4; Cl 24,7; P 10,3%.

Mol. gew. durch Gefrierpunktsbestimmung in Eisessig: 292.

Das IR-Spektrum zeigt nur eine sekundédre NH-Bande (3340 ein-1), ein Zeichen dafir,
daB die Aminogruppe des Serins reagiert hat. Die Bande bei 3400 cm-1 riithrt wahrscheinlich
von der HO-Gruppe des Carboxyls her. Die fir die C Bindung der Carboxylgruppe charak-
teristische Bande erscheint bei 1715 cm-1. Die Bande der P= 0 Bindung ist wegen des Auf-
tretens von W asserstoffbriicken auf 1180 cm-1 verschoben. Die zwischen 1000 1050 cm-1
liegenden Banden sind den P- O—C (Alkyl) Bindungen zuzuordnen.

L-N.N-Bis(/i-clilorathyl)-N,.0(l-carboxy)-athylen-phosphorséure-ester-diaiiiid (X; L-Form)

Die Verbindung lieR sich auf oben angegebene Weise aus L-Serin-benzylester-hydro-
chlorid (VI—HCI) [20] herstellen, und aus absol. Athanol-Ather kristallisieren. Ausbeute
51%; aus dem Reaktionsgemisch konnte kein anderes Kristallprodukt gewonnen werden.
Schmp. L68 . - [oc]i?= |55 (c 4; Eisessig).

CHRMNZX1P (291,1). Ber. C 28,9; H 4,5; N 9,6; Cl 24,4; P 10,6%. - Gef. C 29,0;
Il 47; N 9,5; Cl 24,2; P 10,4%.
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D-N.N-Bis-(j?-chlordthyl)-N".0-(I-carboxy)-dthylen-phosphorséuree8ter-diamid (X; D-Form)

Die Verbindung wurde auf Gbliche Art aus D-Serin-benzylester-hydrochlorid (VI—HCI;
D-Form) [20] hergestellt und aus absol. Athanol-Ather umkristallisiert. Ausbeute 49%. d. Th.
— Schmp. 168°. — [a]jy = —5,8° (c = 4; Eisessig).

CHIdANZXIP (291,1). - Ber. C28,9; H 4,5; N 9,6; Cl 24,4; P 10,6%. — Gef. C 29,3;
H 4,6; N 9,9; Cl 24,3; P 10,1%.

Die chromatographische Untersuchung der Verbindungen di1-X, 1-X und D-X wurden
an Whatman No. 1 Papier unter Anwendung der Gemische: a) Pyridin-Butanol-W asser
1:1:1 und b) Butanol-Athanol-Propionsdure-Wasser 20 : 10 :4 : 10 durchgefihrt. In einer
Versuchsreihe wurden die Flecken mit athanolischer Ninhydrinlésung sichtbar gemacht, in
der anderen nach Behandlung mit salzsaurer Hydroxylaminlésung (zwecks Bildung der
entsprechenden Hydroxamsaure) mit einer 10%-igen Ldsung von Eisen(lIl)chlorid in 0,1 n
Salzsaure [8], wobei am gelbgefarbten Papier violette Flecken erschienen. Die Chromato-
gramme aller dreier Verbindungen wiesen nur einen einzigen Flecken mit gleichem Rp-Wert
auf: bei Anwendung des Gemisches a), bzw. b) Rp = 0,92 bzw. 0,89.

DL-Threonin-benzvlester (VII)

Eine frisch bereitete L6osung von 5,7 g Di.-Threoriin-benzylester-p-toluolsul fonat [21]
in eiskalter 0,5 n Natronlauge wurde sofort viermal mit je 50 ml Chloroform ausgeschittelt,
die so gewonnene Chloroformldsung mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet
und schlieBlich bei Unterdriick eingedampft. Der zurickgebliebene, dlige Benzylester VII
wog 1,72 g (59% d. Th.).

DL-N.N-Bis-(/3-chlordthyl)-N".0-(I-carboxy-2-methyl)-dthylen-phosphorsédureester-diamid (XI)

Eine mit Eis gekilte und gerihrte L6sung von 2,1 g des Saurechlorids Ill in 20 ml
Dioxan wurde tropfenweise mit einer Losung von 1,72 g DL-Threonin-benzylester und 2,3
ml Tridthylamin in 30 ml Dioxan versetzt. Nach 2 tdgigem Stehen bei Raumtemperatur
wurde das ausgeschiedene Tridthylammoniumchlorid abfiltriert, das Filtrat bei Unterdriick
eingedampft (Badtemperatur 40°), der o6lige Riuckstand (Benzylester 1X) in 100 ml absol.
Athanol geldést und unter Anwendung von 0,2 g 10%-iger Pd-Tierkohle der Hydrogenolyse
unterworfen. Die Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoffs war binnen 2,5 Stunden
beendet. Die vom Katalysator abfiltrierte Losung lieferte nach dem Abdampfen des Ldsungs-
mittels bei Unterdriick ein 6liges Produkt. Dieses wurde in 20 ml absol. Athanol aufgenom-
men, die Lésung mit 60 ml absol. Ather versetzt und nach einstiindigem Stehen filtriert. Durch
Eindampfen der so gewonnenen, klaren Lésung wurde das zurlickbleibende Produkt XII als
gelbliches Ol gewonnen, das sich weder kristallisieren noch destillieren lieR. Ausbeute 1,42 g
(56,5% d. Th.).

C8H 1 ANZp (305,1). Ber. C 31,50; H 5,0; N 9,2; Cl 23,2; P 10,15%. — Gef. C 31,40;
H 56; N 9,8; Cl 22,1; P 9,9%.

O-Benzyl-DL-serin wurde nach dem Verfahren von Grassmann und Mitarbeitern [11] aus
Acrylsaure-dthylester hergestellt.

O-Benzyl-L-serin und O-Benzyl-D-serin wurden durch Resolvierung des O-Benzyl-DL-serins
nach der Methode von wansch und Farst [22] gewonnen.

DL-O-Benzyl-N-carboxy-serinanhydrid (d1-XI1) lieB sich aus DL-O-Benzyl-serin in Dioxan
oder Tetrahydrofuran mit Phosgen herstellen [10, 12].

L-O-Benzyl-N-carboxy-serinanhydrid (1-XIlI) wurde aus L-O-Benzyl-serin in Tetrahydro-
furan mit Phosgen nach der Methode von Bohak und Katchaiski [12] hergestellt.

D-O-Beiizyl-N-carboxy-serinanhydrid (d-XIl) wurde auf analoge Weise wie der u-Antipode
aus D-O-Benzyl-serin bereitet. Ausbeute 50%. Das aus Ather-Petroldther umkristallisierte
Produkt schmolz u. Zers, bei 73—74°.

CjiHjiOjN (221,2). Ber. C 59,7; H 5,0; N 6,3%; Gef. C 60,3; H 54; N 6,1%.

Poly-O-benzyl-DL-serin (d1—XIII)

Die polymere Umsetzung des DL-O-Benzyl-N-carboxy-serinanhydrids (d1-XI1) wurde
einerseits in warmem Chloroform mit Tridthylamin nach der Angabe von Okawa und Tani
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[10], andererseits in Brombenzol mit Natriumdathylat nach den Verfahren von Bonhak und
Katchalski [12]iniziiert. Durch Anwendung der letzteren Methode konnte — im Gegensatz
zur Literaturangabe — kein wesentlich héherer Polymerisationsgrad erreicht werden. — Die
Viskositatsmessung, die im Ubbelohde-Viskosimeter mit einer 0,5%-igen dichloressigsauren
Lésung durchgefiihrt wurde, ergab den Wert %p/c = 0,105. Aus diesen ergibt sich [13, 14]
ein Molekulargewicht von 17 500, einem Polymerisationsgrad von 100 entsprechend.

Poly-O-benzyl-L-scrin (1—XI1II)

Die polymere Umsetzung des L-O-Benzyl-N-carboxy-serinanhydrids (1-XIl) wurde nach
dem Verfahren von Okavva und Tani [10] in warmem Chloroform mit Tridthylamin iniziiert.
Die Isolierung und Reinigung des polymeren Produktes geschah auf die von Bohak und Kat-
chalski [12] angegebene Art. — [a]f) = -f27° (c = 1,9; Dichloressigsdure). Die in 0,5%-iger
dichloressigsaurer Losung gemessene Viskositat ergab den Wert #sp/c = 0,275. Daraus
berechnetes [12, 14] Molekulargewicht: 39 200.

Poly-O-benzyl-D-serin (d—XIII)

Die Herstellung war der des Poly-O-benzyl-L-serins nachgebildet. Aus 5 g D-O-Benzyl-
N-carboxy-serinanhydrid (d-XII) wurden 3,8 g des polymeren Produktes gewonnen. Die in
der Vakuumpistole bei 60° 12 Stunden getrocknete Substanz zeigte dieselbe Ldslichkeit wie
dies fur die L-Form verzeichnet ist [13]. — [oclc? = —26° (¢ = 1,9; Dichloressigsaure).

(CIHNnO,N)n (176,2)n. Ber. C 67,8; H 6,3; N 7,9%. Gef. C 68,1; H 66; N 7,8%.

Die in 0,5%-iger dichloressigsaurer Ldsung gemessene Viskositdt ergab den Wert
®/c = 0,278; daraus berechnetes Molekulargewicht: 40 000.

Die IR-Spektren der oben beschriebenen drei polymeren Produkte (di-XIII; 1-XIII;
d-XIIl) wurden unter Anwendung der KBr-PreRtechnik aufgenommen. Die IR-Spektren der
drei Produkte zeigen keine wesentlichen Unterschiede und stimmen mit den von Bohak

und Katchaltski [12] fliir das Poly-O-benzyl-L-serin angegebenen Daten iberein. Die Assig-
nation der wichtigeren Banden:

NH Valenzschwingung: di1-XIl1l 3305 cm"1 L-XIIl 3310 cm"1 D-XIIl 3290 cm*“1;
Amidband I: d1-XI1l1 1674 cm-1, L-XIIl 1648 cm-1, D-XIII 1640 cm-1, L-XIII (Literaturan-
gabe [12]) 1640 cm "1 Amidband Il: di1-XIIl 1500—1525 cm™"1 1-XIIl 1500—1525 cm*"1
d-X11l1 1500—1530 cm-1, 1-XIIl (Literaturangabe [12]) 1500—1505 cm-1; Schwingung der
Atherbindung: di1-XIIl 1115 ¢m-1, 1-X 111 1115 cm-1, d-X1II 1110 cm-1. Auf die Ringebene
vertikale Deformationsschwingung des inonosubstituierten Benzolringes: di1-XIIl 696, 739
cm-1, 1-XIIl 696, 739 cm-1, d-XIII 696, 795 cm-1.

Poly-DL-serin (d1—XIV)

Poly-O-benzyl-DL-serin (d1-XIII) lieR sich durch Einwirkung einer 35%-igen Dioxan-
Brornwasserstofflésung entbenzylieren [10, 15]. Dis wéaBrige LOsung des erhaltenen Poly-
DL-serins wurde gegen destilliertes Wasser 24 Stunden dialysiert, dann durch Gefriertrocknung
isoliert und nachher in der Vakuumpistole bei 60° ber Phosphorpentoxid 12 Stunden getrock-
net. Eine gewogene Probe des so vorbereiteten, schwachgelben Produktes wurde mit 55 n
Salzsaure hydrolysiert (20 Stunden, 100°) und der Seringehalt des Hydrolysats nach der
Methode von Friesett und Mackenzie [23] bestimmt. Die Bestimmung ergab — in Uberein-
stimmung mit der Angabe von Bohak und Katchatski [12] — 88% des berechneten Wertes.

