
ACTA 
C H IM IC A

A C A D E M I A E  SCI ENTI ARUM  
H U N G A R I C A E

ADIUVANTIBUS

L  ERDEY, K . POLINSZKY. G. SCHAY 
AC

R. BOGNÁR, GY. BRUCKNER. L- CHOLNOKY, Z. CSŰRÖS,
T. ERDEY-GRÚZ, G. FODOR, Z. FÖLDI, M. FREUND, Á. GERECS, 

GY. H ARDY, A. KISS, M. KORACH, B. LENGYEL. F. MÁRTA,
J. PROSZT, Z. SZABÓ. P. SZŐR, L. VARGHA, K . VAS

TOMUS 46.

REDIGIT

S. MÜLLER

ACTA СНШ. HUNG.

AKADÉMIAI KIADÓ, BUDAPEST
1 9 6 5

FASCICULUS I.



ACTA CHIMICA
A M A G Y A R  T U D O M Á N Y O S  A K A D É M I A  
K É M I A I  T U D O M Á N Y O K  O S Z T Á L Y Á N A K

I D E G E N  N Y E L V Ű  K Ö Z L E M É N Y E I

S Z E R K  E S Z T I

M Ü L L E R  S Á N D O R

T E C H N I K A I  S Z E R K E S Z T Ő K

F I N Â L Y  I S T V Á N  és D E Á K  G Y U L A

A z A c ta  Chim ica n é m e t, angol, f ra n c ia  és orosz nyelven közö l é rte k ez é sek e t a  kém ia i 
tu d o m á n y o k  köréből.

A z A c ta  Chim ica v á lto z ó  te r jed e lm ű  fű z e te k b e n  jelen ik  m eg . egy-egy  k ö te t  n é g y  fü z e t­
b ű i á ll .  É v e n te  négy k ö te t  je le n ik  m eg.

A  közlésre  sz á n t k é z ira to k  a  sze rk esz tő ség  cím ére (B u d a p e s t 112, p o s ta f ió k  39) k ü l­
d e n d ő k .

U g y an erre  a  c ím re  k ü ld en d ő  m in d e n  szerkesztőségi levelezés. A sze rk esz tő ség  kéz­
i r a to k a t  n em  ad  v issza.

A z A c ta  Chim ica e lő fize tési á ra  k ö te te n k é n t  belföldre 80 F t ,  k ü lfö ld re  110 F t .  M eg­
re n d e lh e tő  a belfö ld  sz á m á ra  az „ A k ad ém ia i K ia d ó ” -nál (B u d a p es t V . A lk o tm á n y  u tc a  21. 
B a n k sz á m la  05-915-111-46), a  k ü lfö ld  s z á m á ra  p ed ig  a „ K u ltú ra ”  K ö n y v - és H írlap  K ü lk e re s ­
k e d e lm i V á lla la tn á l (B u d a p e s t I . F ő  u tc a  32. B an k szám la : 43-790-057-181) vag y  a n n a k  k ü l­
fö ld i k ép v ise le te in é l és b izo m án y o sa in á l.

D ie  A c ta  C him ica v e rö ffen tlich en  A b h a n d lu n g en  aus d em  B ereiche  de r ch em isch en  
W isse n sc h a ften  in d e u tsch e r , eng lischer, fran z ö sisc h e r und  ru ss isch e r Sprache.

D ie  A c ta  Chim ica e rscheinen  in  H e fte n  w echselnden  U m fanges. V ier H e fte  b ild e n  einen 
B a n d . J ä h r l ic h  e rscheinen  4 B ände.

D ie  zur V erö ffen tlich u n g  b e s tim m te n  M an u sk rip te  sind  an  fo lgende  A dresse zu  senden :

Acta C h im ica
B udapest 502 , P o sta fió k  24.

A n die gleiche A n sc h rif t  is t  auch  je d e  fü r  d ie  R edak tion  b e s tim m te  K o rre sp o n d e n z  zu 
r ic h te n .

A b o n n em en tsp re is  p ro  B an d : 110 F o r in t .  B este llbar bei d em  B uch- u n d  Z eitu u g s- 
A u ß e n h an d e ls -U n te rn eh m en  »K u ltú ra « (B u d a p e s t  I . Fő u tc a  32. B a n k k o n to  N o . 43-790- 
057-181) o d e r  b e i se inen A u s la n d sv e rtre tu n g e n  u n d  K om m issionären .
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SOME THEORETICAL AND PRACTICAL PROBLEMS 
IN THE USE OF ORGANIC REAGENTS IN CHEMICAL

ANALYSIS VI.*
H Y D R O G E N  B R ID G E S  A N D  D O N O R  л  BON DS IN  T H E  SA L IC Y L A L D O X IM E  

C O M P L E X E S  O F  T R A N S IT IO N  M E T A L S

K . B u r g e r , F . R u f f , I . R u f f  a n d  I .  E g y e d

(D epartm ent o f  Inorganic and  A n a ly tica l Chemistry, and  D epartm en t o f  Organic C hem istry ,
L . Eötvös U niversity, B u d a p es t)

R eceived  O ctober 27, 1964

The s ta b ili ty  re la tio n s  o f  th e  dioxim e a n d  sa licy la ldox im e che la tes  o f  
tra n s itio n  m eta ls  in d ic a te d  th a t  in  these com plexes i t  is reasonab le  to  consider 
in  ad d itio n  to  th e  s tab iliz in g  effect of th e  lig a n d  f ie ld , also th e  s tab iliz in g  
ac tio n  of s tro n g  h y d ro g en  b ridges, and  of d o n o r n  b o n d s  involv ing  e lec tro n  
tra n s fe r  from  m e ta l to  lig an d  [1, 3]. The p resence  o f  b o th  hydrogen  b rid g es 
an d  o f donor n  bon d s w as p ro v ed  b y  th e  in f ra re d  sp ec tra  of th e  d iox im e 
com plexes o f tra n s it io n  m eta ls  [2].

The effect o f e lec tro p h ilic  (chloro and  n itro )  a n d  o f  nucleophilic (m e th y l) 
g roups on th e  s ta b ili ty  o f  com plexes an d  p a r t ic u la r ly  on  donor л  b o nds w as 
in v e s tig a te d  in  th e  sa licy la ldox im e com plexes o f  tra n s i t io n  m etals [3]. T h e  
s ta b ili ty  d a ta  rev ea led  t h a t  changes in th e  e lec tro n  d e n s ity  of the donor a to m  
(th e  n itro g en  a to m  o f th e  oxim e group) h av e  o p p o s ite  effects on th e  fo r­
m a tio n  an d  s ta b ili ty  o f th e  coo rd inate  о b o n d s a n d  o f  th e  m eta l —► lig an d  
donor л  bonds.

The ra tio  o f co n secu tiv e  s ta b ility  c o n s ta n ts  p o in ts  to  th e  presence o f 
com plex -stab iliz ing  in tra m o le c u la r  hydrogen  b rid g e s . I f  th e  s tab iliz ing  h y ­
drogen  bridges are  p re se n t in  a com plex h av in g  th e  m e ta l:  ligand  ra tio  o f 1 : 2, 
th e  ra tio  o f consecu tive  s ta b il i ty  co n stan ts  d e v ia te s  fro m  th e  s ta tis tic a l v a lu e , 
in  fa c t K , : K.z <( 1. T h o u g h  th is  ra tio  in d ic a te s  th e  presence of h y d ro g en  
bon d in g  in  th e  com plex , th e  d a ta  are u n su ita b le  fo r a com parison o f  th e  
s tre n g th s  o f h y d ro g en  b rid g es, owing to  in su ffic ie n t exp erim en ta l a cc u ra cy  
in  th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  s ta b ility  c o n s ta n ts . A  s tu d y  of th e  in fra red  a n d  
u ltra v io le t sp ec tra  o f th e  com plexes appeared  to  be p ro m ising  for th e  in v e s ti­
g a tio n  of th e  in fluence  o f  v a rio u s  m etals and  o f  th e  e lec troph ilic  an d  n u c leo ­
philic  su b s titu e n ts  o f th e  ligands on th e  s ta b il i ty  o f  h y d ro g en  bonding . T hese 
m ethods w ere ex p ec ted  to  y ie ld  valuable  in fo rm a tio n  concern ing  bon d in g  co n ­
d itio n s in  th e  s tu d ie d  com plexes.

In  th e  p re sen t p a p e r  th e  resu lts  o f the  in f ra re d  a n d  u ltrav io le t sp ec tro - 
p h o to m e tric  in v e s tig a tio n s  o f salicy la ldox im e, 5 -m ethy lsa licy la ld o x im e,

* P a r t  V: K . B u rger  a n d  I. E g y e d : J .  Inorg . N u c l. C hem . In  th e  press.
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5-ch lo ro sa licy la ld o x im e, 5 -n itro sa licy la ld o x im e  an d  th e ir  m an g an ese (II) , 
i r o n ( I I ) ,  co b a lt(II), n ick e l(II), co p p e r(II)  a n d  zinc(II) com plexes a re  rep o rted .

E xperim ental

In s tru m e n ts

Zeiss U . R . 10 in fra re d  sp e c tro p h o to m e te r  
U n icam  S P  700 reco rd in g  sp e c tro p h o to m e te r ,
O rio n  KTS p H -m e te r w ith  M e tro h m  glass e lectrode , and  sa tu ra te d  calo m el reference 

e le c tro d e .

R eag en ts

Salicy la ldox im e (R ean a l)
5-M ethy lsalicy la ldox im e (p rep a re d  acco rd in g  to  T iem an  an d  S c h o t t e n  [5], m. p. 

103 — 105°. l it . m . p. 105°)
5-O blorosalicylaldoxim e (E a s tm a n  O rgan ic  Chem icals)
5-ISIitrusalicylaldoxim e (E a s tm a n  O rgan ic  C hem icals)
A ceta ld o x im e  (p rep ared  acco rd in g  to  P et r a c z ek  [6], b. p. 114 — 115°)
B enzaldox im e (p rep a red  acco rd in g  to  B eck m a n  [7])
P h e n o l (R eanal) 
p -N itro p h en o l (R ean a l)
0.1 M  so lu tions o f m an g an ese (II) su lp h a te , iro n (II)  su lp h a te , c o b a lt(II)  n i t r a te ,  n ickel(II) 

s u lp h a te ,  co p p er(II) su lp h a te  a n d  z in c (II) su lp h a te  
0.1 M  sodium  h y d ro x id e  
0.1 M  perchloric  acid
A ll reag en ts  used w ere o f a n a ly tic a l g rad e

P reparation  o f  complexes

10 m l o f a 0.1 M  e th an o lic  so lu tio n  o f  th e  ligand  was m ix ed  w ith  5 ml 
o f  a  0.1  N  so lu tion  o f th e  m e ta l sa lt, a few  d rops of 0.1 M  so d iu m  h y d ro x id e  
w ere  a d d e d  to  a d ju s t th e  p H  to  a b o u t 8, a n d  th e  volum e o f th e  m ix tu re  was 
c o m p le te d  w ith  d istilled  w a te r  to  30 m l. T h e  form ed p re c ip ita te  w as sep a ra ted  
f ro m  th e  m o th e r liq u o r b y  c en trifu g in g , w ash ed  w ith  2 X  25 m l o f  d istilled  
w a te r , a n d  dried  a t  100° in  a v a c u u m  desicca to r.

T h e  com position  o f th e  com plexes w as checked b y  m ic ro an a ly s is  for 
c a rb o n , h y d ro g en , n itro g en , a n d  th e  m e ta l com ponen t b y  tb e  c o n v en tio n a l 
p ro c e d u re s  (m icrocom bustion , m ic ro -K je ld a h l, com plexom etry ). A cco rd in g  to  
th e  a n a ly tic a l  d a ta , th e  co p p er(II)  a n d  n ick e l(II)  com plexes h a d  th e  com position  
M e(SA )2, w hile th e  o th e r com plexes w ere re p re se n te d  b y  th e  fo rm u la  M e(SA)2Na 
(T ab le  I ) .

I t  is seen th a t  th e  co m p o sitio n s o f  th e  com plexes o f  c o p p e r(II)  and  
n ic k e l( I I )  rep o rted  in  th e  l i te ra tu re  w ere th u s  confirm ed b y  o u r in v e s tig a tio n s . 
T h o u g h  th e  o th e r com plexes are  also k n o w n  com pounds [8], th e ir  com position  
h a s  n o t  b een  estab lished  in  a re liab le  w ay .

In f ra re d  sp ec tra  w ere e s ta b lish e d  in  p o tassiu m  brom ide d iscs (400 to

Acta Chim . Hung. Tomus 46. 1965
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Table I

Analytical data o f  the transition metal complexes o f salicylaldoxime  (SA), 5-methylsalicylaldoxim e (CH3 • SA), 5-chlorosalicylaldoxime (Cl ■ SA)
and 5-nitrosalic) laldoxime (N 0 2 • SA)

Central
atom Ligand Composition of complex

N% C% H% Metal, %

Calcd. Found Calcd. Found Calcd. Found Calcd Found

Mn CH3 • SA M n(CleH t50 4N2)Na 7.427 7.51 50.94 51.0 4.008 3.90 14.56 14.50
Fe Fe(C l6H l50 4N ,)N a 7.409 7.50 50.82 51.94 3.999 4.07 14.77 14.70
Co Co(C16H u 0 4NT2)N a 7.349 7.30 50.41 49.03 3.966 3.90 15.46 15.31
Ni N i(C16H 1B0 ,N 2) 7.805 7.79 53.53 52.90 4.493 4.13 16.35 16.34
Cu Cu(C,eH 160 4N2) 7.700 7.60 52.81 52.03 4.432 4.62 17.45 17.41
Zn Z n (C ,,H u 0 4N 2)Na 7.227 7.32 49.57 48.90 3.900 3.80 16.87 16.86

Mn SA M n(C14H „ 0 4N .)N a 8.024 8.01 48.16 48.00 3.18 3.00 15.73 15.71
Fe Fe(Cu H u O,N2)Na 8.003 7.97 48.03 48.00 3.17 3.10 15.95 15.94
Co Co(C14H n 0 4N.,)Na 7.933 7.91 47.61 46.90 3.14 3.09 16.69 16.62
N i Ni(C ,4H t20 4N2) 8.466 8.45 50.81 51.0 3.65 3.60 17.73 17.78
Cu Cu(Cl4H ,.,04N2) 8.343 8.30 50.07 49.70 3.60 3.45 18.93 18.91
Zn Zn(Cl4H ll0 4N2)Na 7.793 7.80 46.75 46.80 3.09 3.11 18.18 18.12

Mn CI • SA M n(C14H 90 4N,Cl)Na 6.702 7.02 40.22 40.27 2.155 2.23 13.14 13.12
Fe Fe(C14H 90„N 2Cl)Na 6.687 6.69 40.13 40.10 2.15 2.15 13.33 13.30
Co Co(C, jH 90 4N2C1)N a 6.638 6.60 39.84 39.10 2.13 2.13 13.96 13.92
N i N i(C ,4H l„0 1N2Cl) 7.008 7.07 42.12 42.32 2.52 2.80 14.68 14.65
Cu Cu(C ,4H 10O4N 2C1) 6.92 6.97 41.55 42.00 2.49 2.60 15.71 15.70
Zn Zn(Cl4H 10O4N2Cl)Na 6.540 6.50 39.24 39.20 2.10 2.10 15.26 15.23

Mn N 0 2 • SA Mn(Ct4H 90 ,N 4)Na 12.76 12.8 38.29 38.54 2.05 2.09 12.51 12.50
Fe Fe(C l4H 90 8N4)Na 12.73 12.7 38.21 38.20 2.047 2.05 12.69 12.63
Co Co(C14H 90 4N4)Na 12.64 12.75 37.94 37.90 2.03 2.00 13.30 13.35
N i Ni(Ct4H ,„0 8N4) 13.31 13.3 39.96 39.90 2.39 2.31 13.94 13.71
Cu Cu(Cl4H ,0O8N4) 13.16 13.0 39.40 39.37 2.37 2.37 14.92 14.95
Zn Zn(CI4H 90 8N4)Na 12.46 12.19 37.40 37.50 2.00 2.00 14.54 14.50

In  th e  com plexes of m anganese(II), iron(II), co b alt(II) and  zinc(II), th e  presence of sodium  was de tected  b y  flam e p h o to m etry , while in  the
copper(II) and  n ickel(II) com plexes, sodium  ions were p resen t only as co n tam in an ts
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2000  c m " 1) an d  in  h ex ach lo ro b u tad ien e  (2000 to  3800 c m “ '). T h e  sp e c tra  o f 
th e  lig an d s were also  reco rd ed  in  a n h y d ro u s  chloroform  so lu tio n s.

U ltrav io le t sp e c tra  w ere recorded  in  aq u eo u s  solu tions of 10 ~ 4 M  com ­
p le x  c o n c e n tra tio n  a t  p H  12. The o v e rla p p in g  bands of th e  s p e c tra  were 
s e p a ra te d  b y  R u ff’s m e th o d  [8]. This m e th o d  essen tia lly  consists in  a m a th e ­
m a tic a l-g rap h ica l p ro ced u re  b y  w hich th e  sing le  bands are co n secu tiv e ly  su b ­
t r a c te d  from  th e  re s u l ta n t  spec trum , s ta r t in g  from  one end.

T h e  p re req u is ite  o f  th e  a p p licab ility  o f  th is  m ethod  is t h a t  th e  h a lf­
w id th  va lu e  of th e  e x tre m e  b an d  to  be d e a lt  w ith  should  n o t be m u ch  sm aller 
th a n  th a t  of the n e x t b a n d  if  the  e x tin c tio n  coefficient of th is  l a t te r  is n ea rly  
th e  sam e as or sm alle r th a n  th a t  o f th e  e x tre m e  band . In  th e  m a jo r i ty  of 
cases  th is  cond ition  is m e t.

I t  appeared  p ra c tic a l to  calcu late  th e  p o sitio n  and  e x tin c tio n  coeffic ien t 
o f  th e  b a n d  from  th e  d a ta  of th e  p o in t o f  in flex ion  a t th e  n o t o v e rlap p in g  
s id e  o f  th e  h an d ; for th is  purpose th e  fo llow ing  form ulas m ay be u sed :

,•* =  V*-------- ____  m
m ax 1 d E  I K ’

dv* I,
a n d

e max ~  V e

w h e re  v*ax, c m -1 is th e  w ave n um ber of th e  m ax im u m  of the  b a n d , v f  =  w ave 
n u m b e r  of th e  p o in t o f in flex ion  d e te rm in e d  graph ically , E j =  e x tin c tio n  
m e a su re d  a t  th e  p o in t o f  in flex ion , emax =  e x tin c tio n  a t  th e  p o s itio n  o f  th e

( d  E
----- =  slope ta n g e n t d ra w n  in  th e  p o in t o f in flex io n . (It

di>* ) i

m u s t  be n o ted  th a t  su ffic ien t accuracy  w as a t ta in e d  in  th e  d e te rm in a tio n  of 
th e  p o in t  of in flex ion  w h en  i t  was defined  as th e  m idpo in t b e tw een  th e  tw o 
“ p o in ts  o f se p a ra tio n ”  o f th e  ta n g e n t a n d  o f  th e  spec trum  cu rve . T h e  po in ts  
o b ta in e d  in  th is  w ay  a re  m ark ed  in  th e  f ig u re s .)

Infrared spectra and their interpretation

O f th e  b an d s a p p e a rin g  in  th e  sp e c tra , th o se  belonging to  O H  a n d  CN 
v ib ra t io n s  were id en tif ied  [Table I I ] .

Investigation o f the ligands

In  th e  sp ec tra  o f  lig an d s recorded  in  so lid  s ta te  (Figs. 1 to  4), in  th e  
w av e  n u m b er range from  2400 to  3450, tw o  b an d s  po in ting  to  th e  presence 
o f  tw o  k in d s of h y d ro g e n  bridges were o b se rv e d : a b ro ad  b an d  o f low  in te n s ity

A cta  Chim. Hung. Tomus 46. 1966
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LiF N ad  KBr

Fig. 1. In fra re d  sp ec tru m  of 5-m ethy lsa licy Ia ldox im e in  K B r disc

F ig . 2. In f ra re d  sp ec tru m  of sa licy la ld o x im e  in K B r disc

F ig . 3. In fra re d  sp e c tru m  o f 5 -ch lo ro fa licy la ldox im e in  K B r disc

Fig. 4. In fra re d  sp e c tru m  of 5 -n itrosalicy la ldox im e in K B r disc

betw een  th e  w ave n u m b ers  o f 2400 an d  3290, a n d  a sh a rp  b an d  of h ig h er 
in te n s ity  a t  w ave n u m b e r 3400. In  a chloroform  so lu tio n , th e  h a n d  a t  a b o u t 
3400 c m -1 is sh ifted  to  th e  v ic in ity  o f 3600 c m -1 , w hile th e  position  o f th e  
b a n d  betw een  2400 an d  3290 c m -1 rem ains u n ch an g ed . F ro m  th is  re su lt i t  
was concluded  th a t  a s tab le  in tram o lecu la r h y d ro g en  b ridge  (2400 to  3450

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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c m -1 ) ex is ts  in  th e  lig an d  b e tw e e n  th e  n itro g en  a to m  o f th e  ox im e group 
a n d  th e  oxigén a to m  o f th e  p h en o lic  h y d ro x y l g roup , b o th  in  th e  solid  s ta te  
a n d  in  ch loroform  so lu tio n . F u r th e rm o re , in  th e  solid  s ta te , th e  ox im e h y d ro x y l 
g ro u p s  fo rm  w eak in te rm o le c u la r  h y d ro g e n  b ridges, w hich a re  sp lit  w hen  th e  
s u b s ta n c e  is dissolved in  ch lo ro fo rm .

T h e  s tru c tu re  o f th e  lig an d s  in  so lu tio n  m ay  be d ep ic ted  b y  th e  fo rm ula:

w h ere  X  =  H , CH3, Cl or N 0 2.

Investigation  o f the complexes

T h e frequencies a n d  sh ap es o f  th e  b an d s  o rig in a tin g  fro m  O H  valence 
v ib ra t io n s  an d  a p p ea rin g  in  th e  reg io n  o f 2400 to  3600 c m -1 o f th e  in fra red  
sp e c tra , can  be u tilized  to  a ffo rd  in fo rm a tio n  ab o u t th e  n a tu re  o f  th e  hyd ro g en  
b rid g es  p resen t in  th e  com plexes. I t  follows from  th e  d a ta  in  T ab le  I I  and  
in  F ig s . 5 to  12 th a t  s tro n g  h y d ro g e n  bon d s are p re sen t in  all in v e s tig a te d

cm -1 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

F ig . 5. In f ra re d  sp ec tru m  of th e  n icke l co m p lex  of ch lorosalicy laldoxim e in  hexach loro-
b u ta d ie n e

100it
8'® 
!  60 
I  40

á 20

LiF

CuC/Sa

m

F ig . 6. In f ra re d  sp ec tru m  of th e  c o p p er co m p lex  of ch lorosalicy laldoxim e in  hexach loro-
b u ta d ie n e
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Table II

Frequencies ( in  c m r1) o f  the infrared absorption bands and logarithmic values o f  the stability constants o f  the complexes o f  salicylaldoxime (SA), 
5-methylsalicylaldoxime (C H 3 • SA), 5-chlorosalicylaldoxime (Cl • SA) and 5-nitrosalic) laldoxime  (ISO, • SA)

Central
atom Ligand Width of OH band Maxima of OH band C =  N band

Bands of the conjugated 
system log/5,

C H ,• SA 2400— 3500 3180* 3435 1625 1589
H SA 2400—3550 3000* 3385— 3430 1627 1583

CI • SA 2400— 3550 3000* 3424 1637 1581
N O , • 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

CI • SA 2700— 3600 3250 1629 1540 1600, 1585 10.5
N 0 2 • SA 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 loOl 16.7

CI • SA 2400— 3400 3200* 1627 1537 14.6
N O , • SA f la t 3250* 1630** 1560 1605 12.5

CH3 • SA 2 4 0 0 -3 5 0 0 3000* 1644 1552 1620, 1590 14.3
Со SA 2400—3500 3050* 1625 1552 1602 13.5

CI • SA 2500— 3500 3200* 1627** 1540 1601 13.3
N 0 2 • 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

CI • 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 22.2
Cu SA 2700— 3350 3050 1658 1552 1608 21.5

CI • SA 2700— 3400 3100 1651 1545 1610 21.0
N O , • SA 2600—3500 3240 3445 1648 1562 1609 —

CH3 • SA 2200— 3500 2950* 1634** 1558 1621,(1598) 14,3
Zn SA fla t 3000* 1624 1558 1604 13.5

CI • SA 2400—3500 3000* 1635 1549 1601 11.6
NO, • SA fla t 1654 1562 1605 10.9

* A pproxim ate  v alues (th e  w idth  and  re la tiv e ly  low in te n sity  o f th e  ban d  rendered  th e  location  of th e  position  of th e  m axim um  uncerta in ). 
* * V alues o f bands sep ara ted  b y  th e  m ethod  of I. R uff.

B
U

R
G

E
R

, R
U

FF, R
U

FF, E
G

Y
E

D
: U

SE O
F O

R
G

A
N

IC
 R

EA
G

EN
T

S, V
I



8 B U R G E R , R U F F , R U F F , EGYED: U SE O F O RGA N IC REA G EN TS, V I

com plexes. Thus, th e  conclusions draw n f ro m  th e  s ta b ili ty  d a ta  o f th e  com ­
p lex es [3] are u n e q u iv o c a lly  su b s ta n tia te d  b y  th e  re su lts  o f in fra re d  spectro- 
p h o to m e tric  stud ies.

100si
geo
I  60
I -to 
>§ 20

Li F
T " 4 -

\ \
\ - \ 1V - V

c'I 14Í11

an-1 3600 3600 3W0 320030002800 2600 2400 22002000

F ig . 7. In frared  sp ec tru m  o f  th e  n ickel com plex of n itro sa licy la ld o x im e  in h ex ach lo ro b u tad ien e

F ig . 8. In frared  sp e c tru m  o f  th e  copper com plex o f n itro sa licy la ld o x im e  in  h ex ach lo ro ­
bu tad iene

100 
<Ъ~ 80
с:
§  60

!«?  
Ê 20

LiF

3800 3600 3W0 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

F ig . 9. In frared  sp e c tru m  o f th e  m anganese com plex o f ch lo rosalicy la ldox im e in h ex ach lo ro ­
b u tad iene

100 

§80 
I 60

iS 20

OF

- 1——

FeClSa

-450
JO
-10

F ig . 10. In frared  sp e c tru m  o f  th e  iron  com plex o f  ch lo ro salicy la ldox im e in  hexach loro-
bu tad iene

O n th e  basis o f  th e  sp e c tra , th ree  ty p e s  o f  h y d ro g en  bridges m ay  be 
d is tin g u ish ed :

1. A re la tiv e ly  s h a rp  b a n d  of high in te n s i ty  ap p ears  in  th e  nickel and  
c o p p e r  com plexes b e tw e e n  th e  wave n u m b ers  o f  2950 to  3290 (F igs. 5 — 6);

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



BU R G E R , RU FF, R U F F , EG Y ED : USE O F ORGANIC REAGENTS, VI 9

2. B esides th e  p rev ious b a n d , a n o th e r  sh a rp  b a n d  is o b se rv ed  a t  a b o u t 
3440 c m -1 in  th e  copper a n d  n ickel com plexes o f 5 -n itro sa licy la ldox im e (F igs. 
7 a n d  8). O n su b jec tin g  th e  com plexes to  p a r t ia l  d eu te riza tio n , i t  w as p ro v ed

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

Fig. 11. In f ra re d  sp ec tru m  of th e  c o b a lt co m plex  o f c lilo rosalicy la ldoxiine  in
hexachl orob u tad ien e

th a t  th ese  b an d s  can , indeed , be assigned  to  th e  O H  valence v ib ra tio n s  (F igs. 
13 a n d  14). W hile th e  b an d  ap p ea rin g  in th e  region o f 2950 to  3290 c m -1

F ig . 13. In fra re d  sp ec tru m  of th e  n ickel com plex  of n itro salicy la ldox im e in K B r disc

b ig . 14. In fra re d  sp ec tru m  of th e  p a r tia lly  d e u te ra te d  nickel com plex of n itro sa licy la ld o x im e
in K B r disc

A d a  Chim. Hung. Tomus 46. 1965

Fig. 12. In fra re d  sp ec tru m  of th e  zinc co m plex  of ch lo rosalicy laldox im e in
h e x ach lo ro b u tad ien e
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[1] p o in ts  to  th e  p resence  o f  a stab le  in tra m o le c u la r  h y d rogen  bridge o f  r a th e r  
h ig h  p o la r ity , th e  m a x im u m  observed  a t  a b o u t 3440 c m -1 in d ica tes  an  in te r-  
m o lecu la r h y d ro g en  b rid g e  linked  th ro u g h  th e  n itro  group . T he la t te r  s ta te ­
m e n t is su p p o rte d  b y  th e  decreased  freq u en cy  o f  th e  valence v ib ra tio n  o f  th e  
n itro  g roup  found  a t  a b o u t 1500 c m -1 .

3. T he presence o f  a s tab le  in tra m o le c u la r  h y d ro g e n  bridge of low  p o la r ity  
is in d ic a te d  b y  a b ro a d  b a n d  of low  in te n s i ty  in  th e  region of 2400 to  3400 
c m -1  in  th e  com plexes o f  m an g an ese(II), iro n (II) , co b a lt(II)  an d  z inc(II) 
(F igs. 9 - 1 2 ) .

T h e  effect o f e lec tro p h ilic  (chloro a n d  n itro )  a n d  of nucleophilic  (m eth y l) 
g ro u p s on th e  s ta b il i ty  o f h y d ro g en  b o n d in g  is c lea rly  in d ica ted  b y  th e  fre ­
q u enc ies of th e  sh a rp  O H  b an d s o f th e  n ic k e l(II)  an d  copper(II) com plexes. 
U n d e r th e  effect o f th e  ab o v e-m en tio n ed  s u b s titu e n ts , th e  s ta b ili ty  o f  th e  
h y d ro g e n  bonds is d ec reased  in th e  o rd er C H :! >  I I  >  Cl >  N O , (T able II) . 
T h is o rd e r can  re a d ily  be in te rp re te d  by  ta k in g  in to  acco u n t th a t  th e  s ta b ili ty  
o f  h y d ro g en  bon d in g  is d e te rm in ed  b y  th e  e lec tro n  d en sity  on th e  oxygen  
a to m s  lin k ed  b y  th e  h y d ro g en  bridge. T he e lec tro n  d en sity  of th ese  oxygen  
a to m s is red u ced  b y  th e  presence of e lec tro p h ilic  g roups w hich re su lts  in  a 
decrease  of th e  s ta b il i ty  o f th e  hyd ro g en  b ridges.

A n in v e s tig a tio n  o f th e  effect of m e ta ls  on th e  s ta b ility  o f h y d ro g en  
b o n d in g  is d ifficu lt because  th e  p resence o f  tw o  d iffe ren t ty p e s  of 
h y d ro g e n  bridges m u s t be ta k e n  in to  co n sid e ra tio n . In  th e  case o f  th e  
com plexes of n ick e l(II) a n d  copper(II) o f id e n tic a l n a tu re  an d  form ed 
w ith  th e  sam e lig an d , a lw ay s th e  h y d ro g en  b rid g e  o f th e  n ick e l(II) com plex  
p ro v ed  to  be of h ig h e r s ta b ility . The b ro a d  f la t  O H  b an d  (a t 2400 to  3400 
c m -1 ) in  th e  o th e r com plexes p o in ts  to  th e  presence  of hyd ro g en  bonds 
s tro n g e r  th a n  tho se  o f th e  copper(II) an d  n ick e l(II)  com plexes, an d  analogous 
to  th e  ex trem ely  s tro n g  h y d ro g en  b ridge  fo u n d  in  th e  d im eth y lg ly o x im e 
com plexes [2].

T he d ifference b e tw een  the  tw o  ty p e s  of th e  in tram o lecu la r h y d ro g en  
b rid g es o f these  com plexes could be in te rp re te d  on th e  basis o f u ltra v io le t  
sp e c tro p h o to m e tr ic  s tu d ie s . A ccordingly, th is  p ro b lem  will be d iscussed  la te r .

A n in v es tig a tio n  o f donor jr bonds (b ack  coo rd in a tio n ) p re sen t in  th e  
ox im e com plexes of tra n s it io n  m etals can  be ca rr ied  o u t on th e  basis  of 
o b se rv in g  th e  freq u en cy  sh if t of th e  CN v ib ra tio n  [2]. In  th e  in fra red  sp ec tra  
o f  th e  in v e s tig a te d  com plexes, in  general, th re e  b an d s  ap p eared  in  th e  w ave 
n u m b e r  range o f 1500 to  1700. The b a n d  a p p e a rin g  above 1600 c m -1  can  
c e r ta in ly  be assigned  to  C =  N v ib ra tio n  on th e  basis of p u b lished  d a ta , 
w hile th e  tw o  o th e r b a n d s  belong to  th e  c o n ju g a te d  system .

A  p H -m etric  in v e s tig a tio n  of th e  co m p lex  fo rm a tio n  show ed th a t  th e  
lig an d  w hich form s com plexes w ith  th e  tra n s i t io n  m eta ls  is th e  salicy lal- 
d o x im a te  ion c a rry in g  one nega tive  charge.
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T here are tw o  w ays of p re se n tin g  th e  fo rm ula of th e  fo rm e d  com plex:

In  T able I I ,  besides th e  in f ra re d  b a n d s  o f the  in d iv id u a l co m p lex es th e  
lo g arith m ic  values o f  th e  s ta b ility  c o n s ta n ts  are  also given. I t  a p p e a rs  from  
th ese  d a ta  th a t  in  com plexes of h ig h e r  s ta b ili ty , the  freq u en cy  o f  th e  C = N  
v ib ra tio n  is h igher. T he position  a n d  sh ap e  o f th e  b an d  o f O H  v a len ce  v i­
b ra tio n  (Figs. 5 to  12) show  th a t  in  com plexes of lower s ta b i l i ty  h y d ro g en  
bridges of increased  s tre n g th  are p re se n t. E x cep tio n s  from  th is  d o u b le  re g u la r ity  
ex is t on ly  in  th e  case o f  iron (II) com plexes w here, despite  th e ir  h ig h  s ta b ility , 
a s tab le  hyd rogen  b rid g e  is p resen t a n d  th e  freq u en cy  o f th e  C = N  v ib ra tio n  
is low , too.

This la t te r  phenom enon  could be in te rp re te d  by  th e  c o m b in ed  e ffec t of 
th e  bonds of tw o d iffe ren t ty p es (co o rd in a te  о  bo n d  and  donor я  b o n d )  w hich 
d e te rm in e  th e  s ta b ili ty  of th e  sa licy la ld o x im e com plexes in  tr a n s i t io n  m eta ls .

A s th e  p o sitive  ch a ra c te r  o f th e  oxim e n itrogen  a to m  is in c re a se d , the  
freq u en cy  of th e  C =  N  v ib ra tio n  in  th e  com plexes is e x p e c te d  to  becom e 
h ig h er, and  th e  s tre n g th  of th e  in tra m o le c u la r  hydrogen  b o n d  low er. The 
p ositive  c h a rac te r  o f th e  donor n itro g e n  a to m  becom es m ore p ro n o u n c e d  w ith 
the  increasing  s tre n g th  of th e  c o o rd in a te  cr bond , how ever, in  th e  presence 
o f a donor л  b o n d  th is  increase in  p o s it iv ity  m ay  be c o m p e n sa te d  b y  an 
e lec tro n  tra n sfe r  in  th e  d irection  m e ta l —*- ligand .

In  th e  com plexes o f th e  sam e lig an d , th e  possib ility  o f  th e  fo rm a tio n  
o f  a donor я  b o n d , a n d  s ta b ility  o f  th is  b o n d  increase w ith  th e  d ecrease  of 
th e  ion iza tion  p o te n tia l o f those e lec tro n s  o f  th e  cen tra l a to m  t h a t  p a r tic ip a te  
in  th e  c rea tion  o f th e  donor jt b o n d  [10]. O f th e  3d5—3 d 10 t r a n s i t io n  m eta ls , 
the  th ird  ion iza tion  p o te n tia l of iro n  is th e  low est. C o n seq u en tly , th e  m ost 
d e fin ite  effect of th e  donor я  b o n d  m ay  be expected  in  th e  co m p lex es of 
iron (II).

In d eed , th e  frequencies of th e  C = N  v ib ra tio n s  are h igher as th e  s tab ilitie s  
o f  th e  com plexes increase , w ith  th e  ex cep tio n  of th e  com plexes o f  iro n (II). 
T he C = N  freq u en cy  o f  th e  iron  com plex , w hich  occupies in  th e  s ta b i l i ty  series 
a p lace betw een  th e  com plexes o f n ick e l a n d  copper, is n ea rly  id e n tic a l w ith 
th a t  o f th e  m anganese  com plex w h ich  la t te r  possesses th e  lo w est s ta b ility . 
T h is fa c t in d ica tes  t h a t  in  th e  iro n (I I )  com plex  m e ta l- to -lig a n d  e lectron  
tra n s fe r  reduces th e  positive  c h a ra c te r  o f th e  donor n itro g en  so m ark ed ly
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t h a t  i ts  increase due  to  th e  stronger b in d in g  o f  th e  e lec tron  p a ir to  m e ta l 
in  th e  coord inate  a  b o n d  is  overcom pensated . T h is  exp la in s w hy th e  iro n (II)  
c o m p le x  contains, d e sp ite  i t s  h igh  stab ility , a s ta b le  h y d ro g en  bridge analogous 
to  th o s e  presen t in  th e  co m p lex es of m an g a n e se (II) , co b a lt(II) , an d  z inc(II).

C onsequently , th e  lo w  C = N  frequency  a n d  th e  presence o f a s ta b le  
h y d ro g e n  bridge o f low  p o la r i ty  in  the  iro n (II)  co m p lex es prove th e  ex is ten ce  
o f  a d o n o r ж bond in v o lv in g  e lec tron  tra n sfe r  in  th e  d irec tio n  m eta l —► lig an d .

U ltraviolet spectra and their interpretation

As no q u an tu m  m e c h a n ic a l calculations h a v e  b e e n  carried  ou t concern ing  
sa licy la ldox im e or i ts  co m p lex es , no th e o re tic a l b a n d  analysis for th e se  co m ­
p o u n d s  can be g iven. T h e  e le c tro n  tran sfe r t h a t  g ives rise  to  th e  a b so rp tio n  
b a n d  is produced b y  th e  fu n c tio n a l g roups o f  th e  m olecule. T hus, i t  w as 
p o ss ib le  to  assign th e  a b s o rp tio n  m axim a to  th e  v a rio u s  groups b y  e x p e ri­
m e n ta l  way.

Investigation o f ligands

A bsorp tion  s p e c tra  o f  10 “ 4 M  aqueous so lu tio n s  o f salicy la ldox im e, 
5 -m eth y lsa licy la ld o x im e , 5-ch lo rosalicy la ldox im e a n d  5 -n itrosa licy la ldox im e 
w ere  reco rded  b e tw een  p H  3 an d  14 in th e  w av e  n u m b e r range from  50 000 
to  20 000 (Figs. 15 to  22). T h e  spectra w ere c o m p a re d  w ith  those o f  benz- 
a ld o x im e , ace ta ld o x im e, p h e n o l and  n itro p h e n o l reco rd ed  u n d er id e n tic a l 
co n d itio n s .

B y  observing th e  a p p e a ra n c e  and  th e  p H -d e p e n d e n c e  of th e  in d iv id u a l 
b a n d s  in  th e  spectra  o f  v a r io u s  substances, we su cceed ed  in  ascrib ing  sev era l 
b a n d s  to  th e  effect o f  c e r ta in  defined fu n c tio n a l g ro u p s . The resu lts are  su m ­
m a riz e d  in  Table I I I .

T h e  b and  in  th e  w a v e  num ber range o f  43  000 to  47 000 (co lum n 2) 
c a n  b e  found  in  all in v e s t ig a te d  substances. W h en  th e  p H  is varied , no e ssen tia l 
c h a n g e  is observed in  th e  w a v e  num ber or e x tin c tio n  coefficient o f th e  b a n d s . 
S o m e m inor f lu c tu a tio n s  a re  due to  in d irec t e ffec ts .

T h e  bands lis ted  in  co lu m n  3 which a p p e a r  a t  w ave num bers betw een  
40  000 an d  43 000 a re  fo u n d  in  com pounds c o n ta in in g  an  oxim e group . V a ria ­
t io n s  in  th e  pH  caused o n ly  s lig h t changes. T he e x tin c tio n  coefficients increased  
to  a sm all ex ten t in  a lk a lin e  m edia.

T h e  bands a t  a b o u t  w av e  num ber 39 000 , g iven  in  colum n 4, show  
co n sid e rab le  decrease in  in te n s i ty  w ith th e  in c re a se  o f  th e  pH . Since th e y  
a p p e a r  only in the  s p e c tra  o f  th e  acid form s o f  o x im e-co n ta in in g  com pounds, 
th e y  m a y  be ascribed  to  th e  effect of the  C =  N O H  group . W hen th e  p ro to n
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F ig . 15. U ltrav io le t sp ec tru m  of 5 -m eth y lsa licy la ldox im e in  a q u eo u s  so lu tio n  a t  p H  4.29

is c leaved  b y  d issocia tion , th is  b a n d  is sh ifted  to  th e  v ic in ity  o f th e  w ave 
n u m b e r 37 000 (co lum n 5). T he m en tio n ed  tw o b an d s  p ro v ed  to  be su itab le  
fo r th e  d e te rm in a tio n  o f th e  f i r s t  ac id  d issociation  c o n s ta r .t  o f th e  lig an d .

T he bands a t  a b o u t w ave n u m b e r 33 000, in  co lu m n  7 w ere observed  
in  ac id  m edia , in  th e  sp ec tra  o f  com pounds w hich c o n ta in e d  b o th  pheno lic  
h y d ro x y l an d  oxim e groups. In  a lk a lin e  m edium  th is  b a n d  is sh ifted  to  th e  
reg ion  o f w ave n u m b e r 29 000 (co lum n  9) which la t te r  allow s th e  m easu rem en t 
o f  th e  second acid  d issocia tion  c o n s ta n t o f th e  ligand .

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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Fig. 17. U ltrav io le t sp e c tru m  of sa licy la ldox im e in  aq u eo u s so lu tio n  a t  p H  3.25

T he bands g iven  in  co lum n  8 (32 000 c m “ 1) m ay  be in te rp re te d  analo ­
g o u sly  to  those in  co lu m n  5.

T he bands show n  in  co lum n 10 a p p e a r  in  ac id  so lu tio n s o f n itro  com ­
p o u n d s , while tho se  in  co lu m n  11 in  th e ir  a lk a lin e  so lu tio n s. I t  m u st be no ted  
h e re  t h a t  the  sp e c tru m  o f 5 -n itro sa licy la ldox im e d iffered  in  ce rta in  po in ts 
f ro m  th a t  o f o th e r sa licy la ld o x im e  d e riv a tiv e s  (colum ns 1, 6 a n d  9). This can 
he exp la ined  by  th e  ch ro m o p lio ric  c h a ra c te r  o f  th e  n itro  g roup , w hich gives 
rise  to  q u a lita tiv e  d iffe rences.

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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Fig. 19. U ltrav io le t sp e c tru m  o f 5 -chlorosalicylaldoxim e in  aqu eu o s so lu tio n  a t  pH  3.78

Fig. 20. U ltrav io le t sp e c tru m  o f 5-chlorosalicy laldoxim e in  aq u eo u s so lu tio n  a t  p H  13.0

Investigations o f the com plexes

T he sp ec tra  o f th e  in v e s tig a te d  com pounds w ere reco rded  in  th e  know l­
edge o f  th e  s ta b ili ty  c o n s ta n ts  [3] u n d e r co n d itio n s (p H , co n cen tra tio n ) 
w here th e  d issoc ia tion  o f th e  com plexes was neglig ib le. T he w ave num bers 
an d  e x tin c tio n  coefficien ts o f  th e  b an d s o b ta in ed  b y  R u ff’s m e th o d  [9] w ith o u t 
an y  o v erlap p in g  are lis ted  in  T ab le  IY . A ccording to  th e  re su lts  o f in v es tig a tio n
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Table II I

Bands o f the ultraviolet absorption spectra o f  salicylaldoxim e and its derivatives
(v* • I O '3 c m "1)

Compound 1 2 3 4 5 6 7 8
____

9 10 11 12

A c id  form

C H 3 • SA - 46.5 41.1 38.8 — 35.0 32.2 — — — — —
SA — 47.0 41.8 39.1 — 36.0 33.1 — — — — —

Cl • SA — 47.0 42.4 39.5 (36.5) 34.7 32.6 — — — — —

N 0 2 ■ SA — 47.3 43.0 38.0 — — 33.1 — — 30.4 — —

C„H5O H — 43.6

p-NO .,C ,.H1OH — 44.5 — — — — — — — 31.5 — —

C nH -C H N O H — 43.6 41.5 39.9 — — — — — — — —

B a sic  fo rm

C H 3 • SA 44.9 41.2 37.2 31.2 29.0
SA — 44.5 41.3 — 37.3 — — 32.6 29.7 — — —

Cl • SA — 44.7 40.4 -r- 37.0 — — 31.4 28.6 — — —

NOgSA 47.1 44.4 41.0 — 37.3 34.5 — 31.9 29.0 — 26.6 23.6
C r,H -O H — 42.7 — — — 35.0 — — — — — —

p - N O X J i .O H - 44.0 — — — — 28.0 — 25.0 —
C J I .C H N O H — ? 40.3 — 36.5 — — 32.4 — — — —

CH,CHN O*-’ — ? — 37.5 — — — — — — —

o f th e  ligands, the  m a jo r i ty  o f  th e  bands could  be  asc rib ed  to  th e  effect of 
th e  co rrespond ing  fu n c tio n a l g roups.

A s th e  d a ta  in  T ab le  IY  show , th e  sp ec tra  of com plexes reco rd ed  in  alkaline 
m e d iu m  are  sim ilar to  one a n o th e r  an d  also to  th e  sp ec tra  o f th e  d issocia ted  
l ig a n d  ions. The sp e c tra  o f  th e  copper(II) a n d  n ick e l(II) com plexes differ 
f ro m  th o se  of all o th e r  m e ta l com plexes in som uch  th a t  in  th e  fo rm er a b an d  
a p p e a rs  a t  abou t w ave n u m b e r  38 000 due to  th e  e ffec t o f th e  u n d isso c ia ted  
o x im e  g ro u p  ( = N —O H ), w h ile  in  th e  la t te r  on ly  th e  b an d s  o f th e  d issocia ted  
o x im a te  ( =  N —0 “ ) can  b e  d e te c te d . C om paring  th is  o b se rv a tio n  w ith  th e  
in f ra re d  spectra l d a ta  o f  th e  com plexes, i t  is seen t h a t  in  th e  h y d ro g en  bridge 
o f  th e  copper(II) an d  n ic k e l(II)  com plexes th e  b o n d  b e tw een  th e  p ro to n  and  
th e  o x y g e n  of the  oxim e g ro u p  m u s t be s tro n g er th a n  th a t  b e tw een  th e  p ro to n  
a n d  th e  o th e r oxygen a to m . I n  o th e r  w ords, th e se  com plexes h av e  an  asy m ­
m e tr ic  hyd ro g en  b ridge , w hile  th e  bridges in  th e  o th e r  com plexes a re  p ro b ab ly  
sy m m e tr ic a l. In  th e  k n o w led g e  o f  th e  com position  o f  th e se  com plexes, th is  
d iffe ren ce  m ay be ex p la in ed  b y  assum ing  th a t  in  th e  co p p er(II) a n d  n ickel(II) 
c o m p lex es  th e  h y d ro g en  b r id g e  ex is ts  b e tw een  th e  oxygen  a to m s o f th e
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Fig. 21. U ltrav io le t sp e c tru m  of 5 -n itrosalicy laldox im e in  aq u eo u s so lu tio n  a t  p H  1.78

F ig. 22. U ltrav io le t sp e c tru m  of 5 -n itrosalicy laldox im e in aqu eo u s so lu tio n  a t  p H  12.0

oxim e group an d  o f th e  pheno lic  h y d ro x y l g roup  (s tru c tu re  I) . As th e  phenolic 
oxygen  atom  is c o o rd in a te d  also to  th e  ce n tra l a to m , th is  oxygen  a to m  is 
obviously  capable of b in d in g  th e  p ro to n  in  th e  h y d ro g en  b rid g e  on ly  in  a m uch 
w eaker w ay  th a n  th e  o x ygen  a to m  o f th e  o x im ate  g roup . I n  th e  o th e r  com ­
plexes th e  hyd rogen  b o n d  connects th e  oxygen a to m s o f th e  tw o  oxim e groups. 
T his bridge is sy m m etric  (s tru c tu re  II)  in  a lk a lin e  m ed iu m , w here th e  th ird  
p ro to n  is also e lim in a ted  from  th e  com plex b y  d issocia tion .

To our know ledge, X -ra y  d iffrac tion  in v es tig a tio n s  h av e  b een  carried  
o u t in  th e  group o f th e  com plexes in  question  on ly  w ith  th e  n ickel com plex 
o f sa licy laldoxim e [10]. T h is w as found , indeed , to  h a v e  t r a n s  p la n a r  s tru c tu re ,
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Tabic IV

B a n d s  o f  the ultraviolet spectra a n d  extinction coefficients o f  the tra n sitio n  metal complexes o f
5-nil rosalicylal -

-d
ätoO

bj
Metal ion

í x 10~3 • cm-1

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11.

C
H

3
•S

A

M n 2+ 44.0 36.7 31.8 28.8
F e 2+ — 44.5 — — 37.3 — — 31.9 29.0 — —

Co2+ — 44.0 — — 37.2 — — 31.7 28.8 — —

N i2+
Cu*+

— 44.4
43.7

— 37.8
38.2

—
35.2

— 31.7
31.8

28.8
28.6

— —

Z n 2 + — 44.0 — — 37.3 — — 31.7 28.7 — —

SA

M n2+ ___ 43.5 ___ ___ 37.5 ___ ___ 31.8 28.5 _
F e 2+ — 43.7 — — 37.5 — — 32.2 29.7 — —

Co2+ — 44.0 — — 38.0 — — 31.7 29.5 — —

N i2+ — 44.5 — 39.3 — 34.8 — 31.2 28.9 — —

r u 2f — 44.2 — 39.0 — 35.2 — 31.8 29.4 — —

Z n + — 44.5 — - - 36.3 — — 32.3 29.6 — —

Cl
 •

 S
A

M n 2+ ___ 44.3 ___ ___ 37.3 ___ ___ 33.2 29.8 _ _
F e 2+ — 42.0 — — 37 — — 31.7 28.6 — —

C o2+ — 42.3 — — 37.2 — — 30.9 28.5 — —

N i2+ — 44.5 — 38.0 — — (32.2) 30.9 28.5 — —

C » 2 + — 42.8 — 38.0 — 34.5 — 30.8 28.2 — —

Z n 2+ — 43.5 — — 37.3 — — 31.4 28.6 — —

N
O

, 
• S

A

M n 2+ 47.2 44.0 40.0 ___ 36.7 9 33.2 _ 29.6 ___ 24.0
F e 2+ 47.0 44.6 41.9 — 38 35.0 — — 29 — 24.0
Co2+ 47.1 44.3 40.5 — 37 34.2 32.2 — 29 — 23.7
N i2+ 47.0 9 41.0 — 37 34.2 32.0 — 29 — 23.8
C ..2+ 47.0 44.3 40.7 — 36.4 9 32.2 — 29.0 — 24.5
Z n 2+ 47.0 44.2 41.0 — 37.7 35.0 31.8 — 28 — 23.9

th u s  su p p o rtin g  th e  possib le  ex is ten ce  of a h y d ro g en  b rid g e  be tw een  th e  
o x y g e n  a tom s of th e  ox im e g ro u p  an d  th e  phenolic  h y d ro x y l g roup . In  o rder 
to  so lv e  th is  p rob lem  f in a lly , th e  o th e r com plexes sh o u ld  also be su b jec ted  
to  X - r a y  d iffraction  s tu d ie s . H ow ever, th is  h as  n o t been  possib le  so fa r, due 
to  d ifficu ltie s  en co u n te red  in  th e  p re p a ra tio n  o f th e  com plexes in  c ry s ta l­
lin e  fo rm .

A  s tro n g  evidence in  f a v o u r  o f  s tru c tu re  I I  o f th e  m an g a n a se (II) , iro n (II) , 
c o b a l t ( I I )  and  zinc(II) co m p lex es is th e  o b se rv a tio n  t h a t  th e se  com pounds 
w h e n  p rep a red  as solids sh o w ed  th e  com position  M e(SA)2N a, in  c o n tra s t to  
th e  com po sitio n  Me(SA)a o f  th e  copper(II) an d  n ick e l(II)  com plexes.

D eterm ination  o f th e  ac id  dissociation co n stan ts  o f  th e  ligands

T h e  resu lts o f th e  u l t r a v io le t  sp ec tro p h o to m e tric  m easu rem en ts  have 
b e e n  u tiliz e d  to  d e te rm in e  th e  ac id  d issocia tion  c o n s ta n ts  o f th e  ligands. 
F ro m  th e  changes of th e  b a n d s  d ep en d in g  on th e  p H , tw o  ac id  d issociation
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salicylaldoxim e  (SA), 5-m ethylsalicylaldoxim e  (C ll:j • SA), 5-chlorosalicylaldoxime  (Cl • SA) and  
doxim e  (N O , • SA)

10-* • e

1 . 2 . 3 . 4 . 5 . 6 .
7 -

8 . 9 . 1 0 . 1 1 . 1 2 .

17.9 15.4 3.3 9.3
— 16.3 — — 10.5 — — 2.2 7.2 — — —

— 14.6 — — 9.1 — — 2.0 6.0 — — —

— 15.3 — 9.2 — — — 1.8 5.4 — — —

— 15.2 — 10.4 — 8.4 — 2.4 6.0 — — —

14.4 — — 9.4 — — 2.4 6.4 — — —

14.6 _ _ 10.3 _ 1.8 8.8 ___ ___ —

— 15.0 — — 9.5 — — 2.0 7.4 — — —

— 11.7 — — 8.5 — .----- 1.7 5.9 — — —

— 1.3.6 — 3.6 — 2.5 — 3.8 5.2 — — —

— 15.7 — 6.6 — 7.2 — 2.1 7.2 — — —

— 12.9 — — 3.4 — — 2.8 6.8 — — —

14.5 _ 10.0 3.4 8.6 — —

— 15.1 — — 10.5 — — 3.2 6.7 — — —

— 13.3 — — 8.1 — — 2.9 5.3 — — —

— 14.9 — 9.1 — — (0.9) 1.8 5.2 — — —

— 14.4 — 10.6 — 5.4 2.7 6.1 — — —

— 13.5 — — 8.0 — — 2.4 5.9 — — —

9.6 10.3 12.2 _ 7.4 ? 9.3 - 9.5 ___ 13.5
8.0 6.1 10.1 — 9 5.2 8.8 6 — — 10.8
7.1 6.9 9.5 — 6 3.4 8.2 6 — — 11.5

10.7 ? 10.0 — 6 3.5 6.5 — 6 — — 11.7
8.0 3.4 9.8 — 6.1 ? 8.8 — 6.4 — — 8.8
8.0 4.4 8.7 — 6.4 3.5 8.1 5 — 11.1

c o n s ta n ts  have  been d e te rm in ed . Since accord ing  to  th e  in fra re d  sp e c tra  of 
th e  ligands, th e  h y d ro g en  a to m  o f th e  phenolic h y d ro x y l g roup  is lin k e d  to  
th e  n itro g en  a to m  o f th e  ox im e g roup  b y  a b ridge , th e  f irs t  ac id  d issoc ia tio n  
c o n s ta n t is afforded  b y  th e  d isso c ia tio n  of th e  oxim e g roup , w hile th e  second 
b y  th e  d issociation  o f th e  p heno lic  h y d ro x y l group . T h e  co rrec t ass ig n m en t

Table V

A cid  dissociation constants o f  the ligands ( in  1.0 M  
aqueous solution o f  NaC104 at 20° C)

Compound рК, pK,

CH3 • SA 1 1 .3 ± 0 .1 1 1 .9 ± 0 .1

SA 1 0 .9± 0 .1 11.6 ± 0.1

Cl ■ SA 9.S 11.0 ± 0.1

N O , • SA 5 .3 ± 0 .1 —
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o f  th e  bands in  co lum ns 4 , 5 an d  9 is p ro v ed  th u s  also b y  th e se  inv estig a tio n s.
T he acid d isso c ia tio n  co n stan ts  w ere c a lc u la te d  in  th e  conven tiona l 

w a y  [13] from  th e  p H -d e p e n d e n c e  of th e  sp e c tra ;  th e y  are  lis ted  in  T able Y.
Since these m e a su re m e n ts  were ca rried  o u t  in  1.0 M  sod ium  p erch lo ra te  

so lu tio n , th e  o b ta in ed  re s u lts  could n o t be co m p ared  w ith  th e  d a ta  given 
by  R ipa .n [12].

In  the  case o f 5 -ch lo rosa licy la ldox im e, th e  f ir s t  ac id  d isso lu tion  co n stan t 
c o u ld  be estab lished  o n ly  w ith  ap p ro x im a te  accu racy , ow ing to  th e  poor 
e v a lu a b ili ty  of th e  s p e c tra  in  th e  pH  ran g e  ap p lied .

T he dissociation  c o n s ta n t  o f th e  oxim e g ro u p  o f 5 -n itro sa licy la ldox im e 
c o u ld  n o t be o b ta in ed  fo r  s im ila r  reasons. I t  sh o u ld  be n o te d  th a t  in  th e  case 
o f  th is  la t te r  com pound , o w ing  to  th e  s tro n g  e lec tro p h ilic  c h a ra c te r  o f th e  n itro  
g ro u p , th e  m echanism  o f  d issoc ia tion  p ro b a b ly  d iffers fro m  th a t  o f th e  o th e r 
in v e s tig a te d  com pounds.

SUM M ARY

T he infrared  an d  u l tr a v io le t  ab so rp tion  sp e c tra  o f sa licy la ldox im e, 5 -m ethy lsalicy la l- 
d o x im e , 5-ch lorosalicy laldoxim e, 5 -n itrosalicy la ldox im e a n d  th e ir  m ang an ese(II), iron (II), 
c o b a lt( I I ) ,  nickel(II), c o p p e r(II)  a n d  z inc(II) com plexes h a v e  been in v es tig a te d .

On the  basis of th e  in f ra re d  sp ec tra , th e  p resence  o f a do n o r л  bon d  betw een  th e  tra n s i­
t io n  m e ta l  central a to m  a n d  th e  ox im e group of th e  lig an d  has been  p roved .

T he presence of s ta b le  in tra m o le c u la r  hydrogen  b rid g es has been d e te c te d  in th e  com ­
p le x e s . T he stab ility  o f h y d ro g e n  b o n d in g  decreases in  th e  o rd e r C H 3 >  H  >  Cl >  N 0 2, accor­
d in g  to  th e  nucleophilic (C H ,)  o r  e lectrophilic  (Cl, NO.,) c h a ra c te r  o f th e  su b s ti tu e n t  a tta ch ed  
to  th e  ligand.

In  th e  copper(II) a n d  n ick e l(II)  com plexes an  a sy m m e tric  hy d ro g en  bridge is found, 
w h ile  in  all o ther com plexes th e  h y d ro g en  bond is sy m m etrica l.

T he acid d issoc ia tion  c o n s ta n s  of the  ligands h a v e  been  ca lcu la ted  from  th e  d a ta  of 
u l tr a v io le t  sp e c tro p h o to m etric  m easu rem en ts .
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Über einige theoretische und praktische Problem e der analytischen Anwendung
organischer Reagenzien, VI

U n te rsu ch u n g  d er W asse rs to ff b rücke u n d  d e r D o n o r jr-B indung  in  den  
S alicy la ldox im kom plexen  der Ü b erg an g sm eta lle

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

Z u sam m enfassung . Die in fra ro te n  u n d  u ltra v io le tte n  A b so rp tio n ssp ek tre n  des Sa licy laldoxim s, 
5 -M ethylsalicy laldoxim s, 5 -C hlorsalicyla ldoxim s, 5 -N itro sa licy la ld o x im s und  ih rer M a n g an (ll)- , 
E isen (II)-, K o b a lt(II)- , N ickel(II)-, K u p fer(II)- u n d  Z in k (II)-K o m p lex e  w urden  u n te rsu c h t.

A uf G rund  der In f ra ro tsp e k tre n  w urde in  den K o m p lex en  die E x is ten z  e iner m it e inem  
M etall -> L igand  g e rich te ten  E lek tro n en ü b e rg an g  v e rb u n d e n e n  D o n a to r я -B indung  zw ischen 
dem  Ü b ergangsm etall u n d  d e r O x im gruppe  des L ig an d s bew iesen .

In  den K om plexen  b es teh en  stab ile  in tra m o le k u la re  W assersto ffb rücken . A u f E in ­
w irk u n g  der e lek tro p h ilen  (M ethyl) bzw . nukleophilen  (C h lo r, N itro )  S u b s titu en te n  des L igands 
v e rm in d e rt sich die S ta b il i tä t  d e r  W assersto ffb rücken  in d e r  R eihenfo lge C H .|>  H  >  CI >  N 0 2.

In  den K u p fe r(II)- u n d  N ickel(II)-K om plexen  is t  d ie  W assersto ffb rücke  a sy m m etrisch , 
w äh ren d  in  den  an d eren  K om p lex en  sym m etrische  W asse rs to ffb rü ck en  bestehen .

A us den  u ltra v io le tte n  sp ek tro p h o to m e trisch en  M eßergebnissen  w urden  die sau ren  
D isso z ia tio n sk o n stan ten  de r L igande  berechnet.

О некоторых теоретических и практических вопросах аналитического 
применения органических реагентов

VI. Исследование водородной связи и донорной я-связи в комплексах 
переходных металлов с салицилальдоксимом

к. Б У Р Г Е Р , Ф. РУ Ф Ф , И. Р У Ф Ф  и И . Э Д Ь Е Д

Резюме. Были исследованы инфракрасные и ультрафиолетовые спектры поглащения 
комплексов 5-метилсалицилальдоксима, сал и ц и л ал до кси м а , 5-хлорсалицилальдоксима, 
5-нитросалицилальдоксима с марганцем(П), железом(11), кобальтом(П), медью(П), цин- 
ком(11) и никелем(П).

На основе инфракрасных спектров можно было подтвердить наличие перехода 
электрона в комплексе в направлении металл лиганд, то есть донорной л-связи между 
центральным атомом переходного металла и оксимной группой лиганда.

В комплексе имеются стабильные внутримолекулярные водородные мостики. Ста­
бильность водородных мостиков под влиянием электронодонорных (метил) или электроно­
акцепторных (хлор, нитро) заместителей в лиганде падает в следующем ряду: СН3 >  Н >  
>  Cl >  N IL .

В комплексах меди(П) и никеля(П) водородные связи асимметричны, а в других 
— симметричны.

Из данных ультрафиолетовых спектрофотометрических измерений были рассчи­
таны константы кислотной диссоциации лигандов.

D r. K á lm án  B u r g e r  

D r. F eren c  R u f f  

D r. Im re  R u f f  

Miss I ld ik ó  E g y e d

B u d ap est V III . M úzeum  k ö rú t 4/b
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BEMERKUNG ÜBER DIE VERWENDUNG 
DER OSZILLOPOLAROGRAPHISCHEN 

METHODE ZUR QUANTITATIVEN ANALYSE
J .  D é v a  y  u n d  R .  S c h ü t z - R a t k o v i c s

I Vethnische U niversität f ü r  Chemische In d u s tr ie  Veszprém, L ehrstuh l f ü r  Physikalische Chemie)

E in gegangen  a m  12. J a n u a r  1965

Die oszillopolarographische M ethode — wie dies d u rch  ih ren  N am en  
A n g ed eu te t w ird  — w urde von  J .  H e y r o v s k y  au s d e r P o la ro g rap h ie  [1 ]  in  
d e r W eise en tw ick e lt, d aß  a u f  d ie  Q uecksilbertropf- o d er -fließ e lek tro d e  ein 
a u f  einen  G le ichstrom  su p e rp o n ie r te r  W echse lstrom  von v e rh ä ltn ism ä ß ig  
g roßer A m plitude  ange leg t w u rd e . Als eine Folge d ieser A no rd n u n g  w ird  der 
po larographische P o te n tia lb e re ic h  v o n  dem  E le k tro d e n p o te n tia l  w ä h re n d  der 
P eriodenze it zw eim al d u rch lau fen , d . h ., daß  an  d er P o te n tia lk u rv e  ein  an o d i­
scher u n d  ein k a th o d isc h e r  Zw eig un te rsch ied en  w erden  k an n .

In  der O szillopo larograph ie  w ird  m eist a u f  dem  B ildsch irm  eines O szil­
loskops die d u rch  elek trische D e riv a tio n  e rh a lte n e  F u n k tio n  dE /d t =  f ( E )  
d a rg es te llt, w obei E  die S p an n u n g  der p o la ro g rap h isch en  Zelle b e d e u te t.

In  G egenw art eines D ep o la risa to rs  w erden bei den  E le k tro d e n re ak tio n e n  
en tsp rech en d en  S p an n u n g en  a u f  d e r  K urve  so g en an n te  »E inschnitte«  e rh a lte n , 
deren  Tiefe als G run d lag e  zu r q u a n tita tiv e n  B estim m u n g  d ien t. D ie T iefen 
d e r zu den en tsp rech en d en  K o n z e n tra tio n e n  gehörigen  E in sc h n itte  w erden 
m eist a u f  K a lib ra tio n sk u rv en  fe s tg eh a lten . Bei d er O szillopo larograph ie  w er­
den  o ft G erä te , sogen an n te  P o la ro sk o p e  v e rw e n d e t, die eigens zu  diesem  
Zw eck gebau t sin d .

Die V erw endung  dieser M ethode  zu q u a n t i ta t iv e n  B estim m u n g en  ist 
b e sch rän k t, da sie allein d u rch  die K o n s ta n th a ltu n g  säm tlich e r V ersuchs­
bed ingungen  gelöst w erden k a n n . D as Ziel un se re r v o rliegenden  A rb e it b e s te h t 
d a rin , die W irk u n g en  einiger so lch e r B edingungen  au fzu k lä ren .

M eßanordnung und M eßergebnisse

Die M essungen w urden  m it e in e m  Polaroskop T y p  P  576 d u rc h g e fü h rt, w o durch  es 
m öglich w ar, an den  a u f  dem  B ildsch irm  des Oszilloskops e rsch e in en d en  K urv en  d E /d t f  ( E ) 4 
d ie fü r die K o n z en tra tio n e n  des D ep o la risa to rs  ch a ra k te ris tisch e n  E in sch n itts tie fen  u n m itte lb a r  
zu m essen. Die M essung dieser T iefen e rfo lg te  m it Hilfe e in e r a u f  d em  B ildsch irm  e rscheinenden  
h o rizo n talen  L inie , d ie im t Hilfe e in es P o ten tio m ete rs  in  v e r tik a le r  R ich tu n g  verschoben  
w erden  konnte. D ie M eßergebnisse k o n n te n  au f der S k a la  des P o te n tio m e te rs  in F o rm  von 
S k a la te ilen  abgelesen  w erden . Der W e rt de r Skalateile  is t  u m  so n ied riger, je  tie fer d e r a u f  der 
K u rv e  b eo b ach tb a re  E in sch n itt e rsch e in t.
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Im  Laufe der V e rsu ch e  w urde die W irk u n g  d er In te n s i tä t  des Gleich- 
u n d  W echselstrom es ( i = u n d  i ?**) sowie die d e r G egenw art v o n  frem d en  Ionen  
a u f  d ie  oszillopo larog raph ische  K o n z en tra tio n sb es tim m u n g  u n te rs u c h t . A ußer 
d e m  u n te rsu c h te n  E in f lu ß fa k to r  w urden  die ü b rig en  F a k to re n  — die horizon­
ta le  u n d  vertika le  V e rs tä rk u n g  des P o la ro sk o p s, die N iv eau h ö h e , K apillare  
u n d  T ro p fze it der Q u eck silb e rtro p fe lek tro d e  m it e inbeg riffen  — k o n s ta n t 
g e h a lte n . Die T rop fze it w u rd e  m it Hilfe d e r a u to m a tisc h  fu n k tio n ie ren d en

SK.i.

Abb. 1. W irk u n g  v o n  i„  u n d  i r., au f die B estim m u n g  von  Ccd2+
X X K a th o d is c h e r  Zweig, =  0,05 m A 
O O  A n o d isc h e r  Zweig, i =  0,05 m A 
А Д  K a th o d is c h e r  Zweig, 0,10 mA
•  •  A n o d isc h e r Zweig, i^ , =  0,10 mA 

□  □  K a th o d is c h e r  Zweig, =  0,15 m A 
d - +  A n o d isc h e r Zweig, 0,15 mA

CC(j2+ =  2 • 10 -4  g -Io n en /L it.; G run d lö su n g  HCl

T ro p fa b re iß v o rric h tu n g  des A p p a ra te s  a u f 2 s e in g este llt. D ie In te n s i tä t  des 
W ech se ls tro m es k o n n te  m it  H ilfe  des e in g eb au ten  S tu fen reg le rs , die des 
G le ich s tro m es m it H ilfe des R egelknopfes u n d  d e r eigens von  u n s  h erg este ll­
te n  S k a la  geregelt w erden . I n  d iesem  Sinne w ird  die I n te n s i tä t  des G leich­
s tro m e s  im  folgenden in  d en  ih r  p ro p o rtio n a len  S k a la te ilen  angegeben .

A ls po larograph ische  Z elle  w urde ein 100-m l-B echerg las v e rw e n d e t, au f 
d e ssen  B oden  die Q u eck silb e ran o d e  der p o la ro g rap h isch en  Zelle a n g e b ra c h t 
w u rd e . F ü r  die M essungen w u rd e n  1 m  HCl- u n d  H 2S 0 4-G ru n d lö su n g en  v e r­
w e n d e t, zu  denen die G ru n d lö su n g  b e k a n n te r  K o n z e n tra tio n  d e r zu  b e s tim ­
m e n d e n  Io n en  (Cd2+, Zn2+, T l +) m it Hilfe e iner M ik ro p ip e tte  zu g efü g t w urde.

D ie  W irkung des G leich- u n d  W echselstrom es a u f  die fü r  die T iefe der 
E in s c h n i t te  c h a ra k te ris tisch e n  S kalateile  is t au s  den  A b b ild u n g en  1 — 3
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Abb. 2. W irk u n g  v o n  t„  u n d  i ^  a u f  die B estim m ung  von CZn2t 
X X K a th o d isch e r Zweig, =  0,05 mA 
О  О  A nod ischer Zweig, i ^  =  0,05 m A
Л А  K a th o d isch e r Zweig, i^ , =  0,10 mA 
•  •  A nod ischer Zw eig, i ^  =  0,10 mA
Q  □  K a th o d isch e r Zweig, i ^ , =  0,15 mA 
4- -f- A nod ischer Zweig, =  0,15 mA

Cz„2+ =  8 • IO-4 g - lo n en /L it.;  G rundlösung  HCl

SK. U
Abb. 3. W irkung  v o n  i_  u n d  i ^  a u f  die B estim m u n g  v o n  C j|+

X X K a th o d isch e r Zweig, i ^  — 0,05 m A 
О  О  A nod ischer Zweig, i ^  =  0,05 m A  
Л Л  K a th o d isch e r Zweig, i^ ,  =  0,10 mA 
•  •  A nodischer Zweig, i^ , =  0,10 mA 
□  □  K a th o d isch e r Zweig, i ^ , =  0,15 mA 
- f -+  A nod ischer Zw eig, i^, =  0,15 m A  

C-]i+ =  2 • 10-4 g -Io n en /L it.;  G rund lösung  H 2S 0 4

e rs ich tlich . E s k an n  fe s tg es te llt w erd en , d aß  die E rh ö h u n g  d e r  In te n s i tä t  des 
W echse lstrom es, u n te r  so n st gleichen B ed ingungen , an  den  k a th o d isc h e n  u n d  
an o d isch en  Zweigen gleicherw eise die Z unahm e der S ka la te ile  b e w irk t. D em ­
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g egenüber e rg ib t die E rh ö h u n g  der In te n s i tä t  des G le ichstrom es eine Z unahm e 
d e r S kala te ile  an  den  k a th o d isc h e n  Zweigen u n d  eine A b n ah m e an  den  an o d i­
sch en  Zweigen. F ü r die v e rsch ied en en  K o n z e n tra tio n e n  d er u n te rsu c h te n  Ionen  
w u rd en  in  beiden  G ru n d lö su n g en  die gleichen E rg eb n isse  e rh a lten . (Bei der 
U n te rsu ch u n g  d er T l +-Io n e n  w urde wegen d er B ild u n g  v o n  T1C1 au ssch ließ ­
lich  die S chw efe lsäu reg rund lösung  verw endet.)

26 DÉVAY, SCHÜTZ-RATKOVICS: V ERW ENDUNG D ER  O SZILLO G RA PH ISCH EN  M ETHODE

Abb. 4. W irk u n g  v o n  Cz„2+ au f die B estim m u n g  v o n  Cd2+-Ionen 
X X K a th o d isch e r  Zweig, 2 • IO -4 g-Ionen/1 Cd2+
О  О  A n o d isch er Zweig, 2 • 10 -4 g-Ionen/1 Cd2+
А Л  K a th o d isch e r  Zweig, 4 • 10-4 g -Ioner/1  Cd2+
•  •  A n o d isch er Zweig, 4 • 10 -4 g-Ionen/) Cd2+

G ru n d lö su n g  H C l; G . =  0,10 m A , i = =  14 S k a la te ile

Bei k o n s ta n te r  K o n z e n tra tio n  der Cd2+-Io n en  u n d  bei Ä nderung  der 
in  L ösung  b e find lichen  Z n 2+-Ionen  w urden  die fü r  die Cd2+-Ionen  c h a ra k ­
te r is tisc h e n  S kala te ile  e n tsp re c h e n d  der A bb . 4 b e e in flu ß t. W ie ersich tlich , 
n eh m en  die den k a th o d isc h e n  Zw eigen e n tsp rech en d en  S ka la te ile  bei E rh ö h u n g  
d e r Zn2+-Ioncn  in  h o h em  M aße, an den anod isch en  Zw eigen jedoch  in gerin ­
gerem  M aße ab . D ie W irk u n g , die die Cd2+-Io n en  a u f  die B e s tim n u n g  der 
Z in k 2+-Ionen  au sü b en , w ird  a u f  A bb. 5 d a rg e s te llt. A n dieser A bbildung  
k ö n n e n  den  vorigen  ä h n lic h e  Folgerungen  abgelesen  w erden . B ezüglich der 
W irk u n g , welche die b e id e rle i Io n en  a u f  die B estim m u n g  d er jew eils anderen  
Io n e n  ausüben , w u rd en  die gleichen E rgebnisse  e rh a lte n , w enn andere i =-  und  
i^ -W e rte  sowie w enn  a n d e re  K o n zen tra tio n en  v e rw e n d e t w orden  w aren .

Z usam m enfassend  k a n n  som it fe s tg e s te llt w erd en , d aß  die oszillo- 
g rap h isch e  q u a n tita tiv e  B estim m u n g  du rch  die In te n s i tä t  des Gleich- und  
W echselstrom es sowie d u rc h  die G egenw art frem d er Io n en  b ee in flu ß t w ird.
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Abb. 5. W irkung  von Ccd2+ a u f  d ie B estim m u n g  von Zn2+-Ionen  
X X K ath o d isch er Zweig, 8 • IO-1 g-Ionen/1 Zn2+
О  О  A nodischer Z w eig, 8 • IO-4 g-Ionen/1 Zn2+
Д Л  K ath o d isch er Zw eig, 1,2 • IO“ 3 g-Ionen/1 Zn2+
•  •  A nodischer Zw eig, 1,2 ■ 10“ 3 g-Ionen/1 Zn2+ 

G rundlösung  HCl; i^_, =  0,10 inA ; i = =  12 Skalateile

Auswertung der Ergebnisse

Die m a th em a tisch e  B esch re ib u n g  d er osz illopo larog raph ischen  V o r­
gänge b ild e t eine ziem lich schw ere  A ufgabe, d ah er w urde v e rs u c h t , zur 
E rk lä ru n g  der E rsche inungen  e n tsp re c h e n d e  A nalogien  h eran zu z ieh en . In  der 
e lek tro ch em isch en  A n a ly tik  is t  die so g en an n te  ch ro n o p o ten tio m e trisch e  
M ethode wohl b e k a n n t, wobei d ie  P o te n tia lä n d e ru n g e n  u n te rs u c h t  w erden , 
die bei der E le k tro ly se  m it G le ich stro m  k o n s ta n te r  In te n s i tä t  a u f tr e te n . F ü r 
das A u ftre ten  e in e r  D iffusionspo la risa tion  in  e iner Lösung, w orin d ie  o x y d ie r­
te n  u n d  re d u z ia rten  Form en des a n  d e r E le k tro d e  reag ierenden  S to ffes g le ich er­
weise löslich s in d , ä n d e rt sich n a c h  D elahay  [2] bei der A u sb ild u n g  einer 
lin ea ren  D iffusion das E le k tro d e n p o te n tia l an  der Q u eck silb e re lek tro d e  in 
fo lgender W eise:

F  r  RT C° —  P ti
E  =  E i  -\-------- - ln ,

* n F  P t i
wo

p   ____ 2 i 0____

n i  n F  D j
is t.

C° b e d e u te t die K o n z e n tra tio n  d er o x y d ie rten  F o rm  des S to ffes im 
In n e re n  der L ösung  (die K o n z e n tra tio n  d e r red u z ie rten  F o rm  im  In n e re n  der 
L ösung  is t gleich N ull).

D 0 b e d e u te t die D iffu s io n sk o n stan te  d er oxy d ie rten  F o rm . 
i n b eze ichnet die S tro m d ich te  bei d e r E lek tro lyse .
Ey is t das po la rog raph ische  H a lb s tu fe n p o te n tia l, u n d  
t b e d e u te t die Zeit.
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W ird  das E le k tro d e n p o te n tia l  nach  d e r  Z e it abge le ite t, so e rh ä lt m an

R T  C°
d E  dt = -------------------------------- .

n F  2 1 (C° — P ú )

D a P  i 0 d ire k t p ro p o rtio n a l is t, so n im m t m it i 0 auch der W e rt von  
dE /d t  zu. Es is t so m it e rs ich tlich , daß  bei d e r E lek tro ly se  m it G le ichstrom  
die ze itliche  A b le itu n g  des E le k tro d e n p o te n tia ls  v o n  der S tro m stä rk e  a b h ä n g t. 
O bw ohl sich in  d er O szillopolarographie  die S tro m s tä rk e  periodisch  ä n d e r t , 
h a b e n  w ir es den n o ch  v e rsu c h t, diese F o lg e ru n g e n  zur E rk lä ru n g  u n se re r 
V ersuchsergebn isse  au s  q u a lita tiv e r  S icht zu  v e rw en d en . W enn bei d er A b ­
sch e id u n g  des osz illopo la rog raph isch  zu b e s tim m e n d e n  Ions die m o m en tan e  
S tro m s tä rk e  h ö h er lie g t, so w ird  nach  den  e rh a lte n e n  E rgebnissen  au ch  der 
W ert v o n  dE/dt  g rö ß er, d em en tsp rech en d  w ird  d e r E in sc h n itt geringer, d. h ., 
die an  dem  In s tru m e n t abgelesenen  W erte  d e r  S ka la te ile  w erden größer.

D as V erh a lten  d e r  E lek tro d e  k ann  m it  g ro b e r A nnäherung  d u rch  die 
aus A b b . 6 e rsich tliche  E rsa tz sc h a ltu n g  g ek en n ze ich n e t w erden.

C b e d e u te t die d e r  D oppelsch ich t d er E le k tro d e  en tsp rechende  K a p a ­
z i tä t  u n d  R  den  E lek tro d en v o rg an g . A u f E le k tro d e n p o te n tia len  ohne D e­
p o la risa tio n sv o rg än g e , is t  d e r W ert von R  p ra k tis c h  unendlich  u n d  so w ird  
die d e r  E lek tro d e  z u g e fü h rte  gesam te L a d u n g  z u r  A uffüllung d er D o p p e l­
sc h ic h t, d. h . zu r V e rä n d e ru n g  des E le k tro d e n p o te n tia ls  v e rw endet. Sobald  
das A b sch e id u n g sp o ten tia l irgendeines Ions e r re ic h t w ird , fä llt der W e rt von  
R  a u f  e inen  en d lichen  W e rt. D abei fließ t e in  A n te il des S trom es d u rch  R  
u n d  n u r  d er an d ere  A n te il des Strom es fü ll t  d en  K o n d en sa to r C auf.

In  d er O szillopo larograph ie  erg ib t sich  d ie  d e r E lek trode  z u g e fü h rte  
G e sa m ts tro m stä rk e  (is) als die Sum m e aus d en  In te n s i tä te n  des G leich- u n d  
W echselstrom es. D a z u r  E rre ich u n g  des A b sch e id u n g sp o ten tia ls  des zu b e s tim ­
m en d en  Ions (zur A u ffü llu n g  des K o n d en sa to rs  C  a u f  ein en tsp rech en d es 
P o te n tia l)  eine b e s tim m te  L adung  (Q) n o tw e n d ig  is t, so m üssen  w ir zu r 
E rk lä ru n g  un se re r E rg eb n isse  u n te rsu ch en , w elche m om en tane  is-W erte , 
u n te r  den v e rsch ied en en  V ersuchsbed ingungen , zu  den  gegebenen L ad u n g en  
gehören . F ü r  drei F ä lle  als Beispiele w urde  die B eziehung  is — Q au s den  
In te n s i tä te n  der G leich- u n d  W echselström e d u rc h  In te g ra tio n  b e rech n e t. 
D ie E rgebn isse  w u rd en  a u f  A bb. 7 d a rg es te llt. E s  k a n n  festgeste llt w erd en , 
d aß  die E rh ö h u n g  d e r I n te n s i tä t  des W ech se ls tro m es an  den k a th o d isch en  
u n d  anod isch en  Z w eigen, be i positiven  und  n e g a tiv e n  W erten  von  is, g le ich er­
weise eine Z unahm e v o n  is b ew irk t (vergleiche die K u rv en  1 u n d  3), w äh ren d  
in  d e r O sz illopo larograph ie  s te ts  durch  d ie  E rh ö h u n g  von n eg a tiv en  i =- 
W e rte n  eine E rh ö h u n g  v o n  is am  k a th o d isch en  Zw eig u n d  eine E rn ied rig u n g  
von  is am  an o d ischen  Zw eig hervo rgeru fen  w ird  (vergleiche die K u rv e n  1 
u n d  2). D er U m sta n d , d a ß  n ach  einer P eriode  des W echselstrom es die K u rv en
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n ich t an  den  P u n k t Q — 0  zu rü ck k eh ren , k a n n  a u f  die G egenw art des G le ich ­
stro m es, d. h . a u f  die E lek tro ly se  z u rü c k g e fü h rt w erden , die an d er E le k tro d e  
im  Z e itd u rc h sc h n itt v o r sich geht u n d  in  d e r H a u p tsa c h e  aus der irrev e rs ib len  
R ed u k tio n  des K a tio n s  des G ru n d e lek tro ly ts  b e s te h t. (E in  reversibel re d u z ie r ­

DÉVAY, SCHÜTZ-RATKOVICS: V ERW ENDUNG D E R  O SZILLOGRAPH ISCHEN M ETH O DE 29

e t .  6. K rsa tzsch a ltu n g  d e r E lek tro d e

-0 ,5цА , \„ * -5 .0 ц А  
-1.5цА. t^  = -5,0^iA  
-0.5fjA, i„--tO .O fjA

Abb. 7. Z ugehörende i s u n d  Q W erte hei versch ied en en  i und  i^ -W e r te n

bares  K a tio n , z. B. K +-Ion  e n th a lte n d e r  E le k tro ly t w urde eben au s  dem  
G runde  n ic h t v e rw en d e t, weil die R e v e rs ib ilitä t d er R eaktion  die Ä n d e ru n g  
der In te n s i tä t  von  S trö m en  — insbesondere d e r In te n s i tä t  des G le ichstrom es — 
zw ischen b re iten  G renzen v ere ite lte , w enn a u f  d em  B ildschirm  des A p p a ra te s  
gu t a u sw ertb a re  K u rv e n  e rh a lten  w erden  so llten .

In  unseren  U n te rsu ch u n g en  w urde je d o c h  n ic h t Q, sondern  n u r  die zu r 
A uffü llung  des D o p p e lsch ich tk o n d en sa to rs  e rfo rd erlich e , d. h. die bezüg lich  
der Ä n d eru n g  des E lck tro d en p o ten tia ls  w irk sam e  L adung  Qc in  B e tra c h t 
gezogen. Bei U n te rsu ch u n g  der B eziehung  is — Qc w urden  die d er sc h e m a ti­
schen  A b b ildung  8 en tsp rech en d en  B ilder e rh a lte n . Z ur V erfolgung d e r  an  der 
E le k tro d e  s ta ttf in d e n d e n  periodischen Ä n d e ru n g en  w ollen w ir von  d em  n e g a ­
tiv s te n  Ç c-W ert ausgehen . D iesem  W ert w ird  o ffen b ar das n eg a tiv ste  E le k tro ­
d e n p o te n tia l, d. h. das R ed u k tio n sp o te n tia l des K a tio n s  in der G ru n d lö su n g
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e n tsp re c h e n . D ies is t  in  d en  von  uns v e rw e n d e te n  G rundlösungen  d e r  ir re v e r­
sib le  V o rgang  der W assers to ffen tw ick lu n g , d . h ., sobald i s in  die p o sitiv e  
R ic h tu n g  u m sch läg t, fo lg t ih r  u n m itte lb a r  e ine  Ä nderung  des P o te n tia ls  in  
p o s it iv e r  R ich tu n g , u n d  die der E le k tro d e  in  d er v o ran g eh en d en  P eriode  
z u g e fü h rte  n eg a tiv e  L a d u n g  b eg in n t so fo rt ab zu n eh m en . In  d ieser W eise w ird  
g ra d u e ll das P o te n tia l  e rre ic h t, bei dem  d as A n ion  der G rund lösung  m it dem  
Q u eck silb e r d er E le k tro d e  zu reag ieren  b e g in n t (K alom elb ildung , Q ueck-

30 DÉVAY, SCHÜTZ-RATKOVICS: V ERW END U NG  D E R  O SZILLOGRAPHISCHEN M ETH O D E

Abb. 8. W irk u n g  von i^, a u f  d en  Z u sam m en h an g  is — Qc  
— geringerer W e r t . - - h ö h e re r  i^ -W e rt

s ilb e rsu lfa tb ild u n g ). A u f d iesem  P o te n tia l  ä n d e r t  sich Qc n ich t m e h r, w ird  
d och  die d er E le k tro d e  zu g efü h rte  G e sa m tla d u n g  zum  L a d u n g sb e d a rf  der 
V o rg än g e  F a ra d a y sc h e n  T y p s  verw endet. D ies w ird  zur Folge h a b e n , d a ß  zu 
e in e m  gew issen W ert von  i s der gleiche W e r t  v o n  Qc (in der A b b ild u n g  is t 
Qc =  0) gehören  w ird . D ie vorigen  E le k tro d e n v o rg ä n g e  sind rev e rsib e l, d e m ­
zufo lge k a n n  sich in  d er fo lgenden n e g a tiv e n  H albperiode  Qc n ic h t ä n d e rn , 
so lan g e  keine R ü ck v e rw an d lu n g  des g e b ild e ten  K alom eis bzw . Q u eck silb e r­
su lfa ts  erfo lg t. In zw isch en  än d e rte  sich je d o c h  i s in  der Z eit, so m it b e g in n t 
s ich  Qc  b e re its  bei e in em  gewissen W ert v o n  — i s in  n eg a tiv er R ic h tu n g  zu 
ä n d e rn . W ird  das R e d u k tio n sp o te n tia l des K a tio n s  der G rund lösung  e rre ic h t, 
so t r i t t  d ie gleiche E rsch e in u n g  auf: Qc ä n d e r t  sich  n ich t m ehr. Bei d e r Ä n d e ­
ru n g  d e r  S tro m ric h tu n g  w ird  jedoch  Qc so fo rt v e rä n d e rt, da doch d e r v o ra n ­
g e h en d e  V organg  d e r W asse rs to ffen tw ick lu n g  einen  irrev ersib len  V o rgang  
d a rs te l l t .

D ie  aus A bb. 8 e rs ich tlich en  K u rv e n  b ez ieh en  sich e igen tlich  a u f  zwei 
v e rsc h ie d e n e  W e c h se ls tro m in te n s itä ten : die m it g estrichelter L inie gezogene 
K u rv e  g eh ö rt zum  h ö h e re n  W ert von i„.  B ei h ö h e re r  In te n s itä t  des W ech se l­
s tro m e s  erfo lg t die O x y d a tio n  und  die R e d u k tio n  des Anions sowie die R e d u k ­
t io n  des K a tio n s  in  h ö h erem  M aße, au ß e rd em  geh ö ren  in diesem  F a lle  zu  einem
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gegebenen  W erte  v o n  Qc b e rech en b ar h ö h ere  W erte  von is (siehe A b b . 7), 
u n d  so lieg t die g estrich e lte  K urve  ü b e ra ll o b e rh a lb  der ausgezogenen K u rv e . 
D ies b e d e u te t, d aß  zu  dem  Ç c-W ert, d er zum  A b sch e id u n g sp o ten tia l des zu 
b estim m en d en  Ions g eh ö rt, bei e in em  g rö ß eren  W ert von i„  g rößere  m o m en ­
ta n e  In te n s i tä te n  v o n  is gehören, d . h ., d a ß  sich  un serer E rk lä ru n g  n a c h  die 
S k a la te ile  fü r e in e n  größeren Ц,-W e r t  g rö ß er ergeben .

D ie W irkung  d e r In te n s itä t  des G le ichstrom es w ird  au f A bb. 9 k la rg e leg t 
(die g estrichelte  K u rv e  gehört zu m  g rö ß eren  W ert von i =). H ie r  m u ß  in 
B e tra c h t gezogen w erden , daß  h in s ic h tlic h  des in  der O sz illopo larograph ie  
v e rw en d e ten  G leichstrom es die Q u eck silb e rtro p fe lek tro d e  die K a th o d e  d a r ­
s te ll t ,  d. h ., das V orzeichen des G le ich stro m es is t negativ . O ffen b ar is t  bei 
h ö h e re r  S tro m d ich te  die irrev e rs ib le  R ed u k tio n  des K a tio n s  g rößer, 
w ä h re n d  die rev ers ib le  O xydation  u n d  R e d u k tio n  des A nions in  geringerem  
M aße erfolgen, u n d  so gesta lten  sicli die K u rv e n  gem äß der A b b ild u n g . H ie r 
m u ß  au ch  die hei E rö rte ru n g  d e r A b b . 7 gew onnene E rfah ru n g  in  B e tra c h t 
gezogen w erden , d aß  ohne die B e rü c k s ic h tig u n g  der R eak tio n en  d e r  Io n en  
in  d e r G rund lösung  bei höheren  W e rte n  v o n  i = am  k a th o d isc h e n  Zweig 
h ö h e re , am  anod isch en  Zweig a b e r  n ied rig e re  ab so lu te  W erte  von  is a u f tre te n . 
D ie A bscheidung  d er T l+-, Cd2 + - u n d  Z n2+-Io n en  e rfo rdert W e rte  v o n  Qc, 
den en  am  k a th o d isch en  Zweig h ö h e re , am  anod isch en  Zweig ab e r n ied rig ere  
A b so lu tw erte  von  is en tsp rechen . B ei d er E rh ö h u n g  von i = is t so m it e rk lä r ­
lich , d a ß  die S ka la te ile  am  k a th o d isc h e n  Zw eig zu- u n d  am  an o d isch en  Zweig 
ab n eh m en .

D ie W irk u n g  d er K o n z e n tra tio n  von  Cd2 + -Ionen  au f die B e s tim m u n g  
d e r Zn2+-Ionen w ird  a u f  Abb. 10 b e le u c h te t. D ie gestrichelte  K u rv e  bezieh t 
s ich  a u f  die G egenw art von Cd2+-Io n e n , w äh ren d  sich die ausgezogene K u rv e  
a u f  die L ösung b ez ieh t, die ke in e  Cd2+-Io n en  e n th ä lt . Zur E rk lä ru n g  der 
g e s trich e lten  K u rv e  wollen w ir w ied eru m  vom  n eg a tiv s ten  Q c 'W e rt, d. h. 
v o n  d e r irrev e rs ib len  R eduk tion  des K a tio n s  d er G rundlösung  au sg eh en . H ier 
sch e id e t ab er n ic h t n u r  das K a tio n  d er G ru n d lö su n g  aus, v ie lm eh r f l ie ß t auch  
ein  D iffusions-G renzstrom , w elcher d er rev ers ib len  A bscheidung d e r Cd2 + - 
Io n e n  e n tsp ric h t. So beg inn t die Ä n d e ru n g  v o n  Qc  bere its  vor d er U m k e h ru n g  
d e r  S tro m ric h tu n g , bei is-W erten , die geringer sind , als sie dem  D iffusions- 
G ren zstro m  e n tsp rech en , in die p o sitiv e  R ic h tu n g  um zusch lagen , d . h ., die 
g e s trich e lte  K u rv e  v e rlä u ft der A b b ild u n g  en tsp rech en d . W ird  d as  P o te n tia l  
d e r  reversib len  A bscheidung  von Cd bzw . d er diesem  P o ten tia l en tsp re c h e n d e  
W e rt von  Qc e rre ic h t, so gelangen  aus dem  gebildeten  K ad m iu m a m a lg a m  
Cd2+-Ionen  in  die Lösung, d. h .,  es f lie ß t e in  F a rad ay sch e r S tro m . Dies 
b e d e u te t, daß  Qc einstw eilen  u n v e rä n d e r t  b le ib t, w ährend  sich is, dem  zuge­
fü h r te n  S trom  en tsp rech en d , au ch  fo r ta n  k o n tin u ie rlich  än d e rt. I s t  d a s  A m al­
gam  w ieder in  L ösung  gegangen, so k a n n  sich Qq w eiter ä n d e rn , u n d  es 
g e s ta lte n  sich die K u rv en  — die  e lek tro ch em isch e  R eak tion  des A n ions m it
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in  R ü c k s ic h t gezogen — gem äß  der A b b ild u n g . A m  kath o d isch en  Zw eig b le ib t 
h in g eg en  bei der E rre ic h u n g  des Z u stan d es , d e r  dem  A b sch e id u n g sp o ten tia l 
d e r  Cd2+-Ionen  e n ts p r ic h t, Qc e instw eilen  u n v e rä n d e r t, w äh ren d  sich  is
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Abb. 9. W irk u n g  von  i= au f den  Z u sam m en h an g  is — Qc 

— gerin g erer i=-W ert, - - h ö h e re r  » .-W ert

Abb. 10. W irk u n g  von CCd2+ au f den  Z u sam m en h an g  is — Qq 

-  in  A b w esen h e it v o n  Cd2+, - - in  A n w esen h e it von Cd2+

w eite r  ä n d e r t. Aus A bb . 10 is t  e rsich tlich , d a ß  b e i der der A bscheidung  von  
Z in k  e n tsp re c h e n d en  L a d u n g , in  G egenw art v o n  Cd2+-Ionen i s geringer als 
in  e in e r  keine Cd2+-Io n en  e n th a lte n d e n  L ö su n g  is t ,  u n d  so is t es e rk lä rlich , 
d a ß  b e i e in er E rh ö h u n g  d er K o n zen tra tio n  d e r Cd2+-Ionen die zu r B e s tim ­
m u n g  v o n  Z ink  d ien en d en  S kalateile  ab n eh m en .
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In  g leicher W eise k ö nnen  auch  die V ersuchsergebn isse  e rk lä r t w erden , 
die sich a u f  die W irk u n g  der Zn2+-Ionen  a u f  die B estim m u n g  der Cd2+-Io n en  
beziehen.