Molekulargewichtbestimmung, a) Amino-Stickstoff nach van Siyke: 0,46; daraus her.
Mol. Gew.: 6000 (Polymerisationsgrad: 70). — b) In einer 1%-igen LOsung des Poly-DL-
serins in 0,1 n Natriumacetatlosung (pH = 7,0; Phosphatpuffer) (Ultrazentrifuge Spinco,
Modell E; 60 000 rpm) betrug der Sedimentations- bzw. Diffusionskoeffizient S20f w =* 8,65 X
X 10-13 egs, bzw. DDw = 2,45 X 10-6 cgs. Das piknometrisch bestimmte partielle spezifische
Volumen betrug V = 0,75. Aus diesen Daten nach der Svedberg’schen Gleichung, M =

RTS/D (1—Vp) berechnetes Mol. Gew. = 2600 (Polymerisationsgrad: 30). Es ist zu bemer-
ken, daB ungefdhr 15% der untersuchten Substanzproben aus heterodispersen Produkten
hoheren Molekulargewichtes bestanden.

Poly-L-serin (1—XIV) wurde nach der Angabe von Bohak und Katchalski [12] aus Poly-
O-benzyl-L-serin hergestellt.
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Poly-D-serin (d—XIV)

Die Herstellung aus Poly-O-benzyl-D-seriii war der des Poly-L-serins nachgebildet.
(CHD N)n (87,08)n. Ber. C 34,3; H 6,7; N 13,3; Gef. C 33,8; H 6,4; N 12,9%.

Die IR-Spektren der stereoisomeren Polyserine (d1-XI1V. 1-XIV und D-XIV) wurden
durch Anwendung der KBr-PreBtechnik aufgenommen. Die Zuordnung der wichtigsten
Banden: Nil Valenzschwingung: d1-XIV 3370 cm*“1 L-XIV 3370 cm-1, D-XIV 3400 cm-1;
Amidband I: d1-XIV 1645—1665 cm-1, L-XIV 1640 —1665 cm-1, D-XIV 1656, 1668 cm-1;
Amidband II: d1-XIV 1520-1538 cm*“1 1-XIV 1525-1538 cm™"1 d-XIV 1525-1542 cm*“1l

Poly-O-mesyl-DL-serin (d1—XV)

Eine mit Eis gekihlte und geriihrte Suspension von 1 g Poly-DL-serin (d1-XIV) in
25 ml Pyridin wurde tropfenweise mit 1,5 ml Mesylchlorid [24] versetzt, noch einige Stunden
weitergerihrt, dann 3 Tage im Eisschrank sich selbst (iberlassen und schlieRlich das Gemisch
mit 200 ml absol. Athanol vermengt, wobei ein gelber Niederschlag entstand. Letzterer wurde
abgeschleudert und mehrmal durch Aufschlammen und Abschleudern mit absol. Athanol,
hierauf mit absol. Ather griindlich gewaschen. Das in Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxid
getrocknete gelbe, amorfé Pulver war in Wasser nur spdrlich ldslich, 16ste sich jedoch in
Dimethylformamid. Aus letzterer Losung konnte es mit Athanol wieder ausgefallt werden.
Ausbeute 1,2 g.

(CHDINS)n (197,17)n. Ber. C 26,3: H 4.0; S 17,5; N 7,7%. - Gef. C 26.9; H 45;
S 16,4; N 7,7%.

Das IR-Spektrum zeigte bei 1750 cm -1 eine Bande mittlerer Intensitat, die im IR-Spek-
trum des Poly-DL-serins nicht anwesend und somit der Esterbindung zuzuordnen ist. Die
Assignation der uUbrigen Banden 14Rt sich wegen der Kompliziertheit des Spektrums mit Si-
cherheit nicht angeben.

Poly-0.0/-(N.N-Bis-/?-clilordlhyl-amido)-phosphoryl-DL-serin DL—XVI)

Eine mit Eis gekihlte und geriuhrte Suspension von 1 g Poly-DL-serin (di,-XIV) in
20 ml wasserfreiem Pyridin wurde portionsweise mit einer Lésung von 2,1 g (theor. Menge +
+ 50%) des Saurechlorids 111 in 20 ml abs. Dioxan versetzt, das Gemisch noch einige Stunden
unter Eiskihlung geriuhrt, dann 24 Stunden im Eisschrank und schlieRlich weitere 24 Stunden
bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach Vermengen des Gemisches mit 200 ml absol.
Athanol fiel das Umsetzungsprodukt als gelber Niederschlag an. Dieser wurde abgeschleudert
und im Zentrifugenrohr zweimal mit je 50 ml Athanol, hierauf mit absol. Ather gewaschen.
Das in Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxid 24 Stunden getrocknete Produkt wog 1,8 g.
Es ist in Wasser und in den gebrdauchlichen organischen Ldsungsmitteln fast unldslich.

(CIH 15N XI2)n (374,15)n. Ber. C 33,2: H 4,5; N 11,6; Cl 19,6; P 86%. - Gef.
C 33,1; H 44; N 11.3; Cl 19,1; P 8,2%.

Poly-0.0,-(N.N-bis-*-chlorathyl-amido)-phosphoryl-L-serin (1—XVI)

Herstellung aus Poly-L-serin (1-XIV) auf oben angegebene Weise.
(CIH fiOoN Z1.,P)n (374,15)n. Ber. C33,2: H 4,5; N 11,6; Cl 19.6; P 8,6%. - Gef. C 32,8;
H 5,0; N 11,0; Cl 18,7; P 8,0%.

Poly-0.0/-(N.N-bis-/3-chlordthyl-aniido)-phosphoryl-D-serin (d —XVI)

Herstellung aus Poly-D-serin (d-XI1V) auf oben angegebene Weise.
(CIH B SNZI,P)n (374,15)n. Ber C33,2: H 4,5; N 11,6; Cl 19,6; P 86%. - Gef. C 32,6;
H 5,1; N 10,9; ClI 18,6; P 7,8%.

Die IR-Spektren der Produkte di-XVI, 1-XVI und D-XVI, die durch Anwendung der
KBr-PreBtechnik aufgenommen wurden, zeigen folgende charakteristische Banden: NH
Valenzschwingung: d1-XVI 3300, 3400 cm*“1; L-XVI 3300, 3400 cm “1, D-XVI 3300, 3400 cm*“1,
Amidband I: d1-XVI 1650, 1670 ein"1, L-XVI 1645, 1665 cm“1, D-XVI 1655-1665 cm"1
Amidband II: d1-XVI 1525, 1540 cm “1 1-XVI 1525, 1538 cm*“l d-XVI 1525-1540 cm*“l;
P = O Bindung: d1-XVI 1250 ¢cm "1, L-XVI 1250 cm*“1 D-XVI 1250 cm*“1, P-N Bindung:
dI-XVI1 960 cm-1 1-XVI 960 cm"1 d-XVI 960 cm*“1l
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ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von stereoisomeren Serin-benzylestern und N-Carbobenzoxy-scryl-
serin-benzylestern mit N.N-Bis-(/?-chlordthyl)-phosphorsdureamid-dichlorid (I11) und danach
bewirkte Hydrogenolyse lieBen sich cyclische Phosphorsdure-diamid-monoester- (X), bzw.
Phosphorsédure-monoamid-diesterderivate (V) verschiedener Konfiguration hersteilen. Ver-
bindungen des letzteren Typs wurden auch aus stereoisomeren Polyserinen durch Umsetzung
mit I11 gewonnen (XV1). All diese Produkte zeigten eine erhebliche tumorwachstumshemmende
Wirkung. Viel schwacher wirksam ist das (durch Mesylierung des Poly-DL-serins gewinnbare)
Poly-O-mesyl-DL-serin (XV). Die Untersuchungen haben ferner ergehen, dafl die Konfiguration
der Asymmetriezentren, weiterhin die U&nge der Peptidkette einen entschiedenen EinfluR
auf die biologische Wirkung haben.
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Serin, Seryl-serin and Polyserin Derivatives Carrying Cytotoxic Groups

M. SZEKERKE, J. CSASZAR and V. BRUCKNER
Summary. Cyclic phosphoric acid diamide monoester (X) and phosphoric acid mono-

amide diester (V) derivatives of various configuration can be prepared by the conversion of
stereoisomeric serin-benzylates and N-carbobenzoxyseryl-serin-benzylates with N.N.-bis-(/I-
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chloroethyl)-phosphoric acid amide dichloride (III) and subsequent hydrogenolysis. Compounds
oftype V can also be prepared (XVI) by conversion of stereoisomeric polyserins with dichloride
I1l. All the mentioned products showed appreciable antitumour properties. The activity of
poly-O-mesyl-DL-serin (XV) (prepared by mesylation of poly-DL-serin) proved to be much
lower. Further, the investigations proved that the biological activity of the compounds is
decisively affected by the configuration of the asymmetry centres and by the length of the
peptide chain.

CepuH-, cepun-cepuH- ” NPOM3BOAHbLIE MOJINCEPUHA, COAepKalliue
LUMTOTOKCHUYECKNE TIpynnbl

M. CEKEPKE, W. YUACAP u . BPYKHEP

Pestome. MoXHO CUHTE3MpOBaTb Pa3nuMyHble NMPOU3BOAHbIE LUKIMYECKUX AWMaMUA-MOHO3(MUpa
thocthopHoit kucnoTtel (X) 1 MoHoamuaamapumpa dochopHoit kucnotbl (V) pasnuyHol KOH(M-
rypauuu, nyTem npespaLleHns CTepeon3oMepHbIX 3MpoB cepuH-6eH3nna n N-kapbobeH30KCH-
cepuni-cepuH-6eH3nNa Npyu peakuunm ¢ amug-guxnopugom  14.14-6uc//?-xnopatvn/-hocgopHoii
kucnoTel (1) n conpoBoXaaloLWMM 3TO NPeBpalleHne ruaporeHonnsoM. CoeguHeHUs nocnef-
Hero Tuna MOoryT 6bITb TaKXKe NO/y4eHbl ) nyTem MpeBpalLeHUs, MPOUCXOAALLETO MeXZY
nonucepuHamn u auxnopuaom 1. Bce ynomaHyTble Bbillle NPOAYKTbI MOKA3bIBAIOT CU/bHOE
NPOTMBOHAPbLIBOYHOE AeiCTBUE. DPHEKTUBHOCT NoNn-O-Me3un-ob-cepuHa (XV) (MOXET ObliTb
nofy4yeH nyTeM Me3uWne3onusa MOAu-lLI>CepuHa) ropasfo 6Gonee cabas. W3 uccnepoBaHui,
fanee, BbIACHWIOCh, YTO KOH(UIYpaunsa LEHTPOB aCUMETpUM, N KpoMme TOro, A/IMHa NenTUAHOW
Lenu pelsaloLymMm 06pa3soM BO3ZAEACTBYIOT Ha 6MOMOrMyeckyto 3deKTUBHOCTb.

Dr. Méaria Szekerke
Janos Csaszar Budapest VIII. Mdzeum korat 4/b.
Prof. Viktor Bruckner
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WIRKUNG DER CHEMISCHEN STRUKTUR AUF DIE
VERWENDBARKEIT DES BITUMENS

L. Vajta und Zs. Vajta-Kralik

(Institut fir Chemische Technologie der Technischen Universitdt Budapest,
und Institut fur Mineraldl-Qualitatskontrolle, Budapest)

Eingegangen am 29. Mé&rz 1965

In der Beurteilung der Qualitdtsvorschriften der verschiedenen Bitumen
sind zahlreiche Verfasser bereits der Ansicht, dafl die Qualitdtsbewertungs-
zahlen (Parameter) in den verschiedenen L&ndern &hnlich, jedoch nur auf dem
Niveau der konventionellen Untersuchungen stehen, und daher die Anwend-
barkeit nicht berlicksichtigen, bzw. mit den absoluten physikalischen MeR-
methoden nicht in Zusammenhang zu bringen sind.

Falls die Revision der Qualitatsvorschriften der Bitumen, und darunter
die der Strassenbitumen vorgenommen wird, muf3 als Ziel gelten, dafR die
Qualitdtsanforderungen womdglichst am einfachsten zum Ausdruck gebracht,
bzw. nur die hinsichtlich der Praxis wichtigen betont werden [1].

Im Interesse dieser Ziele wird die Bewertung folgender wichtigsten
Qualitatseigenschafts-Gruppen ndtig sein:

Messung der mechanischen Eigenschaften d. h. die Kladrung der Frage,
inwiefern der Bindestoff beim Gebrauch die bei verschiedensten Temperaturen
auftretenden, wechselnden mechanischen Einwirkungen, wie Druck-, Scher-,
Schub-, Schlagbeanspruchung zu ertragen imstande ist [2, 3, 4, 5, 6, 7].

Adhé&sionseigenschaften zwischen Mineralien und Bindemittel.

Widerstand gegen verschiedene Alterungseinrvirkungen, wie Temperatur,
Licht, Oxydation, Witterungsfaktoren usw. Die Bedeutung dieser Eigen-
schaftsgruppen beginnt bereits wdahrend der verschiedenen Produktions-
phasen und erhdéht sich im Laufe des Strassenbaues bzw. Beniutzung der
Strassen in betrdchtlichem Male.

Chemische, bzw. kolloidchemische Eigenschaften der Bitumen

Obenangefiihrte Eigenschaften der Bitumen sind in erster Reihe Folgen
der chemischen bzw. der kolloidchemischen Struktur, obwohl den Zusammen-
hang in manchen F&llen unmittelbar nicht beweisbar war. Obzwar dem
Problem der chemischen Struktur mehrere Forscher nur untergeordnete Be-
deutung zuschreiben, kann jedoch bei Qualifizierung der Technologie der Bitu-
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men bzw. bei der Kldrung von Qualitatsfehlern auf die chemischen Mittel
zweckmdRig nicht verzichtet werden.

Es bereitet bei den diesbezlglichen Untersuchungen jene Tatsache
Schwierigkeiten, daB die verschiedenen Komponenten mit einander in Wechsel-
wirkung stehen und eine kolloidchemische Struktur bilden. Es ist daher die
Bestimmung von einzelnen Verbindungen bzw. Verbindungsgruppen nicht
ausreichend, es wird auch die Kenntnis der Wechselwirkung in ihrer Struktur
bendtigt.

Die mit den modernsten M aterialuntersuchungseinrichtungen ausge-
ristete chemische Wissenschaft befindet sich bei der Untersuchung der Bitu-
men in einer schweren Lage. Die Ergebnisse der mit groBer Genauigkeit durch-
gefuhrten chemischen Analysen konnten mit den Eigenschaften der Binde-
stoffe noch nicht gentigend in Zusammenhang gebracht werden. Die Frage
der Trennung der Einzelverbindungen wurde noch nicht geldst, und kdnnte
auch, falls sie gelingen wirde, bei den Bewertungen der Bitumen wahrschein-
lich noch nicht entsprechend angewandt werden.

Am zweckmadRigsten bewé&hrten sich diejenigen Methoden, mittels welcher
die Bitumen in kleinere, chemisch charakteristische funktionelle Gruppen zer-
legt und aus dem Verhdltnis bzw. Charakter dieser Gruppen auf das Verhalten
der Bitumen bei ihrer Verwendung gefolgert werden konnte. Dies sind die
sogenannten Gruppenanalyseverfahren.

Die bedeutendsten Gruppenanalysemethoden sind folgende: Methoden
von Richardson, Marcusson, Wilhelmi, Poll, Mass, Suida und Motz
O’Donell, Bestougeff, das TRAXLER-Verfahren usw. [8, 9, 10 11].

Struktur des Bitumens

Bis jetzt erhielten die verschiedenen Forscher folgendes Bild der Kol-
loidstruktur der Bitumen:

Die disperse Phase (sog. Mizellen) wird hauptsédchlich von den Asphalten
gebildet, es nehmen jedoch darin auch Malthenkomponenten mit Hochmole-
kulargewicht teil. Weitere freie Teile der Malthene bildet die sog. Intermizellar-
phase. Die Frage, inwiefern sich die Malthenkomponente mit Hochmolekular-
gewicht adsorbiert bzw. die Asphaltene peptisiert, wird von mehreren Fakto-
ren, darunter durch die chemische Zusammensetzung und Temperatur im
héchsten MaRe beeinfluf3t.

Der Hauptteil der Bitumen besitzt hinsichtlich Kolloidstruktur eine
Sol-, Gel- bzw. Ubergangstruktur. Die die Verarbeitung beinflussenden wich-
tigsten Eigenschaften (wie mechanische und Adhé&sionseigenschaften bzw. Wi-
derstand gegen Alterungseinwirkungen) sind in hohem Grade von der Struk-
tur abhédngig. Bei der Formulierung der Vorschriften muB im allgemeinen
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mit den grundlegenden Gegebenheiten gerechnet werden. Die Bitumenstruk-
tur kann mit Auswahl der technologischen Verfahren mehr oder weniger in
die Richtung der Gelstruktur verschoben werden. Der Verschub in die an-
dere Richtung d. h. von der Gelstruktur in die Ubergangs-, bzw. Solstruktiir
kann héchstens nur durch Mischung erreicht werden, wobei sich aber auch
sdémtliche Eigenschaften in hohem MaRe &ndern.

Betreffs Untersuchung der Auswirkung einzelner Komponenten atif
die chemische Struktur wird auf die diesbeziglichen reichen Literaturangaben
hingewiesen [8, 9, 10].

Gruppenanalyseverfahren

Wir versuchten die Ausbildung einer den inldndischen Anforderungen
entsprechenden Methode, mit deren Hilfe ohne bedeutende Belastung der
Laborkapazitdt ein genugend orientierender AufschluR Uber die chemische
Struktur zu erhalten ist. Diese Methode ist in ihren Grundlinien mit der von
Traxtler [8, 11] und Mitarbeitern ausgearbeiteten identisch. lhre Vorteile
sind — unseren anfangs gesetzten Zielen gemdR — folgende:

1. Sie ermdglicht die Fraktionierung der bedeutendsten charakteristi-
schen Verbindungsgruppen der Bitumen.

2. Sie ist einfach, da sie in zwei Untersuchungsstufen drei Fraktio-
nen ergibt.

3. Auf Grund der Zerlegung in drei Fraktionen kann die Darstellung
der Komponenten im Dreiecknetz erfolgen, und ermdéglicht den Vergleich mit
den Literaturangaben bekannter Bitumentypen.

4. Mit Bestimmung der Refraktionszahl der Einzelfraktionen kann
gewissermaBen auch auf die chemische Struktur der Fraktionen gefolgert
werden

5. Falls der Asphaltengehalt bekannt ist, kann mit weiterer Ergdnzung
der Dispersitdtsgradbestimmungen auch das kolloide Verhdltnis abgeschétzt
werden.

6. Auf Grund der bisherigen Untersuchungen scheinen die Ergebnisse
mit den kolloidchcmisch-rheologischen und physikalischen Eigenschaften im
Zusammenhang zu stehen.

7. Die Methode kann unter gleichen Bedingungen gut reproduziert
werden.

Beschreibung der angewandten Methode [8]

Erforderliche Reagenzien: n-Butanol
Aceton p. a.
konz. Schwefelsdure p. a.
1 n é&thanolische Natronlauge.
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5,0i 0,5 g Bitumen werden mit 100 ml n-Butanol unter RickfluBkuh-
lung 2 Std. gekocht, nach Itdgiger Lagerung durch G-3 Filter filtriert, und drei-
mal mit 10 ml n-Butanol gewaschen. Im gewogen Kolben wird das Solvens vom
Filtrat abdestilliert, bei 140°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, nachher
im Exsikkator abgekuhlt und gewogen. Die gewogene Substanz enthdlt die
zyklischen und gesdattigten Anteile und wird weiter fraktioniert. Vom Glas-
filter wird der Niederschlag mit Benzol in den Ausgangskolben gewaschen und
mit der dort festgehafteten Substanz vereinigt. Das Solvens wird abdestilliert,
und der Ruckstand: die in n-Butanol unlésliche, sog. asphaltartige Komponente
bei 140°C getrocknet, und nach Abkihlen im Exsikkator gewogen. Der in
n-Butanol lésliche Teil wird mit 35 ml/g Aceton am RuckfluBkugelkihler
gekocht. Die Losung wird auf —23°C abgekihlt und 2 Std. bei dieser Tempe-
ratur gehalten, nachher durch einen auf —23°C abgekuhlten Trichter filtriert.
Das Waschen wird dreimal mit 10 ml Aceton durchgeflihrt, dieses vom Filtrat
abdestilliert und in der Trockenkammer bei 105°C getrocknet. Der Riickstand
wird nach Abklhlen im Exsikkator gewogen. Somit erhédlt man die sog. zykli-
sche Fraktion. Vom Filterpapier werden die paraffinhaltigen Komponenten
mit Hilfe von warmen Benzol geldst, mit der im Kolben zuriickgebliebenen
Substanz vereinigt und das Solvens abdestilliert. Der Rickstand wird in
der Trockenkammer von 105°C 3 Std. getrocknet, im Exsikkator abgekinhlt,
und gewogen. Die auf solche Weise bestimmte Gruppe wird die sog. gesdt-
tigte (Paraffin) Fraktion ergeben.

Diese geséttigte Fraktion ist noch genlgend unrein, deshalb wird sie
versuchshalber in Prifbenzinldsung mit Schwefelsdure weiter gereinigt.

Bestimmung der Refraktionszahl der Fraktionen

Die Bestimmung der Refraktionsindices der asphaltenartigen Stoffe
wirft zwei Fragen auf. Die erste ist die Messung des Indexes, die bei hoherer
Temperatur z. B. meist bei 70°C durchgefliihrt werden muR, da diese Stoffe
bei Zimmertemperatur nicht genugend fllissig sind. Das zweite Problem
besteht in der dunklen Farbe des Produktes, welches Problem nach Traxter
[8] durch Verdinnung gelést werden kann. Falls man aus Bitumen bzw. aus
einer Bitumenfraktion und einem helleren Schmierdl Lésungen von verschie-
dener Konzentrationen bereitet, so wird man die Erfahrung machen, dal der
Zusammenhang der Refraktionszahl bzw. Konzentration linear, und die
Refraktionszahl der dunklen Produkte extrapolierbar ist.

Zur Bestdtigung vorangefihrter Tatsachen wurden die zyklischen und
geséttigten Fraktionen von Nagylengyeler Bitumen mit kosmetischem Ol in
verschiedenen Verdunnungen hergestellt und die Fraktionszahl der Proben
bei 70°C bestimmt. Unsere Bestimmungen wurden in Tabelle | und auf
Abb. 1 (S. 395) graphisch zusammengefaRt.

Ada Chitn. Hung. Tomus 46. 1965



VAITA, VAJTA: WIRKUNG DER CHEMISCHEN STRUKTUR

Tabelle |

Bezeichnung

Kosmetisches VaselinOl.....cocovvvviinncnciniceen,

29,8% zyklische Fraktion
70,2% kosmetisches VaselinOl.......coceevvveicvnenee

49,2% zyklische Fraktion + 50,2% kosmeti-
sches Vaselindl....

64,8% zyklische Fraktion -f- 35,2% kosmeti-
sches Vaselind ..o

Zyklische Fraktion (extrapolierter W ert).........
Kosmetisches Vaselindl......ccoeonvniivnicnncnienns

17,9% gesattigte Fraktion -j- 82,1% kosmeti-
SChes Vaselind ...

31,9% gesattigte Fraktion -f- 68,1% kosmeti-
sches VaselinO ..