A uf G ru n d  des v o rs teh en d en  k a n n  som it fe s tg e s te llt  w erden , d aß  die 
W irk u n g  d e r In te n s i tä t  der in  der O szillopo larograph ie  v e rw en d e ten  G leich- 
u n d  W echselström e, sowie die W irk u n g  der G eg en w art v o n  frem den Io n en  
a u f  die q u a n ti ta t iv e  B estim m u n g  d a ra u f  z u rü c k g e fü h rt w erden  k an n , d aß  bei 
d er B eak tio n  des zu b estim m en d en  Ions die d u rch  das System  fließende  
m o m en tan e  S tro m in te n s itä t  e iner von  den obigen  B ed in g u n g en  ab h än g ig en  
Ä nderung  u n te r lie g t. A uch die V ersuchsergebnisse  w iesen d a ra u f  h in , d aß  die 
Ä nderungen  d er u n te rsu c h te n  B ed ingungen  a u f  die am  anodischen  Zweig 
d er K u rv en  dE /d t  =  f ( E )  e rscheinenden  E in sc h n itte  eine geringere W irk u n g  
au sü b en  als a u f  die E in sc h n itte  des k a th o d isch en  Zw eiges, u n d  so is t es zw eck­
m äßig , die q u a n ti ta t iv e n  B estim m u n g en  m öglichst am  anodischen  Zweig 
vo rzunehm en .
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ZU SA M M EN FA SSU N G

E s w urde  die W irk u n g  de r angew endeten  In te n s itä te n  von  G leich- u n d  W echselström en 
sow ie die W irk u n g  de r G egenw art frem d er Io n en  a u f  die K o n z en tra tio n b e stim m u n g en  u n te r ­
su c h t, die a u f  M essung de r E in sch n itte  der o sz illopo larograph ischen  K u rv en  d E /d t =  f  ( E )  
be ru h en . Die q u a n ti ta t iv e  A nalyse  w ird  von  den obigen V erh ä ltn issen  b eein flu ß t. D ieser 
E in f lu ß  k an n  d a ra u f  z u rü ck g e fü h rt w erden , d a ß  die Ä n d eru n g  d e r u n te rsu ch ten  G rößen , im  
A ugenblick  d e r A b scheidung  der zu  bestim m en d en  Io n en , eine Ä n d e ru n g  de r du rch  das S y stem  
fließenden  S tro m s tä rk e  zu r Folge h a t,  w o durch  eine Ä n d e ru n g  von  d E /d t hervorgerufen  w ird . 
D ie B estim m u n g en  am  an o d ischen  Zweig der o sz illopo larograph ischen  K u rv en  w erden d u rc h  
d ie u n te rsu ch ten  U m stä n d e  w eniger b ee in flu ß t.
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Notes on the Use o f the Oscillopolarographic Method for Quantitative A nalysis
J . DÉVAY and R. RATKOVICS-ECHtTZ

Sum m ary . T h e  in flu en ce  of th e  in ten sitie s  of d irec t an d  a lte rn a tin g  c u rre n ts  and  of th e  p resen ce  
of foreign ions on  th e  co n ce n tra tio n  d e te rm in a tio n s , based  on m easu rin g  incisions o f th e  oscil­

lo p o la ro g rap h ic  — =  f  ( E )  cu rves, w as in v es tig a te d . T he ab o v e  fa c to rs  were found  to  a ffe c t

th e  re su lt of q u a n ti ta t iv e  an alysis. T h is effect can be in te rp re te d  b y  p resum ing  th a t  a lte ra t io n  
of th e  ex am in ed  fa c to rs  b rings a b o u t changes in th e  in te n s i ty  o f th e  c u rre n t passing  th ro u g h  
th e  system  a t  th e  m o m en t o f  th e  p re c ip ita tio n  of the  ions to  be d e te rm in e d . The la t te r  chan g es

dE
cause  a lte ra tio n s  in  th e  v a lu e  of —— . D e te rm in a tio n s  carried  o u t in  th e  anodic  b ran ch  of oscil-

dl
lop o la ro g rap h ic  cu rv es are  a ffec ted  b y  th e  exam in ed  fa c to rs  o n ly  to  a  m uch  sm aller e x te n t .

3 Acta Chim. Hung. Tom us 46. 1965



34 DÉVAY, SCHÜTZ-RATKOVICS: V ER W E N D U N G  D E R  OSZILLOGRAPHISCHEN M ETH O DE

Замечания к использованию осциллополярографического метода для
количественного анализа

Й. ДЕВАЙ и  р . раткович-шютц

Резюме. Было исследовано влияние интенсивности применяемых постоянного и перемен­
ного токов, а также присутствия посторонних ионов на определение концентрации, осно-

d Eванного на измерении впадин осциллополярографических кривых —— =  /(£'). Изменение
dt

вышеперечисленных условий влияет на количественный анализ. Это влияние можно 
объяснить тем, что изменение исследуемых величин влечёт за собой изменение силы тока, 
протекающего в системе, в момент выделения определяемых ионов, а это вызывает измене­
ние ^ . Исследованные условия оказывают гораздо меньшее влияние на анодную ветвь 
осциллополярографических кривых.

P ro f. D r. Jó z se f  D évay  | V eszprém , T echn . U n iv e rs itä t ,
F ra u  D r. R ózsa R atkovics-Schütz J U ngarn
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W hile in  th e  y ea rs  1941 —1958 ra d io m e tr ic  en d -p o in t ind ica tio n s w ere 
app lied  on ly  in  th e  case o f reactions in v o lv in g  p re c ip ita te  fo rm atio n  (“ ra d io -  
m etric  p re c ip ita tio n  t i t ra t io n s ” ), re c e n tly  sev e ra l fu n d am en ta lly  new  te c h ­
n iques h av e  been described , such as ra d io m e tr ic  t i t r a t io n s  based  on e x tra c tio n , 
ion  exchange, o x id o red u c tio n  an d  th e  use o f  so lid  in d ica to rs  [1] w hich h a v e  
ap p rec iab ly  increased  th e  significance o f  th is  m e th o d  of titra tio n . The p re se n t 
com m unication  is a co n tr ib u tio n  to  new  te c h n iq u e s  o f rad iom etric  t i t r a t io n s .

R ad io co u lo m etric  t i tra t io n  has b een  d ev e lo p ed  b y  com bining th e  th e o ­
re tica l p rincip les o f  cou lom etric  an d  ra d io m e tr ic  t i t ra t io n s . R ad io co u lo m etric  
t i t ra t io n s  offer th e  follow ing ad v a n ta g e s  o v er com m on rad iom etric  t i t r a t io n s  
app lied  so far.

In s te a d  of a d d in g  th e  t i t r a n t  fro m  a b u re t te  in to  th e  te s t so lu tio n , th e  
t i t r a n t  is p roduced  in  th e  m edium  to  be a n a ly z e d , b y  m eans of e lec tro ly sis  
a t  c o n s ta n t c u rre n t in te n s ity . B y th is  m e th o d  th e  accu racy  of th e  d e te rm in a ­
tions can be in creased  to  an  ap p reciab le  e x te n t .  B esides, th is  tech n iq u e  g re a tly  
fac ilita te s  o p era tio n s  in  cases w hen u n s ta b le  t i t r a n t s  or those  p rep a rab le  w ith  
d ifficu lty  u n d er co n v en tio n a l cond itions w o u ld  be used . In  th is  w ay , th e  tim e  
sp e n t in  p rep arin g , s tan d a rd iz in g  an d  s to r in g  th e  t i t r a n t  can  be saved .

R ad io co u lo m etric  t i tra tio n s  m a y  be c a rr ie d  o u t b o th  in a d isco n tin u o u s  
an d  a con tin u o u s p rocedure .

I. R adiocoulom etric  titra tio n s  based  on  p rec ip ita te  fo rm ation

Principles o f  the method

T hree  v a r ia n ts  o f  rad iocou lom etric  t i t r a t io n s  based  on p re c ip ita te  fo r ­
m atio n  are  possib le: (a) use of a lab e lled  t e s t  so lu tio n , (b) use o f a lab e lled  
e lec trode , and  (c) w hen  b o th  th e  te s t  so lu tio n  a n d  e lectrode are lab e lled .

(a) W hen th e  te s t  so lu tion  is ra d io a c tiv e  (e.g. t i t ra t io n  o f iod ide  ions 
labelled  w ith  13lI) , th e  t i tra tio n  is ca rr ied  o u t  b y  m eans o f A g + ions g e n e ra te d  
b y  co u lom etry , u sin g  silver e lec trodes. D u rin g  t i t r a t io n , th e  a c tiv ity  o f  th e  
su p e rn a ta n t so lu tio n  decreases, ow ing to  th e  p re c ip ita tio n  o f 13II _ ions. H o w ­
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e v e r , a f te r  th e  en d -p o in t h as  been a t ta in e d , th e  a c tiv ity  of th e  so lu tio n  becom es 
c o n s ta n t .

(b) T he an a ly zed  so lu tio n  (e.g. a so lu tio n  con ta in ing  iod ide  ions) is 
in a c tiv e  a n d  th e  t i t r a t io n  is ca rried  o u t w ith  110A g + ions g en era ted  b y  coulo- 
m e try .  F o r  th is  p u rp o se , a slig h tly  a c t iv a te d  s ilver p la te  e lec trode  is ap p lied . 
I n  th is  case, th e  a c tiv ity  o f  th e  so lu tion  discloses a low value u p  to  th e  e n d ­
p o in t . O n a tta in in g  th is  p o in t, th e  a c t iv i ty  o f  so lu tion  ap p rec iab ly  in c reases , 
o w in g  to  th e  increase o f th e  q u a n tity  o f u n re a c te d  U0A g + ions.

(c) In  th e  t i t r a t io n  o f  a rad io ac tiv e  t e s t  so lu tion  w ith  ra d io a c tiv e  ions 
g e n e ra te d  b y  co u lo m etry , th e  a c tiv ity  o f  th e  te s t  so lu tion  decreases d u rin g  
t i t r a t i o n  u p  to  a tta in in g  th e  en d -p o in t, a n d  th e n  an  increase is o b se rv ed . The 
e n d -p o in t  is given b y  th e  m in im um  of th e  t i t r a t io n  curve.

B y  rad io co u lo m etric  t i t ra t io n s  b a se d  on p rec ip ita te  fo rm a tio n , tw o  or 
ev e n  th re e  substances m a y  be d e te rm in e d  in  th e  presence o f one a n o th e r , 
p ro v id e d  these  su b stan ces form  such p re c ip ita te s  w ith  th e  g e n e ra te d  ions 
w hose so lu b ility  p ro d u c ts  a re  co n sid e rab ly  d iffe ren t.

T h e  p ra c tic a b ility  o f  th e  suggested  m e th o d  was te s te d  b y  th e  rad io - 
c o u l o m e t r i e  t i t ra t io n  of labelled  ions, w ith  th e  use of an  in ac tiv e  e lec tro d e . 
T h e  sh a p e  of th e  t i t r a t io n  curve  is ex p ressed  b y  th e  equa tion  d e riv ed  on basis  
o f  o u r  ea rlie r com m u n ica tio n s [2, 3]:

w h e re  I  is th e  a c tiv ity  o f  a  given c o n s ta n t  vo lum e of th e  so lu tio n  d u rin g  
t i t r a t i o n  [counts p e r m in u te ]v; I u =  in it ia l  a c t iv i ty  of th e  an a ly zed  lab e lled  
s o lu tio n  [cou n ts /m in ]; V  =  vo lum e o f th e  t i t r a te d  solu tion  [/]; к =  ra tio  
c o n s ta n t  o f th e  c o n c e n tra tio n  of th e  a n a ly z e d  labelled  so lu tion  to  i ts  ra d io ­
a c t iv i ty ,  i.e.

[A +] =  k - 1  g ram  cq ^ a l c n t s / m i n  _ ^  =
l • co u n ts

g. equv .2
p ro d u c ts  o f th e  com pound  fo rm ed  d u rin g  t i t r a t io n  ------------  ; A  =  c o n s ta n t

l2
g. e q u v .]

in c lu d in g  also th e  e lec trochem ical e q u iv a le n t ------ ;-----  ; an d  t u n it  tim e  [m in .].
m in .

S ince th e  la s t te rm  o f th e  eq u a tio n  is neglig ib le, th e  exp ression  deco m ­
poses in to  tw o  s tra ig h ts :

I  =  I 0 -  a n d  1 =  0
k - V

w h ich  a re  th e  a sy m p to te s  o f  th e  orig inal c u rv e  (hyperbola).
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T he s tra ig h t p ro jec ted  from  th e  p o in t o f in te rse c tio n  o f th e  tw o  above- 
m en tioned  s tra ig h ts  to  th e  o rd in a te  o f u n it tim e  defines th e  e n d -p o in t o f th e  
t i t r a t io n  in  question .

Determination o f  iodide ions

As a n  exam ple , iod ide ions labelled  w ith  131I  w ere t i t r a te d  w ith  silver 
ions g en e ra ted  b y  co u lo m etry , using  silver e lec tro d es. This t i t r a t io n  w as 
carried  o u t b o th  in  a d iscon tinuous an d  in  a c o n tin u o u s  (au to m a tic ) m an n er.

In  th e  d iscon tinuous tech n iq u e  of t i t r a t io n , 100 m l of th e  so lu tio n  to  
be an a ly zed  w as m easu red  in to  a 200 m l b eak er. T h e  so lu tio n  c o n ta in e d  40 m l 
o f an  a c e ta te  b u ffe r (o f рн  6.0), 40 m l o f 2 N  p o ta ss iu m  n itra te  so lu tio n  and  
20 m l o f  te s t  so lu tio n  (p o tassiu m  iodide). T his la t te r  w as labelled  w ith  131I. 
Two silver e lec trodes w ere im m ersed  in to  th e  so lu tio n  to  be t i t r a te s .  T he 
t i t ra t io n  w as ca rried  o u t a t  a c u rre n t in te n s ity  o f 10 m A . A  12 V a c c u m u la to r  
b a t te ry  se rv ed  as th e  d.c. source. The a m p e ro s ta t  w as c o n s tru c te d  on th e  
basis o f  a n  earlie r co m m u n ica tio n  [4]. D urin g  t i t r a t io n ,  a t  v a rio u s in te rv a ls ,
0.2 m l sam ples w ere w ith d raw n  from  th e  so lu tio n , a n d  th e  a c t iv i ty  o f th e se  
sam ples w as m easu red . T he t i t r a t io n  curve p lo tte d  on th e  basis o f  th e  m easu red  
values exp ressed  th e  co rre la tio n  of a c tiv ity  w ith  tim e . A t i t r a t io n  cu rve  of 
th is  ty p e  is show n in  F ig . 1.

Autom atic  apparatus fo r  radiocoulometric titrations

In  develop ing  an  a u to m a tic  t i t r a t io n  a p p a ra tu s , we s ta r te d  w ith  th e  
eq u ip m en t suggested  earlie r fo r co n v en tio n a l ra d io m e tr ic  t i t r a t io n s  [5, 6]. 
The a p p a ra tu s  is show n in  F ig  2. Iod ide  ions lab e lled  w ith  13II  w ere t i t r a te d  
w ith  silver ions g en era ted  b y  co u lom etry , using  s ilv e r e lec trodes. A la b o ra to ry
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F ig . 1. D e te rm in a tio n  of iod ide ions, labelled  w ith  I31I , by  d isco n tin u o u s t i t r a tio n
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m ic ro p u m p  served  to  c irc u la te  th e  s u p e rn a ta n t  so lu tion  th ro u g h  th e  f ilte r  
p la te  in se rted  in  th e  t i t r a t io n  f la sk  in to  th e  glass m an tle  o f  th e  GM  co u n te r, 
a n d  fro m  here h ack  to  th e  t i t r a t io n  fla sk . The GM co u n te r w as coup led  to  
a ra te -m e te r , an d  th e  d e te c te d  a c tiv i ty  values w ere co n tin u o u sly  recorded . 
A n  in s tru m e n t “ V A — G —20 A M essp la tz -V ak u tro n ic”  w as ap p lied  as ra te -  
m e te r , an d  an  “ E le k tro n isc h e r  K o m p en sa tio n s-B an d sch re ib er, T y p e  К В Т  
1 /E N ”  as the  reco rd in g  dev ice. T he a c c u m u la to r  b a t te ry  an d  th e  a m p e ro s ta t 
w ere  th e  sam e as th o se  u sed  in  th e  d isco n tin u o u s t i t ra t io n . T he described

F ig . 2. A u to m atic  rad io co u lo m e tric  t i t r im e te r  1: silver e lectrodes; 2: t i t r a t io n  fla sk  w ith  
f i l te r -p la te  end; 3: e le c tro m ag n e tic  s tir re r ; 4: GM c o u n te r  v a lv e ; 5: glass m a n tle ;  6: p robe; 
7 : m e rc u ry  valve; 8: in je c tio n  sy rin g e ; 9: e lec tro m o to r w ith  tran sm iss io n s; 10: a m p e ro s ta t;  

11: d.c. su p p ly ; 12: a m p e ro m e te r; 13: ra te -m e te r ;  14: reco rd er dev ice

a p p a ra tu s  lends itse lf  to  th e  d e te rm in a tio n  o f am o u n ts  o f 1.8 to  3.0 -1 0 ~ 5 
g -e q u iv . In  the  p re sen t e x p e rim en ts , th ro u g h o u t a c u rre n t o f  10 m A  in te n s ity  
w as ap p lied . In  th e  reco rd in g  device, th e  p ap er s tr ip  was fo rw ard ed  a t  a ra te  
o f  300 m m /hour, w hile th e  su c tio n  ra te  o f th e  pu m p  ran g ed  200 m l/m in. 
I n  th is  w ay, a t i t r a t io n  cu rv e  exp ressing  th e  co rre la tio n  o f th e  a c t iv i ty  of th e  
l iq u id  phase w ith  tim e  w as o b ta in e d  [ a = / ( t ) ] .  Such a cu rve  p ro d u ced  b y  
a u to m a tic  record ing  is show n  in F ig . 3, rep re sen tin g  th e  process o f  t i t ra t io n  
o f  io d id e  ions, labelled  w ith  141I, b y  A g + ions g en era ted  b y  co u lom etry .

Evaluation o f  the titration curve

E v a lu a tio n  of th e  t i t r a t io n  curves consists in  m easu ring  th e  d istance  
b e tw e e n  th e  beg inn ing  o f th e  t i t r a t io n  a n d  th e  p o in t o f in te rse c tio n  o f th e  
l in e a r  sections of th e  cu rv e  (the  so-called  “ curve  d is tan ce” ). T h e  recorded  
c u rv e s  can  be e v a lu a te d  b y  one o f th e  follow ing tw o m ethods.

(a) The coulom bs re q u ire d  to  a t ta in  th e  en d -p o in t are  ca lcu la ted  a t 
c o n s ta n t  cu rren t in te n s i ty  from  th e  tim e  e lapsed  betw een  th e  b eg inn ing  of 
th e  t i t r a t io n  and  a tta in in g  o f th e  e n d -p o in t, an d  th e  q u a n tity  o f th e  su b stan ce  
to  be  dete rm in ed  is th e n  ca lcu la ted  from  th e  re su lt.
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(b) The reco rd ed  t i t r a t io n  cu rv e  of th e  a n a ly z e d  so lu tio n  m ay  be com ­
p a re d  w ith  a s ta n d a rd  t i t r a t io n  c u rv e . In  th is  case, th e  a c tu a l d e te rm in a tio n  
is ca rried  ou t in  a w ay  th a t  u s in g  a s ta n d a rd  so lu tio n  o f e x a c tly  know n con­
c e n tra tio n , th e  n u m b e r o f m illig ram s of the  su b s ta n c e  to  be an a ly zed  co rre ­
spond in g  to  1 cm  d istance  is e s tab lish ed . S u b se q u e n tly , a n o th e r t i t r a t io n  is 
m ade w ith  th e  u n k n o w n  so lu tio n  u n d e r co m p le te ly  id e n tic a l cond itions. The 
“ curve  d is tan ce”  o f th e  so lu tio n  o f  unknow n c o n c e n tra tio n  is th e n  m u lti­
p lied  b y  th e  n u m b e r of m illig ram s found  accord ing  to  th e  f irs t t i t ra t io n .

F ig . 3. C oulom etric  t i t r a t io n  curve reco rd ed  a u to m a tica lly

Experim ental results

Some ex p e rim en ta l re su lts  o b ta in ed  in  th e  rad io co u lo m etric  t i t r a t io n  of 
iodide ions ca rr ied  o u t w ith  th e  above-described  a u to m a tic  t i t r im e te r  are 
p resen ted  in  T ab le  I.

Table I

I - , weighed 
mg/100 ml

I , found 
mg/100 ml

Difference
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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II. Complexometric r adioco ülőmet rie titrations with the aid o f  a solid
indicator [12]

Principles o f  the method

T he m ethod  of co m p lex o m e tric  t i tra tio n s  w ith  th e  aid  o f  so lid  ind ica to rs 
w as evo lved  b y  B rau n  a n d  cow orkers [7, 8, 9].

In  essence, th is  m e th o d  is as follows. M2 + ca tio n s are  t i t r a t e d  w ith  A 2- 
co m p lex in g  anions. T h e  so lu tio n  co n ta in in g  M2+ ions also c o n ta in s  an  in d ica to r 
p re c ip i ta te  MfB w hose la b e lle d  ca tions M*2 + m ay  sim ila rly  re a c t  w ith  the  
co m p lex in g  anions A 2 - . T h e  p re req u is ite  o f th is  t i t r a t io n  is t h a t  th e  s tab ility  
o f  th e  com plex AM sh o u ld  exceed  th a t  o f th e  com plex  A M f, i.e . p K MA >  
>  р К м 'А ' N am ely, in  th is  case, on ad d in g  th e  t i t r a n t  to  th e  so lu tio n , firs t 
th e  c a tio n s  M 2+ re a c t w ith  th e  com plexing  an ions. M eanw hile th e  ra d io a c tiv ­
i t y  o f  th e  solution re m a in s  a t  a c o n s ta n t low  va lu e . W h en  th e  to ta l  am o u n t 
o f  M 2+ ions has re a c te d , excess com plexing  an ions re a c t w ith  th e  cations 
M*" a n d  the  p re c ip ita te  M fB  begins to  d issolve. C on seq u en tly , th e  rad io ­
a c t iv i ty  of the  so lu tion  w ill a rise  in  p ro p o rtio n  to  th e  a m o u n t o f  A2 - added  
in  excess.

I t  is practical to  com bine th is m ethod o f titration  w ith  the technique 
o f radiocoulom etric titra tion s. As an exam ple, based on the work o f A nson 
P ool and W right [10], a m ethod was evolved  for the determ ination of 
n ick e l ions with C N _ ions generated  by coulom etry.

C yanide ions m a y  be p re p a re d  from  a so lu tio n  o f K -  [A g(CN )2] b y  the  
e le c tro d e  reaction :

[A g(C N )2]~  +  e -  ^  Ag +  2 C N -.

T h e  libera ted  cy an id e  ions re a c t w ith  th e  N i2^ ions to  be  dete rm in ed  
a c c o rd in g  to  the reac tio n :

N i2+ +  4 C N -  ^ = 2  [Ni(CN)4]2- .

I n  th is  reac tion , 110Ag in  fo rm  o f 110A gi m ay  be used  as th e  so lid  in d ica to r. 
O n a t ta in in g  the  en d -p o in t, excess CN ~ ions re a c t w ith  th e  in d ic a to r , causing 
th e  p re c ip ita te  to  d isso lve. C on seq u en tly , th e  a c tiv ity  o f th e  so lu tio n  will 
in c re a se  in  p roportion  to  tim e .

A gi +  2 C N -  ^  [*Ag(CN)2] -  +  I - .

Experimental apparatus

T h e  experim en ta l a p p a ra tu s  ap p lied  is show n in  F ig . 4 . A  p la tin u m  
e le c tro d e  served as g e n e ra to r , w hile th e  a u x ilia ry  p la tin u m  e lec tro d e  was a 
sp ira l co il placed in a glass tu b e  closed w ith  a b io logical f i l te r  p la te . T he anode

Acta Chim . Hung. Tomus 46. 1965



BRAUN, H RA D IL, JE S E N Á K , TÖLGYESSY: RADIOCOULOM ETRIC TITRATION S 41

space w as filled w ith  a 0.2 N  so lu tion  of p o tass iu m  n itra te  w hich w as 0.01 
in  re sp ec t to  sodium  h y d ro x id e . T he t i t r a t io n  fla sk  w as filled  w ith  0.1 
[Ag(CN)2]^  to  be used  as g en e ra to r e lec tro ly te , w hich w as s im ila rly  0.01

Fig. 4. T itra tio n  cell 1: t i t r a t io n  f la sk ; 2: p la tin u m  an o d e; 3: p la tin u m  c a th o d e ; 4: biological 
f ilte r ; 5: g en era to r e le c tro ly te  w hich  also co n ta in s  th e  ions to  be d e te rm in e d

zounts/min

F ig . 5. T itra tio n  curves o f th e  in d ic a to r  *AgI (curve 1) a n d  of 0.255 m g of N i2+ io n s (cu rv e  2), 
o b ta in e d  b y  th e  d iscon tinuous tech n iq u e

in  re sp ec t to  sod ium  h y d ro x id e . A b ou t 200 m g o f th e  so lid  in d ic a to r  
(*A gI) an d  th e  N i2+ so lu tio n  to  be analysed  w ere ad d e d  so t h a t  th e  to ta l  
vo lum e was 100 m l. T h e  t i t r a t io n  was ca rried  o u t a t  a c u rre n t in te n s i ty  of 
2 m A . O therw ise th e  e q u ip m e n t was ex ac tly  th e  sam e as d esc rib ed  in  the  
d e te rm in a tio n  of iod ide ions.
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Generator electrolyte

On the  basis o f th e  p h a se  d iagram  o f th e  sy s te m  K C N , AgCN a n d  H 20  
( a t  25° C), th e  com plex  K [A g(C N )2] was p re p a re d  b y  iso th e rm a l c ry s ta lliz a tio n . 
A s th is  com plex is d isso lv e d  in co n g ru en tly , a n d  on th e  ad d itio n  o f w a te r  a 
p a r t  o f  th e  com plex b eco m es converted  in to  K [A g 2(CN)3]. H 20 ,  th e  p rep ared  
s o lu tio n  m ay  co n ta in  la rg e r  qu an tities  o f A g + ions. T he 0.1 N  g enera to r 
e le c tro ly te  was m ade fro m  th e  ob ta ined  p re p a ra tio n . T he q u a n t i ty  o f excess 
A g + ions was d e te rm in e d  b y  carry ing  o u t a b la n k  t i t r a t io n  w ith  th e  pure 
in d ic a to r  (*AgI) w hen  n o  N i2+ cations w ere p re se n t in  th e  g en e ra to r  elec­
t r o ly te  (see t i t ra t io n  c u rv e  1 in  Fig. 5).

Technique o f  titration

Tw o ways o f c a r ry in g  o u t th is t i t r a t io n  a re  possib le:
(a) By d isco n tin u o u s  t i t r a t io n  w hen 0.2 m l sam ples are  period ica lly  

w ith d ra w n  from  th e  so lu tio n , an d  th e ir  a c t iv i ty  is m easu red . T itra tio n  curves 
o b ta in e d  in  th is  w ay  a re  p re se n te d  in F ig . 5. C urve  1 w as o b ta in e d  w hen  the  
p u re  in d ica to r  p re c ip ita te  w as t i tra te d . T he sec tio n  o f th e  t i t r a t io n  curve 
p a ra lle l  w ith  axis x  c o rre sp o n d s  to  the  q u a n t i ty  o f  A g + ions p re se n t in  the  
g e n e ra to r  e lec tro ly te . T h is  d is tan ce  m ust be  s u b s tra c te d  from  th e  h o rizo n ta l 
d is ta n c e  of th e  a c tu a l t i t r a t io n  curves o b ta in e d  w ith  th e  so lu tions to  be 
a n a ly z e d .

(b) B y co n tin u o u s t i t r a t io n  in  an a u to m a tic  sy stem , sim ila rly  to  w hat 
h a s  b een  described in  th e  case of th e  d e te rm in a tio n  o f iod ide ions. In  th is  
c a se  i t  is p rac tica l to  a p p ly  a  p rec ip ita te  m e m b ra n e  as in d ic a to r  a n d  to  c ircu ­
la te  th e  t i t ra te d  so lu tio n  [11].

T he resu lts are c o r re c t w ith in  ^  3 % . F o r  de ta ils  see [12].

Discussion

In  rad iom etric  t i t r a t io n s ,  p a rtic u la rly  w hen  i t  is a t te m p te d  to  a u to ­
m a tiz e  th e  t i tra tio n  p ro cess , th e  m ain  d iff ic u lty  is caused  b y  th e  req u irem en t 
t h a t  th e  t i t r a n t  is to  be  a d d e d  stead ily  an d  a c c u ra te ly , a n d  in  a g enera l case, 
a lso  b y  th e  co m p lex ity  o f  e v a lu a tin g  th e  e x p e rim e n ta l re su lts . T hese d iffi­
c u ltie s  can  be e lim in a ted  w h e n  th e  t i t r a n t  is g e n e ra te d  in  th e  te s t  so lu tio n  b y  
c o u lo m e try . F u r th e r  a d v a n ta g e s  are th a t  th e  a c c u ra cy  o f th e  d e te rm in a tio n  
m a y  be  increased , a n d  t i t r a t io n s  which w o u ld  req u ire  th e  use o f  u n stab le  
t i t r a n t s  m ay also be c a rr ie d  o u t in th is w ay . T h e  rad io co u lo m etric  m ethod  
e v o lv e d  b y  us ex ten d s  th e  f ie ld  of a p p licab ility  o f  ra d io m e tric  d e te rm in a tio n s .

T he p ra c tic a b ility  o f  th e  evolved new  m e th o d  o f rad io m e tric  t i tra tio n s  
w as te s te d  by  the  d e te rm in a tio n  of iodide ions. T h e  d e te rm in a tio n s  w ere car-

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



BRAUN, H R A D IL , JESEN ÁK , TÖ LG Y ESSY : RADIOCOULOM ETRIC TITRATION S 43

r ie d  o u t b o th  in  a d iscon tinuous a n d  in  a con tin u o u s m an n er, th e  la t te r  w ith  
th e  a id  of an a u to m a tiz e d  t i t ra t io n  device. The o b ta in ed  resu lts  p ro v e d  th e  
ap p lic a b ility  o f th e  m ethod . F in a lly , th e  evolved  m eth o d  can also  be used 
in  such  cases w h en  th e  cation to  b e  d e te rm in ed  gives a soluble co m p lex  w ith  
th e  e lec tro -g en e ra ted  anions. In  su ch  cases a solid in d ic a to r  is ap p lied  w hich  
fo rm s a sim ilarly  soluble com plex w ith  th e  g en era ted  an ions. H o w ev e r, th e  
s ta b il i ty  c o n s ta n t o f  th is  la tte r  co m p lex  m u st exceed th a t  of th e  co m p o u n d  
fo rm ed  w ith  th e  c a tio n  to  be d e te rm in e d . In  th is  w ay , N i2+ ions w ere su ccess­
fu lly  dete rm in ed  b y  b o th  the d isc o n tin u o u s  an d  th e  con tin u o u s te c h n iq u e .

SU M M A R Y

An in te rm it te n t  an d  a con tinuous m e th o d  are  described  th a t  have  been d e v e lo p ed  fo r  
th e  rad io m etric  e n d -p o in t de te rm in a tio n  o f  co u lo m etric  t i t r a tio n s  based  on p re c ip ita te  fo rm a ­
tio n  a n d  co m p lex atio n . In  th e  reactions in v o lv in g  p re c ip ita te  fo rm atio n , th e  t i t r a t io n  is carried  
o u t w ith  Ag+ ions p ro d u ced  anodically . C y an id e  ions a re  g en era ted  b y  th e  e lec tro ly s is  o f th e  
co m p lex  [Ag(CN)2- ] p rep ared  prev iously .

T he app lied  in s tru m e n ts  are d e sc rib ed . As p rac tica l exam ples of a p p lic a tio n , th e  rad io - 
co u lo m e tric  p ro ced u re s fo r de term in ing  I “ a n d  N i2 + ions arc  p resen ted .
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Radiocoulom etrieche Titrationen

T. BRAUN, M. HRADIL, V. JESENÄK und J. TÖLGYESSY

Z usam m en fassu n g . E in  in te rm ittie ren d e s  u n d  ein  k o n tinu ie rliches V erfah ren  w u rd e  z u r  ra d io ­
m etrisch en  E n d p u n k ta n ze ig e  der a u f  .N iedersch lagbildung  u n d  K o m p lex b ild u n g  fussenden  
cou lom etrischen  T itra tio n e n  en tw ick elt. B ei den  a u f  N iedersch lagb ildung  b e ru h e n d e n  R e ak ­
tio n e n  wird die T it r a tio n  m itte ls a n o d isc h  e rzeu g ten  A g+ -Ionen  d u rc h g e fü h rt. C yanid -ionen  
w erd en  h ingegen  d u rc h  E lek tro lyse  d es v o ran g eh en d  erzeu g ten  [A g(C N ),] “ -K o m p lex es 
h e rg este llt.

Die a n g ew a n d ten  In s tru m en te  w erd en  gleicherw eise besch rieb en . A ls p ra k tisc h e  
B eispiele w erden d ie  rad io co u lo m etrisch en  B estim m u n g sm eth o d en  der J — bzw . N i2+-Ionen 
vo rg este llt.
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Радиокулометрическое титрование

Т . Б Р А У Н , M. Х Р А Д И Л , В. Е С Е Н А К  и Й. Т Ё Л Ь Д Е Ш И

Резюме. Описывается прерывистый и непрерывный радиометрические методы, разрабо­
танные для сигнализации конечной точки при кулометрическом титровании, основанном 
на выделении осадка и комплексообразовании. В случае реакций, основанных на высаж- 
дении, титруют ионами Ag+, получаемыми на аноде. Ионы циана производятся путем 
электролиза заранее полученного комплекса [AG(CN2)]~.

Описываются также и использованные установки. В качестве примера излагается 
радиокулометрическое определение ионов I" и N i+2.

D r . T ibor B r a u n ; B udapest V I I I .  M úzeum  k ö rú t  4/b
M. H radil

V. J e s e n á k  B ra tis lav a , CSSB
D r . J . T ölgyessy
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COORDINATES OF CHAIN MOLECULES

F . B i l l e s

(D epartm ent o f  Physical C hem istry, Technical U niversity , B udapest)  

Received 24 D ecem ber ,  1964

1. In tro d u c tio n

M olecules w ith  excep tion  o f th o se  h a v in g  cen tra l s tru c tu re  c o n ta in  m ore 
th a n  one a to m , w hich are connected  to  m ore th a n  one o th e r a to m s. A tom s 
of such  c h a ra c te r  form  a la ttic e , th e  sk e le to n  o f th e  m olecule. All o th e r  a tom s 
are su b s titu e n ts  o f  th e  skeleton.

A se t o f sk e le ta l a tom s (a su b la ttic e )  is called a chain  if, a n d  o n ly  if  its  
a to m s form  an  u n b ran ch ed  s tru c tu re  so th a t  th e re  are  no a to m s in  i t  w hich 
are  co n n ec ted  to  m ore th a n  tw o a to m s o f th is  se t. Two chains are  ca lled  in d e ­
p e n d e n t of each  o th e r if  th e y  h av e  no  com m on bond  lines. (The b o n d  line is 
th e  im a g in a ry  s tra ig h t line betw een  th e  cen te rs  o f g ra v ity  of th e  tw o  co n n ec ted  
a tom s.)

I f  th e  sk e le ton  con ta in s a t  le a s t tw o  in d ep en d en t chains w ith  tw o  com ­
m on a to m s b u t  h av in g  no com m on b o n d  line , or in  o th e r  w ords, i f  one o f its  
in d e p e n d e n t chains is closed, th e  m olecule  co n ta in s  a ring  or cycle , i t  is a 
cyclic m olecule. In  all o th e r cases i t  is a ch a in  m olecule.

T he com ple te  skele ton  can be c o n s tru c te d  from  a se t o f  in d e p e n d e n t 
chains. Such a se t is called a b u ild in g  se t. T here  ex ists  a lw ays a t  le a s t one 
b u ild in g  se t fo r a skele ton  invo lv in g  th e  m in im um  n u m b er o f in d e p e n d e n t 
chains (these  we call m ax im al ch a ins). T h is m in im um  n u m b er is ca lled  th e  
ch a in  n u m b er (P) o f th e  chain  m olecule. So we have one-, tw o-, e tc ., in  general, 
p o ly ch a in  m olecules.

L et us consider for exam ple  th e  m olecule 2 ,2 ,3 -tr im e th y lp e n ta n e  (F ig . 1).

cm

F ig . 1

CC5)
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T h e  sk e le ta l la tt ic e  o f th is  m olecule is fo rm ed  b y  th e  carbon  a to m s, 
n u m b e re d  as in  F ig . 1. T hus th e  skele ton  consists  o f e igh t a to m s, th e  e ig h teen  
o th e r  ones being  su b s titu e n ts . T he follow ing ch a in s  can  be d iscerned:

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

6 - 2 - 7  
7 — 2 - 3  
8 - 3 - 4

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

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

T h e  c o n s tru c tin g  se ts  w ith  th e  m in im um  n u m b e r  o f in d ep en d en t chaine  are  
am o n g  o th e rs :

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

T h u s we h av e  a th re e -c h a in  m olecule (P  =  3).
I f  th e  ske le ton  co n ta in s  a chain  o f th re e  or m ore a to m s a rran g ed  a long  

a s t r a ig h t  line in  th e  v ib ra tio n a l eq u ilib riu m  p o sitio n  of th e  g round  energy  
s ta te  o f  th e  m olecule, th e n  th e  m olecule is ca lled  a p a r tia lly  lin ear one. I f  all 
sk e le to n  a to m s of o ne-chain  m olecule lie on th e  sam e s tra ig h t line, we h av e  
a lin e a r  m olecule, its  ch a in  is a lin ea r one.

2. Internal coordinates

E a c h  m olecule m ay  h av e  th e  follow ing fo u r ty p e s  of geom etrica l e le­
m en ts  [1, 2]:

b o n d  lines (/) 
va len ce  angles (q>)
a z im u th a l angles (angle be tw een  a b o n d  line a n d  a p lane  defined  b y  

tw o b o n d  lines) (#)
to rs io n a l angles (r)
T h e  re la tio n s fo r th e  d e te rm in a tio n  of th e  n u m b e r of geom etrica l ele­

m en ts  o f  a m olecule w ere d educed  in  a p rev io u s p u b lica tio n  [3].
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A ssigning to  each  a tom , j ,  th e  n u m b er, /( /) , o f  b o n d  lines s ta r t in g  f ro m  
i t  (elem ents o f th e  se t L),  we h a v e  fo r a m olecule o f  N  a tom s:

=  ( 1 )
2 7=  1

=  (2)
1 7-1

В Д  =  T  2  *Ü) МЛ -  Ч  [1 (J) -  2] (3)
2 7=1

1 N ( /(7) ]
r M  =  - 2 ;  W ) - 1] > '[ '( » ■ ) -  i ]  W

2 7=1 I i=i )

w here th e  a to m s co nnec ted  to  j  a re  labelled  b y  i.
The in te rn a l coord inates К  a re  th e  changes o f  th e  geom etrical e le m e n ts  

so th e ir  n u m b er is th e  sam e as in  re la tio n s  (1), (2), (3) an d  (4). A tta c h in g  to  
a n y  skeleton  a to m , r, th e  n u m b e r o f sk e le to n  b o n d  lines s ta r tin g  f ro m  i t ,  
g(r), we form  th e  s e t  G for the  m olecule.

3. N on-linear o n e-ch a in  m olecules

D eno ting  th e  n u m b er of c h a in  a to m s w ith  M ,  th e  m olecule has N  — M  
su b s titu e n ts .

A. The s im p le s t case is th e  follow ing: th e  m olecule  has only tw o  s u b s t i ­
tu e n ts , n am ely  one on th e  firs t a n d  a n o th e r  on th e  la s t a tom  o f th e  c h a in . 
D eno ting  th e  f i r s t  su b s titu e n t w ith  N  — 1, th e  o th e r  w ith  N ,  th e  in d e x  
r  ru n s from  1 u p  to  N  — 2. T h u s we h av e  fo r th e  e lem en ts of th e  se t L :

l(j)  =  2 j  =  1,2, . . ., ( N  — 2) 

l (N  — 1) =  l (N )  =  1.

T h e  n u m b er o f  in te rn a l co o rd ina tes is acco rd in g  to  the  relations (1) — (4 ):

27[K (/)] =  N  -  1 

Г [ К ( У)] =  N  -  2 

Z[K(â)}  =  о 

i :[K(t)] =  ív -  з
su m  to ta l

3 N  -  6.
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I t  m ay  be seen t h a t  th e  num ber o f in te r n a l  coord inates ag rees w ith  th a t  
o f  th e  n o rm al v ib ra tio n s . T here are no re d u n d a n t  coord inates in  th is  case.

B . In  th e  g enera l case (M  <  N  — 2), th e  n u m b er of in te rn a l co o rd in a tes  
is g re a te r  th e n  th a t  o f  th e  norm al v ib ra tio n s .

I t  is possible to  sp lit  th e  m olecule in to  com ponen t m olecules o f  ce n tra l 
s t r u c tu r e  [3]. The c e n te rs  o f  these c o m p o n e n t m olecules are th e  in d iv id u a l 
sk e le ta l  a tom s. Such a m olecule has Z(r) -f- 1 a tom s. U sing th e  fo rm ulae  
d e d u c e d  form erly  [3] fo r m olecules h a v in g  c e n tra l  s tru c tu re , we g e t:

Z[K (l)]  =  l(r) ( 5 )

E[K(<p)] =  j l ( r ) [ l ( r ) -  1] (6 )

а д # ) ]  =  | / ( г ) [ / ( г ) - 1 ] . [ / ( г )  2 ] ( 7 )

E  [K (t)]  =  0 ( 8 )

U sin g  th e  re d u n d a n c e  conditions o f  m olecu les hav ing  c e n tra l  s tru c tu re  
[3] w e h av e :

a )  S p a tia l  a rra n g e m en t (a t  m ost tw o 
b o n d  lines fall in to  th e  same 
p lan e )

В Д 0 ]  =  Kr) (9a)

E[K(<p)] =  2 /(r) -  3 (10a)

E[K(&)] =  0 (11a)

E [K (r )]  =  0 (12a)

b)  P la n a r  a rran g em en t (all th e  bond  
lines fall in to  th e  sam e  p lane).

О Д / )  =  l(r)  (9b)

Z[K(cp)} =  l(r) -  1 (10b)

Г [ В Д ]  =  l(r) -  2 ( l i b )

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

c)  P lu rip lan a r a rra n g e m e n t (m ore th e n  tw o  bond lines, b u t  n o t all fall 
in to  th e  sam e p lane). I f  th e  num ber of th e se  p lan es  is h(r) an d  / ; ( r )  b o n d  lines 
fa ll  in to  th e  plane t(r) , th e n

Z[K (l)}  =  l(r) (9c)

Z[K(<p)] =  2l(r) 3 £  Ш г )  2] (10c)
«'(<■)=1

Ц Щ д ) ]  =  2  [ /# (0  -  2] ( l l c )
i ( 0=l

Z [K (T)] =  0 (12c)
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S um m ing  u p  expressions (9 )—(11) for th e  w hole m olecule (see also 
exam ples 1 an d  3):

M 1 M
2 [ K ( m  =  ( 13)

r= 1 2  r = l

ft(r)
2 [ K ( v ) ]  =  > ’ [2/(r) -  3] +  2  [*W -  1] -  2  2  [ /i( r )  -  2] (14)

a ,c  ft c | í ( r )=  1

2[K(*)]  =  2 "  W r) -  2] +  2  Í S '  Ш г) -  2]) (15)
b c l i( r )= l  )

an d  labelling  th e  sum s o f th e  sk e le ta l a tom s a, b an d  c, re sp ., b y  A ,  В  an d  C:

A  +  В  +  С =  M  (16)

1 M
g(r)  was su b s tra c te d  from  th e  sim ple sum  o f th e  b o n d  line  co o rd in a tes ,

2 г= l
M

because each of th e  ch a in  bo n d  line co o rd in a tes  occurs tw ice  in  th e  sum  ^ /(r).
г = 1

I t  is ev id en t th a t  th e  n u m b er o f ch a in  bo n d  lines is

Y  Z  g{r) =  M  -  1 . (17)

O ur m olecule has also to rs io n a l angles, th e ir  n u m b e r  being , on a c ­
co u n t o f (4):

1 M
2 [ r ]  =  —  2  W )  -  4  №  -  !) +  Kr +  1) -  2] (18)

2 г = 1

w here, b y  defin ition ,

1(0) =  l ( M  - f  1) =  1 . (19)

L e t us se lec t one of th e  b o n d  lines lrs (s — r — 1, r  -f- 1). T he n u m b er 
o f  to rs io n a l angles w ith  com m on to rs io n a l bond  line lrs is:

Z [ t ( r , s ) ] = ( l ( r ) - 1 ]  [ / ( « ) - ! ] .  (20)

L e t us se lect from  th ese  th e  to rs io n a l angle t qrst w here  q =h s denotes 
an  a to m  a tta c h e d  to  r, an d  t =t- r a n o th e r  one a tta c h e d  to  s. T hen  all o th e r

to rs io n a l, angles tp rSv w ill be re fe rred  to  rqrst. The bond line Г рг| s ta r tin g  from
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Й fo rm s the  az im u th a l ang le  \ , ^ чг [ w ith  p lane K® (The bend in g  bo n d
V'vrst ( t t s t )  J

lin e  is  deno ted  b y  th e  f ir s t  in d e x  o f  •&, w hile th e  p lane  i t  is b en d in g  to  is given 

b y  th e  o ther th ree  ind ices). T he n u m b er of az im u th a l ang les a ro u n d  Г|  is

j  jJ .  E ach  to rs io n a l ang le  Tprsv is in  re la tio n  w ith  th e  az im u th a l angles 

&p q r s  uud  $ vrst (Fig. 2):

( 21 )

T here are a lto g e th e r  |7(r) — 1] [l(s) — 1] re la tio n s  o f  ty p e  (21). I f  p  =  q 
o r V =  t ,  th e  co rresp o n d in g  az im u th a l angles c a n n o t be  defined , an d  in  th is  
c ase : from  (21) we h a v e :

^qrsv ^vrst T'qrst (22)

or

^prst ^pqrs tqrst (23)

re sp ec tiv e ly .
W hen  th e  re la tio n s  p  =  q  a n d  v =  t are v a lid  s im u ltan eo u sly , expression 

(21) is reduced  to  an  id e n t i ty ;  in  all o th e r cases (21) is a re d u n d a n c y  cond ition . 
T h u s  th e  num ber o f re d u n d a n c y  cond itions of ty p e  (21) is:

U(r) -  1] №  -  1] -  1 . (24)

Sum m ing up  E q . (24) fo r th e  whole chain , we ge t th e  n u m b er of re d u n ­
d a n c y  conditions (21) fo r th e  w hole m olecule:

1 M
r e  =  -  2 :  №  -  ! ]  №  ! )  +  >(r  + 1 )  -  2 ]  -  g ( r ) }  =

2 r=~ 1

=  ~  i l (r) ! ]  [l ir — !)  +  lir +  ! )  ~  2 ] ( M  1 ) • 1 '
2 r= l

(25)
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T he sum  is d iv id ed  b y  tw o , because each  co n d itio n  occurs tw ice in  th e  su m . 
T he expression (17) h as  to  be su b s tra c te d  b ecau se  each  skeletal bond  lin e  
occurs tw ice in  th e  f ir s t  m em ber o f  E q . (25).

T hus th e  n u m b e r  of in d ep en d en t to rs io n a l an g le  coord inates becom es:

I M
2 [ K ( r ) ]  =  —  2  8(r) =  M - 1 .  (26)

2a r= 1

E x p an d in g  in to  series th e  changes of g e o m e trica l elem ents, th e y  m a y  
be rep laced  in  f i r s t  a p p ro x im a tio n  b y  th e ir  d iffe re n tia ls . T he d ifferen tia l fo rm  
o f th e  “ in teg ra l”  red u n d an ce  cond itio n  (21) is:

Щ  rprsv) =  K(&pqrs) +  K ( 0 vrsl) +  K (T qrsl). (27)

E q u atio n s (13), (14), (15) an d  (26) are th e  g en era liza tio n s  of the re la tio n s  
v a lid  for m olecules hav in g  ce n tra l s tru c tu re . S u b s ti tu t in g  M  =  i in th e se  
re la tio n s, th e y  g ive (9), (10), (11) an d  (12).

The fo llow ing prob lem  m u st s till be p ro v e d : n am e ly , th a t  the  su m  o f 
(13), (14), (15) a n d  (26) is id en tica l w ith  37V — 6. T h is  sum  is:

M
V [TV] =  (13) +  (14) +  (15) 4 -  (26) =  V  [3 Z(r) 3]

Г “  1

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

W e have for a tr ia to m ic  m olecule, w hich is th e  sm a lle s t o f those c o n ta in in g  a 
ske le ta l a tom , £ [ l ( r )  — 1] =  1. In c reasin g  th e  n u m b e r  of a tom s, e ith e r  we 
ge t a new  sk e le ta l a to m  w ith  Z(r) =  2 or Z(r) fo r th e  single skeletal a to m  is 
increased  by one. ^ [ / ( r )  — 1] w ill becom e h ig h e r in  b o th  cases by  one. A n y  
fu r th e r  increase o f  th e  num ber o f  a to m s in c reases  th is  sum  by  one, b ecau se  
one o f th e  tw o fo rm e r cases ho lds. So we m a y  say , i f  th e  molecule does n o t  
invo lve rings, t h a t

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

г = 1
(29)

4. N on-linear po ly -chain  m olecu les

L et ru n  th e  in d e x  ß, d en o tin g  th e  ch a in s , fro m  1 up  to  P.
The re la tio n s  for one-chain  m olecules m a y  be  generalized for p o ly ­

ch a in  ones. B u t th e  genera lization  can n o t be c a rr ie d  o u t b y  th e  sim ple s u m ­
m atio n  for P  c h a in s  o f the re la tio n s (13), (14), (15), (25) and  (26).
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L e t us consider a skele ta l a to m  r w ith  th e  p roperties /(r) a n d  g(r). Some 
o f th e  b o n d  lines o f  n u m b er Z(r) m a y  b e lo n g  to  m axim al ch a in s  in v o lv in g  r. 
I t  m u s t  be d e m o n s tra te d , th a t  th e  n u m b e r  of m axim al ch a in s  in v o lv in g  r is

g(r) =  a n t  g- {A ± l  (30)

w h ere  th e  fu n c tio n  “ a n t”  m eans th e  in te g e r  o f its  a rg u m en t.
L e t p(r) =  1. T hen  i t  is re a d ily  seen , th a t  r is in v o lv ed  in  o n ly  one 

m a x im a l chain . L e t g(r) =  2, th e n  th e  n u m b e r  of chains w ill a lso  be one, as 
i t  fo llow s from  th e  d e fin ition  of m a x im a l chains. g(r) =  3 m ean s  t h a t  th e  
sk e le to n  h as  a ju n c tio n  a t r, an d  th e re fo re  r  belongs to  tw o ch a in s . B y  in c rea s­
in g  th e  v alue  o f g(r), th e  n u m b er o f  th e  p e rta in in g  m ax im al ch a in s  becom es

fo r a ll even  n u m b ers  g(r)/2 , for all odd  n u m b e rs  ^  — . T h is  re su lt  is su m ­

m a riz e d  in  (30). T he num bers q(r) fo rm  th e  set Q.
D iv id ing  th e  n u m b er of in d e p e n d e n t in te rn a l co o rd ina tes b e long ing  to  

th e  sk e le ta l a to m  r b y  g(r), we h av e

1
p Mß l (rß) -  y  g(rß)

! ' № ) }  =  2  2  ; т   (31)
/3=1 1^=1 gvß)

h(rß)
Р o u  \ _  ч К \ 1 2  [fi(rß) —  2]

з а д /  =  2  ,—  <32>
ß=\ YüßCß g(rß) bß s ( rß) cp g \rß)

h(rß)
p

(33)
1 P  M  „ (r  \

=  -  2  2  • <34) 
z /3=1 1^=1 g{rß)i

Sim ilarly  to  (16), i t  is va lid  th a t

Aß  -f- В ß +  Cß =  M ß . (35)

E q u a tio n s  (31), (32), (33) an d  (34) a re  th e  general exp ressio n s for the  
d e te rm in a tio n  of th e  n u m b er of in d e p e n d e n t in te rn a l c o o rd in a te s  o f  n o n ­
l in e a r  p o ly -cha in  m olecules.

T h e  gen era liza tio n  o f th e  r e d u n d a n c y  condition  (25) can  be  m ade by  
ta k in g  in to  acco u n t (34). The f irs t m em b er o f (25) can be d ire c tly  sum m ed
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up, since here th e  sk e le ta l b o n d  lines o f th e  o th e r  m ax im al chains do n o t 
in te rfe re .

H ow ever, (30) m u s t be ta k e n  in to  acco u n t w hen fo rm ing  th e  sum  of 
the  second m em ber o f  (25). So we hav e :

ä e(P) =  | 2  +  *('> +  !) 2] ф Ш  (30)
2 p i Lrd- i  I W ß ) \ \

an d  for each chain  se p a ra te ly , s im ilarly  to  (19):

1(0 ß) =  l(M ß  +  1) =  1. (37)

5. L in ea r m olecules

Tw o groups o f  th ese  m olecules m ay  he d is tin g u ish ed : (A)  to ta l ly  lin ea r 
m olecules; these  h av e  b u t  tw o  su b s titu e n ts , one on  th e  f irs t  an d  one on th e  
la s t ske le ta l a to m , a n d  th e  su b s titu e n t bond  lines also coincide w ith  th e  axis 
o f th e  chain : (B )  all o th e r  lin ea r m olecules.

(A )  This ty p e  o f m olecules differs from  a ll o th e rs , as i t  h a s  3N  — 5 
v ib ra tio n a l m odes on ly . In  th is  case i t  is im possib le  to  define to rs io n a l a n ­
gles, as th e  p a irs  o f b o n d  lines do n o t d e te rm in e  p lanes.

In  th is  case th e  co m p o n en t m olecules are  lin e a r . T h e ir in te rn a l co o rd in a tes  
m ay  be d e te rm in ed  as follows. Two u n it  v ec to rs  en  _L en  m ay  be ta k e n  a t  th e  
a to m  r in  th e  p lan e  p e rp en d icu la r  to  th e  s tra ig h t  ax is  o f th e  m olecule. These 
u n it vec to rs to g e th e r  w ith  th a t  o f th e  bo n d  line lrs (s =  r -f- 1), e s, form  
a r ig h t h a n d  co o rd in a te  sy stem . T he m otion  o f  th e  b o n d  line lrp (its un it 
v ec to r being e,p) m ay  be re fe rred  to  th is  sy stem . D en o tin g  th e  b en d in g  angle 
o f th e  chain  ax is w ith  dxpprs, we h av e  for th e  b e n d in g  v ec to r  (F ig . 3):

dy>prs =  erpX d e rp. (38)

Fig. 3

T he bend in g  v e c to r  is alw ays p e rp en d icu la r  to  ers. So (38) can  be w ritte n  as

dVprs =  d(Pn • en  +  dipre ■ 7r2 (39)
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T h u s we have fo r c o m p o n e n t m olecules o f  th is  ty p e : d. L in ea r a rra n g e ­
m e n t (b o th  bond lines fa ll in to  th e  sam e s tra ig h t  line)

Z [K ( l ) ]  =  l(r) =  2 (9d)

Z[K(<p)] =  Z(r) =  2 (lOd)

Z [K (& )\  =  0 ( l i d )

£ [ K (  t)] =  0 .  (12d)

S u m m in g  up  these  e q u a tio n s  for th e  w hole o f a to ta lly  lin ea r m olecule , we 
h a v e  (for th e  bond  line co o rd in a te s  in  acco rd an ce  w ith  (13)):

M
£ [ K ( l ) )  =  2  l(r) -  (AT -  1) =  N  -  1 (40)

Г = 1
M

* № ) ]  - ^ / ( r )  =  2 7 V - 4  (41)
Г =  1

2Г[К(0)] =  0 (42)

£ [ K (  r ) ] = 0 .  (43)

T h e  su m  o f th e  r ig h t sides o f  th e  E q u a tio n s  (40), (41), (42) an d  (43) gives the  
r ig h t  n u m b e r of in d e p e n d e n t in te rn a l co o rd in a te s , 31V — 5. (B) In  th is  case, 
s k e le ta l  a tom s of ty p e  a , b ,  or c are also p re se n t in  th e  m olecule. A round  
s k e le ta l  a to m s for w hich  l(r) >  2, th e re  are  a t  le a s t one in d e p e n d e n t a z im u th a l 
a n d  tw o  valence angles Z(r) 2 m eans an  a to m  o f ty p e  b . T he bo n d  o f th e  chain  
a ro u n d  r m ay  be ex p ressed  in  th e  form  o f va lence  angle an d  a z im u th a l angle 
c o o rd in a te s .

Tw o u n it v ec to rs  m a y  be defined  in  th e  sam e w ay  as in  th e  case of 
m o lecu les belonging to  g ro u p  A. (See Fig. 4, w here t is a su b s ti tu e n t.)

ert

F ig . 4

T h e  f irs t one is

-  ers
vrl —

sm  9Vs
(44)
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a n d  th e  o ther one is

? r2 =  erl X e,s =  e tg  <plrs et s -------— ------ er l. (45)
8>n <plrs

The bend ing  angle of the  c h a in  is, expressed  w ith  these  v e c to rs :

dyiprs dfiptrs erz d<Pprl ■ erl . (46)

T a k in g  in to  ac c o u n t (46), the m olecu le  m ay  he considered  as c o n s tru c te d  from  
co m p o n en t m olecules o f ty p e  a, b  o r c. (See Section  3).

I t  is possible to  define th e  to rs io n a l angles, to o . I f  Z(r) >  2, a n d  Z(s) >  2, 
th e n  th e  in d e p e n d e n t to rsional an g les  belong ing  to  th e  bond  line lrs m a y  be 
o b ta in e d  from  (21). I f  Z(r) >  2 a n d  Z(s) =  2, th e n  E q u a tio n  (39) m u s t  be 
ta k e n  in to  acco u n t a ro u n d  s [(46) a ro u n d  r]. One o f th e  valence an g le  c o o rd i­
n a te s  a round  s rep laces  the  to rs io n a l angle co o rd in a te . I f  Z(r) =  Z(s) =  2, th e n  
a ll th e  to rsiona l ang le  coord inates o f  th is  p a r t  o f th e  chain  are  to  re p la c e d  b y  
va lence  angle co o rd in a tes  b (F ig . 5).

6. P a rtia lly  lin ea r m olecules

The re la tio n s  (39) and  (46) m a y  be app lied  to  th e  lin ea r p a r ts  o f  th e  
ch a in s . The exp ressions (31) a n d  (33) ho ld  in  th is  case too , b u t  E q u a tio n s  (32) 
a n d  (34) have to  be m odified.

The n u m b e r o f  to rsional an g le  co o rd in a tes  decreases w ith  th e  n u m b e r 
o f  ske le ta l b o n d  lines o f th e  lin e a r  p a r ts . L e t tß deno te  th e  n u m b e r o f  th e  lin ear 
p a r ts  in  the  m ax im a l chain ß, th e n  th e  co rrec tion  o f (34) will be in  acco rd an ce  
w ith  Fig. 5:

-  AZ[K(T)] =  2 \ 2  1 +  2  W  -  ) • <47)
/3=1 ( t ß  l t i l l3 JJ

Since fo r a n y  a to m  of ty p e  d q(rß) =  1, fo rm ally  we m ay  w rite :

-  A Z [ K ( t)] =  J H ,  +  V  (48)
P i t  o,ß q(rß) J
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The num ber o f  th e  <pr2 — s (see E q u a tio n  (39)) is — / \H [K (x)] ,  while 
t h a t  o f  çy 1 — s is:

P  I P

2 2  \ l { r ß) =  2 2 ~ (- г -  (49,
/5 = 1 d ß  I  4  J ß = l d ß  4 \ r ß)

T he num ber o f  th e  valence  angle c o o rd in a te s  belonging  to  th e  skeletal 
a to m s  o f ty p e  d  is th e  su m  o f (47) and  (49). T h is  n u m b e r increases b y  one in 
th e  case o f to ta lly  l in e a r  m olecules. T hus i t  m a y  he  w ritte n :

p  g(rß) +  у  l (rß) - 1
^ ' [ ^ ( 9 ,) ] = ^  tß +  2  - —f —\ + V n -2  (53)

/3=1 l  dj 4\rß)

w h ere  D  =  £D ß  m eans th e  n u m b e r of sk e le ta l a to m s  o f ty p e  d  in  th e  m olecule, 
a n d  ô is K ronecker’s sy m b o l.

N ow  th e  m od ified  expressions, m ay be w r i t te n  w ith  th e  aid  o f (48) and 
(50) respectively :

h ( r ß )

p  . ,  и  \  л 2  ~ 2]
ж к т  = 2  2  +  2  -  2 ‘—ß— — 7—г----------+

ß = \  U ß . c ß  4 \ r ß )  b ß  4 ( r ß )  c ß  q ( r ß )

g (rß) +  у  l(rß) -  1
+  2  —r ~:--------------h tß +  öD N_ 2 (51)

d ß  i V ß )

a n d

y[K( r)] =  2  Í—  2  —  -  2  ~ ß)̂ ~  -  t J . (52)
0 = 1 1 2 '•0=1 qirß) “Tß q{Tß) J

T h e expressions (31), (51), (33) and  (52) a re  th e  m o st generalized  re la tio n s 
fo r  th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  n um ber of in d e p e n d e n t in te rn a l co o rd ina tes of 
c h a in  m olecules.

T hese m ost g e n e ra lized  expressions a ffo rd  th e  possib ility  to  co n stru c t 
a c o m p u te r  program  fo r so lv in g  the  re d u n d an cy  p ro b lem . W ith  th e  fu ll k n o w l­
edge o f  th e  re d u n d a n c y  co n d itio n s  one m ay  se le c t th o se  in te rn a l co o rd ina tes 
as th e  in d ep en d en t v a r ia b le s  w hich are th e  m o s t su itab le  for th e  fu r th e r  
ca lcu la tio n s .

D e c i u s  [4] also d isc u sse d  th e  red u n d a n c y  p ro b lem s o f chain  m olecules. 
H is re su lts  are co rrect w ith  th e  exception  of th o se  fo r  p a r tia lly  lin ear m olecules. 
H e does n o t give, h o w ev e r, e ith e r  the  re d u n d a n c y  co n d itions or th e  exp lic it
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ex p ressio n  for th e  d e te rm in a tio n  o f th e  n u m b e r o f th e  in d e p e n d e n t in te rn a l 
co o rd in a tes . Since th e  red u n d a n c y  co n d itio n s a re  n o t considered , th e  q u es tio n  
o f th e  p ro p e r choice from  am ong th e  in te rd e p e n d e n t in te rn a l c o o rd in a te s  is 
n o t ra ised , e ith e r.

7. E xam ples

N o. 1. Propane  (C3H 8)

T h e  p ro p an e  m olecule is a n o n -lin ea r one-chain  m olecule. T h e  sk e le ton  
consists  o n ly  o f  th e  chain  o f ca rb o n  a to m s C (l) — C(2) — C(3) (F ig . 6), th u s  
M =  3.

F ig . 6

T h e e lem en ts o f th e  sets L  a n d  G a re :

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

A ll sk e le ta l a to m s are  cen ters o f  c o m p o n en t m olecules o f ty p e  a . F ro m  (13) 
we h a v e :

Г [К (1)] =  4 +  4 +  4 — 2 =  10
from  (14)

Г[К(<р)] =  5 +  5 +  5 =  15
from  (15)

=  о
fro m  (26)

4 В Д ]  =  у ( 1 + 2  +  1) =  2 .

T h e  n u m b e r o f in d ep en d en t in te rn a l co o rd in a tes  is К  =  27, in  acco rd an ce  
w ith  (28). S ince N  =  11, 37V — 6 =  27.
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T he in d e p e n d e n t in te rn a l coo rd inates a re  th e  follow ing: five v a lence  
ang le  co o rd ina tes a ro u n d  each  carbon  a to m , a b o n d  line coord inate  be long ing  
to  each  b o n d  line , a n d  a to rs io n a l angle c o o rd in a te  belonging to  th e  to rs io n  
a ro u n d  each  sk e le ta l b o n d  line.

N o. 2. 2,2 ,3-trimethylpentane  (C8H 18)

T he s tru c tu re  o f  th e  m olecule is show n in  F ig . 1. The skele ton  consists 
o f  e ig h t a tom s (th e  ca rb o n  a tom s), th e  chain  n u m b e r  is P  — 3 (See S ection  1) 

L e t us choose as b u ild in g  se t the  fo llow ing  m a x im a l chains:

ß m axim al ch a in M ß
1 1 - 2 - 3 —4 —5 5
2 6 - 2 - 7 3
3 3 - 8 2

All sk e le ta l a to m s are  cen tre s  of com ponen t m olecules of ty p e  a. The e lem en ts 
o f th e  L ,  G an d  Q se ts  are :

Serial number 
in Fig. 1. ß l ( f ß ) g ( r ß ) 4 ( r ß )

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
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F ro m  (31) we h a v e

В Д , ) ]  =  +  í z l 2 +  +  i z i l  +  A n M  +
L 1 1 2 1 1

4 — 0,5 4 -  2 4 -  0,5 4 -  1,5 4 -  0.5 1 =  25
1 2 1 [ 2 1

fro m  (32)

„T„ .  . .  8 - 3  8 — 3 8 - 3  8 - 3  8 3
X [ K W I =  +  +  — +  — +  —  +

+ ^ J  + ^ I ^ ^ 3] + f ^  + » ^ |  = 40
1 2 1 J 2 1
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from  (33) 

Ц К ( / } ) ]  =  0

from  (34)

A ltogether th e  m olecule h a s  72 in d ep en d en t in te rn a l co o rd in a te s , in 
accordance w ith  th e  n u m b e r of n o rm a l v ib ra tio n s . In  d e ta il:

five  valence ang le  co o rd in a tes  are a ro u n d  each  sk e le ta l a to m , a  b o n d  
line coord inate  be longs to  each  b o n d  line, a to rs io n a l angle c o o rd in a te  b e ­
longs to  th e  to rsion  a ro u n d  each  sk e le ta l bond  line.

No. 3. Penta- 1,4-diene  (C5H 8)

The m olecule is rep re sen ted  in  Fig. 7.
The skeleton  consists of five  a to m s. I t  is a n o n lin ea r one-chain  m olecule, 

P  — 1. The chain  le n g th  is M  — 5. The ske le ta l a to m s 1 ,2 ,4  a n d  5 a re  cen ­
tre s  o f com ponen t m olecules of ty p e  b, ske le ta l a to m  3 is th e  cen tre  o f  a com ­
p o n e n t of ty p e  a.

For the  e lem en ts of th e  se ts  L  an d  G we have

r l(r) g(r)

1 3 1
2 3 2
3 4 2
4 3 2
5 3 1

A pply ing  E q u a tio n s  (13), (14), (15) an d  (16):

Z[ K( l ) ]  =  [(3 +  3 +  4 +  3 +  3) -  4] =  12 

£ № ) ]  =  [5 + ( 2  +  2 +  2 +  2)] =  13 

2 Э Д 0 ) ]  =  [1 +  1 +  1 +  1] =  4

ЦК ( т )  =  i -  [1 +  2 +  2 +  2 +  1] =  4.

The n u m b er o f  in d e p e n d e n t in te rn a l co o rd in a tes  is 33, an d  b ecau se  of 
N =  13, th e  n u m b er o f no rm al v ib ra tio n s  is also 33.

The n u m b er o f  bend ing  co o rd in a tes  be longing  to  th e  co m p o n en t m olecules 
o f th e  in d iv idua l ske le ta l a to m s is, as follows:
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г цк(<р)] а д * )]
1 2 1
2 2 1
3 5 0
4 2 1
5 2 1

T h e re  belongs a b o n d  lin e  co o rd in a te  to  each  b o n d  line, an d  a to rs io n a l angle 
c o o rd in a te  to  the  to rs io n  a ro u n d  each sk e le ta l b o n d  line.

H
I

.c m
^ссгГ'/' 

I h
H

сгзь
CC4)
I
H

H
I

^ C ( 5 )

Fig. 7

N o. 4. Carbon suboxide  (C30 2)

T h is m olecule is a  to ta l ly  linear one [5] (p o in t group D 00/„ F ig . 8), M =  3. 
E a c h  sk e le ta l a to m  is o f  ty p e  d. A ccording to  (40) an d  (43):

Z[K( l ) ]  =  4 Z[K{&)] =  0
Z[K{<p)] =  2 , 5 — 4 =  6 I [ K {  r ) ] = 0

T h e  num ber o f  in d e p e n d e n t in te rn a l co o rd in a te s  is 10, in  accordance 
w ith  31V — 5 =  10.

T here  are tw o v a len ce  angle co o rd in a tes  a ro u n d  each sk e le ta l a tom , 
a n d  a b o n d  line c o o rd in a te  belongs to  each b o n d  line.

0 =  C (l)  =  C(2) =  C(3) =  0.

Fig. 8

N o. 5. B uta-1 ,2-d iene  (C4H S)

T h is  is a one-ch a in  m olecule w ith  p a r t ia l ly  lin ea r  chain  (F ig . 9). I t  is 
c h a ra c te r iz e d  b y  N  =  10, M  =  4, t =  1.

H
H4  /-C(1)=C(2)=C(3)
Hx  \  H

\ /
C (4)-H

/
H

F ig . 9

A tom s 1 and 3 are o f  ty p e  b, 2 is of type d, and 4 is o f type a. T h e  elem ents 
o f  th e  sets L  and G are:
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г l(r) «(г) ty p e  o f  th e  atom

1 3 1 b
2 2 2 d
3 3 2 b
4 4 1 a

T ak in g  in to  acco u n t the  expressions (13), (50), (15) and  (51), we h a v e :

I [ K ( l ) }  =  (3 -  0,5) +  (2 -  1) +  (3 -  1) +  (4 -  0,5) =  9 

2 ’[ В Д ]  =  (8 -  3) +  (3 -  1) +  2 +  1 =  12 

I [ K ( » ) ]  =  (3 -  2) +  (2 -  2) +  (3 -  2) =  2

В Д т ) ]  = y ( l  +  2 +  1) -  1 =  1.

T h u s th e  n u m b e r of in d ep en d en t in te rn a l  co o rd ina tes is 24, co rre sp o n d in g  
to  t h a t  o f  n o rm al v ib ra tio n s , 37V =  6 =  24.

O ne b o n d  line coo rd inate  be longs to  each bond  line. A to rs io n a l ang le  
co o rd in a te  belongs to  th e  b o n d  line Z34. T he n u m b er o f in d e p e n d e n t b e n d in g  
co o rd in a tes  a ro u n d  th e  sk e le ta l a to m s are:

r Z[K(<P)] * № ) ]
1 2 1
2 3 0
3 2 l
4 5 0

SUMMARY

T he s t ru c tu ra l  com ponen ts o f c h a in  m olecules are defined , a n d  th e ir  re d u n d a n c e  co n d i­
tio n s  a re  ex am in ed  in  d e ta il. T he m olecules a re  reg ard ed  as com posed of c o m p o n en t m olecu les 
o f c e n tra l  s tru c tu re ,  whose re d u n d an c y  co n d itio n s  can th u s  be app lied . T here  is a n o th e r  r e d u n ­
d a n c y  co n d itio n  p e rta in in g  to  to rs io n a l a n d  a z im u th a l ang le  co o rd in a tes , w h ich  h a s  a lso  been 
d e te rm in e d .

T o ta lly  lin ea r m olecules h av e  a lso  b een  exam in ed  an d  th e ir  in te rn a l  c o o rd in a te s  are 
d e te rm in e d  u n am b iguously . On th e  b asis o f  th e  above re su lts , genera l expressions a re  ded u ced  
for th e  d e te rm in a tio n  of in d ep en d en t in te rn a l  coo rd in a tes  of ch a in  m olecules.
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B estim m ung  der u n a b h ä n g ig e n  inneren  K o o rd in a te n  von K ettenm olekü len
F. BILLES

Z u sam m enfassung . E s  w u rd e n  d ie  s tru k tu re llen  K o m p o n e n te n  v o n  K e tten m o lek ü len  d e fin ie rt 
u n d  ih re  R ed u n d an z b ed in g u n g e n  eingehend s tu d ie r t .  D iese  M oleküle w urd en  so au fg efaß t, a ls 
w ä re n  sie zu K o m p o n e n te n  z e n tra le r  S tru k tu r a b g e b a u t. So k o n n te n  die R e d u n d an zb ed in g u n ­
g en  le tz te ren  M o le k ü lty p s  an g ew endet w erden . A u c h  e ine  an d ere  R ed u n d an zb ed in g u n g  
b e s te h t  zwischen d en  V alen zw in k elk o o rd in a ten  u n d  d e n  V a len zrich tu n g sw in k e lk o o rd in a ten , 
d ie  gleichfalls b e s tim m t w u rd e .

Die vo llkom m en  l in e a re n  Moleküle w u rd e n  eb en fa lls  u n te rs u c h t, u n d  ih re  innere  
K o o rd in a te n  e in d eu tig  b e s t im m t.

A uf G rund o b ig e r E rg eb n isse  w urden a llgem eine  Z u sam m en h än g e  zu r B estim m ung  der 
u n ab h än g ig en  in n eren  K o o rd in a te n  von K e tte n m o le k ü le n  ab g ele ite t.

Определение независимых внутренних координат 
цепных молекул

Ф. Б И Л Л Е Ш

Резюме. Определялись структурные элементы цепных молекул и подробно изучались их 
условия лишения. Молекулы рассматривались как бы состоящими из составляющих 
молекул с центральным строением; таким образом, можно было применять условия лише­
ния последних. Существует и другое условие лишения между координатами валентного 
угла и азимутального угла валентности, которое было также определено.

Были также изучены полностью линейные молекулы, и однозначно определены их 
внутренние координаты. На основе этих результатов были выведены общие зависимости 
для определения независимых внутренних координат цепных молекул.

D r. Ferenc B il l e s ; B udapest X I. B u d a fo k i ú t  8.
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Introduction

A fu n d a m e n ta l change is b ro u g h t a b o u t by  hydrogen  b o n d s  in  th e  
e lec tro n  d is tr ib u tio n  o f  th e  s u b s ti tu e n ts  in  an  a rom atic  ring. As a consequence  
of th is , also th e  e lec tro n  shift effects o f  th e se  fu n c tio n a l groups w ill be  c h an g ed

I

D eriv a tiv e s  of p h en acy l b rom ide (cü-brom oacetophenone)(I), c a r ry in g  one 
n itro  g roup  an d  one h y d ro x y l g ro u p  a t  v a rio u s  positions of th e  a ro m a tic  ring , 
a re  m o st su itab le  m odels for an  in v e s tig a tio n  o f th is  phenom enon . C om pounds 
H - V I  w ere av a ilab le  [1, 2] for o u r in v e s tig a tio n s .

D iscussion

I t  is to  be ex p ec ted  th a t  w ith  co m p o u n d s I I  an d  I I I  a s ix -m em b ered  
r in g  w ith  an  in tram o lecu la r  h y d ro g e n  b o n d  will form  betw een  th e  ca rb o n y l 
a n d  h y d ro x y l g ro u p ; in  th e  case o f  co m p o u n d s  IV, V an d  VI a s im ila r  s tru c tu re  
w ill invo lve  th e  h y d ro x y l and  th e  n i tro  g roups. In  com pound  V I th e  n e ig h ­
b o u rin g  N 0 2 an d  C = 0  groups a re  s te r ic a lly  h indered  an d  u n a b le  to  occupy 
a p o sitio n  со-p la n a r w ith  the  a ro m a tic  r in g . Since in tram o lecu la r  a ssoc ia tion  
d raw s th e  n itro  g ro u p  in  the  p lan e  o f  th e  a ro m atic  ring, C =  0  is tu rn e d  
o u t o f  i t  and , in  th e  lim iting  case, th e  p lan e  defined by  th e  v a len ces  o f th e  
C a to m  will be n o rm a l to  th a t  o f  th e  a ro m a tic  ring .

I t  is know n th a t  the  e lec tron  d is tr ib u tio n  of th e  n itro , a n d  th e  ca rb o n y l 
g ro u p s is re p re se n te d  b y  lim itin g  s tru c tu re s  V II—V III, a n d  I X — X , resp ec­
tiv e ly  [3, 4, 5, 6]. A sh ift of th e  n i tro  g ro u p  tow ards s tru c tu re  V III, a n d  a
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СН2Вг
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СН2Вг
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CH2Br CH2Br СН2Вг

sh if t o f  th e  ca rb o n y l g ro u p  to w ard s s tru c tu re  X  ex e rts  an  increasing  -I a n d  
-T  e ffec t upon  th e  a ro m a tic  ring .
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T h e e lec tron  sh if ts  o f th e  tw o groups a re  o f  th e  sam e c h a rac te r  b u t  
o p p o s ite ly  d irec ted , th u s  th e y  in te rfe re  w ith  e a c h  o th e r especially  o f  th e  
g ro u p s a re  in  o rth o  o r p a ra  p o sitio n ; in  th is  case lim itin g  s tru c tu re s  V II a n d  
IX  w ill be  th e  m ore p ro b a b le  ones. The effect o f  h y d ro g e n  bonds is c o n tra ry  to  
th is  in  so fa r  as th e n  s tru c tu re s  V III and  X w ill b e  favoured .
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SOHÄR, SIPOS: E F F E C T  OF H Y D R O G E N  BONDS 65

T he in fra red  sp ec tra  of com pounds I I  — V I h a v e  been  in v es tig a ted  h e re ; 
th e  m ore im p o r ta n t  frequencies a re  lis ted  in  T ab le  I ,  an d  these  seem to  s u p p o r t 
the  in te rp re ta tio n  o u tlin ed  above.

vO II band

In  S p ec tru m  1 o f com pound  I I  an d  in  S p e c tru m  2 o f com pound  I I I  th e  
v e ry  diffuse O H  b a n d  appears b e tw een  3600 c m -1  an d  2500 c m -1 since b y  
m eans o f th e  n e ig h b o u rin g  O H  a n d  C =  О g ro u p s v e ry  s tro n g  in tra m o le c u la r

Spectrum  1

Spectrum  2

h y d ro g en  bonds a re  form ed. In  th e  case o f  th e  o th e r  th ree  su b stan ces a n itro  
g roup , in s tead  o f  a h y d ro x y l g ro u p , is th e  a sso c ia tiv e  p a r tn e r  an d  th e re fo re  
th e  hyd ro g en  b o n d  is ap p rec iab ly  w eaker. T h e  in tram o lecu la r  lin k ag e  is

5 Acta Chim. Hung. Tom us 46. 1965
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r e v e a le d  b y  th e  clear co n to u rs  o f th e  rO H  b a n d . W ith  VI, show n in  S p e c tru m  3, 
th e  h y d ro g e n  bo n d  is th e  s tro n g e s t b ecau se  th e  C = 0  g roup  is n o t in  th e  
p la n e  o f  th e  a ro m atic  ring , th u s  here  i t  is th e  leas t p robab le  t h a t  lim itin g  
s t r u c tu r e  V II, w here th e  n itro  g roup  w eak en s th e  h y d ro g en  b o n d , shou ld  
p re v a il . T h e  w eakest b o n d  occurs in  V, S p e c tru m  4, because here  c a rb o n y l an d

Spectrum  7
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n itro  groups are p a ra  to  each  o th e r (in IV , S p e c tru m  5, m e ta  position  o b ta in s), 
th e re fo re  here th e  te n d e n c y  of th e  tw o  g roups to  a ssu m e  lim itin g  s tru c tu re s  
X or V II prevails in  th e  h ig h est degree.

To su p p o rt th is , S p ec tru m  6, o f  o rth o -, an d  S p e c tru m  7, of p a ra -h y d ro x y - 
p h en acy l b rom ide a re  re fe rred  to . H ere  e lec tron  sh if ts  m ig h t he sim ilar, b u t  
ow ing to  th e  d iss im ila r s tru c tu re  o f  th e  h y d ro g e n  b o n d s, th e  tw o sp ec tra  
show  fu n d am en ta l differences. T he rin g  w ith  th e  in tram o lecu la r h y d ro g en  
b o n d  form ed in  th e  o rth o  com pound  can n o t be fo rm ed  in  th e  p ara  com p o u n d  
w here , in  consequence, m ore loosely  b o u n d  in te rm o le c u la r  associations a c t 
as su b s titu te s .

T he rO H  b a n d  is m uch  too  diffuse and  c a n n o t be  id en tified  in  S p ec tru m  6, 
w hereas in  S p ec tru m  7 i t  is v e ry  in tensive  a ro u n d  3320 c m -1 an d  3260 
c m -1 . W ith  yO H  b a n d s  th e  s itu a tio n  is rev e rsed : th e y  are  ra th e r  diffuse an d  
n o t d istin g u ish ab le  in  S p ec tru m  7, b u t  qu ite  p ro m in e n t in  Spectrum  6 betw een  
800 c m “ 1 and  600 c m “ 1 w ith  a w ell discernible m a x im u m  a t  ab o u t 690 c m “ 1. 
O f course, th e  s tro n g e r  in tra m o le c u la r  h y d ro g en  b o n d  low ers an d  b ro ad en s  
th e  frequency  also o f  th e  pC = 0  b a n d  an d  so i t  ap p e a rs  a t 1655 c m “ 1 in  
S p ec tru m  6, b u t  i t  is sh a rp e r, a n d  appears a t  1685 c m “ 1 and  1670 c m “ 1, 
in  S p ec tru m  7. T he sp lit in to  a d o u b le t in  th e  l a t t e r  is , p ro b ab ly , th e  re su lt 
o f  th e  fo rm ation  o f  a cyclic d im er associa tion  w h ere  b e tw een  th e  O H  groups 
a n d  th e  C = 0  g roups of tw o m olecules h y d ro g e n  bon d s m ay  h av e  fo rm ed  
(XI). This su p p o sitio n  is s tre n g th e n e d  by  th e  fa c t  t h a t  th e  b an d  is sp lit also

BrCH2

XI

w ith  th e  sam ple in  so lu tio n  (1705 a n d  1685 c m “ 1), a n d  th a t  th e  ab so rp tio n  b y  
rO H  exh ib its  a s im ila r s tru c tu re : its  tw o m a x im a  a p p e a r  a t 3320 c m ” 1, an d  
3260 c m “ 1, re sp ec tiv e ly . D issolved (1 0 “ 4 m oles p e r  litre )  in  d ich lo ro m eth an e , 
th e  sam ples show  m ax im a  a t  3570 an d  3500 — 3200 c m “ 1. The d im er s tru c tu re  
is s tab ilized  b y  th e  tw o  m olecules being  in  a p o s itio n  para lle l to  each o th e r , 
o r superposed , a n d  th e  co m p act sp a tia l a r ra n g e m e n t th u s  re su lting  p resen ts
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a sm a ll surface to  a n y  a t ta c k  of d is ru p tiv e  forces. Since th e  p ro to n  a n d  the  
p illa r-a to m s  in  th e  a sso c ia ted  s tru c tu re  a re  n o t со-linear a n d  th e  rin g  com ­
p rise s  16 atom s, th e  h y d ro g e n  b o n d  is n o t v e ry  stro n g , a cco rd in g ly  th e  red u c­
t io n  o f  th e  frequency  o f th e  v  O H  b a n d  is n o t v e ry  p ro n o u n ced , e ith e r. I t  
seem s also possible t h a t  ow ing  to  m esom erism  (X II), a s tab le  cyclic  tr im e r

is fo rm e d  w herein th e  h y d ro g e n  b o n d s a re  со-linear and  b o th  th e  O —H  and 
C = 0  b o n d s  are со-p la n a r  w ith  th e  a ro m a tic  ring .

vC =  0  band

O u r suppositions are  co n firm ed  co n sid e rab ly  b y  th e  s tre tc h in g  v ib ra tio n  
fre q u e n c ies  of th e  c a rb o n y l g roups in  th e  five  com pounds. O w ing  to  very  
s t ro n g  hydro g en  bo n d s, th e  low est w ave n u m b ers , 1680 c m -1  a n d  1670 c m -1 , 
a re  fo u n d  in  com pounds I I  a n d  I I I . T h is is s im ilar to  th e  s i tu a tio n  w ith  ß- 
d ik e to n e s , where th e  enol fo rm  has a s im ila r s tru c tu re  an d  th e  c a rb o n y l b an d  
is to  be  found  a t th e  sam e w av e  n u m b ers . O f course, from  th e  tw o  com pounds, 
c o m p o u n d  I II  shows th e  low er fC = 0  freq u en cy  because h e re  th e  n itro  
g ro u p  is in  m eta  p o sition  in  re sp ec t to  th e  carbony l g roup , a n d  therefo re  
c a n n o t  p re v e n t a te n d e n c y , as i t  c an  in  co m p o u n d  I I  w here i t  is in  p a ra  posi­
t io n , to  ap p ro ach  lim itin g  s tru c tu re  X. In  th e  case o f th e  o th e r th re e  com pounds 
th e  fre q u e n c y  decreases, in  th e  sequence  V I, V, IV, to  1725, 1715 a n d  1700 
c m -1 , re spec tive ly . W ith  th e se  co m p o u n d s th e  ten d en cy  o f th e  C = 0  group 
to  a s su m e  lim iting  s tru c tu re  X  is less lik e ly  because th e re  is no  in tra m o le c u la r  
h y d ro g e n  bond  b e tw een  th e  C = 0  a n d  O H  groups to  fa v o u r s tru c tu re  X, 
a n d , on  th e  o ther h a n d , an  asso c ia tio n  o f a s im ila r ch a rac te r o f  th e  n itro  group
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fav o u rs  s tru c tu re  VIII; co n seq u en tly  th e  -I a n d  -T  effec ts o f th e  n itro  group  
becom e m ore p ro n o u n ced . As a re su lt o f th is , in  com pounds IV, V, a n d  VI th e  
r C = 0  b an d  ap p e a rs  a t  m u ch  h igher w ave n u m b ers  th a n  in  co m pounds 
II a n d  III. Since in  co m p o u n d  IV th e  ca rbony l is in  m e ta  position  to  th e  n itro  
g roup , here  lim itin g  s tru c tu re  X is th e  m ost p ro b ab le  one, a n d  th is  is th e  
cause o f  th e  re la tiv e ly  low  w ave n u m b er, 1700 c m -1 . I t  is also p e rfec tly  clear 
w h y  th e  h ighest v C = 0  freq u en cy , 1725 c m -1 , shou ld  a p p e a r in  th e  case 
o f com p o u n d  VI; h e re  th is  g roup  is n o t in  th e  p lane  o f  th e  a ro m a tic  r in g , so 
th e re  is no co n ju g a tio n  to  keep  th is  freq u en cy  dow n. A n e x p la n a tio n  o f  th e  
re la tiv e ly  sm all fre q u e n c y  sh if t m ig h t be so u g h t th e re in  th a t  s im u ltan eo u sly  
w ith  co n ju g a tio n  also  th e  opposed  -I an d  -T effects o f  th e  n itro  g ro u p  are 
d im in ished .

Spectrum  8

Spectrum  9

nr NaC! KBr

Spectrum  10
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I n  evidence o f th e  S ta te m e n t th a t  th e  re la tiv e  positio n  o f th e  carbony l 
a n d  n itro  groups does in d e e d  influence th e  s tre tc h in g  v ib ra tio n  freq u en cy  of 
th e  fo rm er, S pectra  8, 9, a n d  10 are  show n (o rth o -, m e ta - , a n d  p a ra -n itro -  
p h e n a c y l brom ide, re sp e c tiv e ly )  w here in  th e  sam e sequence , th e  v C = 0  
b a n d  is to  be seen a t  1730, 1707 an d  1710 c m -1 .

vCH2 bands

T he asym m etric  a n d  th e  sy m m etric  s tre tc h in g  v ib ra tio n  b an d s  also show  
c h a ra c te r is tic  changes in  f re q u e n c y  and  in te n s i ty  w hich conform  to  w h a t has 
j u s t  b een  s ta ted . U n d e r th e  in flu en ce  of th e  n e ig h b o u rin g  c a rb o n y l g roups and  
t h a t  o f  th e  brom ine a to m , th e  m ethy lene  g ro u p  is s tro n g ly  p o la rized  an d  th e  
f re q u e n c y  of its s tre tc h in g  v ib ra tio n s  an d  th e  in te n s ity  o f th e  co rresp o n d in g  
b a n d  becom e acco rd in g ly  h ig h e r [7]. This p h en o m en o n  is espec ia lly  n o tic e ­
a b le  w ith  com pound VI w h ere  th e  carbony l g ro u p , tu rn e d  o u t o f th e  com m on 
p la n e  o f the  a ro m atic  r in g  a n d  n itro  group , affec ts  th e  m eth y len e  g roup  w ith  
th e  fu ll force of its  e le c tro n  a ff in ity . T here is a no ticeab le  increase  in  freq u en cy  
a n d  b a n d  in ten s ity  in  th e  case o f com pound  IV too , w here th e  C =  0  and 
N O , g roups are in m e ta  p o s itio n  to  each o th e r. In  th e  o th e r  th re e  com pounds, 
t h e  p resence  of fu r th e r  s u b s ti tu e n ts ,  nam ely  O H  an d  N 0 2, p re v e n ts  th e  in te r ­
a c t io n  m entioned  befo re , s ince  th ese  s u b s titu e n ts  crow ed o u t th e  C H 2 group  
so to  sp eak , from  th e  e le c tro n  sh if t series. O f course, even so th e  rC H 2 bands 
a p p e a r  a t  higher w ave n u m b e rs  th a n  usual, ow ing  to  th e  effect exerc ised  by  
th e  b ro m in e  a tom . G en e ra lly , i t  can  be s ta te d  t h a t  th e  dipole m o m en t and 
th e  tra n s i t io n  m o m en t o f  th e  C— H  bond  of th e  m e th y len e  g roup  a re  increased  
b y  th e  carbony l group  in  d ire c t p ro p o rtio n  to  th e  e lec tron  a ff in ity  of th e  la t te r ,  
o r in  d irect p ro p o rtio n  to  th e  p ro b a b ility  o f th e  lim itin g  s tru c tu re  IX .

vN0 2 bands

T he evolu tion  of th e  s tre tc h in g  v ib ra tio n  b an d s  o f th e  n itro  groups is 
v e ry  in te re s tin g  in  th e  case o f  th e se  com pounds. F ro m  lim itin g  s tru c tu re s  V II 
a n d  V III , which re p re se n t th e  rea l e lectron  d is tr ib u tio n  of th e  n itro  group , 
i t  c a n  be seen th a t  w ith  th e  fo rm er asy m m etric  s tre tc h in g  v ib ra tio n  (F o rm ula  
X I I I ) ,  w ith  th e  la t te r  th e  sy m m etric  s tre tc h in g  v ib ra tio n  (F o rm u la  XIV), 
w ill cau se  a m ajor ch an g e  in  th e  dipole m o m en t of th e  N —О bonds. E x p e ri­
m e n ta l  d a ta  show u n e q u iv o c a lly  th a t  be tw een  sy m m etric  a n d  a n tisy m m e tric  
(in  r e s p e c t to  th e  ro ta t io n a l  ax is  d raw n b e tw een  th e  m id -p o in t o f  th e  d istance  
Y  — Y  an d  the  a to m  X) v ib ra t io n  bands of a n y  n o n lin ea r X Y 2 group  h av in g  
sy m m e tr ic  charge d is tr ib u tio n , alw ays th e  a n tisy m m e tr ic a l one is th e  m ore 
in te n s e , e.g . CH2, C O O - , e tc .,  g roups [8, 9]. T h is m ig h t he ex p la in ed  th e re b y
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th a t  in  th e  ex trem e  p o sitions o f th e  an tisy m m e tric  v ib ra tio n  one of th e  X  — Y  
bonds is longer b y  tw ice th e  am p litu d e  th a n  th e  o th e r , an d  th e  p a r tia l  p o s itiv e  
or n eg a tiv e  charge  o f  one o f th e  Y  atom s is also  p ro p o rtio n a lly  g re a te r  or 
sm aller. The charge  on th e  tw o  oxygen  a to m s changes period ica lly  d u rin g  
th e  a n tisy m m e tric a l v ib ra tio n ; th is  m eans t h a t  th e  b an d  in te n s ity  o f  th e  
N —О bonds depends also on th e  bo n d  o rder (e lec tro n  d en sity  along th e  b o n d ) , 
an d  no t on th e  e lec tric  d ipole m om en t only. A g re a te r  change in  dipole m o m e n t 
causes a m ore in ten s iv e  ab so rp tio n .

The s itu a tio n  is th e  sam e in  case of th e  lim itin g  s tru c tu re  V II o f  th e  
n itro  group . In  lim itin g  s tru c tu re  V III, how ever, th e re  is a sm aller ch an g e  of 
th e  dipole m o m en t in a n tisy m m e tric  v ib ra tio n  on acco u n t of th e  in it ia lly  
m ore localized ch arg e  d is tr ib u tio n  ( th a t  m eans t h a t  N —О bond  o rd e r does 
n o t in fluence h a n d  in te n s ity ) . A t th e  sam e tim e , in  a sym m etric  v ib ra tio n  
th e  N a to m  becom es m ore p o la r because w hen  i t  m oves in  th e  d ire c tio n  of 
th e  a to m  X, e lec tro n  d en sity  is grow ing a ro u n d  i t  ( th is  is th e  in fluence o f  th e  
h igher X —N bo n d  o rd e r). T herefo re  th e  re la tiv e  in te n s itie s  of th e  tw o  b a n d s  
a re  opposite .