Geséattigte Fraktion (extrapolierter Wert)

01

Refraktion bei 70°C

1.4564

1,4815

1,4987

1,5122
1,5430
1.4564

1,4665

1,4750
1,5140

Abb. 1. Graphische Bestimmung der Refraktionszahl
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Tabelle

Strukturuntersuchung von Nagylengyeler Bitumen mit verschiedenem

Untersuehungsangaben des Musters

Asphalten %

Serien-Zahl  Bezeichnung der Muster  Epyeichungs- Penetration Penetrations- Paraff. I mit Priif-
punkt, C 0,1 mm, 25°C index wert, % mit Ather enzin
gefallt
von Pét

I UB—40 39 245 +0,6 2,1 21,7 17,5
2. UB-45 44 167,5 + 0,9 1,9 22,8 18,4
3. UB -50 48 116 + 0,6 2,0 24,0 18,8
4. UB-60 54 62 +0,4 1,8 25,0 19,8
5. UB-60 55 57 +0,2 1,8 25,4 20,3
6. B —25 63,5 28 +0,4 15 27,2 21,8
7. UB—65 67 245 +0,7 1,5 28,6 22,6
8. UB—75 76,5 13 + 1,0 1,2 30,2 24,4

von Zala
9. B—300 38 279 +0,9 — 20,8 17,8
10. B-120 48 105 +0,4 1,9 23,4 19,2
11. 50/55 56 55 + 0,3 1,7 25,8 20,5
12. UB—65 62 37 + 0,7 1,6 28,0 21,4
13. UB-75 75 18 + 15 1,5 30,0 24,0
14. 80/100 83,5 8 + 1,2 1,5 32,0 26,7

Bestimmung des Dispersitatsgrades

Es ist bekannt, daB in Bitumen Komponenten vorhanden sind, die
Flokulation hervorrufen, sowie jene, die die Dispersitdt bw . das Peptisieren
beschleunigen. Nach einem neuem Vorschlag von Traxlter [11] ist das Ver-
haltnis der beiden Komponentengruppen als Dispersitdtsgrad fir die Struktur
charakteristisch zu betrachten.

Mit Hilfe der zweistufigen Analyse erhdlt man folgende Angaben:
asphaltartig, zyklisch (C), gesattigt (T).

Die asphaltartige Gruppe enthdlt noch viele Harzkomponenten mit
Hochmolekulargewicht (Schwerharz), liber deren Menge wir uns orientieren
kénnen, falls wir von der Menge des asphaltartigen Stoffes die Asphaltene
abziehen (R). Die Asphaltene (A) werden aus diesem Grunde mit normal-
Prifbenzin, mit Hilfe des bekannten Verfahrens bestimmt.

Hinsichtlich Struktur kénnen die Asphaltene als Stoffe betrachtet wer-
den, welche zu dispersierend sind, deren Flokulitdt von den, hauptsédchlich
in die gesdattigten Gruppe gehdrenden Stoffen beschleunigt wird. Die aus der
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Erweichungspunkt von Pét, bzw. von Zala

Trennung mit Sol\ens Asphalt-
Gesittigt mit Saure raff, gesattigt Zyklisch Asphaltartig ar’t)igr?e:ftg[n— Disper-
Asphalten sitats-
Kefrakt. Refrakt. 70 °C mit _ Pruf- Grad

% 70 °C 70°C % Refrakt. % gg?;lllf; %
35,1 22,3 1,4904 23,6 1,5513 41,3 23,8 0,90
34,1 - 20,2 1,4935 22,0 1,5528 43,9 25,5 0,90
33,0 - 18,6 1,4963 20,2 1,5567 46,8 28,0 0,93
31,4 1,5225 15,6 1,5030 17,1 1,5670 51,5 31,7 0,96
31,0 — 16,3 1,4985 17,0 1,5618 52,0 31,7 0,95
29,6 1,5264 14,6 1,5020 15,5 1,5665 54,9 33,1 0,97
29,2 — 14,8 1,5012 14,0 1,5661 56,8 34,2 0,93
28,2 — 13,1 1,5025 12,2 1,5707 59,6 34,6 0,89
36,8 1,5095 18,9 1,4950 21,6 1,5501 41,6 23,8 0,83
34,4 1,5122 18,1 1,4960 19,8 1,5582 45,8 26,6 0,87
32,5 1,5142 17,5 1,4992 17,4 1,5569 50,1 29,6 0,89
30,4 1,5177 15,3 1,5043 15,0 1,5590 54,6 32,3 0,91
31,2 1,5203 14,5 1,5082 15,1 1,5671 53,7 30,6 0,83
26,9 1,5226 13,3 1,5122 9,5 1,5773 63,6 36,7 0,88

Differenz erhaltenen harzartigen (R) und die zyklischen Komponenten (C)
beférdern die Peptisation des Asphaltens. Der Dispersitatsindex wird aus dem
Verhdltnis der flokulierenden, bzw. dispersierenden Komponenten wie folgt
berechnet:
R+ C
Di itatsgrad =
ispersitatsgra A+T
Falls der Wert dieser Verhéltniszahl niedrig ist, wird das Bitumen
geringer peptisiert sein. In diesem Falle ist das Vorkommen der Gelstruktur
wahrscheinlicher, Falls der Dispersitdtsgrad ansteigt, wird eher eine Sol-
struktur entstehen.

Darstellung der Ergebnisse und des Auswertungsverfahrens

Die Darstellung der Ergebnisse ist auf Abb. 2 (S. 398) auf Grund der Daten
einiger aus der Literatur bekannten Bitumentypen gezeigt. Die Anbringung
dieser Bitumen im Dreiecknetz auf Grund der Komponentenanalyse scheint mit
der chemischen Zusammensetzung und mit der Verwendung in der Praxis, bzw.

Acta Chim. Hung. ToTwua 46. 1965



398 VAJTA, VAJTA: WIRKUNG DER CHEMISCHEN STRUKTUR

Tabelle
Strukturuntersuchung von geblasenen
Untersuchungsangaben des Musters

0,
Erwei- Asphalten, %

Tl Bereichnung Qe MU ooy frhedgte Peneons TS o Xover | il
< % gefallt
I 75/30 B 76 32 + 2,7 2,0 30,5 25,5
2. 85/25 B 84 27 + 3,5 2,2 32,3 27,1
3. 85/25 N 85,5 25,5 + 3,3 19 34,1 28,5
4. 85/25 N 87 29 +4 1,9 35,1 28,7
5. 85/40 B 84 39 +4,3 2,7 32,9 26,4
6. 85/40 N 89 40 + 5,0 2,0 34,4 28,9
7. 85/40 B 86 40,5 + 4,5 2,5 29,1 27,0
8. 115/15 B 115,5 16 + 6,5 1,95 37,3 30,1
9. 85/25 N 85 23,5 + 3,2 18 34,3 28,5
10. 85/25 B 87 25,5 + 3,8 2,1 30,0 26,8
11. 85/25 B 86,5 28 + 3,6 2,5 32,7 28,9
12. 85/40 B 81,5 42 + 4,0 2,6 30,0 26,0
13. 85/25/9 B 86,5 26 +3,6 2,0 29,9 26,8
14. 85/25/ION 89 25 + 3,8 1,8 33,8 28,8
15. 85/25/8 N 88,5 24,5 + 3,7 2,0 34,9 28,6

Abb. 2. Literaturangaben der Strukturanalyse
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11
Nagylengyeler und von Barabésszeger Bitumen
Trennung mit Solvens Asphalt-

Gesttigt mit Saure raff, gesattigt Zyklisch Asphaltartig arélg:e:]([gfn— Dispersi-

Asphalten sitats-
Refrakt. mit Prif- Grad

0 Refrgkt. 0 a 0 be
% 70°C ) 70°C ) ﬁgﬁ %

Refrakt.

70°C
%

33 15130 17,7 14950 179 15467 488 233 0,70
316 15001 172 14920 162 15560 22 51 0,70
215 15142 162 14928 176 15482 A9 264 0,79
276 15076 167 14946 178 1471 46 59 0,78
31 15032 174 14870 174 1477 475 21 063
288 150% 164 14936 183 15497 28 239 0,76
33 15102 157 14885 173 15621 44 174 053
320 150% 170 14953 130 1565 %0 249 061
287 15067 142 14933 155 156524 %8 213 075
36,6 15170 171 14990 164 15628 470 202 058
371 14084 180 14883 147 15570 482 193 052
364 15033 179 14945 171 15518 455 185 057
3839 15165 152 14940 168 15604 493 25 0,65
290 15128 157 14938 170 156539 A0 20 0,73
289 15136 163 1441 169 15520 A2 20 0,75

%

B = Barabasszeger idest. N = Nagylengyeler Gebl.

im StraBenbau im Zusammenhang zu stehen. Der dargestellte furfurolhaltige
Extrakt ist von typischem aromatischem Charakter und wird in der, die
zyklischen Typen charakterisierenden Ecke des Diagramms dargestellt. Der
Vakuumriickstand mit gesattigtem Charakter fiallt wegen seines Ubergewichtes
an gesdttigten Komponenten in die linke untere Ecke des Diagramms, und
das allgemein bekannte Gilsonit, wegen seines hohen Gehaltes an asphaltartigen
Verbindungen (wie Asphalten -j- Schwerharz) in die Ecke der asphaltenartigen
Komponenten. Die guten Bitumen kommen nach einigen Verfassern in die
mittelste Intermedidrzone. Da sie keine dominierende Komponente enthalten,
kénnen sie auch keine extremen Eigenschaften annehmen, und auch die
Bitumenstruktur ist vollstindig bzw. enthdlt sdmtliche Komponenten in
gleichmélRiger Weise. Hierher gehdren auch die bekannten mexikanischen
(PANUCO) Bitumen.

An Hand der Abb. 2 wird auf Grund von Literaturangaben die Aus-
wirkung des technologischen Verfahrens gepruft [8]. Es ist hieraus ersichtlich,
daB sich die asphaltenartigen Verbindungen wahrend des Blasens, neben Ver-
minderung der gesdttigten bzw. zyklischen Anteile erhdhen.
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Tabelle

Strukturuntersuchung von Bitumen

Untersuchung des Musters

Asphalten, %
Serien-Zahl Bezeichnung der Muster Erwei-

s ot 2sc ndec wen 06 mt Xoner | b EIHF
gefallt
l. Romaschkino 43 170 +0,4 2.3 9.65 4.35
2. " 49 57 —0,1 2,1 8,63 3,6
3. . 53 39 —1,0 2,1 12,7 6,2
4. Sowjet 50 54,5 —1,0 2,2 9,3 51
5. Matzen 51,5 56 —0,5 u. 1 2,35 0,25
6. Matzen
gebt 93 7 + 1,9 u. 1 24,6 17.0
7. Tujméz 52,5 39,5 —1 2,0 8,4 7,0
8. Holland.
Shell 111 29 5 + 6,3 1,4 28,8 24,9
9. Kardoskut 58,5 49 + 04 6,4 — 16,6

Auch mit natirlicher bzw. synthetischer Alterung melden sich dhnliche
Verschiebungen, der Asphaltengehalt steigt und die Zahl der zyklischen bzw.
gesdattigten Komponenten verringert sich. Wegen Verringerung der zyklischen
Anteile wird der Dispersitatsgrad schlechter. In den Bitumen vom Soltyp
sind die Verhé&ltnisse dieser Komponenten derart, dal Asphalten gut disper-
giert sind.

Zum Beweis der chemischen Charakteristiken der einzelnen Fraktionen
haben Traxter und Mitarbeiter 3 typische Bitumen und zwar eines mit Gel
bzw. eines mit Sol- und eines mit Sol-Gel Ubergangsstruktur fraktioniert [8].
Die Fraktionen wurden einer infraroten Analyse unterworfen. In den asphalten-
artigen Verbindungen wurde eine — den theoretischen Kenntnissen ent-
sprechende — hohe Kohlenstoffatomzahl in Aromatenbindung nachgewiesen.
Die hdchste Kohlenstoffatomzahl in Aromatenbindung wurde beim Bitumen
mit Solstruktur gefunden. Die hauptsdchtlich geséttigte Kettenverbindungen
charakterisierende Gruppenzahl —CH?2— war verhéltnismaRig bei gesattigten
Fraktionen am hdéchsten und ihre Menge nahm in der Sol, Sol-Gel bzw. Gel-
richtung ab. Das am Ende der Kette befindliche CH3-Radikal wurde bei der
gesdattigten bzw. zyklischen Fraktion identisch, bei der asphaltartigen Fraktion
jedoch geringer gefunden. Diese interessanten Versuche beweisen die gut-
getroffene Wahl der Methode bzw. die Tatsache, daR sie zur Trennung der
Bitumen in chemisch-charakteristische Gruppen geeignet ist.

Acta Chim. Hung. Tomus 46 1965



VAITA, VAJTA: WIRKUNG DER CHEMISCHEN STRUKTUR 401

verschiedener Abstammung

Trennung mit Solvens

Asphalt-
Geséttigte mit Saure raff, geséttigte Zyklische Asphaltartige arggr?enthm_ Dispersi-
Komponente Q?{)hglrtffn tats-Grad
benrw
% R%rglét. % R%rgét. % R%rz}lét. % gefallt. %
51 1,5276 19,3 1,4988 17,4 1,5740 31,60 26,25 0,79
52,5 1,5280 18,3 1,5012 16,0 1,5740 31,50 27,9 0,78
42,2 1,5240 17,8 1,5008 16,3 1,5860 41,50 35,3 1,06
43,2 1,5225 19,3 1,5012 14,1 1,5822 42,70 37,8 1,03
40,9 1,5140 18,2 1,4942 16,3 1,5685 42,80 42,46 1,39
30,5 1,5122 i6,i 1,4930 12,9 1,5681 56,6 39,6 1,1
45,2 1,5182 13,8 1,5038 15,4 1,5726 39.4 32,4 0,92
36,3 1,4927 14,7 1,4816 20,5 1,5475 43,2 18,3 0,63
40,6 1,4976 18,4 1,4858 11,0 1,5488 48.6 32,0 0,75

Experimenteller Teil

Im Besitze des ausgearbeiteten Verfahrens waren die Hauptziele unserer
Versuchsarbeit folgende:

1. KIl&rung der charakteristischen Gruppenzusammensetzung der Nagy-
lengyeler Bitumens, auf Grund von mehreren Untersuchungen.

2. Vergleich mit den Literaturangaben.

3. Kldrung der Wirkung der technologischen Verfahren.

4. Kldrung der Struktur von weiteren (nicht aus Nagylengyel stammen-
den) Bitumen.

5. Bestimmung des Dispersitatsgrades.

Die Versuchungsergebnisse wurden in den Tabellen 11 —IV in folgender
Ordnung zusammengefalt:

Tab. Il. Nagylengyeler Bitumen mit verschiedenem Erweichungspunkt,
von Pét hzw. Zala.

Tab. Il1l1. Geblasene Bitumen von Nagylengyel, identisch mit der Geb-
lasequalitdt von Barabdasszeg.

Tab. IV. Bitumen verschiedener Abstammung.

Die wichtigsten bzw. charakterischen Angaben wurden auf Abb. 3 (S.
402) graphisch dargestellt.
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100%A

Abb. 3. Versuchsangaben der Strukturanalyse

« Nagylengyeler Bitumen vak. resid. X Nagylengyeler Bitumen geblasen. O Barabéasszeger
Bitumen. ¢« R Romaskiner Bitumen vak. resid. « M Matzener Bitumen vak. resid.
¢« MG Matzener Bitumen geblasen. « T Tujmazer Bitumen vak. resid. « K Kardoskuter
Bitumen vak. resid. « M E Mexico Res. « TR Trinidad

Erfahrungen mit der Methode, und Zusammenhang der Ergebnisse mit den
Bitumenqualitidten

Das Verfahren kann im Falle von unbekannten Bitumen Uber die zu er-
wartende Qualitdt gute Orientierung geben. Es bietet ndmlich Gelegenheit
zum Vergleich mit anderen, aus der internationalen Bitumenpraxis bekannten
Typen, und gibt zugleich tieferen Einblick hinsichtlich Bestimmung der Kom-
ponenten mit Hochmolekulargewicht bzw. Asphaltenbestimmungen, da es
auller Bestimmung der Asphaltene auch jene der asphaltenartigen Stoffe mit
Harzkomponenten von Hochmolekulargewicht ermdéglicht, welche eben bei
einigen Bitumen mit niedrigem Asphaltengehalt (Matzener, SU) betrdchtlich
sind. Wahrscheinlicherweise sind auch diese Verbindungen zum Erhalten einer
stabilen Struktur fahig, und wandeln sich beim Blasen leicht in Asphaltene
um. Der Asphaltengehalt des Matzener Bitumens steigt z. B. Blasen steil an.

Diese Bitumen unterscheiden sich in ihrem Charakter von den Bitumen
mit hohem Asphaltengehalt darin, dal der Umwandlungsprozell bei letzteren
bereits auf natiirlichem Weg schon abgelaufen ist.

Die Einzelfraktionen lassen sich mit Hilfe des Refraktionsindexes
charakterisieren. Die GleichméRigkeit des Indexes ist fiur den gleichméRigen
Ablauf der Trennung, sowie fiir die Selektivitdt der Methode in gleicher Weise
kennzeichnend.

Die Frage der prinzipiellen Auswahl der geblasenen, bzw. Destillations-
bitumen wird durch die angewandte Methode verschieden beleuchtet. Es ist
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hauptsdchlich vom Grundstoff abhdngig, welches technologische Verfahren
zur Herstellung eines guten Strassenbaubitumens ausgewdhlt werden soll.
Falls infolge des Charakters des Grundstoffes die Struktur, bzw. die Theologi-
schen Eigenschaften des daraus erhaltenen Bitumens nicht entsprechend, z. B.
von einem stark negativen Penetrationsindex sind, bzw. asphaltenartige
Komponenten enthaltend der gesdttigte Teil Uberwiegend ist, kann das Bi-
tumen wahrscheinlich in geblasener Form gunstiger angewandt werden.

Wenn die Zusammenhé&nge der Strukturverhdltnisse bzw. der mecha-
nischen Eigenschaften klar vor uns stehen, besteht die Mdglichkeit, auch die
Synthese der Bitumen zu versuchen, natlrlich nur dort, wo sie ndtig erscheint.
Im Zusammenhang mit der Mineraldltechnologie gibt es Stoffe, in denen einige
Typen mit Hochmolekulargewicht Uberwiegend sind, z. B. verschiedene
Extrakte, in denen hauptsdchtlich zyklische Komponenten dominieren, oder
paraffinhaltige Rohdlrickstdnde mit Uberwiegenden gesdttigten Komponen-
ten. Den groften Teil propanhaltiger Asphalte bilden asphaltartige Kompo-
nenten. Mit Hilfe dieser Komponenten kann die Ausbildung einer entsprechen-
den Rezeptur zur Bitumensynthese ausgearheitet werden. Bei diesen synthe-
tischen Typen missen aullerdem noch weitere Anhaltspunkte, wie z. B.
Kontrolle der Strukturstabilitdt beachtet werden.

Uber die Strukturstabilitdt gibt die Dispersitdtsgradmessung Aufklarung,
deren Anderung mit den Anderungen der Theologischen Untersuchungsergeb-
nisse vollkommen parallel zu sein scheint. MitVerminderung des Dispersitats-
grades vermindert sich auch parallel der KomplexflieRgrad, d. h. die Anoma-
lien an FlieRerscheinungen erhdhen sich.

Traxler [11] und Mitarbeiter fanden, daR die Bitumen mit héherem
Dispersitdtsgrad weniger verwittern als die mit niedrigem. Auf Grund dieser
Feststellung miussen auch heim Strassenbau die aus Vakuumdestillationsriick-
stand hergestellten Bitumen im Gegensatz zu den geblasenen bevorzugt wer-
den.

Die Trennung in Komponenten bzw. die Berechnung der Angaben wurden
auf Grund eines Vergleiches mit dem originellen Traxler-Verfahren bzw. auf
Grund folgenden Schemas durchgefihrt:

Orig. Traxler-Verfahren Asphaltenartig Zyklisch Gesattigt
|
Untersuchungs- Komp, behan-
methode mit Asphalten | Schwerharz  zyklisch delt mit 1 Paraffin
Ergdnzung Séure

Charakteristisch ist auch der sdurebehandelte paraffinhaltige Teil, der
in diesem Fall nicht nur die beim Paraffinwert bestimmbaren festen Paraffine
enthélt. Es wurde geplant, die Bestimmung des Paraffinwertes dieser Fraktion
vorzunehmen.
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Auf Abb. 2 wurden die von Schweyer [12] zur Trennung der einzelnen
Bitumentypen vorgeschlagenen Grenzwerte angegeben. Die Bitumen werden
laut dieses Vorschlages in 3 Gruppen geteilt: Solche mit Gberwiegenden gesat-
tigten Komponenten werden als Naphthentypen, jene mit dominierenden
zyklischen Verbindungen als Aromate, und diejenigen in denen zum Teil
Uberwiegend asphaltenartige Verbindungen vorhanden sind, als Intermediér-
typen bezeichnet. Im Gegensatz zu diesem Vorschlag geben wir eine Kategori-
sierung wie auf Abb. 3.

Zur Auswertung der Refraktionsindexangaben sind wir noch nicht im
Besitze von Erfahrungen, und die Frage ist auch in der Literatur ziemlich
ungeklart. Aus unseren Angaben ist ersichtlich, dal der Refraktionsindexwert
hauptsédchlich hinsichtlich der Herkunft der Bitumens charakteristisch ist.
Zum Vergleich haben wir in Tab. V einige Angaben, teils aus der diesbezigli-
chen Literatur, teils aus unseren eigenen Messungen zusammengestellt.

Tabelle V

Refraktionszahl d. Fraktion
Bezeichnung des Bitumens

gesattigt zyklisch
Destillationsbitumen von Florida .. 1,5400 1,5850
Geblasenes Bitumen von Florida ... 1,6210 1,5555
Kaltgeblasenes Bitumen 1,5210 1,5495
GUIf C0aSt B .o 1.4976 1,5496
Romaschkiner B ......ccoooviiieicceneenne, 1,5240 1,5860
SOWjetiSChes B ... 1,5225 1,5822
Matzener B ..o 1.5140 1,5685
Kardoskuter B ....eiiieneincesieninns 1,4976 1,5488
Nagylengyeler Dest. B...oovvvivennne. 1,5140 1,5570
Nagylengyeler Geblasenes B............... 1,5128 1,5539
Barabésszeger Dest. C..ovvvvrecnnns 1.5091 1,5560

Auf Grund der Literaturangaben Uber Bitumen aus Florida kann darauf
gefolgert werden, dall die Hohe der Refraktionszahl ziemlich eine Folge der
Technologie ist. Zur Einschédtzung des allgemeinen Niveaus der Refraktions-
zahl kann die Literaturangahe als orientierend angesprochen werden, wonach
aus dem, mit Solvenschromatographie bzw. thermischer Diffusion fraktionier-
ten Bitumen bei 35° erhaltenen Fraktionen als niedrigste Refraktionszahl
1,4455, und als hochste 1,5985 zu betrachten ist.

Es kann die Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dall die Refrak-
tionszahl, ahnlich dem C—H Verhaltnis auch andert, und daher ebenso charak-
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teristisch fir die Struktur sei. GemdR der Voraussetzung, daBR der Kern der
Struktur aus einem Asphalten mit &hnlichem chemischen Charakter und selbst-
verstandlich aus gleicher Menge besteht, wird die Peptisation bei zyklischen
Komponenten mit hoherem Refraktionsindex ginstiger und bei gesattigten
Komponenten von niedrigerem Refraktionsindex ungunstiger sein.

Gruppenanalyse-Untersuchungen des Nagylengyeler Bitumens

Auf Grund der gegebenen Tabellen, sowie Abb. 3 kann festgestellt werden,
daB das Nagylengyeler Bitumen, uUber welches man bereits in aller Welt
&duBerst gunstig urteilt, hinsichtlich seiner Gruppenzusammensetzung auf die-
selbe Seite des Dreiecknetzes féllt, wohin laut allgemeiner Ansicht mehrerer
Verfasser die besten Bitumenqualitdten gelangen. Schweyer [12] betont, daR
auch die mexikanischen Bitumen, sowie Asphaltene aus Trinidad in diesem
Bereich liegen.