A ccord ing ly , i t  is to  be ex p ec ted  [7] th a t  in  a com pound  w here lim itin g  
s tru c tu re  V II d o m in a te s , th e  in te n s ity  o f th e  a sy m m etric  N 0 2 b a n d  w ill be 
th e  g rea te r; a n d  th a t  in  a com pound  w here lim itin g  s tru c tu re  V III is th e  
m ore p robab le  one, th e  sy m m etric  N 0 2 b a n d  w ill be m ore in tense.

S p ec tra  o f co m p o u n d s I I —VI do a c tu a lly  show  these  changes o f  th e  
re la tiv e  b an d  in te n s itie s . E specia lly  p ro m in en t is th is  change in  th e  p a ir  o f 
com pounds II  a n d  I I I .  D ue to  th e  p a ra  C = 0  g roup  in v o lv ed  in th e  h y d ro g e n  
b ond ing  in  co m p o u n d  II , its  N 0 2 group ap p ro a c h e s  lim itin g  s tru c tu re  V II; 
accord ing ly , th e  »’N O , b a n d  assignable  to  th e  a sy m m e tric  v ib ra tio n  is m uch  
m ore in tense  th a n  th e  co rrespond ing  b a n d  assig n ab le  to  th e  sy m m etric  m ode 
o f  v ib ra tio n . In  co m p o u n d  III , th e  O H  g ro u p  w hich  is e lec tron  re p e lle n t 
because o f th e  h y d ro g en  bo n d  an d  -|-T effec t, is in  p a ra  position  to  th e  n itro  
g roup  (th e  effect o f  th e  ca rb o n y l in  m eta  p o sitio n  can  be neglec ted). T h u s  
here  lim itin g  s tru c tu re  V III is p re p o n d e ra n t a n d , indeed , co m p ared  w ith  
S p ec tru m  1, in  S p ec tru m  2 th e  re la tiv e  in te n s itie s  o f  th e  v N 0 2 b a n d s  are
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in v erted  and the band o f the sym m etric N 0 2 Stretching vibration  is the more 
in ten siv e  one.

A lso in  com pounds IV , V an d  VI, ow ing  to  in tram o lecu la r  a ssoc ia tion  
th e  N 0 2 g roup  is in  a s ta te  ap p ro ach in g  lim itin g  s tru c tu re  V III, co n seq u en tly  
h e re , to o , th e  sy m m etric  fN 0 2 b an d  is th e  m ore in tensive  one. A p a r t  from  
th is ,  in  com pound  VI also a su b s ta n tia l in c rea se  o f frequency  is b ro u g h t ab o u t 
b y  s te r ic  h ind rance .

T h e  v a ria tio n  in  in te n s itie s  is seen also  in  S p ec tra  8, 9 an d  10; th e  d isc rep ­
an c ie s , how ever, are less because  th e  e le c tro n  sh ifts  are sm aller: no h y d ro g en  
b o n d s  a re  p resen t.

ösN0 2 band

T h e  b an d , in  m ost cases ap p earin g  [10] n e a r  to  850 c m -1 , a n d  genera lly
[11] b e tw e e n  850 an d  750 c m “ 1, c h a ra c te r is tic  o f aro m atic  n itro  com pounds 
is w e a k  a n d  n o t well a ssignab le  in  co m p o u n d s I I I —VI. (In  th e  o ld e r l i te ra tu re  
th is  b a n d  h a d  been a t t r ib u te d  to  C N (0 2) s tre tc h in g  v ib ra tio n s  [12, 13, 14]; 
r e c e n tly  i t  w as show n to  be th e  b a n d  o f  th e  scissoring v ib ra tio n  o f th e  N 0 2 
g ro u p  [15 , 16, 17]). In  S p ec tru m  1, th e  v e ry  in ten s iv e  a b so rp tio n  a t  820 cm -1 
is p ro b a b ly  a b an d  o f  th is  scissoring v ib ra t io n . The ap p ea ran ce  o f  a n o th e r 
b a n d  a t  th is  w ave n u m b e r (betw een  825 a n d  805 c m -1 ) m ig h t be  ex p ec ted , 
th is  b a n d  being  th e  C H  o u t-o f-p lan e , in -p h a se  v ib ra tio n  of th e  1 ,2 ,4 -su b s titu te d  
a ro m a tic  r in g  [18]. In  th is  in s ta n t , h o w ev er, th is  is n o t p ro b ab le  since com ­
p o u n d s  I I I ,  IV, V, th o u g h  th e y  are 1 ,2 ,4 - tr isu b s titu te d  a ro m a tic  com p o u n d s, 
h a v e  n o  in ten siv e  a b so rp tio n  b an d s  in  th is  reg io n . The em ergence o f  th is  b an d  
in  S p e c tru m  1 is ev idence fo r th e  d iffe ren t e lec tro n ic  co n fig u ra tio n  o f th e  NO., 
g ro u p  o f  com pound  II , co m p ared  w ith  th e  o th e r  deriv a tiv es . T h e  h ig h  in te n ­
s i ty  o f  th e  b a n d  is a re su lt o f increased  p o la r iz a tio n  of th e  N —0  b o n d . A  com ­
p a ra t iv e  low  freq u en cy  is q u ite  easy  to  e x p la in : The 0  a to m s are  fa r th e r  
a p a r t ,  b ecau se  th e  m ore in ten s iv e  co u p ling  o f  th e  tw o N —0  b o n d s  in  th e  V II 
l im it in g  s tru c tu re s  (i. e. th e  un ifo rm  d is tr ib u tio n  of л  e lec tro n s a long  th e  
N — О b o n d s). This leads to  th e  low ering  o f  th e  scissoring freq u en c ies  in  th e  
case o f  a n y  non-linear g roup  o f  X Y 2 ty p e  (a n d  to  th e  h ig h ten in g  o f  th e  s tr e tc h ­
in g  v ib ra t io n s :  see T ab le  I  [19]). T his is e x p la in e d  so: d row ing  th e  scissoring 
v ib ra t io n s  an  e le c tro s ta tic a l repu lsion  o ccu rs  be tw een  th e  Y  a to m s  (w hich 
is o v e rco m e  b y  a g re a te r  e x c ita tio n  en e rg y  a n d  there fo re  th e  fre q u e n c y  o f the  
sc isso rin g  v ib ra tio n s  is g re a te r , th a n  th a t  o f  a n y  o th e r  d e fo rm a tio n a l freq u en cy  
o f  th e  X Y 2 group). T he e le c tro s ta tic a l re p u ls io n  an d  there fo re  th e  freq u en cy  
o f  th e  sc isso ring  v ib ra tio n s  is th e  low er, th e  f a r th e r  a p a r t  are  th e  tw o  Y  (or O) 
a to m s .

T h e  increase o f in te n s i ty  is to  be e x p la in e d  so, th a t  th e  N — О bon d s 
b eco m e m ore  polar.
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yO H  band

O w ing to  in tram o lecu la r  asso c ia tio n s, th e  yO H  b an d  in  c o m p o u n d s  
I I —У h as  sh a rp  co n to u rs , especia lly  in  S p ec tra l 1 an d  2 (s tro n g est h y d ro g e n  
bond ing ), a n d  ap p ears  be tw een  700 c m -1 a n d  650 c m -1 .

T h e  o rig inal a im  o f our in v es tig a tio n s  w as to  confirm  an  in te rp re ta t io n  
o f th e  p ecu lia r b e h a v io u r o f p h en acy l b ro m id es in a D arsens c o n d e n sa tio n  
[20]. T h e  e x p e rim e n ta l find ings h av e  fu lly  su p p o rte d  th e  fo rm er su g g estio n s , 
th u s  th is  sp ec tro scop ic  in v e s tig a tio n  p ro v ed  v e ry  valuab le  in  c o m p le tin g  th e  
ev idence fo u n d  in  th e  course o f p re p a ra tiv e  w ork .

S p e c tra  w ere reg is te red  b y  a U R — 10 ty p e  in fra red  sp e c tro m e te r , 
w ith  sam ples in  p o tassiu m  b rom ide.

SU M M A RY

T he in fra re d  sp e c tra  o f sev era l d e riv a tiv e s  o f  p h en acy l brom ide hav e  b e en  s tu d ied . 
B ased on th ese , th e  s tru c tu re s  o f th e  hy d ro g en  b o n d s p re sen t in  th e  various m o lecu le s  h av e  
been  e lu c id a ted . T he e lec tro n  a ffin itie s  o f th e  su b s ti tu e n ts  d ep en d  on th e  a sso c ia tio n  s t ru c tu re ,  
an d  th ese  a ffin itie s  a re  in fluenced  o f course by  th e ir  re sp ec tiv e  positions also. T h e re fo re  th e  
co n to u rs , freq u en c ies  an d  in te n sitie s  o f  th e  sp e c tru m  b a n d s  are  changed b y  h y d ro g e n  b o n d s. 
T h u s th e  c h a ra c te ris tic s  o f th e  b an d s allow  conclusions to  be  d raw n  in resp ec t o f th e  e lec tro n ic  
s tru c tu re  o f th e  m olecules, an d  even  concern ing  th e  ch an g es o f dipole m o m en t in  som e b o n d s . 
In  th e  case o f one su b s tan ce  th e  sp a tia l  p osition  of th e  ca rb o n y l group could also be  d e te rm in e d .
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Table I*

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 Spectrum 4 Spectrum 5

vO H 3450 3450 3230 3300 3280
(b ro ad ) (broad)

ОII 
!

CJ 
'

1678 1668 1725 1715 1700

fCH., as** 2982 2 9 9 5 -2 9 8 5 3018 2980 2995
s** 2932 2950—2940 2940 2930 2940

t’1\ 0 + * * *  as** 1535 1525 1550 1535 1530
s** 1362 1350 1445 1330 1330

yO H **** 670 665 690 -6 6 0 7 0 0 -  680 695— 675

* F requencies in  c m -1 
** as =  asym m etric , s =  sym m etric

*** F ro m  th e  pa irs o f asym m etric -sym m etric  b an d s  th e  m ore intensive one is und erlin ed  
**** ]\j0 evidence w as so u g h t fo r th e  given h ig h ly  p ro b a b le  assignm ents o f th ese  bands, 

because  to  verify  our su p p o sitio n s th e  investigation  o f th e  unequivocally  assignable v OH and  
vC — О b ands were suffic ien t.

Ü ber die W irkung  der W assersto ffb indungeil a u f  die in  einigen N itro - und 
H yd ro x y d eriv a ten  des A cetophenons s ta ttf in d en d en  E lek tronenversch iebungen

P . Sohár und  Gy . Sipo s

Z u sam m en fassu n g . Die In f ra ro tsp e k tre n  v e rsch iedener P h e n a cy ld e riv a te  w u rd en  e rm it te lt .  
A u f G ru n d  dieser S p e k tren  w u rd e  die S tru k tu r  der in  d en  un tersch ied lich en  M olekülen an w e­
sen d en  W asse rs to ffb in d u n g en  a u fg ek lä r t. Die E le k tro n e n a ff in i tä te n  der S u b s titu en te n  u n te r ­
liegen n a tü r l ic h  den aus ih re r  re la tiv e n  Stellung fo lg en d en  W irkungen , sie w erden  d u rc h  die 
A sso z ia tio n ss tru k tu re n  geregelt. D ies k o m m t auch  bei d en  Ä n d e ru n g en  der K o n tú ré , F re q u e n ­
zen  u n d  In te n s itä te n  de r zu  den  versch iedenen  G ru p p e n  zu zuschre ibenden  S p e k tru m b a n d en  
zum  A u sd ru ck . D em gem äß  k ö n n e n  aus den E ig e n sc h afte n  d e r  B anden gewisse F o lg eru n g en  
b e tre ffs  d e r  E le k tro n e n fe in s tru k tu r  der Moleküle bzw . g eg ebenenfa lls  bezüglich de r Ä n d eru n g  
des D ip o lm o m en ts  ein iger B in d u n g en  gezogen w erden. B ei e in e r S ub stan z  w ar au ch  die B e s tim ­
m u n g  d e r  räu m lich en  S te llu n g  de r C arbonylgruppe m öglich .
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Влияние водородной связи на смещение электрона, происходящее 
в нитро- и гидроксизамещенных производных ацетофенона

П. Ш О Х А Р и Д Ь . Ш ИПОШ

Резюме. Были сняты инфракрасные спектры некоторых производных фенацилбромида. 
На основе спектров были обнаружены структуры водородных связей в различных молеку­
лах. Электроноакцепторные свойства заместителей, естественно, зависят от их соответ­
ствующих расположений, а также от ассоциационных структур. Это проявляется в изме­
нении контуров, частот и интенсивностей спектральных полос, относимых к различным 
группам. Так из свойств полос можно делать заключения о тонкой электронной структуре 
молекул, и даже и об изменениях дипольных моментов отдельных связей. Для одного 
вещества оказалось возможным определить пространственное расположение карбониль­
ной группы.

D r. P á l S o h Ár ; B u d ap est IV . (Ú jp es t)  S zabadságharcosok  u . 49.

D r. G yörgy  S í p o s ; Szeged, R errich  B éla  té r  1.
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THE ACID HYDROLYSIS OF STARCH
J .  SZEJTLI

( Norwegian In s titu te  o f  Seaweed Research, The Technical U niversity  o f  N orw ay, T ro n d h eim ,
N orw ay )

R eceived  J a n u a ry  26, 1965

On acco u n t o f th e  in d u s tr ia l  im p o rtan ce  o f  th e  ac id  hydro lysis o f  s ta rc h , 
a large a m o u n t o f  w ork h as  b een  devo ted  to  th is  process. F o r th e  m o s t p a r t ,  
th e  scope o f  th is  research  w as p u re ly  p ra c tic a l. In v es tig a tio n s  on th e  ro le  
o f th e  acid  c o n cen tra tio n  a n d  te m p e ra tu re  ra n g e  w ere su ited  to  a c tu a l in d u s ­
tr ia l p rob lem s n o t allow ing th e  ca lcu la tio n  o f  th e rm o d y n am ica l d a ta .  T h e  
reac tio n  w as s tu d ie d  in  a n o th e r  la b o ra to ry  [1 — 3] b u t  only  as a fu n c tio n  o f 
acid  c o n c e n tra tio n  an d  te m p e ra tu re . As рн  d a ta  o f  req u ired  accu racy  w ere 
n o t availab le  [4], th is  h y d ro ly s is  has been  re in v e s tig a te d .

The l i te ra tu re  dealing  w ith  th e  in fluence  o f  th e  acid  co n c e n tra tio n  a n d  
the  te m p e ra tu re  is su m m arized  in  tw o re c e n t p a p e rs  [1, 2].

E xperim ental

733.5 m g o f d ry  so lub le  s ta rc h  (M erck) w as dissolved in  75.819 g of 
w ater on a w a te r  b a th . (F o r th e  an a ly tica l d a ta  o f  th e  s ta rc h  see T ab le  I .)  To

Table I
A naly tica l data o f  starch

(M erck’s so lub le  s ta rch , d ried  fo r 40 h r. a t  105° Q

Ash c o n te n t ........................................................................................................ 0 .22%

R educing  pow er (as g lucose)* * ..................................................................  4 .7 0 %

M axim um  o f hydro lysis cu rv e  as m g glucose/100 m g sta rch*  . .  111.0%

T im it o f p e rio d a te  co n sum ption  m o le /m o le* * .................................... 1 .02%

Polyglucose c o n ten t ........................................................................................ 99 .7%

* =  based  on ash-free d ry  m ate ria l
** =  as m ole/m ole glucose u n it

10 ml a liq u o ts  w ere ad d ed  2 m l of h y d ro ch lo ric  ac id  o f ap p ro p ria te  c o n c e n tra ­
tio n . H y d ro ly sis  an d  th e  an a ly s is  were ca rried  o u t in  th e  sam e w ay as d esc rib ed  
in  th e  p rev io u s papers. T h e  lo g arith m ic  h y d ro ly s is  curves are d e m o n s tra te d  
in  F igs. 1 an d  2.
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W h en  e v a lu a tin g  th e  ra te  c o n s ta n ts  o f  s ta rc h  hydro lysis , i t  is im p o r ta n t  
to  k n o w  th a t  th is  p rocess is th e  re su lt o f  s im u ltan eo u s  reac tio n s, e ach  o f  th em  
h a v in g  i ts  own c h a ra c te r is tic  к  v a lue . A t a low  e x te n t o f hydro lysis (below  5% ), 
th e  r a t io  o f n o n -te rm in a l linkages to  th e  te rm in a l ones is h igh . T h ere fo re  th e  к 
v a lu e  o f  th e  overa ll p rocess is o n ly  a b o u t 1/3 o f th e  one d e te rm in e d  in  h igh 
p e rc e n ta g e  h y d ro lysis  (over 90% ). T h eo re tica lly , к  for f irs t o rd e r re a c tio n s  m ay  
be  d e te rm in e d  from  a single p o in t o f th e  cu rv e  o b ta in ed  on p lo ttin g  th e  co n v er­

sion  a g a in s t tim e. In  such  cases as th e  ac id  h y d ro ly s is  o f s ta rch  d e te rm in a tio n  
o f к  in  th is  w ay  is im possib le  b o th  from  th e  p ra c tic a l an d  th e o re tic a l p o in t o f 
v iew . T h e  f irs t-o rd e r к  v a lu es  increase  c o n tin u o u s ly , since th e  a-1 .4 -g lycosid ic  
lin k a g e s  o f  m altose are  h y d ro ly zed  a b o u t 3 tim es  as fa s t as th o se  in  n o n ­
te rm in a l  positions o f th e  p o ly m er chain .

A ccord ing  to  Samec [5, 6], th e  v a lu e  o f  к  in  m in -1 u n its  (1 N  H 2S 0 4, 
80°, 3 %  s ta rc h ) is 3 .13- 10 -3 in  th e  15th  m in u te  a t  4 .62%  h y d ro ly sis , w hile it 
is 4 .1 0 -  1 0 -3 in th e  240 th  m in u te  a t  6 2 .7%  hydro lysis .

A cco rd in g  to  Smirnow  [7], a t  100° p H =  1.23, an d  14.2%  h y d ro ly s is , 
к =  2 .5 3 - IO “ 3 m in “ 1; a t  6 4 .9%  it  is 2 .90- 1 0 “ 3. In  0.05 N  HC1 (a t  100°) a t 
2 4 .3 %  h y d ro ly sis , th e  к  va lu e  is 2 .32- I O - 3, w hile a t  78.1%  it  is 2 .52- 1 0 ~ 3.

G en era lly  these  fac ts  are  n o t ta k e n  in to  acco u n t w hen c a lc u la tin g  th e  к 
v a lu e s . T herefo re , th e  va lu es  o f  к  p u b lish ed  h e re  a n d  in  o th e r p ap ers  a re  to  he 
re g a rd e d  as overall к  v a lu es , p ro v id ed  t h a t  th e y  are ca lcu la ted  fro m  d a ta  
b e tw e e n  5 a n d  80%  h y d ro ly s is . T hese к  v a lu es  a re  n o t perfec tly  d e fin ed , since
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in som e cases th e  h y d ro ly s is  was c a rr ie d  ou t on ly  to  10— 15% , w hile in  o th e r  
cases u p  to  90—95 %  conversion.

T h e  dev ia tions o f  th e  к  values m en tio n ed  above from  th e  m ean  v a lu e  
b e tw een  5 an d  78%  h y d ro lysis  n e v e r  exceed 14% . D esp ite  th e  d ifficu ltie s  
e n c o u n te re d  in  d efin ing  th e  hyd ro lysis  r a te  c o n s ta n ts  for s ta rc h  h y d ro ly s is , th e  
use o f  average  к  va lu es  m akes possib le  ca lcu la tio n s such as tho se  o u tlin e d  in  
o u r p rev ious paper.

T ab le  II

T h e  a c id  h y d r o ly s is  ra te  c o n s ta n ts  f o r  s ta rch

1, °c [HCl] N pH к , min“ 1 log k r
JS+

cal • mole“ 1 • lieg.-'

100.9 1.23 —0.163 1.45 • 10- 1.011 5.23
0.123 0.976 8.70 • IO-3 — 1.028 5.15
0.0123 1.949 7.86 • 10-3 — 1.044 5.08

75.7 1.23 -0.163 7.53 • 10-3 -2.295 5.19
0.123 0.976 4.71 • IO“4 — 2.295 5.19
0.0123 1.949 4.49 ■ 10-5 — 2.287 5.23

65.3 1.23 — 0.163 2.00 • 10-3 -2.871 5.14
0.123 0.976 1.34 • 10-1 — 2.841 5.27
0.0123 1.949 1.23 • 10-s — 2.846 5.25

Average 5.19
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In  th is  w ork  th e  d a ta  ob ta ined  below  5 %  an d  above 70%  hy d ro ly sis  
w ere  n o t ta k e n  in to  a c c o u n t w hen c a lcu la tin g  th e  av erag e  o f th e  к  va lues.

The к  va lues a n d  z lS + are show n in  T ab le  I I .

In flu en ce o f  acid concentration and temperature

The log к  v a lu es  as a  fu n c tio n  of th e  р н  a re  g iven  in  Fig. 3. T he d e te rm i­
n a tio n  of the  g v a lu es  is show n in T able I I I .  T h e  d a ta  in  th is  ta b le  are  ta k e n

Table I I I

D e te r m in a t io n  o f  “g ”  v a lu e s  f o r  s ta rch

t, °c pH** к min-1 pH** k, min 1 A log к 
? 4pH

65.3 1.949 1.24 • 10-5 0.976 1.34 • 10-4 1.062*
0.976 1.34 • i o - 1 — 0.163 2.00 • i o - 3 1.031*

75.7 1.949 4.49 ■ i o - 5 0.976 4.71 • i o - 4 1.049*
0.976 4.71 ■1Q~4 — 0.163 7.53 • 10-3 1.057*

79.7 0.008 7.54 • i o - 3 1.126 4.89 ■10-4 1.062
97.3 1.569 1.40 • i o - 3 1.984 4.77 • i o - 4 1.125

1.569 1.40 ■ i o - 3 2.279 2.39 ■ i o - 4 1.080
1.984 4.77 • i o - 4 2.279 2.39 • i o - 4 1.016
1.569 1.40 • 10-3 1.342 2.40 • i o - 4 1.035
1.984 4.77 • i o - 4 1.342 2.40 • 10-3 1.093
2.279 2.39 • i o - 4 1.342 2.40 • 10-» 1.069

99.2 0.808 6.49 • i o - 3 0.392 1.91 • i o - 2 1.100
99.7 1.297 3.21 • i o - 3 1.970 6.66 • i o - 4 1.016

1.297 3.21 • i o - 3 2.270 3.06 • i o - 4 1.050
1.970 6.66 • i o - 4 2.270 3.06 • i o - 4 1.126

100.0 1.064 4.99 • 10-3 1.440 1.83 • i o - 3 1.160
1.357 2.44 • i o - 3 0.771 1.01 • 10-2 1.045
1.064 4.99 • i o - 3 0.771 1.01 • 10-2 1.033

100.6 0.972 1.06 • 10-2 1.996 8.16 • i o - 4 1.087
100.9 1.949 7.86 • i o - 3 0.976 8.70 • i o - 3 1.073*

0.976 8.70 • 10-3 — 0.163 1.45 • 10-' 1.073*
103.0 1.410 3.59 • i o - 3 0.330 4.61 • i o - 2 1.025

1.079 7.85 • 10-3 1.617 1.87 • i o - 3 1.159
A verage*** =  1.071

* =  calculated  fro m  th e  d a ta  o f Table I t. T he av erag e  is 1.057. T he o th e r g  va lues are 
c a lc u la te d  da ta  from  ea rlie r w o rk  done in an o th er la b o ra to ry  [1].

** =  calculated b y  E q u a tio n s  1 and  2 given in  a  p rev io u s p ap er [4].
*** =  the p robable  e rro r  o f  th e  m ean is 0.006, i .e . g  =  1.071 ±  0.006
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p a r t ly  from  T ab le  I I ,  p a r tly  from  p re v io u s  ex p erim en ts  [1, 2] in  w hich  th e y  
w ere n o t  used  for su ch  calcu lations. T h e  p H  fo r these  к  values w as c a lc u la te d  as 
o u tlin e d  in  a p rev io u s paper [4]. T h e  av e rag e  of th e  g  va lues, c a lc u la ted  from  
d a ta  o f  th e  p resen t experim en ts, is 1 .057. T h is value is n o t s ig n ifican tly  d iffe ren t 
fro m  th e  to ta l  av e rag e  of 1.071. T h e  d ifference is 1 .3% , w hich is w ith in  th e  
p ro b ab le  e x p e rim e n ta l error. T here fo re , 1.071 is an  accep tab le  v a lu e . T h e  n o n ­
lin e a r  c h a rac te r  o f  к  versus acid c o n c e n tra tio n  was p o in te d  o u t b y  R olfe an d

log к

T able  IV
Determination o f  “ E f '  and “d "  fo r  starch

[HQ] N
Temperature 

range, °C
10»

A~
A log к Eq cal/mole d••

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

* =  ca lcu la ted  as 2.303 • R j  (1 0» /T )

*• ==■ ca lcu la ted  as -  log /tr,

6 Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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D efren  [9]. T h e y  fo u n d  th a t  w hen  h y d ro ch lo ric  ac id  co n cen tra tio n  w as 
increased  8 tim es  (fro m  0.005 to  0.04 IV), th e  r a te  c o n s ta n t increased  to  9.11 
tim es of th e  o rig in a l. L a te r  alm ost ev e ry  o th e r  a u th o r  has es tab lish ed  th a t  th e  
re la tio n  b e tw een  th e  к  an d  th e  ac id  c o n c e n tra tio n  is linear. A ccord ing  to  
S mirnov [7], log  к =  0.569 —1.072 p H (100° C, h r -1, a c e ta te  buffer). The 1.072 
in  th is  eq u a tio n  is th e  g  value. I t  agrees e x c e lle n tly  w ith  1.071, ca lcu la ted  in  
th is  work.

F ig. 4 . lag  к  as a function  of th e  a b so lu te  te m p e ra tu re

The in te rp re ta t io n  o f  th is  g value is n o t y e t  possib le. F u r th e r  in v e s tig a ­
tio n s  w ith  o th e r p o ly sacch a rid es  an d  w ith  o ligosaccharides , e v en tu a lly  also 
w ith  glycosides, a re  n e ed ed  [8].

T he d e te rm in a tio n  o f  E a and  d is d e m o n s tra te d  in  T ab le  IV . E a values 
o b ta in e d  from  p rev io u s  in v es tig a tio n  an d  in  th e  p re se n t w ork  a re  g iven below  
fo r com parison:

Freudenberg et al. [11] 
P re se n t e x p e rim e n ts  
P re se n t e x p e rim e n ts  
Meyer et al. [10] 
Sadovy [12]
Smirnov [7]
Smirnov [7]
Smirnov [7]
Smirnov [7]

(18 — 30° C) 29.0 kcal/m ole 
(6 5 — 75° C) 29.1 
(75 — 100°C) 30.0 
( 8 0 - 1 0 0 °  C) 29.6 

(100 — 130° C) 31.0 
( 1 0 0 - 1 1 0 °  C) 28.1 
(1 1 0 — 20° C) 29.6 
( 1 2 0 - 1 3 0 °  C) 31.2 
(130 — 140° C) 35.5

Besides th e  d iffe re n t ex p erim en ta l co n d itio n s  a n d  th e  p robab le  ex p e ri­
m e n ta l e rro r, th e  d iffe ren ce  o f  these  E a va lu es  m a y  be ex p la in ed  b y  th e  posi­
tiv e  te m p e ra tu re  d e p e n d e n c e  o f  E a. The te m p e ra tu re  dependence o f E a as
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ca lcu la ted  from  S m i r n o v ’s d a ta  is 172 ca l/m ole- degree w hile from  th e  d a ta  
o f these  ex p e rim en ts  i t  is a b o u t 53 cal/m ole* degree. F o r cellulose its  v a lu e  is 
a b o u t 65 cal/m ole • degree [13].

Log к v e rsu s  103/T  is re p re se n te d  in  F ig . 4. T h is figu re  show s th e  log 
k r —1 /T  re la tio n , ca lcu la ted  fro m  all к  v a lu es  w hich  are  show n in T ab le  I I I .  
The d e te rm in a tio n  o f E a from  th e  slope o f th is  line gave a v a lue  o f 29.3 k c a l/ 
mole.

The values o f  A  S + (see in  T ab le  I I )  a n d  o f  k caic. (see in T ab le  Y) h a v e

Table V

Comparison o f the calculated and measured rate constants

i, °c [IIC1] ЛГ pH log It, calculated к , min- 1 calculated k , min 1 measured

100.9 1.23 — 0.163 — 1.054 1.31 10-» 1.45 • 10-'
0.123 0.976 8.21 io-a 8.70 ■ 10-“
0.0123 1.949 7.79 10-“ 7.86 • Ю-»

75.7 1.23 — 0.163 — 2.299 7.47 10-“ 7.53 • 10-“
0.123 0.976 4.67 io-4 4.71 • io-4
0.0123 1.949 4.37 10-“ 4.49 • 10-“

65.3 1.23 -0.163 — 2.849 2.10 10-“ 2.00 • io-“
0.123 0.976 1.32 10-* 1.34 • io-4
0.0123 1.949 1.23 io-6 1.24 • io-5

100.0 1.00 — 0.058 — 1.089 9.38 10-*
0.10 1.064 6.11 10-“
0.01 2.037 5.72 io-4

80.0 1.00 —0.058 — 2.070 9.80 10"“
0.10 1.064 6.39 io-4 •

0.01 2.337 5.98 10-“
60.0 1.00 -0.058 — 3.166 7.86 io-4

0.10 1.064 5.12 io-6
0.01 2.037 4.80 10-e

been ca lc u la ted  w ith  the a id  o f  th e  av e rag e  E a an d  va lu es  from  T ab le  IV , and 
w ith  g =  1.057.

T he a u th o r  is very  m uch in d e b te d  to  th e  R o y a l N orw egian  Council fo r S c ien tific  and  
In d u s tr ia l  R e se a rc h  for the  aw ard  o f  th e  P o s td o c to ra te  Fellow ship  th a t  m ade th is  w o rk  pos­
sib le, and  to  M r. B. Larsen for rev is io n  of th e  E n g lish  te x t  o f th is  paper.

SU M M A R Y

The f i rs t-o rd e r  reac tion  r a te  c o n s ta n t o f th e  acid  hyd ro ly sis  o f s ta rc h  b e tw een  65 and 
100° C is p ro p o rtio n a l to  th e  1 .0 7 1 th  pow er o f th e  h y d ro g en  ion  a c tiv ity , th e  la t t e r  being  
m easured  a t  ro o m  tem p era tu re . T h e  p h y sical m ean in g  of th is  so-called “g ”  v a lu e  is n o t  yet

6 ’ Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



84 S Z E JT L I: ACID H Y D RO LY SIS O F STARCH

k n o w n . S im ilar o b se rv a tio n s h a v e  been  m ade in  case o f o th e r  p o ly saccharides. T he e n erg y  of 
a c t iv a t io n  be tw een  65 an d  75° C is 29.1 kcal/m ole , b e tw een  75 and 100° C i t  is 30.0 kcal/m ole . 
T h is  e n tro p y  of a c tiv a tio n  is 5.19 k ca l/m o l-d eg ree .
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Ü ber die sau re  H ydro lyse d er S tärke
J. SZEJTLI

Z u sam m en fassu n g . Die R eak tio n sg e sch w in d ig k e itsk o n s ta n te  e rs te r  O rd n u n g  der sa u ren  
H y d ro ly se  der S tä rk e  is t  im  T em p era tu rb e re ic h  v o n  65 b is 100° C der 1 .071ten  P o te n z  d e r bei 
Z im m e rte m p e ra tu r  gem essenen W a sse rs to ff io n e n a k tiv itä t  p ro p o rtio n a l. D ie p h y sik a lisch e  
B e d e u tu n g  dieser so g en an n ten  ,,g “ -K o n s ta n te  is t  n o c h  u n g ek lä rt.

Ä hnliche B eo b ach tu n g en  w u rd en  au ch  bei a n d e re n  P o lysacch arid en  g em ach t.
D ie  A k tiv ierungsenerg ie  b e tru g  29,1 k cal/m ol im  T em p era tu rb ere ich  v o n  65 b is 75° C 

bzw . 30 k cal/m ol von  75 b is 100° C, die A k tiv ie ru n g se n tro p ie  h ingegen 5,19 cal. m o l- 1 . G ra d - 1 .

Кислотный гидролиз крахмала
Й. С Е Й Т Л И

Резю м е. Константа скорости первого порядка для кислотного гидролиза крахмала в 
интервале 65—100° С пропорциональна активности иона водорода (измеренной при ком­
натной температуре) в степени 1,071. Физический смысл этой, так называемой, константы 
«g» еще не известен. Подобные результаты наблюдались и в случае других полисахаридов. 
Энергия активации между 65 и 75° С имеет значение 29,1 ккал/моль, а между 75 и 100° С — 
30 ккал/моль. Энтропия активации равна 5,19 кал.моль-1.град-1.

D r. Jó zse f  S z e j t l i ; I n s t i tu t  fü r  E rn ä h ru n g , 1505 P o s td a m -R e h b rü c k e , 
A rth u r-S c h e u n e rt-A llee  114 — 116, D D R .
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SYNTHESE HÖHERER dw/-AMIN()1)ICARR0NSÄEREN
M. A u g u s t i n

( In s t i tu t  f ü r  organische Chem ie der M artin -Luther-U niversitä t H a lle— W ittenberg) 

E in g eg an g en  am  16. M ärz 1965

U ntersu ch u n g en  der le tz te n  J a h re  ergaben , d aß  a u ß e r  d er A sparag insäu re  
u n d  G lu tam in säu re  auch  die h ö h eren  Glieder in  der R e ihe  d er a-A m inodicar- 
b o n säu re  in der N a tu r  v o rh a n d e n  sind. Das aus dem  M ycelium  des P enicillin  
chrysogenatum  iso lierte  T r ip e p tid  [1] y -(a -A m in o ad ip y l)-cy ste in y lv a lin , die 
m it S icherheit fe s ts teh en d e  B ete ilig u n g  der a -A m in o ad ip in säu re  an  d e r  B iosyn ­
th ese  des L y s in su n d  ih re  k ü rz lic h  erfo lg te  Iso lie ru n g a u s  d er H efe [2] b e s tä tig t 
diese A nsich t. D as n äch ste  G lied , die a-A m inop im elin säu re , w urde  p ap ie rch ro ­
m ato g rap h isch  aus E x tr a k te n  g rü n er P flanzen  iso lie rt. V on d en  höheren  
H om ologen dieser R eihe s in d  diesbezüglich keine A n g ab en  b e k a n n t;  es is t 
ab e r d a m it su rechnen , d a ß  sie auch  in der N a tu r  v o rh a n d e n  sin d . G erade 
le tz te re r  G esich tsp u n k t m a c h t einen v e re in fach ten  S y n th esew eg  erfo rderlich , 
d er in  dieser A rbeit b esch rieb en  w erden soll.

T abelle I  g ib t e inen  Ü b e rb lick  über E ig en sch aften  u n d  L ite ra tu r  b isheri­
ger S yn thesen  der von u ns u n te rsu c h te n  höheren  D L -aA m inod icarbonsäuren .

Tabelle I

a-Amiuosäure F Literatur

D L a-A m inoad ip insäu re(A ad)...................................... 202--203  (Zers.) [3,4,5,6,7,8]

D La-A m inopim clm säure(Api) ................................. 220 - 222 (Zers.) [5,7,9,10,11]

D La-Am inokorksäure( Ako ) ...................................... 231— 233 (Zers.) [7,12,13]

D La-A m inoazelainsäure(A nz) .................................... 2 3 5 -2 3 6  (Zers.) —

D La-A m inosebazinsäure(A se) ................................... 2 3 3 -2 3 4  (Zers.) [13,14]

D L a-A m inoundekandisäure(A un) .......................... 2 2 6 -2 2 8  (Zers.) [14]

D L a-A m inododekandisäure(A do) ............................ 2 2 4 -2 2 5  (Zers.) -

D L a-A m inobrassylsäure(A bra)................................... 217 - 219 (Zers.) [15]

Die b isher b e k a n n te n  S yn thesen  der D L -a-A in inod icarbonsäuren  gingen 
m eist von  in  a -S te llung  d u rc h  reak tionsfäh ige  G ru p p en  su b s titu ie r te n  D icar- 
b o n säu reeste rn  aus, die d a n n  le ich t in die A m in o säu ren  zu  ü b e rfü h ren  w aren.
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E s h a n d e lte  sich d abei u m  H alogen -, K eto - oder P h e n y lh y d ra z o n -  u n d  Oxim- 
g ru p p ie ru n g en . A n d ere rse its  w a re s  m öglich, m itte ls  M alo n este rsy n th ese  e n tsp re ­
c h e n d  g eb au te r o> -H alogenm onocarbonester, R in g ö ffn u n g sreak tio n  (A ad und  
A pi) u n d  durch  H y d ro ly se  v o n  su b s titu ie rte n  T h io p h e n d e riv a te n  (Ase, Aun) 
d iese  A m inosäuren  zu  e rh a lte n .

I n  dieser A rb e it soll n u n  ein  e inheitlicher u n d  e in fach er Synthesew eg 
b e sc h rie b e n  w erden, d e r b e i a llen  A m inosäuren  v o n  d en  en tsp rech en d en  
D ic a rb o n sä u re n  au sg eh t. A ls reak tio n sfäh ig e  G ru p p e  w ä h lte n  w ir die H alo ­
g en g ru p p ie ru n g , speziell d ie  a -B ro m d ic a rb o n sä u re n d im e th y le s te r , die w ir aus 
d e n  D ica rb o n säu ren  ü b e r d a s  D ich lo rid , das a -B ro m d ich lo rid  u n d  anschließende 
V e re s te ru n g  in  4 0 —5 0 % ig e r A u sb eu te  h e rs te llen  k o n n te n * . K ürzlich  h a t  
T e i c h m a n n  [16] ebenfalls a u f  gleiche W eise diese V e rb in d u n g en  herste ilen  
k ö n n e n . W ir sind u n a b h ä n g ig  v o n e in an d e r zu fa s t g leichen R e su lta te n  gekom ­
m en . D u rc h  frak tio n ie rte  D e s til la tio n  im  O lp u m p en v ak u u m  (1,5 T orr) w ar es 
u n s  m it te ls  der B rech u n g sin d ices  m öglich, die F ra k tio n e n  h erau szu sch n e id en , 
die d a n n  fü r  die w eiteren  U m se tz u n g e n  v e rw en d b ar w aren . D ab e i k o n n te n  wir 
f a s t  im m e r die F ra k tio n e n  m it den  B rechungsind ices 1 ,4600—1,4700 
z u r  A m in ie ru n g  m it a m m o n iak a lisch em  Ä than o l in  d er D ru ck flasch e  bei 65° 
e in se tz e n . N ach an sc h lie ß e n d e r H ydro lyse  e rh ie lten  w ir in  60 — 90% iger 
A u sb e u te  (bezogen a u f  e in g e se tz te  B ro m v erb in d u n g ) die re in en  DLa-Amino- 
d ic a rb o n sä u re n . Die IR -S p e k tre n  u n d  p ap ie rc h ro m ato g ra p h isc h e n  V ersuche 
sow ie d ie  A nalysenw erte  b ew eisen  die R ein h e it u n d  E in h e itlic h k e it dieser 
V e rb in d u n g en .

A u f  diese W eise k o n n te n  w ir e rstm alig  die D La-A m inoazelainsäure 
(A az) u n d  die D L a-A m inododekand isäure  [17] (A do) in  g u te n  A usbeu ten  
d a rs te lle n . A ußerdem  is t d ie  D L a-A m inoundekand isäu re , die b ish e r n u r  über 
e in  sc h w e r herste llbares T h io p h e n d e r iv a t zugänglich  w ar, le ich t zu  e rh a lten . 
B ei d e r  S yn these  von A pi, A k o  u n d  Ase w urden  in  A bw eichung  z u r L ite ra tu r  
die le ic h te r  zugänglichen B ro m e s te r  m it A m m oniak  u m g e se tz t u n d  dad u rch  
ein  A rb e ite n  im  A u to k lav en  u m g an g en .

B esch re ib u n g  der V ersuche 
a - B r om adip insäureclim ethy lester ( I)

48 g A dip insäure  u n d  100 m l T h io n y lc h lo rid  w urden 2 h  a m  R ü c k flu ß  a u f  d em  siedenden 
W a sse rb a d  e rh itz t  und be im  sch w a ch e n  S ieden m it 15,5 m l B rom  tro p fen w e ise  v e rse tz t. 
V o rh e r w u rd e  ein K örnchen J o d  z u m  A nsp rin g en  der R e ak tio n  zu g efü g t. N a ch d e m  alles 
B ro m  z u g eg eb en  w ar, blieb die L ö su n g  ü b e r  N a ch t s tehen , d a n n  w urde  sie v o rs ic h tig  in  300 m l 
a b so lu te s  M eth an o l gegossen u n d  n o c h  1 - 2  h  g e rü h rt. D an ach  k a m  die M isch u n g  in  300 ml 
W asser, w o b e i sich der E s te r  a m  B o d e n  a b se tz te . Die gesam te  L ösung  w u rd e  d re im al m it 
Ä th e r  au sg ezo g en , die Ä th e re x tra k te  m it W asser, N a tr iu m h y d ro g en c a rb o n a tlö su n g  und 
w ieder m it  W asser gew aschen, ü b e r  N a tr iu m su lfa t  ge tro ck n et u n d  de r Ä th e r a b d e s ti l lie r t .  D er 
R ü c k s ta n d  w u rd e  im  Ö lp u m p en v a k u u m  fra k tio n ie r t .

* A n m e rk u n g :  D urch o ftm alig e  D e s tilla tio n  des V orlaufes k o n n te n  die A u sb eu ten  der 
B ro m e s te r  a u f  55-65%  g este ig ert w e rd en .
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D ie F ra k tio n  K p 1>5 115 — 125° u n d  n jj 1,4580 — 1,4680 w urde  au fg efan g en . A u sb eu te : 
43 g (5 2 %  d. T h .) N u r diese F ra k tio n  k o n n te  zu r A m inierung  v e rw en d e t w erden .

a -B ro m p im elin säu red im eth y lester ( I I )

A us 55 g P im elin säu re  u n d  80 m l T h io n y lch lo rid  w urde das S äu rech lo rid  w ie u n te r  I 
h e rg es te llt , ansch ließ en d  m it 10,6 m l B rom  b ro m ie rt  u n d  sch ließ lich  m it M ethano l u m g ese tz t. 
N ach  d e r A u fa rb e itu n g  w urde die F ra k tio n  K p li5 125 — 130° u n d  n p  1,4618 —1,4700 a b g e tre n n t  
u n d  z u r  A m inierung  v e rw en d e t. A u sb eu te : 38,6 g (4 2 %  d. T h.).

a -B ro m k o rk säu red im e th y les te r ( I I I )

A us 50 g K o rk säu re  und  80 m l T h io n y lch lo rid , sowie n ach  Z ugabe von  11,8 m l B rom  
a n d  ü b lich em  U m sa tz  m it M ethano l w u rd en  35 g einer F ra k tio n  K p 4 5 146 —151° u n d  n p  
1,4640 — 1,4700 e rh a lte n . A usbeu te  4 5 %  d. T h .

a -B ro m aze la in säu red im eth y les te r (IV )

A us 50 g A zela insäu re  u n d  80 m l T h io n y lch lo rid  e n ts ta n d e n  n a c h  Z ugabe von  10,2 m l 
B ro m  u n d  U m satz  m it M ethano l 34 g e in e r F ra k tio n  K p 16 134 —138° u n d  n p  1,4608 — 1,4715. 
A u sb eu te  44%  d. T h .

a-B ro m scb azin säu red im eth y les te r (V )

50 g S eb azin säu re , 80 m l T h io n y lch lo rid  u n d  9,2 m l B rom  w u rd en  wie u n te r  I  u m g ese tz t 
u n d  a u fg ea rb e ite t. A u sb eu te : 32 g e in e r F ra k tio n  K p 4 ä 140 — 148°; n p  1,461 — 1,470. A u sb eu te  
4 2 %  d . Th.

a -B ro m u n d ek an d isäu red im eth y lcs te r (V I)

24 U n d ek an d isäu re  und 68 m l T h io n y lch lo rid  w urden wie u n te r  I  u m g ese tz t m it 5,25 m l 
B ro m  b ro m ie rt u n d  m it M ethanol b e h a n d e lt .  D ie F ra k tio n  K p 4 5 167 — 177° u n d  n p  1,4602 — 
1,4713 w urde a b g e tre n n t. A usbeu te  16,1 g (4 5 %  d . Th.).

C13H 23B r0 4 (323,4). B er. C 48,2 ; I I  7 ,12; B r 24,8. Gef. C 47,9 ; H  7,04; B r 2 4 ,2% .

a-B ro m d o ilekand isäu red im ethy lester (V II)

50 g D o d ecan d isäu re  u n d  140 m l T h io n y lch lo rid  w urd en  wie u n te r  I  u m g ese tz t m it 
10,2 m l B rom  b ro m ie rt  und  m it M eth an o l b e h an d e lt. Die F ra k tio n  K p 4 5 175 —192 u n d  n p  
1,4587 — 1,4722 w u rd e  ab g e tren n t. A u sb eu te  29 g (40%  d. T h .).

C14H 25B r0 4 (337). Ber. C 50,0; H  7 ,42; B r 23,8. Gef. C 49,7 ; H  7,41; B r 23 ,6 % .

D L -a-A m inoadip insäure  (V III)

In  einer geschlossen  G asd ru ck flasch e  (200 — 250 m l In h a lt)  w u rd en  4 g a -B ro m a d ip in -  
sä u red im e th y le s te r  (I) u n d  90 m l d u rc h  A m m o n iak  g e sä ttig te r  a b so lu te r  Ä th a n o l 6 T ag e  bei 
60 — 65° gehalten . In sg e sa m t w u rd en  9 F la sch en  m it 36 g B ro m es te r als G esam tm en g e  a n g e ­
se tz t .  N ach  V erein igung  der F la sc h en in h a lte  w urde  im  V akuum  zu r T ro ck n e  e in g e d am p ft, m it 
100 m l W asser v e rse tz t,  w ieder e in g e d am p ft, d e r  R ü c k s tan d  4 h  m it 40 m l 12 n  H C l a m  R ü c k ­
f lu ß  e rh itz t ,  u n d  d ie  F lüssigkeit w ieder im  V a k u u m  e in g ed am p ft. D er R ü c k s ta n d  m u ß te  in  
w enig  W asser g e löst u n d  die L ösung  heiß  f i l t r ie r t  w erden. N un k o n n te  lan g sam  A nilin  z u g efü g t 
w e rd en , bis ein Ü b e rsch u ß  d avon  v o rh a n d e n  w ar. D abei fiel die A m inosäure  au s, d ie n a c h  dem  
S teh en la ssen  im  E is sc h ran k  ü b e r N a c h t a b f il t r ie r t  u n d  m it 5 0 % igem  Ä th a n o l h a lo g en fre i 
gew aschen  w urde . D as P ro d u k t m u ß te  no ch m als  in  50% igem  Ä th a n o l a u fg esc h läm m t, s c h a rf  
a b g e sa u g t und  im  V ak u u m ex s icca to r an sch ließ en d  g e tro ck n e t w erden . A u sb eu te : 24 g (9 3 %  
d . T h .) . F . 202° (Z ers.)

D L -a-A iiiinop im elinsäure  (IX )

A us 19,6 g I I  e n ts ta n d en  w ie u n te r  V II 7,6 g D L -a-A m inopim elinsäure  (6 0 %  d . T h .)  
F . 2 2 0 - 2 2 2 °  (Zers).

A bw eichend von  der A u fa rb e itu n g  V III fie l n ach  Z ugabe des A nilins m eist kein  N ied er­
sch lag  aus. M an m u ß te  dan n  die L ösung  a u sä th e rn , die w äßrige  L ösung  im  V a k u u m  e in en g en  
u n d  d a n n  m it a b so lu te m  Ä th an o l au sfällen .

C ,H u N J 4 (175). Взг. C 43,0 ; H  7,43; N  8,01. Gef. C 48,0 ; H  7,79; N  8 ,0 6 % .
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L -a-A m in o k o rk säu re  (X )

A us 36 g I I I  e n ts ta n d e n  15 g D L -a-A m inokorksäu re  (61,5 %  d. T h .). F  230° (Zers). 
C8H läN 0 4 (189). B e r. C 50,06; H  7,95; N  7,4. Gef. C 50,10; H  7,86; N  7,35% .

D L -a -A m in o a z e la in s ä u re  (X I)

A us 26 g IV  e n ts ta n d e n  10,6 g D L -a-A m inoazelainsäure  (59%  d. T h .) F  235° (Zers.) 
C9H j ,N 0 4 (203). B e r. C 53,7; H  7,45; N  6,97. Gef. C 53,63; H  7,56; N  6,83% .

D L -a-A m inosebazinsäure  (X II)

A us 36 g V e n ts ta n d e n  20 g D L -a-A m iro seb azin säu re  (7 9 %  d. T h .) F . 227° (Zers.) 
C10H 49NO4 (217). B e r. C 55,3; H  8,75; N  6,45. Gef. C 55,6; H  8,83; N  6,61% .

D L -a -A m in o u n d e k a n d is ä u re  (X III )

A us 61 g VI e n ts ta n d e n  33 g D L -a-A m in o u n d ek an d isäu re  (76%  d. T h .) F . 226 — 228°
(Z ers.)

Cn H 21N 0 4 231). B e r. C 57,0; H 9,12; N  6,1. Gef. C 56,85; H  9,06; N  6,28% . 

D L -a -A m in o d o d e k a n d is ä u re  (X IV )

Aus 29 g VII e n t s t a n d e n  10 g D L-a-A m inododekandisäure  (5 1 %  d. T h .) F . 223 — 225°
(Z ers.)

C12H ,3N 0 4 (245). B e r. C 58,7; H  9,4 ; N  5,7. Gef. C 58,3; H  9,24; N  6 ,04% .

Z U SA M M EN FA SSU N G

E s w ird  ein e in fach es u n d  e inheitliches V e rfah re n  zu r S y n th ese  von  h öheren  DLa-Ami- 
n o d ica rb o n sä u ren  ü b e r  d ie  a -B ro m d ica rb o n sä u red im e th y le s te r  besch rieb en . D ie G lieder der 
R eihe  D L a-A m inoad ip insäu re  b is zur D L a-A m inododekand isäu re  k o n n te n  a u f  diese W eise 
lü cken los in  50 — 9 0 % ig er A u sb eu te  d a rg este llt w e rd en . D ab ei w u rd en  DL-a-A m inoazelain- 
säu re  u n d  D L -a-A m inododekandisäure  e rstm alig  s y n th e tis ie r t.
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Synthesis o f higher DL-a-Amino-diearboxylic acids
M. AUGUSTIN

S u m m ary . A sim ple and  u n ifo rm  m eth o d  is described  fo r th e  syn thesis o f h ig h er DL-a-Amino- 
d ica rb o x y lic  acids th ro u g h  th e  d im e th y l-a -b ro m d ica rb o x y la te s . T he m e m b e rs  o f  th e  series 
from  DL-a-A m inoadipic acid  u n til  D L-a-A m inododecan d iac id  were all s y n th e s iz e d  in th is 
m an n e r in  yields of 50 to  9 0 % . T h is  is th e  f ir s t  sy n th e s is  o f D L-a-A m inoazelaic ac id  and  D t-n- 
A m ino-doderan  diacid.

Синтез высших ш.-«-аминокислот
М. А У ГУ С ТИ Н

Резюме. Был описан простой и общий путь синтеза высших DL-a-аминодикарбоновых 
кислот через диметиловые эфиры a-бром-дикарбоновых кислот. Таким путем удалось 
получить все члены ряда от ш.-а-аминоадипиновой кислоты до ш>а-аминододекан-ди- 
кислоты с выходом 50—90%. При этом, впервые были синтезированы DL-a-аминозелаино- 
вая кислота и DL-a-аминододекан-дикислота.

D r. M. A u g u s t in ; 402 H alle  (S aa le ), M ühlpfo rte  1, D D R

Acta Cliim. Hung. Tom us 16. 1965



P rin ted  in H ungary

A kiadásért felel az Akadémiai Kiadó igazgatója Műszaki szerkesztő: Farkas Sándor
A kézirat nyomdába érkezett: 1965. VI. 30. —  Terjedelem: 8 (A/S) ív, 70 ábra

65.61017 A k a d é m ia i N y o m d a ,  B u d ap est —  F elelős v e z e tő :  B e r n â t  G yörgy







T h e  A cta  C him ica publish p a p e rs  on c h e m is try , in E n g lish , G erm an , F re n c h  an d  
R u ssian .

T h e  A c ta  C him ica ap p ear in  v o lu m es c o n sis tin g  o f four p a r ts  o f v a ry in g  size, 4 vo lu m es 
be ing  published  a  y ea r.

M anuscrip ts sh o u ld  be  a d d re ssed  to

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiók 24.

C orrespondence w ith  th e  e d ito rs  should  b e  s e n t  to  th e  sam e ad d ress .
T he ra te  o f su b scrip tio n  is 110 fo r in ts  a  v o lu m e. O rders m ay  b e  p lac ed  w ith  "K u ltú ra "  

F o re ig n  T rad e  C o m p an y  fo r B ooks a n d  N ew spapers (B u d ap es t I .  F ő  u tc a  32. A cco u n t N o. 
43-790-057-181) o r w ith  re p re se n ta tiv e s  ab ro ad .

Les A cta  C him ica p a ra issen t en  fran ça is , a llem an d , anglais e t  ru sse  e t p u b lie n t des 
m ém oires du  do m ain e  des sciences ch im iques .

Les A c ta  C him ica so n t p u b lié s  sous form e de fascicules. Q u a tre  fascicu les se ro n t ré u n is  
en un  vo lum e (4 v o lu m es p a r an).

On est p rié  d ’en v o y er les m a n u s c r its  destin és à  la réd ac tio n  à  l’a d re sse  su iv an te :

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiók 24.

T o u te  co rresp o n d an ce  do it ê tre  envoyée à c e t te  m êm e ad resse .
L e p rix  de l ’a b o n n em en t e s t d e  110 fo rin ts  p a r  volum e.
O n  p e u t s’a b o n n e r  à l’E n tre p r is e  p o u r le C om m erce E x té r ie u r  d e  L iv res e t Jo u rn a u x  

«K ultúra» (B u d ap es t I .  F ő  u tca  32. C o m p te -c o u ra n t N o. 43-790-057-181) o u  à l’é tra n g er chez 
to u s  les re p ré se n ta n ts  ou d éposita ires.

«Acta Chimica» издают трактаты из области химической науки на русском, фран­
цузском, английском и немецком языках.

«A tta  Chimica» выходят отдельными выпусками разного объема. 4 выпуска со­
ставляют один том. 4 тома публикуются в год.
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Acta Chimica
Budapest 502, Postafiók 24.

По этому же адресу направлять всякую корреспонденцию для редакции.
Подписная цена «Acta Chimica» — 110 форинтов за том. Заказы принимает пред­

приятие по внешней торговле книг и газет «K ultúra» (Budapest I. Fő utca 32. Текущий 
счет № 43-790-057-181) или его заграничные представительства и уполномоченные.
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ACTA CHIMICA
A M A G Y A R  T U D O M Á N Y O S  A K A D É M I A  

K É M I A I  T U D O M Á N Y O K  O S Z T Á L Y Á N A K

I D E G E N  N Y E L V Ű  K Ö Z L E M É N Y E I

S Z E R K E S Z T I

M Ü L L E R  S Á N D O R

T E C H N I K A I  S Z E R K E S Z T Ő K

F I N Á L Y  I S T V Á N  és D E Á K  G Y U L A

Az A c ta  C him ica n é m e t, an g o l, f ran c ia  és orosz n y e lv e n  közöl é rtek ezések e t a  k ém ia- 
tu d o m á n y o k  köréből.

A z A c ta  C him ica v á lto z ó  te r je d e lm ű  fü z e te k b e n  je le n ik  m eg, egy-egy  k ö te t  négy  fü z e t­
b ű i á ll. É v e n te  nég y  k ö te t  je le n ik  m eg.

A  közlésre  sz á n t k é z ira to k  a  szerkesz tőség  c ím ére  (B u d a p e s t 112, p o sta fió k  39) k ü l­
d e n d ő k .

U g y an erre  a  c ím re  k ü ld en d ő  m in d en  szerkesz tőség i levelezés. A szerkesztőség  kézi 
i r a to k a t  n em  ad v issza .

Az A c ta  C him ica e lő fize tési á ra  k ö te te n k é n t  b e lfö ld re  80 F t ,  k ü lfö ld re  110 F t .  M eg­
re n d e lh e tő  a belfö ld  sz á m á ra  az  „A k ad é m ia i K ia d ó ” -n á l (B u d a p e s t V ., A lk o tm á n y  u tc a  21. 
B a n k sz ám la  05-915-111-46), a  k ü lfö ld  szám ára  ped ig  a  „ K u l tú r a ”  K ö n y v - és H írlap  K ü lk e re s ­
k e d e lm i V á lla la tn á l (B u d a p e s t I . ,  F ő  u tc a  32. B an k sz ám la : 43-790-057-181) v a g y  an n ak  k ü l­
fö ld i k ép v ise le te in é l és b izo m án y o sa in á l.

D ie  A c ta  C him ica v e rö ffen tlich en  A b h a n d lu n g en  au s  d em  B ereiche  de r chem ischen  
W issen sch aften  in  d e u ts c h e r , eng lischer, fran zö sisch er u n d  ru ss isch er Sprache.

D ie  A c ta  C him ica erscheinen  in  H e fte n  w ech selnden  U m fan g es. V ier H e fte  b ild en  e inen  
B a n d . J ä h r l ic h  e rsch e in en  4 B ä n d e .

D ie  zur V e rö ffen tlich u n g  b e s tim m te n  M an u sk rip te  s in d  a n  fo lgende A dresse zu senden :

A cla  C him ica
B udapest 502, P o sta fiók  24.

A n die gleiche A n sch rif t is t  a u ch  je d e  fü r  d ie R e d a k tio n  b e s tim m te  K o rresp o n d en z  zu 
r ic h te n .

A b o n n em en tsp re is  p ro  B a n d : 110 F o r in t.  B e s te llb a r  bei dem  B uch- u n d  Z eitungs- 
A u ß e n h an d e ls -U n te rn eh m en  »K u ltú ra « (B u d a p es t I . ,  F ő  u tc a  32. B a n k k o n to  N o. 43-790- 
057-181) oder bei se in en  A u s la n d sv e rtre tu n g e n  u n d  K o m m issio n ären .



POLAROGRAPHY OF ZINC IN AQUEOUS MIXTURES OF 
ETHYLENE GLYCOL AND PROPANOL

K. Z u t s h i  and J .  N. G a u r

(D epartm en t o f  Chemistry, U n iversity  o f  R a ja s th a n , J a ip u r , In d ia )  

R eceived  A pril 26, 1965

The  p o la ro g rap h ic  d e te rm in a tio n  o f  zinc is o f  special significance b ecau se  
its  d e te rm in a tio n  b y  classical m e th o d s  p re sen ts  a n u m b er of d ifficu ltie s . 
In  so lu tions w ith  p H  less th an  5 o r 6 th e  d iffusion  c u rre n t of zinc is n o t  well 
developed  because  th e  reduction  w av e  o f  hy d ro g en  follows th a t  o f zinc closely . 
T he fac t th a t  th e  half-w ave p o te n tia l  o f  zinc is m ore neg a tiv e  th a n  th o se  o f 
th e  com m on m e ta ls  like copper, cad m iu m , lead , e tc ., usually  re q u ire s  th e  
p rio r rem oval o f  su ch  m eta l before  zinc can  a c tu a lly  be determ ined . C o m p lex a­
tio n  also has a v e ry  lim ited  scope since zinc its e lf  form s com plexes w h ich  are  
as s tab le  as th o se  o f  th e  in te rfe rin g  m eta ls .

P r a z l e r  [1], L i n g a n e  [2], P i n e s  [3], S t o u t  an d  L e v y  [4] a n d  o th e rs  
h av e  carried  o u t th e  d e te rm in a tio n  o f zinc p o la ro g rap h ica lly  in d iffe ren t s u p ­
p o rtin g  e lec tro ly tes . M a t s u y a m a  [5] has in v e s tig a te d  th e  change in  d iffu sion  
c u rre n t of som e m e ta l ions in e th a n o l-w a te r  m ix tu re s . No w ork seem s to  h av e  
been  done on th e  es tim a tio n  o f z inc  in  m ix tu re s  o f non-aqueous s u p p o r tin g  
e lec tro ly tes . T he p re se n t paper re p o r ts  th e  re su lts  o f th e  p o la rog raph ic  s tu d ie s  
o f zinc in  th e  aq u eo u s m ix tures o f  e th y le n e  glycol an d  propano l in a m m o n iu m  
b rom ide  su p p o rtin g  electro ly te .

E x p erim en ta l

R eag en t g rad e  chem icals were ta k e n  fo r th e  p re p a ra tio n  of various so lu tio n s  u sed . 
A sto ck  so lu tion  o f Z n2+ was p re p are d  b y  d isso lv ing  th e  re ag e n t grade Z nS O , • 7 H 20  in  
c o n d u c tiv ity  w a te r  a n d  w as s ta n d a rd ize d  p o te n tio m e tric a lly  w ith  po tassium  fe rro c y a n id e  
using  1%  p o tass iu m  ferrocyan ide  as re d o x  in d ic a to r . S o lu tio n  of purified  am m o n iu m  b ro m id e  
w as used  as su p p o rtin g  e lectro ly te . A q ueous m ix tu re s  o f d o u b ly  d istilled  e th y len e  g ly co l an d  
p ro p an o l up  to  6 0 %  co n cen tra tio n s w ere used  in  th e  su p p o rtin g  e lectro ly te . P o la ro g ram s w ere 
reco rd ed  m an u a lly  w ith  a H eyrovsky  sy s te m  L. P . 55 p o la ro g rap h  using ьЬГ ty p e  p o la ro ­
g rap h ic  cell w ith  a s a tu ra te d  po tassium  ch lo rid e  ag a r-a g a r b ridge. T he d. m. o. h ad  th e  fo llow ing 
ch ara c te ris tic s : m  2.12 m g /secan d  t, 3.6 sec ( a t  a n  ap p lied  vo ltag e  o f —1.0 У  in 0.1 M  sod ium  
fo rm a te  so lu tion ). A L . P . 0.023 conduscope  w as used  fo r d e te rm in in g  the  re s is tan c e  o f  th e  
celt to  m easure  th e  I. R . d rop  co rrec tio n .

All th e  m easu rem en ts  were c a rried  o u t  a t  a te m p e ra tu re  o f 25 di 0.1 °C. P u rif ie d  h y d ro ­
gen w as used fo r th e  rem o v a l of d isso lved  o x y g en . In  case o f p ro p an o l, h y d rogen  w as passed  
th ro u g h  a p re s a tu ra te d  so lu tion  h a v in g  th e  sam e com position  as th a t  of th e  e x p e r im e n ta l 
so lu tio n  t( m in im ize  th e  decrease in  p ro p a n o l c o n ce n tra tio n  due to v o la tiliz a tio n  d u rin g  
de  ie ra tio n . In  m ix tu re s  o f 40 — 60%  p ro p a n o l c o n c e n tra tio n , h y d rogen  was a llow ed  to  pass 
for a t  least an  h o u r , to  ensure  com plete  d e a e ra tio n , since oxygen  is m ore soluble in  p ro p a n o l
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92 ZU TSH I, GAUR: PO L A R O G R A PH Y  O F ZINC

th a n  in  w a te r . To see t h a t  th e  c u rre n t w as d iffu sio n -co n tro lled  id w as p lo tte d  a g a in s t \ h- 
T h is  w a s  v e rified  fro m  th e  te m p é ra tu re  coefficien t m ea su re m e n ts  also. T he re v e rs ib ili ty  o f  th e  
re d u c t io n  o f  Z n2 + w as ch eck ed  b y  p lo ttin g  log i/i^ - i  V s. E d.e. T he half-w ave p o te n tia ls  w ere 
d e te rm in e d  b o th  b y  g ra p h ic a l a n d  w ave h e ig h t m e th o d s . V iscosity  m easu rem en ts  w ere m ad e  
b y  u s in g  a n  O stw ald  V isco m eter a n d  th e  d e n s ity  w as d e te rm in e d  b y  a  p y k n o m e te r.

R esu lts

Z n 2 + produces a single, well defined  re d u c tio n  wave in  all th e  so lu tions. 
I n  p resen ce  of d isso lved  oxygen  zinc p ro d u ces a th ree-w ave  p o la ro g ram  in  th e  
s u p p o r t in g  e lec tro ly te  u sed . M axim a su p p re sso r was n o t need ed  since no  
m a x im u m  ap p eared  in  its  absence. T he d iffu sio n  cu rren t decreases w ith  th e  
in c re a s in g  c o n c e n tra tio n  o f e th y len e  g 'yco l a n d  p ro p an o l. The p lo t o f id a g a in s t 
y ji w as found  to  be a s tr a ig h t  line passing  th ro u g h  th e  origo in  F ig . 1. T he 
te m p e ra tu re  coeffic ien t o f th e  diffusion c u r re n t  w as found  to  be n e a rly  1 .2%  
in  a ll th e  so lu tions. B o th  th ese  resu lts  in d ic a te  th a t  th e  c u rre n t is d iffusion

I a

0

F ig . 1. P lo t of i<l \ h in  1 m M  Z n2+
C urve a : 0,5 M ;  curve A : 1.0 M  N H 4 B r aq .;

C urve  a : 0.5 M; curve B : 1.0 M  N H 4B r +  20%  e th y le n e  g lycol; curve c: 0.5 M ; cu rv e  C: 
1.0 M  N H 4B r -f- 40%  e th y le n e  g lyco l; curve d; 0.5 M;  c u rv e  D : 1.0 M  N H 4B r +  60%  e th y ­

lene glycol
C urve w : 0.5 M ; curve W : 1.0 M  N H 4B r aq .; cu rve  x : 0 .5  M ; curve X : 1.0 M  N H 4B r -f- 20%  
p ro p a n o l;  cu rv e  y : 0.5 M ; cu rv e  Y : 1.0 M N H 4B r +  4 0 %  pro p an o l; cu rv e  z: 0.5 M:  curve

Z: 1.0 M  N H 4B r +  6 0 %  p ro p an o l

Acta Chim . Hung. Tűin us 46. 1965
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con tro lled  in  th e  su p p o rtin g  e lec tro ly te  a t  all c o n c e n tra tio n s  o f e th y len e  glycol 
a n d  p ropanol. T he p lo t o f log i/id— i vs. E d  ■ e w as lin e a r  an d  th e  slopes in d ic a te  
th a t  th e  red u c tio n  is reversib le . T he resu lts  h a v e  b een  in co rp o ra ted  in  T ab le  I.

Table I

1 m M  Z n 2+ in aqueous ethylene glycol and propanol 
(0.5 M  N H 4B r su p p o rtin g  e lec tro ly te )

Ethylene glycol % Propunol %

0 20 40 60 0 20 40 60

i S  M 2.867 2.111 1.543 1.35 2.867 2.78 2:65 1.234

E m i  V 
Vs. S. C. E . — 1.075 — 1.070 — 1.040 — 1.010 — 1.075 — 1.080 — 1.1005 — 1.085

T em p era tu re
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

(1 M  N H 4B r su p p o rtin g  e lec tro ly te )

id; fiA 2.54 2.168 1.386 1.077 2.54 1.34 0.86 0.43

E u S  V 
Vs. S. C. E . — 0.990 — 0.958 — 0.940 - 0 .9 1 5 — 0.990 - 1 .0 1 — 1.025 — 1.085

T em p era tu re
coefficient 1.2 1.18 1.22 1.24 1.2 1.15 1.2 1.4

D m  10-= 2.616 2.234 1.428 1.103 2.468 1.3 0.84 0.182

Fig. 2
Curves 1 a n d  3: e th y len e  glycol 

curves 2 an d  4: p ro p a n o l

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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W ith  th e  increasing  c o n c e n tra tio n  o f  e th y len e  glycol th e  h a lf  w ave 
p o te n t ia l  sh ifts  to w ard s th e  p o sitiv e  side. I n  th e  aqueous m ix tu res  o f  p ro p an o l 
th e  s h if t  in  th e  half-w ave p o te n tia l  w as fo u n d  to  be n eg a tiv e . T h e  p ro d u c t 
o f  K n* (К  d iffusion c u rre n t;  n  v isco s ity  coeffic ien t) was found  to  be c o n s ta n t 
in  a ll th e  m ix tu res o f e th y le n e  glycol b u t  o n ly  up  to  20%  o f p ro p a n o l con­
c e n tr a t io n  (F ig. 2).

D iscussion

In  aqueous so lu tions th e  sh if t in  th e  ha lf-w ave  p o ten tia l w ith  th e  change 
in  c o n c e n tra tio n  o f th e  su p p o rtin g  e le c tro ly te , if  th e  anions o f th e  su p p o rtin g  
e le c tro ly te  d id  n o t com plex  w ith  th e  red u c ib le  ca tions, is due to  th e  e ffec t 
o f  th e  ion ic  a tm osphere  on th e  a c tiv ity  coeffic ien t of th e  red u c ib le  ca tio n . 
I n  n o n -aq u eo u s or m ixed  o rgan ic  so lv en t m edia  of low d ie lec tric  c o n s ta n t 
io n -p a ir  fo rm atio n  p lays a p re d o m in a n t p a r t  in a ffec ting  th e  half-w ave p o te n tia l. 
I n  f a c t  K o l t h o f f  an d  B r u c k e n s t e i n  [6 ]  h av e  p o in ted  ou t th a t  in  liq u id s  
o f  v e ry  low  d ielectric  c o n s ta n ts  th e  a sso c ia tio n  is so in tense  t h a t  th e  ionic 
a tm o sp h e re  is negligible a n d  th e  a c tiv ity  coeffic ien t of th e  free ions m a y  no t 
he d iffe re n t from  u n ity .

T h e  decreasing v a lu e  o f  th e  d iffusion  c u rre n t w ith  th e  in c reas in g  con­
c e n tra t io n  of e thy lene  glycol a n d  p ropano l su p p o rts  the  above view .

I t  has seen th a t  th e  e q u a tio n  [7]

"  J M x n  n  'a

-  log -  0.03 log Csx"  Ksxn/i

w h ich  gives th e  effects on th e  h a lf  w ave p o te n tia l of th e  io n -p a ir fo rm a tio n  
in  liq u id s  o f low d ielec tric  c o n s ta n ts , is also app licab le  to  th e  aq u eo u s m ix tu re s  
o f  su c h  liqu ids. T he te rm  (0 .059/n) log K n / K sx„i, denotes th e  e ffec t o f  ion- 
p a ir  fo rm a tio n  co n stan ts  (K n K v  К , . . . K n) due to  th e  liquids o f low  d ie lec tric  
c o n s ta n t .  I f  th ere  is no co m p lex a tio n  th e n  th e  eq u a tio n  d em an d s th a t  E * 
sh o u ld  sh if t to  th e  p o sitiv e  v a lu e  w hich  has a c tu a lly  been o b serv ed  in  th e  
case  o f  e th y len e  glycol m ix tu re s . T he sh if t ta k e s  p lace because less su p p o rtin g  
e le c tro ly te  w ill d issociate  a n d  few er an ions w ill be availab le  for th e  io n -p a ir 
co m p lex es . On th e  o th e r h a n d  w hen th e  com plex  fo rm atio n  ta k e s  p lace  th e  
E * w ill be sh ifted  to  a n e g a tiv e  v a lue . T h is is obvious from  th e  re d u c tio n  in 
th e  p ro p a n o l m ix tu res. T h is ag a in  is su p p o r te d  b y  th e  p ro d u c t o f  K ni, w hich 
h a s  a  c o n s ta n t v a lue  in  a ll th e  co n c e n tra tio n s  o f e th y len e  g lycol a n d  up  to  
2 0 %  o n ly  in  th e  p ropano l m ix tu re s .

Acta Chim. Hung. Tonms 46. 1965
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SU M M A RY

T he p o la ro g rap h y  o f Z n2 in  e th y le n e  glycol an d  p ro p a n o l aq u eo u s m ix tu re s  has been  
s tu d ied . T he re d u c tio n  h as  been fo u n d  to  be rev ersib le , a n d  d iffu sio n -co n tro lled . T he w ave 
h e ig h t decreases w ith  th e  increasing  c o n c e n tra tio n  o f th e  o rg an ic  so lv en ts . T h e  re su lts  hav e  
been  ex p la ined  on th e  b asis o f ion -p a ir fo rm a tio n  an d  co m p lex atio n  o f th e  su p p o rtin g  e lec tro ­
ly te s  w ith  m eta l ion.
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P o laro g rap h ie  des Z inkes in  w ässerigen  G em ischen 
von Ä lhylenglykol und  P ropano l

K. ZUTSHI und J. N. GAUR

Z u sr  inm enfassung . Die P o la ro g rap h ie  v o n  Z n2+-Ioncn  in  w ässerigen G em ischen von 
Ä th y len g ly k o l u n d  P ro p a n o l w urde u n te rs u c h t. E s w urde  d ab e i fe s tg e s te llt , d aß  die R e ­
d u k tio n  rev ersib e l u n d  v o n  der D iffusion  ab h än g ig  is t. D ie W ellenhöhe  e rh ö h t sich m it der 
Z u n ah m e der K o n z e n tra tio n  der o rg an isch en  L ö su n g sm itte l. D ie E rg eb n isse  w erd en  d ad u rch  
e rk lä r t ,  d aß  die G ru n d e lek tro ly te  m it d en  M etallionen  Io n e n p aa re  b ild en , u n d  sich  zu K o m ­
p lex v e rb in d u n g en  u m se tzen .

Полярографическое изучение цинка в водной смеси этиленгликоля и
пропанола

К. ЗУГШИ и Й. Н. ГАУР

Резюме. Полярографическое изучение ионов Zn+a проводилось в водной смеси этилен­
гликоля и пропанола. Было установлено, что восстановление — это обратимый процесс, 
зависящий от диффузии. Высота волны с увеличением концентраций растворителей рас­
тет. Результаты объясняли образованием ионных пар между ионами основного электро­
лита и металла с последующим переходом в комплексы.

Miss K am ala  Z u t s h i  

J .  N. Gaur
U n iv e rs ity  o f R a ja s th a n , J a ip u r , R a ja s th a n , In d ia
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ÜBER DIE WIRKUNG DES WECHSELSTROMES AUF DIE 
ELEKTROLYTISCHE KORROSION DES STAHLES, IV

D IE  W IR K U N G  D E S  K R IE C H W E C H S E L S T R O M E S  A U F  D IE  K O R R O S IO N  
D E S  IM B O D E N  V E R L E G T E N  ST A H L E S

( K U R Z  M I T T E I L  U N G  )

J .  DÉVAY und F . MOSONI

(Technische U niversität f ü r  die Chemische In d u str ie  Veszprém , Lehrstuhl f ü r  P hysikalische
Chemie )

E in g eg an g en  am  8. M ärz 1965

In  unseren  frü h e re n  M itte ilu n g en  [1 — 3] w urden  die E rg eb n isse  der 
L ab o ra to riu m sv e rsu ch e  m itg e te ilt, d ie sich  a u f  die W irk u n g  des W echsel­
s tro m es a u f  die K orrosion  der in  E lek tro ly tlö su n g en  b e fin d lich en  S täh le  
bezogen . E s w urde d abei fe s tg e s te llt, d aß  die e lek tro ly tisch e  K o rro sio n  des 
S tah les  d u rch  die W irk u n g , die d er W echse lstrom  a u f  die hom ogene S tah lo b e r­
f läch e  sowie a u f  die L o kale lem en te  a u sü b t, b ee in flu ß t w ird . A u ß erd em  b es itz t 
au ch  die ungle ichm äßige  V erte ilu n g  des W echselstrom es eine k o rro d ie ren d e  
W irk u n g  an  der O berfläche. D ieser E in f lu ß  des W echselstrom es k a n n  d a ra u f  
z u rü c k g e fü h rt w erden , daß  sich d a s  M etall w äh ren d  des D u rch flu sses  des 
W echselstrom es e lek trisch  n ic h tlin e a r  v e rh ä lt , u n d  so w erden  die G eschw in­
d ig k e iten  des A noden- u n d  K a th o d en v o rg an g es  d u rch  den  S tro m  in  A bhän g ig ­
k e it  v o n  seiner In te n s i tä t  b ee in flu ß t. D ie k o rro d ie ren d e  W irk u n g  des W echsel­
s tro m es h ä n g t auch  v o n  den  ä u ß e ren  B ed in g u n g en  (von d e r Z u sam m en se tzu n g  
u n d  B ew egung d er L ösung , von  d e r T e m p e ra tu r) , fe rn e r v o n  d e r Z u sam m en ­
se tz u n g  des S tah les u n d  vom  Z u s ta n d  se iner O berfläche ah .

In  vo rliegender A rb e it w ollen w ir ü b e r  die E rgebn isse  d e r  V ersuche 
b e ric h te n , die sich a u f  die k o rro d ie ren d e  W irk u n g  des K riech  W echselstrom es 
a u f  den  im  B oden v erleg ten  S tah l beziehen .

Die u n te rsu c h te  S tah lp ro b e  w a r ein  S ta n d a rd -S ta h l, T y p e  S 101 (Z usam ­
m en se tzu n g : 0 ,21%  C, 0 ,28%  Si, 0 ,5 0 %  M n, 0 ,032%  S), aus dem  d u rc h  D rehen  
S täb e  von  1 m L änge u n d  18 m m  D u rch m esse r h e rg es te llt w u rd en . D ie P ro b en  
w u rd en  v o r dem  V erlegen in  den B o d en  m it Schleifleinen 200 u n d  400 gerein ig t 
u n d  ansch ließend  d u rch  A bspülen  m it A lkohol u n d  B enzin  e n tf e t te t .

D ie P ro b en  w u rd en  in  M o so n m ag y aró v ár in  e inem  to n ig en  u n d  s ta rk  
g eb u n d en en  (B in d ig k e itszah l 75% ) A ckerboden  ve rleg t. V on d en  P ro b en  
w u rd e  eine in  e iner T iefe von  80 cm , die an d ere  in  e iner T iefe v o n  60 cm , 
sen k rech t zu r e rs ten  P ro b e  v e rg rab en . [Siehe A bb. la )  u n d  b )] Z u r Z u fü h ru n g  
des W echselstrom es w u rd en  in  je  20 cm  A b stan d  von den E n d e n  d e r u n te re n  
P ro b e  zwei 25 cm lange G ra p h its ta b -E le k tro d e n  an g e b ra c h t, u n d  diese m it 
g u m m iiso lie rten  K ab e ln  an  das 110 V -N etz  angeschlossen. N ach  dem  V erlegen 
d er E le k tro d e n  u n d  d er P ro b estäb e  w urde  d er B oden m it d er g rö ß te n  Sorgfa lt
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z u rü c k g e le g t, so daß  sich d ie  einzelnen S ch ich ten  des B odens m ite in an d e r 
n ic h t  v erm en g ten . In  e inem  A b s ta n d  von 10 m  v o n  d e r S telle der d er W irk u n g  
des W echselstrom es a u sg e se tz te n  P roben  w u rd en  zu m  V ergleiche zwei w eitere  
P ro b e s tä b e  in ganz an a lo g e r W eise, doch ohne A n w en d u n g  eines W echse lstro ­
m es , ve rleg t.

D ie P roben  w u rd en  in  d e n  M onaten M ai u n d  J u n i , in sgesam t 54 T age 
h in d u rc h  im  Boden ge lassen , w obei die I n te n s i tä t  des W echselstrom es je  T ag  
zw e im a l gemessen w u rd e , u zw . sowohl an  d er P h asen - w ie auch  an  der E rd ­

le i tu n g . Die an der P h a se n le itu n g  gem essenen S tro m s tä rk e n  ergaben  s te ts  
h ö h e re  W erte  als die an  d e r E rd le itu n g , was a u f  d ie E rd u n g  des N etzes zu rü c k ­
g e fü h r t  w erden d ü rfte . D ie In te n s i tä te n  h ingen  in  hohem  M aße vom  F e u c h tig ­
k e its g e h a lt  des B odens a b , w ie  dies auch aus dem  V erg leich  der von der lo ka len  
W e tte rw a r te  angegebenen  N iedersch lagsm engen  h e rv o rg in g . Im  allgem einen  
b e tru g e n  jedoch  die I n te n s i tä te n  an  der P h a se n le itu n g  0 ,4 —2,0 A, w äh ren d  
a n  d e r  E rd le itu n g  10 — 80 m A .

N ach  V erlauf d e r V ersuchsperiode  w u rd en  die P ro b en  m it der g rö ß ten  
S o rg fa lt  aus dem  B oden  au sgeg raben , d er a n h a fte n d e  L ehm boden  d u rch  
A b sp ü le n  m it W asser e n t f e rn t ,  schließlich die P ro b e n  m it Alkohol ab g esp ü lt 
u n d  g e tro ck n e t.

D er Z ustand  d er P ro b e s tä b e  w urde m itte ls  p h o to g rap h isch e r A u fn ah m en  
fe s tg e h a lte n  (s. A bb. 2). A u s d er A bb. 2 is t e rs ich tlich , d aß  bei dem  S ta b , 
d e sse n  Lage jener a in  A b b . 1 en tsp rach  (a^ ,), die d u rch  den W echselstrom  
b e d in g te  K orros'on  an  d e n  E n d e n  des S tabes die g rö ß te  w ar, da  der d u rch  
d a s  M eta ll fließende K riech w ech sels tro m  die g rö ß te  S tro m d ich te  eben  an  
d ie se n  E n d en  aufw ies. Z u r  g le ichen  Zeit k a n n  be i dem  S tab , dessen L age der 
L a g e  b in  A bb. 1 e n ts p ra c h , die m axim ale K o rro sio n  aus gleichen G ründen  
in  d e r  M itte  b e o b ach te t w e rd e n  (b^ ) .  D em gegenüber is t die K orrosion  bei den 
V erg le ich sp ro b ek ö rp ern , d ie  n ic h t u n te r  d er W irk u n g  des W echselstrom es
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Abb. 2

s ta n d e n , geringer als bei den  im  vo ran g eh en d en  b eh an d e lten  P ro b en  (s. A bb . 
2a u n d  b).

N ach dem  v o rs teh en d en  lie fe rn  auch die an  den  im  B oden v e rle g te n  
S tah lp ro b en  d u rch g e fü h rten  V ersuche einen Beweis d a fü r, d aß  die K o rro sio n  
d u rch  den W echse lstrom  e rh ö h t w ird , und  zw ar in  einem  um  so h ö h eren  
M aße, je  höher die lokale  S tro m d ic h te  des W echselstrom es liegt.
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ZU SA M M EN FA SSU N G

D en V ersuchen n a c h , d ie  a n  den im  B oden  v e r le g te n  S ta h lp ro b e k ö rp e rn  d u rc h g efü h rt 
w u rd e n , w ird  die K o rro s io n  des S tah les d u rch  d e n  W ech se ls tro m  e rh ö h t, u n d  zw ar in  einem  
u m  so höheren  M aße, je  h ö h e r  d ie  lokale S tro m d ic h te  des W echse ls trom es lieg t.
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HOMOGENEOUS CATALYTIC ACTIVATORS OF THE H2
MOLECULE, III.*

K IN E T IC  AND P O L A R O G R A P H IC  S T U D IE S  ON  T H E  R E A C T IO N  O F T H E  P E N T A - 
C Y A N O C O B A L T A T E (II) IO N  W IT H  M O L E C U L A R  H Y D R O G E N

L . S lM A N D I a n d  Г .  N A G Y

(C entral Research In s titu te  fo r  Chem istry o f  the H u n g a ria n  A cadem y o f  Sciences, B ud a p est)

R eceived  M arch 16, 1965

In  aqueous so lu tio n  th e  p e n ta c y a n o c o b a lta te ( I I )  ion  reac ts  rev e rs ib ly  
w ith  m olecular h y d ro g e n  [1—3] fo rm ing  a p ro d u c t t h a t  a c tu a lly  co n ta in s  
hyd ro g en . The s to ich io m etric  e q u a tio n  o f th e  re a c tio n  is

2 [C o (C N )J> - +  H.. 2 [H C o(C N )5]3-  (1)

I t  h as  been d e m o n s tra te d  th a t  th e  h y d rogen  ta k e n  up  b y  p en tacy an o co b a l-  
t a te ( I I )  can be tra n s fe r re d  to  su itab le  u n s a tu ra te d  co m pounds such  as c innam ic  
ac id , b u tad ien e , so rb ic  acid , e tc . [4 — 6].

P rev ious s tu d ie s  in  th is  la b o ra to ry  [7] w ere concerned  w ith  th e  ho m o ­
geneous red u c tio n  o f  silver ions a n d  silver am in e  com plexes b y  m o lecu la r 
h y d ro g en . These species effect th e  red u c tio n  o f  e lec tro n  accep to rs  o n ly  b u t  
do n o t  ca ta lyze  th e  h y d ro g en a tio n  o f  u n s a tu ra te d  com pounds. T he rem ark ab le  
p ro p e rtie s  of th e  [C o(C N )5]3~ ion  m ake i t  possib le  to  s tu d y  a sy stem  in  w hich 
b o th  h y d ro g e n -a c tiv a tio n  an d  h y d ro g en a tio n  ta k e  p lace. Such a hom ogeneous 
p rocess can be q u ite  sim ilar to  a he te rogeneous c a ta ly t ic  h y d ro g en a tio n  an d  
a p p ro p ria te  s tu d ie s  o f  hom ogeneous processes m a y  lead  to  a b e tte r  u n d e rs ta n d ­
ing  o f th e  m ech an ism  o f su rface reac tio n s as well.

W hen u n s a tu ra te d  co m p o u n d s a re  h y d ro g e n a te d  u n d e r th e  c a ta ly tic  
in fluence  of [C o(C N )5]3- ions, re a c tio n  (1) occurs o f  necessity , th e re fo re  i t  was 
considered  usefu l to  s tu d y  i t  s e p a ra te ly . T h is p a p e r  deals w ith  th e  k in e tic s  
a n d  m echanism  o f  re a c tio n  (1), a n d  w ith  th e  n a tu re  o f  th e  p ro d u c t c o n ta in in g  
hydrogen .

The ra te  o f  h y d ro g en  u p ta k e  by  p e n ta c y a n o c o b a lta te (II)  w as re p o rte d  
to  be of f irs t o rd e r w ith  resp ec t to  th e  com plex  [8]. H ow ever, su b seq u en t 
s tu d ie s  o f K ing  a n d  W infield  [1] an d  o f D e V ries  [2] clearly  d e m o n s tra te d  
a  second o rder dependence  on th e  c o n c e n tra tio n  o f  p e n ta c y a n o c o b a lta te (II) . 
O n th e  basis o f  a d e ta iled  k in e tic  analysis D e V ries  h as show n t h a t  th e  ra te  
o f  d isap p earan ce  o f  th e  cobaltous com plex  cou ld  be described  b y  th e  follow ing 
e q u a tio n :

- ^ 1  =  -  fci[Co]*[H2] +  kLa [ c u p  (2)

* P a r t  II: A c ta  C him . H ung . 38, 373 (1963)
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w h ere  Co and  CoH d en o te  [Co(CN )5]:!~ an d  [H C o(C N )5]3~, re sp ec tiv e ly . As for 
th e  possib le  reaction  seq u en ce , th e  follow ing one was considered  to  be m ost 
lik e ly :

Äi
2 [Co(CiN)5]3_ ( * [Co2(CN )10]g~ (p re-eq u ilib riu m ) (3)

fc.

[Co2(C N )10]6_ +  H.. 2 [H C o(C N )5]3 - (slow) (4)
k.

T h e  a p p a re n t ra te  c o n s ta n ts  in E q . (2) can  be w ritte n  in  te rm s  o f  th e  ra te  
c o n s ta n ts  k 3— ke as

/fű — к з -̂ő/к 1 an d  к  q —- к  ̂ ^5^

A cco rd in g  to  K in g  an d  W i n f i e l d  [1 ]  th e  p ro b ab le  m echanism  o f  re a c tio n  (1 )  is

[Co(C N )5]3 -  H,  4 = ±  [H 2Co(C N )513-  (slow) (6)

[H :Co(C N )5]3-  f  [Co(C N )5]3-  2 [H C o(C N )5]3 (fas t)  (7)

H o w e v e r , it is d ifficu lt to  see how th is  schem e can  accoun t fo r a second  o rd e r 
d ep en d en ce  of the  r a te  on th e  c o n cen tra tio n  o f p e n ta c y a n o co b a lta te (II) .

K in e tic s  of hydrogen  up take

T h e  v a lid ity  of th e  k in e tic  eq u a tio n  (2) has been d e m o n s tra te d  using 
b o th  i ts  differential an d  in te g ra te d  form s. In  b o th  cases th e  a p p a re n t  ra te  
c o n s ta n ts  were ca lcu la ted .

C onsidering th e  s to ic h io m e try  of re a c tio n  (1), i t  is m ore co rrec t to  w rite  
fo r th e  ra te  W , in s tead  o f  E q . (2):

«  -  -  у  =  M C o P [ H 2] -  fc-a[C oH J; (8)

It follows from  th e  co m p ariso n  of E qs. (2) an d  (8) th a t

k a =  у  k'a an d  fc_a =  у  k L a (9)

T h e  large v a 'u e  fo r th e  a p p a re n t ra te  c o n s ta n t k'a [2] suggests  t h a t  th e  
rev e rse  reaction  can be n eg lec ted  a t  e a rly  stages o f th e  h y d ro g en  u p ta k e . 
I n  o th e r  w ords, if  k in e tic  m easu rem en ts  are  m ade on a sy s tem  fa r from  
e q u ilib r iu m , a ra te  e q u a tio n  o f  th e  follow ing sim plified  form  m a y  be u sed :

Acta Chim. Hung. Tomus 40. 1905
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w here  n  is th e  to ta l  a m o u n t of H 2 abso rbed  up  to  tim e  t b y  a so lu tion  
in itia lly  free from  h y d ro g en  (m ole); an d  v th e  vo lum e o f th e  so lu tion  (litre). 

C onsidering th e  s to ich io m e try  of th e  reac tio n  i t  is easy  to  see th a t

n -  а„ =  у  [CoH] (11)

w here nv is the  a m o u n t o f H 2 (m ole) necessary  fo r th e  s a tu ra t io n  o f th e  so lvent 
(w ater).

In  d ilu te  so lu tions th e  decom position  o f p e n ta c y a n o c o b a lta te (II)  [2] 
can  be neglected , an d  th ere fo re  a t  an y  tim e

IC o], -  [Co] +  [C o ll] (12)

w here [Co]0 is th e  c o n c e n tra tio n  o f p e n ta c y a n o c o b a lta te (II)  in th e  absence 
o f h y d ro g en , i.e. a t  tim e  t =  0, (m ole/1).

U sing E qs. (11) an d  (12) th e  ra te  eq u a tio n  (10) can  be w ritte n  as

=  (13)

T his d ifferen tia l e q u a tio n  m ay be tre a te d  as a d ifference e q u a tio n . 
T a k in g  th e  square  ro o t o f  b o th  sides an d  considering  th a t  [H 3] =  nv/v, one 
o b ta in s

j / j 7  =  ([Colo -  \  ("  -  nc)) 1'ka n v (14)

E q . (14) can he used for th e  d e te rm in a tio n  of th e  a p p a re n t ra te  c o n s ta n t 
o f  th e  forw ard  reac tio n  (ka) and  o f th e  so lu b ility  o f  h y d ro g en  in th e  given 
so lu tio n  (nv). F o r th a t  p u rp o se  i t  is necessary  to  m easu re  o n ly  th e  a m o u n t of 
h y d ro g en  tak en  up  b y  th e  so lu tion  as a fu n c tio n  of tim e . T he correspond ing  
cu rv e  for the  cond itions specified  in T able I is show n in Fig. 1. A ccording to  
th e  m odified  v o lu m etric  te ch n iq u e  used (see E x p e rim e n ta l) , the  tc values 
(m in) on th e  o rd in a te  are  re la ted  to  th e  am o u n t o f H 2 ab so rb ed  by  th e  follow ing 
expression :

n =  4.665 • 10-«  ■ te (m ole) (15)

In  th e  possession o f th e  ab so rp tio n  curve th e  d iffe ren ce-q u o tien ts  occur­
rin g  in E q . (14) can be read . The sq u are  roo ts o f th ese  q u o tie n ts  p lo tted  ag a in st 
n shou ld  fall on a s tra ig h t line. U sing th e  p lo t an d  th e  in te rc e p t, values for 
ka an d  nv can be ca lcu la ted . T he d irec tly  m easu red  as well as th e  derived  
values necessary  for p lo ttin g , to g e th e r w ith th e  e x p e rim e n ta l cond itions are 
show n in T able I. T he d iffe rence-quo tien ts  in th e  f if th  co lum n refer to  m iddle
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Table I

n  =  4.665 • 10-e  • te mole 

[ t j  =  m in

t =  20°C; v so\ =  20.6 m l; [C o]0 =  5.1 5 • 10~3 M \  

Ionic s t r e n g th ,  J  =  1.0 Ai; Р ц 2 =  700.5 T o rr

1 2 3 4 5 6

t
(min)

*e
(min)

n • 10» 
(mole)

n • 105 
(mole)

A t =  10 min
4 ^ .  w
A t
(mole/min)

V ¥ ; -
(mole/min)1/ 2

5 6.45 3.01 — — —

10 8.20 3.82 1.33 133 11.52

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 1 1 .1 1 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 11 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 — — —

Acta Chin. Hung. Tomus 46. 1966
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p o in ts  o f tim e  in te rv a ls  equal to  10 m in u te s . T h e  calcu lations h a v e  b een  
ca rried  o u t for Zft =  5 m in. as well, h u t  th e  f in a l re su lts  rem ained  e sse n tia lly  
u n ch an g ed . T he ex p e rim en ta l d a ta  tra n s fo rm e d  accord ing  to  E q . (14) a re  
show n in Fig. 2.

F ig . 2 d e m o n s tra te s  th a t  th e  s im p lified  k in e tic  equa tion  (10) re m a in s  
valid  d u rin g  a re a c tio n  tim e  of a b o u t 40 m in u te s . A fter th a t  in te rv a l  th e  
d ev ia tio n s  due to  b a c k  reaction  becom e sig n if ican t.

\[fâ- 104mole/min)</!