Der EinfluBR der technologischen Verfahren kann gewissermafllen mit
Hilfe der angefihrten Methode verfolgt werden. Falls die aus Vakuumdestilla-
tionsrickstand erhaltenen Bitumen bei einem Erweichungspunkt von 38 bzw.
83,5°C verglichen werden, bemerkt man, daR bei Anstieg des Erweichungs-
punktes die asphaltenartige Komponentenmenge zu Lasten der zyklischen
bzw. gesdttigten Komponenten um etwa 20% zunimmt.

Der Anstieg der asphaltartigen Verbindungen, die im Bereich derselben
Erweichungspunkterhdhung liegen, wird wdéahrend des Blasens verhdltnis-
maéaRig geringer. Der Dispersitatsgrad wird demgemé&R infolge Erhdhung des
Erweichungspunktes bei der Vakuumdestillation praktisch gleichmdRig. Das
Dispersitditmal nimmt wdhrend des Blasens ziemlich ab, was sinngeméfR
auBer der Erh6hung des Gelcharakters auch in den Theologischen Eigenschaf-
ten hervortritt.

Der Charakter der Komponente bzw\ die Refraktionszahl der Fraktion
weisen auf keinen bedeutenden Unterschied zwischen dem Vakuumdestilla-
tionsriickstand bzw. den geblasenen Produkten hin. Eine weitere Uberraschung
bestand darin, daR sich die destillierten Proben aus Barabasszeg wéhrend
der Versuche wie die meisten geblasenen Muster verhalten: Ihr Dispersitéts-
grad und die als Schwerharz berechnete Differenz war ndmlich bei diesen
Proben am geringsten. Die Menge der paraffinhaltigen Fraktionen, welche
sich auf die Dispersitdt ungunstig auswirken, war héher als die der geblasener
Nagylengyeler Bitumen. Die auf die Dispeisitdt verbessernd wirkende zyklische
Fraklionsmenge zeigte jedoch einen geringeren Wert. Dieser Charakter tritt
in den unginstigeren Stabilitdtsdaten der Proben aus Barabasszeg in interes-
santer Weise hervor.
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Gruppenanalyse-Untersuchungen weiterer Bitumensorten

In der Reihe der untersuchten Bitumensorten ist es interessant die hin-
sichtlich der zukinftigen Bitumenproduktion in Betracht kommende Romasch-
kiner Probe zu analysieren. Die zwei &lteren Proben mit niedrigeren Erwei-
chungspunkten kdnnen in die naphthenhaltige, die neueren Proben jedoch
mit hdheren Erweichungspunkten in die intermedidre Bitumengruppe ein-
gereiht werden.

Die Probe mit héherem Erweichungspunkt, sowie das aus dem Rohdl
aus der Rohrleitung »Freundschaft« gewonnene Bitumen war von hoher
Dispersitdt und erhielt mehrere asphaltenartige Komponenten. Das Tujmaser
Bitumen fiel hinsichtlich Komponentenmenge zwischen die zwei Romaschkiner
Typen. Die Refraktionszahlen waren bei sdmtlichen vier sowjetischen Proben
geringer. Der Dispersitdtgrad entsprach dem Mengenverhéltnis der Fraktionen.

Der Asphaltengehalt der Matzener Bitumen ist ziemlich gering, er zeigt
jedoch beim Blasen einen bedeutenden Anstieg. Ahnlicherweise erhéht sich
auch die Menge an asphaltartige Komponenten. Es ist interessant zu bemerken,
dall obzwar die als Differenz erhaltene Menge an Schwerharz wéahrend der bis-
herigen Untersuchungen beim Matzener Bitumen am hdchsten stand, dnderte
sich diese beim Blasen kaum, und der Refraktionsindex der Fraktionen blieb
auch unverdndert. Den hdchsten Dispersitdtsgrad der bisher untersuchten
Bitumen haben wir beim Matzener Vakuumdestillationsriickstand beobachtet.
Auch das Bitumen von Kardoskit wurde geprift. Es war infolge seiner auBer-
ordentlich niedrigen Refraktionszahl der Komponenten hervorragend.

Die Laboratoriumsergebnisse wurden im Institut fir Mineraldl-Qualitdtskontrolle,

Budapest, erhalten, weshalb wir den Mitarbeitern fur ihre wertvolle Mitwirkung hier un-
seren Dank ausdriicken.

Die Verwendbarkeit des Bitumens als Funktion der chemischen Struktur

Zur Bewertung des Bitumens hat man seine mechanischen und Adha-
sionseigenschaften, sowie seine W etterbestdndigkeit eingehend zu beachten,
die in erster Linie mit den chemischen bzw. kolloid-chemischen Eigenheiten
innig verbunden sind. Im Bitumen kommt die weitgehende Wechselwirkung
der Komponenten zur Geltung, deshalb sind jene Analysenmethoden am
verwendbarsten, mit deren Hilfe die Bitumen in eine geringere Anzahl chemisch
charakterisierbarer Gruppen zerlegt und klassifiziert werden kdnnen. Im
Laufe der Forschungen der Verfasser hat sich die gruppenanalytische Methode
nach Traxter bestens bewé&hrt, weil man an Hand derselben aus den ergén-
zend bestimmten Refraktionszahlen der Fraktionen auf deren chemischen
Charakter, auf den Dispersionsgrad und auf die zu erwartende Wechselwir-
kung folgern kann.
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Die Ergebnisse stehen mit den Theologischen und physikalischen Eigen-
schaften im Zusammenhang. Dieser Methode nach besitzen z. B. die im
Strassenbau bewdhrten Bitumen aus Mexiko und Nagylengyel eine einander
&hnliche Theologische Gruppenzusammensetzung.

Auf Grund der Erfahrungen der Verfasser hat sich die erwédhnte Methode
bei der Bitumenbewertung als recht brauchbar erwiesen und bekréaftigt die
guten Eigenschaften des Nagylengyeler Bitumens.
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NoOhwNE

Relationships between the Chemical Structure and Usefulness of Bitumens
L. VAJTA and ZS. VAITA-KRALIK

Summary. In order to evaluate the applicability of bitumens, their mechanical, adhesive
and weathering properties must be known.

These properties depend mainly on chemical and colloid-chemical factors. In the bi-
tumens the interaction of the components is considerable; this is the reason why methods
of analysis which classify bitumens into a small number of chemically well-defined groups
are most serviceable.

In the present researches the group-analytical method of Traxter was found the
best for its simpleness; furthermore, if the refractive indices of the fractions are also con-
sidered, the chemical character of bitumens may he estimated. The degree of dispersion
affords information concerning colloidal interactions of the components.

The practical results are in agreement with the rheological and physical properties.
E. g. the rheological characteristics of the bitumens from Mexico and Nagylengyel (Hun-
gary) are similar, and both materials are equally useful in road construction.

The experiments proved that the described method of analysis is suitable for the
evaluation of the applicability of bitumens, and they confirmed the advantageous proper-
ties of the Nagylengyel bitumen.

BAunsHne XMMWYECKON CTPYKTYpbl Ha WCMOMb3yemMoCTb OMTYMOB
N. BAUTA n x. BANTA-KPAJINK

Pestove. Mpu oueHke GUTYMOB HEOBXOAMMO 3HATh MX MEXaHWYECKWe U afre3uOHHbIE CBOMCTBA,
a TaKXXe CTOWKOCTb K noroge. STu XapakTepUCTWUKU 3aBUCAT, B MEPBYHD OYepefdb, OT XUMUYe-
CKMUX U KOMMOWUAO-XMMWUYECKMX CBOWCTB GUTYMOB. B3aMMOAEWCTBME KOMMOHEHTOB B GUTYyMax
UrpaeT BaXHYHK pO/ib, MO3TOMY Te aHa/IMTUYECKME METOfbl SBASIOTCA Hanbonee MPUroAHLIMU,
C MOMOLLBID KOTOPbIX GUTYMbI” MOXHO Pa3fenT!, Ha HECKO/bKO, XapaKTepu3yeMmblX XUMuye-
CKMW, TpyNn ¥ TakuM 06pa3oM WX KiacCMULMpoBaTb. ABTOPbI B XO4€ UCCMe0BaHMA Halim
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HanGonee MNPUMEHUMbIM TPYMMOBOA aHanMTUYeckuidi MeTof Tpakciepa, MOTOMY 4TO C Mo-
MOLLbIO 3TOT0 MeTOfa — MpPUHUMAas BO BHVUMaHWe [OMONHUTENILHO OMpefenieHHble noKasaTenu
npenomieHus pakunii — MOXHO CAenaTb 3aK/OUYEHUs OTHOCUTENIbHO XMMMWYECKOro Xapak-
Tepa GUTYMOB, a U3 CTEMEHU AWCMEPCHOCT — O 0XKMAEMbIX B3aUMOAEACTBUSAX MEXY KOMIO-
HEHTaMmu.

MosyyeHHble pe3ynbTaThbl COTACYtTCS C PEOIOTUYECKUMI 1 (BU3NYECKAMI CBOICTBAMN.
CornacHo YrnoMsHOTOMY MeTOZy, HanpuMep, OnpaBfaBLlune cebs B JOPOrOCTPOEHUM MEKCUKaH-
CKWUI 1 HafibNeHAbENCKNIA GUTYMbI MOKa3bIBAKOT NOA0GHbIE APYT APYTY PEONOrNYECKUe COCTaBbl-

Ha ocHoBe oMnbITa aBTOPOB, ONMCaHHbIV CNOCO6 0Ka3ancs NPUrofHbLIM ANs OLEHKW UCMOMb-
3yemMocTu 6WUTYMOB U elle pa3 MOATBEPAW/ XOPOLUME CBOCTBA HAfbNEHAbENICKOro 6UTYMa.

Prof. Dr. Laszl6 Vajta; Budapest XI. Budafoki Ut 8.
Frau Dr. Zséfia Vajta-KrArnik; Budapest VIII. Jézsef koérat 6.
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Hermann Schildknecht: Zonenschmelzen.

Verlag Chemie G.m.b.H. Weinheim/Bergstr. 1964.
Monographien zu »Angewandte Chemie« und »Chemie Ingenieur Technik«
Nr. 75.

Das Zonenschmelzen (zone melting) ist ein Herstellungsverfahren im Laboratoriums-
mafstab von geringer Mengen sehr reiner kristalliner Substanzen, von Mikromengen bis zu
einigen Kilogrammen. Das Verfahren ist insofern eine Weiterentwicklung der fraktionierten
Kristallisation, als es durch mehrstufiges (sich wiederholendes) Schmelzen und Erstarren
der festen Substanz die in die Kristalle eingeschlossenen Verunreinigungen in eine Richtung
verdrdngt und sammelt werden.

Das Buch enthdlt drei Hauptteile. Im ersten Teil werden die physikalisch-chemischen
Gleichgewichtsgrundlagen und die kinetischen Zusammenh&nge des Zonenschmelzens bespro-
chen. Die klassischen Zusammenhénge des Gleichgewichts werden tUbersichtlich zusammengefalit
und jeder einzeln behandelte Fall wird vom Gesichtspunkt der Anwendung fir das Zonen-
schmelzen sofort diskutiert. Die Theorie des Zonenschmelzenverfahrens wird mit den ver-
wandten Diffusionsgrundoperationen verbunden und es werden auch die neuesten Ergebnisse
des Verfahrens erdrtert, uzw. in einer fiir die praktische Anwendung geeigneten vereinfachten
Form. Dadurch wird dem Leser manches Kopfzerbrechen erspart, andererseits wird fir die
Aufarbeitung der Uberaus umfassenden Literatur ein Stitzpunkt geboten.

Im zweiten Teil werden — nach Vollstdndigkeit trachtend — die Methoden und die
Apparate des Zonenschmelzens, durch Aufzdhlen s&mtlicher, dem augenblicklichen Entwick-
lungsgrad entsprechenden apparativen und knifflichen Feinheiten und Modifikationen bespro-
chen. Dadurch wird den zukunftigen Anwendern der Methode eine unschétzbare Hand-
buchhilfe geboten.

Im dritten — speziellen — Teil werden alle anorganischen (hauptsdchlich Metalle)
und organischen Stoffe aufgezahlt, die bisher fiir groBe Reinheit beanspruchende technische
oder wissenschaftliche Zwecke durch Zonenschmelzen erfolgreich und hergestellt wurden.
Auch dieser Teil enthdlt viele sehr nitzliche und charakteristische technische Daten und
methodische Feinheiten. Er ist ein ausgezeichneter Propagator des Zonenschmelzens und
zugleich eine Hilfe in Form eines Handbuches. Es wird verstdndlich, weshalb und in welcher
Weise das durch den technischen Fortschritt geschaffene Zonenschmelzen, dessen physika-
lisch-chemische und apparativ-technische Grundlagen schon lange bekannt sind, ein in weitem
Kreise anwendbares Hilfsmittel fur die moderne chemisch-industrielle Metalltechnologie und
fur die Reinigung organischer, sowie biochemischer Kérper mit empfindlichen Eigenschaften

geworden ist.
Gy. Sarkany

Broda-Schonfeld: Die technischen Anwendungen der Radioaktivitat.
Deutscher Verlag fiur Grundstoffindustrie, Leipzig, 1962. 3. Ausgabe.
I. Band, 372 Seiten

Die mannigfaltigen Moglichkeiten, die sich in den letzten Jahren fir die technische
Anwendung der radioaktiven Isotope ergaben, sind allgemein bekannt. Trozdem finden die
neuen Methoden in der tdglichen Praxis der Industrie, der Landwirtschaft, des Bergbaus usw.
nicht in dem MaRe Anwendung, wie es die damit verbundenen technischen Vorteile und die
gunstigen wirtschaftlichen Folgen rechtfertigen. Der Grund dafir besteht nicht immer in
den Schwierigkeiten der Schaffung erforderlicher Bedingungen (Apparate, Strahlungsschutz-
verhéltnisse), sondern vielleicht viel eher darin, daB das Anwendungsprinzip, oder die Mdég-
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lichkeit und die Vorteile der Anwendungen nicht geniigend bekannt sind. Die Mitteilungen
Uber Verfahren mit Anwendungen von Isotopen sind in den verschiedensten Zeitschriften
vereinzelt erschienen und daher fir die Fachleute der Industrie schwer zugédnglich. Die Mono-
graphie des weltweit anerkannten Gelehrten der Radioaktivitdat, Professors Broda, und
seines Mitarbeiters fullt also eine Licke dadurch aus, daB sie auf Grund der Aufarbeitung
von mehreren Tausend Veroffentlichungen fir jeden Industriezweig das die breitesten Kreise
berihrende Anwendungsgebiet der Atomenergie erschlieft. Im ersten Band werden die auf
dem Nachweis der Radioaktivitdt beruhenden Methoden besprochen, wéahrend der zweite
die technischen Anwendungen der groBen Strahlenquellen zusammenfaRt.

Die ersten Kapitel geben eine allgemeine Ubersicht Gber die Anwendungsmethoden
radioaktiver Stoffe und tber die grundlegenden Gesetze der Radioaktivitadt. Sie machen den
Leser mit der MefBtechnik der Radioaktivitat, mit den Methoden der Herstellung radioakti-
ver Stoffe, sowie mit den Grundprinzipien der Isotopen-Indikationsmethode bekannt. Es
gelang den Verfassern, komplizierte Zusammenhénge in einer recht anschaulichen Art, unter
Vermeidung mathematischer Ableitungen, aber dennoch mit wissenschaftlicher Genauigkeit
auszudricken und dadurch auch dem in der Atomphysik nicht bewanderten Fachmann fur
die technische Anwendung der Isotope eine gut zu befolgende Einfuhrung zu liefern.

Das erste der Kapitel, welche die Anwendungsarten behandeln, enthélt die radio-
metrischen Methoden der analytischen Chemie. Nach einer allgemeinen Ubersicht behandelt
dieser Abschnitt die Analyse der natiirlichen radioaktiven Elemente, dann die Indikatoren-
analyse die mit radioaktiven Reagenzien durchgefiihrten Bestimmungen und die Verdiinnungs-
analyse. In groftem Umfang werden, ihrer Bedeutung entsprechend, das Prinzip und die
verschiedenen Arten der Aktivierungsanalyse, und schlieBlich die auf den Strahlungs-
absorption fuRenden Methoden behandelt.

Im nédchsten Kapitel sind die Anwendungen im Bergbau, inbegriffen die Olgewinnung,
behandelt. Der Leser lernt Uber die verschiedenen Methoden der radioaktiven Bohrlochunter-
suchung, durch Beispiele illustriert, Gber ihre Mittel und Vorteile, ebenso wie tiber die Anwen-
dungsmaoglichkeiten in der Koksindustrie und in der Olleitungskontrolle.

Auf den Anwendungsgebieten der Hutten-, Maschinen und Elektroindustrie stitzen
sich die Verfasser auf mehr als dreihundert Literaturhinweise. Sie lenken in vielen Fé&llen
die Aufmerksamkeit auf die Anwendung solcher Methoden, die bisher nur bei Laboratoriums-
forschungen angewendet wurden, deren Einfihrung aber in den Produktionsbetrieben ebenso
gut moglich ist.

Besonders reichhaltig ist das zusammenfassende Material des Buches, das die Anwen-
dungen in der chemischen Industrie bertihrt. Ein Abschnitt gibt eine Ubersicht tiber die Anwen-
dung der Isotopen-Indikationsmethoden zur Lésung chemischer Probleme wie: Bestimmung
physikalisch-chemischer Konstanten, Aufklarung von Reaktionsmechanischen und von
Fragen der chemischen Operations- und Verfahrenslehre. Das andere Kapitel behandelt die
bisher verwirklichten konkreten Anwendungen, nach chemischen Industriezweigen gruppiert.

Die Landwirtschaft als einen Zweig der angewandten Biochemie und Physiologie
betrachtend, sammeln die Verfasser die Mdoglichkeiten der Anwendung radioaktiver Isotope
auf diesem wichtigen Gebiet. Aus dem umfangreichen Literaturmaterial werden vor allem
die Beispiele beziuglich praktischer Probleme hervorgehoben.

Das sich mit der Wasserwirtschaft beschaftigende Kapitel fihrt den Leser in die Her-
stellungs- und MeRmethoden der mit Isotopen markierten W asserprdparate ein, dann sind
die Methoden angefihrt, welche zur Untersuchung der natirlichen Waésser, der Strémungs
bzw. Bewegungsverhdltnisse von Sedimenten und des Wassergehaltes des Bodens dienen.

Den AbschluB des Buches bilden die wichtigsten Kenntnisse und Vorschriften des
Strahlungsschutzes und praktische Ratschldge. Im Anhang finden sich Tabellen, welche die
vom Gesichtspunkt der praktischen Anwendung wichtigsten Isotopendaten, systematisch
eingereiht, ferner die Zahlenwerte und Umrechnungsfaktoren der wichtigsten Einheiten
enthalten. Die Orientierung erleichtert ein ausfihrliches Sachregister.

I. Kiss

J. C. P. Schwarz, ed.: Physical Methods in Organic Chemistry.

Oliver and Boyd, Edinburgh, 1964. 350 -f- XI.

Nowadays more and more problems emerge in organic chemical research the solution
of which is cumbersome by means of the classical methods if at all possible, therefore physical

methods are of utmost importance. Hence experimental organic chemists must get acquainted
with the theoretical backgrounds of these methods and with the scope and limitations of the
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individual techniques, to be able to apply them in their work. This getting acquainted is
facilitated by the book under review, as it supplies enjoyable and at the same time useful
reading with the selection of its subject matter and with the interesting interpretation of the
individual methods from the organic chemist’s point of view. The book deals with those methods
which are the most important to an experimental chemist and neglects processes of less
importance in this field. The introductory first chapter is a practical summary of the scope
of various physical methods, and conveys information about some data of necessary methods.
The second chapter reviews some basic conceptions used alike in ultraviolet, visible and
infrared spectroscopy and gives a survey of their application. The following two chapters
deal respectively with infrared and Raman, and with ultraviolet and visible spectroscopy
in detail, accompained with a number of practical examples. The fifth, sixth, and seventh
chapters treat nuclear magnetic resonance spectroscopy, optical rotatory power and optical
rotatory dispersion, and some basic methods for the determination of molecular weight,
respectively. The subsequent chapter deals with diffraction methods, the last but one chap-
ter with mass spectrometry in brief, and the tenth with the possibility of dipole moment
measurements.

The book was intended to practical purposes and therefore the theoretical backgrounds
of individual methods are only briefly given and the applicability of methods and the explan-
ation of evaluation of experimental results are rightly emphasized. The chapter of infrared
spectroscopy is a characteristic example of this method. Here through a series of systematically
selected examples, the reader is made acquainted with the forms how the most important
functional groups appear in spectra, simultaneously with a number of techniques more or
less important to the beginner (e.g. wave number calibration, appearence of water in the

spectrum, and so on).
Gy. Deak

P. F. G. Prairn: Acylation Reactions. Their Applications and Mecha-
nisms. Pergamon Press. London 1963. VIII -(- 162 pp.

Acylation reactions belong among the longest applied, and most thoroughly studied,
processes. It was not the intention of the author to deal with the subject matter fully, but
rather “*to indicate their scope, and some of their applications in the fields of research that
have held attention for the past decade or so”. In accordance with this goal, first of all no
preparative problems are treated, but acylation processes are discussed from a physical organic
chemical point of view, and the most important procedures or methods are only briefly referred,
to. The book is organized in seven chapters, the first dealing with some physical organic chemi-
cal fundamental conceptions, the second reviewing the acylating agents and their most impor-
tant features, followed by a treatment of O-acylation, N-acylation, C-acylation (in two
chapters), and biological acylation, respectively. In connection with the theoretical problems
arising with acylation reactions a number of related physical organic chemical questions
are briefly reviewed, thus, for instance, among others, solvent effect and the Grunwald —
W instein Y-, and Kasower Z values, acidity and the Hammett acidity constant, the relation-
ship between the latter and reaction rate, the linear free energy relationship, the Hammett
equation, and the selectivity relationship, introduced by H. C. Brown. The references at
the end of each chapter enhance the usefulness of the book.

Praitl’s book makes profitable and delightful reading and is telling news even to
those who are familiar with modern organic chemistry.

Gy. Deak

Friedel-Crafts and Related Reactions. Ed. by G. A. Orahnh. Vol. II:
Alkylation and Related Reactions, Part | and II.

Interscience Publishers, a Division of John Wiley and Sons, New York —
London —Sydney 1964. X X 1X -~ 1362 pp.

This is the second volume of a four-volume project and deals with alkylation and
related reactions, in two parts. In the first part the following topics are treated: Alkylation

of aromatics with Alkenes and Alkanes (by S. Il. Patinkin and B. S. Friedman), Alkylation
of Aromatics with Dienes and Substituted Alkenes (by R. Koncos and B. S. Friedman),
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Alkylation of Aromatics with Alkynes (by Y. Franzen), Alkylation of Aromatics with Halo-
alkanes (by F. A. Drahowzal), Alkylation of Aromatics with Alcohols and Ethers (by A.
Schriesheim), Alkylation of Aromatics with Aldehydes and Ketones (by J. E. Hofmann
and A. Schriesheim), and Alkylation of Aromatics with Esters of Inorganic Acids and Alkyl
Arenesulfonates (by F. A. Drahowzal). The second part involves Haloalkylations (by G. A.
O1ah and W. S. Tolgyesi), Cycloalkylations of Aromatics (by L. Ross and C. Barclay).
Dehydrogenation Condensation of Aromatics, Scholl and Related Reactions (by A. T. Bala-
ban and C. D. Nenitzescu), Isomerization of Aromatic Hydrocarbons (by D. A. McCaulay),
Alkylation of Saturated Hydrocarbons (by L. Schmerling), Condensation of Haloalkanes
with Alkenes and Haloalkenes (by L. Schmerling), Alkylation of Alkenes with Carbonyl
Compounds, Prins Reaction (by C. W. Roberts), Isomerization of Saturated Hydrocarbons
(by H. Pines and N. E. Hoffman), Hydrogen Exchange in Aromatic Compounds (by Y.
Gold), and Polymerization (by D. C. Pepper), respectively.