A ccord ing  to  E q . (14) the  in te rc e p t to  slope ra tio  of th e  s tra ig h t  line  in 
F ig . 2 is

n  [Colo H-----n v

- 5 - = ------------ 5 - 5 — - .  (16)tg <P 2

U sing th e  e x p e rim en ta l value fo r th e  le f t side o f E q . (16) th e  a m o u n t 
o f d isso lved  H 2 can  be  ca lcu la ted :

n„ =  9.38 • 1 0 _e m oles (17)

T he slope,

tg <p = -----n v (18)

can  be used for th e  ca lcu la tion  of k a:

ka =  2.5 • 104 l 2/m o le2 • m in  (191

A d a  Chim. Hung. Tomus 46. 1965

F ig . 2



Н )в SIM Á N DI. NAGY: HOMOGENEOUS CATALYTIC ACTIVATORS, III .

T l ie v a lue  fo r ka has been d e te rm in ed  a lso  b y  m eans o f th e  in te g ra te d  
k in e tic  eq u a tio n . C onsidering  E qs. (11) a n d  (12) th e  sim plified ra te  e q u a tio n  
(10) becom es

ka [HJ |Co]0 -  [CoH]2 (20)

W ith  in itia l co n d itio n s  r  =  0 [CoH] =  0 , E q . (20) in te g ra te s  to

ifni 2 U H 2][Co]0r , . n
[CoH] [C o l.j-  2Ла[н г ] [ с0]оТ (21>

( n-J- Je 1Q-S )

S u b s titu tin g  [CoH ] from  E q. (11) a n d  rea rra n g in g , E q . (21) ta k e s  th e
form

----- n -  nJ ----------- =  2 к а [H „] [Co]0 г (22)
у  [Co]„ -  (n -  nc)

B ey o n d  th e  d e te rm in a tio n  of ka, E q . (22) en ab les  to  e s tim a te  th e  m ag n i­
tu d e  o f  e rro r  due to  th e  u n c e rta in ty  in f ix in g  zero reaction  tim e . In  o th e r  
w o rd s , i t  can  h ap p en  th a t  tru e  reaction  tim es  ( r )  differ to  some e x te n t  from  
th e  m easu red  ones (t)

T  =  I - f  ö t  (23)

C onsidering  E q . (23) a n d  using th e  k n o w n  num erica l va lues, E q . (22) 
m o d ifie s  to

Г Я Р ^ ' 1- “  <24>

P lo tt in g  th e  le ft side o fE q . (24) ag a in s t t a  s tr a ig h t  line sh o u ld b e  o b ta in e d . 
F ro m  i ts  slope an d  in te rc e p t  th e  values fo r k a a n d  öt can be ca lcu la ted . T he 
n e c e ssa ry  d a ta  read  from  F ig . 1 are co llec ted  in  T ab le  II .

icta C.hini. Hung. Tomus 46. 1965
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Fig. 3 show s t h a t  p rac tica lly  no  zero tim e  co rrec tio n  is req u ired . I t  can  
he seen from  th is  re p re se n ta tio n , to o , th a t  in  a r a th e r  long in te rv a l th e  r a te  
of th e  reverse  re a c tio n  m ay  be n eg lec ted . T he v a lu e  fo r ka ca lcu la ted  from  th e  
slope is

k„ — 2.35 • 104 1 “/m o le2 • m in (25)

Table II

t =  20°C; uS0| =  20.6 m l; [Co] =  5.15 • 10 1M ; 

Ion ic  s tren g th , J  =  1.0 M ; р ц г =  700.5 T orr

I 2 3 4

1
(min)

(n—9.38 • 10-«) • 10*
(mole)

(6.24 • 10 ~5—n) • 10s 
(mole) 2/3

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 4.61 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

T he va lu e  fo r k„ in Eq. (2) re p o rte d  by De Vries [2] a t  ( =  20°C is 
k'a =  4.95 • 104 l 2/m o le2 • m in  (26)

w hich, considering  E q . (9), is in  good ag reem en t w ith  (19) an d  (25). A ccord ing  
to  u n p u b lish ed  re su lts , a t  t — 20°C, th e  eq u ilib riu m  c o n s ta n t defined b y  E q . (1) 
equals

К  =  1.55 • 10s 1/mole

Since

К  =  A -  (27)
K-a

the  a p p a re n t ra te  c o n s ta n t for th e  reverse  re a c tio n  can also be ca lcu la ted

k . a =  1.55 • 1 0 -1 1/m ole • m in

2 Acta Chim. Hung. Tömne 46. 1965
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I t  can  be con c lu d ed  th a t  th e  p re se n t k in e tic  s tu d y  has co n firm ed  th e  
v a l id i ty  of ra te  e q u a tio n  (2) rep o rted  b y  D e V r ies . Before d iscussing  th e  
p o ss ib le  reac tio n  m ech an ism  i t  seem s usefu l to  p re se n t th e  re su lts  o f po laro- 
g ra p h ic  stud ies ca rried  o u t on  process (1). I t  is be lieved  th a t  th e  p o la ro g rap h ic  
b e h a v io u r  of th e  com plexes invo lved  in  re a c tio n  (1) can lead  to  a b e tte r  
u n d e rs ta n d in g  of th e  n a tu re  of [H C o(C N )5]3~ an d  give som e in s ig h t in to  th e  
m e c h a n ism  of its  fo rm a tio n .

Polarographic investigation o f hydrogen uptake

A s for th e  p ro d u c t o f  reac tio n  (1), th e  follow ing view s h av e  been  p u t 
fo rw a rd :

1. Mills et al. [8] re g a rd e d  th e  h y d ro g e n  u p ta k e  by  p en tacy an o co b a l- 
t a t e ( I I )  as a red u c tio n , le ad in g  to  the  fo rm a tio n  o f u n iv a len t c e n tra l ion  and  
to  p ro to n  lib e ra tio n :

2 [C o" (C N )5]3-  +  H 2-> 2 [Col (C N )5]4-  +  2H +  (28)

2. K ing and  W in f ie l d  have show n [1] th a t  m olecu lar H 2 is sp lit 
h o m o ly tic a lly  w ith o u t p ro to n  lib e ra tio n  a n d  th a t  th e  p ro d u c t does a c tu a lly  
c o n ta in  hydrogen . T he p ro d u c t o f th e  rev e rs ib le  reac tio n  w as reg a rd ed  as 
h y d r id o p e n ta c y a n o c o b a lta te ( I I I ) . In  o th e r  w ords, i t  was assum ed th a t  h y d ro g en  
o x id iz e d  th e  cen tra l io n  to  th e  tr iv a le n t s ta te :

2 [С о" (C N )5]3 - +  H., 2 [H C o in  (C N )5]3~ (29)

I t  should  be n o te d  t h a t  in the  lig h t o f  th e  s tud ies o f K ing an d  W in field  
t h e  re a c tio n  p ro d u c t, as fo rm u la ted  b y  Mills et al., seems u n like ly .

3. I t  can be conceived  th a t  th e  p ro d u c t in  question  co n ta in s a stab ilized  
h y d ro g e n  atom . V lcek  h as in d irec tly  co n c lu d ed  [9] th a t  th e  c e n tra l ion  in 
[H C o (C N )s]3~ rem ains in  th e  ox idation  s ta te  2-f- and  th e  Co — II  b o n d  is 
e s s e n tia lly  covalen t in  c h a ra c te r . S tu d y in g  D 2— H .,0 exchange c a ta ly z ed  b y  
p e n ta c y a n o c o b a lta te ( I I ) , S chindewolf  in fe rre d  th a t  in  [H C o(C N )s]3~ a 
s ta b iliz e d  hydrogen  a to m  w as p resen t [10]. Takahashi [11] re p o rte d  th a t  in  
h y d ro g e n  a tm osphere  p e n ta c y a n o c o b a lta te ( I I )  in it ia te d  rad ica l p o lim eriza tion  
b u t  in  n itro g en  no such  re a c tio n  could be d e te c te d . C onsidering th e  k in e tic  
r e s u lts  o b ta in ed  for th e  h y d ro g e n a tio n  o f c in n a m ic a c id c a ta ly z e d b y  [Co(CN )3]3~ 
(see P a r t  IV  of the  p re se n t series) th is  o b se rv a tio n  can easily  be in te rp re te d  in 
te rm s  o f  th e  stab ilized  h y d ro g en  a tom . A ccord ing  to  th is  concept th e  s to ich io ­
m e tr ic  eq u a tio n  shou ld  be w ritte n  as

2 [Coll (C N )5]3-  +  H 2 2 IH  Co 11 (C N )5f>- (30)

a n d  th e  reaction  can  be reg a rd ed  n e ith e r  a red u c tio n  no r an  o x id a tio n .

A cta  Chim. H ung. Tnmus 46. 1965
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I t  would be o f  considerab le  significance if  fro m  am o n g  concepts 2 a n d  3 
th e  m ore likely  one  could  be se lec ted . The tw o  co n cep ts  lead  to  th e  assignation  
o f d ifferen t o x id a tio n  s ta te s  to  th e  cen tra l ion. T h e  p o la ro g rap h ic  b eh av io u r 
o f  th e  species in  q u es tio n  can help  to  find  o u t th e  a c tu a l o x id a tio n  s ta te  a n d  so, 
to  m ake possible th e  above selec tion .

A ccording to  H u m e  an d  K o l t h o f f  [12], p e n ta c y a n o c o b a lta te ( I I )  u n d e r­
goes irreversib le  one-electron  red u c tio n , an d  a q u o p e n ta c y a n o c o b a lta te ( I I I )  
irreversib le  tw o -e lec tro n  re d u c tio n , a t th e  d ro p p in g  m ercu ry  e lectrode.

(jjA)

The p o la ro g ra in s  of a 0.002 M  [Co(CN)5]3 so lu tio n  in  oxygen-free 
n itrogen , and  h y d ro g en , are show n in Fig. 4 (su p p o rtin g  e lec tro ly te : 0.5 M  
K C N ).

I t  can be seen  from  Fig. 4 th a t  the  tw o  p o la ro g ra m s are p ra c tic a lly  th e  
sam e. In N 2 a tm o sp h e re  th e  w ave rep o rted  b y  H u m e  an d  K o l t h o f f  w as 
rep roduced . T h e  sa tu ra tio n  o f th e  so lu tion  w ith  oxygen-free  hydrogen  re su lted  
in  a small ch an g e  o f  th e  shape b u t  b o th  th e  lim itin g  d iffusion  c u rre n t a n d  th e  
half-w ave p o te n tia l  rem ained  p ra c tic a lly  u n c h a n g e d . In  o rder to  in te rp re t 
th e  above fa c ts  th e  follow ing possib ilities are  to  be considered :

I.  The p ro d u c t o f th e  reac tio n  w ith  h y d ro g en  is p o la ro g rap h ica lly  in ­
ac tiv e . I f  so, th e  lim iting  d iffu sion  c u rren t a f te r  a t ta in in g  equ ilib riu m  w ith  
H 2 should be o n ly  a sm all f ra c tio n  of its  in itia l v a lu e . N a tu ra lly , th e  h alf-w ave 
p o ten tia l shou ld  n o t change.

I I .  The p ro d u c t is p o la ro g rap h ica lly  a c tiv e . S ince the  co b a lt species 
in itia lly  p re se n t an d  th a t  fo rm ed  in the  reac tio n  w ith  H 2, have  an  equal charge  
an d  alm ost th e  sam e d im ensions, th e ir  d iffusion  coeffic ien ts  can  be assum ed  
to  be equal.

a)  I f  E q . (29) is the  c o rre c t one, a f te r  s a tu r a t io n  w ith  hyd rogen , tw o  
w aves should  be observed: th e  f irs t due to  [C o(C N )5]3 - and  th e  second due

icla Chim. Hung. Tomas 16. 1965
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to  th e  p ro d u c t w ith  a ce n tra l io n  in  th e  o x id a tio n  s ta te  3-f-. T h e  co rrespond ing  
h a lf-w a v e  p o ten tia ls  shou ld  d iffe r s ig n if ican tly . T he to ta l  d iffu sio n  cu rren t 
in c re a se s  or rem ains u n c h a n g e d , d ep en d in g  on w h e th e r [H C o(C N )5]3~ tak es  
u p  tw o  o r one e lec tron  a t  th e  d ro p p in g  ca th o d e .

b )  I f  th e  ac tu a l s i tu a tio n  is re f le c ted  b y  E q . (30), th e  to ta l  d iffusion 
c u r r e n t  sh o u ld  n o t change w h en  th e  so lu tio n  is s a tu ra te d  w ith  hyd ro g en , 
s ince  th e  cen tra l ion rem ains in  th e  o x id a tio n  s ta te  24- an d  th e re fo re  in v a ria b ly  
ta k e s  u p  one e lec tron  a t  th e  d ro p p in g  m ercu ry  elec trode . T he co n cep t of th e  
s ta b iliz e d  hydro g en  a to m  o n ly  p re d ic ts  a sm all change in  th e  en v iro n m en t 
o f  th e  c e n tra l  Co(II) ion  w hen  th e  H -a to m  en te rs  th e  c o o rd in a tio n  sphere. 
T h u s  re a c tio n  w ith  H 2 can  occu r w ith o u t a n y  sign ifican t ch an g e  in  th e  e lec tro ­
ch em ica l red u c tio n  c h a ra c te r is tic s  o f  th e  com plex  ion , i.e. w ith o u t change o f 
th e  h a lf-w av e  p o ten tia l. I t  c a n  be seen fro m  Fig. 4 th a t  th e  p o la ro g ram s 
c o rre sp o n d  to  w h a t is to  be e x p e c te d  acco rd in g  to  case I l -b .  T h a t  m ean s th a t  
th e  o b se rv e d  po larog raph ic  b e h a v io u r  is co n sis ten t w ith  th e  s tab iliz ed  hydro g en  
a to m  co n cep t.

M echanism  o f the reaction with H.,

A ccord ing  to  th e  v a lence  b o n d  th e o ry  th e  p e n ta c y a n o c o b a lta te ( I I )  ion 
h as  th e  follow ing e lectron ic  a r ra n g e m e n t:

3d 4p
(Ar) " f f f J |  |  | f  f ] \ f I f

l______________ _________________ )
5 C N -

T h e  fiv e  elec tron  pa irs  o f  th e  cy an id e  ligands are on d sp3 h y b r id  o rb ita ls . 
T he c o o rd in a tio n  of a s ix th  lig an d  does n o t occur because o f th e  h ig h  p ro m o tio n  
e n e rg y  re q u ire d  to  tra n s fe r  th e  u n p a ire d  e lec tron  to  a 4d o rb ita l. T h e  com plex 
p ro b a b ly  h as  a square  p y ra m id a l s tru c tu re  [13].

T h e  electron ic  co n fig u ra tio n  sugg ests  th a t  [Co(CN)5]3~ b eh av es  as a free 
ra d ic a l. T h e  p a ram ag n e tism  a n d  free  ra d ic a l c h a ra c te r  o f th is  ion  h as  been 
d e m o n s tra te d  b y  m agnetic  a n d  E P R  m easu rem en ts  [8, 16].

T h is  rad ica l-like  re a c tio n  c e n tre  lo c a te d  p ro b ab ly  on th e  b ase  o f th e  
p y ra m id  is s terica lly  h in d ered  b y  th e  lig an d s, th u s  its  o n e -e lec tro n  a ff in ity  
can  n o t  b e  effective ag a in st la rg e  m olecules. H ow ever, th e  sm all H 2 m olecule 
a p p ro a c h in g  from  a su itab le  d ire c tio n  can  in te ra c t w ith  th e  re a c tio n  cen tre . 
O ne o f  th e  tw o  H 2-electrons is s tro n g ly  a t t r a c te d  b y  th e  ac tiv e  s ite , a n d  b o th  
are  s im u lta n e o u s ly  repelled  b y  lig an d  e lec trons. This re su lts  in  an  increase  
of th e  H  — H  bond len g th . T h e  s i tu a tio n  is schem atica lly  show n in  F ig . 5. 
T h e  seco n d  H -a to m , m ore re m o te  from  th e  reac tio n  cen tre , now  in te ra c ts
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w ith  a n o th e r [C o(C N )s]3~. T he f in a l re su lt is th e  h o m o ly tic  sp li t t in g  o f  th e  
h y d ro g en  m olecule w ith  th e  fo rm atio n  o f tw o  s ta b iliz e d  H -a to m s. T he process 
in  q u estio n  resem bles th e  chem iso rp tion  o f H 2 on so lid  surfaces. T he Co — H  
b o n d  is o f th e  o - ty p e  fo rm ed  w ith  th e  p a r tic ip a tio n  o f  th e  h a lf-filled  3da2 
m e ta l o rb ita l an d  th e  Is  o rb ita l o f th e  H -a to m . K in e tic  s tu d ies  on th e  h y d ro g en ­
a tio n  o f cinnam ic ac id  c a ta ly zed  b y  [Co(CN)5]3 -  (see P a r t  IV ) gave ev idence 
for H -a to m  tra n s fe r  to  th e  double bond . T herefo re  i t  seem s lik e ly  t h a t  su itab le  
accep to rs  can  d e ta c h  th e  stab ilized  h y d ro g en  a to m  from  [H C o(C N )5]3~. T his 
co n cep t receives s u p p o r t from  th e  p rev io u sly  m en tio n ed  o b se rv a tio n  o f 
T a k a h a s h i  [ 1 1 ] .

T h a t r e a c tiv ity  to w a rd s  hyd ro g en  can  a c tu a lly  be ascribed  to  th e  p resence 
o f  th e  u n pa ired  3d e lec tro n  is d em o n stra ted  b y  th e  decrease o f p a ra m a g n e tism

[8 ] th a t  accom pan ies reac tio n  (1). A d d itiona l ev idence  was o b ta in e d  from  th e  
fa c t th a t  a fte r s a tu ra t io n  w ith  H 2 no E P R  signal could  be  d e te c te d . I t  is 
d ifficu lt to  reconcile  th is  b eh av io u r w ith  th e  m echan ism  (3) — (4) proposed  
b y  D e V r ie s . T h e  d im eric  species has a s ta b le  e lec tro n ic  co n fig u ra tio n  and  
is w ith o u t ju s t  t h a t  re a c tio n  cen tre  w hich could  ac c o u n t for th e  h igh  re a c tiv ity . 
I t  seem s m ore lik e ly  t h a t  reac tio n  (1) occurs v ia  th e  follow ing s tep s:

K,
[Co(C N )5]3-  +  H 2 [H 2Co(C N )6]3 -  (p re-eq u ilib riu m ) (31)

K,
[H 2Co(C N )5]3-  +  [Co(C N )5]3~ «=► [(CN)5Co . .H .  .H .  .C o(C N )5]o-  (p re-eq u ilib riu m ) (32)

K,
[(C N )5Co . .H .  .H .  .C o(C N )J> - 2 [H C o(C N )5]3-  (slow) (33)

w here
K ,K 2K 3 =  К  (34)

C onsidering th a t

К 3 =  (35>fc- 8

th e  a p p a re n t r a te  c o n s ta n ts  ka and  k _ a d e fin ed  b y  E q . (8 ) are

к a =  K {K„k3 an d  /c_a =  fc_3 (36)
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T h is  m echan ism  is c o n s is te n t w ith  th e  k in e tic  re su lts  a n d  resem bles t h a t  p roposed  
fo r  th e  hom oly tic  sp li t t in g  o f  H 2 b y  silver ions [7]. Since th e  la t te r  is based  
o n  th e  analogy  be tw een  th e  hom ogeneous a n d  hete ro g en eo u s a c tiv a to rs  of 
m o le c u la r  hydrogen , th e  p re s e n t  s tu d y  seem s to  su p p o rt th e  ex is ten ce  o f  such 
a s im ila r ity .

E xperim en ta l

T h e  a p p a ra tu s  u sed  fo r  H 2 a b so rp tio n  m easu rem en ts  is show n in  F ig . 6. 
T h e  a m o u n t of hyd ro g en  ta k e n  u p  b y  th e  so lu tio n  is rep laced  b y  electro ly tic . H 2.

H2, vacuum, 
manometer■ 

H

F ig . 6

M easu rem en ts  w ere p e rfo rm e d  in  th e  follow ing w ay . A queous so lu tio n  o f CoCl2 of 
d e s ire d  c o n ce n tra tio n  w as p u t  in to  v esse l R  an d  a lte rn a te ly  d e ae ra te d  a n d  s a tu ra te d  w ith  
o x y g e n -fre e  hydrogen . A fte r th e  la s t  d e ae ra tio n  a  g iven  vo lu m e o f th e  so lu tio n  w as forced 
in to  v e sse l P  an d  s to red  b e tw een  s to p c o ck s  A  an d  B . V essel R  w as e m p tied  a n d  a fte rw a rd s  
f illed  w i th  aq u eo u s KCN an d  KC1 so lu tio n s  o f th e  re q u ire d  co n ce n tra tio n . A fte r  th e  co rre sp o n d ­
in g  d e a e ra t io n  p rocedure  th e  m ix tu re  w as  m ixed  in  vacuo  w ith  th e  CoCl2 so lu tio n  s to re d  in  P .  T he 
m a g n e tic  m ix e r  was now  sw itch ed  o f f  a n d  th e  a p p a ra tu s  filled  w ith  pu rified  h y d ro g e n . A fter 
th e  d e s ire d  p ressu re  and  th e rm a l e q u ilib r iu m  h a d  se t in , space V  o f th e  c o n ta c t m an o m e te r  was
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se p a ra te d  from  th e  r e s t  o f  th e  a p p a ra tu s  by  tu rn in g  th e  g ro u n d  jo in t  a t  i ts  to p . T he su rface  
o f th e  c o n ta c t m an o m e te r liq u id  (0.5 M  NaClO.,) w as a d ju s te d  to  th e  p o in t o f th e  P t  need le  
in  V  b y  e lectro lysis o f a few  seconds d u ra tio n  in cell C t h a t  w as filled  w ith  aqueous K I. (E le c tro ­
lyzing  c u rre n t o f c o n s ta n t  in te n s i ty  w as supplied  b y  S t. D u rin g  e lectro lysis o f a q u eo u s  K I 
h y d ro g en  and  I 2 w ere be ing  ev o lv ed  a t  th e  ca th o d e  a n d  a n o d e , re sp ec tiv e ly . Iod in e  w as p re ­
v e n te d  from  d iffusing  to  th e  c a th o d e  b y  p u ttin g  a co tto n -w o o l s to p p e r  in to  th e  tu b e  c o n n ec t­
in g  th e  e lectrode spaces.) In te n s iv e  m ag n e tic  s tir r in g  w as th e n  sw itched  on. H y d ro g en  a b ­
so rp tio n  decreased  th e  p re ssu re  in  th e  a p p a ra tu s  a n d  th e re fo re  th e  c u rre n t in  th e  c o n ta c t 
m an o m e te r К  w as in te r ru p te d . A n a p p ro p ria te  re lay  sy s te m  en su red  th a t  e lectro lysis could  
be co n d u cted  u n til  th e  a m o u n t o f  H 2 consum ed in a  g iven  tim e  in te rv a l w as j u s t  rep laced  
a n d  th e n  th e  c o n s ta n t e lec tro ly z in g  c u rre n t w as a u to m a tic a l ly  c u t  off. T im es o f e lec tro ly sis  
w ere m easu red  b y  s to p w a tc h . T h e  sum  of e lectro ly sis-tim es is re la te d  to  th e  a m o u n t o f H 2 (n) 
abso rb ed  u p  to  a g iv en  m o m e n t by

n =  f  ■ I  ■ le m ole (37)

w here  I  is th e  c o n s ta n t  in te n s i ty  o f th e  e lec tro ly z in g  c u r re n t  (m A ); t .  th e  su m  o f th e  
e lectro ly sis-tim es u p  to  a  g iven  m o m en t ( m i n ) ; / a  p ro p o r t io n a lity  fa c to r  eq u al to  3 .1 1 -1 0 -4 
m ole/m in . m A.

S olu tions fo r p o la ro g rap h ic  a n d  E P R  m easu rem en ts  w ere p re p are d  in a  v esse l sim ila r 
to  R  in  F ig . 6, e q u ip p ed  w ith  a side tu b e , th ro u g h  w hich  th e  liq u id  could  be tra n s fe r re d  to  
th e  p o laro g rap h ic  cell o r to  th e  E P R  te s t  tu b e  w ith  co m p le te  exclusion  o f a ir.

H ydrogen  w as p u rified  b y  passing  it  th ro u g h  C r(II) a n d  [Co(CN)5]3_ so lu tions. O xygen  
w as rem oved  fro m  N 2 b y  p y ro g a llo l an d  [Co(CN)5]3_ so lu tio n s .

P o la ro g ram s w ere tra c e d  b y  an  O rion 7-77-4/b re co rd in g  p o la ro g rap h . F o r E P R  m ea su re ­
m en ts  a JE O L  in s tru m e n t h a s  been used.

S U MMA R Y

T he k in e tic s  o f h y d ro g en  u p ta k e  b y  p e n ta c y a n o c o b a lta te (II)  have  been s tu d ied . T he 
a p p a re n t  ra te  c o n s ta n ts  a n d  th e  so lu b ility  o f H 2 w ere c a lcu la te d . I t  has been  d e m o n s tra te d  b y  
p o la ro g rap h y  t h a t  th e  re a c tio n  w ith  h y d rogen  does n o t  ch an g e  th e  o x id a tio n  s ta te  o f th e  
c e n tra l  ion b u t  lea d s  to  th e  fo rm a tio n  of a  stab ilized  h y d ro g e n  a to m . A re ac tio n  m ech an ism  
c o n sis ten t w ith  th e  o b se rv ed  k in e tic s  an d  p o laro g rap h ic  re su lts  h a s  been p roposed .
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H om ogenkatalytische Aktivatore des W asserstoffm oleküls, III

K in e tis c h e  und  p o la ro g rap h isch e  U n te rsu c h u n g  der R e a k tio n  v o n  P e n ta -  
c y a n o k o b a lta t( I I ) - Io n e n  m it m o lek u la rem  W asse rs to ff

L. SIMÄNDI und F. NAGY

Z u sa m m e n fa ssu n g . D ie K in e tik  d e r  R e ak tio n  d e r W asse rs to ffau fn ah m e  v o n  P e n tac y an o k o -  
b a l ta t( I I ) - Io n e n  w urde u n te r s u c h t .  D ie sch e in b a ren  G esch w in d ig k e itsk o n stan ten  u n d  die 
L ö s lic h k e it  des W assersto ffes w u rd e n  b e rec h n e t. A u f G ru n d  p o la ro g rap h isch e r U n te rsu c h u n ­
g e n  i s t  es w ahrschein lich , d a ß  d ie  O x y d a tio n ss tu fen  des Z en tra la to m s d u rc h  die R e ak tio n  
m it  W asse rs to ff  n ic h t v e rä n d e r t  w erden . D ie R e a k tio n  fü h r t  ab e r zu r B ild u n g  e ines s ta b ili­
s ie r te n  W assers to ffa to m s. Z ur B esch re ib u n g  d e r R e a k tio n  w ird  e in  m it d en  k in e tisc h en  u n d  
p o la ro g ra p h isch e n  M eßergebn issen  im  E in k la n g  s te h e n d e r  M echanism us vo rg esch lag en .

Гомогенная каталитическая активация молекулы Н2, III.

Кинетические и полярографические исследования реакции пентацианоко- 
бальтат(И)-иона с молекулярным водородом

Л . Ш И М А Н Д И  и Ф . Н А Д Ь

Резюме. Изучалась кинетика поглащения водорода пентацианокобальтат(П)-ионом. Были 
рассчитаны кажущиеся константы скорости и растворимость водорода. Полярографиче­
ским методом было показано, что реакция с водородом не вызывает изменения степени 
окисления центрального иона, а приводит к образованию стабилизированного атома во­
дорода. На основе кинетических и полярографических исследований был предложен 
механизм для описания реакции.

D r. L ászló  S im á n d i  
D r. F e re n c  N a g y

B u d a p e s t I I .  P u sz ta sz e ri ú t  57/69
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OXIDATION OF ALCOHOLS BY CERIUM(IV). PART I
O X ID A T IO N  O F  IS O P R O P A N O L  A N D  SEC. B U T A N O L  B Y  C E R IC  N IT R A T E

B. S e t h u r a m  an d  S . S .  M u h a m m a d  

(D epartm ent o f  C hem istry, O sm ania U n iversity , H yderabad, A . P. In d ia )  

R eceived  M arch 16, 1965

T h e in fo rm a tio n  av a ilab le  on th e  s ta te  o f  cerium (IV ) in  n i t r ic  ac id  is 
m eagre . O nly  a red  h y d ro x y -n itra te , [Ce • (O H ) • ( N 0 3)3 • H 20 ]  h a s  been  
iso la ted  so fa r  (M e y e r  an d  J o c o b y  [ 1 ] ) .  C erium (IY ) in  double n i t r a te s ,  M2Ce •
. ( N 0 3)e w as show n to  ex is t as an  an io n  [2]. Ceric chloride h a s  n o t  been  
iso la te d  b u t  p ro b a b ly  ex is ts  in  so lu tion  as th e  com plex acid H 2Ce • Cle. T he 
ex is ten ce  o f te tra n itra to -h y d ro x y  ceric io n , [Ce • ( N 0 3)4(0 H )  • (H 20 ) ] ~  in 
low  n itr ic  acid  co n cen tra tio n s  w as p o s tu la te d  d u rin g  th e  o x id a tio n  o f  2 : 3- 
b u ta n e d io l b y  D u k e  an d  F o r i s t  [3]. S h o r t e r  [4] assum ed th e  re a c tiv e  
species to  be CeOH3+ in th e  o x id a tio n  o f  ace to n e  b y  ceric n i t r a te  in  n itr ic  
acid  m ed ium .

O u r observ a tio n s p o in t to  th e  fa c t t h a t  th e  m echanism  o f o x id a tio n  of 
o rgan ic  su b s tra te s  b y  cerium (IV ) in  n itr ic  ac id  is in te rm ed ia te  b e tw e e n  th a t  
in  su lfu ric  an d  perch lo ric  acids. In  su lfu ric  ac id  m edium  th e  p o ss ib ility  o f  th e  
fo rm a tio n  of a com plex b e tw een  th e  s u b s tra te  an d  cerium (IV ) h a s  n o t  been 
o b serv ed  [5, 6]. T his was ex p la in ed  as d u e  to  th e  co v a len tly  b o u n d  s tab le  
su lfa to  ceric com plexes [6, 7]. In  p e rch lo ric  acid  i t  has been e s ta b lish e d  [9 — 10] 
th a t  a t  m o d era te ly  h igh  acid  co n cen tra tio n s  cerium (IV ) ex ists as h e x a h y d ra te d  
ceric io n  Се(Н20 ) 64+. In  n itr ic  acid  m ed ium  cerium (IV ) m ay e x is t as co o rd in a te - 
c o v a len tly  linked  n itra to -c e ric  com plex . T he com plex m ay  c o n ta in  n i tra te  
ions, w a te r , as well as h y d ro x y l ions, in  th e  co -o rd ination  sp h e re . T h e  ex ac t 
n u m b e r of each  o f these  species a tta c h e d  co -o rd in a te ly  to  cerium (IV ) is n o t 
d e fin ite . T he p re se n t w ork  w as u n d e r ta k e n  to  th ro w  some lig h t on  th e  s ta te  
o f cerium (IV ) in  n itr ic  acid d u rin g  th e  o x id a tio n  o f alcohols.

E xperim en ta l m ethods and  results

A ll chem icals u se d  w ere o f  h ig h es t p u r i ty .  Ceric am m onium  n i t r a te ,  iso p ro p an o l 
a n d  sec. b u tan o l w ere o f an a ly tic a l g rade. T he ace to n e  fo rm ed  during  th e  re a c tio n  w as iden ­
tif ie d  a n d  e s tim a te d  co lo rim etrica lly  follow ing th e  m eth o d  o f M ix ) ,  K a i z e r m a n  a n d  R a s ­
m u s s e n  [5 ]. A ll aqu eo u s so lu tio n s w ere p re p a re d  w ith  tw ice-d is tilled  w a te r  free  from  
o x id izab le  im p u ritie s . T he co lo rim etric  e s tim a tio n s  w ere conducted  w ith  B a u sc h  a n d  L om b 
S p ec tro n ic  20 ty p e  co lo rim eter. T he ra te  o f o x id a tio n  w as follow ed b y  e s t im a tin g  the  
u n re a c te d  cerium (IV ), b y  a d d in g  excess o f s ta n d a rd  ferrous am m o n iu m  s u lfa te  a n d  t i ­
t r a t in g  b ack  th e  u n re ac te d  fe rro u s ion w ith  s ta n d a rd  ceric su lfa te  in  th e  p resence  of 
m e th y lre d  as in d ica to r.
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Stoichiom etry o f the reaction

F o r d ifferen t c o n c e n tra tio n s  of alcohol, q u a n ti t ie s  o f cerium (IY ) consum ed , 
as w ell as o f ace tone  fo rm e d , were e s tim a ted  a t  a  d e fin ite  in te rv a l a t  th e  sam e 
te m p e ra tu re  and  ce riu m (IY ) co n cen tra tio n . T h e  re su lts  are given in  T ab le  I .

In  each ru n  th e  ace to n e  form ed or iso p ro p a n o l consum ed is n e a r ly  h a lf  
o f  th e  cerium (IV ) co n su m ed  in  th e  g iven tim e  in d ica tin g  th e  s to ic h io m e try  
as 2 ceric : 1 alcohol. T h e  sam e s to ich io m e try  w as observed  in  a n o th e r  se t

Table I

Stoichiometry o f  the reaction
C erium (IY ): 9 X 10~3M ;  n itr ic  ac id : 1.0 Л /: te m p .:  28°C

Iso p ro p a n o l in  
m oles p e r  li t .

— A  C erium (IV ) X  Ю 4 
m oles p e r m in .

4 - A  A ce tone  X  Ю4 
m oles p e r  m in.

0 . 5 0 2 .7 2 1 .3 0

0 . 7 5 4 . 1 0 2 . 0 0

1 . 0 0 5 . 4 0 2 . 6 5

1 . 5 0 8 .0 0 3 . 9 0

w h e n  th e  alcohol c o n c e n tra tio n  was k ep t c o n s ta n t a n d  th e  am o u n t o f cerium (IV ) 
w as v a r ie d  till a l i t t le  m o re  th a n  h a lf th e  re a c tio n  w as over. In  th e  case of 
sec. b u ta n o l also th e  sam e s to ich io m etry  w as o b se rv ed .

Order o f reaction

K eep in g  th e  alcoho l co n cen tra tio n  in  c o n s ta n t  excess, th e  in itia l co n ­
c e n tra t io n s  of cerium (IV ) w ere  a lte red  and  th e  a m o u n t o f cerium (IV ) consum ed  
w as ca lcu la ted .

T h e  v a ria tio n  in  th e  r a te s  w ith  the c o n c e n tra tio n  of cerium (IV ) are  g iven 
in  T a b le  I I .

T h is ind ica tes th a t  th e  o rd er w ith  re sp ec t to  cerium (IV ) is one. F u r th e r , 
th e  lo g  (cerium lV ) vs. tim e  g ra p h  was a s tr a ig h t  lin e  confirm ing  th e  f irs t-o rd e r  
d e p e n d en ce  of th e  r a te  on cerium (IV ) c o n c e n tra tio n . T he graph  w as genera lly  
u sed  to  derive th e  r a te  c o n s ta n ts . The o rd e r w ith  respect to  cerium (IV ) in 
th e  o x id a tio n  of sec. b u ta n o l  w as also fo u n d  to  b e  one.

K eep in g  th e  ceriu m (IV ) co n cen tra tio n  a t  9 .00  X l0 ~ 3 M  in 1.0 M  n itr ic  
a c id  a t  28°C and  ch an g in g  th e  co n cen tra tio n s o f  sec. b u tan o l be tw een  0.1 M  
a n d  0.5 M  i t  was fo u n d  t h a t  th e  ra te  of o x id a tio n  rises  w ith  increase o f alcohol 
c o n c e n tra tio n  b u t  te n d s  to  reach  a lim iting  v a lu e  a t  h igh co n cen tra tio n s  of 
a lco h o l. T h is is clear fro m  th e  p lo t of ra te  o f  o x id a tio n  versus alcohol con-
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л'

Concentration of alcohol in moles p e r  litre  @  
lug. relative ROH @

F ig . 1. O rder w ith  re sp ec t to sec. b u ta n o l
9 .00 X 10“ 3 M  ceric am m onium  n itra te  -f* . . . .  R O H ; te m p . 28°C; 1 M  n itr ic  acid

T able  II

Order o f  reaction w ith  respect to cerium  ( I V )  
Isop ropano l: 0.50 M ; tem p e ra tu re : 28°C; acid : 1.0 M .

Cerium(IV) 
concentration 
moles lit. -  

X 103

— A Cerimn(IV) 
in 10 minutes

Relative 
concentration 
of cerium(IV)

Relative
rates

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

c e n tra tio n  as show n in  F ig . 1(a). F ig . 1(b) is th e  p lo t o f  log (re la tive  ra te )  versus 
log (re la tive  co n cen tra tio n ) an d  h as  a slope e q u a l to  0.700. The slope for a 
s im ila r g raph  in  th e  case of iso p ro p an o l is 0.625.

T he v a ria tio n  o f ra te  c o n s ta n ts  w ith  te m p e ra tu re  a re  show n in T ab le  I I I .

Table III

Cerium  (IV ): 9.36 X 10~3 M ;  alcohol: 0.50 M ; n i tr ic  acid : 1.0 M .

Temperature
°K

First order rate constantsX Ю3 m in-1

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 ap p a re n t a c t iv a tio n  energy  from  th e  p lo t o f log k ’ vs. 1 /T , w here к *' 
is  th e  average of th e  r a te  c o n s ta n t, w as fo u n d  to  be 30.60 k ca ls  p er mole in  
th e  case of iso p ro p an o l a n d  27.40 kcals p e r  m ole for sec. b u ta n o l.

Effect o f  n itrate ion and hydrogen ion concentrations

A t co n stan t ce riu m (IV ) an d  alcohol c o n cen tra tio n s  a n d  te m p e ra tu re , th e  
e ffec t o f n itra te  ion c o n c e n tra tio n  was d e te rm in ed  by  add ing  c a lc u la ted  am o u n ts

k '
mirr'

F ig . 2. E ffec t of n itra te  io n  c o n c e n tra tio n  on th e  o x id a tio n  of sec. b u ta n o l b y  ceric  n itra te- 
9 .36  X 10-3 M  ceric a m m o n iu m  n i tr a te  +  0.5 M  sec. b u tan o l. T em p =  28°C; 1 M  n itr ic  acid.

o f  am m o n iu m  n itra te . T h e  n i t r a te  ion was fo u n d  to  in h ib it o x id a tio n . Also th e  
r a te  w as found to  be in v e rse ly  p ro p o rtio n a l to  th e  square  of th e  n i t r a te  ion con­
c e n tr a t io n  (Fig. 2). A t c o n s ta n t  n itra te  ion  co n cen tra tio n  th e  in c rea se  in th e  
h y d ro g e n  ion c o n c e n tra tio n  w as found  to  acce lera te  th e  r a te  o f  ox ida tio n  
(T a b le  IV).

Tabic IV

E ffec t o f  hydrogen ion concentration  

Cerium (IV): 9.0 X 1 0 ~ 3 M ;  Sec .B utanol: 0.50 M \  tem p . 27.5°C

Hydrogen ion 
concentration

0.50 M 1.00 M 1.50 M 2.33 M

fc’ per m in X 101 2.435 2.540 2.650 2.867
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D iscussion

T he m echan ism  of o x id a tio n  of th e  tw o alcohols, viz. iso p ro p an o l a n d  
seco n d a ry  b u ta n o l, we have s tu d ied  is in  line w ith  th a t  p u t fo rw ard  b y  m a n y  
a u th o rs  ( D u k e  an d  B r e m e r  [10], S. S. M u h a m m a d  and  К . V. C. R a o  [11], 
D u k e  an d  F o r i s t  [3], A r d o n  [9]). W e assum e th a t

К slow
Cerium  (IV) -f- A lcohol ^  .A (C om plex) ----- ► C erium  (III)  +  Free  R ad ica l -f I I  +

last

fast
C erium  (IV) -f- F ree  R ad ica l ----- ► C erium  ( I II)  -f- ke to n e  -f- H +

•which accoun ts for th e  observed  s to ich io m e try  o f 2 cerium (IV ) to  one a lcoho l.

S tate  o f cerium  in n itric  acid

In  o rder to  e luc ida te  th e  above m echan ism  i t  is essen tia l to  k n o w  th e  
s ta te  o f cerium (IV ) in  n itr ic  acid . H ow ever, th e  l ite ra tu re  on th is  a sp e c t is 
very  m eagre. T he species m a in ly  ex is tin g  in  n itr ic  acid  so lu tion  o f ce riu m (IV ) 
are: Ce • ( N 0 3)e _ ; Ce(N0 3)5_ ; C e (N 0 3)4 an d  Ce(OH) • ( N 0 3)4~ w hich  arise  
fro m  th e  follow ing equ ilib ria :

C e (N 0 3), +  N 0 3 C e (N 0 3)3 ( 1)

C e (N 0 3) j +  N 0 3 C e (N 0 3) i - (2)

C e (N 0 3),
K,

+  H 20  Ce(O H ) ( N 0 3) j  +  H  + (3)

T he choice o f th e  re ac tiv e  species is r a th e r  d ifficu lt, b u t  th e  fa c ts  th a t  
o x id a tio n  is re ta rd e d  b y  th e  ad d itio n  o f am m o n iu m  n itra te  an d  th a t  o x id a tio n  
is in h ib ite d  b y  th e  n i tra te  ions in  perch lo ric  ac id  m ed ium , lead  to  th e  conclusion  
th a t  th e  re ac tiv e  species are  n e u tra l cerium  n itra te  an d  alcohol. A t h ig h  acid 
c o n c e n tra tio n  th e  p o ssib ility  o f th e  ex is ten ce  of th e  h y d ro x y la te d  species is 
less, as is in d ica ted  b y  equ ilib riu m  (3).

M echanism  of th e  reaction

Since th e  reac tiv e  species h ap p en s to  he n e u tra l ceric n i t r a te ,  th e  com ­
p le te ly  co -o rd in a ted  cerium (IV ) com plex  can  he w ritte n  as C e (N 0 3) 4 (H 20 ) 2. 
T h e  co lour change of th e  ceric n i tr a te  so lu tio n  in  n itr ic  acid  from  yellow  to 
red d ish  b row n  w hen alcohol was added  in d ica tes  th e  fo rm atio n  o f  an  in te r ­

Acta Chim. Hung. Тотия 46. 1965
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m edia te  com plex . T h is  c a n  happen  e ith e r  b y  th e  d isp lacem en t o f th e  co -o rd in a ted  
w a te r m olecule, o r b y  t h a t  of th e  n i tr a te  ion .

К
(a) C e (N 03)4 (H 20 )2 +  R  OH ^  [Ce • ( N 0 3)4 (H .O ) R  • O H ] +  H ,0  

or
К

(b) C e (N 03)4 ( H , 0 )2 +  R ■ OH [Ce • ( N 0 3)3 (H 20 )2 R • O H ] +  +  N O j

T h e com plex fo rm e d  th e n  d isp ro p o rtio n a te s  un im o lecu la rly  as

к
(c) (c o m p lex  --- F C erium (III) n i tr a te  -f- П +  --( R O - (free rad ical)

follow ed b y  a v e ry  fa s t  reac tio n

fast
(d) Ce • ( N 0 3)4 (H 20 )2 +  R O *---* K e to n e  -{- C erium (III) n i tra te  -f- H  +

F ro m  equations (1) a n d  (2) the  c o n cen tra tio n  o f  th e  reac tiv e  species is

СеШ0 ) -  Се( № 3) |~  
e(iNU^< -  K lK 2 (N O ,)* (4>

w here K x and  K 2 a re  th e  equ ilib rium  c o n s ta n ts  o f th e  eq u a tio n s (1) an d  (2), 
respective ly .

The fo rm atio n  c o n s ta n t  of the  ceriu m -a lco h o l com plex o f th e  equ ilib rium  
(a) is given by

K  _  ________(C om plex)_________
[C e(N 03)4 (H 20 ) 2] (R O H ) 1 '

I f  th e  co n cen tra tio n  o f  cerium (IY ) is (Z —X )  a t  eq u ilib riu m , w here Z  is th e  
in itia l co n cen tra tio n  o f  cerium (IV ) and  X  is th e  a m o u n t u tilized  for th e  com plex  
fo rm a tio n , th e  c o n c e n tra tio n  of th e  com plex  is X  an d  th a t  of alcohol ( В  X )  
m a y  be tak en  as e q u a l to  В  since В  is tak en  in  excess. S u b s titu tin g  these  v a lu es  
in  e q u a tio n  (5), we g e t

K _ (X )
“  (Z  -  X ) (B )

from  th is  the  c o n c e n tra tio n  o f the  com plex ‘JY’

у  K Z B  
1 +  K (B ) (0>

Since th e  ra te  o f d isp ro p o rtio n a tio n  of th e  co m p lex  is p ro p o rtio n a l to  i ts  
co n cen tra tio n , from  e q u a tio n  (c) we m ay w rite

— d  (cerium  IV)
------------- --------------  — к (C o m p lex )at
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w here  к is th e  d isp ro p o rtio n a tio n  c o n s ta n t.
T ak in g  th e  v alue  of the  c o n c e n tra tio n  o f th e  com plex  from  e q u a tio n  (6 ), 

th e  ra te
-  d (cerium  IV) k K  Z B  k K  C e (N 03)4 ( H ,0 ) ,  (R O H )

dt “ I + K B ~ "  ~  l+ .K (R O H ) '  '

S u b s titu tin g  th e  value of C e (N 0 3)4 (H 20 )2 from  eq u a tio n  (4), in  th e  a b o v e  
eq u a tio n  (7), we have

-  d (cerium  IV ) k K  [C e (N 0 3) |- ]  (R O H )
dt K iK 2 (N O ,)2 {1 +  К  (R O H )} '  >

Since cerium (IV ) m ain ly  ex ists as C e (N 0 3)e~ (loc. c it.) , a t  h ig h er c o n c e n tra tio n  
o f  n i t r a te  ion  we can  assum e t h a t

C e (N 0 3)J-  a (cerium  IV)

w here cerium (IY ) is th e  e x p e rim e n ta lly  e s tim a ted  co n c e n tra tio n  o f ce riu m .

or

-  d [cerium  (IV ) k K  [cerium  (IV )] (R O H )
dt K tK 2 (N O j)2 {1 +  K (R O H )} <9>

-  2.303 d (log • c e r iu m  (IV ) fcK (RO H )
dl K tK 2 (N O 3)2 [1 +  K (R O H )]

( 10>

T he le f t h an d  side ex p ressio n  refers to  k \  th e  e x p e rim e n ta lly  o b serv ed  
ra te  c o n s ta n t.

1 K XK 2 ( N O j)2 K XK 2 (N O j)2
k' fcK (R O H ) к K ’

E q u a tio n  (11) p red ic ts  th a t  a t  c o n s ta n t n i tra te  ion  c o n c e n tra tio n  1/fe’ vs. 
1 /R O H  shou ld  be a s tra ig h t lin e  w ith  a slope eq u a l to  K y K 2 (N O 3 )3/feK an d  
in te rc e p t K rK 2 (N O ^)2/fe. F u r th e r ,  i t  p red ic ts  th e  fo rm a tio n  of 1 : 1 com plex . 
F ro m  th e  ab o v e  p lo t, the  v a lu e  o f  K ,  th e  fo rm atio n  c o n s ta n t o f th e  com plex 
can  be ca lc u la ted  from  th e  slope  in te rc e p t ra tio . T he ab so lu te  v a lu e  o f  th e  
d isp ro p o rtio n a tio n  co n stan t cou ld  n o t be assessed as th e  re le v a n t va lu es  
because  K l a n d  K 2 of the  e q u ilib r ia  are  n o t availab le .

S p ec tro p h o to m etric  ev id en ce  also in d ica tes  th e  fo rm a tio n  of 1 : 1 com plex  
(A rd o n ’s m e th o d  [9]). T h e  fo rm a tio n  c o n s ta n t c a lcu la ted  from  th e  slope- 
in te rc e p t ra t io  is in good a g re e m e n t w ith  th e  k in e tic  d a ta  (T able Y).

Tabic V

S p e c tr o p h o to m e t r i c
v a lu e

I so p r o p a n o l
—

S e c . b u t a n o l

К . ,  с  1 .40 К 1в с  1 .816

K inetic v a lu e 1.38
j

1.84
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I f  th e  d isp lacem en t o f  th e  n i tra te  ion  in  th e  com plex  fo rm a tio n  [equation  
(b)] is considered , th e  r a te  eq u a tio n , on s im ila r d ed u c tio n , will be of th e  form

I  = -№LJL (12)
k ' fcK (R O H ) ^  к  '  '

T h e  eq u a tio n  (12) p re d ic ts  th a t  th e  in te rc e p ts  o f th e  p lo ts  1/fe’ vs. l/(R O H ) 
a t  c o n s ta n t n i tr a te  io n  c o n c e n tra tio n  an d  1 /&’ vs. n i t r a te  ion  co n cen tra tio n  
a t  c o n s ta n t (R O H ) sh o u ld  give th e  sam e in te rc e p t. T h is was n o t so in  our 
re su lts . H ence we co n c lu d e  th a t  th e  p o ss ib ility  o f th e  d isp lacem en t o f th e  
n i t r a te  ion is ru led  o u t.

T he acce le ra tin g  e ffec t o f th e  h y d ro g en  ions a t  c o n s ta n t n itra te  ion 
c o n c e n tra tio n  can  b e  ex p la in ed  b y  th e  eq u ilib riu m

C e (N 0 3) ,  +  2 H ,0  ^  [C e (N 0 3)4 (O H ) ( H ,0 ) ] -  - f  H +

F ro m  eq u a tio n  (10) i t  is c lear th a t  th e  f irs t-o rd e r ra te  c o n s ta n t к ’ 
v a rie s  inverse ly  as th e  sq u a re  of th e  n i t r a te  ion  c o n c e n tra tio n  a t  c o n s tan t 
(R O H ), te m p e ra tu re  a n d  cerium (IV ), w hich  has been  observed  as show n 
in F ig . 2. This fu r th e r  su p p o rts  th e  p roposed  m echanism .

Therm odynam ic properties

F ro m  th e  s lo p e -in te rc e p t ra tio  of th e  g rap h  1/fc’ vs. l /(R O H ) a t  d ifferen t 
te m p e ra tu re s  (Fig. 3), th e  h e a t of fo rm a tio n  o f  th e  com plex  w as ca lcu la ted  
fro m  w hich  th e  o th e r  th e rm o d y n a m ic  c o n s ta n ts  w ere e v a lu a ted .

T ab le  V I gives v a lu e s  fo r th e  th e rm o d y n a m ic  c o n s ta n ts  o f th e  com plexes. 
T h e  e n tro p y  change a n d  th e  fo rm atio n  c o n s ta n t is h igher in  th e  case o f sec. 
b u ta n o l  th a n  iso p ro p an o l. T his m ay  be ex p la in ed  as follow s. D ue to  th e  
in d u c tiv e  effect o f th e  a lk y l group th e  oxygen  o f th e  alcohol develops a feeble 
e le c tro n  den sity  w hich  in c reases  from  isop ropano l to  sec. b u ta n o l. C onsequen tly

Table VI

Therm odynam ic  constants o f  the complexes

Property Isopropanol Sec. butanol

K ir e 2.07 2.213

- A  H 7.326 kcal 6.752 kcal

— A  F 427.0 cal. m o le -1 . 465.8 cal. m o le -1 .
+ A  S — 24.98 e.u. — 23.06 e.u.
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th e  co -o rd ina tion  be tw een  cerium (IV ) an d  an  alcohol m olecule ten d s to  be 
read ie r in  sec. b u ta n o l as co m p ared  to  iso p ropano l. H ence th e  observed  o rd er 
o f  th e  s tab ilitie s  o f th ese  com plexes. A fte r co -o rd in a tio n  we m ay  expec t th e

Fig. 3. E ffect o f te m p e ra tu re  on the  fo rm a tio n  c o n s ta n t. (F o r  sec. b u tan o l)

o x ygen  a to m  o f alcohol to  becom e e lec tron -defic ien t a n d  i t  a t t r a c ts  th e  d o u b le t, 
b in d ing  i t  w ith  th e  h y d ro g en  o f th e  h y d ro x y l g ro u p , so th a t  th e  h y d ro g en  
sep a ra te s  as H +, an d  one e lec tron  of th e  d o u b le t th e n  m ig ra tes to  cerium (IV ) 
w hich is reduced .

SU M M A RY

T he o x id a tio n  of iso p ro p an o l an d  sec. b u ta n o l b y  cerium (IV ) in  n itr ic  acid  w as c a rried  
o u t  betw een  15°C a n d  34°C. T he in te rm ed ia te  com plex  fo rm ed  w as found  to  be 1 : 1 b o th  fro m  
k in e tic  an d  sp e c tro p h o to m e tric  d a ta . T he reac tiv e  species h a s  been  assum ed to  be th e  n e u tra l  
[Ce • ( N 0 3)4 (H 20 ) 2]. T he n e g a tiv e  sa lt effect o f n i tr a te  ion  a n d  th e  acce le ra tin g  effec t o f 
hy d ro g en  ion w ere ex p la in ed . T h erm o d y n am ic  c o n s ta n ts  fo r th e  com plexes are g iven.
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Über Oxydation von A lkoholen mittels Cerinm(IV), I

O x y d a tio n  von Iso p ro p an o l u n d  sek . B u tan o l m itte ls  C e riu m n itra ts

B. SETHURAM und S. S. MUHAMMAD

Z u sa m m e n fa ssu n g . Die O x y d a tio n  von  I so p ro p a n o l u n d  sek. B u ta n o l m itte ls  C e riu m (IY )n itra ts  
w u rd e  in  S a lp e te rsäu re  bei T e m p e ra tu re n  zw ischen  15 u n d  34°C d u rc h g e fü h rt. E s  w u rd e  aus k in e ­
t is c h e n  u n d  sp e k tro p h o to m e trisc h en  A n g ab en  fe s tg e s te llt , d aß  als Z w isc h en p ro d u k t ein  1 : 1 
K o m p le x  geb ild e t w ird . E s w ird  an g en o m m en , d a ß  de r reak tio n sfäh ig e  V e rb in d u n g s ty p  das 
n e u tr a le  [Ce • ( N 0 3)4(H20 ) 2] is t .  D er N e u tra lsa lz e ffe k t de r N itra tio n en  u n d  d ie  b esch leu n i­
g e n d e  W irk u n g  der W assers to ffio n en  w ird  e rk lä r t.  A ußerdem  w erden a u ch  die th e rm o d y n a ­
m is c h e n  D a te n  der K om plexe angeg eb en .

Окисление спиртов с помощью церия(1У), I

Окисление изопропанола и втор, бутанола с помощью нитрата церия

Б. С Е Т Х У Р А М  и С. С. М УХАМ М АД

Резюме. Окисление изопропанола и втор.-бутанола четырехвалентным церием проводили 
в азотной кислоте в интервале температур 15—34° С. На основе кинетических и спектро­
фотометрических данных было установлено, что состав промежуточного комплекса равен 
1: 1 .  Авторы полагают, что реакционноспособным соединением является нейтральное 
соединение следующего состава: Ce(N0.j)4(H20 ) 2. Интерпретируется нейтральное солевое 
влияние нитрат-иона и катализирующее действие ионов водорода. Также приводятся 
термодинамические данные комплексов.

В . S e t h u r a m  I C h em is try  D e p a r tm e n t, O sm ania U n iv e rs ity ,
S. S. M u h a m m a d  j H y d e ra b a d  7, In d ia
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OXIDATION OF ALCOHOLS BY CERIUM(IY), PART II

K IN E T IC S  O F  T H E  O X ID A T IO N  O F  IS O P R O P A N O L  B Y  C ER IC  SA LTS

B . S e t h u r a m  and  S. S. M u h a m m a d  

(D epartm ent o f  Chemistry, O sm ania U n iversity , Hyderabad, In d ia )  

R eceived M arch 16, 1965

A ccording to  D u k e  [1] m any  hom ogeneous o x id a tio n -red u c tio n  re a c tio n s  
involve th e  co -o rd in a tio n  com plexes as in te rm e d ia te s . D u k e  and  B r e m e r  [2] 
show ed th a t  th e  f ir s t  s tep  in the  o x ida tion  of 2 ,3 -b u tan ed io l b y  ceric p e rc h lo ra te  
in  perch loric  acid  w as th e  fo rm atio n  of 1 : 1 com plex  cera te  2 ,3 -b u tan ed io l. 
S im ilarly  A r d o n  [3] fo u n d  th a t  o x id a tio n  o f  e th a n o l b y  ceric p e rc h lo ra te  
proceeded  v ia  an  in te rm e d ia te  com plex  of ce ric -e th an o l. F u rth e r  V e n k a t a - 

k r i s h n a n  and  S a n t a p p A [4] p roved  th e  fo rm a tio n  o f an  in te rm ed ia te  co m p lex  
b e tw een  ceric ions a n d  th e  enolic form  of ac e to n e  d u rin g  th e  la t te r ’s o x id a tio n  
in  perch loric  acid  m ed ium . M u h a m m a d  an d  V i j a y c h a n d e r  R a o  [5] h a v e  also 
show n th a t  in  th e  case of sim ple alcohols like  m e th an o l, o x id a tio n  occurs 
on ly  a f te r  com plex  fo rm atio n . As for th e  re a c tiv e  species in  p e rch lo ric  ac id  
m ed ium  all a u th o rs  agree th a t  a t  m o d e ra te ly  h ig h  acid  co n cen tra tio n  a n d  low  
co n cen tra tio n s o f  cerium (IY ) th e  reac tiv e  species is th e  h e x a h y d ra te d  ceric 
ion Ce(H 20 )« +. T h e  p e rch lo ra te  ion  was show n  to  have no te n d e n c y  to  co­
o rd in a te .

In  n itr ic  ac id  m ed ium  D u k e  a n d  F o r i s t  [6 ]  h av e  show n th a t  th e o x id a tio n  
o f 2 ,3 -b u tan ed io l b y  n itra to -c e ra te  proceeds th ro u g h  th e  d isp ro p o rtio n a tio n  
o f m ono-g lyco la ted  co -o rd ina tion  in te rm e d ia te . In  th e  ox idation  o f  ace to n e  
b y  ceric n itra te  in  n itr ic  acid, S h o r t e r  [17] a ssu m ed  th e  reac tiv e  species to  
be Ce • OHP + .

I t  was show n here th a t  w hereas in  p e rch lo ric  acid th e  p e rc h lo ra te  ions 
h av e  no in h ib ito ry  effect, th e  n i tr a te  ions h a v e . The reac tive  species itse lf  
w as n o t c learly  d efined . In  our p rev ious p a p e r  (P a r t  I) we assum ed th e  re a c tiv e  
species to  be [C e(H 20 ) 2( N 0 3)4], an d  th is  w as fo u n d  to  explain  all th e  re su lts  
observed .

In  su lfu ric  ac id  th e  s ta te  o f c.erium w as c lea rly  exp lained  b y  H a r dw ick  
an d  R obertson  [7], J ones an d  Soper [8] a n d  Shorter  an d  H inshelw ood  [9]. 
Shorter an d  H inshelwood  assum ed  [H2 C e(O H ) ( S 0 4)3] _ to  r e a c t w ith  th e  
enolic form  o f ace to n e  du ring  th e  o x id a tio n  o f  th e  la t te r  b y  ceric su lfa te  in  
su lfu ric  acid. H argreaves  an d  S utcliffe [20] assum ed  [H 4Ce(SO^)4] to  be 
th e  su itab le  re a c tiv e  species d u rin g  th e  o x id a tio n  o f H CH O  a t  h ig h  acid

* Part I: Acta Chim. Hung. 46, 115 (1965).
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c o n c e n tra tio n s . S. S. M u h a m m a d  and  V i j a y c h a n d e r  R a o  [11] a ssu m ed  the  
r e a c t iv e  species to  be th e  sim ple ceric su lfa te  m olecule C e(S 0 4)2. A ll these 
a u th o r s  p roved  in d e p e n d e n tly  d u ring  th e ir  w o rk  th a t  no com plex  is form ed 
d u r in g  th e  o x id a tio n  o f  o rg an ic  su b s tra te s . M i n o , K a i z e r m a n  a n d  R a s m u s s e n

[12] h a v e  show n conc lusive ly  th e  fo rm a tio n  o f  free  rad icals d u rin g  th e  o x id a tio n  
o f  p in a c o l b y  ceric su lfa te . T he b isu lfa te  io n  w as show n to  e x h ib it in h ib ito ry  
e ffe c t o n  th e  o x id a tio n  b y  a ll au th o rs .

T h e  p re sen t w ork  concerns th e  k in e tic s  o f  th e  ox idation  o f a seco n d ary  
a lc o h o l (isopropanol) b y  ceric  su lfa te  in  su lfu ric  acid, ceric n i t r a te  in  n itric  
a c id  a n d  ceric p e rch lo ra te  in  perch lo ric  ac id  m ed ia . An a tte m p t h as  b een  m ade 
to  e x p la in  how  th e  m echan ism  of o x id a tio n  changes as we go from  one m edium  
to  a n o th e r .

Experim ental

A ll chem icals used w ere o f a n a ly tic a l g rade. C eric p e rch lo ra te  was p rep ared  b y  th e  anodic  
o x id a t io n  o f  cerous p e rch lo ra te  a n d  th e  so lu tions w e re  n o t  allowed to age long . T h e  ace to n e  
fo rm e d  d u r in g  th e  o x id a tio n  w as e s tim a te d  b y  th e  m e th o d  given in  p a r t  I. To m a in ta in  the 
te m p e r a tu r e  c o n stan t, a G a llen k am p  th e rm o s ta t  w ith  a  to lu en e  re g u la to r w as u se d , th e  range  
o f  f lu c tu a t io n s  being  i  0.1°C. F o r  te m p e ra tu re s  lo w e r th a n  room  tem p e ra tu re  co ld  w a te r  was 
c ir c u la te d  in  lead  coils in  th e  b a th .  T he co lo rim etric  e s tim a tio n  of cerium (IY ) o r a c e to n e  wae 
c a r r ie d  o u t  w ith  a B ausch  a n d  L o m b  sp ec tro n ic  20 ty p e  co lo rim eter. The ra te  o f o x id a tio n  was 
fo llo w ed  b y  th e  r a te  of d isa p p ea ran c e  of ceric n i tr a te  (a s  th e  case m ay  be), w hich  w as m easu red  
b y  a d d in g  excess o f  s ta n d a rd  fe rro u s  am m o n iu m  s u lfa te  so lu tio n  and  t i t r a t in g  th e  u n re ac te d  
fe rro u s  io n  a g a in s t s ta n d a rd  ceric su lfa te  in th e  p resen ce  o f  m e th y lred  as in d ica to r. T h e  re a c tio n s  
w ere  c a r r ie d  o u t  in  d a rk  as th e  p h o to ch em ica l a n d  th e rm a l  o x idation  of w a te r  b y  ceric  p e r­
c h lo ra te  [13] is  an  e s tab lish ed  f a c t .  In  su lfuric  ac id  m ed iu m  ceric am m onium  su lfa te  w as 
d is so lv e d  in  s ta n d a rd  su lfu ric  acid . Since ceric  su lfa te  so lu tio n s  are qu ite  s ta b le , th e  e x p e r i­
m e n ts  w e re  ca rried  o u t in  d a y lig h t. T h e  ra te  o f  o x id a tio n  in  th is  case w as m easu red  b y  p ip e tt in g  
o u t  sa m p le s  o f th e  reac tio n  m ix tu re  a t  d iffe ren t in te rv a ls  o f  tim e in to  ice-cold  w a te r  and 
t i t r a te d  a g a in s t  s ta n d a rd  ferrous su lfa te .

R esults

T h e  s to ich io m e try  (for th e  m eth o d  see p a r t  I)  of the  reac tio n  w as found  
to  b e  tw o  ceric to  one alcoho l in  all m edia . F o r  perch loric  acid m ed iu m  th e  
re su lts  a re  given in T ab le  I.

Table I
Stoichiometry o f the reaction 

T em p. 22 °C. Perchloric  acid  =  1.0 M.

Concentration of 
isopropanol 
in moles per 

litre

Concentration of 
cerium(IV) in 
moles per litre

X io3

- A  Ce1 + in 
30 minutes in 
moles per litre 

X 103

-\-A acetone 
formed in 30 min. 
in moles per litre

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

Acta C him . H ung. Tomus 46. 1965
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O rder o f reaction

The ra te  of o x id a tio n  depends d irec tly  on th e  c o n cen tra tio n  o f cerium (IY ) 
in all m edia. T ab le  I I  gives th e  dependence  o f r a te  on cerium  c o n cen tra tio n  in

Table II
Order with respect to cerium  ( I V  )

Isop ropano l cone. =  0.5 M ; tem p . 22 °C ; acid  =  1.0 M

Initial concentration 
of cerium(IV) in 
moles per litre

X io*

— A cerium(lV) 
in 10 minutes

Relative
concentration

Relative
rates

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 . T he p lo t o f log t i t re  va lues a g a in s t tim e  gave a s tra ig h t line 
w hen alcohol w as ta k e n  in  large excess, from  w hich  th e  pseudo u n im o lecu la r 
ra te  co n stan ts  w ere ca lcu la ted .

/ j. io-*1

Fig. I. V erification  of th e  overall o rder of reac tio n  8.6 X 10-3 M  ceric su lfa te  -f- 3.5 M  iso ­
p ropano l ; 50°C; 1 M  H 2SO ,

T he o rd e r w ith  re sp ec t to  isopropano l w as fo u n d  to  be one in  su lfu ric  
acid w hereas i t  w as frac tio n a l in th e  o th e r tw o . T he p lo t of log re la tiv e  r a te  vs. 
log re la tiv e  c o n c e n tra tio n  of alcohol gave a slope o f 0.987 in  su lfu ric  acid  
m edium , 0.625 in  n itr ic  acid , and  0.525 in  p e rch lo ric  acid.

T he overa ll o rd e r in  su lfuric acid  was fo u n d  to  be tw o. T his w as verified  
by  p lo ttin g  log (a — x)l(b — x) vs. tim e  (F ig . 1).

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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Effect o f acid and ion ic strength

T he effect o f ac id  a t  c o n s ta n t io n ic  s tre n g th  was fo u n d  to  b e  one of 
in c rea se  in  th e  ra te  o f  o x id a tio n  as th e  c o n c e n tra tio n  of h y d ro g en  ions were 
in c re a se d  in  all m ed ia  (T able IV  o f p a r t  I) . I t  is in te re s tin g  to  n o te  here  th a t  
w h en  th e  ionic s tre n g th  is n o t c o n s ta n t, th e  effect o f  acid, in  su lfu ric  a n d  n itr ic  
ac id s is to  decrease th e  ra te  an d  to  in crease  i t  in  perch loric  acid  (T able  I I I ) .

T able  I I I

E ffect o f  acid in  the three media

8.6 X 10 * M  Ce(SO,)2
-}- 2 M isopropanol, 

temperature 50 °C

8.6 X 10 ~n M  ceric nitrate 
■f 1 JVÍ isopropanol, 
temperature 22° C

8.225 X 10-3 JVI ceric 
perchlorate X 0.5 M  isopropanol, 

temperature 22 °C

Acid
conen. in 

moles 
per litre

First order rate 
constant X 10:‘ 

per minute

Acid concn. 
in moles 
per litre

First order 
rate constant 

X 103 per 
minute

Acid concn. 
in moles per 

litre

First order 
rate constant 

X 102 per 
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

H y d ro g e n  su lfa te  ions in h ib it  th e  ra te  o f o x id a tio n  in  su lfuric  ac id  a n d  so do 
n i t r a te  ions in  n itr ic  acid . H ow ever, in  p e rch lo ric  acid  th e  ra te  o f o x id a tio n  
in c reases  as th e  c o n c e n tra tio n  o f p e rc h lo ra te  ions is increased .

Variation o f rate constants w ith temperature

T h e a p p a re n t a c tiv a tio n  energy  w as ca lcu la ted  by  p lo ttin g  log  o f  th e  
f ir s t  o rd e r ra te  c o n s ta n ts  a g a in s t th e  rec ip ro ca l o f te m p e ra tu re . T he values 
o f  A E  fo u n d  b y  th is  m e th o d  in  th e  th ree  m ed ia  s tu d ie d  were 2 4 .8 ^ 0 .1  kca l in  
H 2S O „  2 7 .4 ^ 0 .1  kcal in  H N 0 3 an d  2 0 .5 ^ 0 .1  k ca l in  H C 104.

Evidence for com plex form ation

T h e  p lo t of l /к ’ vs. l/(Iso p ro p an o l)  (F ig . 2) is a slope in te rc e p t ty p e  o f 
s tra ig h t  line b o th  in  p e rch lo ric  acid an d  n itr ic  acid . S im ilarly  th e  p lo t o f 
1/jD —D (t vs. l/(A lcohol) gave a s tra ig h t line w ith  in te rc e p t (A rd o n ’s m e th o d .

. Icta Chim. Hung Tom us 46. 1965
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loc. c it.) . B oth  th e se  facts go to  show  th a t  a com plex  is form ed d u rin g  th e  
o x id a tio n . In  su lfu ric  acid  m ed ium  th e  s tra ig h t line passes th ro u g h  th e  origo, 
in d ic a tin g  th a t  no  com plex  is fo rm ed  d u ring  o x id a tio n  (F ig . 3). F rom  th e  s lo p e : 
in te rc e p t ra tio  th e  fo rm a tio n  c o n s ta n ts  have been ca lcu la ted  in th e  perch lo ric  
an d  n itric  acid m ed ia  and  by  re p e a tin g  it  a t  v a rio u s te m p e ra tu re s  th e  h e a t

Fig. 2. E ffect of acid  on  th e  fo rm atio n  co n s tan ts ; ceric  p e rch lo ra te  =  8.225 x  10-3 M  -f- iso'
p ro p an o l. T em p era tu re : 22°C

C urve 1 :1  M  HCIO,; c u rv e  2: 2 M  H C IO ,; cu rv e  3: 3 M  HCIO,

Fig. 3. Search fo r th e  com plex 8.6 x  10 1 M  ceric su lfa te  +  . . .  isop ropano l. 50°C; 1 M  H 2SO,

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1966
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o f  fo rm a tio n  of th e  com plexes has been  de te rm in ed . T h e  v a lu es  are given 
in  T a b le  IV.

Table IV

M e d iu m

P r o p e r t  у  —■— _ _
P e r c h lo r ic  a c id N i t r i c  a c id

F orm ation
co n stan t

К  a t  22 °C 2.323 litre  m ole 1 2.07 litre  m o le-1
-  J  H 7.31 kcal. m o le-1 7.32 kcal. m o le -1 .

1 s — 23.03 e.u. — 24.98 e.u.

D iscussion

W hen  isopropano l w as ox id ized  b y  ceric p erch lo ra te  i t  w as found  th a t  
a c e to n e  was form ed a n d  th e  s to ic h io m e try  was 2 ceric to  one a lcohol. So the  
r e a c tio n  can be w ritte n  as

C H 3. C H 3
2 CeIV +  > C H O H  -> >C =  О +  2 Сеш  +  2 H  +

С Н /  C U /

C eric p e rch lo ra te  reac ts  w ith  isop ropano l to  give a redd ish  b ro w n  com plex. 
T h e  im m ed ia te  change in  th e  co lour from  yellow  to  red d ish  b ro w n  clearly  
in d ic a te s  th e  com plex fo rm a tio n . T his th en  decom poses to  p ro v id e  a free rad ical 
w h ic h  re a c ts  w ith  a n o th e r  Ce(IV) ion to  give th e  f in a l p ro d u c t, n a m e ly  acetone . 
T h e  m echan ism  is th e re fo re

T h is re a c tio n  is follow ed by  a v e ry  fa s t s tep  in  w hich th e  free ra d ic a l reac ts  
w ith  Ce(IV)

C H 3X H  f t С Н з \
C e"v +  >C О Ce"1 H +  - j -  >C О

С Н /  C H 3

Acta Chim . Hung. Tomus 46. 1965
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> C H O H  +  Celv Ce —0 <  X C H 3 
С Н /  fast \ H

Com plex
к I S lo w
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С Н /
free ra d ic a l ,
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As fo r th e  reac tiv e  species we assum e i t  to  be th e  h e x a h y d ra te d  ceric ion
C e(H 20 )4 + since th e  ceric co n cen tra tio n s  were v e ry  low  (10 ~4 M )  an d  acid
co n c e n tra tio n  1 to  3 M .  T hese cond itions p rec lude  th e  p o ss ib ility  o f  o th e r 
species like Се O H 3 + an d  (Ce — О — Ce)e+ to  ex is t in  ap p rec iab le  c o n cen tra tio n s . 
T h is is obvious from  th e  tw o  equ ilib ria  suggested  b y  H ardw ick  a n d  R obert­
son [7].

Ce4 + +  H .0  Ce O H 3 + +  H + (A)

Ce O H 3 + f  Ce O H 3+ ;r=± (Ce - 0 - C e ) 6 + I- H ,0  (B)

T ho u g h  as m any as six  d iffe ren t typ es of com plexes are  possib le  betw een 
C e(H 20 ) e 1 and  alcohol th e  k in e tic  evidence an d  sp e c tro p h o to m e tr ic  evidence 
(by  A rd o n ’s m eth o d  [3]), p o in t to  th e  ex istence  o f on ly  th e  1 : 1 com plex 
b e tw een  cerium  an d  iso p ro p an o l in perch loric  acid . So we m ay  w rite  th e  
m echan ism  as

К
Ce(H20 ) 4 + -(-Iso p ro p a n o l ^  [C e(R O H ) (H 20 ) 5]4 + -|- H 20

fast

i fc
Ce1“  +  H +  +  RO-

(free ra d ic a l)

A ssum ing  th is  to  be th e  m echan ism , we get th e  r a te  eq u a tio n  as

feK(ROH)
k ~  1 +  К  (R O H )

w here  к ’ is th e  a p p a re n t firs t-o rd er ra te  c o n s ta n t, К  is th e  fo rm a tio n  co n stan t 
o f  th e  com plex an d  к is th e  d isp ro p o rtio n a tio n  c o n s ta n t o f th e  com plex . The 
above  eq u a tio n  can  also be w ritte n  as

1 1 1
к ' ~  к  +  k K  (R Ö H )

from  th is  i t  is clear th a t  a p lo t o f 1/fe’ vs. l/(A lcohol) shou ld  be a s tra ig h t line 
if  an  1 : 1 com plex is fo rm ed . T he above eq u a tio n  w as used b o th  to  show  the  
com plex  fo rm atio n  an d  fo r th e  ca lcu la tion  of th e  fo rm a tio n  an d  d isp ro p o rtio n a ­
tio n  co n stan ts  o f th e  com plex .

pH-Dependence

Ceric ions in  perch lo ric  ac id  so lu tion  consist o f th e  species C e(H 20 ) (' , 
Ce • O H 3+ and  (Се—О — Ce)6+ depend ing  on th e  p H, th e  h y d ro ly s is  c o n s tan t
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h a v in g  been derived b y  H a r d w ic k  and  Robertson  [7] b y  u tiliz in g  th e  equ i­
l ib r ia  (A) and (B). T he e q u a tio n  derived  b y  th e m  is g iven below .

1 _ K h 
К  К  К  ( / / • )

w h e re  К  is the a p p a re n t  s ta b i l i ty  c o n s ta n t w h ich  changes w ith  th e  acid 
c o n c e n tra tio n , К  is th e  t r u e  s ta b ili ty  c o n s ta n t, w h ich  is in d e p e n d e n t o f  p H, 
a n d  K h is the  hydro lysis c o n s ta n t  of th e  eq u a tio n  (A). T he above eq u a tio n  in ­
d ic a te s  th a t  the  rec ip rocal o f  th e  ap p a re n t s ta b il i ty  c o n s ta n t d eriv ed  from  th e

1/K

F ig . 4. E valuation  o f th e  h y d ro ly tic  co n stan t a n d  tru e  fo rm a tio n  c o n s tan t

p lo t  ]/&’ vs. 1/RO H  a g a in s t th e  rec ip rocal o f th e  ac id  c o n c e n tra tio n , y ields a 
s t r a ig h t  line w ith an in te rc e p t  e q u a l to  1/K an d  a slope eq u a l to  K h/K .  V aria tio n  
o f  r a t e  co n stan ts  a t  d if fe re n t acid ities by  ch an g in g  iso p ro p an o l a t  22°C is 
g iv e n  in  F ig . 2. Fig. 4 sh ow s a p lo t o f th e  rec ip ro ca l o f a p p a re n t  s ta b ili ty  
c o n s ta n t  (as derived from  F ig . 2) aga in st th e  rec ip ro ca l o f th e  ac id  c o n c e n tra ­
t io n . T h is  yields th e  fo llo w in g  values for th e  t ru e  s ta b il i ty  c o n s ta n t and  
h y d r o ly t ic  co nstan t a t  22°C К  — 10.81 and  K h =  3.802.

M echanism  in nitric acid

T h e  m echanism  o f o x id a tio n  b y  ceric n i t r a te  in  n itr ic  ac id  is given in 
fu ll d e ta i l  in  p a rt I. M en tio n  m a y  how ever be m ad e  h ere  a b o u t th e  reac tiv e  
sp ec ies  a n d  th e  n a tu re  o f  th e  co m p lex  form ed. T h e  re a c tiv e  species has been 
a s s u m e d  to  be [Ce ( N 0 3) 4 (H 20 ) 2], and  th e  alcohol w as supposed  to  displace
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w a te r  an d  n o t th e  n i t r a te  ions. So th e  m ech an ism  m ay  be w ritten  as

К
[Ce ( N 0 3) 4 (H 20 ) 2] +  R O H  [C e (N 0 3) ,  (H 20 )  (R O H )] +  H 20

fast
C om plex

fcl
C e ll i  +  H  + +  R 0 ‘

(free  rad ical)
focf

[C e (N 0 3)J (H 20 ) 2] +  R O  -------- ► a ce to n e  +  Сеш  +

As show n in P a r t  I  o f th is  p aper, n i t r a te  ions in h ib it th e  o x id a tio n  process. 
T his has been  a t t r ib u te d  to  the rem o v a l o f  th e  re a c tiv e  species by  th e  re a c tio n s

C e(N 03) , +  N O  3-  ^  C e (N 0 3)7  

C e(N 0 3) r  +  N O ;r  ï = ±  C e(N O ,)g -

M echanism  in su lfu ric  acid

In  su lfuric  ac id  m edium  th e  ra te  o f o x id a tio n  is p ropo rtio n a l to  th e  firs t 
pow er o f  cerium (IV ) co n cen tra tio n  a n d  f ir s t  pow er o f isopropanol c o n c e n tra ­
tio n ; giv ing th e  o v er all order as tw o  (F ig . 1). T he sto ich io m etry  o f th e  re a c tio n  
is 2 ceric to  one alcohol. These tw o  fac to rs  to g e th e r  show  th a t ,  as in  th e  o th e r  
tw o m edia , th e  o x id a tio n  proceeds in  tw o s tag es  in sulfuric acid m e d iu m  also

Ce(IV) -f~ Iso p ropano l —> Ce111 -f- H  + -j- R O ' (F ree  rad ical)

C H 3 4
Ce(IV) +  RO -> Ce1«  +  > C = 0  +  H +

С Н /

T he fac t th a t  in  th is  m edium  th e re  is no co m p lex  fo rm atio n  (F ig . 2) a n d  th a t  
th e  ad d itio n  o f b isu lfa te  ions in p e rch lo ric  acid  (Table Y) or a d d itio n  o f  acid

Table V
E ffect o f  hydrogen sulfa te ions on Ce ( I V )  +  isopropanol reaction in perchloric acid m edium  

8.825 4* 1 0 -a  M  ceric p e rch lo ra te  |  1 M  isopropanol. Acid =  1 M

Amount of hydrogen 
sulfate ions in milli­
grammes in 20 ml of 
the reaction mixture

First order rate 
constants min-1 X 10s

_ 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  su lfu ric  acid  m ed iu m  (T able I I I )  re ta rd  th e  re a c tio n , shows th a t  th e  m ech a ­
n ism  is d iffe ren t a n d  th e  reac tiv e  species is a n e u tra l  m olecule. T h o u g h  m an y  
species are possib le  ( H a r d w i c k  and  R o b e r t s o n  [7], J o n e s , S o p e r  [8]) an d  
d iffe re n t a u th o rs  h a v e  ta k e n  d ifferen t r e a c tiv e  species [9 to  15], we agree 
w ith  th e  la te r  a u th o rs , n am ely  W. A. W a t e r s  and  P . L e v e s l e y  [15], B. 
K r i s h n a  an d  K . C. T i w a r i  [14] in  re sp e c t o f  th e  reac tiv e  species fo r th e  
reaso n s s ta te d  ab o v e . T hese au th o rs  [14, 15] h av e  assum ed th e  re a c tiv e  
species to  be a c o v a le n tly  b ound  ceric su lfa te  C e (S 0 1)2 m olecule. S ince no 
co m p lex  fo rm a tio n  is observed , we assum e th e  course of th e  re a c tio n  to  be 
as follow s.

C H 34 C H 34
C e(S 0 4) , +  > C H O H  -* C e (S 0 4)2 ----------------  > C H O H

С Н /  '  С Н /

T ra n s it io n  com plex

i
CH3\

C e " 1 (So,), +  \  CH O  +  H
С Н /

C H 3, fast C H 3
C e(S 0 4)2 -f > C H O ------,C  =  O f  C eU 'iSO Js +  H  +

с н /  С Н /

T he in h ib itio n  o f th e  re a c tio n  b y  th e  ad d e d  su lfu ric  acid or su lfa tes can  he 
ex p la in ed  in th e  l ig h t o f  th e  com plex n a tu re  o f  ce ric  su lfa te  in  so lu tio n  ( H a r d ­
w i c k  a n d  R o b e r t s o n  [7] an d  M o o r e  a n d  A n d e r s o n  [16]). T he in h ib itio n  
o b serv ed  seem s to  be due to  th e  rem oval o f  th e  reac tiv e  species, th u s  for 
ex am p le

C e (S 0 4)2 +  H S 0 4-  ^= ±  H  Ce(SO , ) j

T he acce le ra tin g  e ffec t o f  th e  hydrogen ions w hen  th e  ionic s tren g th  is c o n s ta n t 
can  be  exp la ined  b y

C e(S04), ^  C e(SO ,) + 2 SO =- 

C e (S 0 4)2+ +  H ,0  C e(O H ) (S O ,)+  f  H +

W h en  th ese  effect a re  ta k e n  in to  co n sid e ra tio n , th e  r a te  eq u a tio n  ta k e s  th e  form

- d  (C eriu m  IV ) K n  (A lco h o l) (Ce” )
dt J lL S O j)

Comparison of the three media

W hereas th e re  is co m p lex  fo rm atio n  in  p e rch lo ric  and  n itric  ac id  m ed ia  
b e tw een  cerium (IV ) a n d  isop ropano l, th e re  is n o  com plex  form ed in  su lfu ric  
ac id  m ed iu m . T his is m a in ly  due to  th e  su lfa te  ions hound c o -v a len tly  to
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cerium . F o r th e  sam e reason th e  m echan ism  o f th e  reac tio n  is d iffe ren t a n d  as 
such  can n o t be  com pared  to  th e  m echan ism  in  n itr ic  or perchloric ac id  m ed ia . 
In  n itric  acid  m ed iu m  th e  m ech an ism  o f o x id a tio n  seem s to  resem b le  th e  
m echanism s su g g ested  for b o th  su lfu ric  as well as perchloric ac id  m ed ia . 
W hereas i t  is s im ila r  to  th e  m ech an ism  in  su lfu ric  acid  as fa r as th e  e ffec t 
o f  ionic s tre n g th  is concerned, i t  resem bles th e  m echan ism  in p e rch lo ric  acid  
in  so fa r as th e  com plex  fo rm a tio n  b y  th e  d isp lacem en t of co -o rd in a ted  w a te r  
is concerned. N ow  if  we com pare  th e  re a c tiv e  species in  n itr ic  an d  p erch lo ric  
acids we see t h a t  w hereas it  is a n e u tra l  m olecule in  n itr ic  acid[C e(H 20 ) 2( N 0 3) 4] 
i t  is th e  p o s itiv e ly  charged h ex a  h y d ra te d  ceric io n  Ce(H20)g in  p erch lo ric  
acid . T hough in  b o th  the  m echan ism s w a te r  is d isp laced  by the  alcohol th e re  
seem s to  be g re a te r  ease in th e  d isp lacem en t o f w a te r  w hen th e  species is 
Ce(H 20)e 1 th a n  [Ce(H 20 )2( N 0 3)4]. T he fo rm a tio n  c o n s ta n ts  and  th e  e n tro p y  
of fo rm ation  o f  th e  com plex p o in t to  th e  above  fa c t (Table IV). T h is m a y  be 
due to  th e  p resen ce  o f four n i t r a te  ions in  th e  co -o rd in a tio n  com plex  o r due 
to  th e  low er o x id a tio n  p o te n tia l  o f ceric n i t r a te  so lu tions. The a c tiv a tio n  
energy  is also g re a te r  in the  n itr ic  acid  m ed iu m  th a n  in  perchloric ac id  m ed iu m .

SU M M A R Y

T he k in e tic s  o f  ox id a tio n  of iso p ro p an o l b y  ceric  sa lts  (su lfa te , n itra te , a n d  p e rc h lo ra te )  
has been s tu d ied . T h e  o rd e r w ith  re sp e c t to  cerium  w as fo u n d  to  be one in  all th e  th re e  m ed ia . 
T h e  o rder w ith  re sp e c t  to  iso p ro p an o l w as fo u n d  to  be u n ity  in  su lfuric  acid m ed iu m  a n d  a 
f rac tio n a l o rd e r in  th e  o th e r two m ed ia . S p e c tro p h o to m e tr ic  an d  k in e tic  ev idences p o in t to 
th e  fo rm atio n  o f  a 1 : 1 com plex b e tw een  th e  a lco h o l a n d  cerium (IY ) in perch lo ric  a n d  n itr ic  
acid  m edia . T he fo rm a tio n  co n stan ts  a n d  th e  o th e r  th e rm o d y n a m ic  c o n stan ts  o f  th e  co m plexes 
a re  given. T he m ech an ism  of o x id a tio n  in  all th e  th re e  m ed ia  has been ex p la in ed  in  d e ta il 
a n d  com pared .
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Über Oxydation von Alkoholen m ittels Cerium(IV), II

K in e tik  d er O x y d a tio n  des Iso p ro p an o ls  m itte ls  C erium salze

B. SETHURAM und S. S. MUHAMMAD

Z u za n im e n fassu n g . Die K in e tik  d e r O x y d a tio n  des Iso p ro p a n o ls  m itte ls  C erium salze  (Sulfat., 
N i t r a t ,  P e rc h lo ra t)  w urde  u n te r s u c h t .  E s w urde  d a b e i fe s tg e s te ll t ,  d aß  die a u f  C erium  bezogene 
R e a k tio n so rd n u n g  bei den  e rw ä h n te n  d re i M edien d ieselb e  is t .  In  bezug a u f  Iso p ro p a n o l i s t  die 
R e a k t io n  in  schw efelsaurem  M edium  e rs te r  O rd n u n g , w ä h ren d  in den an d eren  b e id en  M edien 
d ie  R e a k tio n so rd n u n g  m it F ra k tio n e n  d a rg este llt  w ird . S p ek tro p h o to m e trisch e  u n d  k in e tisch e  
B ew eise  b e s tä tig en , d a ß  in  p e rch lo rsau rem  u n d  sa lp e te rsa u re m  M edien au s  dem  A lkohol 
u n d  d e n  C erium (IV )ionen e in  1 : 1 K o m p lex  e n ts te h t .  D ie B ild u n g sk o n stan te n  u n d  a n d e re n  
th e rm o d y n a m isc h e n  K o n s ta n te n  d e r K om plexe w e rd en  angegeben . D er M ech an ism u s de r 
O x y d a t io n  in  den u n te rs u c h te n  d re i M edien w ird  a u sfü h rlic h  e rk lä r t, u n d  die versch ied en en  
M ech an ism en  w erden m ite in a n d e r  verglichen.

Окисление спиртов с помощью церия{1У), II

Кинетика окисления изопропанола солями церия
Б. СЕТХУРАМ и С. С. МУХАММАД

Резюме. Изучалась кинетика окисления изопропанола солями (сульфатом, нитратом и 
перхлоратом) церия. Было установлено, что порядок реакции по церию в случае всех 
грех сред одинаков. Порядок реакции по изопропанолу равен единице в сернокислой 
среде, а в других двух средах — дробному числу. Спектрофотометрические и кинетиче­
ские данные показывают, что между спиртом и ионами церия(1У) в хлорнокислой и азотно­
кислой средах образуется комплекс состава 1 : 1 .  Приводятся константы образования 
комплексов и другие термодинамические константы. Подробно интерпретируется меха­
низм окисления во всех трех средах и проводится сравнение этих механизмов.

В. S e t h ü r a m  J C h em is try  D e p a rtm e n t, O sm an ia  U n iv e rsity ,
S. S .  M u h a m m a d  j H y d e ra b a d  7, In d ia
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HOMOGENEOUS CATALYTIC ACTIVATORS OF THE H,
MOLECULE, IV*

K IN E T IC S  AND M E C H A N ISM  O F T H E  H O M O G E N E O U S H Y D R O G E N A T IO N  O F  
CINNAM IC A C ID  C A TA LY ZED  B Y  PE N T A C Y A N O C O B A L T A T E (II)

L. SlM Á N D I an d  F . N a GY

(Central Research Institute fo r  Chemistry o f  the Hungarian Academy o f Sciences, Budapest)

R eceived M arch  20, 1965

T he sim ple a n d  th e  com plex m e ta l ions cap ab le  o f  re a c tin g  hom oge­
neo u sly  w ith  h y d ro g en  in  aqueous so lu tio n  can  be d iv id ed  in to  tw o  groups:

1. R edox c a ta ly s ts ,
2. H y d ro g en a tio n  ca ta ly sts .

T he ions o f G ro u p  1, exem plified  b y  A g +, H g 2 + , Hg^ f , Cu2+ an d  th e ir  
com plexes, can ac t as c a ta ly s ts  w hen a su itab le  e lec tro n  accep to r (Cr20 ; ^ ,  Ce4 + ) 
is ad d e d  to  th e  sy s te m . U nder su ch  c ircu m stan ces th e  c a ta ly tic  red u c tio n  
o f th e  added  su b s tra te  b y  hydrogen  can  be o bserved  [1]. T h e  co n d itions th a t  
shou ld  be fulfilled in  th e se  cases w ere d iscussed p rev io u sly  [2].

G roup 2 com prises only a few  com plex ions, th e  m o st w idely  know n 
being  p e n ta c y a n o co b a lta te (II) . I t  h as  been show n to  e ffec t h y d ro g en a tio n  
o f c e r ta in  u n sa tu ra te d  com pounds co n ta in in g  c o n ju g a ted  doub le  b o nds [3, 4]. 
T his a b ility  can n o t be  observed  w ith  ions inc luded  in G roup  I ,  th u s  th e  above 
classifica tion  re flec ts  im p o r ta n t d ifferences.

I t  has been show n  th a t  th e  re a c tio n  of p e n ta c y a n o c o b a lta te ( I I )  w ith  
h y d ro g en  leads to  th e  fo rm atio n  o f [H C o(C N )5]3 - , an  ion  a c tu a lly  co n ta in in g  
h y d ro g en  [5, 6]. T he n a tu re  of th is  p ro d u c t w as d iscussed  p rev io u sly  an d  it 
w as concluded th a t  [H C o(C N )5]3_ co n ta in s  a s tab ilized  h y d ro g en  a to m  re ­
sem b lin g  H atom s chem isorbed  on m e ta l surfaces [7].

T he k inetics o f  hom ogeneous h y d ro g e n a tio n  o f  sorb ic  acid  ca ta ly zed  b y  
[Co(C N )5]3 - has b een  s tu d ied  b y  D e  V r i e s  [3]. I t  has been  show n th a t  th e  
r a te  o f  hydrogen  u p ta k e  is of the  f i r s t  o rder w ith  re sp ec t to  b o th  c a ta ly s t and  
s u b s tra te . The m ech an ism  of h y d ro g e n a tio n  of n u m ero u s u n s a tu ra te d  com ­
p o u n d s b y  [Co(C N )5]3_ has been in v e s tig a te d  by  K w i a t e k  [4]. F o r th e  h y d ro ­
g en a tio n  of b u ta d ie n e  th e  follow ing m echan ism  w as p ro p o sed :

C o+ -i-  Hj^íCoH (I)

CoH +  B ^ r t C o H B  (2)

* P a rt III: A cta Chim. H ung. 46. 101 (1965).
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C oH B  +  CoH —i- Со +  Н 2В (slow ) (3)

w h e re  Со =  [Co(CN)5]3-  

С оН  =  [HCo(C N )5]3_

В =  С4Н 6

c a n  a lso  ta k e  place in  th e  sy s te m , how ever (4) w as considered  in sig n ifican t. 
K w i a t e k  has iso la ted  th e  C oH B  in te rm e d ia te  an d  has concluded  th a t  on 
m ix in g  th e  reagen ts eq u ilib r iu m  (2) is rap id ly  e s tab lish ed  an d  sh ifted  to  th e  
r ig h t .  T h e  fin a l p ro d u c t is fo rm ed  from  th e  C oH B  in te rm e d ia te  in  a slow 
re a c tio n  [4].

T h e  ca ta ly tic  h y d ro g e n a tio n  o f  u n sa tu ra te d  ch e la tin g  ag en ts  (a-ketox im es) 
w as  s tu d ie d  b y  M u r a k a m i  e t  al. [8].

In  th e  p resen t p a p e r  k in e tic  s tud ies on th e  hom ogeneous ca ta ly tic  
h y d ro g e n a tio n  of c in n am ic  ac id  in  aqueous so lu tio n  are  re p o rte d . P en ta - 
c y a n o c o b a lta te ( I I )  has b e e n  u sed  as c a ta ly s t. T he p ro b ab le  m echan ism  of 
h y d ro g e n a tio n  is d iscussed.

Results and discussion

C onditions were se lec ted  so th a t  in  th e  reac tio n  m ix tu re  a q u asi-s ta - 
t io n a r y  s ta te  was e s ta b lish e d . T h e  ra te  of h y d ro g e n a tio n  w as m easu red  
th ro u g h  th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  s te a d y  ra te  of h y d ro g en  u p ta k e  b y  th e  
so lu tio n .