The material generally covers the period up to 1961, with occasional references as
late as 1962, also there are references to earlier reviews, a meritorious achievement, since no
systemization of the material of publications and patents in this field, significant also from
a technical point of view, has been yet attempted. As Yolume | of the series presented the
theoretical problems of Friedel-Crafts reactions in detail, the present volume emphasizes
practical applications. A rapid retrieval information is facilitated also by tabular presentation
of experimental results.

Gy. Deak

Norman Applezweig: Steroid Drugs. Vol. Il. Index of Biologically
Active Steroids.
Holden-Day, Inc., San Francisco, London, Amsterdam 1964.

It was in 1962 that the book “Steroid Drugs” of Applezweig (McGraw -Hill, New York)
appeared, reviewing steroids up to, and including, 1960. The recent book, Volume I, presents
the patents and publications in this field, dated 1961 and 1962. The structural formulas of
about 1600 chemically new, biologically active steroid derivatives are given, together with
a comprehensible tabular presentation of their chemical type and biological effect. According
to biological effects, they are classified as androgens, estrogens, progestogens, corticoids,
mineral corticoids, antihormones, diuretics, anticancers, drugs acting on the circulatory
system, on fat metabolism, on the central nervous system, anabolics, and others. The structural
formulas are always accompanied by the name of the principal producer, or research institute,
which was the first in synthesizing the product, by the exact reference to patent or a first
communication. The introductory part deals with the nomenclature of steroid derivatives
in comprehensible form, giving, together with the names used throughout the book, the
I.LU.P.A.C. names, and the names still used in literature, though not preferred. The best
known trivial names, stuctural formulas, I.U.P.A.C. names, and the I.U.P.A.C. nomenclature
of 15 steroid compounds of basic importance are also presented here. The commercially acces-
sible compounds are listed in tables at the end of the book.

The importance of steroid drugs is enormous even today, both in therapeutics and as
presenting the production values of the pharmaceutical industry, in addition, their significance
tends over to increase yet, at the same time, we know almost nothing about the relationship
between chemical structure and biological activity.

The book isindispensable to chemists, physicians, and biologists working in the research
field of steroid pharmaceuticals.

P. Bite

Ch. Kerekes: Atlas and Tables for Emission Spectrographic Analysis of
Rare Earth Elements. Edited by L. Lang.

The Publishing House of the Hungarian Academy of Sciences, Buda-
pest, 1964.

The spectroscopic analysis of rare earth elements provides a hard task for spectros-
copists since the spectra of these elements are rich in lines. One can become expert through
long experience only, and through the investigation of spectra of highly pure rare earth ele-
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ments. This is why the Atlas and Tables of Kerekes facilitate the work of spectroscopists,
helping them to get their bearings more easily in the spectra of these elements. The Atlas
contains spectra taken in the region from 5600 to 2600 A, and magnified for practical purposes.
Therefore, through the possibility of a direct comparison of a spectrum obtained and properly
magnified, with one given in the Atlas, anybody can get information regarding the rare earth
element content of the sample analysed.

The material is very felicitously presented in the Tables. This seems to have been
condensed too well. Let us unfold it a bit, eg.

Side by side with the most characteristic spectrum lines of any rare earth element
and of scandium und yttrium, are shown those lines of the other rare eartli elements and of
scandium and yttrium which might interfere with a given line of the rare earth element under
investigation. This work and the annexed information printed in four languages will certainly
become an important tool of spectroscopic researches on rare earth elements.

E. Pungok

H. Budzikiewicz, C. Djerassi, D. H. Wirtiams; all of Stanford Uni-
versity, Stanford, California: Structure Elucidation of Natural Products by Mass
Spectrometry. Volume Il. Steroids, Terpenoids, Sugars and Miscellaneous Classes.

Holden-Day, Inc. San Francisco, 1964. X -f- 306 pp., Figs, and Tables.
19.5x26 cm, $ 10.50.

The book, together with the volume I, published earlier is a continuation of “Interpre-
tation of Mass Spectra of Organic Compounds” by the same authors, also published in 1964.
There the primary intention was to demonstrate to organic chemists the evaluation of mass
spectra of relatively simple organic compounds in molecular structural respect and through
this to present mass spectrometry as a total method in solving structural problems.

All the three volumes rely mainly upon the so-called mechanistic method, and upon
deuterium indication, in the interpretation of basic fragmentations and rearrangements.

This work presents the actual state, the outcome of a recent, vigorous and continuing
development of mass spectrometry for more complicated, polycyclic organic compounds
mainly of natural origin.

At the same time both volumes produce evidence that the relatively simple rules dealt
with in Vol. I of this work hold in the case of highly complicated molecules too. There also
appear the limitations of the methods as applied to the structure determinations of such
substances.

The various steroids are dealt with in six chapters, the terpenoids in three chapters,
the long-chain compounds, a-amino acids and peptides, carbohydrates, polycyclic microbial
metabolites, and oxygen heterocyclics in one separate chapter each. A great number of hitherto
unpublished results are presented.

The conclusions to be found at the end of the individual chapters (main topics), con-
taining general statements, are of great value. In accordance with the intention of the authors,
the book gives no survey of measuring techniques. There are other excellent monographs
covering this subject. Some compounds are accompained with references to the necessary
special experimental conditions. Occasionally the conclusions of examinations combined
with some other method (NMR, IR spectroscopy, gas chromatography) can be found.

Each chapter contains detailed references, covering mainly the period between 1960
and the middle of 1964.

The calculation table, being the work of J. Lederberg, favourably completes the
work. This table facilitates the determination of empirical formulae from exact mass number
data obtainable with high-resolution mass spectrometers, and these formulae are frequently
indispensable for the thorough interpretation of mass spectra.

The book has been printed in legible standard letters, the figures are clear, and the
indexes are also well readable. It is a pity that the right hand margine is missing, this is,
perhaps explainable with the short publishing period.

The present volume, together with volume | published earlier are indispensable com-
pendia to those who intend to learn, or to apply in their work, mass spectrometry of natu-
ral organic compounds of increasing practical importance.

I. Tamas
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N. S. Bhacca and D. H. Wirtiams: Application of NM R Spectroscopy in
Organic Chemistry, Illustration from the Steroid Field.
Holden-Day, Inc., San Francisco, London, Amsterdam, 1964. 198 pp.

Those who know the excellent and comprehensive monograph of Nakanishi on
infrared spectroscopy, widely read also in this country, as one of the volumes of the Holden-
Day series covering physical methods applied in chemistry, will take in hand with greatest
expectation this newest member of the series. And it will by no means cause disappointment.

Nuclear magnetic resonance spectroscopy has recently grown to one of the most useful
physical methods of organic chemistry. Hence there is an ever increasing demand for books
with the aid of which one can gain the basic knowledge necessary for the evaluation of such
spectra.

The same object is furthered also by this recent book, which prefers the thorough
examination of some examples to the detailed representation of the whole subject which is
an undertaking obviously impossible to accomplish within a book of this size. The examples
are selected largely but not exclusively from the field of steroids, since their rigid, polycyclic
ring system offers an ideal basis for the evaluation of effects of separate factors.

The theoretical backgrounds are briefly surveyed, but only to the extent required to
understand practical applications.

Following to the introductory part (10 pages), separate chapters deal with methyl
resonance (27 pp.), methylene, methyne and olefinic proton resonance (58 pp.), remote spin-
spin interaction (coupling) (23 pp.), determination of configuration and conformation (21 pp.),
and solvent effect (22 pp.), respectively. Finally the last, eighth chapter summarizes different
problems not involved by the above headwords (7 pp.).

All these are presented briefly, comprehensively, illustrated with excellent figures
and provided with numerous references to the literature, rendering the work a highly enjoyable,
illuminating, and advisable reading to every organic chemist.

Only one shortcoming of small significance interferes in the present reviewer’s
opinion — with the advantageous picture. Namely, the book gives the individual signals
exclusively with their “<§’ values, the only usage of which is indicated as a brief note in the
first chapter of the book. Taking into consideration, however, that a significant part of pub-
lications appearing in literature express NMR signals as 4ir” values, it would have been
reasonable to make at least the definition of the latter.

CS. SZANTAY

Nicholas D. Cheronis and T. S. Ma: Organic Functional Group Ana-

lysis by Micro and Semimicro Methods.
Interscience Publishers, a Division of John Wiley and Sons, Inc., New

York, 1964. XXY + 696.

This book is a result of the fruitful cooperation for twelve years, of the two known
personalities of organic analysis and microtechnique, professor N. D. Chekonis, who has
lately found his death under tragic circumstances, and professor T. S. Ma. Starting with the
fact of need, the authors provide a comprehensible representation of organic semimicro and
micro functional group analysis in modern chemical view and in delightful treatment.

The book is organized in three parts. The first one (Principles and Techniques) gives
a determination of the scope of organic analysis and then classifies it according to method-
ological and methodical points of view. It deals with the applicability of various methods,
with the chemical basis of determination of functional groups, with different types of reactions,
and with the interaction between the molecular structure carrying the functional group and
the reaction chosen, Finally it treats technical questions and tools, with special attention to
micro methods.

The second part (A Critical Survey of the Analytical Methods for Functional Group
Determination) gives a detailed critical résumé of functional group analysis. The possibility
of the determination of almost hundred functional groups is discussed, divided in five main
groups, i.e. oxygen, nitrogen, sulfur, multiple bonds, and other functional groups, in clear-
cut conceptions, and really comprehensively. Each chapter involves the chemical and physical
methods applicable to the quantitative determination of the group. The chapters include

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



BUCHBESPRECHUNGEN — BOOK REVIEWS — PELLEH3UUN KHUT 415

extensive bibliography to facilitate a more thorough study of the actual details of any problem.
Micro methods have been given special attention also here.

In the third part (Experimental Procedures) the authors provide the practical description
of quantitative determination of 52 functional groups in general formulation, together with
a list a necessary devices, reagents, instructions, and notes. The determinations are arranged
into two chapters, the first one dealing with those which may be accomplished by means
of the usual laboratory equipments, and the second one with those which require special
apparatus.

The book is useful both to beginners and advanced experts, to research chemists and
organic analysts. It guides in choosing the suitable analytical method, and in the selection
of the possibility which leads to an adequate result, also in the acquisition and application
of the necessary techniques. The book has the particular value that the procedure belonging
to various classes were not only critically considered, but actually tried out and modified
by the research teams of professor N. D. Cheronis and T. S. Ma, and in a number of cases
replaced by their own improved procedures. The research chemist who has made the subject
m atter of this book his own will turn to the analyst with realistic and many-sided requirements,
but he will also gain a more complete picture concerning the evaluation of results. The analyst
— asserting his own views — may himself decide in respect of which procedure to choose,
and the general exposition of the examples does not burden him with the revaluation of a
given analogy. Owing to this the book may successfully be used in the teaching of advanced
undergraduates: being acquainted with the principle of a determination method, the under-
graduate can be expected to show some independence in the performance of a practical
exercise.

After the thorough examination of N. D. Cheronis’ and T. S. Ma’s book one may
conclude that due to its structure, the amount of information included, its critical treatment,
and chemical aspect, this work is an outstanding composition in the field of organic functional
group determination.

Aela Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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