P re lim in a ry  e x p e rim e n ts , a n d  d a ta  ta k e n  from  th e  l i te ra tu re , p e rm itte d  
th e  fo llow ing  sim plify ing  a ssu m p tio n s  to  be m ad e:

1. T he ra te  of h y d ro g e n a tio n  of c innam ic  ac id  is b y  severa l o rders of 
m a g n itu d e  sm aller th a n  t h a t  o f  h y d ro g en  u p ta k e  b y  p e n ta c y a n o c o b a lta te (II) . 
I t  c a n  b e  assum ed th a t  th e  a c tu a l  co n c e n tra tio n  o f  [H C o(C N )5]3~ is v e ry  close 
to  t h a t  de te rm ined  b y  th e  eq u ilib riu m

К
2[C o(C N )5]3-  f  H 2 2 [H C o(C N )5]3~ (6)

In  o th e r  w ords, reac tio n  (6) m a y  be reg a rd ed  as p re -eq u ilib riu m  w ith  respect 
to  s u b se q u e n t steps. T he c o rre c tn ess  o t th is  a ssu m p tio n  can  be d e m o n s tra te d  
e x p e r im e n ta lly  b y  co m p arin g  to ta l  ab so rp tio n  curves o f  so lu tions in itia lly  
free  f ro m  hydrogen  w ith  a n d  w ith o u t ad d ed  su b s tra te . T h e  solid line in  Fig. 1 
re fe rs  to  th e  case w hen no c in n am ic  acid  is p re se n t. D o ts  re p re se n t a to ta l
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ab so rp tio n  curve o b ta in e d  in  th e  presence o f [S] =  0.01 M  c in n am ic  acid, 
th e  o th e r  cond itions b e in g  k e p t unchanged . I t  can  be seen from  F ig . 1 th a t  
th e  in itia l sections o f  th e  tw o  curves are id e n tic a l an d  th e y  o n ly  sep a ra te  
a f te r  a re la tiv e ly  h igh  conversion  has been reach ed . T h u s , i t  follow s th a t  a t 
e a r ly  stages only  re a c tio n  (6) ta k e s  p lace, an d  th e  h y d ro g en a tio n  o f  c innam ic  
ac id  appears to  a ffec t th e  cu rve  only  a fte r  e q u ilib riu m  (6) has e ssen tia lly  been

estab lish ed . The re la tiv e  co n cen tra tio n  values used  in  s te a d y  s ta te  m easu re ­
m en ts  ensured  a s till b e t te r  fu lfillm en t of th e  p re -eq u ilib riu m  co n d itio n .

2. The ra te  o f  d isso lu tio n  o f gaseous H 2 u n d e r  th e  sam e cond itions 
exceeded  th e  s te a d y  ra te s  o f  hydrogen  u p ta k e  b y  sev era l o rders o f m ag n itu d e . 
T h e  s te a d y  ra te s  w ere in d e p e n d e n t o f th e  in te n s i ty  o f s tirrin g , th u s ,  th e  ra te  
o f  d isso lu tion  o f H 2 h a d  no  effect upon th e  r a te ,  an d  th e  ac tu a l co n c e n tra tio n  
o f  H 2 could be considered  eq u a l to  th a t  of th e  s a tu ra te d  so lu tion . T he so lu b ility  
o f H 2 in  w a te r w as co rrec ted  for ionic s tre n g th  u sing  th e  d a ta  o f D e  V r i e s  [6]: 
« H 20 /a so, =  1.38.

3. The am o u n t o f  c innam ic  acid consum ed  does n o t exceed 1 %  of th a t  
in itia lly  p resen t, even  a f te r  several hours o f h y d ro g en a tio n , th u s , i t  can  be 
neg lected .

4. In  d ilu te  so lu tio n s th e  decom position  o f  [Co(CN )5]3 - b y  w a te r  (5) 
can  he neglected , because  i f  CoCl2 and  K CN  are  m ixed  in  H 2 a tm o sp h e re , a fte r 
th e  rap id  e s tab lish m en t o f equ ilib rium  (6) o n ly  10 —15%  o f [C o(C N )5]3~ 
in itia lly  p resén t can  u n d erg o  decom position .

In  order to  f in d  th e  ra te  eq u a tio n , th e  d ependence  o f th e  s te a d y  ra te  
o f hyd rogen  u p ta k e  on [H 2], [S] (square b ra c k e ts  d en o te  c o n c e n tra tio n ) and 
[Co]0 (th e  to ta l c o n c e n tra tio n  o f all cobaltous com plexes) has been  d e te rm in ed . 
M easurem ents w ere p e rfo rm ed  a t i =  20°C an d  c o n s ta n t ion ic  s tre n g th  
(J  =  1.0 M ,  w ith  ad d e d  KC1). The resu lts  a n d  ex p e rim en ta l co n d itio n s  are 
show n in Tables I ,  I I  a n d  I I I .

4 Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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Table I

F o r  th e  defin ition  of I st see “ E x p e rim e n ta l” , E q . (3 3 ); J  —  1.0 m ole/1; [Co]0 =  0.025 m ole/1; 

R  =  =  10; P I  =  0 1  mole/ l ;  * =  20°C; vsol =  20 m l; [H 2]H20/[H 2]sol =  1.38.

№ pH,
(mm Hg)

[H,]wll0‘
(mole/1) [H IJtf

(mole/l)
J. t

mA
W'.t ■ 10’

(mole/1 • s)
(l/IF,t) • 10 -fi 
(mole/1 • s) -1

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 II

J  =  1.0 m ole /1 ; [C o]0 =  0.025 m ole/1; R  =  =  10 ;
[Co- J

[H2]S0| =  5.35 ■ 10 -4  m ole/1; t —  20°C; vso| =  20 m l.

[S]->
(mole/1)-1 l .i

mA
W,t ■ 10' 

(mole/1 • s)
(l/JF8t) • 10-« 
(mole/l • s) - l

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 III

./ =  1.0 m ole /1 ; [S] =  0.05 m ole/1; R  =  =  10;
[Co-1]

(H2]S0| =  5.45 • 10 -4  m o le /l; t =  20°C; vsoi =  20 ml.

[Co]0 • 10*« 
mole/1

r .i
mA

W ,t  • 10’ 
mole/1 ■ s

0.5 0.185 0.48
1.25 0.351 0.91
2.00 0.536 1.39
2.50 0.687 1.78

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 196'.
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I t  has b een  estab lish ed  th a t
1. The rec ip ro ca l o f th e  s te a d y  r a te  (W st) is a linear fu n c tio n  o f  

a t  c o n s ta n t [S] a n d  [Co]0 (Fig. 2),
2. T he rec ip ro ca l o f W st is a lin e a r  fu n c tio n  of [S ]-1  a t  c o n s ta n t  [H 2] 

an d  [Co]n (F ig . 3),
3. W st is p ro p o rtio n a l to  [Co]0 a t  c o n s ta n t [H 2] an d  [S] (F ig . 4),
4. W st is in d e p e n d e n t of th e  free cy a n id e  an d  hydrox ide  io n  c o n c e n tra tio n  

a t  c o n s ta n t ion ic  s tre n g th ,
5. W st is in c reased  w ith  in c reas in g  io n ic  s tre n g th  of th e  so lu tio n .

Probable mechanism of hydrogenation

The e x p e rim e n ta l resu lts  a re  c o n s is te n t w ith  th e  follow ing m echan ism :

К
2 Co +  H 2 2 C oH  (p re-eq u ilib riu m ) (7)

C o ll +  S Co +  HS- (slow ) (8)

HS- +  CoH Д -  Co +  H 2S (slow ) (9)

Ко
HS- +  Co CoSH (10)

w here  S =  c in n a m a te  an io n

H 2S =  d ih y d ro c in n am a te  anion

HS- =  P h  -  CH -  C H 2 -  coo-
CoSH =  P h  — CH — C H 2 -  coo-

I
Co

R eac tio n  (7) is id en tica l w ith  e q u ilib riu m  (6). In  o rder to  a c c o u n t for 
th e  lin ea r  dependence  show n in  F ig . 3, th e  r a p id  e s tab lish m en t o f  eq u ilib riu m  
(10) h a d  to  be assum ed . T he k in e tic  re su lts  rep re sen ted  b y  F igs. 2 —4 can  be

(1/WS,)-10-6
[  I-sec I mole]
6

4

2

0 40 ( 80 120 160
Omo/e/IJ "</г 
Fig. 2

Acta Chim. Hung. Tomim tó. I9b5



142 SIMÁNDI, NAGY: HOM OGENEOUS CATALYTIC ACTIVATORS, IV.

(1/WS,)-10-6 
f /■ sec/mole]

Fig. 3

WsflO7 
[motel l s e d

0 1 2  3
[Cai0 - 102;[mole/IJ

Fig. 4

in te rp re te d  using  m ech an ism  (7) (10), in th e  follow ing w ay. T he ra te  of
fo rm a tio n  o f th e  p ro d u c t (H 2S) is

^st =  =  fe2[CoH] lH S] (U)

T h e  s te a d y  s ta te  c o n c e n tra tio n  of th e  in te rm e d ia te  free rad ica l (H S -) 
is g iv e n  b y

[HS ] =  [S] (12)

/icta\ Ch,im. Tomas 45. 1965



SIM ÁNDI, NAGY: HOM OGENEOUS CATALYTIC ACTIVATORS, IV. 143

U sing E q . (12) th e  ra te  eq u a tio n  (11) can  be w ritte n  as

fEst =  fc,[CoH] [S] (13)

I t  is easy  to  see th a t

[Co J0 =  [Co] +  [C o ll]  +  [CoSH ] (14)

E q u ilib riu m  c o n s ta n ts  К  and  K c are  d e fin ed  by

К =  "=g g ,  <15)
[Co]2[H 2]

and
[CoSH]

c L^oJtHS] ( '

U sing E q s . (12) a n d  (15) th e  c o n c e n tra tio n  o f CoSH can  be ex p ressed  
from  E q . (16) as

[CoSH] =  -  * ! _  • ■ [S] [C o ll] (17)
f K [ H 2] k .

On s u b s titu tin g  [Co] from  E q . (15) a n d  [CoSH ] from  E q . (17) in to  (14) 
th e  following ex p ressio n  fo r th e  s te a d y  s ta te  c o n c e n tra tio n  o f CoH  is o b ta in e d :

. r  HI .Г ! r mI C oH ] =  [C o ]„ -------r ------------------ — - U 8 )
1 +  -A' K c\SI +  Ÿ K [H 2]

E sing  E q . (18) th e  r a te  eq u a tio n  (13) m odifies to

b K \ll  I
Wst =  fe,[S] [ C o ] ,-------- r --------— - - -------  (19)

1 +  k ' K c[S] + Ÿ K [ H 2]

The d ependences o f  W st on [H 2] an d  [S] a re  in te rp re te d  by  th e  fo llow ing 
tran sfo rm a tio n s  o f  th e  above ra te  e q u a tio n

J _  = -------i-------_|-----------I ------ ( — I ----- p 1 ■ (20)
fc,[Co].[S] +  [Co]0f X  l  M S ]  r  k2 ) у ш

_ L  =  _  _q____ +  1 (21)
w $t fcj[Co]0/ X [ H 2] M C o ]0 [ ^JC [H 2] )  Is )

B y m eans o f  E q s . (20) an d  (21) th e  c o n s ta n ts  invo lved  in  th e  k in e tic  
eq u a tio n  can be c a lc u la ted . U sing E q . (20) a n d  th e  v a lu e  o f th e  in te rc e p t in  
F ig . 2, th e  ra te  c o n s ta n t k, can be ca lcu la ted . K n o w in g  k, and  iising th e  slope

A c ta  Chitn. Н ипц. Tom iis 46. 1965
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o b ta in e d  fro m  Fig. 3 one gets  th e  v a lu e  o f  K .  F in a lly , th e  slope re a d  from  
F ig . 2, to g e th e r  w ith  th e  k n o w n  c o n s ta n ts  can  be used  to  ca lc u la te  K c/k2. 
T h e  k n o w n  co n stan ts  in v o lv ed  in  E q . (19) p e rm it to  com pare th e  e x p e rim e n ta l 
slope in  F ig . 4 an d  in te rc e p t in  F ig . 3 w ith  th e ir  c a lcu la ted  values. T he p ro ced u re  
d e sc rib ed  above has led  to  th e  fo llow ing v a lu es  (t =  20°C):

fct =  1.95 • 10- 4 1 /m ole • sec (22)

К  =  1.55 • 105 1 /m ole (23)

=  1.61 • 105 sec (24)
fei»

T h e  v a lu e  read  fo r th e  in te rc e p t  in  F ig . 3: 0.70 • 106 1. sec/m ole
T h e  ca lcu la ted  v a lu e : 0.71 • 106 sec/m ole
T h e  v a lu e  read  fo r th e  slope in  F ig . 4: 7.2 • 10-e  se c -1
T h e  ca lcu la ted  v a lu e : 7.6 • 1 0 -6 s e c -1
I t  c an  be seen th a t  th e  k in e tic  an a ly s is  o f th e  h y d ro g e n a tio n  p e rm its  

th e  d e te rm in a tio n  of eq u ilib riu m  c o n s ta n t К  fo r reac tio n  (6), as well. A ccord ing  
to  D e  V r i e s  [6] th e  v a lu e  fo r К  a t  t =  20°C, b u t  a t  so m ew hat h ig h e r ionic 
s t r e n g th  is

К  =  1.50 • 105 1 /m ole (25)

w h ich  is in  good a g reem en t w ith  (23).
I n  o rd e r to  d e te rm in e  th e  te m p e ra tu re  dependence  of kx, r a te  m easu re ­

m e n ts  h a v e  been  perfo rm ed  a t  five te m p e ra tu re s  in  th e  in te rv a l from  -f- 2 to  -f- 40° C. 
A t ea c h  te m p e ra tu re  th e  d ep en d en ce  o f  W st on [H 2] has been  re c o rd e d . T he 
v a lu e s  fo r  kx w ere c a lcu la ted  from  th e  in te rc e p ts  o f s tra ig h t lines s im ila r  to  
t h a t  sh o w n  in  Fig. 2. T he re su lts  o f th e se  m easu rem en ts  are  co llected  in T a b le  IV . 
T h e  p lo t  o f  log k x a g a in s t 1 /T  is show n in  F ig . 5. T he co rrespond ing  A rrh en iu s  
ex p re ss io n  is

К  =  3.2 • 1012 ex p  21д ^ °  )  (26)

T ab le  IV

(°C )

1000

T
(°K)-1

• 1 0 '
( 1 /m o le  • s) lo g  fcj lo g  fcj -j- 5

2.0 3.64 0.278 - 4 .5 5 6 0.444

11.0 3.52 0.696 --4 .1 5 7 0.843

20.0 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

A ccord ing  to  m ech an ism  (7) — (10) c in n am ic  acid  is h y d ro g e n a te d  v ia  
tw o -s te p  h y drogen  a to m  tra n s fe r . In  th is  re a c tio n  free rad ica ls  are  fo rm ed  as

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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in te rm e d ia te s  (H S -). T he free rad ica ls  can  te m p o ra r ily  be d e a c tiv a te d  b y  com ­
b in in g  w ith  p e n ta c y a n o c o b a lta te (II)  since th e  la t te r  behaves as a ra d ic a l, too .

A p p a re n tly , in  th e  case u n d e r  c o n s id e ra tio n , th e re  is no  n e c e ss ity  to  
a c tiv a te  th e  s u b s tra te , i.e. to  loosen  th e  do u b le  bond . I t  has been  d e m o n s tra te d

log k, + 5

prev io u sly  [7] th a t  [H C o(C N )5]3~ p ro b a b ly  co n ta in s  a s tab ilized  h y d ro g en  
a tom . E v id e n tly , th is  ion  has to  collide w ith  th e  su b s tra te  if  h y d ro g e n  is to  
be tra n s fe rre d  to  th e  double  b o n d , i.e. h y d ro g e n a tio n  is to  ta k e  p lace . A  fa v o u r­
able collision resu lts  in  th e  fo rm a tio n  o f  a co m p lex  w ith  co m p o sitio n  CoHS. 
A ccording to  k in e tic  eq u a tio n  (19) W st is p ro p o rtio n a l to  [Co]0. T h is  fac t 
excludes t h a t  th e  second s tep  o f  h y d ro g e n a tio n  be effected b y  co llision  of 
th e  ab o v e  CoHS w ith  CoH . N am ely , w ere th is  s tep  slow, a seco n d  o rd e r 
dependence on [Co]0 shou ld  h av e  been  o b se rv ed . If , in  tu rn , i t  w ere f a s t ,  th e  
observed  d ependence  on [S] could  n o t h a v e  b een  accoun ted  for. S u m m in g  up  
w h a t has been  sa id , no in te rp re ta tio n  o f th e  observed k inetics is possib le  
b y  th e  schem e

к
2 Co +  H 2 2 C oH  (7)

CoH +  S C oH S (27)
fc-,

К
CoHS +  C oH  ----- ► 2 Co +  H 2S (28)

w hichever te rm s  in  th e  re su ltin g  ra te  e q u a tio n  b e  neglected . I t  c an  b e  seen 
from  F igs 3 a n d  4 th a t  no case w hich  w ould  fo llow  from  th e  above sch em e is

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



re a liz e d . T h u s , CoHS is e ith e r  p resen t as th e  t r a n s ie n t  s ta te  of s tep  (8), o r 
d isso c ia te s  p rio r  to  re a c tin g  w ith  a second CoH . I f  CoH S rep resen ts th e  t r a n s ie n t  
s ta te ,  e i th e r  an  H  a to m , or a h y d rid e  ion sh o u ld  be  tran sfe rred  to  th e  doub le  
b o n d  o f  th e  su b s tra te . S ince th e  process in  q u e s tio n  is ac tu a lly  c a ta ly tic , and  
[CoUI(C N )ä] 2 ~ is n o t cap ab le  o f  reac tin g  w ith  H 2, i t  is v e ry  likely  th a t  h y d ro g e n  
a to m  tr a n s f e r  occurs. O n th e  o th e r h an d , i f  C oH S is an  in te rm e d ia te  an d  
d isso c ia te s , th e  d issocia tion  p ro d u c ts  should  be  Co an d  H S' because o f th e  
re q u ire m e n ts  im posed  b y  ca ta ly s is . H ow ever, su ch  a reac tio n  is e sse n tia lly  
a H  a to m  tra n s fe r , too . T h e  tw o  m echanism s o f h y d ro g en  atom  tra n s fe r  can  
n o t k in e tic a lly  be d is tin g u ish ed .

T h e  co n cep t o f H  a to m  tra n s fe r  is also s u p p o r te d  b y  recen t p o la ro g rap h ic  
s tu d ie s  [7] th a t  p ro v id ed  ev idence for a s ta b iliz e d  H  a tom  p re se n t in  
[H C o (C N )5]3~. This H  a to m  can  a tta c k  doub le  b o n d s  b y  a m echanism  sim ila r 
to  t h a t  e x p e c te d  w ith  free H  a to m  or free ra d ic a ls , th e  m ain d ifference being  
in  a c t iv a t io n  energy. T he o b se rv a tio n  th a t  [H C o(C N )5]3~ in itia te s  rad ica l 
p o lim e riz a tio n  [9] is in  acco rd an ce  w ith  Schem e (7) — (10), for in presence  o f  a 
s u b s t r a te  capab le  of p o lim eriza tio n , s tep  (8) (in itia tio n ) can be fo llow ed by  
c h a in  p ro p a g a tio n . In  c e r ta in  cases h y d ro g e n a tio n  by  [H C o(C N )5]3~ is 
a c c o m p a n ied  b y  d im eriza tio n  [4]. This o b se rv a tio n  can  read ily  be in te rp re te d  
in  te rm s  o f  th e  m echan ism s (7) — (10).

M echanism s (1) — (3) a n d  (7) — (10) are  n o t  in  fu ll accordance. H ow ever, 
it  is n o t  necessary  th a t  b u ta d ie n e  and  c in n am ic  ac id  be h y d ro g en a ted  b y  an 
id e n tic a l m echanism . I t  sh o u ld  be n o ted  th a t  th e  p ro d u c t of eq u ilib riu m  (10) 
re sem b le s  cr-complexes d esc rib ed  by  K w i a t e k  [10], th e  difference b e in g  th a t  
in  th e  p re se n t s tu d y  CoSH  is regarded  as b e in g  u n fav o u rab le  from  th e  v iew ­
p o in t o f  h y d ro g en a tio n , since  it  d im inishes th e  s ta tio n a ry  c o n c e n tra tio n  of 
th e  H S ' in te rm e d ia te .

N a tu ra lly , m echan ism  (7) —(10) is n o t th e  on ly  one co nsisten t w ith  th e  
o b se rv e d  k in e tic s , n ev e rth e le ss  some o th e r possib ilities  have been  ex c lu d ed  
on th e  basis  o f av a ilab le  ex p erim en ta l d a ta .  I t  seem s im p o rta n t t h a t  the  
a l te rn a t iv e  m echanism s fo u n d  to  f it th e  k in e tic  re su lts , all involve th e  h y d ro g en  
a to m  tra n s fe r  step  (8). T h u s , i t  seems t h a t  co n sis ten cy  w ith  th e  o bserved  
r a te  la w  can  only  be ach iev ed  b y  assum ing  H  a to m  tran sfe r.

In  th e  following a few  a lte rn a tiv es  are  p re se n te d  and evidence is g iven 
to  ru le  th e m  ou t.

к
1. 2 Co H 2 ( * 2 CoH (p re -e q u ilib riu m ) (7)

CoH +  S ----- ► Co f  H S ' (slow ) (8)

C oH  +  HS- ----- >• Co +  H 2S (slow ) (9)

K,
Co j- S j z z *  CoS (29)
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S tep  (29) rep re sen ts  тг-com plex  fo rm a tio n  b e tw een  c a ta ly s t an d  su b s tra te . 
H ow ever, no such  com plex  fo rm atio n  was d e te c te d  sp e c tro p h o to m e tric a lly  in  
th e  v isib le  an d  n e a r  u ltra v io le t  region. T he sh ap es  o f th e  to ta l  a b so rp tio n  
cu rves show n in  F ig . 1 serve  as ad d itio n a l ev idence  a g a in s t th e  above schem e. 
T he in te g ra te d  ra te  e q u a tio n  correspond ing  to  re a c tio n  sequence (7) — (8)
(9) — (29) can  be derived . T he resu ltin g  exp ression  can  be used to  ca lcu la te  to ta l  
a b so rp tio n  curves for IS] =  0 and  [S] =  [S]0. I n  c o n tra d ic tio n  to  e x p e rim e n ta l 
d a ta  (F ig. 1), th e  tw o  ca lcu la ted  curves d iverge  s ig n ifican tly  a lread y  a t  th e ir  
in itia l phase . This is e v id e n t, since equ ilib rium  (29) is rap id ly  e s tab lish ed  and  
th e re fo re  a t  t =  0 [Co] <  [Co]0. In  o th e r  w ords, in  th e  presence o f s u b s tra te  
th e  in itia l slope o f th e  ca lcu la ted  curve is less th a n  w ith o u t s u b s tra te .

К
2. 2 Co -(- H 2 t r 2 CoH (p re -e q u ilib riu m ) (7)

k\
C oH  +  S -----► Co +  HS- (slow ) (8)

kt
CoH - f  HS- ----- ► Co +  H 2S (slow ) (9)

K ,
[Co(CN)5f -  +  S Г П  [Co(C N )4S]3~ +  C N -  (30)

In  (30) a cyan id e  ligand  is su b s ti tu te d  b y  th e  c in n a m a te  anion. T he re a c tio n  
o f th e  p ro d u c t w ith  H 2 is s te rica lly  h indered , an d  th e  d o u b leb o n d  o f co o rd in a ted  
S is n o t accessible fo r CoH . T he k ine tic  e q u a tio n  correspond ing  to  th e  above 
schem e p red ic ts  a d ep en d en ce  o f th e  ra te  on th e  free  cyan ide  ion c o n c e n tra tio n  
a t  c o n s ta n t ionic s tre n g th . No such d ependence  could  be d e te c te d  e x p e ri­
m en ta lly . Since (30) is ra p id ly  estab lished , s ig n if ican t difference in  th e  in itia l 
slopes show n in F ig . 1 shou ld  have occurred  w hich  w as obviously  n o t th e  case. 
T h u s , m echan ism  (7) (8) —(9) —(30) can be ru le d  o u t.

к
3. 2 Co }- H 2 ( * 2 CoH (p re -e q u ilib riu m ) (7)

K«,
CoH -)- S ! * CoHS (p re -e q u ilib riu m ) (31)

k,
CoHS ----- ► Co +  HS- (slow ) (32)

к»
C oH  +  HS- —► Co +  H 2S (slow ) (9)

In  (31) an  a d d itio n  p ro d u c t from  CoH a n d  c innam ic  acid  is fo rm ed , 
th e  r a te  being  co n tro lled  b y  its  spon taneous d isso c ia tio n . The k in e tic  re su lts  
tre a te d  accord ing  to  th e  ra te  e q u a tio n  d e riv ed  from  (7) —(31) — (32) — (9) 
lead  to  an  in co rrec t v a lu e  fo r K .  Since th e  s ta t io n a ry  ra te  is too  sm all to  be 
able to  p e r tu rb  th e  e s ta b lish m e n t of eq u ilib riu m  (7), th e  value for К  o b ta in e d  
from  k in e tic  re su lts  shou ld  eq u a l th a t  d e te rm in ed  b y  an  in d ep en d en t m e th o d . 
T h u s  th e  above m echan ism  has also been ru led  o u t.
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T h e  h y d ro g en a tio n  o f c innam ic  ac id , as re p re se n te d  b y  m ech an ism  (7 )—
(10), resem bles c e r ta in  h e te ro g en eo u s c a ta ly t ic  reac tions t h a t  ta k e  place 
a c c o rd in g  to  th e  w ell-k n o w n  R id ea l-m ech an ism , i.e. an  a to m  o r m olecule 
a d so rb e d  on th e  c a ta ly s t  su rface  reac ts  w ith  a p a r tn e r  a p p ro ach in g  from  th e  
g aseo u s phase . Since [C o(C N )5]3~ can  be  re g a rd e d  analogous to  an  a c tiv e  site  
o n  th e  su rface , one m a y  sa y  th a t  a h y d ro g en  a to m  “ ad so rb ed ”  on  i t  re ac ts  
w ith  th e  su b s tra te  “ a p p ro a c h in g ”  from  th e  b u lk  o f  th e  so lu tion .

E x p erim en ta l

S ta tio n a ry  ra te s  o f h y d ro g e n  u p ta k e  w ere  m ea su re d  using  an  a p p a ra tu s  described  
e a r l ie r  [7]. In  s te ad y  s ta te  th e  su m  of e lec tro ly s is-tim e  d u ra tio n s  (te) is  a  l in e a r  fu n c tio n  
o f  th e  re a c tio n  tim e (t). T h e  s ta tio n a ry  ra te  (lT st) c an  be  calcu la ted  fro m  th e  slope o f th e  
s t r a ig h t  lin e  in  th e  fo llow ing  w ay

JEst =  /  • tg  a ■ I  =  f  • J st m o le /l.se c (33)

w h ere

‘’sol =  ‘be volum e o f th e  so lu tio n  (in m l)
l st =  th a t  c u rre n t in te n s i ty  w h ich  w ould  p ro d u c e  a  r a te  o f H 2-ev o lu tio n  a t  th e  ca th o d e

e q u a l to  t h a t  o f H 2-u p ta k e  b y  th e  so lu tio n  (m A ).

SU M M A R Y

T h e  k in e tics  o f h o m o g en eo u s h y d ro g e n a tio n  o f  c in n am ic  acid c a ta ly z e d  b y  p e n ta . 
c y a n o c o b a lta te ( I I )  h as b een  s tu d ie d . A ccord ing  to  th e  m ech an ism  p roposed  fo r th e  re ac tio n , 
h y d ro g e n a tio n  tak es p lace  v ia  tw o -s te p  H  a to m  tr a n s fe r  w ith  th e  in te rm e d ia te  fo rm a tio n  o f 
f re e  ra d ic a ls .  The re ac tio n  seq u en ce  resem bles th e  R id e a l m echanism  k n o w n  fro m  h e te ro ­
g e n eo u s  cata ly sis .
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H oniogenkataly tische Aktivatoren des W asserstoffm olckiils, IV

K in e tik  u n d  M echanism us d er du rch  P e n ta c y a n o k o b a lta t(I I ) - io n e n  
k a ta ly s ie r te n  hom ogenen  H y d rie ru n g  von  Z im tsäu re

L. SIMÁNDI und F. NAGY

Z u sam m en fassu n g . D ie K in e tik  de r h o m o g en k a ta ly tisc h e n  H y d rie ru n g  von  Z im tsäu rc  w u r­
de in  G egenw art von  P e n ta c y a n o k o b a lta t( I I )  als K a ta ly s a to r  u n te rsu c h t. N ach  d em  zur 
B eschreibung  des R eak tio n sv o rg an g es  vo rgesch lagenen  M echan ism us f in d e t die H y d rie ru n g  
d u rc h  einen zw eis tu fig en  W asse rs to ffa to m ü b e rg an g  s t a t t ,  w obei fre ie  R ad ik a le  als Z w ischen­
p ro d u k te  e n ts te h e n . D ieser M echanism us is t  dem  von d e r  h e te ro g en en  K a ta ly se  b e k a n n te n  
R idea lsch en  M echanism us ähn lich .

Гомогенные каталитические активаторы молекулы Н2, IV

Кинетика и механизм гомогенного каталитического гидрированния коричной 
кислоты в присутствии иона пентацианокобальтата (II)

Л. ШИМАНДИ и Ф. НАДЬ

Резюме. Была изучена кинетика гомогенного каталитического гидрирования коричной 
кислоты в присутствии иона пентацианокобальтата(П). Согласно механизму, предло­
женному для описания процесса, гидрирование протекает путем двухступенчатого пере­
носа атомов водорода, при чем в качестве промежуточного продукта образуются свобод­
ные радикалы. Этот механизм аналогичен механизму Райдиля, известному из гетероген­
ного катализа.

D r. László S i m á n d i  
D r. F eren c  N a g y

B u d a p e s t I I .  P u sz tasze ri ú t  57/69
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ALKALINE ERROR OF GLASS ELECTRODES
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T he p o te n tia l o f a glass e lec trode  is a fu n c tio n  n o t on ly  o f th e  p H v alue  
o f  th e  so lu tion  b u t  also  o f th e  hyd rogen  ion a c tiv i ty  in th e  su rface  lay er o f 
th e  glass.

E  = £ „  +  -* £  - l n ü í L  (!)
* "н

w here E 0 is a c o n s ta n t, in d ep en d en t o f a c tiv itie s , while Он a n d  is
the  hyd ro g en  ion a c tiv ity  in th e  so lu tio n , an d  in th e  su rface  lay er, 
respective ly .

In  th e  so called  р н -fu n c tio n  range of th e  glass e lec trode , th e  e lec trode  
p o ten tia l depends o n ly  on th e  p H of th e  so lu tio n , be ing  c o n s ta n t. H ow ever, 
th e  h y d ro g en  ion  a c tiv i ty  in  th e  glass surface la y e r  is changed  [1], w hen an  
ion exchange eq u ilib riu m  o f th e  ty p e

H  glass ^ a Alution v  V H"solution ~b ^ a  glass

is sh ifted  to w ard s th e  r ig h t. T ak in g  in to  co n sid e ra tio n  th e  ion  exchange 
eq u ilib riu m , an d  th e  fa c t th a t  th e  a c tiv ity  coeffic ien t of hyd rogen  ions in th e  
glass su rface  lay e r is c o n s ta n t [2, 3], th e  e lec trode  p o te n tia l is exp ressed  b y  
th e  follow ing fo rm ula :

E  =  E a +  Ш -  In («н  +  a Na)  (3)

w here a Na is th e  sod ium  ion a c tiv ity  in  th e  so lu tio n ,/м а th e  a c tiv ity  coefficient 
in th e  su rface  lay e r, an d  K "  th e  equ ilib riu m  c o n s ta n t o f th e  ion exchange 
reaction .

/ Na is a fu n c tio n  o f th e  com position  o f th e  su rface  lay er [2], i.e. o f th e  
mole fra c tio n  o f sod ium  ions in  th e  glass su rface  la y e r  (nNa):

/ Na =  K" (a n Na +  P Ÿ  (4)
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w h ere  a  an d  ß  are c o n s ta n ts  d e te rm in ed  b y  th e rm o d y n a m ic a l fu n c tio n s , an d  
A is th e  n u m b er o f th e  n e a re s t  c a tio n  a ro u n d  a g iven  ca tio n  in  th e  glass and  
ca n  he  ca lcu la ted  from  th e  com position  an d  th e  d e n s ity  o f th e  glass.

W e have lis ted  th e  v a lu e s  o f th e  c o n s ta n ts  in  E q u a tio n  (3) fo r classical 
g lass e lec trode  ty p es , t h a t  is , fo r “ p H-fu n c tio n ”  M aclnnes-D ole (D l) glass, 
fo r  “ a lk a li ion fu n c tio n ”  L en g y el-“ D a”  glass an d  for “ D s” -glass o f  an  in te r ­
m e d ia ry  ch a rac te r in  T ab le  I .  E M F  values c a lcu la ted  w ith  th e se  c o n s ta n ts  
sho w  a good ag reem en t w ith  m easu red  values w ith in  th e  e x p e rim e n ta l e rro r 
b o th  in  th e  ideal h y d ro g en  an d  a lkali ion fu n c tio n  ran g e , and  th e  so called 
in te rm e d ia ry  range [2].

T h e  em pirical fo rm u la  recom m ended  b y  J ordan  [4] is g en era lly  used 
fo r th e  e stim a tio n  of th e  a lk a lin e  e rro r  o f glass e lec tro d es:

log  A  =  A p H’ -(- В  log m — C (5)

w h ere  p H; is the  p H-va lue  m easu red  w ith  th e  glass e lec trode; A  is th e  a lkaline 
e r ro r  expressed  in  p H-u n its  (g iven  b y  som e a u th o rs  in  m V ); m  is th e  alkali ion 
c o n c e n tra tio n  responsib le  fo r  th e  a lkaline  e rro r, an d  А , В , C a re  c o n s ta n ts  
d e p e n d in g  upon the  n a tu re  o f  th e  glass an d  th e  a lka line  ions. V alues o f these  
c o n s ta n ts  concerning th e  ab o v e  m en tio n ed  e lec tro d e  glass ty p e s , in  case 
o f  a lk a lin e  erro r caused  b y  sod iu m  ions [5], are show n in T ab le  I.

Table I

Characteristic constants o f  glass electrodes

Type of glass a ß я
А  В  С 

Data in literature 
[4.5]

A B C  
Calculated with 

equations (22),(25) 
and (14)

.
M aclnnes-D ole  “ D l”

[6] и л 17.8 8 0.53 0.46 6.36 0.53 0.50 6.24

L en g y e l “ D s”  [7] 6.0 0.55 8

L en g y e l “ D a”  [7] 0.096 0.906 8 0.18 0.20 1.26 0.22 0.20 1.39

T h e  ch a rac te ris tic  b e h a v io u r  of these  ty p e s  o f glass is show n  in  Fig. 1. 
O n  th e  abscissa of th e  d ia g ra m  th e  values p H 4- a Na are p lo tte d , w hile on th e  
o rd in a te  th e  alkaline e rro r  (/d) an d  th e  m ole fra c tio n  of th e  sod ium  ions (n Na), 
re sp e c tiv e ly . The a lk a lin e  e r ro r  w as ca lcu la ted  acco rd ing  to  J o r d a n ’s eq u a tio n  
a n d  th e  co n stan ts  lis te d  in  T ab le  I. I t  is a p p a re n t  th a t  th e  a lk a lin e  erro r 
c a lc u la te d  according to  J o r d a n ’s eq u a tio n  for th e  v a rio u s e lec tro d e  ty p es  is 
p ra c tic a l ly  iden tica l w ith  th e  m easu red  values ex cep t in th e  co n cen tra tio n
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ran g e  n ea r to  th e  id e n tic a l a lk a li ion  fu n c tio n  (reNa ]> 0.8  an d  n Na >  0 .6 , 
respec tive ly ).

Since J o r d a n ’s e q u a tio n  is th e  only  one used  in  p ra c tic e  fo r c a lcu la tin g  
th e  a lkaline e rro r  a n d  fo r p lo tt in g  th e  ca lib ra tio n  cu rves for com m ercia lly  
av a ilab le  glass e lec tro d es, th e  p re se n t w ork w as u n d e r ta k e n  w ith  th e  o b jec tiv e  
to  in te rp re t th is  em pirica l co rre la tio n .

F ig . 1
—  c o m p u te d  b y  J o rd a n ’s eq u a tio n , о  о  о  m ea su re d  va lue

L et Oh in  e q u a tio n  (1) be expressed  b y  th e  m o la r ra tio  ( i »h ) an d  b y  th e  
a c t iv i ty  coefficien t ( / H) o f  th e  h y d ro g en  ions in  th e  glass su rface  la y e r, se lecting  
b y  n o rm aliza tio n  u n i ty  as th e  v a lu e  fo r /н -  C hanging  th e  base o f  th e  lo g a­
r ith m s  to  10 :

E = E „  +  ~  0.434 log —ÍL  =  E u -----0.434 (p H +  log n H) (6)
*  "H *

I f  th e  possib ility  th a t  th e  v alue  o f n H m ay  d iffer from  u n ity  is ta k e n  in to  
co n sid e ra tio n , an  a p p a re n t р н -value  (pH')  is o b ta in e d  from  th e  e lec trode  
p o te n tia l on th e  b asis  o f eq u a tio n  (1):

E  ~  E U ------p r-  0.434 p H' (7 )

a n d  su b tra c tin g  (6 ) from  (7):

Р н ' =  P h +  l°g  " h (8 )

In tro d u c in g  th e  sym bo l /1 — p H — p H',  th e  fo llow ing co rre la tio n  is 
o b ta in e d :

A  — — log n H (9>
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fro m  th e  equilib rium  c o n s ta n t  o f th e  ion  exchange process n H can  be expressed :

_  _  /N a  °H  "Na / ш \
r*H =  - ^ - — -----------  ( 1 0 )

A  «Na

on  th e  o th e r  hand , n Na can  be o b ta in e d  from  th e  co rre la tio n  Пн +  n ^ a =  1, 
a n d  fro m  equa tion  (9)

»N , =  1 - 1 0 - 4 .  ( 11)

T a k in g  (4) in to  co n s id e ra tio n :

P h ' — “  b g  «Na +  i o g V  (1 2 )
w h ere

<p =  ( l  -  1 0 -J )[/?  +  a ( l  -  1 0 -^ )]A (13)

d  log  (p
I f ----------- - can he co n sid e red  c o n s ta n t w ith in  a ce rta in  ran g e  o f  A.  th en

d  lo g  A  ë

log 9> =  dd log Л +  lo g y0 (14)

w h ere  (p0 is the  v alue  o f th e  fu n c tio n  w hen log A  — 0. A fte r d iffe ren tia tio n , 
a n d  d en o tin g  th e  d e r iv a tiv e  w ith  l /у , th e  fo llow ing exp ression  is o b ta in ed :

d l o g y  2.34 - 1 0 - 4  ß +  a ( l  +  A)(l — 10~4)
IV~~ d lo g d  1 - 1 0 - 4  ß -j_ a ( l  — 10_4) U  '

a n d  from  th is, on th e  basis  o f  th e  eq u a tio n s  (12), (14), an d  (15), th e  fo rm ula

l o g d  =  y p H, +  у  lo g  a Na — у  lo g  <pn (1  6

c a n  b e  deduced.
T h e  value o f <p0 in  e q u a tio n  (16) can  be e v a lu a te d  i f  we assum e th a t  

log  A  =  0. i. e. A — 1 in  (13):

<PU -  0.9(0 +  a  0.9)A (17)

H ow ever, it  m u s t be ta k e n  in to  acco u n t th a t  th e  c o n c e n tra tio n  o f th e  
a lk a li ions (m) figures in  J o r d a n ’s eq u a tio n . In  th e  c o n c e n tra tio n  range w here

----———a can be co n sid e red  as c o n s ta n t, th e  fo llow ing exp ression  is va lid :
d  lóg  m

lo g  «Na — ~ j  t ё  Na +  ( lo g  a Na) m =  1 (1 8 )a  lo g  m

Since
°N a —  / S a  m »

w h e r e /  *a is th e  a c t iv i ty  coeffic ien t o f  th e  sod ium  ions in  th e  so lu tio n ; e q u a tio n  
(18) becom es

lo g  «N a =  +  l )  lo g  m  +  ( lo g  a Na) m  .  t (1 9 )
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An aqueous sod ium  ch lo ride so lu tion  is u sed  as an  exam ple fo r  n u m erica l 
ca lcu la tion . C o n cen tra tio n s and  co rresp o n d in g  average  a c tiv ity  coeffic ien ts  
are  lis ted  in  T ab le  I I .  I t  can  be seen th a t  in  th e  co n cen tra tio n  ran g e  fro m  0.01

Table II

Average activity coefficient ( /j$ a) o f NaCl solutions

C o n c e n t r a t io n  (m ) 
m o le / l i t r e •^Na l o ® f  N * A,0i: f L

0.01 0.90 — 0.05 1 0.06
0.1 0.78 —  0.11 1
1.0 0.66 — 0.18 J 0.07

с =  у[Лlog (ß +  a 0 .9) +  0.13] (24)

in  th e  ab o v e  expression  is a se lec ted  v a lu e  o f th e  a lka line  e rro r , for 
w hich у  m ay  be considered  c o n s ta n t w ith in  th e  lim its  o f v a lid ity  o f  J o r d a n ’s 
eq u a tio n . T his v a lu e  is 0.45 for M aclnnes-D o le  an d  “ D s”  g lasses, a n d  0.40 
for “ D a”  glass. A lkaline  errors ca lcu la ted  w ith  th e  co n stan ts  A ,  В  a n d  C 
(see T ab le  I) on th e  basis o f th e  e q u a tio n  o f  J o rd a n  are com pared  in  T a b le  I I I  
w ith  th e  m easu red  va lu es  o f alkaline e rro r. I t  is a p p a re n t th a t  w ith in  th e  lim its  
o f v a lid ity  show n in  F ig . 1 th e  ag reem en t is v e ry  good.

5 Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965

to  1.0 m ole/1:

4 ? ? 8 /Д а  ~  °-07 and  flog a Na)m«i =  0-82. a log m

T hus:
log a Na =  0.93 log m j- 0.82 (20)

T he su b s titu tio n  o f (20) in  (16) gives

log A =  у р н ' +  У 0.93 log m — у  log q>0 +  у  0.82 (21)

On com paring  e q u a tio n  (21) w ith  th e  e q u a tio n  o f  Jo rd a n  [4], an d  ta k in g  in to  
consid era tio n  (15) an d  (17), th e  follow ing re la tio n s  are o b ta in ed :

A = = v =  1 -  l ° -Ak . l  +  g ( l - 1 0 - J*) /22)
7 ~ 2.ЪАк — 10- ^fe ß  + a ( l  +  A) (1 — 1 0 - ^ )  ’ '  '

В  =  0.93y; (23)
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Table I I I

A lka lin e  error o f  classic glass electrode types

M aclnnes-D ole glass

N a + , m o le / l i tr e 1 .0 0 .1 0 .0 1

p  и A  m e a s . -d ca lc . P  f f z lm e a s . A  c a lc . P a < dm eas. .d c a lc .

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

1 0 . 0 5 0 .1 1 0 . 1 0 1 0 .9 0 0 . 1 0 0 . 0 9 1 1 .9 1 0 . 1 1 0 . 1 0

1 0 . 5 9 0 . 1 9 0 . 1 9 1 1 .2 6 0 . 1 4 0 . 1 4

1 1 . 1 0 0 . 2 9 0 . 3 2 1 1 .5 5 0 . 1 9 0 . 1 9

1 1 . 6 7 0 . 4 7 0 . 5 0 1 1 .8 6 0 . 2 6 0 . 2 6

1 2 . 0 7 0 . 6 0 0 . 6 6 1 2 . 2 6 0 . 3 7 0 . 3 6

Lengyel “ D s”  glass

N a + , m ole/litre 1.0 0.1 0.01

P # zlm eas. A  calc. P a z lm eas. ideale. Pff <dmeas. J c a l c .

1 . 5 6 0 . 1 0 0 . 0 8 1 .0 8 0 . 0 5 0 . 0 4 1 .7 0 0 . 0 5 0 . 0 4

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

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

6 .1 7 0 . 2 7 0 . 3 2

Lengyel “ D a”  glass

N a + , m ole /litre 1.0 0,1 0,01

Pff zdmeas. A calc. P ff z lm eas. ideale. P ff zlm eas. /dca lc .

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

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

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

1 .9 2 0 . 3 2 0 . 3 7

2 .2 1 0 . 4 6 0 . 5 4
•

SU M M A RY

T h e  e q u a tio n  of Jo rd a n , u sed  fo r  th e  c a lcu la tio n  o f th e  a lka line  e rro r o f g lass e lec tro d es  
is d isc u sse d . T he c o n stan ts  o f th e  e q u a tio n  are a c c o u n te d  fo r in  te rm s of facto rs a n d  co o rd in a te  
r e la tio n s  d e te rm in e d  by  th e rm o d y m ic a l fu n c tio n s a n d  o f av erag e  a c tiv ity  coeffic ien ts o f  th e  
so lu tio n s .
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Erklärung der zur Berechnung des Alkalifehlers der Glaselektrode 
eingeführten Jordanschen Gleichung

Z . B O K S A Y , G . B O U Q E T  u n d  B . C S Á K V Á R I

Zusammenfassung. D ie zu r B erechnung  des A lk a lifeh le rs  d e r G laselektrode b e n ü tz te  Jo rd a n -  
sche G leichung  w u rd e  e rk lä r t .  D ie K o n s ta n te n  d e r G le ich u n g  w urden  zu v e rsch ie d en e n , d u rc h  
th e rm o d y n am isch e  F u n k tio n e n  b es tim m ten  F a k to re n  u n d  K o o rd in a tio n sv e rh ä ltn is se n  z u rü ck ­
g e le ite t, w obei m an  a u c h  den  m ittle ren  A k tiv itä tsk o e ff iz ie n te n  de r L ösungen b e rü c k s ic h tig te .

Разъяснение уравнения Иордана для расчета щелочных ошибок 
стеклянного электрода

3. БОКШАИ, Г. БУКЕ и Б. ЧАКВАРИ

Резюме. Приводится разъяснение уравнения Иордана, используемого для расчета ще­
лочных ошибок стеклянного электрода. Была установлена связь между коэффициентами 
уравнения и термодинамическими функциями и условиями координации, учитывая 
средний коэффициент активности растворов.

D r. Z o ltán  B o k s a y  
D r. G u sz táv  B o u q u e t  
D r. B éla C s á k v á r i

B u d ap est V III .  M úzeum  k ö rú t 6 8
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ELECTRON SPIN RESONANCE STUDIES ON THE 
TRAPPED FREE RADICALS IN IRRADIATED AQUEOUS 

HYDROGEN PEROXIDE SOLUTIONS AT LOW 
TEMPERATURES

I. S a FARIK a n d  B. MOHOS

(C entral Research In stitu te  fo r  C hem istry, H u n g a ria n  A cadem y o f  Sciences, B u d a p es t)

R eceived  A pril 9, 1965.

In  th e  la s t few years  th e  ex p e rim en ta l o b se rv a tio n  of th e  p r im a ry  p ro d ­
u c ts  an d  tra n s ie n t in te rm e d ia te s  p roduced  b y  irrad ia tio n  has b eco m e one 
o f  th e  m ost in te re s tin g  fie lds in  th e  ra d ia tio n  ch em is try  o f w a te r a n d  aq u eo u s  
so lu tio n s. T he e lec tron  sp in  resonance  te c h n iq u e  has p rov ided  a p o w erfu l too l 
for th ese  in v estig a tio n s since in te rm e d ia te s  h a v in g  u n p a ired  e le c tro n s  could  
be easily  tra p p e d  an d  s tu d ied  b y  th is  m e th o d  a t  su ffic ien tly  low  te m p e ra tu re s .

A considerab le  a m o u n t o f research  has been  done on th e  id e n tif ic a tio n  
o f  p a ra m a g n e tic  species p ro d u ced  b y  ir ra d ia tio n  in  aqueous H 20 2 so lu tio n s  a t 
low te m p e ra tu re . T he E SR  sp ec tru m  reco rd ed  b y  K a i t m a z o v  et al. f l ]  fo r an 
u . V . ir ra d ia te d  aqueous H 20 2 so lu tio n  a t  liq u id  N2 te m p e ra tu re  w as a t t r ib u te d  
to  tra p p e d  O H  rad ica ls . S m i t h  et al. [2] in v e s tig a te d  th e  th e rm a l b e h a v io u r  
o f th e  free rad ica ls  p roduced  b y  u . v . i r ra d ia tio n  in  aqueous H 20 2 so lu tio n  
a t  90°K  b y  follow ing th e  changes in  th e  line sh ap e  of th e  E S R  sp e c tru m  d u rin g  
th e  w arm in g  up o f th e  ir ra d ia te d  sam ple . T h e y  claim ed th a t  th e  v a r ia t io n  
o f  th e  sp ec tru m  could  be ex p la in ed  b y  th e  conversion  o f th e  in it ia lly  fo rm ed  
rad ica ls  to  a n o th e r k in d  o f  secondary  rad ica ls .

T he E S R  sp ec tru m  reco rded  a t  77°K  b y  K r o h  et al. [3] fo r  aq u eo u s 
H20 2 so lu tions co n ta in in g  t r i t ia te d  w a te r  as a n  in te rn a l source o f  r a d ia tio n  
w as s im ila r to  tho se  re p o rte d  for u . v . ir ra d ia tio n . In  com parison  w ith  the  
sp e c tru m  genera lly  a t t r ib u te d  to  th e  O H  rad ica l, m arked  d iffe ren ces w ere 
fo u n d  in ap p earen ce , th e rm a l s ta b ili ty , in itia l y ie ld , an d  sa tu ra tio n  c o n c e n tra ­
tio n , from  w hich  th e  a u th o rs  concluded  th a t  th e  sp ec tru m  in  th e  i r r a d ia te d  
H20 2 so lu tions rep re sen ts  th e  H 0 2 rad ica l in  a secondary  process, m o s t like ly  
b y  th e  reac tio n

H 20 ,  -* O H  +  O H  (1)

O H  +  H ,0 2 ->• H 20  +  HO.. (2)

K r o h  el al. [3 ]  ir ra d ia te d  also frozen  aq u eo u s H 20 2 so lu tions o f  v e ry  low 
c o n c e n tra tio n  (10~3 M )  b y  u . v . lig h t. T h ey  fo u n d  th a t  th e  in itia l E S R  sp e c tru m  
a t t r ib u te d  to  th e  H 0 2 rad ica l w as g ra d u a lly  rep laced  b y  th e  s p e c tru m  o f OH 
rad ica ls  on pro longed ir ra d ia tio n  w hen th e  co n tin u o u s decrease o f  th e  H 20 2
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c o n c e n tra tio n  in c re a se d  th e  n um ber of O H  ra d ic a ls  escaping  th e  se c o n d a ry  
re a c tio n  and  a c c u m u la tin g  in  th e  sam ple.

In  th e ir  la te r  p u b lic a tio n s  S m i t h  et al. [4, 5, 6] s ta te d  th a t  all ty p e s  o f 
ra d ia t io n  p roduced  p r in c ip a lly  the  sam e ra d ic a l in  aqueous H 20 2 so lu tio n  a t 
low  te m p e ra tu re s  b u t  th e  E S R  spec trum  sh o w ed  g re a t v a ria tio n  in  ap p ea ren ce  
u n d e r  d iffe ren t i r r a d ia t io n  conditions. H o w ev e r, all th e  v a ria tio n s  seem ed  to  
b e  com plete ly  e x p la in a b le  from  the  d ifference  in  d ip o la r b ro ad en in g  o f th e  
n e ig h b o u rin g  ra d ic a ls  a r is in g  from  th e  d iffe re n t sp a tia l d is tr ib u tio n  a n d  local 
c o n c e n tra tio n  o f ra d ic a ls .

Since th e  H 0 2 ra d ic a l  is supposed to  b e  a p recu rso r of th e  o b serv ed  
chem ica l effects in  th e  rad io ly sis  of w ate r a n d  aq u eo u s  so lu tions, in fo rm a tio n  
on  th e  E S R  sp ec tru m  o f  th e  tra p p e d  H 0 2 ra d ic a ls  are  o f p a r tic u la r  im p o rta n c e  
fo r ra d ia tio n  c h e m is try . T herefo re  we th o u g h t t h a t  som e fu r th e r  E S R  stu d ies  
on  th e  irra d ia te d  a q u e o u s  H 20 2 solutions a t  low  te m p e ra tu re s  m ight c o n tr ib u te  
to  o u r u n d e rs ta n d in g  o f  th e  rad io ly tic  p rocesses.

Experimental

Analytic&l g rad e  H 20 2 a n d  th rice  d istilled  w a te r  w ere  used  for th e  p re p a ra tio n  o f th e  
sa m p le . T he E SR  sp e c tra  w e re  d ra w n  by  a JE S -P -1 0  X -b a n d  sp ec tro m ete r w ith  a m o d u la tio n  
o f  100 kc. T he sam ples w ere  fro ze n  in  q u a rtz  tu b e s  b y  im m ersin g  th em  quick ly  in  liq u id  N 2. 
T h e  te m p e ra tu re  o f th e  sa m p le s  w as contro lled  w ith  a  v a r ia b le  tem p e ra tu re  e q u ip m e n t f i t te d  
to  th e  re so n an t cav ity .

U . V. ir ra d ia tio n  w a s  p e rfo rm ed  by  using a h ig h  p re ssu re  H g-arc  lam p w ith o u t  f ilte r . 
F o r  io n iz in g  ra d ia tio n  t r i t iu m  w as chosen as an  in te rn a l  so u rce  o f ra d ia tio n  since i t  e lim in a tes  
th e  b ack g ro u n d  of i r r a d ia te d  q u a r tz  in  the  E SR  sp e c tra .

Results and discussion

C urve A in F ig u re  1 rep re sen ts  the  E S R  s p e c tru m  derived  from  a 3 p e r  cen t 
aq u eo u s H 20 2 so lu tio n  ir r a d ia te d  w ith u. v . l ig h t  a t  77°K . Curves from  В to  D 
in  F ig u re  1 illu s tra te  th e  v a ria tio n  of sp e c tru m  line  w hen g rad u a lly  ra is in g  
th e  te m p e ra tu re  o f th e  i r r a d ia te d  sam ple up  to  140°K . This v a ria tio n  consists  
o f a decrease in  o v era ll lin e  w id th , changes in  th e  ra tio  of th e  h e igh ts o f  the  
tw o  low -field peaks, th e  ap p ea ran ce  of a h y p e rf in e  sp littin g  in  th e  h igh  fie ld  
p e a k , a n d  a sligh t c h an g e  o f  th e  g-values. T h ese  v a ria tio n s  are accom pan ied  
b y  a decrease in  th e  to ta l  n u m b e r of spins a n d  ta k e  p lace in  th e  in itia l s tag e  of 
th e  w arm in g  up  p ro cess . A bove 140°K th e  a p p e a ra n c e  o f th e  sp ec tru m  does 
n o t  change w ith  a n y  f u r th e r  increase in th e  te m p e ra tu re  or decrease o f  th e  
to ta l  sp in  c o n c e n tra tio n . T h is  co nstan t sh ap e  o f  th e  sp ec tru m  is rep re se n te d  
b y  cu rv e  D in  F ig u re  1. T hese v a ria tio n s  a re  s im ila r  to  those  re p o r te d  b y  
S m i t h  et al. [4, 5] a n d  e x p la in e d  com pletely  b y  th e  rem o v a l of d ipo lar b ro a d e n ­
in g  due  to  th e  d ec reasin g  co n cen tra tio n  o f th e  ra d ic a ls .
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In  su b seq u en t ex p e rim en ts  we carried  o u t th e  ir ra d ia tio n  o f th e  sam ple 
in  consecu tive  s tep s , reco rd in g  th e  E S R  sp ec tru m  a f te r  each  o f th e  step s . I t  was 
found  th a t  th e  sh ap e  o f  th e  sp ec tru m  ch an g ed  d u rin g  th e  accu m u la tio n  of 
th e  rad ica ls  an d  th e  v a r ia tio n  was sim ilar to  t h a t  observed  d u rin g  th e  tem p er­
a tu re  rise. The in itia l sh ap e  was th e  sam e as cu rv e  A in F ig u re  1, b u t, on 
p ro longed  ir ra d ia tio n , a p p ro ach ed  g rad u a lly  th e  sh ap e  of cu rv e  D.

Fig. I

T his m eans th a t  th e  accu m u la tio n  o f th e  rad ica ls  b ro u g h t a b o u t th e  sam e 
v a r ia tio n  in  th e  ap p e a ra n ce  o f th e  E SR  sp e c tru m  as th a t  cau sed  b y  raising  
th e  te m p e ra tu re , h u t  th e  fo rm er v a ria tio n  can  h a rd ly  he ex p la in ed  b y  the 
rem o v a l of th e  d ip o la r b ro ad en in g .

I t  is o f p a r tic u la r  in te re s t  th a t  w hen th is  s tepw ise  ir ra d ia tio n  w as carried  
o u t a t  a te m p e ra tu re  (150°K ) above th e  ran g e  co rresp o n d in g  to  th e  changes 
in  sp e c tru m  shape, no v a r ia tio n  in  th e  a p p ea ran ce  o f  th e  sp e c tru m  could  be 
o b se rv ed  during  th e  a c c u m u la tio n  o f th e  rad ica ls . S p ec tra  reco rd ed  after 
th e  s e p a ra te  ir ra d ia tio n  perio d s were all s im ila r to  cu rv e  D in F ig u re  1 [7].

T h e  com parison  o f th e  decay  of th e  tra p p e d  ra d ic a l c o n c e n tra tio n  w ith  the  
v a r ia t io n  in  th e  sh ap e  o f th e  E S R  sp ec tru m  w hen  ra is in g  th e  te m p e ra tu re  
show s th a t  th e  in itia l v a r ia tio n  of th e  line sh ap e  is n o t  acco m p an ied  b y  a sub ­
s ta n t ia l  change in  th e  o vera ll sp in  co n cen tra tio n  a n d  i t  a t ta in s  th e  c o n s tan t 
sh ap e  a t  a te m p e ra tu re  low er th a n  th a t  a t  w hich a ra p id  decay  o f th e  rad ica l 
c o n c e n tra tio n  can be o b serv ed  [8].
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S o m e  o f our ex p erim en ts  w ere  carried  ou t b y  usin g  tr i t iu m  as an  in te rn a l 
so u rce  o f  ra d ia tio n  in  aq u eo u s  H 20 2 solution  a t  77°K . T he sp e c tru m  d eriv ed  
fo r a s a m p le  contain ing  3 %  H 20 2 an d  tr i t ia te d  w a te r  a t  an  a c t iv i ty  o f  0.03 
c/m l is sh o w n  in F igure 2. I t  c a n  be  seen th a t  th e  ap p e a ra n ce  o f th e  sp ec tru m  
is r a t h e r  d iffe ren t from  th a t  re c o rd e d  for an  u. v . i r r a d ia te d  sam ple . H ow ever, 
th e  w a rm in g  up of th e  sa m p le  to  a te m p e ra tu re  o f a b o u t 140°K  re su lted  
in  a  m a rk e d  change of th e  s p e c tru m  and  in  th e  sam e line shape  as t h a t  o f  cu rve  
D in  F ig u re  1.

T h e se  experim en ta l o b se rv a tio n s  canno t be ex p la in ed  easily  b y  th e  v a r ia ­
tio n  o f  th e  d ipolar b ro ad en in g , b u t  ra th e r  on th e  su p p o sitio n  o f th e  p resence  
o f m o re  th a n  one k ind o f ra d ic a ls .

I t  is generally  ag reed  t h a t  th e  spec tru m  d e riv ed  for an  ir ra d ia te d  aqueous 
H 2G2 so lu tio n  a t low te m p e ra tu re  canno t be a t t r ib u te d  to  th e  O H  rad ica l 
b u t  to  a n o th e r  species, p o ss ib ly  p roduced  iu  a seco n d a ry  reac tio n .

A ccep tin g  equa tions (1) a n d  (2) as rep re se n tin g  th e  fo rm a tio n  o f free 
ra d ic a ls  in  th e  irrad ia ted  sa m p le , we are inclined to  believe th a t  th e  sp e c tru m  D 
in F ig u re  1 can be a t t r ib u te d  to  th e  H 0 2 rad ica l. F ro m  th is  v iew  th e  v a ria tio n  
o f  th e  sp e c tru m  line u n d e r d if fe re n t exp erim en ta l co n d itio n s could  be exp lained  
b y  th e  p resence of th e  p r im a ry  rad ica ls  in d iffe ren t e x te n t  over th e  secondary  
ones.

S ince  the  OH rad ica ls  fo rm e d  in ir ra d ia te d  ice are know n to  be trap p ed  
s t ro n g ly  a t  liquid N2 te m p e ra tu re ,  it  appears p ro b ab le  th a t  on ly  a p a r t  ol 
th e  O H  rad icals form ed in  re a c tio n  (1) gets in to  co n d itions fav o u rab le  to  
r e a c tio n  (2) and th a t  a c e r ta in  fra c tio n  rem ains u n scav en g ed  b y  H 20 2. I t  follows 
t h a t  t h e  E S R  spectrum  o f th e  seco n d ary  rad ica l is o v erlap p ed  b y  th e  spec trum  
o f th e  p r im a ry  p ro d u c t. W h e n  th e  sam ple is b e in g  w arm ed  up  th e  so ften ing

icta Chitn. Hung. 'I'ornus 4>. I960
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of th e  m a tr ix  p e rm its  th e  d iffusion  o f th e  s tro n g ly  tra p p e d  ra d ic a ls , to o  and 
th e y  g rad u a lly  d isap p ea r w ith  th e  rise o f te m p e ra tu re .

T he conversion  o f th e  in itia l sp ec tru m  to  th a t  a t t r ib u te d  to  o n ly  one 
species ta k e s  p lace in  a b o u t th e  sam e te m p e ra tu re  range as th e  d e c a y  o f  th e  
tra p p e d  O H  rad ica ls  re p o rte d  b y  K r o h  et al. [3] in  pu re  ice. T h e  re la tiv e ly  
sm all change in  th e  overa ll rad ica l c o n cen tra tio n  in d ica tes  th a t  th e  d isa p p e a r­
ance o f th e  su rv iv in g  O H  rad ica ls  occurs m ain ly  v ia ' re ac tio n  (2) p ro d u c in g  
a n o th e r  rad ica l an d  on ly  a sm all p a r t  o f th e m  recom bines.

F ro m  th e  fac t t h a t  th e  v a r ia tio n  o f th e  line shape w ith  th e  b u ild -u p  o f 
th e  ra d ic a l co n c e n tra tio n  ap p ea rs  to  he s im ila r to  th a t  e ffec ted  b y  th e  w arm ing  
up  o f  th e  sam ple , it m ay he in ferred  th a t  w hen th e  overall c o n c e n tra tio n  o f 
th e  rad ica ls  increases, th e  frac tio n  o f  th e  u n scavenged  O H  ra d ic a ls  becom es 
less sig n ifican t co m p ared  w ith  th e  co n c e n tra tio n  o f th e  H 0 2 rad ica ls  a n d  th u s  
the  line-shape ten d s  to w ard  th e  assigned to  p u re  H 0 2.

T he fa c t th a t  th e  b u ild -u p  process of th e  rad ica l c o n c e n tra tio n  a t  h ig h er 
te m p e ra tu re s , w here no tra p p e d  O H  rad ica ls  can  be ex p ec ted , is n o t  accom ­
p an ied  b y  a v a r ia tio n  o f th e  line-shape, ap p ears  to  su p p o rt th e  a b o v e  view .

T he a ssu m p tio n  o f th e  presence o f O H  rad ica ls  offers an  e x p la n a tio n  
also  for th e  m ark ed ly  d iffe ren t ap p ea ran ce  o f th e  E S R  sp ec tru m  o b ta in e d  from  
th e  tr i t iu m  ir ra d ia te d  sam ple . W hereas th e  u . v . p h o to n  h as  en e rg y  su ffic ien t 
o n ly  fo r sp littin g  th e  H O  — O H  b o n d , th e  energe tic  b e ta  ray s  o f  th e  tr i t iu m  
are  ab le  to  sp lit th e  H  — O H  bo n d  as well. B ecause of th e  low  c o n c e n tra tio n  
o f  H 20 2 in  th e  sam ple , w hen  being  cooled dow n, p u re  ice is frozen  o u t  in itia lly . 
P ro b a b ly  th e  O H  rad ica ls  p ro d u ced  b y  b e ta  ray s  in  pu re  ice d o m a in s  are  in 
a v e ry  u n fav o u rab le  co n d itio n  for th e  seco n d ary  reac tio n  (2) a n d  th u s  a 
considerab le  a m o u n t of tra p p e d  O H  rad ica ls  is ex p ec ted  to  be a c c u m u la ted . 
I f  th is  is tru e , th e n  th e  E S R  sp ec tru m  show n in  F igu re  2 is a co m p o site  sp ec tru m  
o f O H  an d  H 0 2. B y  w arm in g  u p  th e  sam ple , reac tio n  or re c o m b in a tio n  o f 
th e  O H  rad ica ls  becom es u n lim ited , and  fin a lly  th e  pu re  H 0 2 sp e c tru m  is 
o b ta in ed .

A lthough  o u r ex p e rim en ta l o b se rv a tio n s can  he ex p la in ed  b y  th e  above 
co n sid era tio n s, th e  effect o f d ip o la r b ro ad en in g  can  n o t he ex c lu d ed  a t  h ig h er 
rad ica l co n cen tra tio n s . H ow ever, i t  shou ld  be em phasized  th a t  in  th e  in itia l 
s tag e  o f  th e  ir ra d ia tio n  a t  low  rad ica l co n cen tra tio n s , th e  v a r ia t io n  o f th e  
sp ec tru m  line possib ly  show s th e  sim u ltan eo u s presence o f th e  p r im a ry  and 
th e  secondary  rad ica ls . T he possib ility  for th e  presence o f m ore th a n  one k ind 
o f rad ica ls  is o f p a r tic u la r  in te re s t  w hen th e  in itia l y ield  o f a spec ia l rad ica l 
is to  be d e te rm in ed  b y  q u a n ti ta t iv e  ev a lu a tio n  o f  th e  E SR  sp e c tra .

A d a  ('.him. //im g . T im m s  76. 796.»
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SUM M ARY

T h e  free radicals fo rm ed  a n d  tra p p e d  in th e  i r r a d ia te d  a q u eo u s  H 20 2 so lu tio n  a t  liqu id  
N 2 te m p e ra tu re  were in v e s tig a te d  b y  th e  E SR  tech n iq u e . T h e  lin e -sh ap e  of th e  E S R  sp ec tru m  
sh o w ed  m ark ed  v a ria tio n  d u r in g  th e  w arm ing  up of th e  i r r a d ia te d  sam ple  and  s im ilar changes 
w ere  b ro u g h t ab o u t by  th e  a c c u m u la tio n  of th e  ra d ic a ls  w h e n  th e  sam ple  a t  77° К  w as i r ­
r a d ia te d .  I t  was also fo u n d  t h a t  a b o v e  a certa in  te m p e ra tu re  no  a d d itio n a l v a r ia tio n s  to o k  
p la c e  in  th e  spectrum  sh ap e  a t  f u r th e r  increase o f th e  te m p e ra tu re  o r th e  co n ce n tra tio n  of 
r a d ic a ls .  A ll the  o b se rv a tio n s c o u ld  be  explained b y  a ssu m in g  th e  sim u ltan eo u s presence of 
th e  p r im a ry  OH and th e  s e c o n d a ry  H 0 2 rad icals in  th e  sam p le .
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E le k tr o n - Spin-R esonance U n te rsu ch u n g  e in g e fan g en er freier R ad ik a le  in 
bestrah lten  w ässerig en  H.20 2-Lösungen bei n ied rig en  T em p era tu ren

I .  S A F A R I K  u n d  B . M O H O S

Z u sa m m e n fa ssu n g . Die in  b e s t r a h l t e r  w ässeriger H 20 2-L ö su n g  b e i de r T e m p e ra tu r  v o n  f lü ss i­
g e m  S tic k s to ff  gebildeten u n d  e in g e fan g en en  freien R a d ik a le  w u rd e n  m itte ls  E S R -T ech n ik  u n ­
te r s u c h t .  Die L inien des E S R -S p e k tru m s  zeigten s ta rk e  V e rä n d e ru n g  w äh ren d  de r E rw ärm u n g  
d e r  b e s tra h lte n  Proben ; ä h n lic h e  Ä n d e ru n g en  ergaben  sich  d u rc h  d ie A k k u m u la tio n  de r R a d i­
k a le ,  in fo lge  B estrah lung  d e r P ro b e n  be i 77°K. Im  w e ite ren  w u rd e  fe s tg e s te llt , d aß  sich o b erh a lb  
e in e r  gew issen T em p era tu r k e in e  w e ite ren  V erän d eru n g en  d es S p e k tru m s bei S te ig e ru n g  der 
T e m p e ra tu r  oder der R a d ik a l-K o n z e n tra t io n  ergeben. A lle B e o b ac h tu n g e n  ließen  sich  d u rc h  
d ie  A n n a h m e  erk lären , d a ß  p r im ä re  O H - und se k u n d ä re  H 0 2-R ad ik a le  g leichzeitig  zuge­
g e n  s in d .

Э П Р  исслевдование свободные радикалы в водного раствора НоО, 
при низкое температуре

И. ШАФАРИК и Б. МОХОШ

Резюме. Методом ЭПР были исследованы свободные радикалы, образующиеся при облу­
чении водного раствора Н20 2 при температуре жидкого азота. При нагревании облучен­
ного образца наблюдается заметное изменение формы линий спектра ЭПР, подобное из­
менение вызывается накоплением радикалов при облучении образцов при 77° К. Было 
также найдено, что свыше определенной температуры не происходит никаких изменений 
в форме линий спектра в течение сколь угодно длительного промежутка времени при 
дальнейшем повышении температуры или концентрации радикалов. Все эти наблюдения 
могут быть объяснены предположением об одновременном присутствии в образце пер­
вичного радикала ОН и вторичного радикала Н 02.

D r. Im re  Sa f a r i k  

B éla  M o h o s
B u d a p e s t  I I . P u sz tasze ri ú t  57/69
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In tro d u c tio n

The W — О sy s te m  has b een  th e  su b jec t o f  n u m ero u s chem ical, th e rm o ­
d y n am ica l an d  s t ru c tu ra l  in v es tig a tio n s  in  th e  course o f th e  la s t decades. 
F o r these  pu rposes th e  various oxides w ere u su a lly  p re p a re d  b y  red u c in g  th e  
tr io x id e  in an a p p ro p r ia te  a tm o sp h e re , o r b y  h ig h -te m p e ra tu re  (500 — 800°C) 
so lid -s ta te  re a c tio n  o f  weighed pow der m ix tu re s  o f th e  d iffe ren t oxides a n d  th e  
m e ta l. In  th is  w a y  th e re  were p ro d u ced  b e tw een  th e  yellow  W 0 3 (a-oxide) 
an d  th e  brow n W O , ( (5-oxide) tw o  fu r th e r  o x ide  phases: th e  b lue  W 20O 58 
(/5-oxide) and  th e  v io le t W [80 „  (y-oxide). U p ti l l  1961 o th e r  oxides w ere n o t 
know n  in the  W  — О system  [4]. D uring  th e  in v e s tig a tio n  of th e  s tru c tu ra l 
m echanism  of th e  so lid -p h ase -tran sfo rm atio n , le ad in g  fro m  W 0 3 to  W 20O 58 
and vice versa, th e re  was found  an  in te rm e d ia te  p h ase  [3], b u t  th e  d e ta iled  
d escrip tion  of th is  is n o t y e t accom plished . M ore re c e n tly  A c k e r m a n n  an d  
R a u c h  [2] re p o rte d  a b o u t the ex is ten ce  of one fu r th e r  oxide o f th e  com position  
wo2i9, This p h ase , how ever, w as o b ta in ed  in  a v a c u u m  of 10 7 T o rr  a t  1498°K , 
as a solid re m n a n t, in  consequence of th e  u n e v e n  e v a p o ra tio n  of W 0 3. These 
a u th o rs  carried  o u t  X -ra y  d iffrac tio n  s tu d ies  on th e  s tru c tu re  [1], a n d , in 
accordance  w ith  th e  u n it  cell c o n te n t, p ro p o sed  th e  fo rm u la  W 50O148 fo r th is  
phase .

W e m ade also  som e ex p erim en ts  in  o rd e r to  p roduce  th e  in te rm e d ia te  
oxides by  w ay o f th e rm a l decom position . All th e  oxides m en tio n ed  above can 
be p rep ared  a t  e q u ilib riu m  co n d itions w hen th e  te m p e ra tu re , an d  th e  p a r tia l  
О pressure, as p a ra m e te rs , a re  chosen a p p ro p ria te ly . M oreover, b e tw een  
a ( W 0 3) and /^(W nl0 5g) there  ap p e a re d  a new  ox ide  p h ase , n o t y e t described . 
To give a re p o rt on th is , is th e  aim  of ou r p re se n t p ap er.

E x p erim en ta l

T he W O j s ta r t in g  m ate ria l was p re p a re d  fro m  W 0 3 • H ,0  a t  700°C. Fore ign  m a te ria l 
c o n te n t  proved to be  less th a n  0.02% . Ig n itio n  w as done  in  a n  H eraeu s m uffle  fu rn ace , in  a 
q u a r tz  tu b e . In  e ach  e x p e rim e n t the  w eighed  q u a n ti ty  o f W 0 3 w as a b o u t 2 g, sp read  o u t  to  
4 m m  th ickness in to  p la t in u m  or q u a rtz  b o a ts . T he sam p les w ere h e a te d  and  cooled ra p id ly . 
T h e  tem p e ra tu re  w as m easu red  by  m ea n s  o f a P t  — P tR h  th erm o co u p le . T he ex p erim en ts
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w ere c a r r ie d  o u t  m ain ly  in  in e r t  (a rg o n ) a tm o sp h e re  using  p u re  W 0 3, a lth o u g h  th e  in fluence  
of th e  p re se n c e  o f w a te r  v a p o u r  a n d  c e r ta in  a d d it iv e s  w as exam in ed  as well.

T h e  p ro d u c ts  w ere id en tified  b y  th e ir  p o w d er d iffrac tio n  p a tte rn s ,  m ade  in  a  de W olff 
ty p e  G u in ie r  cam era , using  KC1 as in te r n a l  s ta n d a rd  (a  =  6.2930 Â, 25°C). In  o rd e r  to  d e te r ­
m ine th e  u n i t  cell, ro ta tio n  an d  0 ,1 ,2  la y e r  W eissenberg  p h o to g rap h s  w ere p re p a re d  from  
single  c ry s ta ls ,  selected  u n d e r th e  m ic ro sco p e .

T h e  d e n s ity  w as m easu red  b y  p y c n o m e tric  m eth o d s, w hile th e  co m p o sitio n  w as 
e s ta b lish e d  b y  w ay  of oxid izing  th e  sam p le s u p  to  W 0 3.

R esu lts

T h e  changes observed  in  th e  co lour, com position  an d  s tru c tu re  of p u re  
W 0 3 in  th e  course o f its  th e rm a l deco m p o sitio n  in  in e r t a tm o sp h ere  (p la tin u m  
b o a t)  a re  show n in th e  fo llow ing ta b le  as fu n c tio n s o f te m p e ra tu re .

Temp. (°C)

1150

1200
1300

1400

1450

Colour Composition Structure

yellow

green

grey

black

blu ish -b lack

W 0 3

WO,

a -  W 03

fo rm e rly
u n k n o w n

S u m m arized : th e  change in  co lour, observed  f irs t a t  1200°C, p roceeds 
c o n tin u o u s ly  to  b lack , a t ta in e d  a t  1400°C, b u t s ig n ifican t s to ich io m etric  
a n d  s t r u c tu r a l  dev ia tion  from  W O ;i w as fo u n d  on ly  a t 1450°C.

W e m ade sure, b y  sp e c tra l an a ly s is , th a t  th e  im p u rity  c o n te n t o f th e  
p ro d u c t  d id  n o t exceed th a t  o f  th e  s ta r t in g  m ateria l.*

T h e  ev en ts  of th e rm a l decom p o sitio n  are d isp laced  to w a rd s  higher 
te m p e ra tu re s  if  a q u a rtz  b o a t is u sed  to  co n ta in  th e  sam ple , and in  th is  case, 
ev en  a t  1480°C, we got on ly  th e  b la c k  v a r ia n t  o f a-W O.,.

A d d e d  foreign a to m s, on th e  c o n tra ry , decrease th e  te m p e ra tu re  oi 
th e rm a l decom position . This w as in v e s tig a te d  by  doping th e  W 0 3 w ith  th e  
ch lo rid e s  o f N i, К , an d  Al, re sp e c tiv e ly , in  q u a n titie s  o f 0.05 m o le% .

W h e n  im p urities are p re se n t, th e  th e rm a l decom position  is so h ighly  
s e n s itiv e  to w ard s te m p e ra tu re  changes th a t  i t  becom es d ifficu lt to  p re p a re  t in 1 
re q u ire d  p h ase  in  pu re  form . I f , h o w ever, th e  cond itions of red u c tio n  — o x id a tio n  
a re  a d ju s te d  w ith  th e  aid  of th e  a p p ro p r ia te ly  chosen p a r tia l  p ressu re  o f w ate i 
v a p o u r ,  a n d  th e  p rep a ra tio n  is acco m p lish ed  a t  th is  very  p ressu re , a t  th e  c h a r ­
a c te r is t ic  decom position  te m p e ra tu re  o f th e  p a r tic u la r  phase , th e n  it  can  hi

* T h e  a u th o r s  th a n k  Mrs. H o r k a y  f o r  th e  sp e c tro s c o p ic  a n a ly s is .
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Table I

•(', interplanar spacings and  7re| relative intensities o f  (7/1nO,l8, as registered by a G uinier  
(C u K ) . Indices from  the strong spots o f  single crystal photographs

i  (A) in t hkl

3.779 100 010 ; 305

3.624 60 1,0,12 ; 306

3.125 5 213

3.087 5 214

3.041 10 119

2.781 10 1,1,11

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 2,1,17

2,041 1 2,1,18

1.996 1 511

1.973 2 4,1,13

1.931 5 4,1,14

1.897 25 609
1.856 20 020

1.822 5 223 ; 128

1.795 5 224 ; 129

1.725 10 1,2,11 ; 324

1.695 5 1,2,12 ; 326

1.684 35 324

1.669 40 325

1.639 20 326 ; 426

1.549 25 2,2,15 ; 427

1.538 20 2,2,16 ; 3,2,13

1.526 25 2,2,17 : 3,2,14

1.506 15 4,2,12 ; 3,2,15

1.497 5 .
1.479 2

1.465 2 *
1.355 5

1.329 20

earner a
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o b ta in e d  read ily  in p u re  fo rm . In  our case th e  b e s t cond itions w ere fo u n d  to  
b e : 105 T orr p a r tia l p re s su re  o f  w ate r v a p o u r a n d  1280°C. W ith in  one h o u r  
o f  h e a t  tre a tm e n t, we g o t 2 — 3 m m  long, p r e t ty  b lu ish -b lack  W 0 295 need les 
c o n ta in in g  some foreign  a to m s .

T h e  ex ternal c h a ra c te r is t ic  of th is  p h ase  is th e  b lu ish -b lack  co lour an d  
f l a t  n eed le  shape. T he le n g th  o f  th e  needles is g e n e ra lly  betw een  0.1 an d  3 m m , 
a n d  i ts  o th e r tw o d im en sio n s a re  considerab ly  sm a lle r. U sing to lu en e  fo r re fe r­
e n ce , th e  m easured d e n s ity  w as 7.14 g/cin3. O x id iz in g  th e  sam ples up  to  W 0 3, 
w e d e te rm in ed  th e  o rig in a l W  : 0  ra tio  fro m  th e  increase o f w eigh t. T he 
a v e ra g e  of five m e a su re m e n ts  y ielded th e  re su lt  1 : 2.951.

C oncerning th e  s t r u c tu r e  of W 0 295 we e s ta b lish e d  th a t  i t  has a sh ea r 
s t r u c tu r e  w ith  R e 0 3 ty p e  b lo ck s.

S im ilarly  to  th e  o x id e  W 0 2 93, described b y  A ckermann an d  Gebert  [1], 
i t  is closely  re la ted  to  W 20O sg (Magnéli [5]), b u t  i t  differs from  b o th  in  th e  
la t t ic e  p a ram ete rs  a n d  in  th e  degree of d is to rtio n  o f  th e  basic  la ttic e . H ow ever, 
i t  is v ery  likely id en tica l w ith  th e  oxide fo u n d p re v io u s ly b y  one o f us (Gadó [3]).

T ab le  I  gives th e  d  a n d  J rei d a ta  as m e a su re d  on G uin ier p h o to g rap h s .
F rom  single c ry s ta l p h o to g rap h s  th e  m onoclin ic  u n it cell d a ta  are:*

я =  12.01 Â b =  3.83 Â c =  47 .44  À ß =  92.5

In  a f i r s t  ap p ro x im atio n  th e  m a in  deviations fro m  th e  W 2n0 58 s tru c tu re  are  as 
fo llow s : 1. th e  rou g h ly  d o u b le d  len g th  of th e  c p a ra m e te r  in d ica tes  a co rresp o n d ­
in g  increase  in  th e  b r e a d th  o f  th e  R e 0 3 ty p e  b lo ck s, an d  2. th e  sy s tem a tic  
e x tin c tio n s  show th a t  th e  W  ions form  p u c k e re d  lay ers  p e rp e n d ic u la rly  to  
th e  b ax is, and  th e  sp ace  g ro u p  should be P 2 /n .

I n  accordance w ith  th e  m easu red  u n it cell p a ra m e te rs , d e n s ity  a n d  oxigén 
r a t io  d a ta , we suggest fo r  th is  oxide th e  fo rm u la  W 40O118. T h a t m ig h t rep re sen t 
a n ew  m em ber o f th e  W n0 3„ _ 2 hom ologous series [6].

T h e  au tho rs a re  in d e b te d  to  D r. A. H e g e d ű s , In d . R es. In s t .  Telecom . T ech n ., B u d a ­
p e s t ,  a n d  Prof. A. M a g n é l i , U n iv . o f  S tockholm , fo r v a lu a b le  discussions.

SUM M ARY

T h e  tu n g sten  ox id e  W 0 2j96 w as prepared  b y  th e rm a l decom position  o f th e  tr io x id e . 
O n  b a s is  o f p re lim inary  X - r a y  d a ta  a  shear s tru c tu re  a n d  th e  fo rm u la  W 4oO u8 is p roposed , 
fo r  th e  p o ten tia l new m e m b e r  o f  th e  hom ologous series  W „ 0 3n_2.
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^^2,95» eine neue Phase m it »shear« Struktur im W — О System

P. GADÓ und L. IMRE

Z u sam m en fassu n g . D urch  die th e rm isch e  Z erse tzu n g  d es W olfram trio x y d s w u rd e  d a s  W 0 2,96, 
als ein  se lb stän d ig es Z erse tzu n g sp ro d u k t, p re p a r ie r t ,  w elches nach  der v o rläu fig en  R ö n tg en - 
S tru k tu rb e s tim m u n g  v e rm u tlic h  eine »shear« S t r u k tu r  m it der Idealfo rm el v o n  W ,nO, ls 
au fw eist u n d  in  d ie hom ologe Serie von  W „ 0 :m_2 e in z u o rd n en  ist.

Обнаружение новой фазы W 02i)5 структурой «shear» в системе W —О

П. ГАДО и Л . ИМРЭ

Резюме. Методом термической диссоциации трехокиси вольфрама получили соединение 
W 0 2i95. На основании ренгенодиффракционных данных предлагаем следующее выра­
жение обнаруженной фазы: W lnO n8 . Кристаллическую решетку новой фазы описываем 
структурой «shear» в гомологическом ряду W ,0 3n_ 2.

Dr. Pál G a d ó  ) . ,
L • y  i MKF- J B udapest» IV ., Vaci u t  77.
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In tro d u c tio n

The s tu d y  o f  k in e tic s  of e lec tro ch em ica l reac tio n s u n d er th e  a c tio n  of 
an  a lte rn a tin g  f ie ld  h a s  assum ed a new  im p o rta n c e  in  view  o f th e  in te re s tin g  
w ork  of W u n e n  a n d  S m i t  [1]. T h ey  su p erim p o sed  a square  w ave p o te n tia l  
on a po larizab le  e lec tro d e . The cyclic p o te n tia l  s te p  an d  th e  cyclic c u rre n t s tep  
m eth o d s w ere a p p lie d  to  tw o o x id a tio n  re d u c tio n  system s fo r d e te rm in in g  
th e ir  tra n sfe r  coeffic ien t and  s ta n d a rd  ex ch an g e  c u rre n t densities.

V ery  little  w o rk , how ever, h as  been  d one  on th e  q u a n tita tiv e  m easu re ­
m en t of c u rren t effic iency  for e lec tro lysis u s in g  a lte rn a tin g  c u rre n t. A g a r w a l  

[2] s tu d ied  q u a n ti ta t iv e ly  th e  re d u c tio n  o f  fe rric  su lp h a te  u sing  po lished  
b r ig h t p la tin u m  e lec trodes and  a. c. fre q u e n c y  o f 50c/sec. A g a r w a l  an d  
B h a r g a w a  [3 ]  e x te n d e d  th e  w ork fu r th e r  to  12.5 cycles/sec. to  600 cycles/sec. 
T h e y  rep o rted  t h a t  th e  p la tin u m  e lec trodes u n d e rg o  s ligh t d isso lu tion  (anodic) 
an d  som e red u ced  iro n  is also fo rm ed  a t  th e  e lec trodes d u rin g  e lec tro lysis , 
especially  w hen  th e  c u rre n t d en sity  is b e ing  used . O n using  a sine w ave or a 
sq u are  w ave, th e  e lec tro lysis o f su lp h u ric  ac id  (w hich was a d d ed  in  sm all 
q u a n titie s  to  p re v e n t  hydro lysis o f  fe rric  su lp h a te )  leads to  th e  ev o lu tio n  
[4, 5] of hyd rogen  a n d  oxygen a t th e  tw o  e lec tro d es. T he gases evo lved  fa c ilita te  
th e  diffusion of th e  red u c tio n  p ro d u c ts  fo rm ed  a t  th e  e lec trodes an d  w hich 
p a r t ly  increase th e  c u rre n t efficiency.

In  th e  p re se n t w o rk , th e  elec tro lysis o f s lig h tly  acidic so lu tio n  o f p o ta ss iu m  
iod ide  a t v a rious frequencies of a lte rn a tin g  c u rre n t has been  ca rried  o u t so 
as to  avoid  th e  ab o v e  com plications o f a q u a n t i ta t iv e  ev a lu a tio n . T h e  effect 
o f c u rre n t d e n s ity , te m p e ra tu re , d u ra tio n  o f  e lec tro lysis an d  o f  v a r ia tio n  of 
freq u en cy  (50 c/s to  600 c/s), on c u rre n t e ffic ien cy  has been s tu d ie d  a n d  th e  
re su lts  have  been in te rp re te d  on th e  basis o f  th e  th e o ry  o f A bso lu te  R eac tio n  
R a te s  [6].

E x p erim en ta l

T he e x p e rim e n ta l p rocedure  is e x a c tly  th e  sam e a s  described  earlie r [3], e x c e p t th a t  
th e  aud io -freq u en cy  oscilla  te r  used w as o f  J a p a n  J R I O  m ak e . T he in p u t fro m  th e  osc illa to r 
w as fed  in to  a pow er a m p lif ie r  (RCA) o f 50 W a tts  a n d  th e  ob se rv a tio n s w ere co n fin ed  to  an  
am p lify in g  ran g e  free  fro m  frequency  d is to r tio n . T h e  o u tp u t  from  th e  am p lifie r w as used  as
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Table I

Percentage o f current efficiency at various values o f  frequencies and current densities 

D u ra t io n  o f electrolysis 20 m in u te s

T e m p e ra tu re  25° to  26° C. T em p era tu re  35° C ^ 0 5  °

E l e c t r o d e
d i m e n s io n s

C u r r e n t
d e n s i ty

F r e q u e n c i e s  i n  c y c l e  s / s e c o n d

50 100 2 0 0  ! 4 0 0 6 0 0 50 100 20 0 4 0 0 6 0 0

C
el

l 
I

D
ia

. 
0.

5 
X 

0.
5 

cm
.

120 0.79 0.69 0.53 nil nil 2.51 1.39 0.75 0.42 nil

240 1.0 0.75 0.60 0.30 0.07 3.16 1.50 0.93 0.61 0.48

300 0.98 0.81 0.75 0.37 0.27 4.00 1.75 1.22 0.66 0.51

360 1.0 0.82 0.77 0.41 0.35 5.46 1.78 1.33 0.82 0.60

480 1.20 0.87 0.80 0.48 0.40 5.87 1.78 1.60 0.85 0.72

C
el

l 
II

D
ia

. 
1 

X 
0.

5 
cm

.

60 0.53 0.42 0.40 nil nil 2.09 0.71 0.58 0.21 nil

120 0.78 0.58 0.43 0.14 nil 2.70 0.75 0.64 0.32 0.26

150 0.83 0.64 0.45 0.16 0.07 3.45 0.77 0.68 0.42 0.32

180 0.91 0.64 0.47 0.17 0.11 4.64 1.12 0.76 0.48 0.41

240 0.93 0.66 0.48 0.23 0.11 4.82 1.39 1.28 0.75 0.50

Table I (c o n tin u ed )

T em p . 25° to  26 °C T em p. 35° C ±  05°

E l e c t r o d e
d i m e n s io n s

C u r r e n t
d e n s i ty

F r e q u e n c i e s  i n  c y c l e  s/s e c o n d

so 1 00 2 00 4 0 0 6 0 0 so 100 2 00 4 0 0 6 0 0

40 0.51 0.30 0.30 nil nil 1.82 0.36 0.30 0.16 nil

Q  “ 80 0.53 0.45 0.30 0.08 nil 2.60 0.46 0.42 0.27 0.13

100 0.57 0.51 0.35 0.09 n il 3.36 0.51 0.47 0.34 0.23

д  X 120 0.62 0.53 0.35 0.107 0.060 3.57 0.89 0.67 0.46 0.30
ő  «-1 160 0.91 0.58 0.37 0.11 0.10 4.18 1.30 0.69 0.48 0.32

30 0.37 0.21 0.18 nil nil 1.71 0.31 0.26 0.10 nil

.§ e 60 0.50 0.34 0.21 0.05 nil 2.57 0.32 0.29 0.18 0.16
Q  « 
>  ^ 75 0.52 0.38 0.32 0.06 n il 3.34 0.47 0.32 0.30 0.21
- x 90 0.68 0.42 0.34 0.07 0.028 3.48 0.87 0.35 0.32 0.25
V 'Ч

и 120 0.56 0.48 0.38 0.23 0.048 3.75 1.25 0.61 0.42 0.26
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Table II

Effect o f  duration  o f  electrolysis on current e fficiency

V alues g iven  fo r th e  ra tio  of 
C u rren t effic iency  fo r 30 m in u tes  d u ra tio n  of e lec tro ly sis  

10 m in u te s  d u ra tio n  of electro lysis
a t  v a ry in g  frequencies and  d iffe ren t tem p e ra tu re s  using 120 m A  c u rre n t.

Electrode
dimensions

Frequency 
in cycles

Temperature of 
electrolysis

25° C to 26° C

Temperature of 
electrolysis 

35° C ±  0.05° C

Cell I 50 1.0 0.94

0.5 X 0.5 cm. 100 0.99 0.98

200 0.99 0.88

400 1.0 0.92

600 0.83 0.84

Cell II 50 0.95 0.91

1 X 0.5 cm . 100 0.94 0.97

200 1.1 0.93

400 0.90 0.89

600 0.96 0.90

Cell III 50 0.95 0.91
1 X 0.75 cm . 100 0.88 0.94

200 0.91 0.94

400 1.0 0.85

600 0.96 0.70

Cell IV 50 1.0 0.96
l x l  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. T he w ave form  o f th e  a. c. freq u en cy  used w as check ed  fro m  tim e to  tim e 
u sin g  a  Ph ilip s O scillog raph  GM 3156. T he m ag n itu d e  of th e  a . c. w as m easu red  by  read in g  
th e  e. m. f. across a 5 ohm s re s is tan c e  in  th e  c ircu it. T he e. m . f. w as re a d  o u t on  th e  Y -axis 
o f  th e  oscillograph . In  a ll th e  e x p e rim e n ts  fo u r e lec tro ly tic  cells, h a v in g  d iffe ren t electrode 
d im ensions, w ere p u t  in  a series so as to  m inim ize th e  effec ts due  to  ch an g es in  n a tu re  and 
q u a n ti ty  o f e le c tr ic ity  passed , fo r in te rp re t in g  of effec ts o f d im en sio n s o f  th e  e lectrode on 
c u r re n t  e ffic iency . A ll th ro u g h , b r ig h t  p la tin u m  (polished) fo il e lec tro d es  w ere u sed . In  any  
e lec tro ly tic  cell, th e  tw o e lec tro d es w ere n e a r ly  o f th e  sam e d im en sio n ; th e  av erage  area  was 
ta k e n  fo r th e  c a lcu la tio n  o f c u r re n t  d e n s ity . Since th e  n e t re a c tio n  is o x id a tio n , th e  cu rren t 
e ffic iency  is c a lcu la ted  b y  ta k in g  in to  a cc o u n t th e  to ta l  a m o u n t o f  o x id a tio n  t h a t  occurred . 
T h e  e x te n t  o f o x id a tio n  w as d e te rm in e d  b y  t i t r a tin g  th e  iod ine  l ib e ra te d  ag a in s t s ta n d a rd
0.004  JV sodium  th io su lfa te  so lu tio n . T he e lectro lysis w as co n d u c ted  fo r 10, 20 an d  30 m inu tes, 
ta k in g  25 cc. o f 0.05 N  p o tass iu m  iod ide  so lu tio n  in each  cell. T h e  p o ta ss iu m  iod ide so lu tion
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u se d  w a s  m ade  sligh tly  acid ic  (b y  a d d in g  d ilu te  su lphuric  acid  o f 0,01 N ) so as to  a rre s t  th e  
re a c tio n  be tw een  th e  p ro d u c ts  (K O H  -f- I 2) fo rm ed on e lec tro ly sis . I t  w as confirm ed  th a t  
u s in g  0,01 N  su lfuric  acid  so lu tio n  no  gases (H 2 a n d  0 2) w ere ev o lv ed , p ro v id e d  th e  c u rre n t 
d e n s i ty  u se d  w as 250 m A /sq .cm . o r less. T h e  in te n s ity  o f  c u rre n t w as v a r ie d  fro m  30 mA 
(r. m . s .)  to  120 mA (r. m . s.). T h ree  re a d in g s  were tak e n  in  each  case. T h e  m ean  va lue  o f these 
th re e  w a s  used  for ca lcu la tin g  c u r re n t  effic iency . T he e x p erim en ts  w ere c o n d u c ted  a t  room  
te m p e ra tu re  25°—26°C, a n d  a t  35°C , k eep in g  th e  cells im m ersed  in  a  th e rm o s ta t .  A fter each 
e x p e r im e n t th e  e lectrodes w ere c lean ed  b y  d ip p in g  th em  in  h o t  c o n c e n tra te d  n itr ic  acid  and  
th e n  w a sh e d  th em  th o ro u g h ly  w ith  d is til le d  w a te r. T h ey  w ere th e n  r in se d  w ith  a lcohol and  
h e a te d  in  flam es to red  glow  t i l l  th e y  w ere  b r ig h t clean. T he re su lts  fo r  e lec tro ly sis  of 20 
m in u te s ’ d u ra tio n  are given in  T a b le  I .  T ab le  I I  gives th e  effec t o f d u ra tio n  of e lectro lysis 
on  c u r re n t  efficiency. F o r th e  sak e  o f  b re v ity  on ly  ch ara c te ris tic  g ra p h s  show n  in  F igs 1 and 
2 a re  in co rp o ra te d .

D iscussion

T h e  re la tio n sh ip  b e tw een  c u rre n t efficiency an d  c u r re n t d en sity  at 
d if fe re n t frequencies is show n  in F ig . 1. F ig. 2 gives th e  re la tio n sh ip  betw een  
c u r re n t  efficiency and  a. c. f re q u e n c y  w hen th e  e lec tro lysis  is c a rried  o u t for 
30 m in u te s  using 120 m A  c u r re n t . T he general re su lts  o b ta in e d  are as follows:

1. T here  is a genera l p a ra lle lism  betw een  c u rre n t d en sitie s  an d  cu rren t 
effic iencies a t any  p a r tic u la r  te m p e ra tu re , th e  la t te r  increases w ith  th e  increase 
in  th e  fo rm er up to  250 m A /sq . cm . On increasing  th e  c u r re n t d e n s ity  fu rth e i 
th e  c u r re n t  efficiency te n d s  to  rem a in  c o n s tan t (F ig. 1 a n d  T ab le  1).

F ig . 1. R e la tio n sh ip  be tw een  c u r re n t  d e n s ity  an d  cu rren t effic iency  a t  d iffe re n t frequencie  
T e m p e ra tu re : 25— 26°C; O O O cell I ;  AAA cell I I ;  □ □ □  cell I I I .  XXX cell IV
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2. T he resu lts  a t low er freq u en c ies  of a lte rn a tin g  c u r re n t show  m uch 
h ig h er c u rre n t efficiencies th a n  th o se  o b ta in ed  a t  h igher freq u en c ies  (F ig . 2, 
T ab le  I)  using  th e  sam e c u r re n t  d e n s ity  an d  te m p e ra tu re .

3. F ro m  Fig. 1 it  can  be  seen  th a t  c u rren t d en sity  w hich  is a t  frequencies 
below  200 c/sec generally  p ro p o r tio n a l to  th e  sq u are  o f c u rre n t effic iency , a t 
frequencies o f 400 c/sec or ab o v e , varies  lin ea rly  w ith  c u rre n t e ffic iency  i f  th e  
c u rre n t d en sities used are low . A t h ig h er values o f c u rre n t den sitie s , th e  c u rren t 
te n d s  to  be c o n s ta n t a t all freq u en c ies .

4. On ca rry in g  ou t e lec tro ly s is  fo r d iffe ren t d u ra tio n s  o f  tim e  using 
the  sam e c u rre n t density  a n d  freq u en cy  b o th  a t  room  te m p e ra tu re  a n d  a t 
h ig h er te m p e ra tu re s , it  is o b se rv ed  th a t  th e  c u rre n t e ffic ien cy  decreases 
w ith  th e  increase  in  d u ra tio n  o f  e lec tro lysis  (T able I I ) .  T h is e ffec t is m ore 
p ro n o u n ced  a t  h igher te m p e ra tu re s .

5. W ith  th e  increase in  te m p e ra tu re , th e  c u rre n t e ffic iency  genera lly  
increases (T able I).

L et us p ic tu re  the  co n d itio n s  a t  an  e lectrode d ipped  in  an  e lec tro ly te  
an d  su b jec ted  to  the  ac tio n  o f  an  a lte rn a tin g  c u rren t. W h en  th e  e lectrode 
is exposed  to  th e  anodic h a lf  w av e  o f th e  a lte rn a tin g  c u rre n t, o x id a tio n  tak es  
place an d  th e  ox idation  p ro d u c ts  a re  fo rm ed  a t th e  elec trodes. I f  th e se  p ro d u c ts

Fig. 2. R ela tionsh ip  b e tw een  c u rre n t  efficiency and  a. c. freq u e n c y  
D u ra tio n  of c u rre n t 30 m in u tes

C urve I :  cell I; cu rve  I I :  cell I I ;  cu rv e  III : cell I I I ;  cu rve  IV : cell IV
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are  n o t  rem oved  e ith e r  b y  p h ase  sep a ra tio n  o r d iffu sio n , th e re  is a p o ssib ility  
o f th e  reac tio n  being  re v e rse d  d u rin g  th e  o p e ra tio n  o f  th e  ca th o d ic  half-w ave 
o f  th e  c u rren t. I f  th e  c a th o d ic  half-w ave co m p le te ly  reverses th e  reac tio n  
b ro u g h t ab o u t by  th e  an o d ic  half-w ave, th e  n o t chem ical reac tio n  will be zero 
a n d  th e  c u rren t effic iency  as defined  here becom es zero. If, how ever, d u rin g  
th e  p rocess of o x id a tio n , th e  p ro d u c ts  of re a c tio n  a re  p a r tia lly  rem oved  b y  
p h ase  sep a ra tio n  or d iffu s io n , th e  ca th o d ic  h a lf-w av e  will n o t h av e  its  full 
e ffec t, especially , w hen  th e  o rig inal so lu tio n  does n o t co n ta in  an y  o x id an t 
in  ap p rec iab le  a m o u n t. T h e  occurrence of a n o t-e lec tro ch em ica l reac tio n  is 
f u r th e r  fav o u red , i f  th e  an o d ic  e lectrode process is fa s te r  th a n  th e  ca th o d ic  
p rocess u n d e r sim ilar co n d itio n s .

D u rin g  th e  anod ic  ha lf-w av e  th e  e lec trode  gets ch arg ed  to  a h igher and  
h ig h e r  o x id a tio n  p o te n tia l  u p  to  a m ax im um  v a lu e  a f te r  w hich  th e  p o te n tia l 
te n d s  to  decrease to  zero v a lu e . A ccording to  th e  th e o ry  of “ A bsolu te  R eaction  
R a te s ” , as applied  to  th e  e lec trode  process, th e  in s ta n ta n e o u s  ra te  o f th e  
o x id a tio n  process w ould  be a fu n c tio n  of th e  p o te n tia l  o f th e  e lec trode  a t 
th a t  in s ta n t .

W ith  th e  rise in  th e  p o te n tia l  th e  ra te  o f  o x id a tio n  w ould  increase ex p o ­
n e n tia lly . One m ay  e x p e c t, th e re fo re , th a t  a t  h ig h er c u rre n t densities w hich 
w ould  n o rm ally  m ean  h ig h e r p e a k  p o ten tia l, one w ould  ge t la rg e r accu m u la tio n  
o f  th e  p ro d u c ts  of re a c tio n  a t  th e  elec trode , w hich  w ould  b rin g  ab o u t a la rg e r 
e x te n t  o f diffusion an d  hen ce  increase  th e  c u rre n t effic iency  w ith  reference to  
th e  n e t  o x id a tio n  re a c tio n . O n increasing  th e  c u rre n t d e n s ity  fu r th e r , th e  o v er­
v o lta g e  o f th e  e lec trode  su rface  for hyd rogen  an d  oxygen  evo lu tio n  w ould 
be g re a tly  exceeded b y  th e  e lec tro d e  p o te n tia l an d  hence  v igorous evo lu tion  
o f  gases w ould  tak e  p lace . T h is  evo lu tio n  w ould  cause v igorous s tirr in g  a t th e  
e lec tro d e  surface an d  th e  re su ltin g  convec tion  process w ould  fa c ilita te  th e  
m o v e m e n t of p ro d u c ts  o f  th e  reac tio n , and  th u s  th e  ra te  o f reac tio n  w ould 
b ecom e in d ep en d en t o f d iffu sio n  process. T his ex p la in s  th e  general observ a tio n  
th a t  th e  cu rren t e ffic iency  te n d s  to  c o n s ta n t a t  h ig h e r densities a t  all fre ­
quenc ies.

I f  th e  d u ra tio n  fo r w h ich  th e  anodic  h alf-w ave is e ffective increases, th en  
n o t  o n ly  m ore o x id a tio n  re a c tio n  p ro d u c ts  w ould  be fo rm ed , b u t th e y  w ould 
also h a v e  sufficient tim e  to  d iffuse aw ay  from  th e  e lec tro d e  surface so th a t  
th e  re a c tio n  is no t rev e rsed  w hen  th e  ca th o d ic  h alf-w ave com es in to  opera tion . 
T h u s  w hen  the  freq u en cy  o f  th e  a lte rn a tin g  c u rre n t u sed  is low, say  50 c/sec, 
th e  tim e  d u rin g  w hich th e  an o d ic  half-w ave will be e ffec tive  is 1/100 of a second. 
B u t w hen  an  a lte rn a tin g  c u r re n t  a t  as h igh a fre q u e n c y  as 600 c/sec. is used, 
th e  d u ra tio n  of tim e fo r w h ich  th e  anodic  h alf-w ave is o p e ra tiv e  is on ly  1/1200 
o f a second . I t  is ev id en t from  th e  above th a t  th e  tim e  d u rin g  w hich th e  anodic 
h a lf-w av e  is effective a t  50 c/sec. is 12 tim es g re a te r  as com pared  to  th a t  o f 
th e  c u r re n t passing a t  600 c/sec. F u r th e r  1/1200 o f a second  is so sh o rt an  in te r -
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val t h a t  th e  o x id a tio n  re a c tio n  p roduc ts fo rm ed  can  h a rd ly  diffuse a w a y  from  
th e  e lec tro d e , hence th e  reac tio n  is a lm ost co m p le te ly  reversed d u rin g  th e  
su b seq u en t ca th o d ic  half-w ave and  th is a c c o u n ts  fo r th e  low p e rc e n ta g e  of 
c u rre n t efficiencies a t  h igh  frequencies (F ig. 2). T h is  p e rh ap s  m ay be re sp o n sib le  
for th e  b eh av io u r th a t  a t  frequencies below  200 c/sec., th e  c u rre n t d e n s ity  
(below  250 m A /sq. cm .) is p ro p o rtio n a l to  th e  sq u a re  o f cu rren t e ff ic ien cy  
w hereas a t  a freq u en cy  o f  400 c/sec. or ab o v e , th e  c u rren t d e n s ity  v a rie s  
lin ea rly  w ith  c u rre n t effic iency  Fig. 1.

I t  has a lre a d y  been  discussed earlie r t h a t  i f  th e  e lec tro ly te  u sed  is a 
re d u c a n t, th e  n e t e lec trochem ical reac tio n  w ou ld  be  an  ox ida tion . O n a llow ing  
th e  e lec tro lysis to  p roceed  fo r 10 m inu tes a c e r ta in  a m o u n t of o x id a n t w o u ld  
be fo rm ed . O n p ro long ing  th e  electro lysis fo r a n o th e r  10 m inu tes, th e  e ffec t 
o f  th e  ca th o d ic  ha lf-w ave  will be som ew hat m ore  p ronounced  as th e  so lu tio n  
w ould now  be c o n ta in in g  som e ap p reciab le  a m o u n t of o x id an t a n d  th u s  
w ould  fac ilita te  th e  reverse  reaction . H ence on  increasing  th e  d u ra tio n  o f  
e lec tro lysis , th e  n e t c u rre n t efficiency w ould  decrease  (Table II) .

T he ex p e rim en ts  a t  h igher te m p e ra tu re s  h av e  y ielded m uch  h ig h e r 
c u rre n t efficiencies a t  th e  sam e c u rren t d e n s ity  a n d  freq u en cy  of th e  a l te rn a tin g  
c u rre n t (Table I) due  to  th e  increase in  d iffu sio n  ra te  an d  low ering in  o v e r­
v o ltag e  for d ischarge  o f hydrogen .

SU M M A RY

T he o x id a tio n  o f p o tass iu m  iodide b ro u g h t a b o u t  b y  an  a lte rn a tin g  c u rre n t h a s  been 
q u a n ti ta t iv e ly  s tu d ied . T h e  c u rre n t  efficiency increases w ith  th e  rise  in  tem p e ra tu re , lo w ering  
o f  freq u e n c y , decrease  in  d u ra tio n  of e lectro lysis a n d  w ith  th e  increase  in c u rre n t d e n s itie s , 
if  i t  is n o t  h igh . I t  has  been  n o te d  th a t  a t  low frequencies (be low  200 cycles/sec) c u r re n t  d e n s ity  
is gen era lly  p ro p o rtio n a l to  th e  squ are  o f  c u rre n t e ffic ien cy  b u t  a t  h igher freq u en c ie s  (400 
cycles/sec  and  ab o v e) i t  v a rie s  lin ea rly  w ith  c u rre n t e ffic ien cy  if  th e  cu rren t d e n s itie s  used  
a re  low . A t h ig h er v a lu es o f c u rre n t densities th e  c u r re n t  effic iency  ten d s to  be c o n s ta n t  a t  
a ll frequencies.
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Über die Elektrolyse des K alium jodids in  einem W echselstrom feld
H. P. AGARWAL und S. B. GARG

Z u sa m m e n fa ssu n g . D ie d u rc h  W ech se ls tro m  h e rv o rg e ru fe n e  O x y d a tio n  v o n  K a liu m jo d id  
w u rd e  e in e r  q u a n ti ta t iv e n  U n te rsu ch u n g  u n te rw o rfe n . E s  w urde fe s tg e s te llt , d a ß  d e r  W ir­
k u n g s g ra d  des S trom es m it d e r E rh ö h u n g  der T e m p e ra tu r ,  m it der A bn ah m e d e r  F re q u e n z , 
m it  d e r  V erk ü rzu n g  de r D au er d e r  E lek tro ly se  u n d  m it  de r Z unahm e der S tro m d ic h te  zu ­
n im m t ,  fa lls  die le tz te rw ä h n te  n ic h t  zu hoch  is t .  E s  w u rd e  b eo b ac h te t, d a ß  b e i n ied rig en  
F re q u e n z e n  (u n te r  200 Z y k len /S ek .) die S tro m d ic h te  im  allgem einen m it dem  Q u a d ra t  des 
S tro m w irk u n g sg ra d e s  p ro p o r tio n a l is t ,  w äh ren d  sie sich  bei höheren  F re q u e n z e n  (b e i 400 
Z y k le n /S e k , u n d  ü b er d iesen  W e rt)  m it  d em  W irk u n g s g ra d  des S trom es l in e a r  ä n d e r t ,  falls 
k e in e  z u  hohe  S tro m d ic h ten  a n g ew en d e t w e rd en . B ei hohen S tro m d ic h ten  z e ig t der 
S tro m w irk u n g sg ra d  eine T en d e n z , bei allen F re q u e n z w e rte n  einen k o n s ta n te n  W e r t  zu e r ­
re ic h e n .

Электролиз йодистого калия в поле переменного тока

X. П. А ГА РВ А Л  и С. Б . ГА РГ

Резюме. Изучалось окисление йодистого калия, происходящее за счет переменного тока. 
Было установлено, что с ростом температуры, уменьшением частоты, увеличением про­
должительности электролиза и увеличением плотности тока (для не слишком высоких зна­
чений последней) полезное действие тока возрастает. Было также обнаружено, что в слу­
чае применения не слишком высоких значений плотности тока при низких частотах (200 
периодов/сек) плотность тока обычно пропорциональна корню квадратному из степени 
полезного действия тока, а при высоких частотах (400 пер./сек и выше) — первой степени. 
В случае более высоких значений плотности тока величина полезного действия тока при 
любых значениях частот стремится сохранить постоянное значение.

P ro f . H . P . A g a r w a i . 

S. В . G a r g
I М. А. College o f  T echno logy , B hopal, In d ia

A cta  Chim. Hung , Tomus 46. 1965
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(S H O R T  C O M M U N I C A T I O N )

V . M. B h a t n a g a r

(Czechoslovak A cadem y o f  Sciences, B rno , Czechoslovakia) 

R eceived  A p ril 22, 1965

I  am  suggesting  a new te rm  “ C la th ra to g ra p h y ”  to  be em p lo y ed  in  ch ro ­
m a to g rap h ic  s tu d ies  o f  an  especially  in te re s tin g  class of co m p o u n d s  (c la th - 
ra te s )  w hich  do n o t show  o rd in a ry  chem ical b o n d s  an d  in  w hich m o lecu les are 
e n tra p p e d  b y  a la ttic e  form ed b y  o th e r  m olecules. A no ther new  te rm  “ C lath- 
r a to s tr ip s ”  is p rop o sed  for th e  c h ro m a to s tr ip s  w hich are  c o a te d  w ith  th e  
c la th ra tin g  a g e n t (the  “ h o s t”  co m p o n en t) in to  w hich th e  a to m s o r m ole­
cules o f  th e  “ g u e s t”  can  f it.

T h e  ap p lica tio n  o f p ap e r an d  th in  la y e r  c la th ra to g rap h y  o f  f a t t y  acids 
has b een  re c e n tly  described  [1] as a m ean s o f p ro v id ing  a q u ick  e v a lu a tio n  of 
th e  n a tu re  o f an  un k n o w n  acid an d  to  ach ieve  sep ara tio n s w hich  m a y  s im p lify  
th e  d e te rm in a tio n s  o f com plex m ix tu re s  o f  v a rio u s  acids.

C la th ra to g ra p h y , w ith  u rea  as th e  c la th ra tin g  agen t, is n o t  co n fin ed  to  
f a t ty  acids an d  m a y  also be used  fo r d ica rb o x y lic , a rom atic  ac id s , e tc . w hich 
m ay  fo rm  c la th ra te  com pounds p ro v id e d  t h a t  th e  s tra ig h t ch a in  p o r tio n  of 
th e  m olecule is long enough .

T he e x p e rim e n ta l tech n iq u e  co n sis ted  in  p rep arin g  a 2 0 %  m e th a - 
nolic  so lu tio n  o f  u re a  an d  im p reg n a tin g  th e  cellulose (3 m m .) s tr ip s  (3 X 20 cm .) 
w ith  th is  so lu tio n , before leav ing  fo r a tm o sp h e ric  drying. Som e o th e r  s trip s  
w ere soaked  in  m e th an o l only , an d  s im ila rly  d ried  u n d er n o rm a l a tm o sp h e ric  
co n d itio n s. T h e  e lu en t used  w as a 20 %  m ethano lic  so lu tio n  o f  u rea .

A fte r  th e  c la th ra to s tr ip s  w ere d ried , one cap illa ry  or one d ro p  sam ple  
o f ac id  w as p u t  on a p rev iously  m a rk e d  p o in t on th e  dried  s tr ip s . T h e  s trip s  
w ere th e n  su sp en d ed  in  th e  e lu en t c o n ta in e d  in  a glass ja r  closed b y  a ru b b e r  
cork . A fte r th e  e lu en t reached  a c e r ta in  h e ig h t, th e  strip s  w ere ta k e n  o u t  of 
th e  ja r  an d  sp ra y e d  w ith  an  e th an o lic  so lu tio n  o f  brom ocresol p u rp le  a n d  exposed  
to  am m o n ia  v a p o u rs . Y ellow spo ts w ith  a b lu e -v io le t back g ro u n d  w ere  o bserved  
on th e  s trip s .

T h e  re su lts  o f th is  in v e s tig a tio n  show ed  th a t  i t  was possib le  to  d e te c t 
o r s e p a ra te  s tra ig h t-c h a in  an d  b ra n c h e d -ch a in  f a t ty  acids b y  c la th ra to g ra p h y . 
Oleic ac id  and  low er s a tu ra te d  f a t ty  ac id s could  he se p a ra te d  fro m  o th e r 
s a tu ra te d  f a t ty  acids a t  room  te m p e ra tu re . I t  w as no t possib le, h o w ev e r, to
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id e n tify  p a lm itic , s te a r ic  o r som e o ther s im ila r f a t t y  acids b y  th e ir  R f values 
as th e y  w ere d ep o sited  a t  th e  s ta rtin g  p o in t. I n  th e ir  norm al form s (non- 
c h la th ra te d ) , f a t ty  ac id s show  a regular in c rease  in  th e ir  R f values w ith  th e  
in crease  in  th e  n u m b e r o f  ca rb o n  atom s. H o w ev er, th e  R f values are  ex p ec ted  
to  b e  decreasing  g ra d u a lly  w ith  increasing  c h a in  le n g th  in  c la th ra to g ra p h y . 
T h e  R f va lu es  of f a t ty  ac ids v a ried  in  am m o n iu m  c a rb o n a te , u rea, an d  th io u re a  
im p re g n a te d  W h a tm a n  N o. 3. H ow ever, i t  is n o w  w ell-know n th a t  th e  R f 
v a lu e s  d iffer co n sid e rab ly  fro m  p ap er to  p a p e r . I n  u re a  c la th ra to g rap h y , th e  
R f v a lu e s  could n o t be  m ad e  a basis for th e  id e n tif ic a tio n  of f a t ty  ac ids as 
th e y  w ere n o t rep ro d u c ib le  to  th e  required  a c c u ra c y . I t  is suggested  th a t  th e  
ac ids sh o u ld  be only id e n tif ie d  or sep a ra ted  as yellow  sp o ts  on a blue b a c k g ro u n d  
b y  sp ra y in g  w ith  b ro m o creso l purp le , and  ex p o s in g  th e  c la th ra to s tr ip s  fo r  a 
sh o r t  tim e  to  am m o n ia  v a p o u rs .

A queous u rea  offers serious problem s in  s e p a ra tio n  of fa t ty  acids ow ing 
to  so ap  a n d  su b seq u en t em ulsion  fo rm ation  b ecau se  o f reaction  of f a t ty  acids 
w ith  am m o n iu m  c a rb o n a te  fo rm ed  by  h y d ro ly s is  o f  u rea . W ith  th e  m e th a n o l 
sy s tem s  em ployed  in  th is  s tu d y , no such d if f ic u lty  w as experienced. T he f a t ty  
ac id s w ere also tr ie d  o v e r d rie d  ch ro m ato strip s  w h ich  were soaked w ith  a m m o ­
n iu m  c a rb o n a te  so lu tio n . T h e  f a t ty  acids b e h a v e d  as norm al and  m o v ed  to  
th e  to p  o f  th e  s trip s . T h is w as done to  confirm  t h a t  on u rea  c la th ra to s tr ip s  th e  
re su lts  w ere n o t o b ta in e d  d u e  to  th e  p a r tia l h y d ro ly s is  of u rea to  am m o n iu m  
c a rb o n a te  (w hich te n d s  to  s tu b b o rn  em ulsions b ecau se  of the  fo rm a tio n  of 
a m m o n iu m  sa lts  of f a t ty  ac id s) b u t  due to  c la th ra t io n .

O n som e o v e rn ig h t-d r ie d  c la th ra to s tr ip s  (2 0 %  m ethano lic  u rea) a n d  
c h ro m a to s tr ip s  (m e th an o l) , d rops of a c o n c e n tra te d  so lu tio n  of in y ris tic  acid  
a n d  a ce tic  ac id  w ere p la c e d  as lines and  as p o in ts . T he eluen t used  w as a 
m e th a n o lic  so lu tion  o f  u re a . O n c la th ra to s tr ip s , m y ris tic  acid s tay ed  b eh in d  
n e a r  th e  line an d  p o in t w hile  ace tic  acid m oved  w ith  th e  fro n t. On c h ro m a to ­
s tr ip s , b o th  th e  acids m o v ed  w ith  th e  fro n t.

T h is  re sea rch  w as su p p o r te d  b y  th e  I ta lia n  N a t io n a l  R esearch  Council. T he w o rk  
w as c a r r ie d  o u t a t  th e  D e p a r tm e n t o f  G eneral and In o rg a n ic  C h em istry , U n iv e rsity  o f R o m e, 
R om e ( I ta ly ) .

I  e x p re ss  m y g ra ti tu d e  to  P ro f . V. Ca g l io t i , P ro f. A. L i b e r t i  and  Prof. G. P . Ca r t o n i .
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ACTA CHIMICA

A  M A G Y A R  T U D O M Á N Y O S  A K A D É M I A  
K É M I A I  T U D O M Á N Y O K  O S Z T Á L Y Á N A K

I D E G E N  N Y E L V Ű  K Ö Z L E M É N Y E I

S Z E R K E S Z T I

M Ü L L E R  S Á N D O R

T E C H N I K A I  S Z E R K E S Z T Ő K

F I N Á L Y  I S T V Á N  és D E Á K  G Y U L A

A z A c ta  C him ica n é m e t, angol, fran c ia  és o rosz  n y e lv en  közöl é r tek ezések e t a  k ém ia i 
tu d o m á n y o k  körébő l.

A z A c ta  Chim ica v á lto zó  te rjed e lm ű  fü z e te k b e n  je le n ik  m eg, egy-egy  k ö te t  négy  fü z e t­
bő l á ll. É v e n te  á tla g  n é g y  k ö te t  je len ik  m eg.

A  közlésre  s z á n t k é z ira to k  a  szerkesz tőség  c ím ére  (B u d ap est 112, p o sta fió k  39) k ü l­
d e n d ő k .

U g y a n e rre  a  c ím re  k ü ld en d ő  m in d en  sze rk esz tő ség i levelezés. A  szerkesztőség  k éz ­
i r a to k a t  n e m  a d  v issza .

A z A c ta  C him ica e lő fizetési á ra  k ö te te n k é n t  be lfö ld re  80 F t ,  k ü lfö ld re  110 F t .  M eg­
re n d e lh e tő  a belfö ld  sz á m á ra  az „A k ad ém ia i K ia d ó ” -nál (B u d ap es t V ., A lk o tm á n y  u tc a  21. 
B a n k sz á m la  05-915-111-46), a k ü lfö ld  szám ára  p ed ig  a  „ K u ltú ra ”  K ö n y v - és H írlap  K ü lk e re s ­
k e d e lm i V á lla la tn á l (B u d a p e s t I .,  Fő  u tc a  32. B a n k sz á m la : 43-790-057-181) v ag y  a n n a k  k ü l­
fö ld i k ép v ise le te in é l és b izo m án y o sa in á l.

D ie  A c ta  C him ica v e rö ffen tlich en  A b h a n d lu n g e n  aus dem  B ereiche  de r chem ischen  
W isse n sc h a ften  in  d e u tsch e r , eng lischer, f ran z ö sisc h e r u n d  russischer S p rache.

D ie  A c ta  C him ica e rscheinen  in  H e ften  w ech se ln d en  U m fanges. V ier H e fte  b ilden  e inen  
B a n d . J ä h r l ic h  e rsch e in en  4 B ände.

D ie  zu r V e rö ffen tlich u n g  b e s tim m te n  M a n u sk rip te  sind  a n  folgende A dresse zu  sen d en :

Acta Chimica
B udapest 502, P o sta fió k  24.

A n  die gleiche A n sch rif t is t a u ch  jed e  fü r  d ie  R e d a k tio n  b e s tim m te  K o rresp o n d en z  zu 
r ic h te n .

A b o n n e m en tsp re is  p ro  B an d : 110 F o r in t .  B e s te llb a r bei dem  B u ch - u n d  Z eitungs- 
A u ß e n h a n d e ls -U n te rn e h m e n  »K u ltú ra « (B u d a p e s t I . ,  F ő  u tc a  32. B a n k k o n to  N o. 43-790- 
057 -1 8 1 ) oder be i se in en  A u s la n d sv e rtre tu n g en  u n d  K o m m issionären .



OXIDATION POTENTIAL OF PEROXYACETIC ACID

J. S c h n e i d e r  and L. J. C s á n y i

( Institute o f  Inorganic and Analytical Chemistry, A . József University, Szeged)

R eceived M arch  1, 196S

In  th e  course o f an  in v es tig a tio n  o f  th e  e lectrochem ical b e h a v io u r  of 
p e ro x y su lp h u ric  acid  so lu tions c o n ta in in g  h y drogen  perox ide , i t  w as fo u n d  
[1] th a t  a t  p la tin u m  electrodes th e  o x id a tio n  p o ten tia l depended  on th e  co m ­
p o n en ts  o f th e  so lu tions as follow s:

W hen th e  c o n cen tra tio n  of hyd rogen  p e ro x id e  was less th a n  10 6 /V/, a d iffe r­
e n t p o te n tia l dependence  was o b serv ed :

E  E 0 4- 0.0591 log |H .,S 0 5] -  0.0591 p H

E x p lo ra to ry  ex p erim en ts  show ed th a t  n o t on ly  perox y su lp h u ric  ac id  b u t  per- 
ox y ace tic  acid  (H O O A c) also b e h av ed  sim ilarly . In  the  p re se n t p a p e r  th is  
fin d in g  will be d e a lt w ith  in d e ta il.

E x p e r i m e n t a l

M ateria ls

Acetic acid. G lacial acetic  acid  o f  c .p . g rad e  was d istilled  tw ice.
Peroxyacetic acid. M erck P erh y d ro l a n d  tw ice-d is tilled  acetic  acid  w ere m ixed  in  th e  

mole ra tio  o f 1 : 15, an d  th e  so lu tion  w as m a in ta in e d  a t  90° for 4 hrs. w ith o u t a n y  c a ta ly s t .  
E xp erien ce  show ed th a t  conversion was m o st fa v o u rab le  a t  th is mole ra tio  a n d  te m p e ra tu re . 
U nder such  con d itio n s th e  ra tio  o f H O O A c (form ed) to  hydrogen pe ro x id e  (u n ch an g ed ) 
am o u n te d  to  4 — 4.8, an d  th e  c o n cen tra tio n  o f p e ro x y acetic  acid was 0.4 — 0.5 M .

2M Sodium  hydroxide solution. R e ag e n t g rad e  sodium  hydrox ide  was d isso lved  in so­
m ew h at less w a te r  th a n  necessary. T h en  h e a v y  m eta l ion im p u ritie s  w ere rem o v ed  w ith  
m agnesium  h y d ro x id e  produced  in  situ  b y  m ag n esiu m  p erch lo rate , acco rd in g  to  th e  p roce­
d u re  o f D ’Ans a n d  M atte r [2]. T he so lu tion  w as filte red , d ilu ted  as req u ire d , a n d  s to re d  in 
a po ly e th y len e  b o ttle .

Sodium  perchlorate solution. R eag en t g rad e  sod ium  perch lo rate  was p u rif ied  by  D ’Ans 
an d  M a tte r ’s p rocedure .

T itan ium ( IV )  acetate. To a t ita n iu m (IY ) su lp h a te  suspension in  0.1 M  a ce tic  acid 
A m berlite  IR A -400  an ion  exchange resin  (in R -a c e ta te  form ) was a d d ed , a n d  th e  m ix tu re  
was v igorously  sh ak en  by a V IB R O -M IX E R  (50 cycle a .c .) for several ho u rs . T h en  th e  t ita -  
n ium (IV ) a ce ta te  so lu tion  was se p a ra ted  b y  cen trifug ing .
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A nalysis

H ydrogen  p e ro x id e  a n d  H O OAc were a n a ly zed  acco rd in g  to  a m ethod  described  else­
w here  [3].

P o ten tia l m ea su re m e n ts

B y  using su ita b le  m e ta l ho lders , 4 beakers w ere  p lac ed  in to  an  u l tra th e rm o s ta t .  T h ree  
P t-w ire  e lectrodes o f  0 .5  m m  d iam e te r and  35 m m  le n g th  w ere in se rted  in to  each  b e ak e r. 
T h e  e lectrodes w ere p lac ed  a ro u n d  th e  p ro p e lle r-sh ap ed  g lass s tirre r . 50 m l sam ples o f th e  
so lu tio n s to  be in v e s tig a te d  w ere added  in to  th e  b e ak e rs  a n d  s tirred  a t  a b o u t 2000 rp m . 
E le c tro ly tic  co n n ections b e tw ee n  solu tions and  th e  s a tu ra te d  calom el reference e lectrode  w ere 
e s tab lish e d  b y  a s a l t  b rid g e  p ro v id ed  w ith  s in te re d  g lass d isks of G5 poro sity  a n d  filled  
w ith  1 M  sodium  p e rc h lo ra te . T h e  p o ten tia l of e lec tro d es w as m easu red  by  R ad io m e te r P H M  
2 2 P  e lectron  tu b e  v o ltm e te r .  T he m easu rem en ts  w ere p e rfo rm ed  a t 25 °C.

E xperim en ta l re su lts

A ccording to  p rev io u s observations, th e  o x id a tio n  po ten tia l o f H O O A c 
d ep en d s on th e  c o n c e n tra tio n s  of HOOAc, h y d ro g e n  ions and  of h y d rogen  
p e ro x id e . The in flu en ce  o f th e  in d iv id u a l p a ra m e te rs  on th e  p o te n tia l w ill he 
d iscussed  in  d e ta il below .

a) Dependence o f  potential on concentration o f  H OOAc

C hanging th e  c o n c e n tra tio n  of H O O A c, w hile keep ing  th e  hydrogen  p e r ­
ox ide  (рн 2о., =  2.4) a n d  th e  hydrogen  ion c o n c e n tra tio n s  (рн =  4.05) c o n s ta n t, 
re su lts  in  th e  p o te n tia l  changes o f th e  so lu tio n s show n in Fig. 1. T he slope 
o f th e  s tra ig th  line o b ta in e d  is —93.4 inV /pH00 Ac- H ere , and in the  fo llow ing 
g rap h s  th e  curves d ra w n  in  full line w ere c a lc u la ted  b y  th e  G aussian  le a s t  
sq u a re  m ethod .

Г

mV11 
550-

m  L ............................ I ' 1 l ............................................................................ I ■ ■ , .
1.0 1,5 2.0 2.5 3.0 ' pHOAc

Fig. 1
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I t  should  he m en tio n ed  th a t  i f  th e  c o n cen tra tio n  o f h y d ro g en  peroxide 
exceeds th a t  of H O O A c, th e  p o te n tia l  becom es p ra c tic a lly  in d e p e n d e n t 
o f  the HOOAc co n cen tra tio n .

b) Dependence o f  potential on concentration o f  hydrogen peroxide

The effect o f th e  c o n c e n tra tio n  o f hyd rogen  p e ro x id e  on th e  p o te n tia l is 
show n in Fig. 2 a t  c o n s ta n t H O O A c an d  hydrogen ion  co n c e n tra tio n s  (рнооАс =  

2.71 an d  рн =  4.05). T he slope o f  th e  s tra ig h t line is 102.7 т У /р н .,с 2-

I t  is w orth  m en tio n in g  th a t  som e m easu rem en ts w ere also m ade b y  a d d ­
ing  titan ium (IV ) a c e ta te  to  the  so lu tio n . This reag en t w as ap p lied  to  rem ove 
h y d ro g en  peroxide in  th e  form  o f a p e ro x o -titan iu m (IV ) com plex . T he add itio n  
o f  titan iu m (IV ) a c e ta te  resu lted  in  a considerab le increase  o f th e  p o te n tia l  and 
th e  yellow  colour o f  th e  so lu tion  becam e p e rcep tib ly  deeper. T he re le v a n t d a ta  
are  com piled in T ab le  I.

T able  I

Time (min.)
[Ti<+] r= 0.00 M 

E  (mV)
[Ti«+] = 1.58 • 1 0 - 3  M 

E  (mV)
[Ti< »1 =  1.26 • 10-» 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

l* Acta Chim. Hung. Tomua 46. 1063
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c) Dependence o f  po ten tia l  on р н

P lo ttin g  th e  p o te n tia ls  m easu red  a t  c o n s ta n t Н О О А с (рноолс =  2. 71) 
a n d  h y d ro g en  perox ide  (рн2о2 =  2.40) co n cen tra tio n s  a g a in s t th e  p H of the  
so lu tio n s  resu lted  in  a s t r a ig h t  line hav in g  a slope o f  —40.4 m V /pH (Fig. 3).

d )  Since the  H O O A c a n d  th e  H 20 2 p o te n tia l g rad ien ts  w ere found  to  be 
fa ir ly  sim ilar a lth o u g h  o f o p p o site  signs, i t  seem ed  to  he ad v isab le  to  check 
h o w  th e  p o ten tia l w ould  re sp o n d  to  chang ing  th e  c o n c e n tra tio n  ra tio  o f HOOAc 
a n d  h y d ro g en  perox ide  a t  c o n s ta n t рн  ( =  4.05). T he re le v a n t d a ta  in  F ig . 4
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show  th a t  h igher co n cen tra tio n  ra tio s  o f H 0 0 A c /H 20 2 re su lte d  in an  increase  
o f  p o te n tia l. T he slope o f th e  line is 98.1 m V/p * i.e. th e  a r ith m e tic a l
m ean  o f th e  p o te n tia l g rad ien ts  o b ta in e d  sep a ra te ly . I t  can  also be  seen in  
F ig . 4 th a t  w hen  th e  c o n c e n tra tio n  o f hyd ro g en  p e rox ide  is th re e  tim es  th a t  
o f  th e  H O O A c p re sen t o r h ig h er, th e  p o te n tia l no longer dep en d s on th e  
m en tio n ed  co n cen tra tio n  ra tio .

e)  M easurem ents w ere m ade to  check how  th e  p o te n tia l w ould  change 
on d ilu tin g  a so lu tion  o f H O O A c, i.e. keep ing  th e  H 0 0 A c /H 20 2 c o n c e n tra tio n  
ra tio  an d  th e  рн  c o n s ta n t. D a ta  in  T ab le  I I  p rove th a t  as long as th e re  is no 
considerab le  change in  th is  ra tio  due to  hyd ro lysis , th e  p o te n tia l  rem ains 
c o n s ta n t.

Table II

(1,0. • 10» М/1 HOOAc • 103 М/1 HOOAc/H2Oj PH E0bs. mV ^corr.

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  m easu rem en ts  were perfo rm ed  to  a sce rta in  th e  dependence o f  
the potential on temperature. I t  w as fo u n d  th a t  betw een  15 a n d  50° th e  p o te n tia l  
was p ra c tic a lly  c o n s ta n t, b u t  a t  h ig h er te m p e ra tu re s  i t  decreased  slow ly  in 
tim e .

D i s c u s s i o n

C onsidering th a t  th e  p o te n tia ls  o f P t  e lectrodes im m ersed  in  th e  sam e 
so lu tion  differ from  each  o th e r con sid erab ly  (J^IO  m V), i t  can  be co n c lu d ed  
th a t  th e  o x id a tio n  p o te n tia l  in  H O O A c so lu tions is d e te rm in ed  b y  couples 
h av in g  sm all poising c a p a c ity , o therw ise  th e  p re - tre a tm e n t o f th e  e lec trodes 
could  n o t cause such  a d ifference. O w ing to  th e  poor re p ro d u c ib ility  o f  th e  
m easu rem en ts , i t  can  be assum ed  th a t  th e  H O O A c and  H 20 2 p o te n tia l g rad ien ts  
are  in  fac t id en tica l, th e y  d iffer on ly  in  sign. This seem s to  be su p p o r te d  by  
d a ta  m en tio n ed  u n d e r d )  (F ig . 4). P lo ttin g  th e  p o te n tia ls  a g a in s t th e  
H 0 0 A c /H 20 2 co n cen tra tio n  ra tio  gives a well defined  s tr a ig h t  line . H ow ever, 
a s tra ig h t  line is o b ta in ed  on ly  i f  th e  p o te n tia l depends on  th e  sam e  pow ers
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o f  th e  co n cen tra tio n  o f  H O O A c and  th a t  o f  h y d ro g en  perox ide . On th is basis 
th e  follow ing p o te n tia l g ra d ie n ts  will be co n sid ered :

' Л  9 8  m V  ------- — ------- = 9 8  m V
Phooac Ph2o2

1,; 40 m V  * = ~ 98 m Vp H H O O A c
p h 2o .

F o r the sake o f  s im p lic ity  le t us assum e th a t  th e  p o te n tia l observed  
in  a H O O A c so lu tion  is d e te rm in e d  by  a o n e-e lec tro n  process. T hen  th e  follow ­
in g  fo rm u la  can be w r it te n :

, ,  „  , n l>cnl , [HOOAc]»/* [H  + ]*/*
E  =  /•;„ +  0.0591 log [H  0  ]5/3

To se lec t the  p o te n tia l-d e te rm in in g  process, i t  m a y  be assum ed  f irs t th a t  th e  
o x id a tio n  p o ten tia l is d e te rm in e d  by  H O O A c itse lf:

C H 3C O O O H  +  2e +  2H C H 3C O O H  +  H ,0 (1)

In  th is  case, how ever, i t  c a n n o t be exp la ined  w h y  th e  p o te n tia l  should  depend  
o n  th e  hydrogen p e ro x id e  co n cen tra tio n . F u r th e r ,  accord ing  to  eq. (1) the  
р н -dependence w ould be  d iffe re n t from  w h a t w as found  ex p erim en ta lly .

W e have em p h asized  ab o v e  th a t  th e  p o te n tia l  depends on th e  p re - tr e a t­
m e n t o f the  e lec trodes, w h ich  is a c h a ra c te ris tic  fea tu re  o f couples o f low  
p o is in g  capacity . F u r th e rm o re , th e  fact t h a t  th e  p o te n tia l depends on the  
f ra c tio n a l powers o f th e  co n cen tra tio n s  o f th e  com p o n en ts  in  th e  so lu tion , 
s tro n g ly  suggests th a t  th e  p o te n tia l  is n o t d e te rm in e d  b y  H O O A c itse lf, b u t  
b y  an  active e n tity  fo rm e d  fro m  it  a t the  su rface  elec trodes.

W hen  in te rp re tin g  th e  reactions of v a r io u s  p e ro x y  acids, i t  is widely- 
a c c e p ted  th a t  th e y  fu rn ish  O H  radicals in  aq u eo u s  so lu tio n . H ow ever, i f  OH 
ra d ic a ls  are supposed  to  be responsible fo r d e te rm in in g  th e  p o te n tia l, th en  
acco rd in g  to  eq u ilib riu m  (2)

O H  +  e +  H+ H .,0  (2)

th e  dependence of th e  p o te n tia l  on hydrogen  p e rox ide  c a n n o t be exp la ined .
I t  should  be re m e m b e red  th a t  H O O A c h y d ro ly zes  easily  in to  hydrogen  

p e ro x id e . The O H  ra d ic a ls  fo rm ed  will be a t ta c k e d  b y  th e  la t te r  re su ltin g  in 
H O , rad ica ls . F o r th is  re a so n , it is m ore p ro b a b le  th a t  th e  p o ten tia l is de­
te rm in e d  in HOOAc so lu tio n s  no t by  O H  b u t  r a th e r  b y  H 0 2 rad ica ls:

H O , +  H +  +  e H ,0 ,  (3)
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Table III

РНООАс РНгОз PH К„Ь., mV ^ apparent (vs- S. С. E.)

1.458 2.400 4.05 541 0.853
1.462 2.400 4.05 537 0.850
1.608 2.400 4.05 535 0.862
1.630 2.400 4.05 523 0.852
1.727 2.400 4.05 517 0.855
1.819 2.400 4.05 518 0.865
1.860 2.400 4.05 510 0.867
1.928 2.400 4.05 505 0.862
2.027 2.612 4.65 513 0.861
2.057 2.665 4.65 496 0.842
2.058 2.400 4.05 494 0.863
2.103 2.400 4.05 491 0.864
2.185 2.314 4.50 453 0.840
2.185 2.538 4.50 483 0.847
2.185 2.718 4.50 507 0.853
2.195 2.400 4.05 481 0.863
2.197 2.234 4.65 436 0.839
2.210 2.400 4.05 471 0.854
2.213 3.277 4.65 562 0.858
2.215 2.821 4.59 507 0.849
2.216 2.400 4.05 475 0.859
2.217 2.836 4.65 497 0.840
2.226 2.460 4.65 454 0.836
2.244 2.121 4.65 420 0.839
2.332 2.430 4.62 434 0.828
2.333 2.400 4.05 474 0.869
2.428 2.400 4.05 449 0.831
2.436 2.400 4.05 455 0.859
2.441 2.400 4.05 450 0.855
2.474 3.028 4.59 509 0.854
2.553 2.400 4.05 447 0.862
2.602 2.633 4.61 442 0.840
2.710 2.070 4.05 381 0.844
2.710 2.085 4.05 396 0.858
2.710 2.243 4.05 410 0.856
2.710 2.255 4.05 427 0.871
2.710 2.400 1.20 539 0.835
2.710 2.400 1.70 533 0.849
2.710 2.400 2.81 486 0.846
2.710 2.400 3.95 419 0.825
2.710 2.400 4.70 413 0.849
2.710 2.454 4.05 444 0.868
2.710 2.509 4.05 448 0.867
2.710 2.583 4.05 459 0.870
2.710 2.690 4.05 460 0.860
2.710 2.885 4.05 474 0.854
2.710 3.030 4.05 496 0.861
2.710 3.168 4.05 509 0.860
2.710 3.388 4.05 529 0.857
2.720 3.289 4.55 516 0.855
2.742 2.400 4.05 428 0.861
2.917 2.908 4.65 444 0.838
2.961 2.612 4.65 416 0.849
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N ow  i t  is clear th a t  th e  p o te n tia l  will be g re a tly  in flu en ced  b y  hydro g en  p e r­
o x id e  in  tw o w ays. F i r s t ,  H 0 2 co n c e n tra tio n  w ill be e s tab lish ed  w hile O H  
ra d ic a ls  will be tra n s fo rm e d  b y  hydrogen  p e ro x id e . Secondly , h y d ro g en  p e r­
o x id e  itse lf  takes p a r t  in  th e  p o ten tia l eq u ilib riu m . Since th e  H 0 2 rad ica l is 
n o t  a s tab le  e n tity  e i th e r , an d  it  rap id ly  u n d erg o es decom position , its  con­
c e n tra t io n  a t th e  su rfa c e  o f  th e  electrodes a n d  to g e th e r  w ith  th is  th e  p o te n ­
t ia l  w ill be d e te rm in ed  b y  th e  ra tes  o f re a c tio n s  re su ltin g  in  th e  fo rm atio n  
a n d  th e  decom position  o f  th e  H 0 2 rad ica ls .

Since the  h y d ro ly s is  o f  HO O A c is a fa ir ly  ra p id  process, hydrogen  p e r­
o x ide  can n o t be re m o v e d  e n tire ly  from  H O O A c so lu tions. This affords a p ro b ­
ab le  ex p lan a tio n  w h y  in d ep en d en ce  o f th e  p o te n tia l  from  h y d ro g en  peroxide 
cou ld  n o t be ach ieved  in  th is  sy stem  even in  th e  presence o f tita n iu m (IY ) ions. 
I t  sh o u ld  be n o ted  w ith  C aro ’s acid th a t ,  w h en  th e  co n cen tra tio n  o f  hyd rogen  
p e ro x id e  is reduced  to  a lev e l below 10~6 M ,  th e  p o te n tia l  becom es in d e p e n d e n t 
o f  h y d ro g en  perox ide.

W e would like to  re fe r  to  th e  fa c t th a t  i f  th e  co n cen tra tio n  o f hyd rogen  
p e ro x id e  exceeds th re e  tim e s  th a t  of H O O A c, th e  p o te n tia l becom es in d e p e n d ­
e n t  o f  HOOAc and  o f  h y d ro g e n  peroxide, a n d  i t  w ill depend  on th e  hyd rogen  
ion co n cen tra tio n  o n ly , a b eh av io u r sim ilar to  t h a t  observed  b y  B o c k r i s  an d  
O l d f i e l d  [4]. The sa m e  effec t is found  in  th e  sy s tem  w ith  C aro’s acid , too .

M easured an d  c a lc u la te d  p o ten tia l d a ta  a re  lis ted  in  T ab ic  I I I .  As can 
be seen , th e  m ean v a lu e  o f  th e  a p p a re n t s ta n d a rd  p o te n tia l is 0 .8 5 ^ 0 .0 2  V 
w h ich  differs g rea tly  f ro m  th e  value of 1.7 Y  ca lc u la ted  fo r couples (3) from  
th e rm o d y n a m ic  d a ta  [5]. A greem en t w ith  th e  la t te r  could n o t be ex p ec ted  
since  rad ica ls  ad so rb ed  o n  a m e ta l surface are  co n sid e rab ly  m ore s tab le , i.e. 
less ac tiv e  th a n  in  th e  b u lk  o f  th e  so lu tion . S ince th e  increase in  th e  s ta b ility  
o f  ra d ic a ls  caused b y  a d so rp tio n  is u n k now n , ev en  an  e s tim a tio n  o f th e  p o te n ­
tia l  is im possible. I f  we assum e, how ever, t h a t  th e  drop  in  th e  p o te n tia l is 
e n tire ly  caused b y  a d s o rp tio n  o f th e  rad ica ls  a t  th e  su rface o f e lec trode , 
c a lc u la tio n  resu lts in  a so rp tio n  h ea t o f —19.5 k ca l, w hich seem s to  be a fa irly  
rea so n a b le  figure.

SU M M A RY

I t  lias been found  th a t  th e  ox id a tio n  p o te n tia l  in  p e ro x y ac e tic  acid  (H O O A c) so lu tions 
can  be described as follow s:

^  ^  л , [ H O O A c l 5/ 3 [ H  + l -I3
E =  E 0 +  0.0591 log , M u  | '

T h e  a p p a re n t s ta n d a rd  p o te n tia l ,  E 0, is eq u al to  0.85 ^  0.02 V. I f  th e  ra tio  of con­
c e n tra t io n s  o f hydrogen p e ro x id e  a n d  peroxyacetic  acid  a m o u n ts  to  3 or h igher, th e  p o ten tia l 
w ill no  longer depend on th e  p e ro x y ace tic  acid  an d  h y d ro g e n  perox ide  co n ce n tra tio n s ; th is  
b e h av io u r  is sim ilar to  t h a t  o b se rv ed  in aqueous so lu tio n  of h y d rogen  perox ide .

T h e  resu lts  lend c red en ce  to  th e  idea th a t  th e  p o te n tia l-d e te rm in in g  e n ti ty  is th e  HO., 
ra d ic a l fo rm ed  from  p e ro x y a c e tic  acid  a t th e  surface  o f P t  e lectrode.

Icta Chim. Hung. Toinus 46. 1965



SCH N EID ER, CSÁNYI: O X ID A TIO N  POTENTIAL 189

REFERENCES

1. Cs á n y i, L. J . :  A c ta  Chim. H ung. 14, 275 (1958).
2. D ’A n s , J . ,  Ma t t e r , J . :  Angew. Chem . 64, 448 (1952).
3. Cs á n y i, L. J . ,  S o ly m o si, F .: A c ta  Chim. H u n g . 17, 69 (1958).
4. B o c k r is , J .  O’M., Ol d f ie l d , L. F .: T ran s . F a ra d a y  Soc. 51, 249 (1955).
5. B a x e n d a l e , J .  H .: R ad . Res. Suppl. 4, 114 (1964).

Ü ber das O xydationspo ten tia l der Peroxyessigsäure
J .  S C H N E I D E R  u n d  L . J .  C S Á N Y I

Z u sa m m e n fa ssu n g . E s w urde ge fu n d en , d a ß  m an  das O x y d a tio n sp o te n tia l in  P e ro x y - 
essigsäu relösungen  (H O O A c) m it der fo lgenden F o rm el

Е  Е  +  0 0591 log [Н О О А с]5/3 [ Н + р /3 
IL IL о и»иэу1 ю е  (H  0.>]5/ 3

besch re ib en  k an n .
D as sch e in b are  S ta n d a rd p o te n tia l  E 0 is t  g leich 0,85 i  0,02 V. B e trä g t d a s  V e rh ä ltn is  

d e r W assers to ffp e ro x id k o n zen tra tio n  zur P e ro x y ess ig säu rek o n zen tra tio n  3 o d e r m eh r, so 
w ird  die A b h än g ig k e it des P o te n tia ls  v o n  de r K o n z e n tra tio n  der P ero x y essig säu re  u n d  des 
W assers to ffp e ro x id s aufgehoben. E in  äh n lich es V e rh a lten  is t in w ässerigen W asse rs to ff­
pero x id lö su n g en  w ah rn eh m b ar.

D ie V ersuchsergebnisse  u n te rs tü tz e n  die A n n ah m e, n ach  der das aus P e ro x y essig säu re  
an  de r O b erfläche  der P la tin e le k tro d e  g eb ild e te  H O .-R ad ik a l der P o te n tia lb e s tim m e n d e  
S u b s tan z  is t.

Окислительный потенциал надуксусной кислоты
Й. ШНЕЙДЕР и Л. Й. ЧАНИ

Резюме. Было установлено, что окислительный потенциал в растворах надуксусной 
кислоты (HOOAc) определяется радикалами Н 02, образующимися на поверхности элект­
рода. Окислительный потенциал в этом случае может быть описан следующим урав­
нением:

_  . [Н О О А с]5/3 [Н +]2/3
Е  Е„ +  0,0591 log [H s0 2]'/3

Величина кажущегося стандартного потенциала Е„ равна 0,85 ±  0,02 в. Если от­
ношение концентраций надуксусной кислоты и перекиси водорода равно 3 или превы­
шает это значение, то зависимость потенциала от концентраций надуксусной кислоты и 
перекиси водорода прекращается. Подобное явление можно наблюдать и в водных раст­
ворах перекиси водорода.

Эти явления подтверждают то предположение, согласно которому фактором, опре­
деляющим потенциал, являются радикалы НО., образующиеся из надуксусной кислоты 
на поверхности платинового электрода.

M rs. J o lá n  Schneider  
P ro f. D r. László J . Csá n y i

Szeged , B eloiannisz té r  7.
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RAUMGRUPPE UND GITTERPARAMETER EINIGER 
PHENYLHYDRAZONDERIYATE 

VON MONOSACCHARIDEN
( K U R Z  M I T T E I L  U №  )

L. Cs o r d á s  und  G y . M e n c z e l

(Lehrstuh l f ü r  E xp erim en ta lp h ysik  der L . Eötvös U niversität, B udapest) 

E in g eg an g en  am  1. Ju n i  196S

Es w u rd en  rö n tg en o g rap h isch e  U n te rsu ch u n g en  an  P h e n y lh y d ra z o n -  
d e r iv a te n  von M onosacchariden  d u rc h g e fü h rt. D ie K ris ta lle  w urden  am  L e h r­
s tu h l  fü r C hem ische Technologie d e r  L. E ö tvös U n iv e rs itä t h e rg es te llt. Die 
E rgebn isse  d er U n te rsu ch u n g en  s in d  folgende:

A ) O-Tetraacetyl- D -glucose-2 ,4 -phenylhydrazon

Herstellung: D urch  A ce ty lie ru n g  des G lu co se -2 ,4 -d in itro -p h en y lh y d ra - 
zons m it E ssig säu rean h y d rid  u n d  P y r id in  hei u n g efäh r 0°C [1].

D urch sich tig e , orangengelbe P rism en . Die m itte ls  Schw enk- u n d  W eissen- 
b e rg -A u fn ah m en  gem essenen G itte rp a ra m e te r  s ind :

a =  8 ,38  ±  0,03 Â

b =  13,43 ± 0 ,0 3  A

c =  19,60 ± 0 ,0 4  Â

D ie S ym m etrie  d e r A ufnahm en w eis t a u f die L au e-G ru p p e  nim m  h in . A us­
löschungen  w u rd en  n u r bei R e fle x e n  /i00, OfcO u n d  00/ b e o b a c h te t, es feh lten  
d iejen igen  m it geradem  h , к  b zw . /; die R au m g ru p p e  is t  also e in d eu tig  
(O rto rh o m b isch ). D ie m it der S ch w eb em eth o d e  gem essene D ich te  is t 1,41 g /cm 3, 
d a ra u s  e rg ib t s ich  die M olekülenzahl p ro  E lem e n ta rze lle  fü r 4,07 ~  4 (Z =  4).

B) O-Triacctyl-D-xylose-2,4-phenylhydrazon

Herstellung: D urch A ce ty lie ren  des X y lo se -2 ,4 -d in itro p h en y lh y d razo n s  
m it E ss ig säu rean h y d rid  und P y r id in  hei ungefäh r 0°C [2].

O rangengelbe , cca 0,1 m m  d icke  N adeln. Die L au e-A u fn ah m en  ergeben  
d ie  L aue-G ru p p e  2jm.  Es w u rd e n  W eissenberg-A ufnahm en  um  die у  und  
z  Achse v e rfe r tig t. S y stem atisch e  A uslöschungen w urden  n u r bei R eflexen  
O/cO b e o b a c h te t, wo die u n g e rad en  Indizes feh lten .
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Die au f den W eissen b erg -A u fn ah m en  gem essenen  G itte rp a ra m e te r  sind  

a =  13,15 ±  0,01 Â 

b =  6,00 ±  0,01 Â 

c =  13,27 ± 0 ,0 3  À 

ß  =  98,6°

D ie m it der S chw ebem ethode  gem essene D ich te  is t 1,42 g /cm 3, die E le ­
m en ta rze lle  e n th ä lt a lso  1,94 ~  2 M oleküle (Z =  2). Es is t u n w ahrsche in lich , 
d a ß  die M oleküle an  s ich  sy m m etrisch  s in d , so m u ß  dem  K ris ta ll die m onokline 
R a u m g ru p p e  P2, zu g esch rieb en  w erden.

C) 0 -T riace ty l-D -x y lo se-2 ,4 -p h en y lh y d razo n -X

O bw ohl der N am e d ieser V erb indung  ih re  chem ische Z u sam m ense tzung  
r ic h tig  an g ib t, is t die M o le k ü ls tru k tu r h ie r n ic h t  b e k a n n t. A u f diesen U m stan d  
w e is t das Zeichen »>X« b e i dem  N am en h in  [3].

H erste llung : B ei A ce ty lie ren  der u n te r  B) besch riebenen  S u bstanz  bei 
u n g e fä h r  120° C e n ts te h t  neb en  dem  T e tra a c e ta t  auch  diese V erb in d u n g  —- 
fa lls  das E ss ig sä u re a n h y d rid  in  k a ta ly tisc h e r  M enge auch  C hinolin  e n th ä lt. 
D ie  physikalischen  E ig en sch a ften  der b e id en  T ria c e ty ld e riv a te  (Schm elz­
p u n k t ,  optisches D rehungsverm ögen) sind  v e rsch ied en  [3].

Ir/a Chim. Hung. Tom us 46. 1965

Abb. 1. 0 -T riace ty l-D -x y lo se -2 ,4 -d in itro -p h en y lh y d razo n -X .
E in  Teil der W eissenberg -A ufnahm e u m  die y  A chse. N u llte  Sch ich t



CSORDÁS. MENCZEL: RA UM G RUPPE UND G IT T E R  PARAM ETER 193

D ü n n e , rech teck ige  orangengelbe P la t te n . Sie sp a lten  sich p a ra lle l der 
P la tte n e b e n e  seh r le ich t, es haben  sich  n u r  seh r dünne S tücke als g u te  E in ­
k ris ta lle  b e w ä h rt. D ie R eflexe der L a u e -A u fn ah m en  w aren v e rz e rr t u n d  fü r 
S y m m etrieb es tim m u n g  n ich t geeignet. E s w u rd en  W eissenberg -A ufnahm en  
um  die x  u n d  y  Achse v e rfe rtig t. D ie K r is ta llp la tte n  w aren e in ig e rm aß en  
v e rd re h t, d ah e r w aren  die W eissenberg-R eflexe  in der R ich tu n g  d e r D re h u n g s­
achse  verzogen . Von d er Länge d er R eflex e  w ar a u f  eine V erd reh u n g  von 
u n g e fä h r 10° zu sch ließen  (A bb. 1). A u f d en  m it C u K -S trah lung  b e lic h te te n  
A u fn ah m en  ersch ienen  M axim a n u r  bis 0  =  30°. Die A u fn ah m en  zeig ten  
die L au e-S y m m etrie  2/m . Die m itte ls  S chw enk- und  W eissenberg-A ufnahm en  
gem essenen  G itte rp a ra m e te r  sind :

a =  8,82 ±  0 ,03 A

1. 8,19 ±  0,03 A

c =  15,44 ±  0 ,08  A 

ß =  109,6°

A uslöschungen w urden  n u r bei R eflex en  OfcO b eo b ach te t, es e rsch ienen  
n u r  jen e  m it g rad em  k. Die du rch  S ch w eb ev erfah ren  gem essene D ich te  b e trä g t 
1,40 g /cm 3, die d a rau s  b erechnete  M olekü lenzah l p ro  E lem en tarze lle  is t  also 
1,94 ~  2 (Z =  2). Die D ich teangabe  is t  h ie r  e tw as unsicher, w eil die S u b ­
s ta n z  in  den  e rre ic h b are n  F lü ssig k e iten  m eh r oder m inder löslich w ar. D a  eine 
E ig en sy m m etrie  des M oleküls auch  h ie r un w arsch e in lich  is t, fo lg e rt m an  a u f  
die m onokline R au m g ru p p e  P2j.

D ie F o rm  d e r E lem en tarze lle  w eist eine große Ä hnlichkeit m it d e r Zelle 
v o n  A rab in o se -R r-p h en y lh y d razo n  au f, die R au m g ru p p e  der b e id e n  S u b ­
s ta n z e n  is t  au ch  id en tisch  [4]. Es b e s te h t die M öglichkeit eine Ä h n lich k e it 
in  den  M o lek ü len stru k tu ren  zu fin d en . D ie A bw esenheit eines S ch w era to m s 
u n d  die geringe A nzahl bzw . niedrige Q u a litä t  d e r Reflexe e rsch w ert a b e r die 
w eitere  S tru k tu ru n te rsu c h u n g .

W ir sprechen unseren Dank Dr. A. FÓTI, dem  wissenschaftlichen M itarbeiter des 
L ehrstuhls für Chemische Technologie aus, der uns die Substanzen zur V erfügung stellte.
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In tro d u c tio n

In  our fo rm er in v e s tig a tio n  [1] we gave an  ap p ro x im a te  t r e a tm e n t  
o f  th e  я -elec tron ic  s tru c tu re  o f  l-b en zen e -a z o -N -p h e n y l-2 -n a p h th y la m in e  (I). 
F ro m  th e  re su lts  o b ta in ed  in th e  sim ple H iickel a p p ro x im a tio n  we h a v e  co n ­
cluded  th a t  th e  to ta l  я -electron  en e rg y  of th e  sy s tem  som ew hat d ecreases  if  
th e re  is a я -e lec tro n  in te ra c tio n  also  th ro u g h  th e  h y d ro g en  bo n d  o f I . The 
position  of th e  p ro to n  w ith in  th e  h y d ro g en  b o n d , how ever, had  p ra c tic a lly  no 
influence on th e  to ta l  я -e lec tron  en erg y  o f th e  m olecule [1].

Since i t  seem ed to  he in te re s tin g  to  in v e s tig a te  also th e  cr-electron 
s tru c tu re  of th e  N —H  . . .N  h y d ro g e n  bond  in I, as a f ir s t  s tep  we h a v e  ca lcu ­
la te d  ap p ro x im a te ly  th e  p o te n tia l  fu nc tion  of th is  h y d ro g en  b o n d . T h e  N  — N 
d istance  in th e  sy stem  u n d er co n sid e ra tio n  is n o t k now n , th e re fo re  we have 
perfo rm ed  th e  calcu lation  fo r d iffe ren t R N_ N in te rm o lecu la r d is tan ces . 
F u r th e r  we h a v e  in v estig a ted  a lso  th e  effect o f th e  g eo m etry  of th e  h y d ro g en  
bond (linear o r non-linear) an d  th e  sh ap e  of the  p o te n tia l  fu n c tio n . W e e x te n d e d  
the  ca lcu la tions also to  an  О — H  . . .N  h y drogen  b o n d , since th is  occu rs in 
th e  re la ted  l-b en z e n e -a z o -2 -n a p h th o l p seu d o aro m atic  chela te  sy s te m  (II). 
(See Fig. 1.)

Fig. 1

* P art I: A cta Chim. Hung. 38, 393 (1963).

A d a  Chim. Hung. Tomus 10. 1У 6.>
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M ethod

F o r the  c a lc u la tio n  o f  the  p o te n tia l fu n c tio n s  we h av e  used  th e  sem i- 
e m p ir ic a l m ethod  o f L i p p i n c o t t  and Sc h r o e d e r  [2, 3]. A ccord ing  to  th is  m e­
th o d  th e  p o ten tia l e n e rg y  fu n c tio n  o f th e  p ro to n  o f  a lin ea r  X  — H  . . .Y  h y ­
d ro g en  bond  can be w ell a p p ro x im a ted  w ith  th e  a id  o f th e  expression*

V(K, r) =  D 0( 1 e~a) D* e-P +  A (e~ bR -  — e~bR°) (1)
2 R

w here

t»(X-H) (r -  r o ) 2  g _  n* (R  — r -  r*y~ _
2r ß ~  2 ( R - r )  ’ ~ g ( H - v ) ’

D* =  — °(H-v) . (2)
g

H ere  R  is th e  a c tu a l X  — Y  d istance  an d  R 0 i ts  va lu e  in  eq u ilib riu m , r is th e  
a c tu a l  X  — H , r* =  R  — r th e  ac tua l H  — Y  d is ta n c e  (see F ig . 2) an d  r0, r*,

X H Y

Fig. 2. D istan ces in a lin e a r h y d ro g e n  bond

re sp ec tiv e ly , are th e ir  v a lu e s  in th e  eq u ilib riu m  o f th e  X —H , H —Y  bonds, 
re sp e c tiv e ly , if  th e  H  a to m  does not ta k e  p a r t  in  a h y d rogen  b o n d . D 0 and  
Н 0(н—у) are th e  d isso c ia tio n  energies of th e  X  — H  an d  H  — Y  b o n d s, respec­
t iv e ly .  A su itab le  v a lu e  fo r  th e  un iversal d im ension less c o n s ta n t g  is, accord ing  
to  th e  detailed  c a lc u la tio n  o f  L i p p i n c o t t  a n d  S c h r o e d e r  [2, 3 ], 1.45, and  
fo r  th e  un iversal c o n s ta n t  b 4.80 A -1 . T h e  v a lu es  o f th e  n^X- H) an d  the  
H(H~Y) constan ts  can  be  d e te rm in ed  on th e  b as is  o f th e  io n iza tio n  p o ten tia ls  
o f  th e  X  and  H , H  a n d  Y  a to m s, resp ec tiv e ly  [2, 3].

T he value of th e  A  c o n s ta n t can be d e te rm in e d  in  every  case on th e  basis 
o f  th e

8V Í = 0 ,  (3)
dr r =  re

R  =  R t,

'  ^  = 0  (4)
9 R r =  re

R =  R 0

* As it  is easy to  see fro m  equation  (1), \ ( R , r)  =  0, if  r* R =  °° an d  г r 0, i.e. 
th e  Y  a to m  is a t in f in ity  a n d  th e  p ro ton  is in th e  eq u ilib riu m  d istan ce  of th e  X  — H  bond

Acia Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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cond itio n s, w here rf is the  eq u ilib riu m  value  o f  r in th e  X  — H  . . .Y  h y d ro g e n  
b o n d . S u b s titu tin g  (1) in to  (3) we h av e  so lved  th e  re su lting  e q u a tio n  fo r 
re by  successive ap p ro x im a tio n . U sing th e  o b ta in e d  re values we h a v e  d e te r ­
m ined th e  a p p ro p ria te  A  values for b o th  cases w ith  th e  aid o f e q u a tio n  (4).

Fig. 3. D istances an d  v a riab les  in  a n o n -lin ear hydrogen  bo n d

Г ог th e  d e te rm in a tio n  o f th e  p o te n tia l  fu n c tio n  in th e  n o n -lin e a r  case 
S c h r o e d e r  an d  L i p p i n c o t t  [4 ]  co n sid er th e  bond  to  b e  lin ea r  in  th e  new  
r ' an d  r* v a riab les  (see Fig. 3). In  th is  w ay  th e y  reduce th e  p ro b lem  fo rm a lly  
to  th e  lin ea r  case.

T hen  we have  in stead  o f (1) th e  e q u a tio n

Y  ( R , r ' , & ) =  D J  1 e “') Ü* e -»■' +  A  |e bR -  e bR° . (5)

H ere  a ' =  cos ^  , ß ' =  n* (R  -  r' r* cos />*)'-' am |
2r' cos & 2 (R  — r') cos &*

0* depends from  R, r' and d in  th e  fo llow ing  w ay  (see Fig. 3)

tg  f>* =  — ‘ -  tg  & . (6)

In s te a d  o f (3) and  (4) we o b ta in  now  th e  conditions

. = 0 ,  (7)
3 r r ' — re

I « =

9 V ^ ^ - |  = 0  (8)
3 R r '  =  r'e

I к = K„

for eq u ilib riu m . F rom  (5) and  (7) th e  d e te rm in a tio n  of th e  e q u ilib riu m  v alue  
o f r' (r 'e) can  be perform ed in a w ay s im ila r to  th e  lin ear case, w ith  th e  d iffe r­
ence th a t  in th e  ca lcu la tion  o f the d e r iv a tiv e  in  (7) we have to  ta k e  in to  acco u n t

2 -Ifid Chim. Hun/’. Tom us 46. 1965
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also th e  (6) im p lic it e q u a tio n . In  th is w ay , a f te r  sim ple algebraic re a rra n g e ­
m e n ts , we have  d e riv e d  th e  equa tion

J _ D *n *  с о в 0 г '* ( г * ' » - г Г ) / R  sin 20* tg  g I
0 \r' =  r ’e D..ii cos §* r*"1 (r ' +  г'Л 2г*' Г  = r 'e

I й  =  « „  v 07 !«  =  «.,

(9)(9)

w h ich  serves for th e  d e te rm in a tio n  of r'e b y  successive  ap p ro x im atio n s . H ere 
r'0 =  r0 cos &, r*' =  R  — r ' ,  r* ' =  r* cos #* a n d  fu r th e r  cos !?* and  sin 2$* 
sh o u ld  be d e te rm in e d  w ith  th e  aid  of (6). U sin g  eq u a tio n  (5), (6), (8) an d  
su b s ti tu t in g  r '  =  re a n d  R  = R a we h av e  o b ta in e d  for the  c o n s ta n t A  th e  
exp ression

A  = A t n* e™« -  ! r ,r   ̂ I I ^  sin  2JK  t g f l  _
1 \ *' . ) * '  \ / 

2 cost?* b ------—  r<- 1
2 « J

H ere  th e  index  “ e”  d en o te s  th a t  we have to  ta k e  values of ß ',  ft* an d  r* ' a t  
th e  p lace R  =  R () a n d  r ' =  r'e. b and g a re  h e re  th e  sam e co n stan ts  as in  th e  
lin e a r  case an d  th e  d e fin itio n s  of n* and  D* are  also unchanged .

Since acco rd in g  to  th e  resu lts (see T ab le  I) th e  linear hyd ro g en  b o n d  
is m ore  stab le  th a n  th e  non -linear one, w e h a v e  ca lcu la ted  th e  p o te n tia l  
fu n c tio n  o f a n o n -lin e a r h y d ro g en  bond o n ly  in  th e  N — H  . . .IN case fo r th e  
v a lu es  R  = R () =  2.5 Â, 2.6  Â, resp ec tiv e ly .

F o r a linear h y d ro g e n  bond  we have p e rfo rm e d  the ca lcu la tion  in  b o th  
cases for R R n a n d  we h av e  used for R 0 ag a in  in  b o th  cases of th e  N — H  . . .N  
a n d  О — H  . . .N  h y d ro g e n  bonds th e  values 2.5  Â , 2.6 Â, 2.8 Â, re sp ec tiv e ly .

Table I

Characteristic values o f the potential function o f the N — H . . . N  hydrogen bond

r„A 2,50 2,60

L in ear bond rn re К
0 r» re K„

2

r, Â 1.01 1.209 1.25 1.01 1.158 1.30

V (r), kcal/m ole 12.3 I— 20.4 -20.2 -  6.03 10.9 - 9 . 2

N on linear bond r <) j re
К
U3 r o re

K»
/ 3

r, A 1.01 1.053 1.44 1.01 1.041 1.50

V (r), kcal/m ole - 5 . 6  ; 6.3 21.7 3.5 — 3.8 33.2

/Id a  Chitn. Hung. Totnus 46. 1965
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r„ re «0
2 rmax

*
re it *■**0 —rO

r, A 1.01 1.209 1.25 — 1.49

Y (r), kcal/m ole 12.3 20.4 20.2 - 5 . 5

r, Â 1.01 1.158 1.30 — — 1.59

V (r), kcal/m ole — 6.3 10.9 9.2 — — 4.1

r, A 1.01 1.072 1.381 — — 1.75

V(r), kcal/m ole -3 .6 -4.7 6.2 — 12.9

r, A 1.01 1.061 1.40 1.51 1.65 1. 79

V(r), kcal/m ole - 2 . 9 -3 .8 10.1 11.7 10.9 15.0

Г, A 0.97 1.103 1.25 — — 1.49

V(r). kcal/m ole 9.9 14.8 — 11.7 — — 6.2

r. A 0.97 1.055 1.30 — 1.59

V (r), kcal/m ole 6.2 8.6 0.9 — — 15.1

Г, A 0.97 1.004 1.392 — 1.77

V (r), kcal/m ole 3.0 3.3 19.8 — 27.2

Г, A 0.97 1.001 1.40 1.54 1.64 1.79

V (r), kcal/m ole 2.6 — 3.1 21.7 24.3 24.1 28.1

F u r th e r  we have  perfo rm ed  a ca lcu la tio n  for R 0 =  2.76 Â in th e  N — H  . . .N  
case an d  for R„ =  2.78 Â in th e  О — H  . . .N  case. All th e  o th e r  n ecessa ry  
d a ta  we have ta k e n  from  a fu r th e r  p a p e r  o f S c h r o e d e r  and  L i p p i n c o t t  [4]:

-D0(n_h) =  Ю4 k ca l/m o ie , D 0(H_o) =  H 8  kcai/m ole,

=  9 ‘3 0  ’ > - 0 )  =  9 -0 7  ’ r O(N-H) =  V N) =  1 0 1  Â  ’

'  O ( H - O )  =  ° - 9 7  A  '

F o r b o th  hyd rogen  bonds we h a v e  ca lcu la ted  th e  У ( R 0, r) fu n c tio n  a t  th e
R lt D

p o in ts  r 0, rP, , R () — r() and , if  th e re  is also a second m in im um , fo r th e  

p o sitio n  of the m ax im um  (rmax) an d  o f th is second m in im um  (r*).

2 * sírta  Chim. Hang. Tomus 46. 1965

T a b le  II

The most important data o f the potential functions o f the N — II . . . N  and O H .  . . N  hydrogen bonds

Type j /(„, A

2.50

f  2.60

2|
2.762*

2.80

2.50

О  2.60

X  _

21 2.783*

2.80
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Results

In  Table I  we g ive  fo r  a linear an d  n o n -lin e a r  N — H  . . .N  hydrogen  
b o n d  th e  m ost im p o r ta n t  d a ta  of the p o te n tia l  fu n c tio n . In  b o th  cases the  
c a lc u la tio n  has been p e rfo rm e d  for the  values R f) =  2.50 Â, 2.60 Â respective ly  
a n d  in  the  case of th e  n o n -lin e a r  bond we h a v e  ta k e n  30° for &. In  th e  T able

w e give the  values o f  th e  p o te n tia l fu n c tio n  fo r  th e  d istances r 0, re an d  —
R„ . . 2

(in  th e  linear case), (in  th e  non-linear case), resp ec tiv e ly .
1/3

In  Table I I  we su m m a riz e  the m ost im p o r ta n t  d a ta  of a N — H . . .N  and  
O — H  . . .N hydrogen  b o n d  fo r R a =  2.50 Â , 2 .60  Â an d  2.80 Á in b o th  cases. 
F u r th e r  we have r e p e a te d  th e  calculation  fo r  th o se  R 0 values b y  w hich the  
sing le-w ell p o ten tia l fu n c tio n  changes to  a doub le-w ell p o ten tia l function  
( R lt =  2.762 Â for N  — H  . . .N  and R n =  2 .783 Â for О — H . . .N ; th e  values 
m a rk e d  w ith an a s te r is k  in  T able I I ) .  In  th e  T ab le  we give th e  Y (r) values

fo r r 0, re, -  R 0 — 7* a n d  also for rmax, anil r* in  th e  case of double-w ell

p o te n tia l  function.

Discussion

From  the  d a ta  g iv e n  in  Table I we can  see t h a t  th e  N — H  . . .N  hydrogen  
b o n d  is more stab le  (its  p o te n tia l  function  h as  sm a lle r  values a t  th e  m in im um ) 
in  th e  linear case, t h a n  in  th e  non-linear one . O f course th is  is now  proved  
o n ly  w ith in  the fa m e w o rk  o f  the  sem iem pirical L ip p in c o tt—S chroeder m ethod  
w h ic h  takes in to  a c c o u n t o n ly  the  atom s X  a n d  Y  o f th e  h y d rogen  bond , b u t  
i t  neg lects the re s t o f  th e  m olecule. I f  we u sed  a m ore so p h is tica ted  a p p ro x i­
m a tio n  which tak es  in to  acco u n t the d is tr ib u tio n  of th e  4 cr-electrons w ith in  
th e  hydrogen  bond , th e  o rie n ta tio n  of th e  sp 2 h y b r id  o rb ita ls  of th e  N atom s 
( th e y  are d irected  in  a d irec tio n  which closes a n  angle o f 30° w ith  th e  N — N 
lin e )  and  also the  d is t r ib u t io n  of the я -e lec tro n s in  th e  re s t of th e  m olecule [5], 
th e  resu lt m ight be d if fe re n t. B etter to  a p p ro x im a te  th e  p rob lem , i t  will be 
n ecessa ry  to  re p e a t th e  calcu la tion  w ith  b e t t e r  p o te n tia l fu n c tio n s o f th e  
s y s te m  under c o n s id e ra tio n . For this i t  is, h o w ev er, necessary  to  have m ore 
d e ta ile d  know ledge o f  th e  geom etry  of th e  s y s te m  u n d e r considera tion .

Com paring now' th e  resu lts o b ta in ed  fo r  th e  lin ea r N  — H  . . .N  and  
О — H  . . .N h y d ro g en  b o n d s  (given in T ab le  I I )  we can see th a t  in  b o th  cases 
b y  sm all N —N, О — N  d is tan ces , re sp ec tiv e ly  ( R 0 — 2.50 Â, 2 .60 Â) we have 
o n ly  one deep and  b ro a d  m in im um . This m in im u m  is deeper in  th e  N — H  . . .N 
ca se , th a n  in the  О — H  . . .N  case and i t  is in  b o th  cases deeper a t R {) — 2.50 Â, 
t h a n  a t  R 0 =  2 .60 Â . A t R„ =  2.80 Â b o th  p o te n tia l fu n c tio n s have tw o 
m in im a .
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T he f irs t m in im um  (re) is fa r th e s t  aw ay from  th e  N , О a to m , re sp ec ­
t iv e ly , a t  R 0 =  2.50 Â an d  decreases m ono tonously  w ith  th e  increase  o f  R n. 
A t th e  sam e tim e  th e  values re a t  a given v alue  o f  R lt are  a lw ays la rg e r in  the  
cas3 o f N — H . . .N , th a n  in  th e  case of 0  — H . . .N . F in a lly  th e  com parison  
o f th e  re su lts  o b ta in ed  for R„ =  2.80 Â show s th a t  th e  position  o f  th e  second 
m in im u m  (r*) an d  of th e  m ax im u m  (rmax) is  a p p ro x im a te ly  th e  sam e a t  b o th  
p o te n tia l  functions and  from  th e  a p p ro p ria te  V (2.80 Â, r*) we can  recogn ize  
th e  h igh  asy m m etry  of th e  o b ta in ed  double-w ell p o te n tia l fu n c tio n s .

F i g .  4 .  Shape of the potential functions of the N — II. . . N and О II. . . N hydrogen bonds 
(schematically) at different values of R„

T he V N _ H  . . .  n  fu n c tio n  a t  R 0 =  2.762 R  an d  th e  V 0 _ h . . .  n  fu n c tio n  
a t  R a =  2.783 Ä has an in flex ion  p o in t. So we can conclude th a t  w hen  R () <7 R*  
th e  p o te n tia l  functions have  on ly  one m in im um , w hile w hen R 0 ^> R *  we h av e  
a doub le-w ell p o ten tia l. In  F ig . 4 , we show  sch em atica lly  th e  s itu a tio n .

Since from  stereochem ical considera tions i t  seem s to  be u n p ro b a b le  th a t  
in  l-b en zen e -azo -N -p h en y l-2 -n ap h th y lam in e  th e  N  — N d is tan ce  sh o u ld  be 
la rg e r th a n  R* =  2.76 Â, we can  ex p ec t, on th e  basis o f th e  o b ta in e d  re su lts , 
t h a t  in  th is  sy stem  th e  h y d ro g en  bo n d  has a single-w ell an d  n o t a double-w ell 
p o te n tia l  fu n c tio n . This is in  ag reem en t w ith  th e  resu lts  o b ta in e d  w ith  th e  
p re p a ra tiv e , reac tio n  k in e tica l an d  u ltra v io le t ab so rp tio n  m eth o d s acco rd ing  
to  w hich  th is  com pound is a hom ogeneous one (it has n o t tw o ta u to m e r ic  
fo rm s) [6].

O n th e  c o n tra ry , in  th e  case o f system  I I  co n ta in in g  an  О — H  . . .N 
h y d ro g en  bond  th e  resu lts  o f  th e  p re sen t ca lcu la tio n  are in  ag reem en t w ith  
th e  e x p e rim e n ta l resu lts  in d ic a tin g  th e  ex istence  o f tw o ta u to m e ric  form s 
o f  th is  m olecule [7] only in  th e  case if  we assum e an  О — N d is tan ce  g re a te r  
th a n  2 .78 À. P erh a j is th e  a ssu m p tio n  of th e  n o n -lin ea rity  of th e  h y d ro g en
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b o n d  w hich, how ever, c an  be proved  only  w ith in  th e  fram ew ork  of a m ore 
e la b o ra te d  th eo re tica l a p p ro x im a tio n , can p ro v id e  an  a lte rn a tiv e  possib ility  
fo r th e  solu tion  of th e  p ro b lem .

W e express our g ra ti tu d e  t o  Miss A. J e s z e n á k  for hav in g  perform ed th e  num erica l 
c a lcu la tio n s .

SU M M A RY

T he p o ten tia l fu n c tio n  of th e  N — H . . . N  h y d ro g en  bon d  of 1 -benzene-azo-N -phenyl- 
2 -n a p h th y lam in e  and  of th e  О — H . . .N  h y drogen  b o n d  of l-b en zen e -azo -2 -n ap h to l has been 
c a lcu la te d  w ith  th e  aid  o f th e  sem iem pirica l m e th o d  of L ip p in c o tt a n d  Schroeder. T he ca l­
c u la tio n s  have  been p e rfo rm ed  fo r d ifferen t N — N  a n d  О — N d istan ces , re sp ec tive ly .

A ccording to  th e  re su lts  o b ta in e d  in  th e  ch e la te  sy s te m  co n ta in in g  th e  N —H . . . N  
h y d ro g e n  bond  th e  p o te n tia l  fu n c tio n  has on ly  one single m in im u m  if th e  IS—N d istance  
is sm a lle r th a n  2.76 Â. S ince su ch  a large N —N d is tan c e  seem s to  be im p ro b ab le , th is  resu lt 
is in  ag reem en t w ith  th e  p rev io u s  ex p erim en ta l re su lts  w h ich  in d ic a te  th a t  th is  system  is a 
h o m ogeneous one.

T he resu lts  o b ta in e d  fo r th e  second system  in d ic a te  a double-w ell p o te n tia l on ly  above 
a n  O N d istance  of 2.78 Á.
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U n te rsu ch u n g  der E le k tro n e n s tru k tu r  des l-B e iizo lazo -N -p h en y l-2 -n ap h th y l-
am inche la ts , II

A n n äh ern d e  B e rech n u n g  d er P o te n tia lfu n k tio n  der N — H . . .N  W asser­
sto ffb in d u n g

G . B IC Z Ó , J .  L A D I K  u n d  A . M E S S M E R

Z u sam m en fassu n g . Die P o te n tia lfu n k tio n e n  der N — H . . . N  W assers to ffb in d u n g en  des 
1 -B e n zo lazo -N -p h en y l-2 -n ap h th y lam in s  und  der О — H . . . N  W assers to ffb in d u n g  des 1-Benzol- 
a zo -2 -n ap h th o ls  w urd en  m itte ls  der h a lb em p irisch en  L ip p in c o tt—S chroederschen  M ethode 
b e re c h n e t. Die B e rech n u n g en  w u rd en  fü r v e rsch iedene  N  — N  bzw . O —N E n tfe rn u n g en  
d u rc h g e fü h rt.

N ach  den e rh a lte n e n  E rg eb n issen  w eist in e inem  S y stem , das eine N  — H . . . N W asser­
s to ffb in d u n g  e n th ä lt,  die P o te n tia lfu n k tio n  n u r  e in  einziges M in im um  auf, w enn  die N —N 
E n tfe rn u n g  kleiner als 2.70 Â is t. N achdem  ab er eine so große N — N E n tfe rn u n g  als u n w a h r­
sch e in lich  anzusehen is t ,  s t im m t das E rgebnis m it den  frü h e re n  V ersu ch sd a ten  überein , die 
d a ra u f  hinw iesen, dass d ieses S y s tem  ein hom ogenes is t ,  d .h . es liegen in  diesem  System  zwei 
v e rsch ied en e  tau to m ere  F o rm e n  n ic h t vor. N ach  d en  fü r  d as zw eite  S y stem  e rh a lten en  D aten  
k a n n  m an  eine P o te n tia lfu n k tio n  m it zwei M inim a n u r  bei e iner О —N  E n tfe rn u n g  erw arten , 
d ie  g rö ß e r als 2,78 Â is t.
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Изучение электронной структуры 1-бензол-азо-1Ч-фенил-2-нафтиламин
хелата, II.

Приближенный расчет потенциальных функций водородной связи N-H.. N
Г. БИЦО, Й. ЛАДИК, и А. МЕССМЕР

Резюме. С помощью семиэмпирического метода Липпенготта—Шрёдера рассчитаны по­
тенциальные функции водородных связей N - - H . . . N  1-бензол-азо-[\'-фенил-2-нафтил- 
амина и О—H. . .N 1-бензол-азо-2-нафтола. Расчеты были проведены в случае различных 
расстояний N—N и О—N.

Согласно полученным результатам в системе, содержащей водородную связь 
N—H . . .N потенциальная функция имеет только один минимум, если расстояние N —N 
меньше 2,76 Â. Така как такое большое расстояние выглядит маловероятным, то этот 
результат согласуется с теми, более ранними данными, которые показали, что эта система 
является гомогенной, т. е. не имеет две таутомерные формы. Согласно результатам, по­
лученным для второй системы, потенциальную функцию, имеющую два минимума, можно 
ожидать только в случае расстояний О N больших, чем 2,78 А.

Dr. G éza B iczó
D r. Já n o s  L a d i k  B u d a p e s t I I . P u sz ta sz e ri ú t  57/69-
D r. A ndrás M e s s m e r

■telt Cilim. Hung- Tomus 40. /9 6.»





STEROIDALKALOID-GLYKOSIDE, X.*
Ü B E R  D E N  S T E R O ID A L K A L O ID -G L Y K O S ID G E H A L T  VO N  S O L A N U M  

D U L C A M A R A  L.

R. B o g n á r  und S. M a k l e i t

(In s ti tu t  f ü r  Organische Chemie der L . K ossuth U niversitä t, Debrecen, U ngarn)  

E ingegangen  am  12. F e b ru a r 1965.

In  einer frü h e re n  A rb e it [ I ]  hab en  w ir d a rü b e r  b e ric h te t, d a ß  das im  
b o tan isch en  G arten  der L. K o ssu th  U n iv e rs itä t in  D ebrecen  im  J a h re  1961 
gezüch te te  Solanum  dulcamara  L . ein aus dre i K o m p o n en ten  zu sam m en ­
gesetztes G lykosidgem isch e n th ie lt. Das aus d iesem  G em isch e rh a lten e  Agly- 
kon [Schm p.: 228 — 230 °C, [a]o  =  —55,1° (C hloroform ) bzw . —42,7° (M eth a­
nol)] h a t sich gleichfalls als e in  G em isch erw iesen: die in  der w esentlich  g e rin ­
geren Menge v o rh an d en e  K o m p o n en te  lieferte  einen  m it dem  des S o ladu lcid ins 
iden tischen  p ap ie rch ro m ato g rap h isch en  R ,-W ert; bezüglich  des C h arak te rs  
der anderen  K o m p o n en te  h ie lten  w ir es au f G rund  v o n  H ydrieru n g serg eb n issen  
fü r w ahrschein lich , d aß  sie u n g e sä ttig t is t u n d  g e b ra u c h te n  fü r  sie die B ezeich­
n u n g  »Soladulcam aridin?«, u m  d a m it zum  A u sd ru ck  zu b ringen , d a ß  w ir ih re 
I d e n t i tä t  m it dem  S o lad u lcam arid in  fü r  frag lich  h a lte n . Als Z u ck erk o m p o n en ­
te n  k o n n ten  w ir G lucose, G alactose und  R ham nose  iden tifiz ie ren .

Die U n te rsu ch u n g  des im  Ja h re  1962 an  d er g leichen  Stelle g ezü ch te ten
S .  dulcamara  L . e rgab  [2] h in sich tlich  der Z ahl d er G lyk o sid k o m p o n en ten  und  
des C h arak te rs  d er Z ucker die gleichen E rgebn isse . D as n ach  der H y dro lyse  
e rh a lten e  R ohag lykon  [Schm p.: 229 — 231 °C; [oc] d =  —55,4° (C hloroform ) 
bzw . —42,7° (M ethanol)] erw ies sich als ein aus drei K o m p o n en ten  b estehendes 
G em isch, dessen H a u p tk o m p o n e n te  e in d eu tig  als das d 5-Tom atidenol-3/S 
id en tifiz ie rt w erden  k o n n te . (D ü n n sch ich tch ro m a to g rap h isch e r R f-W ert: 0 ,3; 
Ämax =  405—407 m /t; D ia ce ty ld e riv a t, S chm p .: 160— 162 °C; lie ferte  bei 
k a ta ly tisc h e r  H y d rie ru n g  T o m a tid in : Schm p. u n d  M isch-Schm p.: 204 °C.) 
B ezüglich des C h arak te rs  der beiden  anderen  K o m p o n en ten  n ah m en  w ir a u f  
G rund  d er R p W e rte  und  von  F a rb re a k tio n e n  an , d aß  sie Solasodin  und  
d 3,5-T o m atid ien  w aren .

M it R ü ck sich t a u f  die große Z ahl d er e in sch läg igen  u n d  e in a n d e r oft 
w idersp rechenden  P u b lik a tio n e n  sowie der m öglichen  tech n isch en  B ed eu tu n g  
des d 5-T om atidenol-3/3 sch e in t es uns, vor der B esch re ib u n g  un se re r w eiteren  
U n te rsu ch u n g en , zw eckm äß ig  zu sein, jene  E rg eb n isse  k u rz  zu sam m en zu ­

* IX . M itte ilu n g : S. Makleit (im  Ja h rb u c h  de r U n iv e rs itä t  von K iew; u n te r  D ru ck )
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fa ssen , ü b er die im  Z u sam m en h än g e  m it dem  S tero id a lk a lo id -G ly k o sid  G ehalt 
des S . dulcamara  L . in le tz te r  Z eit bzw . w äh ren d  u nserer U n te rsu ch u n g en  
b e r ic h te t  w urde.

E in e  v o llständ ige  Ü b e rs ich t der E rg eb n isse  frü h e re r  U n te rsu ch u n g en  
ü b e r  die S tero idalkalo id -G lykoside  des S. dulcamara  U. s ta m m t aus dem  Ja h re  
1958 v o n  S c h r e ib e r  [3]. W ie er in  seiner A rb e it m itte ilt , e n th ie lt  die durch  
ih n  u n te rsu c h te  P flan ze  dre i G lykoside, die er a-, ß- und  y-S o ladu lcin  n an n te . 
I h r  A glykon w ar das S o ladu lc id in  [S chm p.: 206,5 °C; [oc]d =  —52,6° (C hloro­
fo rm )] . E r  ko n n te  die S tru k tu r  des A glykons au ch  d u rch  A b b au  bew eisen und 
fa n d  fü r  das So ladu lc id in  die S tru k tu r  5ac-Solasodanol-3/3 (I). D ie Z u ck er­
k o m p o n en ten  w aren D-G lucose, D -G alactose, D-Xylose u n d  L -R ham nose.

W eitere  U n te rsu c h u n g e n  m it d er P flanze  fü h rte n  jed o ch  zu dem  S chluß, 
d a ß  das m orphologisch  u n d  an a to m isch  so n st e inheitliche  S. dulcamara  L. 
in  se inem  G lvkosidgehalt ziem liche V aria tio n en  zeigt.

V on großer B e d e u tu n g  in d ieser H in s ic h t w ar jen e  F es ts te llu n g  von 
R a s m u s s e n  und  B oll  [4], A l k e m e y e r  u n d  Sa n d e r  [5] bzw . A l k e m e y e r  [6] 
w o n a c h  es auch solche Spezies des S. dulcamara  L. g ib t, die au ch  ein u nge­
s ä t t ig te s  A glykon e n th a lte n . R a s m u s s e n  u n d  B oll [4] n a n n te n  dieses u n g e sä t­
t ig te  A glykon »S o ladu lcam arid in«  [S chm p.: 220 — 222 °C; [a ]D =  —78,4° 
(M ethano l)].

S tru k tu re ll is t dieses u n g e sä ttig te  A glykon nach  einem  B erich t [7] bzw. 
e in e r  neuerd ings ersch ien en en  M itte ilu n g  v o n  S c h r e ib e r  u n d  R ö n sc h  [8] id en ­
tisc h  m it dem  d u rch  S c h r e ib e r  [9] aus S. tuberosum  U. f rü h e r  isolierten  
/ l 5-Tom atidenol-3 /? (II).
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Die p h ysika lischen  K o n s ta n te n  des aus S. dulcamara  L. zu g än g lich en  
(II) A glykons [S ch m p .: 2 3 3 -2 3 5  °C b zw . 2 3 5 - 2 3 8  °C; [a ]D =  - 3 7 ,8 °  (C h lo ro ­
fo rm ) bzw. —39,1° (C hloroform )], ze ig ten  eine bed eu ten d e  A bw eichung  von  
d en  D a ten  des au s  S . tuberosum L . f rü h e r  e rh a lten en  (II) A g ly k o n s[S ch m p .: 
206 °C; [oc] d =  —45° (C hloroform )]. D iese A bw eichungen h ab e n  die A u f­
k lä ru n g  der S tr u k tu r  des A glykons (II) v o rübergehend  b e h in d e rt, jed o ch  
k o n n te  sie m it e ingehenden  U n te rsu c h u n g e n  [8] (wie der V ergleich  seines 
N -N itro so d eriv a tes  m it dem N -N itro so d e riv a t d er aus S. tuberosum  L . gew o n ­
n en en , n iedriger schm elzenden  p o ly m o rp h e n  F o rm , die H y d rie ru n g  zu  T o m a- 
t id in  bzw . D ih y d ro to m a tid in  A u n d  B , der A bb au  zu Лъ’ le-P regnad ien -3 /?- 
o l-20 -on -ace tat u n d  schließlich d ie  to ta le  bzw . die p a rtia le  S y n th e se  aus 
T o m a tid in  ü b er D ih y d ro to m a tid in  A) sch ließ lich  e indeu tig  bew iesen  w erd en .

Die U n te rsu ch u n g en  von B oll  [10, 11, 12, 13] e rs treck ten  sich  a u c h  a u f  
die S tru k tu r  d e r G lykoside des Zl5-T om atidenol-3 /3 . A uf G rund  ih re r  E rg eb n isse  
s in d  die im  S. dulcamara  L. v o rk o m m e n d e n  G lykoside des Zl5-T o m atid en o l-3 /l 
das a-, ß- und  y -S o lam arin  (III, IV u n d  V) (R  =  Zl5-Tom atidenol-3/?).

F ü r  die physikalischen  D a te n  des en tsp rech en d  gere in ig ten  A glykons 
fa n d  B oll  die fo lgenden  W erte: S c h m p .: 238 — 240 °C; [a]o  =  —37,9° (M e th a ­
nol).

N

CH20H
ßi - 0 r  0

H0H,C

V  0 ; R

"1

R= H : Solatriose

Die b ish e r beschriebenen so g en an n ten  I la u p t-A g ly k a  (S o ladu lc id in , 
/J5-T om atideno l-3 /i) und ihre b ish e r  e rw ä h n te n  G lykoside (a, ß,  y -S o ladu lc in , 
sow ie a , ß , y -S olam arin) d e u te n  d a ra u f  h in , d aß  m an zw ischen zw ei H a u p t­
ty p e n  des S. dulcamara  L. u n te rsc h e id e n  m uß . A uf G rund  d er zah lre ic h en , im 
Z u sam m en h än g e  m it den S. du lcam ara  L. P flanzen  v e rsch ied en er H e rk u n f t 
d u rch g e fü h rten  U n te rsu ch u n g en  k a n n  jedoch  festgeste llt w erd en , d a ß  diese 
beiden  T ypen  in  vielen Fällen n ic h t  vo llkom m en  rein  V orkom m en. E s  k o n n ten  
in ihnen te ils  noch  weitere S te ro id a lk a lo id -G ly k o sid e , n a m e n tlic h  So ladu lca- 
inarin  [4, 10] [Schinp.: 193 — 197 °C; A glykon: /P -T om atideno l-3 /9 ; Z ucker: 
D-Glucose, L -A rabinose und zw ei M oleküle L-K ham nose); S o lad u lc id in -T e tra -
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ősid  [5, 6, 19] (S ch m p .: 2 6 8 —270 °C; [a ]D =  — 53,1° ^  1° (P y rid in ); A g lykon : 
Soladu lcid in ; Z u ck er: zw ei M oleküle D-G lucose u n d  je  ein M olekül D -G alactose 
u n d  D-Xylose); S o laso n in  [10, 16]; S o la m a rg in  116]; anderen te ils  w eitere  
A g lyka : Solasodin [7, 10, 15, 16, 17, 18, 19] u n d  T o m a tid in  [15]; sowie S apo- 
gen ine: T igogenin [7, 15, 17, 18]; D iosgenin [7] u n d  Y am ogenin [7, 8, 10, 17] 
nachgew iesen hzw . au s  ih n en  isoliert w erden .

IV.
R = H: Chacotriose

V.

R =  H :C h a c o b io s e

S a n d e r  [ 2 0 ]  u n te r s u c h te  h e rk u n ftsm äß ig  v ersch iedene, h au p tsäch lich  
ab e r aus M itte leu ro p a  s ta m m e n d e  P flanzen  u n d  b e k rä f tig te  a u f G ru n d  der 
e rh a lte n e n  E rgebn isse  d ie  frü h eren  F e s ts te llu n g e n  [6, 7, 8, 15, 17, 18] ü b er 
die be id en  T ypen  des S. dulcamara  L. bzw. ü b e r  die v o rk o m m en d en  gem isch ten  
T y p en .

N ach  den U n te rsu c h u n g e n  von S a n d e r , A l k e m e y e r  und  H a n s e l  

[19] k o m m t das A g lykon  m it u n g esä ttig tem  C h a ra k te r  h äu figer vor.
A u f G rund u n se re r  frü h e ren  E rfa h ru n g e n  |1 , 2] und  in  K en n tn is  der 

ob igen  D aten  fü h rte n  w ir w eitere  U n te rsu c h u n g e n  im  Z usam m enhänge m it 
d er B estim m u n g  u n d  H e rs te llu n g  der G lykoside u n d  A g lyka des an  bo tan ischen  
G a rte n  d er L. K o ssu th  U n iv e rs itä t  (D ebrecen) im  J a h re  1963 gezü ch te ten , d re i­
jä h r ig e n , p e ren n ie ren d en  u n d  einen w achsenden  G ly k osidgeha lt (0,15 — 1% ) 
au fw eisenden  S. du lcam ara  L. durch . U nsere A rb e itsm e th o d e  k ann  k u rz  im 
F o lgenden  zu sam m en g e faß t w erden:

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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G ew innung  der Glykoside: Aus 10 600 g S. dulcamara  L.,* d as  am
30. 5. 1963 e in g esam m elt w urde (o b erird isch er Teil der P flanze , w ä h re n d  d er 
B lü tezeit) e rh ie lte n  w ir nach  T ro ck n u n g  bei 75 °C (T rockengew ich t: 2200 g) 
u n d  V e ra rb e itu n g  a u f  die frü h er b e re its  b esch riebene W eise [1] 21,8 g (1 %  der 
tro ck en en  D roge) gerein ig tes G lykosid .

U ntersuchung und Id en t i f iz ie ru n g  der Glykoside:

1. B ild e t m it C holesterin  nach  S c h u l z  u n d  S a n d e r  [21] u n te rs u c h t kein  
C holesterid , d . h . es e n th ä lt  kein S o lad u lc id in -T etrao sid .

2. S p read -lay e r-ch ro m a to g rap h isch  [22] u n te rsu c h t (n eu tr. A120 3 M erck, 
w asse rg esä ttig tes  n -B u tan o l [23]) erw ies sich das G lykosid als ein  G em isch  
von zwei G lykosiden .

3. M it dem  d u rch  B o l l ** uns zu r V erfügung  geste llten  a , ß  u n d  y-Sola- 
m arin  bzw . dem  du rch  S c h r e i b e r ** ü b erlassen en  sog. »Glykosid А, В u n d  E<< 
para lle l sp read -lay e r-ch ro m a to g rap h isch  u n te rsu c h t erwies sich eine d e r beiden  
K o m p o n en ten  als iden tisch  m it dem  a -S o lam arin  bzw. m it dem  »G lykosid B« 
(R f =  0,17), die andere  K o m p o n en te  Avar id en tisch  m it dem  /?-Solam arin bzw . 
m it dem  »G lykosid A« (R f —- 0,25).

Gewinnung der einheitlichen Glykoside:

Die säu len ch ro m ato g rap h isch e  T re n n u n g  d er G lykoside des S . aviculare  
Forst.  (S o lason in , Solam argin) a u f  n e u tra le m  A L 0 3 m it w asse rg esä ttig tem  
n -B u tan o l w urde  von K u h n  und  L ö w  [27] beschrieben . B o ll  [10] fü h r te  die 
säu len ch ro m a to g rap h isch e  T ren n u n g  d e r G lykoside des S. dulcamara  L . (a-, 
ß- u n d  y -S o lam arin ) m it dieser M ethode d u rch  u n d  m achte g le ichze itig  auch 
a u f  ihre N ach te ile  au fm erksam .

A u f G ru n d  der sp read -lay e r-ch ro m a to g rap h isch en  V o ru n te rsu ch u n g en  
fan d en  w ir, d a ß  zur G ew innung d e r G lykoside des du rch  uns u n te rsu c h te n  
S. dulcamara  L . (a- und  /l-Solam arin) die folgende M ethode v o r te ilh a f te r  is t: 
N eu tra les  A120 3 M erck als Säule u n d  die u n te re  Phase des L ö su n g sm itte l­
gem isches C hloroform  -f- Ä th an o l -)- l% ig e s  A m m oniu m h y d ro x id  =  20 : 25 : 
: 10. E in e  eingehende B eschreibung d er M ethode geben wir im ex p e rim en te llen  
Teil u n se re r  A rbe it.

Hydrolyse des Glykosidgemisches: Z ur A usw ahl der am  b e s te n  e n tsp re ­
chenden  H y d ro ly sem eth o d e  fü h r te n  w ir v o rh e r U n te rsuchungen  u n te r  A nw en­
du n g  v e rsch ied en er H y d ro lysebed ingungen  d u rch . Als op tim a l erw ies sich die 
A n w en d u n g  von ä than o lisch er S a lzsäu re . So b ilde t sich näm lich  e in  fü r  die

* F ü r  die Z ü ch tu n g , E in sam m lu n g  u n d  freund liche  Ü berlassung der P fla n ze n  dan k en  
w ir H errn  P ro fesso r Dr. Ä . H a h a s z t y  u n d  H errn  Ing . L. D o b o s  auch an  d iese r  S telle.

** F ü r  d ie freundliche Ü berlassung  d e r G lykoside bzw. des l5-T o m a tid en o l-3  ß sind 
w ir H e rrn  P. M. B oll (K op p en h ag en ) u n d  H errn  K. Sc h r eib er  (G atersleben) zu  besonderem  
D ank  v e rp f lic h te t.

A da  Chim. Hung. Тотия 46. 1965



2 1 0 BOGNÁR, M AKLEIT: STERO ID A LK A LO ID -G LY K O SID E, X

w eite ren  U n te rsu ch u n g en  en tsp rech en d  re in es  A glykon u n d  au ch  die M enge 
des d u rc h  A b sp a ltu n g  d er H y d ro x y lg ru p p e  g eb ild e ten  1’’ 5-T om atid iens b le ib t 
g e rin g . D er S ch m elzp u n k t d e r so e rh a lten en  A g lykonbase  b e trä g t 224 — 226 °C.

Untersuchung der A g ly k a : Die A g ly k o n b ase  is t ein aus v ie r K o m p o n en ten  
b es teh en d es  G em isch. (R f =  0,0, 0,57, 0 ,7 , 0 ,83; sp read  lay e r, n e u tra le s  
А Ш 3 M erck, C h lo ro fo rm /M ethano l 19/1 [10].) M it der am  S ta r t  v e rb le ib e n ­
d e n  K o m p o n en te  b e sc h ä ftig te n  wir uns n ic h t , obzw ar ih re M enge n ic h t zu 
v e rn ach läss ig en  is t. S a n d e r  [18] e rw ä h n t im  Z usam m enhänge m it d ieser 
K o m p o n e n te  eine A d so rp tio n sa k tiv itä t ä h n lic h e n  C harak te rs u n d  d e u te t  die 
w e ite re  P rü fu n g  des C h a rak te rs  dieser K o m p o n e n te  bzw . n ach  seinen U n te r ­
su c h u n g e n  der K o m p o n e n te n  an. G em äß d en  E rgebn issen  un se re r frü h eren  
U n te rsu c h u n g e n  [26] b e trä g t  der R e in h e itsg ra d  unserer h y d ro ly s ie rte n , 
g e re in ig ten  G lykoside 70 — 8 0 % . Es d a rf  an g en o m m en  w erden , d aß  die A gly- 
k o n k o m p o n e n te  m it s ta rk e r  A d so rp tio n sa k tiv itä t von der G lykosid -V erun­
re in ig u n g  h e rrü h rt.

M it der L ösung v o n  SbCl3 in C hloroform  geben  die übrigen  dre i K o m ­
p o n e n te n  auch  bei Z im m e rte m p e ra tu r  e inen  v io le tte n  F leck, sie sind  also alle 
u n g e s ä tt ig t .

M it au th e n tisc h e m  Solasodin verg lichen  hat sich die Komponente m it dem 
R f - W e r t  von 0,57 als Solasodin erwiesen. O bw oh l das G lykosidgem isch des 
S . dulcam ara  L . nach  d en  E rgebn issen  u n se re r  U n te rsu ch u n g en  aus zwei 
K o m p o n e n te n  b e s te h t, d e u te t  das E rsch e in en  g erin g er M engen von Solasodin 
n a c h  d e r H ydro lyse  doch  d a ra u f  h in, d a ß  d iese G lykoside (a- u n d  /5-Sola- 
m a rin )  in geringen M engen au ch  S o lasod in -G lykoside (Solasonin, S o lam arg in ) 
e n th a l te n , wie dies von  B oll [10] au f G ru n d  äh n lic h e r Ü berlegungen  v o ra u s ­
g e se tz t  w urde . D em n ach  k ö n n en  also a -S o lam arin  u n d  Solasonin sowie /3-Sola- 
m a r in  u n d  S o lam arg in , die sich  lediglich in ih re n  A glyka von e in an d e r u n te r ­
sc h e id e n , m it H ilfe d e r bei tier Id e n tif iz ie ru n g  der G lykoside e rw ä h n te n  
M eth o d e  n ic h t von  e in a n d e r  g e tre n n t w erden .

D ie  Komponente  m i t  dem R f-Wert  0,83 is t  А'л 5-T om atid ien , das d u rch  
A b sp a ltu n g  der H y d ro x y lg ru p p e  in S te llung  3 geb ild e te  sekundäre  P ro d u k t.

D ie Komponente m i ld e m  Rf-Wert  0,7, die H a u p tk o m p o n e n te  des A glykon- 
gem isches is t h ingegen A5-Tom atidenol-3/3, dessen  G ew innung in  e inheitlichem  
Z u s ta n d  u ns du rch  S äu len ch ro m ato g rap h ie  a u f  n e u tra le m  A120 3 M erck, m it 
dem  L ö su n g sm itte lg em isch  Ä th y la c e ta t-C y c lo h ex a n  -  2 : 1 und  fra k tio n ie r te  
E lu tio n  gelang. N ach  U m k rista llis ie ren  aus A ce to n  zeig te die V e rb in d u n g  die 
fo lg en d en  W erte : S ch m p .: 236 — 237 °C; [a]o  =  — 31,5й (M ethanol, 0 ,19), sie 
w ar m it dem  durch  S c h r e i b e r  uns zur V erfü g u n g  geste llten  <L’-T om atideno l- 
3/3 id e n tis c h . (K eine D epression  des M isch-Schm p., m it sp read -lay e r-ch ro m ato - 
g ra p h isc h e r  M ethode a u f  n e u tra le m  A120 3, im  S y stem  Ä th y lace ta t-C y clo - 
h e x a n  =  2 : 1 ,  gleiche R ,-W e rte .)  Es gelang u n s  n ic h t, das Solasodin u n d  
13'5-T o m a tid ie n  m it d er e rw ä h n te n  säu len ch ro m a to g rap h isch en  M ethode voll-
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kom m en re in  zu gew innen . A usfüh rlichere  A n g ab en  über die sä u le n c h ro m a to -  
g rap h isch e  R ein igung u n d  F ra k tio n ie ru n g  e n th ä l t  d er experim en te lle  T eil.

U n te r  A nw endung  unserer o ben  e rw ä h n te n  U n te rsu ch u n g sm e th o d en  
fü h r te n  w ir im  w e ite ren  die P rü fu n g  m eh re re r w ildgew achsener, u n g a r is c h e r  
u n d  zah lre icher k u ltiv ie r te r  S. du lcam ara  L . P ro b e n  ausländ ischer H e rk u n f t 
d u rch . Die U n te rsu chungsergebn isse  d ieser P flan zen  sind in den  T ab e llen  
I  u n d  I I  sowie in d e r a u f  Abb. 1 geze ig ten  K a r te  zusam m engefaß t.

Bemerkungen zur  K arte :

a )  Es k o n n te  kein  gese tzm äßiger Z u sam m en h an g  zw ischen dem  G ly k o ­
sid g eh a lt und  d e r geograph ischen  H e rk u n f t festg este llt w erden . D ies is t 
e rk lä rlich , da uns ü b e r  die frühere  H e rk u n f t d e r aus den v e rsch iedenen  b o ta ­
n ischen  G ärten  s tam m en d en  P ro b en  keine A n g ab en  zur V erfügung s te h e n .

b)  Es k o n n te  jedoch  fe s tg e s te llt w erd en , d aß  die S o ladu lc id in  bzw . 
U -1 om atidenol-3/? en th a lten d en  S .  dulcamara  L .-A rten  an den  gleichen

S te llen  gleich g u t gedeihen.
c)  A5-T om atideno l-3 /h  frü h ere : □ ; eigene D aten : ■

S o ladu lc id in : f rü h e re : O i eigene D a ten : •
Im  Z u sam m enhänge  m it d en  D a te n  d e r T ab e lle  I I  soll folgendes b e m e rk t 

w erden  :

A da  Chim. Hung. Tom us 46. 1905



212 BOGNÁR, M AKLEIT: STERO ID A LK A LO ID -G LY K O SID E, X

Tabelle I
Untersuchung von wildgewachsenen S . dulcam ara I,. (1964) Proben

H e r k u n f t E r n te
G ly k o s id

%
G ly k o s id -

k o m p o n e n -
t e n

A g ly k o n

Tiszafüred 24.6. 0,12 2 Soladulcidin
H aláp 14.7. 0,25 2 Soladulcidin
Endrod 16.7. 0,2 2 Soladulcidin
Nyúlás 21.7. 0.35 2 Soladulcidin
Szolnok 3.7. ОД 2 Soladulcidin
Tiszadada 23.7. 0,1 2 Soladulcidin
Tiszadob 23.7. 0,11 2 Soladulcidin
Dcmbrád 28.7. 0.13 2 Soladulcidin

a )  A u f G ru n d  d er M enge und  des C h a ra k te rs  ihres W irk sto ffg eh a ltes  
b ea b s ic h tig e n  w ir im  n ä c h s te n  J a h re  eine e ing eh en d ere  U n te rsu ch u n g  d e r aus 
den  k u rs iv  b eze ich n e ten  O rten  s ta m m e n d e n  P flan zen .

b)  D ie in  U n g a rn  w ildgew achsenen S .  dulcamara  L. P ro b en  en th ie lte n  
in  je d e m  F alle  S o ladu lc id in .

Cy) D ie k u ltiv ie r te n  P flanzen  e n th ie lte n  en tw ed er S o ladu lcid in  oder 
d 5-Tom atidenol-3 /9 .

cL)  J e n e  P flan zen , die G lykoside m it u n g e sä ttig te m  A glykon e n th a lte n , 
k o m m en  h äu figer vor.

cä)  In  den  m eisten , zF-Tom atidenol-3/1 e n th a lte n d e n  P flan zen  k o n n te  
au c h  eine geringe M enge Solasodin nachgew iesen  w erden.

c4)  N eben  dem  S oladulcid in  b e o b a c h te te n  w ir in  einigen F ä llen  auch  
das A u f tre te n  von zJ5-T om atidenol-3 /L

Abbau des d5-Tomatidenol-3/l

M it P y rid in  u n d  E ssig säu rean h y d rid  bei Z im m ertem p era tu r  a c e ty lie r t 
lie fe rt das /P -T om atideno l-3 /?  m it 97 % ig er A u sb eu te  ein bei 158°C u n d  m it 
8 9 % ig e r A u sb eu te  e in  bei 160 — 162°C schm elzendes P ro d u k t. (L ite ra tu r-  
S c h m p .: 160 —162°C [10] bzw. 163 — 165°C [8].) Dieses P ro d u k t e n th ä lt
je d o c h  eine geringe, c h ro m a to g rap h isch  g u t nachw eisbare  (sp read -lay er- 
C h ro m a to g rap h ie , n e u tr .  A120 3 M erck, A th y lace ta t-C y c lo h ex an  =  1 : 2) M enge 
von  V eru n re in ig u n g en . (N ach  unseren  E rfa h ru n g e n  k ann  ein D iace ty l-S o la - 
sod in  äh n lich en  R e in h e itsg rad es u n te r  A n w en d u n g  der b isher b e k a n n te n  
A ce ty lie ru n g sm e th o d en  m it einer A u sb eu te  v o n  höchstens 70%  h erg es te llt 
w erd en .) D u rch  U m k ris ta llis ie ren  aus w ä ß rig e m  M ethanol oder Ä th a n o l lä ß t  
sich (m it 70% ig er A usb eu te ) ein  c h ro m a to g ra p h isc h  einheitliches P ro d u k t her- 
s te llen , w elches bessere physika lische  K o n s ta n te n  ze ig t als die L ite ra tu rd a te n :  
S ch m p .: 1 7 1 —172°C; |* ] D =  —30° (C h lo ro fo rm , 1) (L ite ra tu rw e rt: —27,4
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Tabelle  II
Untersuchung von S. dulcamara L. (1964) Proben aus Kulturen

H e r k u n f t

1
E r n te G ly k o s id ,  %  !

G ly k o s id *
k o r a p o -
n e n te n

A g ly k o n

Bruxelles 9.9. 0,78
1

2 s-Tomatiden.ol-3 ß (Solasodin)**
Amsterdam 9.9. 0,65 2 lä-Tomatidenol-3 ß (Solasodin)

Bremen 9.9. 0,3 2 Soladulcidin
Budapest 9.9. 0,35 2 Soladulcidiu

Budapest 
(v. alba)

9.9. 0,23 2 Soladulcidin

Bonn 9.9. 0,56 2 l5-Tomatidenol-3 ß (Solasodin)
Besançon 9.9. 1,52 2 zL-Tomatidenol-3 ß
Cambridge 9.9. 0,84 2 d 5-Tomatidenol-3 ß
Ferrara 9.9. 0,6 2 zl5-Tomatidenol-3 ß  (Solasodin)
Greifswald 9.9. 0,36 2 Soladulcidin

Genua 9.9. 0,37 2 d s-Tomalidenol-3 ß  (Solasodin)
Jena 9.9. 0,55 2 J5-Tomatidenol-3 ß  (Solasodin)
Leipzig 11.9. 0,23 2 Soladulcidin (. l’-Tomatidenol-3/<**)
Lyon 11.9. 0,77 2 /l5-Tomatidenol -3 ß  (Solasodin)
Nantes 11.9. 0,31 2 <d5-Tomatidenol-3 ß  (Solasodin)
W ürtzburg 11.9. 0,11 2 Soladulcidin
Stra ß b urg 11.9. 0,91 2 ./l5-Tomatidenol-3 ß  (Solasodin)
S tu ttgart 14.9. 0,52 2 /P-Tomatidenol-З ß  (Solasodin)
Szeged 14.9. 0,25 2 Soladulcidin
Toulouse 14.9. 1,18 2 /J5-Tomatidenol-3 ß (Solasodin)
Leningrad I 14.9. 0,26 2 Soladulcidin (/l,r,-Tomatidenol-3 ß)
Leningrad II 14.9. 0,37 2 Soladulcidin
V ácrátót 14.9. 0,56 2 Soladulcidin
Kopenhagen 14,9. 0,74 2 Zl5-Tomatidenol-3 ß (Solasodin)
Warschau 14.9. 0,9 2 Zl5-Tomatidenol-3 ß  (Solasodin)
M ontreal 14.9. 1,1 2 45-TomatidenoI-3 ß  (Solasodin)
Tallin 14.9. 0,95 2 T’-Toinatidenol-З ß (Solasodin)

* Festgestellt m it der durch uns angew andten chromatographischen M ethode, über 
deren Auflösungsvermögen unsere Bemerkungen bereits früher vorausgeschickt w urden.

** Die Menge der in. Klammern, genannten Aglykone ist verhältnismäßig gering. (Spread- 
layer-chrom atographisch kontrolliert.)

[8]); /1(M)D — 19 (L ite ra tu rw e r t:  33,2° [7 ]); (beim  T o m atid in  -f- 19,2C
[7])-

Mit S o laso d in -D iace ta t n ach  der b e k a n n te n  M ethode [8, 24, 2 5 ], p a ra lle l 
ab g eb au t lie fe rt dieses D ia c e ty ld e r iv a t in d e r  gleichen Menge (6 0 % ) A 5’ ,e- 
P regnad ien-3 /?-o l-20-on-acetat. S ch m p .: 173°C; M isch-Schm p.: 173°C; [a ]„  =  
=  —38° (C hloroform , 0,5) (L ite ra tu rw e r t :  =  — 37,2° [8]).

3 A ein Chim. Uung. Tontu s 46. 1963
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E xperim en te ller Teil

G ew innung  der e in h e itlich e n  G lykoside

1,0 g des Glykosidgemisches wurde in 50 m l der unteren Phase eines System s aus 
Chloroform  —Ä thanol—l% igem  A m m onium hydroxid 20 : 25 : 10 gelöst und au f eine m it
diesem  Lösungsm ittelgem isch angefeuchtete Säule aus neutralem  A1,03 Merck aufgebrach t. 
(2 X 13.5 cm, Füllung: 35 g) Abtropfende A dsorptionsflüssigkeit: A. Die E lution w urde m it 
dem  gleichen Lösungsm ittelgem isch durchgeführt und  30 Fraktionen zu 10 ml gesam m elt: 
E x — E 30. Die einzelnen F raktionen wurden eingedam pft und m it dem gleichen A dsorbent 
und Lösungsm ittelgem isch spread-layer-chrom atographisch untersucht. Folgende E rgebnisse 
w urden erhalten:

F r a k t io n e n
K o m p o n e n te n ­

z a h l S to f f

A 0,06 l
E t 0,23 l

Insgesamt 0,29 j#-Solamarin, Rf 0,25

E j 0,2 2
E3 0,12 2
E, 0,06 2
e 5 0,08 2

Insgesamt 0,46 a -  und jd-Solamarin

E e 0,06 1
E , 0,05 1
E a 0,03 1
E„ 0,02 1
E,o 0,02 1
E u 0,02 1

Insgesamt 0,20 /5-Solamarin, Rf 0,17

Insgesamt 0,95

Die F raktionen E 12—E 30 enthielten wenig (5% ) sehr verunreinigtes a-Solam arin.

H y d ro ly se  des G lykosidgem isches, R ein igung  bzw . F ra k tio n ie ru n g  des A glykons

H yd ro lyse :

20,0 g des Glykosidgemisches wurden 2 S tunden  und  45 Minuten hindurch m it einem 
Gemisch aus 200 ml 96% igem  Ä thanol und 350 ml 1 n Salzsäure und weitere 15 M inuten 
h indurch  m it 2,0 g A ktivkohle gekocht, sodann die Lösung nach  dem Filtrieren für 12 S tunden 
in den K ühlschrank  gestellt. Der ausgeschiedene N iederschlag wurde filtriert und m it Aceton 
gew aschen (4,45 g), die von Ä thanol durch A bdestillieren befreite Mutterlauge für die N acht 
im K üh lsch rank  aufbew ahrt, dann filtriert und der N iederschlag m it Aceton gewaschen 
(2,2 g). Die so erhaltenen salzsauren Salze der Aglyka w urden getrennt in 50 bzw. 15 ml 
80% igem  M ethanol gelöst und die Lösungen m it konzen triertem  Aminonium hydroxid heiß 
auf рн  8 — 9 eingestellt. N ach K ühlung im K ühlschrank  wurden die Aglykonbasen filtr ie r t: 
2,83 g, Schm p.: 222 — 224 °C bzw. 1,2 g, Schinp.: 225 — 232 °C, insgesamt 4,03 g. Die rohen

A d a  Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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A glykongem ische u n te rsch e id e n  sich in k e in e r H in sic h t, sie e n th a lte n  beide v ier K om p o n en ten  
(n e u tr .  A120 3 M erck, A th y lace ta t-C y c lo h ex an  2 : 1 ,  sp read -lay er, Jo d d a m p f) , sie w urden  
g em einsam  gerein ig t.

R e in ig u n g , T r e n n u n g

n) R ein igung des 4 K o m ponen ten  e n th a lte n d e n  A glykongem isches hzw . G ew innung  
von  re in em  l5-T o m atid en o l-3  ß :

0,98 g des A glykongem isches S ch m p .: 224 226°C w urden  w arm  in  250 ml eines
A th y lace ta t-C y c lo h ex an  Gem isches 2 : 1 g e löst u n d  a u f  100 g e in e r Säule aus n e u tr . A120 3 
M erck (Füllung: 2,6 X 17,5 cm , an g efe u ch te t m it d em  e rw äh n ten  L ö su n g sm itte lg em isch ) 
au fg e trag en . Die a b tro p fe n d e  F lüssigkeit w urde in F ra k tio n e n  von  1 X 100 u n d  3 X 50 ml 
g esam m elt (Aj — A4), d a n n  m it 300 ml des L ösu n g sm itte lg em isch es e lu ie rt: 10 X 25 m l (E j  — E 10) 
hzw . 1 X 50 ml (E ,,) .  D ie  einzelnen F ra k tio n e n  w u rd en  e in g ed am p ft. S p read -lay er-ch ro m ato - 
g ra p h isch  w urden (m it dem  gleichem  A d so rb en t u n d  L ö su n g sm itte lg em isch ) die folgenden 
E rg eb n isse  e rh a lten :

F ra k tio n e n g
K o m p o n e n te n ­

zahl S to ff

A, 0
0
0

— —

^ 3 —

A, 0,07 2

E , 0,08 2

e 2 0,1 2

E 3 0,11 2

Insgesam t 0,360 /J5-T om atidenol-3  ß  und 
wenig zF’5-T om atid ien

E, 0,13 1

e 5 0,1 1
E o 0,1 1
E , 0,06 1
E* 0,04 1

In sgesam t 0,430 ls-T om atidenol-3  ft

E„ 0,01 1
E,„ 0,01 1
E „ 0 —

Insgesam t 0,800
(80% )

N ach  U m k ris ta llis ie ren  der 430 mg des S toffes m it dem  R p W e rt 0,53 aus 120 m l A ceton 
w u rd e  ein  P ro d u k t m it dem  Schm p.: 2 3 6 -  237 °C; [a ]^  =  —31,5° (M ethano l, 0,19) e rh a lten .

b j) 4,03 g des B asengem isches w u rd en  in  100 m l C hloro fo rm -M ethano l: =  19 : 1 gelöst 
u n d  a u f  eine Säule au s  100 g n eu tr. A L 0 3 M erck au fg e trag en  (F ü llu n g : 2,6 X 17,5 cm  
a n g e fe u ch te t m it 70 m l des L ösungsm itte lgem isches). D ie a b tro p fe n d e  A d so rp tio n sflü ss ig k e it 
(100 m l) e n th ie lt 1,15 g S u b s tan z  (A). Bei de r E lu tio n  m it 8 X 50 m l des obigen L ösungs­
m itte lg em isch es e n th ie lte n  n u r die e rsten  2 F ra k tio n e n  ge lösten  S to ff, uzw . 1,48 g (E ,)  hzw. 
0,47 g (Eo) die ü b rig en  w aren  leer. K eine d e r so e rh a lte n e n  F ra k tio n e n  (3,1 g) e n th ie lt die 
am  S ta r t  verb le ibende , s ta rk  a d so rp tio n sak tiv e  V eru n re in ig u n g  u n d  säm tlich e  b estan d en  a ib  
3 K o m p o n en ten , n a m e n tlic h  Solasodin, / l6-T o m atidenoI-3  ß  und  zl3*5-T o m atid ien .

D urch  R e in igung  von  3,2 g Base a u f  äh n lich e  W eise k o n n ten  2,14 g des 3 K o m p o n en ten  
e n th a lte n d e n  P ro d u k te s  gew onnen w erden .

3* Acta Chim. Hung. Tomus -16. 1965
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b 2) T ren n u n g  des obigen A glykongem isches bzw . G ew innung  von  re inem  Г'-Тоша- 
tid e n o l-3  ß :

0,75 g des A glykongem isches w u rd en  in  350 m l A th y lac e ta t-C y c lo h ex a n  — = 2 : 1 
g e lö s t u n d  n a ch  dem  A bkühlen  a u f  100 g n e u tr .  A120 3 M erck a d so rb ie rt (A) bzw . v o n  diesem  
in  d e n  fo lg en d en  F rak tio n en  e lu ie rt (E ) : A 4 =  200 m l, A 2 — Alf) = 150 m l, E t — E 10 =  10 X 10 
m l, E n  =  110 m l und  E 12 =  100 m l Ä th y lace ta t-C y c lo h ex an  2 : 1; E 13 =  100 m l C hloro­
fo rm -M eth a n o l —- 19 : 1; Ë 14 = 1 5 0  m l M ethanol.

F ra k tio n e n g
K o m p o n e n te n ­

zahl S to ff

A t A 13 — —

A n 0,01 2
a 15 0,01 2
A>.
E ,

0,01 2
0,02 2

E„ 0,01 2
E.-j 0,03 2

Insgesam t 0,09 d5-T om atidenol-3  ß  und 
Zl3>r,-T om atid ien

E , 0,03 2
e 5 0,04 2
E r. 0,04 2

Insgesam t 0,11 zd5-T om atidenol-3  ß  und  
w enig zl3»5-T om atid ien

E . 0,05 1
Es 0,04 1

0,06 1
0,05 1

E u 0,1 1

Insgesam t 0,3 Zl5-T om atidenol-3  ß

E 1S 0,02 2 Solasodin -f* Zl5-T om atide- 
nol-3 ß

E i , 0,01 1 hau p tsäch lich  Solasodin
E ,, — —

Insgesam t 0,53 g 
(7 0 % )

F ü r  d as V erhältn is der K o m p o n e n te n  in  dem  G em ische e n th a lte n d e n  E lu a te n  k o n n ten  
a u f  G ru n d  d e r F leckengrößen  d ie fo lgenden  a n n äh re n d en  W erte  fe s tg es te llt w erd en : zl3»5- 
T o m a tid ie n  —- 6 % ; /l5-T o m atideno l-3  ß  =  6 2 %  u n d  Solasodin  =  2% .

A cety lie ru n g  des A5-Tom atidenol-3/?

60 m g re in  l5-T om atideno l-3  ß  w u rd en  m it 3 m l P y rid in  u n d  3 m l E ss ig sä u re an h y d rid  
b e i Z im m e rte m p e ra tu r  24 S tu n d e n  h in d u rc h  a ce ty lie rt. N ach  G ießen a u f  E isw asser, F iltr ie ren . 
W asch e n  m it W asser u n d  T ro ck n en  im  V a k u u m  w u rd en  70 m g (97% ) eines bei 158°C schm el­
zen d e n  P ro d u k te s  e rh a lten , w elches aus zw ei K o m p o n en ten  b e s te h t (sp read -lay er, A th y l­
a ce ta t-C y c lo h ex a n  1 : 2, n e u tr . A120 3 M erck). Aus w äßrigem  Ä th an o l u m k ris ta llis ie r t  b e tru g
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die A u sbeu te  des H a u p tp ro d u k te s  50 m g (70% ), Schm p.: 168 169°C; ch ro m ato g rap h isch
e in h e itlich .

In  einem  a n d e re n  V ersuch lie fe rte n  310 mg /15-T o m atid en o l-3  ß  n ach  A cety lierung  
u n d  V erarb e itu n g  a u f  obige W eise 330 m g (8 9 % ) eines bei 160 — 162°C schm elzenden  P ro d u k ­
tes , welches sich c h ro m a to g rap h isch  u n te r s u c h t  als e tw as v e ru n re in ig t erw ies, n ach  U m lösen 
au s  w äßrigem  M ethanol b e tru g  die p r im ä re  A usscheidung 240 m g (7 0 % ) m it e inem  Schm p. 
von  171 — 172 °C, das P ro d u k t w ar c h ro m a to g rap h isch  e in h e itlich , [ a j^  =  —30° (Chloro­
fo rm , 1).

F ü r  die U n te rs tü tz u n g  unserer A rb e it sind  w ir de r A b te ilu n g  fü r  Chem ie de r U ngari­
schen A kadem ie de r W issenschaften , fü r  die w ertvolle  H ilfe H e rrn  S tu d . Chem . A. B a r t ó k  
u n d  H errn  T echniker G. K iss  zu D an k  v e rp flich te t.

Z U SA M M EN FA SSU N G

D as im  B o tan isch en  G arten  d e r L . K o ssu th  U n iv e rs itä t  in D ebrecen im  J a h re
1963 gezü ch te te , d re ijäh rig e , peren n ieren d e  u n d  einen w ach sen d en  G ly k o sid g eh alt (0 ,1 5 -  1% ) 
zeigende Solanum dulcam ara L . e n th ä lt  (im  trock en en  Teil ü b e r d em  E rd re ich ) 1%  eines 
G lykosidgem isches, w elches au f G rund  v o n  V ergleichen m it a u th e n tis c h e n  S toffen  in  der 
H a u p tsa c h e  aus oc- u n d  /1-Solam arin b e s te h t .

D as A glykon is t ein  4 K o m p o n en ten  en th a lten d es  G em isch, d ie H a u p tk o m p o n e n te  
is t zl5-T om atidenol-3  ß , d ieses k o n n te  d u rc h  S äu len ch ro m ato g rap h ie  in  e in h e itlich e r, re in e r 
F o rm  d a rg este llt w erden . Sein D ia ce ty ld e r iv a t k an n  m it 8 9 % ig er A u sb eu te  gew onnen w erden 
u n d  lie fe rt bei w eite rer R ein igung  m it 7 0 % ig cr A usbeu te  ein bei 171 172 °C schm elzendes,
re ines D ia ce ty ld e riv a t. [ a j^  =  —30° (C hloroform . 1).

M it D iace ty l-so lasod in  parallel a b g e b a u t liefert dieses D ia c e ty ld e r iv a t in der gleichen 
M enge (60% ) Zl5«16-P reg n ad ien -3 /? -o l-o n -aceta t.

D ie w eiteren K o m p o n en ten  s in d : Solasodin , / l 3»5-T o m atid ien  u n d  ein n ich t näh er 
u n te rsu c h te r , s ta rk  ad so rp tio n sak tiv e r  S to ff. A uf G rund  des E rsch e in en s  des Solasodins d a rf  
ang en o m m en  w erden, d a ß  das G lykosidgem isch  auch  S o laso n in  u n d  S o lam arg in  e n th ä lt.  
D as / l 3>5-T om atid ien  is t ein d u rch  A b sp a ltu n g  der H y d ro x y lg ru p p e  in  S te llu n g  3 geb ildetes, 
se k u n d ä re s  P ro d u k t.

E s w urden m eh re re  w ildgew achsene, in  U ngarn  e in g esam m elte  u n d  zahlreiche k u lti­
v ie r te , h au p tsäch lich  au s dem  A usland  sta m m e n d e  S . dulcam ara  L .-P ro b e n  au s de r E rn te
1964 u n te rsu c h t, die U n te rsu ch u n g serg eb n isse  sind in den T ab e llen  I u n d  II  zu sam m en ­
g e faß t. D as in U n g arn  w ildgew achsene S. dulcam ara L . e n th ie lt  in jed e m  Falle  S o ladulcid in . 
w äh ren d  d ie in K u ltu ren  gezü ch te ten  P fla n z e n  en tw eder S o ladu lc id in  oder zl5-T om atidenol-3  ß  
e n th ie lte n . Die m eisten  P flan zen  m it e in em  G ehalt an  /16-T o m atid en o l-3 /l en th ie lten  au ch  
w enig  Solasodin. In  e in igen  Fällen w u rd e  jed o ch  /lh-Tom atidenol-3 /9  a u ch  neben  dem  Sola­
d u lc id in  gefunden.
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S tero idal A lkaloid  Glycosides, X.

S tero idal A lkalo id  G lycosides in  Solanum  dulcam ara  L.

R. BOGNÁR and S. MAKLEIT

S u m m a ry . T he th ree -y ear-o ld  p e re n n ia l p la n t Solanum  dulcam ara L . g row n in  1963 
in  th e  B o ta n ic  G arden of th e  L . K o s su th  U n iv e rs ity , D ebrecen , H u n g a ry , show ed increasing  
g ly co s id e  co n te n ts  (from  0.15 to  1 .0 % ), a n d  co n ta in ed  1%  of a  g lycoside  m ix tu re  (referred  
to  d r y  p a r ts  over th e  g ro u n d ); co m p ariso n  w ith  a u th e n tic  sam ples rev ea led  th a t  th is  m ix tu re  
c o n s is te d  m ain ly  of a- an d  jS -solam arine.

T h e  aglyconc m ix tu re  c o n sis ted  of a fou r-co m p o n en ts m ix tu re , w ith  ,J5-tom atidene-3/S-ol 
as th e  p r in c ip a l co n stitu en t. T h is  la t t e r  h a s  been  o b ta in e d  in  hom ogeneous an d  p u re  form  
b y  c o lu m n  ch ro m ato g rap h y . T he d ia c e ty l  d e riv a tiv e  has been p re p are d  in  8 9 %  y ield , affording 
o n  f u r th e r  p u rific a tio n  th e  p u re  d ia c e ty l  d e riv a tiv e  in  70%  y ie ld , m .p . 1 7 1 —172°, [a ]D =  
=  — 30° (c =  1, in  chloroform ).

D e g rad a tio n  of th is  d ia c e ty l d e r iv a tiv e , in  p a ra lle l ex p erim en ts  w ith  d iac e ty l solasodine, 
g av e  z45>,6-pregnadiene-3/?-ol-20-one a c e ta te  in  ex ac tly  id en tica l y ields (60% ), m . p. 173°, 
[ a ]D =  —38° (c =  0.5 in  ch lo ro fo rm ).

F u r th e r  com ponents p re se n t  a re : solasodine, zl3>5-to m a tid ien e  a n d  a su b stan ce  of 
s tro n g  a d so rp tiv i ty  no t s tu d ied  in  d e ta il. B ecause of th e  p resence o f so lasod ine, also th a t  
o f  so la so n in e  an d  so lam arg ine c an  be p resu m ed  in  th e  glycoside m ix tu re . zl3’5-to m atid ien e  
is a  se c o n d a ry  p ro d u c t fo rm ed  b y  e lim in a tio n  of th e  h y d ro x y l g ro u p  in  p o s itio n  3.

S e v e ra l o th er H u n g a rian  w ild  S o la n u m  dulcam ara L . sam ples a n d  m a n y  p re p o n d e ra n tly  
fo re ig n , c u ltiv a te d  sam ples o f th e  p la n t  g row n in  1964 hav e  also b een  in v e s tig a te d , an d  th e  
r e s u l ts  a re  sum m arized  in  T ab les  I  a n d  I I .  Solanum  dulcam ara L . p la n ts  g ro w in g  w ild alw ays 
c o n ta in  so ladu lcid ine , while in  th e  c u lt iv a te d  v a rie tie s e ith e r so ladu lc id ine  or zl5-to m atid en e- 
3/S-ol is  p re sen t. In  th e  p la n ts  c o n ta in in g  Zl5-tom atidene-3 /3 -o l, u su a lly  som e solasodine could 
a lso  b e  d e te c te d , while besides so lad u lc id in e , in  som e cases also th e  p resence  of d 5-tom a- 
tid en e-3 /? -o l was observed.

Глюкозиды стероидных алкалоидов, X

О содержании в Solanum dulcamara L. глкжозидов стероидных алкалоидов,
Р. БОГНАР и Ш. МАКЛЕИТ

Резюме. Трехлетняя S. dulcam ara L ,  посаженная в 1963 году в Ботаническом Саду Уни­
верситета имени Лайоша Кошута и показывающая возрастающее содержание глюкозида 
(от 0,15 до 1,0%) содержит смесь глкжозидов в количестве 1% (относительно части высу­
шенного растения над поверхностью земли). При сравнении с аутентическими вещест­
вами было показано, что она, в основной своей массе, состоит из а и /3-соламарина.

Агликон представляет собой 4-компонентную смесь, основным компонентом кото­
рой является Л5-томатиден-3/3-ол. Этот компонент был выделен в чистой форме на хрома­
тографической колонке. Диацетилпроизводное может быть получено в количестве 89%, 
которое при дальнейшей очистке с 70% выходом дает чистое диацетилпроизводное с темп, 
пл. 171 — 172° С. [a]D == —30° (хлороформ, 1).

Act'i Chim. Hung. Tomus 46. 1965



BOGNÁR, M AK LEIT: STERO ID A LK A LO ID -G LY K O SID E, X 219

При параллельном разложении этого диацетилпроизводного и диацетил-соласо- 
дина с одинаковыми выходами (60%) образуется /Р>|в-прегнадиен-3/?-ол-20-он-ацетат.

Остальными компонентами смеси являются соласадин, 213>5-томатиден и другое, 
подробно не изученное вещество, обладающее высокой адсорбирующей активностью. 
Ввиду появления соласодина в смеси глюкозидов следует предполагать также и наличие 
соласонина и соламаргина. /13.5-томатидиен следует рассматривать вторичным продуктом, 
образующимся в результате отщепления гидроксила, находящегося в положении 3.

” Были исследованы природные, в большинстве отечественные, и большое число 
культивированных, в большинстве иностранных, образцов S . dulcam ara L . 1964 года. 
Результаты исследований приводятся в таблицах 1 и 2. Дикорастущая S . dulcam ara L. 
во всех случаях содержала соладульцидин, в то время как культивированные растения 
содержали либо соладульцидин, либо /15-томатиден-3/3-ол. В большинстве растений, со­
держащих /К'-томатиден-З/Рол можно было также обнаружить небольшие количества 
соласодина. В некоторых же случаях вместе с соладульцидином наблюдалось появление 
/Р-томатиден-З/Рола.

Prof. D r. R ezső B o g n á r  
D r. S ándor M a k l e i t

D ebrecen , U n iv e rs itä t , U n g arn .
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SYNTHESIS OF POLYPEPTIDES WITH REPEATING
SEQUENCES

P O L Y -l-G L U T A M Y L -l-H IS T ID Y L -l -L Y S Y L -l-T Y R O S IN E *

T. V a j d a

( In s ti tu te  o f  Organic C hem istry , L . Eötvös U niversity , B u d a p est)

R eceived  M arch 8, 1965.

In  o rd e r to  s tu d y  th e  p h y sica l, chem ical an d  bio logical p ro p e rtie s  o f 
p ro te in s , severa l p o ly p ep tid es  o f  h igh  m olecular w eight h av e  been  sy n th esized  
as m odel com pounds. A n u m b e r o f  p o ly p ep tid es , com posed o f  v a rio u s acid ic 
a n d  b asic  am ino  acids, h av e  been  p re p a re d  b y  co p o lym eriza tion  o f  th e  co rre ­
sp o n d in g  am ino  acid  N -ca rb o x y -an h y d rid es . I t  is e v id e n t t h a t  a b e t te r  u n d e r­
s ta n d in g  o f  th e  in fluence o f side-cha in  fu n c tio n a l g roups on th e  s tru c tu re  an d  
th e  chem ical an d  biological p ro p e rtie s  o f th e  p o ly p ep tid e  chains m a y  on ly  
re su lt from  in v es tig a tio n s  o f po ly m ers  in  w hich th e  p o sitions o f th e  am ino  
ac id  residues h av e  been defined .

In  v iew  o f th e  above fa c ts , i t  seem ed in te re s tin g  to  sy n th esize  a p o ly ­
p e p tid e  w hose acid ic an d  basic  am ino  acid residues are in  a p re d e te rm in e d  
sequence  re p e a te d  th ro u g h o u t th e  p e p tid e  chain .

T he ob jec tiv e  o f  th is  in v e s tig a tio n  was th e  sy n th esis  o f  a p o ly p ep tid e  
w ith  th e  re p e a tin g  sequence: . . .-G lu -H is-L ys-T yr- . . . [1]. S ince th e  p re ­
lim in a ry  co m m unica tion*  o f th is  w ork , s im ilar syn th eses  h av e  been  re p o r te d  
b y  R y d o n  an d  b y  D e  T a r  [2].

T he . . .-G lu -H is-L ys-T yr- . . . sequence is o f p a r tic u la r  in te re s t  since 
h is tid in e , w hich is know n to  be in v o lv ed  in  th e  a c tiv ity  o f  m a n y  enzym es, has 
been  in c o rp o ra te d . M oreover, th e  possib ility  o f  p o ly fu n c tio n a l effec ts, asso ­
c ia te d  w ith  en zym e-active  sites, ex is ts  in  th is  re la tiv e ly  sim ple p o ly p e p tid e . 
T he ty ro s in e  residue has som e in te re s t  because o f its  a n tig e n ic ity . I t  could  
be show n — an d  th is  is o f  im p o rta n c e  —- th a t  th e  above sequence w as co n ­
s tru c te d  em bo d y in g  as m any  as possib le o f th e  know n sequences o f  n a tiv e  
p ep tid e s  and  p ro te in s  (e. g. A C TH  5 — 9; TMV 7 1 —73; /1-H aem og lob in  
143 — 145; M yoglobin 100— 104).

* P re lim in ary  co m m u n ica tio n : C hem . a n d  In d . 1963, 785.
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Synthetic polypeptide

ACTH
a-M SH
ft-M SH

---------Giu— His — L ys— Туг — Giu — His — Lys —  Туг — G lu ----------

-------- Giu — His-Phe-Arg— T r y --------
5  6 8 3

8 9 11 12
G lucagon  -------- Lys —  Tyr~ Leu-Asp---------

12 13 15

HuDertensin /. ---------A s p ----------------- Arg-Val-Tyr——
* II. 1 2 A

Tobacco M osaic V i r u s -------- A sp —  Phe — Lys-Val-Tyr------------------------------Arg — Tyr — A sp -------
66 68 10 71 72 73

R ibonudease  -------- Glu-INH2I-Lys— H is --------
103 M  105

Hemoglobin   His — Lys —  T y r --------
/3 -chain  743 744 /45

M yoglob in '  Lys Tyr-?- Glu His
* 100 101 103 10A

Chymotrypsinogen-A -------- -Asp-INHJ-Ser— Lys — Tyr------------------------------A rg — TymThr— A sp-(N H 2)

Scheme 1

The poly-L-gíutam yl-L-histidyl-L-lysyl-L-tyrosine was synthesized  using 
the following schem e:

Giu His Lys Туг

Scheme 2

The experim ents g iven  in the prelim inary com m unication were th o ­
roughly  reinvestigated.

A satisfactory precursor for the chosen sequence is carhobenzyl- 
oxy-(y-t-b u ty l) -L-glutam yl-L-histidyl- (N F-carbo-t-butyloxy) -L-lysyl-L-tyrosine 
m eth yl ester (IV), w hose protecting groups can be rem oved selectively  under
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Z-l------- j------- OCH3
LBOC

Z-1--------- j;— N,H, H-1----------rr.---- 0CH3
LotBu 11 1 2 3 LB0C 111

z -1--------------------------1----------------OCH 3
1— OtBu IV I—BOC

Z -|-------------------------- 1----------------OH
L 0tBu V L B0C

Н-Г--------------------------j----------------OH
L-otBu VI L-BOC

Hf i--------------------  — I------------ tOH
I— OtBu vil I— BOC

H-fl--------------------------------------- -}-0Na
L-ONa Vin -H
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m ild  cond itions; th e  ca rb o b en zy lo x y  and  m e th y l e s te r  groups w ere rem oved  
consecu tively , w hile th e  t-b u ty l  groups w ere rem o v ed  s im u ltan eo u sly . The 
p ro tec tio n  o f th e  w -fun c tio n s by  t-b u ty l seem ed  to  be th e  m ost p rom ising .

F o r th e  fo rm a tio n  o f  th e  L -g lu tam yl-L -h istid ine an d  o f th e  L-lysyl- 
L -tyrosinc bonds d icyc lohexy lcarbod iim ide  w as u sed . T he te tra p e p tid e  (IV) 
w as syn thesized  b y  azide coup ling  o*- th e  d ip ep tid e s . T he p ro tec ted  te tra p e p tid e  
(IV) gave, a f te r  sap o n ifica tio n , ca rb o b en zy loxy-(y -t-bu ty l)-L -g lu tam yl-L -h isti- 
dy l-(N e-carbo -t-bu ty loxy)-L -ly sy l-L -ty rosinc  (V) te tra p e p tid e  ac id , iso la ted  
as a d ih y d ra te  a n d  also as a d icyclohexy lam ine  s a l t ,  b o th  o f w hich were a n a ly ­
tic a lly  pure . H o w ev er, c a ta ly tic  h y d ro g en a tio n  o f  th is  c a rb o b en zy lo x y -te tra -  
p ep tid e  acid in  90 (v o l./v o l.)%  acetic  acid p re se n te d  som e d ifficu lties. T he f irs t 
ex p erim en ts  a ffo rd ed  an  a p p a re n tly  pure  co m p o u n d  as show n b y  m icroanalysis  
an d  p ap er c h ro m a to g ra p h y , rep o rted  in  th e  p re lim in a ry  com m u n ica tio n . 
F u r th e r  stud ies h av e  show n th a t  th e  te tra p e p tid e  beh av es as a com plex  m ix ­
tu re  on p ap er e lec tro p h o res is . A ttem p ts  to  p u r ify  th e  m a te ria l b y  coun te r- 
c u rre n t d is tr ib u tio n  (b u ta n o l — acetic  acid w a te r  =  4 : 1 : 5 ;  200 tu b es)  also 
re su lted  in a com plex  m ix tu re . A successful m e th o d  fo r p u rific a tio n , in v o lv ing , 
how ever, a la rg e  loss o f  m a te ria l, was p re p a ra t iv e  p a p e r e lec trophoresis  a t 
p H 5.6. The d eco m p o sitio n  o f  th e  p a rtia lly  p ro te c te d  te tra p e p tid e  u n d e r  th e  
ab o v e  m ild co n d itio n s , n am e ly  in  acetic  ac id , w as u n ex p ec ted ; a d d itio n a l w ork 
m u s t be carried  o u t before a n y  fu r th e r  conclusions can he draw n.

The p o ly co n d en sa tio n  o f  th e  te tra p e p tid e  w as accom plished  w ith  d icyc lo ­
hexy lcarbod iim ide  in  d im eth y lfo rm am id e  so lu tio n  [3]. A v a r ie ty  o f  con­
d itio n s for th e  p o ly m erisa tio n  have been tr ie d . T h e  b es t o f these w as th e  t r e a t ­
m en t o f th e  te t r a p e p tid e  w ith  d icyclo h ex y lcarb o d iim id e  a t  room  te m p e ra tu re  
fo r 6 days. T he p ro te c tin g  g roups of th e  p o ly p e p tid e  V II were rem oved  by  
90 %  trif lu o ro ace tic  acid . T he resu ltin g  m a te r ia l w as insoluble in  w a te r , th e re ­
fore i t  was d isso lved  in  0.2 N  sodium  h y d ro x y d e , d ia lyzed  ag a in s t w a te r  for 
severa l days a n d  th e n  freeze-d ried . The p o ly p e p tid e  gave on p a p e r  e le c tro ­
phoresis n in h y d rin -  an d  R eindel — H o p p e-p o sitiv e  h an d s , co n firm in g  th e  
presence of free am ino  g roups.

The p resence  o f sod iu m  in  th e  p o ly p ep tid e  w as de te rm in ed  in  p rev ious 
exp erim en ts . T he absence  o f  appreciab le  ra c e m iz a tio n  was also d e m o n s tra te d , 
in one case o f th e  p re lim in a ry  in v estig a tio n s, b y  com ple te  acid  hyd ro ly sis  and 
com parison  o f  th e  o p tica l ro ta tio n  of the  h y d ro ly z a te  w ith  th a t  o f a s im ila rly  
tre a te d  m ix tu re  o f  th e  co m p o n en t am ino ac ids. (C onfirm ation  o f th is  re su lt 
aw aits  fu r th e r  in v e s tig a tio n .)

The a c tu a l am ino  ac id  co n ten t o f th e  p o ly m er was d e te rm in ed  in  all 
cases by  q u a n ti ta t iv e  d in itro p h en y la tio n  o f  th e  h y d ro ly za te , in  som e cases 
also by  N -analysis an d  b y  th e  u ltra v io le t sp e c tru m  of ty ro s in e . T he values 
o b ta in e d  v a ry  b e tw een  30 an d  50% . The w e ig h t o f  th e  p o ly p ep tid e  w as n o t 
a lte re d  by  d ry in g  over P .,0 , a t  77° in v a cu u m  fo r 8 — 24 hours. T hese fac ts
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s u p p o r t  th e  a ssum ption  t h a t  th e  p o ly p ep tid e  co n ta in s a la rge  a m o u n t o f 
s tro n g ly  b ound  w a te r.

T h e  degree o f p o ly m e riz a tio n  o f  th e  p o ly p ep tid e  sodium  sa lt w as d e te r ­
m in ed  b y  using th e  q u a n t i ta t iv e  D N P -te c h n iq u e . O nly D N P -g lu ta m ic  acid 
w as fo u n d  as N -te rm in a l am in o  acid , an d  th e  q u a n tita tiv e  v a lu e  co rrec ted  
on th e  basis  of the  g lu tam ic  ac id  c o n te n t o f  th e  to ta l  h y d ro ly za te  gave  ab o u t 
34 te tr a p e p tid e  u n its  p e r  m olecule (average  m olecu lar w eight a b o u t 20,000). 
T h is d e te rm in a tio n  o f th e  degree  o f p o ly m eriza tio n  is ap p ro x im a te  o n ly , and  
th e  m o lecu la r w eight m u s t b e  fu r th e r  ex am in ed  by  p hysica l m e th o d s . The 
sp ec ific  op tica l ro ta tio n s  o f th e  p ep tid es  are  given in  th e  e x p e rim e n ta l p a r t  
o f  th is  p a p e r . I t  is re m a rk a b le  th a t  th e  sign o f  ro ta tio n  of th e  te tr a p e p t id e  VI 
beco m es reversed  in th e  p o ly m er V II (from  9.4° to  —|— 2,9°); th is  p ro b a b ly  
in d ic a te s  th e  presence o f som e o rd e red  s tru c tu re  o f  th e  p ro te c te d  p o ly p e p tid e  
(in  8 0 %  acetic  acid). M oreover, th e  in fra red  sp ec tru m  of th e  free p o ly p e p tid e  
V III is ch a rac te ris tic  o f  an  a -he lix  s tru c tu re , show ing tw o am ide  b an d s  a t  
1655 a n d  1560 c m -1 (K B r).

E xperim en ta l

M elting  po in ts were d e te rm in e d  on a B oetius (K o fle r)-a p p ara tu s , un less s ta te d  o th e r­
w ise. S am p les for m icroanalyses w ere d ried  a t  77° o ver P20 5 in vacu u m  (1 T o rr)  fo r 8 hours. 
N itro g en  w as determ ined  b y  th e  K je ld a h l m eth o d . U nless specified  o therw ise, p a p e r  c h ro m a to ­
g ra p h y  w as carried  ou t on W h a tm a n  No. 1 p ap er by  th e  descending  tech n iq u e . T h e  develop ing  
so lv e n ts  u sed  were the follow ing sy s tem s:

1: n -b u ta n o l— ace tic  acid  — w a te r  (4 : 1 : 5)
2: 2 -b u tan o l —3%  N H ,O H  (1 0 0 :4 4 )
3: 2 -b u ta n o l—iso p ropano l -  ch lo roace tic  acid  — w a te r (70 : 10 : 3g : 40)
4: to lu en e  —pyrid ine  — e th y le n e  ch lo ro h y d rin — 0.8 N  N H 4OH  (5 : 1 : 3 : 3)
5: iso am y l alcohoT iso p ro p a n o l — w a te r  (100 : 40 : 55)
S p o ts  were de tected  w ith  n in h y d rin , P a u ly  a n d  R eindel-H oppe  [4] re ag e n ts .
E lec tro p h o resis  was carried  o u t  on a J o u a n -a p p a ra tu s  w ith  various tim es a n d  pH values 

(g iv en  in  th e  te x t)  a t 20 У /cm , on  M aclierey-N agel N o. 214 p aper. F o r p re p a ra tiv e  e lec tro ­
p h o resis  th e  v e rtica l s trip  m eth o d  w as used a t  20 V /cm , on W h a tm an  No. 3 p a p e r , d e tec tio n  
c a rr ied  o u t  as above.

U ltra v io le t  spec tra  w ere o b ta in e d  b y  a U N IC A M  SP 700 and th e  in fra re d  sp e c tra  by  
a Zeiss U R  10 sp ec tro p h o to m eter.

C arbobenzyloxy-(I4e-c a rb o -t-b u ty lo x y )-L -ly sm e  w a s  p r e p a r e d  a c c o r d in g  t o  S t u r m  [5] 
a n d  i d e n t i f i e d  b y  m ic r o a n a ly s i s  a n d  i t s  o p t i c a l  a c t i v i t y .

C arbobenzyloxy-(N £-carb o -t-b u ty lo x y )-L -Iy sy l-L -ty ro sin e  m ethy l e ste r ( I )

A so lu tion  of c a rb o b en zy lo x y -(N £-carb o -t-b u ty lo x y )-L -ly s in e  (31 g; 81 m m ole) and  
L -ty ro s in e  m eth y l ester (15.6 g; 80 m m ole) in  a ce to n itr ile  (600 ml) was cooled to  15° and 
d icyc lo h ex y lca rb o d iim id e  (18.3 g; 89 m m ole) was a d d ed . A fte r  s tan d in g  for 1 h r  a t  — 15° 
a n d  22 h rs  a t  -f  4°, d icy c lo h ex y lu rea  was rem oved  b y  f i lt ra tio n  (14.5 g; 8 1% ), th e  f i ltra te  
c o n c e n tra te d  under reduced  p re ssu re  a t  40° to  a solid , w hich was d issolved in e th y l  ace ta te  
a n d  w ash ed  successively a t  0° w ith  1 N  c itric  acid , w a te r , 1 M  sodium  h y d ro g en  carb o n a te  
so lu tio n  a n d  w a ter, dried  a n d  e v a p o ra te d  to  a  solid  again . T his p ro d u c t w as d isso lved  in 
e th y l  a c e ta te ,  filte red  to  rem ove a n y  rem a in in g  d icy c lo h ex y lu rea , and c o n c e n tra te d  to  a solid 
u n d e r  re d u ce d  pressure. T his t r e a tm e n t  was re p ea te d . F in a lly , th e  residue  w as t r i tu ra te d  
w ith  a sm all am o u n t of e th e r  a n d  th e n  several tim es  w ith  pe tro leu m  e th e r. A fte r  d ry in g , 
th e  p ro d u c t  was a yellow oil (23.7 g ; 52% ) w hich  w as o b ta in e d  as a solid gum  (20.0 g) from
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e th y l a c e ta te  p e tro leu m  e th e r . R f (in System  1) 0.7 (P au ly -p o sitiv e , n in h y d rin -n e g a tiv e ) ; 
R f (5) 0.6 (P au ly -p o sitiv e , n in h y d rin -n eg a tiv e ) w ith  tra c e s  of a P au ly -p in k  c o n ta m in a n t 
a t  0.1.

C29H 39N 30,4 (557.65). C alcd. C 62.46; H  7.05; IN 7 .54 ; F o u n d  C 62.58; H 7 .38; N 7 .5 4 % .

N^Carbo-t-butyloxy-L-lysyl-L -tyrosine  m eth y l  ester ( I I I )

T o a so lu tion  o f 25.6 g (46 m m ole) o f I in 1000 m l o f  m ethano l were a d d e d  0.4 m l of 
ace tic  acid  and  4.0 g o f 10% p a llad ium -on-charcoal. T h e  hydrogenolysis was c a rr ied  o u t at 
room  tem p e ra tu re  and  n o rm al p ressure  for 15 hours (ca rb o n  d ioxide evolution  w as fo llow ed). 
A fter rem oval of th e  c a ta ly s t  by  cen trifug ing  follow ed b y  f i ltra tio n , the  so lu tion  w as con­
c e n tra te d  un d er reduced  pressu re  to  give 16.8 g (86% ) o f a yellow oil. T his m a te r ia l  was 
w ashed  w ith  e th e r to y ield  a yellow  pow der. [a]jy =  —4.0° ^  1° (c 1.0 m eth an o l). R f ( l )  0.8 
(P a u ly - and  n in h y d rin -p o s itiv e ); Rf (2) 0.9 (P au ly - a n d  n in h y d rin -p o s itiv e); Rf (3) 0.9 (P a u ly - 
a n d  n in h y d rin -p o s itiv e ); a sm all n in h y d rin -p o s itiv e , P au ly -n eg a tiv e  sp o t w as d e te c te d  a t
0.7: Rf (5) 0.7 (as ab ove) w ith  a trace  o f a n in h y d rin -p o s itiv e  co n tam in an t a t  0.4.

C21H 33N 3Oe (423.51). Calcd. C 59.55; H  7.85; N 9.92. F o u n d : C 59.74; H  7 .65; N  9 .1 9 % .

C arbobenzyloxy-(y- t-bu ty l)-L -g lu tan iy l-L -h is tid ine  hydrazide ( I I )

C arbohenzyloxy-(y-t-butyl)-L -glu tamyl-L-his tid ine  hydraz ide  (II) was p r e p a re d  from  
carbobenzyloxy-L-g lu tam ic  acid y - t -bu ty l-es te r  [6] a n d  L-his tidine m ethy l  es ter  t h r o u g h  the  
c a rbobenzy loxy  d ipep t ide  ester ,  as described [7]. M. p. 112 — 120° (in capillary t u b e ) ;  [a]Jj =  

— 45.2° i  3° (c 2.0 in 1.2 N  HC1). Rf (3) 0.9 (P au ly -p o s i t iv e ,  n in h y d r in -n e g a t iv e )  w ith  
t race  o f  a Pau ly-posi tive  sp o t  a t  0.5.

Carbobenzyloxy-(y-1-butyl)-L-gIiitaniyl-L-histidyl-(Ni-earbo-t-butyloxy)-L-lysyl-L -tyros ine
m ethyl ester (IV )

A solu tion  of carb o b en zy lo x y -(y -t-bu ty l)-L -g lu tam yl-L -h istid ine  h y d ra z id e  (2.9 g; 
6 m m ole) in 1.2 N  HC1 (20.5 m l) was cooled to  0° a n d  5 N  N a N 0 2 (2.4 ml) so lu tio n  w as ad d ed  
u a d e r  s tirrin g . A fter s t ir r in g  fo r 5 m inu tes a t  0°, 40 m l o f  2 N  N a2C 0 3 solu tion  (0°) w as ad d ed  
to  th e  m ix tu re , and  th e  azide  e x tra c te d  tw ice w ith  70 m l o f  e th y l ace ta te . T he o rg a n ic  lay e r 
w as w ashed  tw ice w ith  cold 20 ml p o rtions o f w a te r  a n d  th en  dried  (0°). T he f i l t r a te  was 
m ixed  w ith  a cold (0°) so lu tio n  of 2.6 g (6.1 m m ole) o f N e-carb o -t-b u ty lo x y -L -ly sy l-L -ty ro s in e  
m eth y l e s te r  in  80 ml o f e th y l a c e ta te  (a sm all a m o u n t re m a in e d  undissolved). T h e  re su ltin g  
m ix tu re  was stirred  a t  0° fo r 4 hours, th e n  le t to  s ta n d  a t  4° for 3 d ays; th e  d ecrease  o f  th e  
n in h y d rin  colour was follow ed. T he yellow  so lu tion  w as f ilte red  to  rem ove a sm a ll a m o u n t 
o f inso lub le  m ate ria l, th en  w ashed  successively w ith  w a te r , tw o  portions of so d iu m  h y d ro g en  
c a rb o n a te  so lu tion  an d  w a te r  (100 m l of each). A fte r d ry in g , th e  solution was c o n c e n tra te d  
in v a cu u m  to  an  oil, w ashed  w ith  tw o 50 ml p o rtio n s  o f h o t  e th e r, and d ried  o v e r P 2Os in 
v acu u m  to  yield a yellow  pow der, 2.4 g (46% ). M B  =  — 17.8° ±  0.5° (c 0.9 in  m eth a n o l) . 
T he in frared  sp e c tru m  w as ty p ic a l for t-b u ty l  g ro u p s, show ing  tw o bands a t  1397 a n d  1370 
c m -1 (K B r). Rf (1) 0.9 a n d  Rf (5) 0.8 (P a u ly -p o sitiv e , n in h y d rin -n eg ativ e).

C44H (ilN 70 ,9  (880.03). Calcd. C 60.05; H  6.99; N 11.14; О 21.82; (MeO- +  t-B u O ) =  
MeO 10.58). F ound : C 59.85; H  7.58; N 11.23; 0  21.62; MeO 10.86% .

Carbobenzyloxy-(y-butyl)-L-glu tamyI-L-histidyl-(I4e-carbo- t -bu ty loxy)-L -lysy l-L - ty ros ine  (V)

To a so lu tion  of 2.0 g (2.3 m m ole) o f IV in 40 m l o f  70%  (vol./vol.) d io x an  w as ad d ed  
2.9 m l o f 1 N  N aO H , an d  th e  m ix tu re  was allow ed to  s ta n d  a t  room  tem p e ra tu re  fo r 45 m in u te s . 
T h en  th e  f i lt ra te d  so lu tio n  w as poured  in to  250 m l o f co ld  w a ter w hich c o n ta in ed  2.7 m l of 
1 N  HC1. The resu ltin g  w h ite  em ulsion was e x tra c te d  w ith  th ree  100 m l po rtio n s o f  n -b u ta n o l, 
and  th e  com bined organ ic  lay e r was w ashed w ith  50 m l p o rtio n s  of w ater u n til  th e  chloride  
te s t  w ith  A g N 0 3 becam e n eg a tiv e . The layers w ere se p a ra te d  by  cen trifug ing . T h e  f i lt ra te d  
b u ta n o l so lu tion  w as e v a p o ra te d  in  v acu u m  (40°), th e  resid u e  tr itu ra te d  tw ice  w ith  e th e r 
(30 m l each), and th en  d ried  over P20 5 in v a cu u m ; th e  p ro d u c t was a pale-yellow  pow der, 
1.36 g (66% , calcd. for d ih y d ra te ) , m. p. 107 — 110°. [a ]ff  =  — 10.5° ±  l ° ( c 0 .5 ,  in  m eth an o l) . 
T he in frared  sp ec tru m  w as ty p ic a l for t-h u ty l-g ro u p s , show ing  tw o bands a t 1398 a n d  1370 cm ” 1 
(K B r). Rf (1) 0.9 and  Rf (5) 0.6 (P au ly -p o sitiv e , n in h y d rin -n e g a tiv e ). P o te n tio m e tr ie  t i t r a t io n  
w ith  0.1 N  N aO H  in w a te r  e th a n o l (1 : 1) gave a v a lu e  o f 894 for th e  m olecu lar w e ig h t (ca l­
c u la te d  for d ih y d ra te : 902).

C43H59N :O jo. 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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D icyclohexylam ine sa lt  o f  V

A  so lu tio n  of 0.95 g (1.06 m m ole) of th e  te t r a p e p t id e  acid (V) in 3 m l o f te t r a h y d ro -  
fu rá n  w as  cooled to  0° an d  0.24 m l (1.2 m m ole) of d icy c lo h ex y lam in e  was a d d ed ; m ix in g  th e  
so lu tio n  w ith  30 ml of e th e r  gav e  a solid gum . T he m a te r ia l,  t r itu ra te d  m an y  t im e s  u n d e r 
p e tro le u m  e th e r  (30-m l p o rtio n s) y ielded a pale-yellow  c ry sta llin e  pow der, 0.45 g (41% ), 
m . p . 87 — 90°. The p ro d u c t gave  on p ap er e lec tro p h o re sis  a  single, large b a n d  fro m  —0.4 
to  -f-0 .4 , d e te c te d  w ith  R e in d e l— H o p p e-reag en t (pH 6 .5 , 3 hours).

C55H 8,N 80 12 (1047.32). C alcd .: N 10.70; О 18.33. F o u n d : N 10.48; О 18 .61% .

(y '- t -B uty l)-L -g lu tam yl-L-h is t idy l-(N £-carbo-t-bu ty loxy)-L-lysy l-L -ty ros ine  (V I)

T o  a so lu tion  of 1.25 g (1.4 m m ole) of V in  100 m l 9 0 %  (vol./vol.) ace tic  ac id  0.3 g o f 
1 0 %  p a llad iu m -o n -ch a rco a l w as a d d ed , an d  th e  su b s ta n c e  w as h ydrogenated  a t  ro o m  te m ­
p e ra tu re  a n d  n o rm al p ressu re  fo r 13 hours, b y  p assin g  h y d ro g e n  th rough  th e  s t i r re d  m ix tu re  
(c a rb o n  d io x id e  evo lu tion  w as m easu red  b y  a b so rp tio n ) . A fte r  f iltra tio n , th e  so lu tio n  was 
c o n c e n tr a te d  in  vacu u m  (40°) u n d e r  N 2 an d  th e  re s id u e  t r i tu ra te d  w ith  tw o 50-m l p o rtio n s  
o f e th e r .

P a p e r  e lectrophoresis show ed th e  m ate ria l to  co n s is t of a com plex m ix tu re . I t  was 
f u r th e r  p u rif ie d  by  p re p a ra tiv e  p a p e r  e lectrophoresis as follow s: 0.84 g of th e  m ate ria l 
o b ta in e d  a b o v e  was d issolved in m e th an o l, acid ified  w ith  one d rop  of acetic  acid, a n d  app lied  
to  24 sh e e ts  of W h atm an  No. 3 c h ro m a to g rap h ic  p a p e r  in  40 X 55 cm streak s , th e n  e le c tro ­
p h o re s is  w a s  carried  ou t a t  20 V /cm  b y  th e  descend ing  te c h n iq u e  (рн 5.6, 2.5 h rs). A fte r  the 
e le c tro p h e ro g ra m s  were d ried , 1 cm  s tr ip s  were c u t f ro m  th e  edges and th e  p o sitio n s o f th e  
b a n d s  w ere  d e tec ted  w ith  n in h y d r in  and  w ith  R e in d e l — H oppe-reagen t. The p ro d u c t gave 
5 n in h y d r in -  a n d  R e in d e l—H o p p e -p o sitiv e  ban d s a t  0 — 15 cm  in  th e  d irection  of th e  c a th o d e , 
th e  s t ro n g e s t  colour being show n  b y  th e  zone b e tw een  4.2 an d  —5.2 cm. T h is b a n d  com ­
p ris in g  o f  th e  p ro d u c t was c u t f ro m  each  c h ro m a to g ra m , th e n  e lu ted  each w ith  a 5-m l p o rtio n  
of p y r id in e  — ace tic  acid w a te r  (2 : 1 : 2), an d  th e  co m b in ed  solu tions were c o n c e n tra te d  in 
v a c u o  (30°) u n d e r N2. T he resid u e  w as freeze-dried  to  g ive  0.11 g of an im pure  m a te ria l.  T he 
u l t r a v io le t  sp ec tru m  of th is  m a te ria l  was u n sa tis fa c to ry , so th is  p roduct was d isc a rd e d . The 
w a sh e d  s tr ip s  were cu t in  sm alle r pieces and w arm ed  w ith  200 ml of a m ix tu re  o f p y rid in e  
a ce tic  a c id  — w a te r a t  40° fo r 5 h o u rs . The f i ltra te  w as w o rk ed  up  as above to y ie ld  0.18 g o f 
a p a le -y e llo w , am orphous pow der, m . p. 245—246°. [a]J) =  —9.4° 4  1.8° (c 0.8, in  8 0 %  
v o l./v o l. a ce tic  acid). The u l tra v io le t  sp ec tru m  show ed ЛП1ах 275 m /i ( e 2720) in 8 0 %  (v o l./v o l.) 
a ce tic  a c id . T he corrected  v a lu e  (e  1860) gives 129%  ty ro s in e  co n ten t of th e  m a te ria l,  ca l­
c u la te d  o n  b asis of a con tro l o f Z -G lu-T yr-O H  (e 1440). P a p e r e lectrophoresis (р н  6.5, 2.5 
h o u rs )  sh o w ed  th e  purified  p ro d u c t to  co n ta in  a n in h y d r in -  and R eindel -H o p p e -p o s i t iv e  
b a n d  a t  1.5 — 2 cm  in th e  zone o f th e  cathode, w ith  a sm all trace  of c o n ta m in a n t be tw een  
— 0.6 a n d  1 cm.

P o ly  - ( y - 1-bu ty l)-L -g lu tam yl-L-h is tidy l-(N fe-carbo-t-bu ty loxy)-L-lysy l-L -ty ros ine  (V II)

T h e  te tra p e p tid e  VI (0.11 g ; 0.15 m m ole) w as d isso lv ed  in  d im eth y lfo rm am id e  (0.5 nd) 
a t  60°. A f te r  cooling to  0°, 0.04 g (0.18 m m ole) o f d icy c lo h ex y lca rb o d iim id e  was a d d e d  to  th e  
so lu tio n , a n d  th en  i t  was allow ed to  polym erize a t  ro o m  tem p e ra tu re  for 6 d ay s . 15 m l o f  
8 0 %  (v o l./v o l.)  ace tic  acid  w as ad d ed  to  th e  o b ta in ed  ye llow , th ic k  m ass, and the  p re c ip ita te d  
u re a  w a s  rem o v ed  by  cen trifu g in g  follow ed b y  f i l t r a t io n .  T he p rec ip ita te  was w ash ed  w ith  
5 m l o f  d im e th y lfo rm am id e  a n d  th e  com bined  f i l t r a te  c o n c e n tra te d  in vacu u m  (1 T o rr , 30°). 
T he re s id u e  w as tak en  up  in  d im e th y lfo rm am id e  (10 m l), f ilte red  to  rem ove a n y  re m a in in g  
d ic y c lo h e x y lu re a , and  e v ap o ra te d  a g a in  to  give an  oil, w h ich  was tr i tu ra te d  w ith  th re e  10-ml 
p o r tio n s  o f e th e r and  dried  o ver P 20 5 in h igh v a cu u m  to  y ield  0.10 g (95% ) o f a b ro w n ish - 
ye llow  p o w d e r, [a]5° =  -f-2.9° i  0 .5° (c 1, in  80%  [v o l./v o l.]  acetic  acid); + 1*5° (c 1.3, in  
d im e th y lfo rm am id e ) . / max 2 7 5 т /г  (e  =  2080) in 8 0 %  (v o l./v o l.)  acetic  acid, w hich  g ives, a f­
te r  c o rre c tio n  (e 1470), 102%  ty ro s in e  co n ten t, c a lcu la ted  as above for VI. This m a te ria l  gave 
a w e ll-d e f in e d  n in h y d rin -, P au ly - a n d  R eindel — H o p p e -p o sitiv e  ban d  on paper e lec tro p h o re sis  
(pH 5 .6 ; 4 h o u rs)  a t  2.2 — 3 cm  in  th e  d irec tion  of th e  c a th o d e . A sm all trace  of a c o n ta m in a tio n  
w as d e te c te d  a t  0 cm. A t pH 6.5 a  single s tre ak  a p p e a re d  a t  0 .7 —1.5 cm in  th e  a n o d e  zone 
(d e te c ta b le  on ly  w ith  n in h y d rin ). T h is p o ly p ep tid e  d e r iv a tiv e  was analyzed q u a lita tiv e ly  
b y  th e  D N P -m e th o d  [8]. D in itro p h e n y la tio n  of VII fo llow ed b y  acid hydro lysis (5.7 N  HC1, 
105— 110°, 20 hrs) and p ap er c h ro m a to g ra p h y  of th e  2 ,4 -d in itro p h en y len e  d e riv a tiv e s  in d ic a te d  
th e  p re se n c e  of D N P -g lu tam ic  acid  only. R e d in itro p h e n y la tio n  of the  h y d ro ly za te  show ed 
b y  p a p e r  ch ro m a to g ra p h y  th e  p resence  of th e  D N P -d e riv a tiv e s  of g lu tam ic  acid , h is tid in e , 
ly s in e  a n d  ty ro sin e .
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Poly-L-glutamyl-L-histidyl-L-lysyl-L-tyrosine  (V III)

A so lu tion  of 0.04 g (0.05 m m ole) of V II in 90%  tr if lu o ro ace tic  acid  (1 m l) w as allow ed 
to  s ta n d  a t  room  te m p e ra tu re  for 1 h r  in  th e  dark n ess , th e n  c o n ce n tra ted  in v a c u u m  to  an 
o ily  so lid  an d  d ried  over P 20 5 an d  K O H  in  v acu u m . T his m ate ria l was ta k e n  u p  in  10 ml 
o f 0.2 N  sodium  h y d ro x id e  an d  th e  o p aq u e  so lu tion  d ia lyzed  ag a in s t 50 m l o f w a te r  fo r 3 d a y s ; 
m eanw hile  th e  w a te r  w as changed  fo u r tim es. T he opa lescen t so lu tion  re m a in in g  in  th e  in n er 
c o n ta in e r  was lyophilized  to  y ield a  pale-yellow  pow der, 0.016 g (53% ). [a]jy =  — 5.7° i  1.9° 
(c 0 .1 , in  80%  vo l./vo l. ace tic  acid ). T he p ro d u c t gave  on p ap er e lectro p h o resis a t  p u  6.5 
(4 h rs )  a single b a n d  a t  0.8 —1.3 cm , a n d  a t  pH 2.3 (2 h rs) a zone a t  3.5 4 cm  in th e  d irec tio n
of th e  ca th o d e  in b o th  cases, d e te c te d  w ith  n in h y d rin - and  R eindel H o p p e -rea g e n t. At 
pH 2.3 v e ry  w eak b an d s  a p p ea red  a t  4.5 — 4.8 cm an d  6.1 —6.3 cm in th e  c a th o d e  zone.

A 0 .8 %  solut ion  of th is  p o ly p ep t id e  (ve ry  o paque  solution) had  a pH o f  7.5.

Q u an tita tiv e  d in itro p h en y la tio n  of th e  polypeptide V III

T he d in itro p h e n y la tio n , h y d ro ly sis , paper c h ro m a to g ra p h y  an d  d e te rm in a tio n  of 
D N P -a m in o  acids w ere carried  o u t in  th e  u su a l m an n e r [8].

A sam ple  o f 1.5 m g (2.6 /m io le) o f th e  above m a te ria l w as tre a te d  w ith  a n  excess of 
d in itro flu o ro b en zen e  re ag e n t (p rep a re d  by  m ix ing  a so lu tion  of 0.4 m l o f 1%  tr ie th y la m in e  
in w a te r  w ith  a so lu tion  of 0.1 ml o f 5 %  d in itro flu o ro b en zen e  in e th an o l). T he m ix tu re  was 
sh a k e n  for 3 hrs a t  room  te m p e ra tu re  in  su b d u ed  ligh t, a n d  e v ap o ra te d  in v a c u u m  o v er P 20 5 
a t  40°. T he residue w as w ashed re p e a te d ly  w ith  perox ide-free  e th e r, d ried  in v acu o  over P 20 5. 
a n d  h y d ro lyzed  w ith  0.5 ml 5.7 ÍV HC1 for 20 hrs a t 105— 110° in a sealed tu b e . A fte r  d ilu tio n  
w ith  2 ml of w a ter, the  h y d ro ly za te  w as e x tra c te d  w ith  perox ide-free  e th e r. T he c o n ce n tra ted  
o rg an ic  lay er was c h ro m a to g rap h ed  on pap er, th e  ap p ea rin g  and  e lu ted  DIN P -g lu tam ic  acid 
was d e te rm in ed  q u a n ti ta t iv e ly  in  th e  u su a l w ay  [8]. F o r a con tro l ex p erim e n t, 0 .5  m g (3.3 
/m io le) o f L -glutam ic acid in 1 m l o f 1 %  tr ie th y la m in e  was d in itro p h e n y la te d  w ith  a so lu tion  
of 0.3 m l of 5%  d in itro flu o ro b en zen e , th e n  w orked u p  and  d e te rm in ed  as abo v e .

A p a r t  of th e  aqueous lay er o f th e  above  h y d ro ly za te  w as e v ap o ra te d  in v a c u u m  over 
P 2Os a t  77° and th e  residue (1.3 /m io le) was d in itro p h e n y la te d  ag ain . All m a n ip u la tio n s  were 
c a rried  ou t as described  above, b u t  th e  h y dro lysis w ith  5.7 N  HC1 was o m itte d . T h e  d in itro -  
p h en y l-am in o  acids w ere ex am ined  b o th  in th e  o rganic an d  aqueous lay er; th e  D N P -d e riv a tiv e s  
o f g lu ta m ic  acid , h is tid in e  and  ly sine  w ere d e te rm in ed  q u a n tita tiv e ly , w hile D N P -ty ro sin e  
w as d e tec ted  only q u a lita tiv e ly , b ecause  th is  com pound gave a  sp o t to o  pa le  fo r q u a n ti ta t iv e  
d e te rm in a tio n . As a co n tro l ex p erim e n t, a  m ix tu re  o f 0.5 //m oles each  of L -g lu tam ic  acid , 
L -h istid ine, L-lysine a n d  L -tyrosine  w as d in itro p h e n y la te d  and  d e te rm in ed  in  th e  sam e  m anner.

T he am ino  acid co n ten ts  o f th e  h y d ro ly za te  (calcu la ted  using  th e  re su lt  o f th e  con tro l 
e x p e rim e n t)  were th e  follow ing:

Glu 31; H is 44: Lys 35% . (G lu /H is/L y s 1 : 1.4 : 1.1) T he degree o f p o ly m eriza tio n  
(b ased  on th e  co n tro l ex p erim en t a n d  co rrec ted  for th e  31%  g lu tam ic  acid  c o n te n t o f th e  
h y d ro ly za te )  was fo u n d  to  be a b o u t 34 te tra p e p tid e  u n its  per m olecule; th is  c o rre sp o n d s to  
an  av erag e  m olecu lar w eigh t of a b o u t  20.000.

T he a u th o r  expresses his th a n k s  to  Miss P . M a t e j k a  for ex p e rim e n ta l assis tan ce . 
He is also in d eb ted  to  Mrs. .1. R a j t á k , Mrs. S . R u t a s s i , Mrs. H . M e d z i h r a d s z k y - S c h w e i g e r  
fo r th e  an aly ses, to  Dr. F. R u f f  for th e  in frared  an d  u ltra v io le t  sp ec tra , an d  to  M rs. H . T ö r ö k  
for th e  pap er e lectrophoresis.

SU M M A RY

T he sy n th esis  of a p o ly p ep tid e  w ith  the  re p ea tin g  sequence, . . . -G lu -H is -L y s-T y r- . . . 
is re p o rte d . T he Z -G lu(O tB u)-H is-L ys(B O C )-T yr-O C H 3 p ro tec ted  te tra p e p tid e  h as been 
sy n th es ized  by  th e  azide-coupling  o f th e  d ip ep tid es , w hich  y ie lded  a f te r  sa p o n ific a tio n  and 
c a ta ly t ic  h y d ro g en a tio n  th e  p a r tia lly  p ro te c te d  s ta r tin g -p e p tid e  su itab le  for p o ly co n d en sa tio n . 
T he la t te r  process w as carried  o u t b y  m eans of d icyc lohexy lcarbod iim ide  in d im e th y lfo rin a - 
m id e , th e n  th e  p ro tec tin g  groups o f th e  p o ly p ep tid e  w ere rem oved  by  tr if lu o ro a c e tic  acid. 
T he p ro p e rtie s  o f th e  p o ly p ep tid e  w ere s tu d ie d  b y  v a rio u s m eth o d s.

R E F E R E N C E S

1. T h e  am ino  acids an d  p ro tec tin g  g ro u p s are  d en o ted  as given by S c h w y z e r , R .: see, e.g.
H elv . Chim . A cta  44, 1136 (1961).

2. R y d o n , H. N ., S m i t h e r s , M. J . ,  M o o r e , A. T .: Proc. S ix th  E u ro p ea n  P e p tid e  Sym p...
1963, A th en e; in  th e  press;

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



2 2 « V AJD A: SYNTHESIS OF P O L Y P E P T ID E S

Moobe, A. T., Rydon, H . N .: P roc. S even th  E u ro p e a n  P e p tid e  S ym p., 1964, B u d ap es t; 
A c ta  Chim. H ung . 44 , 103 (1965);

De Tar, D. F ., Honsberg, W., Honsberg, U ., Wieland, A ., Gouge, M., Bach, IT., 
Tahara, A., Briniger, W. S., Rogers, F . F .: J. A m . Chem . Soc. 85, 2873 (1963).

3. Bruckner, V., Szekerke, M ., Kovács, J . :  N a tu rw isse n sc h a fte n  43, 107 (1956); 
Bruckner, V., Kajtár, M ., Kovács, J . ,  Nagy, H ., Wein, J . :  T e trah e d ro n  2, 211 (1958).

4. Reindel, F., Hoppe, W .: C hem . B er. 87, 1103 (1954).
5. Sturm, K ., Geiger, R ., Siedel, W . : Chem. B er. 96, 609 (1963).
6. Taschner, E ., Chimiak, A ., Biernat, J . F ., Wasielewski, C., Sokolowska, T .: Liebigs

A nn. Chem. 663, 188 (1963).
7. Schwyzer, R ., Rappeler, H .: H elv. Chim. A c ta  44 , 1991 (1961).
8. Levy, A. L.: M ethods o f  B io ch em . Anal, (ed ited  b y  Glick. D .): 2, pp . 360 — 382 (1955).

(In tersc ience  P u b lish e rs  In c .,  New Y ork)

Ü ber die Synthese v o n  Polypeptiden m it s ich  w iederholenden  Sequenzen 

Poly-L-glutam yl-L-histidyl-L-lysyl-L-tyrosin

T. VAJDA

Z u sam m en fassu n g . E s w u rd e  die S ynthese  eines P o ly p e p tid s  d u rc h g e fü h rt, das die 
sich  w iederho lende  Sequenz . . . -G lu -H is-L y s-T y r-. . . e n th ä l t .  D ie S y n th ese  schlug folgenden 
W eg e in : D as m it H ilfe d e r A z id m eth o d e  aus den  D ip e p tid d e riv a te n  I u n d  II au fg eb au te  
T e tra p e p tid d e r iv a t  Z -G lu (O tB u)-H is-L ys(B O C )-T yr-O C H 3 (IV) lie ferte  n a ch  de r a lkalischen  
V erse ifu n g  u n d  d a ra u f  fo lg en d e n  H ydrogenolyse  das p a r t ia l  g e sch ü tz te  T e tra p e p tid d e riv a t 
VI, d a s  in  D im eth y lfo rm am id  d u rc h  E inw irkung  v o n  D icy clo h ex y lcarb o d iim id  d e r P o ly ­
k o n d e n sa tio n  u n terw o rfen  w u rd e . D ie S ch u tzg ru p p en  des so gew onnenen  P ro d u k te s  (VII) 
ließ en  sich  m it T riflu o ro essig säu re  a b sp a lten . Es w u rd en  e in ige E ig en sch aften  des P o ly p ep tid s  
u n te r s u c h t .

Синтез полипептидов, содержащих повторяющиеся секвенции

Поли-ь-глутамил-ь-хистидил-ь-лизил-т-тирозин
Т. ВА ЙД А

Резюме. Описан синтез полипептида, содержащего повторяющиеся секвенции . ..-Глу- 
Хис-Лиз-Тир-... .Синтез защищенного тетрапептида Z-THy(Ot Ви)-Хис-Лиз(В0С)-Тир- 
ОСН3 был проведен путем азидного соединения дипептидов. Продукт дал частично защи­
щенный исходный пептид, пригодный для поликонденсации после омыления и каталити­
ческого гидрирования. Последний способ был проведен в диметилформамиде с помощью 
дициклогексилкарбодиимида. После этого защитные группы полипептида удалялись 
трифторуксусной кислотой. Изучались свойства полипептида с помощью различных 
методов.

D r. T am ás V a j d a ; B u d a p e s t V III . M úzeum  k ö rú t  4 /h.
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DEHYDRATION OF TERTIARY BUTANOL ON METAL
CATALYSTS

K . S c h ä c h t e r  an d  P . T é t é n y i  

(N a tio n a l A to m ic  Energy C om m ission, In stitu te  o f  Isotopes, B udapest)  

R eceived A pril 29, 1965

T he c a ta ly tic  d eh y d ro g en a tio n  an d  d e h y d ra tio n  of alcohols h av e  been 
s tu d ied  b y  num ero u s a u th o rs . F rom  th e ir  re su lts  m eta ls  h av e  becom e know n 
as c a ta ly s ts  for d eh y d ro g en a tio n , while th e  effect o f  d e h y d ra tio n  is genera lly  
a t tr ib u te d  to  m eta llic  oxides. O nly few com m u n ica tio n s an d  p a te n ts  m ay  be 
found  w hich re p o r t  a b o u t th e  d e h y d ra tio n  o f  alcohols e ffec ted  on m eta l 
c a ta ly s ts  [1, 2, 3, 4 ]. K in e tic  m easu rem en ts h av e  been  ca rried  o u t in  th is  fie ld  
b y  K otelkov  [5] only .

B o th  in  d eh y d ro g en a tio n  an d  d e h y d ra tio n  reac tio n s p re su m ed ly  m eta l 
a tom s ta k e  p a r t ,  because  in  these  reac tio n s  th e  su rface  o f  th e  c a ta ly s t  is 
supposed  to  fo rm  a b o n d  w ith  th e  oxygen  a to m  o f th e  alcohol. I f  th e  oxygen 
a to m  o f th e  alcohol becam e a tta c h e d  to  th e  oxygen  a to m  o f th e  m eta llic  
oxide d u rin g  th e  d e h y d ra tio n  process, a p e rox ide  w ould arise , w hich  is 
ra th e r  im p ro b ab le . B a l a n d in  et al. [6, 7] cam e also to  th e  conclusion  th a t  in 
the  case of oxide c a ta ly s ts  th e  ac tive  cen tres consist exclusively  or m ain ly  
o f m e ta l a tom s. N everthe less, in  o rder to  c la rify  th is  q uestion , i t  w as in te re s t­
ing to  in v estig a te  th e  d eh y d ra tio n  o f an  alcohol on m eta l c a ta ly s ts  in  g rea te r 
de ta il. S im ilarly  to  o u r earlie r in v es tig a tio n s  [8, 9], te r t ia ry  b u ta n o l was 
chosen as th e  m odel com pound . O ur choice w as p ro m p te d  b y  th e  fac t, th a t  
th is  alcohol c a n n o t be d eh y d ro g en a ted .

In  th e course o f  our in v estig a tio n s  w e w ere look in g  for an answ er to  
th e q u estion , w h eth er  th ere is a correlation  b etw een  th e  n atu re o f  th e  m eta llic  
ca ta ly st  and th e  corresp ond ing  a c tiv a tio n  en ergy  v a lu es , s im ila r ly  to  th a t  
foun d  b y  B a l a n d in  and  one o f  th e p resen t au th ors [10] in  th e  d eh yd rogen ation  
o f  a lcohols.

Experimental

T he k in e tic  in v es tig a tio n s  were carried  o u t in  a  flo w -sy stem  re a c to r  described  in a 
p rev ious pap er [11]. A ty p ic a l m easu rem en t to o k  15 m in u te s .

T he te r t ia ry  b u ta n o l  w as boiled w ith  calcium  oxide fo r 6 — 8 hours, th e n  d istilled . 
I ts  physical c o n s tan ts  w ere th e  follow ing: boiling  p o in t 81.3 — 81.7°C a t P  =  730 T orr. d|® — 
=  0.7804, njb* =  1.38407. D a ta  of lite ra tu re  [12]: d*6 =  0.7802, n g  =  1.38459.

4 Acta Cliitn. Hung. Tomus 46. 1965



230 SCHÄCHTER, T É T É N Y I: D EH YD RA TIO N  OF T É R T . BUTANOL

T h e  in v estig a tio n s w ere c a rr ie d  o u t w ith  iron , n ickel, co b a lt, copper, rh o d iu m , p a llad iu m  
a n d  s ilv e r  c a ta ly s ts . T he p u r i ty  o f  th e  sa lts  em ployed  fo r th e  p re p a ra tio n  of th e  c a ta ly s ts  
w as c h eck ed  b y  q u a lita tiv e  te s ts .  T h e  procedure  o f p re p a rin g  th e  c a ta ly s ts  w as as follow s.

Iro n .  I ro n  o x a la te  w as p re c ip ita te d  a t  60° from  a 4 0 %  aqueous so lu tio n  
o f i ro n ( I I )  su lpha te  w ith  a 4 %  so lu tio n  o f  am m o n iu m  o x a la te . T he p re c ip ita te  
w as decom posed  a t 400° in  a c u r re n t o f hyd ro g en . T he com ple tion  o f th e  deco m ­
p o s itio n  w as asce rta in ed  b y  observ ing  th a t  th e  lib e ra tio n  of C 0 2 h a d  s to p p ed .

N ickel.  N ickel h y d ro x id e  w as p re c ip ita te d  a t  60° from  a 10%  aqueous 
s o lu tio n  o f  nickel n i tr a te  w ith  a 12 .5%  so lu tio n  o f am m o n iu m  h y d ro x id e . 
T h e  p re c ip ita te  was d ecom posed  in  a c u rre n t o f  a ir  a t  400°, th e n  red u ced  
in a c u r re n t  of hyd ro g en  to  m e ta llic  n ickel a t  th e  sam e te m p e ra tu re .

Cobalt. The m eth o d  o f p re p a ra tio n  o f  th e  c o b a lt c a ta ly s t w as th e  sam e 
as t h a t  o f  nickel.

Copper. C opper(II) n i t r a te  w as d e h y d ra te d  a t  120— 130°, th e n  decom posed  
in  a c u r re n t  o f argon a t  400°. A fte r  th e  lib e ra tio n  o f n itro u s  v ap o rs  h a d  ceased, 
th e  su b s ta n c e  was red u ced  w ith  hyd ro g en  a t  300°.

Pallad ium .  A p a lla d iu m  pow der (“ D egussa” ) w as tre a te d  a t  400° in  
a c u r r e n t  o f hydrogen .

Silver.  Silver oxide w as p re c ip ita te d  from  an  8 %  aqueous so lu tio n  of 
s ilv e r  n i t r a te  w ith  a s a tu ra te d  so lu tio n  of b a riu m  h y d ro x id e  a t  70°. T he oxide 
w as re d u c e d  a t  250° an d  300° u n til  th e  ev o lu tio n  o f s team  w as com ple ted .

I n  o rd er to  check th e  se lec tiv e  course o f th e  re a c tio n , in  th e  case o f  each  
c a ta ly s t  th e  liqu id  p ro d u c t o f  th e  reac tio n  o b ta in e d  a t  th e  m ax im u m  te m p e ra ­
tu r e  w as exam ined  b y  c h ro m a to g ra p h y  using  G riffin  & G eorge c h ro m a to g rap h . 
T h e  co lu m n  of 2.7 m  le n g th  a n d  8.5 m m  d ia m e te r  w as filled  w ith  16 .6%  (by  
w e ig h t)  o f po lyethy lene  g ly co l (m o lecu lar w e ig h t 4000) on “ Celite 545”  of 
p a r t ic le  size 0.211 — 0.292 m m . H y d ro g en  was u sed  as ca rrie r gas a t  a flow  
r a te  o f  2.2  1/h; the  co lum n te m p e ra tu re  was 90°. O n th e  basis o f th e  c h ro m a to ­
g ra m s  i t  could  be in fe rred  t h a t  th e  liq u id  p ro d u c ts  consisted  o n ly  o f  t e r t i ­
a ry  b u ta n o l and  w a te r. B esides, th e  selective course o f th e  re a c tio n  in  tin- 
ease o f  n ickel c a ta ly s t w as p ro v ed  on th e  basis of th e  in fra red  sp e c tra , 
to o  [9 ].

T h e  ch rom atog ram s m a d e  w ith  th e  aid  o f  ac tiv e  carb o n  (p artic le  size
0.2 — 0.3  m m , colum n le n g th  1.85 m , colum n te m p e ra tu re  60°) on th e  gaseous 
p ro d u c ts  evolving a t  th e  m a x im u m  te m p e ra tu re  o f  th e  k in e tic  m easu rem en ts , 
p ro v e d  fo r each c a ta ly s t th a t  th e  gaseous p ro d u c ts  d id  n o t co n ta in  an y  m e th an e . 
I n  o rd e r  to  ev a lu a te  th e  q u a n t i ty  o f gaseous h y d ro ca rb o n s  co n ta in in g  m ore 
th a n  one  carbon  a to m , in  th e  case o f  each  c a ta ly s t  a ch ro m a to g ram  w as m ade 
o f  th e  gaseous p ro d u c ts , on  a co lum n p ack ed  w ith  1 1 .9 %  (b y  w eigh t) o f 
sq u a la n e  on T h erm alite  (p a rtic le  size 0.2 — 0.3 m m ; co lum n le n g th  1.85 m ; 
c o lu m n  te m p e ra tu re  30°). T h e  gaseous p ro d u c ts , as i t  is show n b y  th e  ch ro ­
m a to g ra m s , con ta ined  on ly  iso b u ty len e . In  th e  case o f n ickel, how ever, a def­
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in ite  q u a n ti ty  of n o rm al b u ty le n e  w as observed  as th e  p ro d u c t o f  fu r th e r  
iso m eriza tio n  of iso b u ty len e .

T he degree o f th e  d e h y d ra tio n  o f te r t ia ry  b u ta n o l w as d e te rm in e d  b y  
m easu rin g  th e  re frac tiv e  in d e x  o f  th e  liq u id  p ro d u c t. F o r th is  p u rpose  a ca lib ra ­
tio n  cu rve  was used , c o n s tru c te d  p rev iously  on th e  basis  of th e  re fra c tiv e  
ind ices o f te r t ia ry  b u ta n o l-w a te r  m ix tu re s  of know n co m position . T he re frac tiv e  
in d e x  was de te rm in ed  b y  a Zeiss re fra c to m e te r  o f th e  p lu n g e r ty p e , eq u ip p ed  
w ith  th e rm o s ta te d  doub le-p rism s.

The k in e tic  e q u a tio n  d educed  b y  Boric [13] w as u sed  for th e  d e te rm i­
n a tio n  of th e  ra te  c o n s ta n t o f  th e  re a c tio n :

d  X  V I  —  X

d l  V ,  +  (z2 +  23 — 1) X
( 1 )

w here tij feeding ra te  o f th e  a lcohol (no rm al m l/m in );
X  =  alcohol re ac te d  d u rin g  u n it  tim e  (N T P  m l/m in ); 
l — len g th  of th e  c a ta ly s t  b ed ;

Sj a n d  z3 =  re la tiv e  a d so rp tio n  coefficien ts of th e  olefin a n d  w a te r  (re la ted  to  t h a t  o f th e  
alcohol);

к  =  ra te  c o n s tan t o f th e  re ac tio n .

I t  w as p roved  b y  Boric an d  Tolstopyatova [14] th a t  in  th e  case o f 
d e h y d ra tio n  o f alcohols z2 -f- z3 =  1. U nder th is  co n d itio n  th e  in te g ra te d  form  
o f E q . (1) is th e  fo llow ing:

k = v ,  In  — ^ —  (2)
t>l —  X

V alues o f x  a t  th e  sam e feed ing  ra te  an d  from  th ese  th e  va lu es  o f  к were 
d e te rm in ed  a t  d iffe ren t te m p e ra tu re s . F ro m  th ese  resu lts  th e  a c tiv a tio n  
en e rg y  o f  th e  reac tio n  w as ca lcu la ted  w ith  th e  aid o f  th e  A rrhen ius e q u a tio n

к  =  fc„ exp l i  j  )

w here £ =  a c tiv a tio n  en erg y  and  
k 0 =  freq u en cy  fa c to r.

The resu lts  o f th e  m easu rem en ts  are show n in  T ab les  I  V I I .  T he k cRe­
values were reca lcu la ted  from  th e  k 0- an d  e-values, d e te rm in ed  on th e  basis 
o f  th e  correspond ing  s tr a ig h t  lines, in  o rder to  v isu a lize  th e  acc u ra cy  o f the  
d e te rm in a tio n .
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Table I
D ehydration  o f  tertiary butanol on copper catalyst

a) t>, =  4 4 . 0 0  m l/m in , e =  1 7 9 0 0  cal/m ole, fc0 8 . 9 8  • 1 0 7 m l/m in
b) u, =  4 4 . 0 0  m l/m in , e =  1 9 2 0 0  cal/m ole, k 0 =  7 . 8 9  • 1 0 7 m l/m in

S e rie s t, °C a;, m l/m in к, m l/m in fecalc* m l/m in

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

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

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

b 3 1 0 4 .0 5 4 . 3 6 4 .9 1
3 3 0 8 .1 8 9 . 1 9 8 . 4 6
3 4 0 9 . 6 7 1 1 . 0 6 11.11

Table II
D ehydration  o f  tertiary butanol on iron catalyst

a)  e l =  4 4 . 0 0  m l/m in , e =  1 6 3 0 0  cal/m ole, k„ - 1 .8 2  • 1 0 8 m l/m in
b) v l =  4 4 . 0 0  m l/m in , e =  1 8 0 0 0  cal/m ole, k tt —  1 . 0 5 8  • 1 0 9 m l/m in

S e rie s  t, °C X ,  m l/m in k, m l/m in /rCalc’ m l/m in

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

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

1 9 2 3 . 0 4 3 . 2 4 3 . 5 9
b 2 1 2 8 .2 7 9 . 2 3 8 .0 3

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

Table III
D ehydration o f  tertiary butanol on nickel catalyst

a )  Dj =  4 4 . 0 2  m l/m in , e  — 2 1 7 0 0  cal/m ole, k„ =  8 . 3 3  • 1 0 <J m l/m in
b) vx =  4 4 . 0 5  m l/m in , e =  1 9 9 0 0  cal/m ole, k 0 —  8 . 5 2  • 1 0 7 m l/m in

Series 1, °C X ,  m l/m in k , m l/m in fccalc, m l/m in

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

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

3 2 5 4 .6 1 4 . 8 2 4 . 4 5
3 3 2 5 . 1 9 5 . 4 8 5 . 4 4

b 3 3 9 6 .0 5 6 . 4 5 6 . 5 4
3 5 4 8 . 8 0 9 . 7 9 9 . 7 9
3 6 0 1 0 .2 3 1 1 .6 2 1 1 .3 2
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Table IV
Dehydration o f  tertiary butanol on cobalt catalyst

a ) v x =  44.01 m l/m in , e =  18800 cal/m ole, k 0 =  1.43 • 109 nil/m in
b) tq =  44.05 m l/m in , e =  17400 cal/m ole, k Q =  1.64 • 107 m l/m in

Series 1, °c X ,  ml/min к, ml/min ĉalc > ml/min

190 2.86 1.53 1.89
200 3.48 3.75 2.92
210 5.02 5.37 4.42

a 219 6.55 7.19 6.29
230 8.27 9.22 9.52
240 10.31 11.87 13.71
249 13.61 16.31 19.03

310 4.54 4.87 4.80
319 5.63 6.08 6.04

b 330 7.49 8.31 7.96
340 9.60 10.97 10.00
350 10.71 12.39 12.64

Table V
Dehydration o f  tertiary butanol on rhodium  catalyst* 

v x =  27.76 m l/m in , £ =  23300 cal/m ole, k 0 =  4.18 • 108 m l/m in

t, °c X ,  ml/min k, ml/min fcca!c* ml/min

340 1.97 2.01 2.00
350 2.66 2.78 2.74
360 2.97 3.13 3.12
370 5.22 5.78 4.90
380 5.53 6.15 6.46

* R hodium  chloride w as p repared  from  an  aqueous so lu tion  of rhodium  n itra te .  The 
ch lo ride  w as reduced to  m etallic  rhodium  w ith  an  40%  so lu tion  of form aldehyde in  th e  presence 
o f p o tassiu m  hydroxide a t  20— 25°. T he p ro d u c t w as tre a te d  a t  300° in  a c u rre n t o f hydrogen.

Table VI
Dehydration o f  tertiary butanol on pa llad ium  catalyst

a )  v t =  35.81 m l/m in , £ =  24100 cal/m ole, k 0 =  1.029 • 1011 m l/m in
b) v x =  35.81 m l/m in , e =  25000 cal/m ole, k 0 =  2.046 • 1011 m l/m in

Series 1, °C X, ml/min k, ml/min fcca!c* ml/min

225 1.98 2.13 2.14
230 2.47 2.64 2.76

a 240 5.01 5.37 4.48
250 5.67 6.18 7.17
260 9.72 11.06 11.24
270 12.55 14.91 17.20

225 2.47 2.64 2.67
230 3.48 3.75 3.41

b 241 5.67 6.18 5.72
250 6.99 7.70 8.57
260 11.19 12.97 13.25
270 15.95 19.89 20.07
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Table VII

Dehydration o f  tertiary butanol on silver catalyst 
Wj =  35.81 m l/m in , £ =  25900 cal/m ole, k 0 =  1.17 • Î0 12 m l/m in

t ,  °c X ,  ml/min k, ml/min ĉalc» 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

D e te rm in a tio n  o f  th e  a c tiv a tio n  en erg y  w ith  d ifferen t q u a n titie s  o f th e  
sam e c a ta ly s t  p ro v ed  th a t  th e  s values d id  n o t d ep en d  on th e  a m o u n t o f th e  
c a ta ly s t  p re sen t. T his f a c t ,  to g e th e r  w ith  th e  o b se rv a tio n  th a t  th e  te m p e ra tu re  
d ep en d en ce  of th e  к  valu es  co rrespond  to  E q . (3), p roves the  v a lid ity  o f  E q . (2) 
u sed  fo r  th e  ca lcu la tio n  o f th e  reac tio n  ra te  c o n s ta n ts .

T h e  A rrhen ius p lo ts  fo r som e c a ta ly s ts  are  show n in  Fig. 1.

Igk

Fig. 1. T he A rrh en iu s  p lo ts  of th e  d e h y d ra tio n  of te r t ia ry  b u tan o l

E v a lu a tio n  of exp erim en ta l da ta

T h e  above e x p e rim e n ta l re su lts  show  t h a t  th e  in v es tig a ted  m eta ls  are 
su ita b le  c a ta ly s ts  in  th e  d e h y d ra tio n  of te r t ia ry  b u ta n o l. This fac t p ro v es th a t  
a p p lic a tio n  o f m eta l ox ide c a ta ly s ts  is n o t an in d isp en sab le  re q u ire m e n t for 
d e h y d ra tio n , th is  re a c tio n  m a y  p roceed  on m e ta ls  as well. The q u es tio n  m ay  
be ra ise d , w h e th e r i t  is n o t  possib le  th a t  in  th e  case o f m etals an  oxide film  
is fo rm ed  on  th e  su rface  o f  th e  c a ta ly s t b y  th e  w a te r  p roduced  in  th e  course 
of th e  re a c tio n , an d  so th e  re a c tio n  is ta k in g  p lace  a c tu a lly  on an  oxide su rface .

T h is  questio n  w as in v e s tig a te d  in  th e  fo llow ing  m anner. T he conversion  
o f th e  d e h y d ra tio n  re a c tio n  o f te r t ia ry  b u ta n o l w as de term ined  on n ickel
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c a ta ly s t a t  327 a n d  300°. A fter re g e n e ra tin g  th e  c a ta ly s t  in  hydrogen  c u r re n t , 
d istilled  w a te r w as fed  in , and  th u s  s team  w as p assed  over th e  c a ta ly s t  a t  
th e  sam e te m p e ra tu re . In  o rder to  rem ove tra c e s  o f  w a te r, cu rren t o f  a rg o n  
w as passed  d u rin g  a few  m inu tes th ro u g h  th e  sy s te m , th e n  th e  d e te rm in a tio n  
o f  th e  degree o f co n v ersio n  of th e  d e h y d ra tio n  re a c tio n  was rep ea ted . T h e  c o n ­
version  was p ra c tic a lly  th e  sam e in  b o th  cases.

F rom  th is  l a t t e r  resu lts  th e  conclusion  can  be d raw n  th a t  th e  d e h y d ra tio n  
proceeds on th e  m e ta l surface.

As i t  ap p ea rs  from  the  e x p e rim e n ta l d a ta ,  th e  ac tiv a tio n  en erg y  v a lu e s  
o f th e  d e h y d ra tio n  o f  te r t ia ry  b u ta n o l depend  to  a la rg e  e x te n t on th e  n a tu re  
o f th e  m eta l c a ta ly s t .  This o b se rv a tio n  gives rise  to  th e  problem  o f f in d in g  
th e  ch a rac te ris tic s  o f  th e  in v es tig a ted  m eta ls  t h a t  could  be re la ted  w ith  th e  
o b ta in e d  a c tiv a tio n  energy  values o f  th e  d e h y d ra tio n  process.

A g rea t p a r t  o f  th e  c a ta ly tic a lly  ac tive  e lem en ts  consists of th e  tra n s i t io n  
m eta ls . W hen th e se  m etals form  co m pounds o r c ry s ta ls , a defin ite  p a r t  o f 
th e  bonds is e s ta b lish e d  by  m eans o f  th e  odd  e lec tro n s o f th e  d shells. T he 
p a r tic ip a tio n  o f  th e  electrons o f th e  d shells in  th e  fo rm atio n  o f th e  b o n d s  
m ay  be ch a rac te rized  b y  the  so-called  p e rcen tag e  d -ch a rac te r . L et us ex am in e  
a n y  possible c o rre la tio n  ex isting  b e tw een  th e  d -c h a ra c te r  of the  in v e s tig a te d  
m eta ls  and  th e  e x p e rim en ta lly  fo u n d  a c tiv a tio n  en e rg y  values. The c o rre sp o n d ­
ing d a ta  are show n  in  Table V II I  [15, 16].* I n  th o se  cases, w hen tw o  series 
o f ex perim en ts w ere carried  o u t, th e  a r ith m e tic  m eans of the  e -va lues are 
ta b u la te d . As i t  c an  be seen from  T ab le  V I I I , no p ara lle lism  can be d e te c te d  
b e tw een  the  d -c h a ra c te r  and  th e  m easu red  a c tiv a tio n  energy values.

Table VIII

Metal p ercen tag e
d -ch a ra c te r E k ca l/in o le

Fe 4 0 1 7 . 2

Co 4 0 1 8 .1

Ni 4 0 2 0 . 8

Cu 3 6 1 8 .6

p d 4 6 2 4 . 6

Rh 5 0 2 3 . 3

P t  [9 1 4 4 2 5 . 5

* For a co m p ariso n  of th e  c a ta ly t ic  a c tiv ity  to  o th e r  p ro p erties  o f th e  c a ta ly s ts  som e 
a u th o rs  (see, e.g. [15]) h a v e  applied th e  ra te  c o n s ta n ts  as th e  ch arac te riza tio n  o f c a ta ly t ic  
a c tiv ity . I t  w as im p o ssib le  to  app ly  th is  m eth o d  in  o u r case, because  th e  e x p e rim e n ts  were 
carried  ou t a t  d iffe re n t ranges of te m p e ra tu re  w ith  th e  d iffe re n t c a ta ly sts  due to  te c h n ica l 
d ifficu lties. The v a lu e s  o f  ac tiv a tio n  en erg y  were n o t s tro n g ly  in fluenced  by  these  c irc u m stan c es  
(see T ables I, I I I  a n d  IV ) b u t th e  k 0- v a lu es v a ried  w ith in  one or tw o orders o f m ag n itu d e . 
T h u s, i t  would n o t be co rrec t to  accept th e  e x tra p o la te d  к  v a lu es as a basis o f c o m p ariso n .
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S ev era l au th o rs  co n n ec t ca ta ly tic  p ro p e rtie s  of th e  tra n s i t io n  m eta ls  
w ith  th e  w ork fu n c tio n . O n th e  basis o f T ab le  I X  i t  can be s ta te d  t h a t  in  the

Table IX

Metal Work function, 
kcal/mole

e
kcal/mole

Fe 108 17.2

Co — 18.1

Ni 116 20.8

Cu 103 18.6

p a 115 24.6

Ag 104 25.9

R h 107 23.3

P t [9] 124 25.5

case o f  th e  d eh y d ra tio n  o f  te r t ia ry  b u ta n o l, no parallelism  ex is ts  be tw een  
th e  w o rk  fu n c tio n  o f th e  m e ta ls  [16] a n d  th e  ac tiv a tio n  energy  v a lu es .

P a ra lle lism  is la ck in g , to o , be tw een  th e  ac tiv a tio n  energy  v a lu es  an d  
th e  h e a ts  o f a to m iza tio n  o f  th e  m eta ls [17] a p p lie d  as c a ta ly s ts , as i t  is show n 
b y  T a b le  X .

Table X

Metal Heat of atomiza* 
tion, kcal/g atom

e
kcal/mole

Fe 99 17.2

Co 102 18.1

Ni 101 20.8

Cu 81 18.5

Pd 110 24.6

Ag 65.2 25.8

P t  [9] 121.6 25.5

R h 115 23.3

L e t us consider th e  co rre la tio n  b e tw een  th e  la ttice  c o n s ta n ts  o f th e  
in v e s t ig a te d  m etals an d  th e  a c tiv a tio n  en e rg y  v a lu es . This question  is in te re s t­
ing  a lso , because such  a co rre la tio n  was fo u n d  b y  B a l a n d i n  an d  one o f th e  
p re s e n t  a u th o rs  [10] in  th e  case of th e  d eh y d ro g en a tio n  o f iso p ro p an o l and  
b y  B e e c k  [18] in  th e  case o f th e  h y d ro g e n a tio n  o f  e thy lene . C onsidering  th a t  
th e  c a ta ly s ts  were p re p a re d  b y  d iffe ren t m e th o d s , th e  question  arises w h e th e r 
th e  v a lu e s  in  lite ra tu re  o f  th e  la ttic e  c o n s ta n ts  can  be applied . T h is p rob lem  
h a d  b e e n  earlie r in v e s tig a te d  in  ou r la b o ra to ry  in detail [19]. In  th e  case
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of n ickel i t  h as  b een  p ro v ed  on six p rep a ra tio n s  t h a t  th e  m eth o d  o f p ro d u c in g  
th e  ca ta ly s t d id  n o t  in fluence  th e  la ttic e  c o n s ta n t v a lu es . (The la ttic e  c o n s ta n t 
va lues were b e tw een  3.526 Â an d  3.532 Â.) T here fo re , i t  can  be s ta te d  th a t ,  
th o u g h  the  m e th o d s  o f  p re p a ra tio n  o f th e  c a ta ly s ts  w ere d ifferen t, th e  la tt ic e  
c o n s ta n t values re p o r te d  in  li te ra tu re  [20] m ay  be  a d o p te d  for a co m p ariso n . 
T he re la ted  d a ta  a re  com piled  in  T able X I  an d  show n in  Fig. 2.

Fig. 2. C orrelation  b e tw een  th e  la ttic e  c o n stan ts  o f m e ta l c a ta ly s ts  a n d  th e  a c tiv a tio n  e n erg y  
va lues of th e  d e h y d ra tio n  of te r t ia ry  b u tan o l an d  d e h y d ro g en a tio n  of iso p ropano l

Table X I

Metal
Lattice, constant,

A
e

kcal/mole

Fe 2.48 17.2

Co 2.51 18.1

Ni 2.49 2 0 .8

Cu 2.55 18.6

R h 2.69 23.3

P d 2.74 24.5

Ag 2 .8 8 25.9

P t  [91 2.77 25.5

T aking  in to  acco u n t th e  accu racy  of the  a c tiv a tio n  energy  d e te rm in a tio n s , 
th e  ex istence o f  a lin e a r  co rre la tio n  can be s ta te d  b e tw een  th e  la ttic e  c o n s ta n ts  
an d  the a c tiv a tio n  en e rg y  values. W ith  an  in crease  o f th e  la ttic e  c o n s ta n t, 
th e  ac tiv a tio n  en e rg y  becom es h igher s im ila rly  to  th e  co rre la tion  p ro v ed  b y  
B a l a n d i n  a n d  one o f th e  p resen t au th o rs  [10].
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T h e  estab lish ed  co rre la tio n  b e tw een  th e  la ttic e  c o n s ta n t o f  th e  m eta l 
a n d  th e  ac tiv a tio n  en erg y  m a y  be e x p la in e d  b y  th e  fa c t th a t  th e  la t t ic e  con­
s t a n t  o f  a m e ta l ch a rac te rizes  m o st fo r tu n a te ly  b o th  th e  g e o m e try  an d  th e  
e n e rg y  cond itions o f  th e  ac tiv e  com plex . N am ely , i t  is k n o w n  [21] t h a t  th e  
e n e rg y  s ta te  o f th e  ac tiv e  com plex  is a fu n c tio n  p a r tly  o f  th e  in te ra c tio n  
b e tw e e n  m e ta l an d  a d so rb a te , p a r t ly  o f  th e  la ttic e  c o n s ta n t o f  th e  m eta l. 
T h e  la t t ic e  c o n s ta n t, besides th e  u n a m b ig u o u s  d e te rm in a tio n  o f  th e  ac tive  
c o m p le x  in  th e  case o f  a de fin ite  a d so rb a te , ch aracterizes to  a c e r ta in  e x te n t 
th e  m e ta l ad so rb a te  in te ra c tio n  as w ell. T he s tro n g e r th e  in te ra c tio n  be tw een  
th e  m e ta l a tom s, p re su m a b ly  th e  s tro n g e r  w ill be th e  in te ra c tio n  be tw een  
th e  m e ta l an d  a d so rb a te  a n d  th e  sm alle r th e  la ttic e  c o n s ta n t o f  th e  m eta l. 
A n e x p lic it re la tio n  has been  fo u n d  b e tw een  th e  la ttic e  c o n s ta n ts  and  the  
d -c h a ra c te rs  [22] fo r th e  f ir s t  period  o f  th e  tra n s itio n  m eta ls :

rj = 1.825 — 0.043 г -  (1 .600-0.1002)0 (4)

where =  single bond radius in the metal crystals;
г =  number of electrons in the outer shell of the neutral metal atom; 
ő =  d-character.

I t  can  be seen from  E q . (4), since th e  values o f th e  fac to rs  o f z are sm all, 
t h a t  Ô de te rm in es to  a consid erab le  e x te n t  th e  value o f  rv

A tte n tio n  m ay  be called  to  th e  c ircu m stan ce  th a t  the  slope o f th e  s tra ig h t 
lin e  d e m o n s tra tin g  th e  co rre la tio n  b e tw een  th e  la ttic e  c o n s ta n t a n d  th e  a c tiv a ­
tio n  e n e rg y  is p ra c tic a lly  q u ite  the sam e for d eh y d ra tio n  and  fo r d e h y d ro g e n ­
a tio n . I n  o rd er to  d e m o n s tra te  th is , th e  d a ta  concern ing  th e  d e h y d ro g e n a tio n  
o f  iso p ro p a n o l are also show n in  F ig . 2. As i t  can  be seen, th e  tw o  s tra ig h t 
lines ru n  p ara lle l. F ro m  th e  fa c t t h a t  th e  la tt ic e  c o n s ta n t eq u a lly  re p re se n ts  
th e  a c t iv i ty  o f th e  c a ta ly s t  for b o th  d e h y d ro g e n a tio n  an d  d e h y d ra tio n , i t  m ay  
be c o n c lu d ed  th a t  b o th  reac tio n s p ro ceed  on th e  sam e p a r ts  o f th e  su rface .

T h is  conclusion is also su p p o rte d  b y  a n  ex am in a tio n  o f  th e  co rre la tio n  
b e tw e e n  th e  freq u en cy  fac to rs  in  th e  A rrh en iu s  e q u a tio n  an d  th e  a c tiv a tio n  
en e rg ies . R ep resen tin g  th e  lg  k 0 va lu es  as a fu n c tio n  o f £, a s t r a ig h t  line is 
o b ta in e d , accord ing  to  th e  so-called  c o m p en sa tio n  effect [23]:

ко =  A e 'h  ( 5)

w h ere  A  is c o n s tan t. F ro m  th e  slope o f  th is  s tra ig h t line th e  v a lu es  o f  h can  
be c a lc u la te d . These h -values are  p ra c tic a lly  th e  sam e fo r th e  d e h y d ra tio n  
o f  t e r t i a r y  b u ta n o l an d  for th e  d e h y d ro g e n a tio n  o f iso p ropano l [10] :

^ d e h y d r o g e n a t i o n  == 8.56 ■ 10 1 

^ d e h y d r a t i o n  == 8,90 * 10 1

T h e  re le v a n t d a ta  are  g iven  in  T ab le  X I I  an d  show n b y  F ig . 3. Since h, 
as i t  is k n o w n , rep re sen t th e  so-called  d is tr ib u tio n  p a ra m e te r  ch a ra c te riz in g
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F ig . 3. C o n stan ts  o f th e  A rrh en iu s e q u a tio n  in  th e  d e h y d ra tio n  of te r t ia ry  b u ta n o l a n d  in  th e
d eh y d ro g en a tio n  o f iso p ro p an o l

Table XII
The lg k u v a lu e s  w ere ca lcu la ted  fo r u n it  su rface  o f th e  ca ta ly s t on th e  basis 

o f  d a ta  lis ted  in T ables l ia ,  IV a, I l i a ,  la , V ia  and  VII

Metal E  kcal/mole •g К

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

th e  c o n c e n tra tio n  o f  th e  ac tive  cen tres, th e  ag reem en t of the  tw o  h v a lu es  for 
th e  d e h y d ra tio n  o f te r t ia ry  b u ta n o l a n d  d eh y d ro g en a tio n  o f iso p ro p an o l 
in d ica tes  th e  id e n ti ty  o f th e  active su rface  in  these  processes.

SU M M A R Y

T he d e h y d ra tio n  re ac tio n  of te r t ia ry  b u ta n o l h a s  been d em o n s tra ted  to  ta k e  p lace 
on various m eta l c a ta ly s ts , such  as iron , c o b a lt, n icke l, copper, rhod ium , p a lla d iu m  a n d  silver. 
T he a c tiv a tio n  e n erg y  v a lu es ch aracte riz in g  th e  d e h y d ra tio n  an d  th e  freq u e n c y  fa c to rs  of 
th e  A rrh en iu s e q u a tio n  w ere de te rm in ed . A lin e a r c o rre la tio n  has been fo u n d  b e tw een  th e  
a c tiv a tio n  en erg y  o f d e h y d ra tio n  and  th e  la tt ic e  c o n s ta n ts  of th e  in v es tig a te d  m e ta ls . T he 
d is tr ib u tio n  p a ra m e te r , ch a rac te riz in g  th e  c o n ce n tra tio n  of th e  active  cen tres , w as found  
to  be in  close n u m erica l ag reem en t w ith  th e  v a lu e  o f th e  deh y d ro g en a tio n  o f iso p ro p an o l 
rep o rted  b y  B a l a n d i n  a n d  T é t é n y i . T he re su lts  p o in t to  th e  fa c t th a t  th e  d e h y d ro g en a tio n  
a n d  d e h y d ra tio n  o f alcohols tak e  place on th e  sam e a c tiv e  sites of th e  su rface .
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D ehyd ra tis ie ru n g  von te rtiä rem  B u tan o l a u f  M etallka ta lysa to ren
К .  S C H Ä C H T E R  u n d  P .  T É T É N Y I

Z u sa m m e n fa ssu n g . Es w u rd e  bew iesen , daß  d ie D e h y d ra tis ie ru n g s rea k tio n  des te r t iä re n  
B u ta n o ls  a u f  v ersch iedenen  M e ta llk a ta ly sa to ren , w ie z. B . E isen , K o b a lt, N ickel, K u p fe r, 
R h o d iu m , P a lla d iu m  u n d  S ilber s ta t t f in d e t .  Die fü r  d ie D e h y d ra tis ie ru n g sreak tio n  k e n n ­
z e ich n e n d e n  W erte  de r A k tiv ie ru n g sen erg ie  u n d  d ie F req u en zfak to ren  der A rrh en iu ssch en  
G le ich u n g  w u rd en  b e s tim m t. Z w ischen  den W erten  d e r A k tiv ierungsenerg ie  de r D e h y d ra t i­
s ie ru n g s re a k tio n  u n d  den G itte rk o n s ta n te n  der u n te r s u c h te n  M etalle ergab sich e in  l in e a re r  
Z u sa m m e n h an g . D er fü r  die K o n z e n tra tio n  der a k tiv e n  Z en tren  kennzeichnende V e rte ilu n g s­
p a ra m e te r  s t im m te  zah len m äß ig  eng m it jen em  W ert ü b e re in , de r von B a l a n d i n  u n d  T é t é n y i  

bei d e r  D e h y d rie ru n g  des Iso p ro p an o ls  e rm itte lt  w u rd e . D ie e rh a lten en  R e su lta te  w iesen 
d a ra u f  h in ,  d a ß  die D eh y d rie ru n g  u n d  D eh y d ra tis ie ru n g  v o n  A lkoholen au f denselben a k tiv e n  
Z e n tre n  d e r  K a ta ly sa to ro b e rfläc h e  s ta ttf in d e n .

Дегидратация трет-бутанола на металлических катализаторах
К. ШЕХТЕР и П. ТЕТЕНИ

Резюме. Доказали, что реакция дегидратации третичного бутанола проходит на различ­
ных металлических катализаторах, например, железе, кобальте, меди, никеле, родии, пал­
ладии и серебре. Определили характерные для дегидратации величины энергии активации 
и предэкспоненциальные множители уравнения Аррениуса. Нашли линейную зависимость 
между величинами энергии активации дегидратации и постоянными решетки исследован­
ных металлов. Параметр распределения, характеризующий концентрацию активных 
центров по своему числовому значению хорошо согласуется с величиной, которую Балан­
дин и Тетени установили в случае дегидрирования изопропанола. Полученные резуль­
таты указывают на то, что дегидрирование и дегидратация спиртов проходит на одних 
и тех ж е активных местах поверхности катализатора.

M iss K lá ra  S c h ä c h t e r  

D r. P á l T é t é n y i
B u d ap est X I I . ,  K onko ly -T hege ú t.
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REAKTIONEN MIT BROMIERTEN DICARBONSÄUREN, V.
ZUM  V E R H A L T E N  VON a-M O N O - U N D  a a '-D IB R O M IE R T E N  A L IP H A T IS C H E N  

D IC A R B O N S Ä U R E E S T E R N  G E G E N Ü B E R  M E T A L L O R G A N ISC H E N  V E R B IN D U N G E N
U N D  L iA IH ,

B .  T e i c h m a n n

( in s titu t  f ü r  Krebsforschung der Forschungsgemeinschaft der Deutschen A ka d em ie  der W issen­
schaften zu  B erlin )

In  frü h e ren  V ersuchen [1] w urde  g ru n d sä tz lich  das von  a n d e ren  A u to ren  
[2 — 5] an  E inzelbeispielen  besch rieb en e  R eak tio n sv e rh a lten  von  M alo n säu re­
d iä th y le s te r , vorliegend in  d e r N a triu m -V erb in d u n g , g egenüber a-m ono- 
b ro m ie rte n  a lip h a tisch en  D ica rb o n säu rees te rn  b e s tä tig t  u n d  die R eak tio n  
a u f  su b s titu ie r te  M alonsäu reeste r u n d  a a '-d ib ro m ie rte  D ica rb o n säu rees te r  
au sg e d e h n t. In  w eiteren  U n te rsu c h u n g e n  über die E in w irk u n g  von  P h e n y l­
m ag n esiu m b ro m id  [6] a u f  die gleichen halogen ierten  E s te r  w urde  fe s tg e s te llt, 
d a ß  bei den  a-m o n o b ro m ierten  V erb in d u n g en  (vgl. I) ü b e r die n ic h t iso lie rbare  
S tu fe  d er en th a lo g en ie rten  p h e n y lsu b s titu ie r te n  E s te r  (vgl. II) die e rw a rte te  
U m se tzu n g  zu te rtiä re n  D iolen  (vgl. III) erfo lg te , w äh ren d  bei den  a a '-d ib ro -  
m ie rten  E s te rn  (vgl. IV) R in g sch lu ß reak tio n en  (vgl. V) als e rs te  S tu fe  zu  v e r­
zeichnen  w aren  und  analog  aus den  cyclischen E ste rn  te r tiä re  A lkohole (vgl. 
VI) e n ts ta n d e n . D a zw ischen d em  V erh a lten  von P h e n y llith iu m  u n d  P h e n y l­
m ag n esiu m b ro m id  gewisse U n te rsch ied e  zu verzeichnen  sind  (vgl. 7 — 9]), 
w urde  n u n  u n te rsu c h t, ob P h e n y llith iu m  gegenüber den  b ro m ie r te n  E s te rn  
das gleiche R eak tio n sv erm ö g en  ze ig t, wie P h en y lm ag n esiu m b ro m id , o d er ob 
es m öglich ist a u f  diesem  W ege, e v tl, d u rc h  V aria tio n  der R e a k tio n sb e d in g u n ­
gen , b ro m ie rte  te r tiä re  D iole zu e rh a lte n .

A us der Reihe der a -m o n o b ro m ie rten  D ica rb o n säu rees te r  w u rd en  der 
D im e th y l-, D iä th y l-, D i-n -p ro p y l- u n d  D i-n -b u ty les te r d er a -B ro m ad ip in säu re  
(D a rs te llu n g : [10 — 13]) fü r  die U n te rsu ch u n g en  e in g ese tz t. D ab e i w urden  
p rinz ip ie ll die gleichen R e a k tio n sp ro d u k te  wie m it P h en y lm ag n esiu m b ro m id  
e rh a lte n , näm lich  en th a lo g en ie rte  te r t iä re  Diole (III). N u r h ier w ar es m öglich, 
die bei d er R eak tion  m it P h en y lm ag n esiu m b ro m id  n ic h t fa ß b a re  Z w ischen­
s tu fe  d er p h e n y lsu b s titu ie r te n  en th a lo g en ie rten  E s te r  (z. B . a -P h e n y la d ip in -  
säu ree s te r) (vgl. [14]) (II) in  g rö ß eren  M engen neben  D iolen zu iso lieren , w enn 
zu  den h a logen ie rten  E s te rn  äq u im o lek u la re  M engen P h e n y llith iu m  gegeben 
w u rd en . Im  Ü berschuß  ang ew en d etes  P h en y llith iu m  fü h rte  d a n n  in  w eite re r 
R e a k tio n  im Sinne einer G rig n ard -S y n th ese  [15] zu te r t iä re n  A lkoho len  (III) 
(vgl. [16]).
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Die V aria tio n  d e r  R eak tio n sb ed in g u n g en  (T e m p e ra tu r  —15° С, 20° С; 
L ö su n g sm itte l D iä th y lä th e r ,  D i-iso am y lä th e r, T oluol; V erd ü n n u n g sg rad  usw .) 
h a t te ,  abgesehen v o n  d e r  B eein flussung  d e r H ö h e  d er A u sb eu te , ebensow enig  
E in f lu ß  a u f  die R e a k tio n s r ic h tu n g  wie die v e rsch ied en en  A lk o ho lkom ponen ten  
d e r a -B ro m a d ip in sä u re es te r  (die räum liche  A n o rd n u n g  d er E ste rg ru p p e n  w urde 
als re a k tio n sm itb e s tim m e n d  bei U m lagerungen  d er aa '-D ib ro m d ic a rb o n sä u re -  
e s te r  gefunden  [17]).

Da es sich  w egen  d e r, bei den a n g e w a n d te n  R e a k tio n s te m p e ra tu re n , 
r e la t iv  geringen L ö slich k e iten  der festen  o ca '-D ib rom dicarbonsäu reester in  den  
fü r  die R eak tio n en  m it m eta llo rg an isch en  V erb in d u n g en  geb räuch lichen  
L ö su n g sm itte ln  als g ü n s tig  erw iesen h a tte , flü ssig e  E s te r  e inzusetzen , w u rd en  
aus d e r R eihe der d ib ro m ie r te n  E s te r  die racem isch en  D im eth y l-, D iä th y l- , 
D i-n -p ro p y l- u n d  D i-n -h u ty le s te r  der aoc '-D ib rom ad ip insäu re  (D arste llu n g : 
[10; 18 — 21]) u n d  z u m  w eite ren  V ergleich h in s ich tlich  s te risch e r F a k to re n  
racem isch er u n d  m eso -ao c '-D ib ro m g lu ta rsäu re -d iä th y leste r (D arste llu n g : [25 — 
28]) m it P h e n y llith iu m  u m g ese tz t. A uch h ie r w ar g ru n d sä tz lich  das gleiche 
R e a k tio n sv e rh a lte n  w ie gegenüber P h en y lm ag n esiu m b ro m id  an zu tre ffen . 
S te risch e  F a k to re n  (m eso- oder racem ische F o rm  d er E ste r) sp ie lten  keine 
R olle , im m er w urden  — w ieder u n te r  w e itg eh en d er V a ria tio n  der R e a k tio n s­
b ed in g u n g en  — R in g sc h lu ß p ro d u k te  e rh a lte n : cyclische A lkohole (VI) ü b e r 
die S tu fe  der e n th a lo g e n ie r te n  cyclischen E s te r  (V) (vg l. [6]).
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E s k o n n te n  je d o c h  se lb st u n te r  g ro ß er V erdünnung  d er R e a k tio n s ­
m ischung  keine lin ea ren  a a '-p h e n y lsu b s tit l i ie r te n  D ica rh o n säu rees te r  o d er 
lin ea ren  a a* -p h en y lsu b stitu ie rten  te r tiä re n  D iole gew onnen w erden .

In  M odellversuchen an  a -B ro m g lu ta rsä u ree s te rn , oca '-D ib rom glu tar- 
säu re-, aoc '-D ibrom adip insäure- u n d  a a '-D ib ro m p im e lin sä u re e s te rn  so llte  au ch  
das R eak tio n sv e rh a lte n  von  Z in k d iä th y l g eg en ü b er я -m ono- u n d  a a '-d ib ro -  
m ie rten  a lip h a tisch en  D ica rb o n säu rces te rn  u n te rs u c h t w erden. E s w a r a n z u ­
n eh m en , d aß  dieses R eagens u n te r  A b sp a ltu n g  des H alogens aus d en  E s te rn  
a lk y lie ren d  bzw . im  F alle  der d ib ro m ie rten  V erb in d u n g en  auch  cy c lis ie ren d , 
w irken  w ü rd e . D iese A nnahm e w urde ex p e rim en te ll b e s tä tig t  (v g l.[29]). 
cx -B rom glu tarsäureester w urde so zu  a -Ä th y lg lu ta rsä u ree s te r  (v g l.[30]), 
a a -D ib ro m g lu ta rsäu re e s te r  zu C y c lo p ro p an -1 .2 -d icarb o n säu reeste r, a a '-D i-  
b ro m a d ip in sä u re e s te r  zu  C y c lo b u tan -1 .2 -d ica rb o n säu reeste r (v g l.[10]) u n d  
« a '-D ib ro m p im e lin säu rees te r  zu C y c lo p en tan -1 .2 -d icarb o n säu rees te r (vgl. 
[31]) um g ese tz t. D iese cyclischen  E s te r  w urden  als c is-tran s-G em i- 
sche iso liert. E s  gelang  auch  h ie r n ic h t d u rch  V aria tio n  d e r V ersu ch s­
bed in g u n g en , insbesondere  U m setzu n g  in  g ro ß er V erd ü n n u n g , au s  d en  d i­
b ro m ie rte n  E s te rn  lineare  a a '-d ia lk y lie r te  P ro d u k te  zu gew innen , die R in g ­
sch lu ß reak tio n en  b eh ie lten  den  V o rrang . D ie B ild u n g  te r tiä re r  D iole w urde  
au ch  bei A nw endung  von  Z in k d iä th y l in  g rößerem  Ü bersch u ß  n ic h t b e ­
o b a c h te t.

Bei den  H y d rie ru n g s- bzw . R e d u k tio n sre a k tio n e n  m it L ith iu m a lu m i­
n iu m h y d rid  g ib t es eine R eihe von  B eisp ielen , wo halogen ierte  C a rb o n y lv e r­
b in d u n g en  u n d  ha logen ie rte  E s te r  u n te r  V erb leib  des H alogens im  M olekül 
z. B . zu  A lkoholen um g ew an d e lt w erden , beispielsw eise Chloral zu T ric h lo rä th a -  
nol [32]. N ach d em  in  je d e r  der v o ran g eg an g en en  R eak tio n en  m it m e ta llo rg a ­
n ischen  V erb in d u n g en  eine A b sp a ltu n g  des H alogens aus а -m ono- u n d  a a '-d i-  
b ro m ie rte n  D ica rb o n säu rees te rn  erfo lg te , so llte  u n te rsu c h t w e rd en , ob es 
m öglich is t, aus diesen E s te rn  d u rch  U m se tzu n g  m it L ith iu m a lu m in iu m h y d rid  
b ro m ie rte  Diole zu gew innen  (vgl. [29]). N ach d em  aus a -B ro m g lu ta rsä u re -  und 
a -B ro m ad ip in säu rees te r  (D a rs te llu n g : [10; 11; 13; 33; 34]) d u rch  E in w irk u n g  
von  LiAlILj in  versch iedenen  M o lverhä ltn issen  die en th a lo g en ie rten  E s te r  bzw . 
e n th a lo g en ie rten  D iole, niem als ab e r b ro m ie rte  D iole, e rh a lte n  w u rd e n , lag  
die A nnahm e n ah e , d aß  es bei d er U m se tzu n g  von  L ith iu m a lu m in iu m h y d rid  
m it a a '-D ib ro m d ic a rb o n sä u re e s te rn  ebenfalls zu E n th a lo g en ie ru n g sreak tio n en  
k o m m en  w ürde. T a tsäch lich  ergab  die R e a k tio n  d er H a logeneste r m it L iA lH 4 
cn th a lo g en ie rte  cyclische E s te r  als c is-trans-G em ische  (vgl. [10; 31; 34]) 
n eb en  lin ea ren  en th a lo g en ie rten  D io len : C y c lo p ro p a n -l,2 -d ic a rb o n sä u re e s te r  
neb en  P en tan d io l-1 ,5  aus a a '-D ib ro m g lu ta rsä u re e s te r , C y c lo b u ta n -l,2 -d ic a r-  
b o n säu rees te r  n eben  H exand io l-1 ,6  aus a a '-D ib ro m a d ip in sä u re e s te r  und  
C y c lo p en tan -l,2 -d ica rb o n säu rees te r  n eben  H ep tand io l-1 ,7  aus a a ’-D ibrom - 
p im elin säu reeste r. O ffenbar ist die F ä h ig k e it von L ith iu m a lu m in iu m h y d rid ,
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die oca '-d ibrom ierten  E s te r  zu r R in g b ildung  zu v e ran lassen , n ich t ganz so s ta rk  
a u s g e p rä g t  wie bei Z in k d iä th y l, P h e n y llith iu m  u n d  P h en y lm ag n esiu m b ro m id , 
d e n n  b e i U m setzu n g en  m it diesen R eagenzien  w urde  das A u ftre ten  lin ea re r 
P ro d u k te  n ic h t b e o b a c h te t.

Beschreibung der Versuche
1. U m se tzu n g en  m it P h e n y llith iu m

a )  E in e  M ischung v o n  42,2 g (0,15 Mol) a -B ro m a d ip in säu re -d iä th y le s te r  u n d  150 ml 
D iä th y lä th e r  w urde  in n e rh a lb  v o n  3 S tu n d en  be i — 15°C in  S tick s to ffa tm o sp h äre  u n te r  
R ü h re n  m it  0,15 Mol P h e n y lli th iu m  [35] (113 m l ä th e r isch e  Lösung) v e rse tz t, ü b e r  N ach t 
s te h e n g e la sse n  (Z im m ertem p e ra tu r) , ansch ließend  m it E isw asse r u n d  g e k ü h lte r 1 n  Salz­
säu re  v e r s e tz t  u n d  die S ch ich ten  g e tre n n t. Aus d e r ä th e r isch e n  Lösung w u rd en  n eb en  6,2 g 
a -P h e n y la d ip in s ä u re -d iä th y le s te r  (Sdp. 0>7 142 °C, d |°  1 ,1312, nfj1 1,4918) 3 g 1 .1 .5 .6 .6 -P en ta -  
p h e n y lh e x an d io l-1 .6  (F p . 213°C) e rh a lte n .

b) B ei de r U m se tzu n g  v o n  0,15 Mol a -B ro m a d ip in säu re -d iä th y le s te r  m it  0,6 Mol 
P h e n y lli th iu m  u n te r  den  gleichen B ed ingungen  k o n n te  k e in  a -P h e n y ld ip in sä u re -d iä th y le s te r  
iso lie r t  w e rd en , sondern  24%  d . T h . 1 .1 .5 .6 .6 -P en tapheny lhexand io Í-1 .6 .

c)  A nalog  1 b) w u rd en  je  0,02 Mol a a '-D ib ro m g lu ta rsä u re -d iä th y le s te r  u n d  a a '-D i-  
b ro m p im e lin sä u re -d iä th y le s te r  m it je  0,16 Mol P h e n y lli th iu m  um gesetz t u n d  2 1 %  d . T h. 
1 .2 -B is-(d ip h en y lca rb in o ly l-)cy c lo p ro p an  (F p . 199°C) bzw . 23%  d. Th. 1 .2-B is-(d iphenyI- 
c a rb o n o ly l-)c y c lo p e n ta n  (F p . 170 — 171°C) iso lie rt (vgl. [6]).

2. U m se tzu n g en  m it Z in k d iä th y l

a )  In n e rh a lb  von  4 S tu n d e n  w urden  0,3 M ol Z in k d iä th y l [36], gem isch t m it 150 m l 
D iä th y lä th e r ,  bei — 15°C u n te r  R ü h re n  in  K o h le n d io x id -A tm o sp h ä re  m it 0,3 M ol a -B ro m - 
g lu ta rs ä u re -d iä th y le s te r , g em isch t m it 300 m l Ä th e r, u m g e se tz t . E s w urde n och  2 S tu n d e n  
lan g  u n te r  C 0 2 bei Z im m e rte m p e ra tu r  n a ch g e rü h rt, an sch ließ en d  die M ischung m it E isw asser 
u n d  0,1 n  S a lzsäu re  v e rse tz t. D ie w e ite re  A u fa rb e itu n g  e rg ab  6 4 %  d. T h. a -Ä th y lg lu ta rsä u re -  
d iä th y le s te r  (S d p .12 123 -125°C , d |°  0,9958, ra£> 1,4297), se ine  H ydro lyse  m it E isessig  u n d  
S a lz säu re  (vg l. [1]) a -Ä th y lg lu ta rsä u re , F p . 60 — 61°C.

b )  E n tsp re c h e n d  2b) w u rd e n  je  0,3 Mol ra ce m . a a '-D ih ro m g lu ta rsä u re -d im e th y le s te r , 
ra cem . a a '-D ib ro m a d ip in sä u re -d im e t hy  lest er u n d  a a '-D ib ro m p im e lin sä u re -d im e th y le s te r  in  
200 m l T o lu o l m it je  0,3 Mol Z in k d iä th y l in  150 m l D iä th y lä th e r  zu r R eak tio n  g e b ra c h t u n d  
e rh a lte n :  4 5 %  d. T h . c is -tran s-C y c lo p ro p an -1 .2 -d ica rb o n säu re -d im eth y les te r (S d p .n  124 — 
127°C, n p  1,4426), 69%  d. T h. c is - tra n s-C y c lo p en tan -1 .2 -d ica rb o n säu re -d im e th y le s te r (S d p .12 
1 1 1 - 1 1 3  °C, raj} 1,4498). Die sau re  H y d ro ly se  d ieser cyclisch en  E s te r  ergab die e n tsp rech en d en  
c is - tra n s-D ic a rb o n sä u re , d ie d u rc h  E rh itz en  m it S a lzsäu re  im  B om benrohr in  d ie tran s-V er- 
b in d u n g e n  u m g elag ert w erden k ö n n en  (vgl. [29]).

3. U m se tzu n g en  m it L ith iu in a lu m in iu m h y d rid

n )  0 ,25 Mol a -B ro m g lu ta rsä u re -d iä th y le s te r  bzw . a -B ro m a d ip in säu re -d iä th y le s te r  
w u rd e n  in  300 m l D iä th y lä th e r  bei — 5°C zu der ä q u im o lek u la re n  M enge L ith iu m a lu m in iu m ­
h y d rid  in  500 m l Ä th e r in n e rh a lb  v o n  3 S tu n d e n  gegeben . D ie R eak tio n sm isch u n g  w urde  
noch  2 S tu n d e n  lang  bei Z im m e rte m p e ra tu r  n a c h g e rü h r t,  a u f  —10°C ab g ek ü h lt, W asser 
zu g efü g t u n d  ausgefallenes A lu m in iu m h y d ro x id  m it  k a l te r  10-proz. Schw efelsäure gelöst. 
D as A u s ä th e rn  de r w ässrigen S ch ich t ergab  m it de r ä th e r is c h e n  P h a se  zusam m en 27 ,6 %  d . T h  
G lu ta rs ä u re d iä th y le s te r  hzw . 15 ,8%  d . T h . A d ip in sä u re d iä th y le s te r . Die w äßrigen  S ch ich ten  
w u rd e n  im  V a k u u m  e in geeng t, m it  B ariu m ch lo rid  v e rse tz t ,  b is ke ine  Fä llu n g  m eh r erfo lg te , 
der e rh a lte n e  B rei ab g esau g t, m eh rm als  m it heißem  Ä th a n o l e x tra h ie r t  u n d  sch ließ lich  aus 
den  A lk o h o le x tra k te n  u n d  den  F i l tr a te n  32%  d. T h . P en tan d io l-1 .5  (Sdp .12 130 — 131°C) 
bzw . 4 1 %  d . T h . H exand io l-1 .6  (S d p .I2 137 — 139°C) e rh a lte n .

b) D ie  analoge  R eak tio n  äq u im o lek u lare r M engen L ith iu m a lu m in iu m h y d rid s  u n d  
a a '-D ib ro m id c a rb o n sä u re e s te rs  e rg ab  folgende R e s u lta te :  au s  a a '-D ib ro m g lu ta rsä u re -d i-
m e th y le s te r  w u rd e n  18%  d. T h. C y c lo p ro p an -1 .2 -d ica rb o n säu re -d im eth y les te r(c is-tran s) u n d  
3 6 %  d . T h . P en tan d io l-1 .5 , aus a a -D ib ro m a d ip in sä u re -d im e th y le s te r  21%  d. T h . Cyclo-
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b u tan -1 .2 -d ic a rb o n säu re -d im e th y le s te r(c is - tra n s)  und  39%  d . T h . H ex an d io l-1 .6  und  aus 
ao c '-D ib rom pim elinsäu re-d im ethy leste r 24 ,2%  d . Th. C y clo p en tan -1 .2 -d icarb o n säu re -d im eth y l- 
e s te r(c is - tran s)  u n d  4 1 %  d. T h. H ep tan d io l-1 .7  gew onnen.

ZU SA M M EN FA SSU N G

a-M ono- u n d  a a '-d ib ro m ie r te  a lip h a tisch e  D ic a rb o n sä u re es te r  w u rd en  m it Phenyl- 
lith iu m  u n d  Z in k d iä th y l zu r R e ak tio n  g e b rac h t u n d  s te ts  h a logenfre ie  V erb in d u n g en — ary lierte  
te r t iä re  Diole (z. B. 1 .1 .5 .6 .6 -P en tap h en y lh ex an d io l-1 .6 ) bzw . a lk y lie r te  lin ea re  P ro d u k te  
(z. B. a -A th y lg lu ta rsä u re -d iä th y le s te r)  au s den  m o n o b ro m ierten  E s te rn  u n d  cyclische te r tiä re  
Diole (z. B. 1 .2 -B is-(d ipheny lcarbono ly l-) cyclop ropan) bzw . cyclische E s te r  (z. B. Cyclo- 
p ro p an -1 .2 -d ica rb o n säu re -d im e th y le s te r)  aus den d ib ro m ie rte n  E s te rn — e rh a lten . Die E in ­
w irk u n g  von  L ith iu m a lu m in iu m h y d rid  fü h rte  ebenfalls zu e n th a lo g en ie r te n  P ro d u k te n : bei 
m o n o b ro m ierten  E s te rn  zu lin ea ren  E s te rn  (T yp  G lu ta rsäu re es te r)  bzw . D iolen (T yp P e n tan - 
d io l- l.5 ) , bei d ib ro m ie rten  E s te rn  zu  cyclischen E s te rn  (T yp  C y c lo p ropan-1 .2 -d iearbonsäure- 
e s te r)  n eben  lin ea ren  D iolen (T yp  P en tan d io l-1 .5 ).
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Reactions with Broniinated Dicarboxylic Acids, V

B eh av io u r o f  a-M ono-and  a a '-D ib ro m in a te d  
A lip h a tic  D icarboxylic  E s te rs  w ith  M eta llo rgan ic  C om pounds and

L ith iu m  A lum inium  H y d rid e

B .  T E IC H M A N N

S u m m a ry . a-M ono- an d  a a '-d ib ro m in a te d  a lip a h a tic  d ica rb o x y lic  e ste rs  w ere re ac te d  w ith  
l i th iu m  p h e n y la te  and  zinc d ie th y la te .  I n  a ll th e  cases, h a logen-free  co m p o u n d s: a -a ry la te d  
t e r t i a r y  d io ls (e.g. 1 ,1 ,5 ,6 ,6 -p e n ta p h en y l hexanedio l-1 ,6 ) a n d  a lk y la te d  l in e a r p ro d u c ts  (e .g . 
a - e th y lg lu ta r ic  d ie th y la te ), re sp e c tiv e ly , w ere o b ta in ed  fro m  m o n o b ro m in a te d  este rs , while 
c y c lic  t e r t i a r y  diols (e.g. l ,2 -b is -(d ip h en y lca rb in o ly l)-cy c lo p ro p an e ), a n d  cyclic  esters (e.g. 
cy c lo p ro p an e -1 ,2 -d icarb o x y lic  d im e th y la te ) ,  resp ec tiv e ly , w ere fo rm ed  fro m  d ib ro m in a ted  
e s te rs . O n  th e  effect of l i th iu m  a lu m in iu m  h y d rid e , sim ila rly  ha lo g en -free  p ro d u c ts  were 
o b ta in e d :  lin e a r esters (o f th e  t y p e  o f g lu ta ra te )  an d  diols (o f th e  ty p e  o f p en tan ed io l-1 ,5 ), 
r e sp e c tiv e ly ,  from  m o n o b ro m a n ite d  e s te rs , while cyclic esters (of th e  ty p e  o f cyclop ro p an e-1 ,2- 
d ic a rb o x y la te s ) , besides lin e a r d io ls  (o f th e  ty p e  of pen tan ed io l-1 ,5 ) fro m  d ib ro m in a te d  esters.

Реакции с дибромированнымн дикарбоновыми кислотами, V
Поведение а-моно- и а , а '  -дибромированных эфиров алифатических дикар- 
боновых кислот по отношению к металлоорганическим соединениям и гид­

риду литий-алюминия

Б . Т Е Й Х М А Н Н

Резюме. Проводились реакции «-моно- и «, а'-дибромированных эфиров алифатических 
дикарбоновых кислот с фенил-литием и диэтил-цинком. В каждом случае были получены 
соединения не содержащие галоген: из монобромированных эфиров были получены арили- 
рованные третичные диолы (наир., 1,1,5,6,6-пентафенилгександиол-1,1,6) или алкилиро­
ванные линейные продукты (напр., диэтиловый эфир а -этилглутаровой кислоты); из ди­
бромированных эфиров были получены циклические третичные диоды (напр., 1,2-бис-(ди- 
фенилкарбинолил)-циклопропан) а также циклические сложные эфиры (напр., диметило- 
вый эфир циклопропан-1,2-дикарбоновой кислоты). Под воздействием гидрида литий- 
алюминия также образовались продукты не содержащие галоген: из монобромированных 
эфиров были получены линейные эфиры (типа эфиров глутаровой кислоты) и диолы (типа 
пентандиола-1,5); из дибромированных эфиров — циклические эфиры (типа эфиров цикло 
пропан-1,2-дикарбоновой кислоты) наряду с линейными диолами (типа пентадиол-1,5)

D r. Bodo T e i c h m a n n ; B erlin -B u ch , L in d e n b e rg e r W eg 80, D D K .
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HYDRIERUNG YON ALDEHYDEN 
MIT KOBALTCARBONYLEN ALS KATALYSATOREN

»V ER G IFTU N G « D E S K A T A L Y SA T O R S D U R C H  V E R S C H IE D E N E  
S C H W E F E L V E R B IN D U N G E N

J .  L a k y , P . S z a b ó  und L .  M a r k ó

(U ngarisches E rdöl und Erdgas F orschungsinstitu t »M A  FK 1«, V eszprém )  

E in g eg an g en  am  7. J u n i  1965

D er schädliche E in flu ß  v o n  S chw efe lverb indungen  a u f  die A k tiv i tä t  
he te ro g en er m eta llisch er H y d r ie rk a ta ly sa to re n  is t  allgem ein b e k a n n t .  E b e r 
die W irkung  von S ch w efe lverb indungen  a u f  die d u rch  K o b a ltc a rb o n y le  k a ta ly ­
s ie rte  hom ogene H y d rie ru n g  v o n  A ld eh y d en  zu  A lkoholen  [1—3] s in d  dagegen 
in  der L ite ra tu r  w idersp rechende  A ngaben  zu fin d en .

So fand  G e m a s s m e r  [4], d a ß  die B ild u n g  von  A lkoholen bei d e r  H y d ro ­
fo rm ylie rung  von  O lefinen d u rch  H inzu g ab e  v o n  S chw efe lv erb in d u n g en  zum  
R eak tionsgem isch  v e rh in d e rt w erd en  k an n  (als B eispiel w urde  Schw efel­
k o h len sto ff angegeben). D em gegenüber d e m o n s tr ie r te n  W e n d e r  u n d  M ita rb ., 
d a ß  die H y d rie ru n g  v o n  B u ty ra ld e h y d  m it K o b a ltk a ta ly sa to re n  be i hohem  
K o h le n o x id p a rtia ld ru ck  du rch  T h io p h en  n ic h t g eh em m t w ird  [2]. Sie sahen  
in  d ieser T a tsach e  einen  w ich tigen  Beweis fü r  die h o m o g e n k a ta ly tisc h e  N a tu r  
d ieser H y d rie ru n g . Im  E in k lan g  m it d ieser B eo b ach tu n g  gelang  ih n e n  auch 
die H y d rie ru n g  von  2 -T h io p h en a ld eh y d  zu 2 -T heny la lkoho l m it K o b a ltc a rb o -  
n y len  als K a ta ly sa to re n  in 4 1 % ig e r A u sb eu te  [1]. N euerd ings ze ig ten  aber 
A l d r i d g e  u n d  J o n a s s e n  [5], d a ß  T h io p h en  die H y d rie ru n g sg esch w in d ig k e it 
v o n  2 -A th y lh ex an a l in  G egenw art von  Co2(CO)8 doch  in  geringem  M aße v e r­
m in d e rt.

M a c r o  k o n n te  zeigen [6 ] ,  d aß  die ebenfa lls du rch  K o b a ltc a rb o n y le  
k a ta ly s ie r te  H y d ro fo rm y lie ru n g  d u rc h  versch iedene  S ch w efe lv erb in d u n g en  in 
versch iedenem  M aße b e e in trä c h tig t w ird. E s w ar naheliegend  an zu n eh m en , 
d a ß  im  Falle d er hom ogenen A ld eh y d h y d rie ru n g  ähnliche U n te rsc h ie d e  für 
die W idersp rüche d er L ite ra tu ra n g a b e n  v e ra n tw o rtlic h  sind . Im  H in b lic k  au f 
die technologische B ed eu tu n g  v o n  se lek tiv en  u n d  schw efe lunem pfind lichen  
H y d rie rk a ta ly sa to re n  [7] so llte  diese F rage  au sfü h rlich e r u n te r s u c h t  w erden.

Z u erst w urde  die W irkung  von  14 v e rsch ied en en  o rgan ischen  Schw efel­
v e rb in d u n g en  bei d er A ld eh y d h y d rie ru n g  b e s tim m t. Diese V ersu ch e  w urden  
u n te r  den B ed ingungen  der »d irek ten  A lkoholsynthese«  [8], m it  C yclohexen 
als M odellolefin d u rch g e fü h rt. U n te r  so lchen  B ed ingungen  w u rd e  näm lich  
das C yclohexen ra sch  in H e x a h y d ro b e n z a ld e h y d  um g ese tz t, so d a ß  dieses als 
M odellsubstanz  fü r  die A ld eh y d red u k tio n  d ien te .
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D a  die H y d ro fo rm y lie ru n g  eine w esen tlich  schneller v e rlau fen d e  R e a k ­
t io n  i s t ,  als die h o m o g e n k a ta ly tisc h e  A ld eh y d h y d rie ru n g , w ar u n te r  den ange­
w a n d te n  R eak tio n sb ed in g u n g en  die In h ib ie ru n g  d e r H y d ro fo rm y lie ru n g  du rch  
d ie  zu g ese tz ten  S ch w efe lv erb in d u n g en  [6] g e rin g  (diese T a tsa c h e  b ild e t die 
e ig e n tlic h e  G rundlage f ü r  d a s  erw ähn te  V e rfa h re n  von Gem assm er  [4]). 
D ie  re la tiv e  G eschw ind igkeit d er A ld eh y d h y d rie ru n g  k an n  aus den  bei den 
is o c h ro n e n  V ersuchen e r re ic h te n  R ed u k tio n sp ro zen ten

______Alkoho1_______ 100
A lkohol +  A ldehyd

e r m i t t e l t  w erden. E ine  e v e n tu e lle  geringe V erm in d e ru n g  der O lefinkonversion  
d u r c h  d ie S ch w efe lverb indungen  ü b t au f den  W e r t  des obigen A u sd ru ck es — 
d a  d ie  A ld eh y d red u k tio n  bezüglich  der A ld e h y d k o n z e n tra tio n  v o n  e rs te r 
O rd n u n g  ist [3] — k e in e n  E in f lu ß  aus. Die u n te r  solchen B ed ingungen  s te ts  
e n ts te h e n d e n  A m eisen säu rees te r [9] w urden  eben fa lls  als A lkohol b e rech n e t. 
D ie  E rg eb n isse  der V e rsu ch e  s ind  in T ab . I zu sam m en g efaß t.

Tabelle I

Inhibierende W irkung verschiedener organischer Schwefelverbindungen
Tem peratur: 200° C O lefin: 10% Cyclohexen, gelöst in Hexan
D ruck: 300 Atm (2 CO -j- H 2)
Reaktionszeit: 2 S tunden  K ata lysa to r: K obaltstearat

K atalysatorkonzentration : 0 ,2%  K obalt, berechnet auf das Reaktionsgemisch, Blindversuche: 
A ldehydreduktion 93,7% , 96,3% ; Kobalt, gelöst im Produkt 0,178%, 0,16%

Schwefel : Kobalt Atomverhältnis

Schwefelverbindung
3 : 1 10 : 1

Aldehyd­
reduktion

%

Kobalt, 
gelöst im 

Produkt, %

Aldehyd­
reduktion,

%

Kobalt, 
gelöst im 

Produkt, %

Aldehyd­
reduktion,

%

Kobalt, 
gelöst im 

Produkt, %

L) im e t  h y l sul f id — — 94,1 0,156
D iä th y lsu lf id 87,4 0,161 91,0 0,15 96,0 0,169
D ip ro p y l su lfid _ — — 92,8 0,065
T e tra h y d ro th io p h e n — — — — 91,8 0,041
A lly l-ä th y l-th io ä th e r 97,5 0,158 95,0 0,087 20,2 0,032
A lly l- a m y l-tb io ä th e r — — 40,5 0,065 19,9 0,013
A lly l-p h en y l-th io ä th e r — — 16,8 0,049 25,9 0,005
Ä th y lm e rc a p ta n 81,0 0,043 20,9 0,007 — —

T h io p h e n o l 60,0 0,026 18,7 0,026 — —

D iä th y ld isu lf id 61,4 0,036 23,3 0,008 — —

T h io p h e n 94,2 0,134 95,0 0,169 92,0 0,152
Ä th y lth io a c e ta t 93,9 0,229 91.5 0,106 44,0 0,019
В u ty ra ld e h y  d-diäthv lmer- 

c a p ta l 55,8 0,11 33,6 О о to 22,9 0,005
Schw efelkoh lensto ff 10,5 0,008 10,3 0,004

'
—
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Die »W irksam keit« d e r u n te rsu c h te n  S chw efelverb indungen  erw ies sich 
als s ta rk  un te rsch ied lich . A u f G ru n d  der E rgebn isse  lä ß t  sich fo lgende q u a li­
ta t iv e  R eihenfolge (en tsp rech en d  zu n eh m en d er In h ib ie ru n g  der A ld e h y d h y d ­
rie ru n g ) au fste llen :

G e sä ttig te  T h io ä th e r ~  T h io p h en  <  T e tra h y d ro th io p h e n  Ä th y lth io a c e ta t  <  
<  A lly lth io ä th e r ~  B u ty ra ld e h y d -d iä th y lm e rc a p ta l <7 Ä th y lm e rc a p ta n  ~  
D iä th y ld isu lf id  ~  T h io pheno l <g S chw efelkoh lensto ff

Die e rs ten  beiden G lieder d er R eihe können  vom  p ra k tisc h e n  S ta n d p u n k t 
au s  — u n te r  den an g ew an d ten  R eak tio n sb ed in g u n g en  als a n n ä h e rn d  in d if­
fe re n t b e tra c h te t  w erden . Alle ü b rig en  u n te rsu c h te n  S ch w efe lv erh in d u n g en  
w aren  dagegen schäd lich . B esonders s ta rk  w ar die W irk u n g  des Schw efel­
koh len sto ffs . Die b eo b a c h te ten  U n tersch iede  zw ischen den S ch w efe lv e rb in d u n ­
gen  e rk lä ren  zw anglos die W id ersp rü ch e  der ä lte re n  L ite ra tu ra n g a b e n .

Die W irkung  d er sch äd lich en  S chw efelverb indungen  is t a u f  die V er­
m in d e ru n g  der K a ta ly sa to rk o n z e n tra tio n  zu rü ck zu fü h ren . D en Z u sa m m e n ­
h a n g  zw ischen gelöstem  K o b a lt  im  R e a k tio n sp ro d u k t u n d  der A ld e h y d re d u k ­
tio n  ze ig t A bb. 1, die D a te n  e n ts ta m m e n  der T ab . I . D aß  die A ld e h y d re d u k tio n  
schon  bei 0 ,07%  gelöstem  K o b a lt  9 5%  erre ich te , is t  a u f  zwei F a k to re n  z u rü c k ­
z u fü h re n : e inerseits w aren  unsere  V ersuchsbed ingungen  e tw as » überd im ensio ­
n iert«  (ohne jegliche S chw efe lv erb in d u n g  h ä tte  die 95% ige R e d u k tio n  m it 
k le in e re r K a ta ly sa to rm en g e  o d er k ü rze re r R eak tio n sze it auch  e r re ic h t w erden  
k ö n n en ), anderse its  w urde die K o b a ltk o n z e n tra tio n  d u rch  die S ch w efe lv er­
h in d u n g e n  w ahrschein lich  n ic h t augenb lick lich  a u f  den  e n d g ü ltig e n  — und  
e rm itte lte n  — W ert h e ra b g e se tz t, sondern  w ar zu B eginn des V ersuches noch 
w esen tlich  höher.

Abb. 1. Z u sam m enhang  zw ischen  A ld e h y d rcd u k tio n  u n d  G ehalt an  ge lö s tem  K o b a lt. 
R eak tio n sb ed in g u n g en  s. T ab . I.
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G leichzeitig m it d e r  V erm inderung  der K o b a ltk o n z e n tra tio n  ersch ien  in 
d e n  P ro d u k te n  ein sc h w a rz e r, p u lv e ra rtig e r, K o b a l t  u n d  Schw efel e n th a lte n d e r  
N ied erseh lag . Seine q u a n t i ta t iv e  B estim m ung  k o n n te  wegen d er geringen, 
m e is t  an  den W än d en  des A u to k lav s h a f te n d e n  M engen, n ic h t e inw andfre i 
d u rc h g e fü h r t  w erden. U n se re , u n te r  gleichen B ed in g u n g en , n u r  bei g roßen  
K o b a ltk o n z e n tra tio n e n  d u rc h g e fü h rte n  frü h e re n  V ersuche [10] h ab e n  aber 
s c h o n  bew iesen, d aß  es s ic h  dabei um  S u b s ta n z e n  von  u n g efäh r fo lgender 
E le m c n ta rzu sam m e n se tz u n g  h a n d e lt: K o b a lt 30 — 6 0 % , Schw efel 5 — 30% , 
sow ie einige P rozente  K o h le n s to ff  und W assers to ff. Diese N iedersch läge sind 
a lso  e igen tlich  als » K o b a ltsu lfid «  m it K o b a ltü b e rsc h u ß  zu b e tra c h te n .

D ie B ildung v o n  K o b a ltsu lf id  w urde sch o n  bei der H y d rie ru n g  von 
T h io p h e n  m it K o b a ltc a rb o n y le n  als K a ta ly sa to re n  b e o b a c h te t [ 1 1 ] .  M a c h o  

d e u te te  die In h ib ie ru n g  d e r  H y d ro fo rm y lie ru n g  d u rch  e lem en ta ren  Schwefel 
eb e n fa lls  m it der B ild u n g  v o n  K o b a ltsu lfid  [6] (die ab er a n a ly tisc h  n ich t 
d i r e k t  e rfa ß t w urde). A u ch  d ie  B eobach tung , w o n ach  T h io p h en  bei d er H y d rie ­
r u n g  v o n  2 -Ä th y lh ex an a l m it K o b a ltc a rb o n y lk a ta ly sa to r  die A b lagerung  eines 
K o b a ltsp ieg e ls  an d er W a n d  des A utoklavs h e rv o r ru f t  [5], k ö n n te  d u rch  die 
B ild u n g  eines sch w efe lh a ltig en  Belages e rk lä r t w erd en , da  an a ly tisch e  D a ten  
a u c h  in  diesem Fall feh len .

N u n  ist aber K o b a lts u lf id  nach  V ersuchen v o n  N atta [12] als K a ta ly s a ­
to r  f ü r  die H y d ro fo rm y lie ru n g  ungeeignet. D iese T a tsa c h e  b e ru h t d a ra u f , daß 
oc-K obaltsulfid  u n te r  d en  R eak tio n sb ed in g u n g en  d e r  H y d ro fo rm y lie ru n g  n u r 
in  g a n z  geringem  M aße {• '  1 % ) in K o b a ltca rb o n y le  ü b e rg e fü h rt w erden  k an n
[13]. V ersuche bew eisen, d a ß  oc-Kobaltsulfid a u c h  fü r  die A ld eh y d h y d rie ru n g  
m it  S yn thesegas u n b ra u c h b a r  ist (s. T ab . I I ) .  Seine B ildung  u n te r  unseren 
V ersu ch sb ed in g u n g en  m a c h t  also die in h ib ie ren d e  W irk u n g  b e s tim m te r 
S chw efe lverb indungen  v e rs tä n d lic h .

D ie B ildung von  K o b a ltsu lf id  bei der H y d r ie ru n g  von  T h iophen  [10, 11] 
i s t  w ahrschein lich  n ic h t a u f  d ie  u n m itte lb a re  E n tsch w efe lu n g  des T h iophens, 
s o n d e rn  eher au f die des d u rc h  H ydrierung  e n ts ta n d e n e n  T e tra h y d io th io p h e n s  
zu rü c k z u fü h ren . Wie n ä m lic h  aus T ab. I  e n tn o m m e n  w erden k a n n , w urde die 
K o b a ltk o n z e n tra tio n  u n te r  u n se ren  B ed ingungen  d u rc h  T h iophen  p ra k tisc h  
n ic h t ,  d u rch  T e tra h y d ro th io p h e n  dagegen au sg esp ro ch en  v e rrin g e rt. Bei der 
H y d r ie ru n g  von T h io p h en  w ird  also der K a ta ly s a to r  e igen tlich  d u rch  das 
R e a k tio n sp ro d u k t d e s a k t iv ie r t ,  worin die B e o b a c h tu n g , n ach  w elcher diese 
H y d r ie ru n g  nu r u n v o lls tä n d ig  d u rch g efü h rt w erd en  k ann  [10, 11], ihre 
E rk lä ru n g  findet.

A us der k ritisch en  W e r tu n g  der L ite ra tu ra n g a b e n  u n d  aus den  an g e fü h r­
te n  V ersuchen  kann  also  e in d e u tig  der Schluß gezogen  w erden , d aß  die du rch  
K o b a ltc a rb o n y le  k a ta ly s ie r te  hom ogene H y d rie ru n g  der A ldehyde du rch  die 
m e is te n  organischen S ch w efe lv erb in d u n g en  info lge d er B ildung  von  K o b a lt­
su lf id  in h ib ie rt w ird. D a m it  w ird  aber die th e o re tis c h  u n d  p ra k tisc h  gleichfalls
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T abelle  II

Katalytische A k tiv itä t verschiedener schwefelhaltiger Kobaltverbindungen 

R eak tionsbed ingungen  s. T ab . I
K a ta ly sa to rk o n z e n tra tio n : 0,2%  K o b a lt, b e rech n et a u f  das R eaktionsgem isch

Kobaltverbindung Aldehyd- Kobalt,

Formel s : Co 
Verhältnis

reduktion,
%

gelöst im 
Produkt, %

Literatur

Co2(CO)H 0 90,2 0,155 —

Co3(CO)e(S)(SCHjCnH ä) 0,67 87,6 0,094 [161

Co4(C O )7(SCjH5)3 0,75 79,9 0,046 [16]

a-CoS 1,0 17,6 0,003 H ergeste llt n ach  [17]

Co4(CO)5(SC2H 5), 1,75 10,1 — [16]

Co(SC,H5)3 3,0 8,7 0.023 lle rg es te llt  n a ch  der V or­
schrift fü r Co(SCr>H n )3 
[181

w ich tige B e h au p tu n g  |1 , 2], w onach  sich n äm lich  die K o b a ltc a rb o n y le  in 
d ieser H insich t p rin z ip ie ll von den  h e te ro g en en , m e ta llischen  H y d r ie rk a ta ly s a ­
to re n  u n te rsch e id en , w iderleg t.

D ie »Vergiftung« d e r K o h a ltc a rb o n y lk a ta ly sa to re n  is t a lte r — im  G egen­
sa tz  zu jen en  der m eta llisch en  K a ta ly sa to re n  — eine an n ä h e rn d  s tö c h io m e tri­
sche R eak tio n . Sie k a n n  also d u rc h  die A n w en d u n g  g rö ß erer K a ta ly s a to r ­
m engen  kom p en sie rt w erden . Dies w urde  d u rc h  V ersuche bew iesen , in  denen 
die d u rch  D iä th y ld isu lfid  v e ru rsach te  V e rm in d e ru n g  des G ehaltes an  gelöstem  
K o b a lt d er R e a k tio n sp ro d u k te  d u rc h  die A n w en d u n g  g rö ß erer K a ta ly s a to r ­
m engen  aufgehoben  w u rd e  (s. A hb. 2).

G leichzeitig  m it d e r V erm inderung  des g e lösten  K ob alts  in den  P ro d u k ­
te n  m u ß te  n a tü rlic h  au ch  dessen S chw efe lgeha lt infolge d er K o b a ltsu lf id ­
b ild u n g  abnehm en . D as A usm aß d ieser E n tsch w efe lu n g  h ing  eben fa lls  von  der 
M enge des an g ew an d ten  K a ta ly sa to rs  ab . D ie gebogene F o rm  d er K u rv en  au f 
A bb . 2 bew eist, d a ß  die zugesetzte  S ch w efe lv erb in d u n g  (in d iesem  F alle  also 
D iä th y ld isu lfid ) a u ß e r  d e r E n tsch w efe lu n g  au ch  noch  andere  U m w an d lu n g en  
e r li t te n  h a tte , w as m it unseren  frü h e re n  B e o b a c h tu n g e n  ü b e re in s tim m t [10]. 
D abe i w urden  gegen K o b a ltca rb o n y le  w eniger a k tiv e  S chw efelverb indungen  
g eb ild e t, w odurch das A nsteigen d er M enge des gelösten  K o b a lts  noch  v o r der 
v o lls tän d ig en  E n tsch w efe lu n g  e rm ö g lich t w urde .

Die U m w an d lu n g  d er k a ta ly tisc h  a k tiv e n  K o b a ltc a rb o n y le  in  K o b a lt­
su lfid  ve rläu ft ü b e r versch iedene schw efelhaltige  K o b a ltc a rb o n y ld e riv a te . 
E s is t ö fters ge lungen , die A nw esenheit so lcher K om plexe  w äh ren d  d er H y d rie ­
ru n g  im  R eak tionsgem isch  in fra ro tsp e k tro sk o p isc h  nachzuw eisen . E in ige die-
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A bb. 2. K o b a lt-  und Schw efelgehalt des P ro d u k te s  als F u n k tio n  de r M enge des an g ew a n d ten

K a ta ly sa to rs
D ie  R eak tio n sb ed in g u n g en  s in d  die gleichen, wie die de r V ersuche in  T ab . I.

S ch w efe lv e rb in d u n g : D iü th y ld isu lf id

se r K o m p lex e  k o n n ten  au s  D ik o b a lto c ta c a rb o n y l u n d  den e n tsp re c h e n d en  
S ch w efe lv erb in d u n g en  (M e rc a p ta n e , D isulfide o d er S chw efelkoh lensto ff) schon 
f rü h e r  in  re iner F orm  h e rg e s te ll t  u n d  c h a ra k te ris ie r t  w erden  [14, 15, 16].

D iese K om plexe s in d  u n te r  den von uns a n g ew an d ten  re la t iv  sch arfen  
R e a k tio n sb ed in g u n g en  n u r  a ls In te rm e d iä re  zu  b e tra c h te n , sie ze rfa llen  a ll­
m ä h lic h  in  K obaltsu lfid , D ik o b a lto c ta c a rb o n y l, K o h lenox id  u n d  o rgan ische 
S ch w efe lv erb in d u n g en . Im  E n d p ro d u k t k o n n te n  sie d ah e r a llgem ein  au ch  
in fra ro tsp e k tro sk o p isc h  n ic h t  m e h r nachgew iesen  w erden .

Schw efelhaltige K o b a ltv e rb in d u n g e n  — so a u c h  die obigen K o m p lex e  — 
b e s itz e n  n u r  in  dem  U m fange  k a ta ly tisc h e  A k tiv i tä t ,  in  w elchem  sie schw efel­
freie K o b a ltca rb o n y lc  lie fe rn  k ö n n en . Dieses h ä n g t v e rs tän d lich erw eise  vom  
S chw efe l — K o b alt V erh ä ltn is  d e r  V erb indungen  a b : je  g rößer dieses V e rh ä ltn is  
is t ,  u m so  weniger w ird  k a ta ly t is c h  ak tives D ik o b a lto c ta c a rb o n y l geb ild e t. 
D ieses P r in z ip  wird d u rch  d ie  in  T ab . I I  zu sam m en g efaß ten  V ersuche u n te r ­
s tü tz t .  E s  is t ersich tlich , d as  die k a ta ly tisc h e  A k tiv i tä t  schw efe lha ltiger 
K o b a ltv e rb in d u n g e n  e in d e u tig  m it dem  A nsteigen  des S : Co V erh ä ltn ises  
a b n im m t. D er schädliche E in f lu ß  von  S chw efelverb indungen  k ö n n te  alsoо
e ig e n tlic h  z. B. auch d u rc h  die B ildung  von K o b a lt( I I I ) -m e rc a p tid e n  e rk lä r t  
w e rd e n . D ie A nnahm e v o n  K o b a ltsu lf id  als E n d p ro d u k t der V erg iftu n g  des 
K a ta ly s a to r s  wird aber d a d u rc h  g e rech tfe rtig t, d a ß  u n te r  den a n g e w a n d te n  
R eak tio n sb ed in g u n g en  dieses d ie  s tab ile  K o b a lt — Schw efel V erb in d u n g  is t.

V o rv ersu ch e  deu ten  d a ra u f ,  d aß  bei tie fe ren  T e m p e ra tu ren  (140 — 160° C), 
also u n te r  den  B edingungen d e r  H y d ro fo rm y lie ru n g , die e rw äh n ten  K om plexe
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s ta b ile r  s in d , was die U n te rsu c h u n g  ih re r Rolle bei d er »Vergiftung« von 
K o b a ltc a rh o n y lk a ta ly sa to re n  e r le ic h te rt. V ersuche in d ieser R ich tu n g  sind  im  
G ange.

Beschreibung der Versuche

Die A lly lth io ä th e r w urden au s  A lly lb rom id  u n d  den N a triu m sa lze n  der e n tsp rec h en d e n  
M ercap tane  h e rg este llt . D as A th y lth io a c e ta t  w urde aus A th y lm e rc a p ta n  u n d  A ce ty lch lo rid , 
das B u ty ra ld e h y d -d iä th y lin e rc a p ta l au s  B u ty ra ld e h y d  u n d  A th y lm e rc a p ta n  in  G eg en w art 
von  S alzsäure  sy n th e tis ie r t.  Alle P r ä p a ra te  w urden d u rch  f ra k tio n ie r te  D estilla tio n  g e re in ig t. 
Die R e in h e it d e r  P rä p a ra te  w urde d u rc h  S chw efelbestim m ung k o n tro llie rt.

A lly l-ä th y l- th io ä th e r : Sp. 115° C. Ber. S 31,3. Gef. S 31 ,8 % .
A lly l-am y l-th io ä th e r: Sp. 1 2 5 -1 3 0 ° C /2 0  T orr. B er. S 22,4. Gef. S 22 ,7% .
A lly l-p h e n y l-th io ä th e r: Sp. 116° C/20 T orr. Ber. S 21 ,4 % , Gef. 21 ,8% .
A th y lth io a ce ta t: Sp. 1 1 6 - 1 1 7 °  C. B er. S 30 ,8% , Gef. 30 ,8 % .
B u ty ra ld e h y d -d iä th y lm erc ap ta l : Sp. 110 —105° C/10 T o rr . B er. S 3 5 ,9% , G ef. 3 4 ,9% .

Die ü b rig en  S ch w efelverb indungen  w aren H andelsw are .

Synthese u n d  H yd rie ru n g  von H exahy d ro b en zald eh y d  in  G egenw art von D iä th y ld isu lfid

225 g H e x a n , 25 g (0,305 g M ol) frisch  d estillie rtes C yclohexen  (Sp. 82 — 84° C), 5,62 g 
K o b a lts te a ra t  (K o b a ltg e h a lt 8 .9 %  =  0,50 g =  8,5 m g A to m ) u n d  0,50 g D iä th y ld isu lf id  
(Schw efelgehalt 53 ,7%  =  0,27 g — 8,5 m g A tom ) w urden in  e inem  1 L ite r  S c h a u k e lau to k lav e n  
aus 18 — 8 Cr — N i S tah l au f 200° C e r h i tz t  u n d  bei dieser T e m p e ra tu r  m it e inem  S y n th eseg as 
m it de r Z usam m en setzu n g  von 6 5 %  CO -f- 30%  H 2 -f- 5%  in e r te  G ase (N 2, CH4) a u f  300 A tm . 
au fg ep re ß t. N ach  5 M inuten  In d u k tio n s z e it  zeigte der D ru c k ab fa ll das E in se tzen  d e r  H y d ro ­
fo rm y lie ru n g  an . D er G esam td ru ck  w urde  durch  w ied erh o ltes N ach p ressen  e ines 3 5 %  CO 
u n d  60%  H 2 e n th a lte n d e n  S yn th eseg ases zw ischen 270 u n d  300 A tm . g eh alten . N ach  2 S tu n d en  
w urde  de r A u to k la v  ab g ek ü h lt, so d a n n  e n tsp a n n t. D er G e h a lt an  gelöstem  K o b a lt  (0 ,0 3 6 % ) 
w urde aus e in e r P ro b e  des flü ssig en  R eak tio n sp ro d u k tes  b e s tim m t [ 19], d a n n  d a s  P ro d u k t 
(254 g) d u rch  E rh itz e n  in  einem  a rid e ren  A u to k lav en  a u f  200° C e n tk o b e lte t  u n d  so a n a ly ­
sie rt. C arb o n y lzah l [20] 32,5 mg K O H /g , e n tsp ric h t 0,148 g Mol A ld eh y d ; O H -Z ah l [21] 40,8 
m g K O H /g , e n ts p r ic h t 0,185 g M ol A lkohol; V erseifungszah l 10,6 m g K O H /g , e n tsp ric h t 
0,048 g Mol A lkoho l; J 2-B r2-Zahl n a c h  K au fm an n  2,4 g J 2/100 g, e n tsp r ic h t 0,024 g M ol O lefin . 
A us den A nalyseergebnissen  e r re c h n e t  sich die A ld e h y d red u k tio n  zu 6 1 ,4% , d ie O lefin ­
k o n version  zu 9 2 ,1% .

V ersuche bei versch ied en en  K o b a ltk o n z en tra tio n e n

Diese V ersuche w urden m it e in e m  0 ,34%  Schwefel e n th a lte n d e n  H e x a n -H e x e n -D iä th y l-  
d isu lfid  M odellgem isch in der ob en  besch riebenen  A rt d u rc h g e fü h rt . D er S ch w efelgehalt de r 
P ro d u k te  w urde  m it Hilfe der »L am penm ethode«  b e s tim m t [22].

Z U SA M M EN FA SSU N G

O rganische S ch w efelve rb indungen  inh ib ieren  die h o m o g en k a ta ly tisc h e  H y d r ie ru n g  von 
A ldehyden  in G egenw art von K o b a ltc a rb o n y le n  als K a ta ly sa to re n . Die W irk sa m k e it  v e r­
sch iedener S chw efelverb indungen  is t  s ta rk  u n tersch ied lich , am  g erin g sten  is t die d e r g e sä tt ig te n  
T h io ä th e r u n d  des T hiophens, am  s tä rk s te n  die des Schw efelkoh lensto ffs . M e rca p tan e  u n d  v e r­
schiedene M ercap tan d e riv a te  n e h m e n  M itte ls te llu n g  ein. D ie In h ib ie ru n g sw irk u n g  b e ru h t  a u f  
d e r B ildung  v o n  K o b a ltsu lfid , d a s  zu r V erringerung  d e r K a ta ly sa to rk o n z e n tra tio n  fü h rt .  
D u rc h  E rh ö h u n g  der K o b a ltk o n z e n tra tio n  kan n  die In h ib ie ru n g  k o m p en s ie rt w e rd en . Bei 
de r K o b a ltsu lf id b ild u n g  tre te n  m e h re re , schon frü h er b esch rieb en e  sch w efelha ltige  K o b a lt-  
c a rb o n y ld e r iv a te  als Z w isch en v erb in d u n g en  auf.
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Hydrogenation o f  A ldehydes with Cobalt Carbonyls as Catalysts

“ Poisoning”  o f th e  C a ta ly s t by  D iffe ren t S u lp h u r C om pounds

J .  LAKY, P. SZABÓ and L. MARKÓ

Sum m ary. Organic sulphur com pounds inhibit the hom ogeneous ca ta ly tic  hydrogenation 
o f aldehydes in the presence of coba lt carbonyls as ca ta lysts. This effect depends on the nature 
o f th e  sulphur compound em ployed: saturated  th ioethers and thiophene show th e  smallest, 
ca rb o n  disulphide the s trongest inh ib iting  influence. M ercaptans and m ercap tan  derivatives 
a re  in term ediate  in this respect. The inhibiting effect is caused by the form ation of cobalt 
su lph ide , which leads to  a decrease of the catalyst concentration . The inh ib ition  can be com­
p en sa ted  by  raising the co b a lt concentration. Several a lready  described sulphur-containing 
c o b a lt carbonyl derivatives ap p ea r as interm ediates in  th e  form ation of cobalt sulphide.

Гидрирование альдегидов карбонилами кобальта, как 
катализаторами

«Отравление» катализатора, наступающее под воздействием различных
соединений серы.

Й. ЛАКИ, П. САБО и Л. МАРКО
Резюме. Органические соединения серы ингибируют гомогенно-каталитическое гидриро­
вание альдегидов, идущее в присутствии карбонил-кобальтовых катализаторов. В отно­
шении ингибирующей способности различные соединения серы в сильной степени отли­
чаются друг от друга. Наименее воздействующими являются насыщенные тиоэфиры и 
тиофен, а наиболее сильно воздействующими — сернистый углерод. Промежуточное по­
ложение по ингибирующей способности занимают меркаптаны и их различные произ­
водные. Ингибирующее действие обусловлено образованием сульфида кобальта, наличие 
которого снижает концентрацию катализатора. Ингибирование может компенсироваться 
увеличением концентрации кобальта. При образовании сульфида кобальта, в качестве 
промежуточных продуктов, образуется большое число производных карбонилов ко­
бальта, содержащих серу. Эти соединения были описаны ранее.

J á n o s  L a k y

P á l Sza b ó  V eszprém , W a rth a  V ince u . 2 — 6 ,  U n g arn .
D r. László M a r k ó

■Ida Chim. Hung. Tomiis 46. 1965



HALOGENADDITIONEN MIT N-BROMSIJCCINIMID. II.
B E R E IT U N G  VO N  V IC IN A L E N  B R O M C H L O R D E R IV A T E N  E IN IG E R  P R O P E N Y L -

P H E N O L Ä T H E R

A. B r u c k n e r  ( W i l h e l m s ) und A. M ü l l e r  

1965. V I. 17.

V or k u rzem  k o n n te n  wir zeigen [1], d aß  1 -A ry l-l-p ro p en e , m it N -B rom - 
su cc in im id  in B rom w assersto ffsäu re  b e h a n d e lt , das B rom  vorw iegend  e in h e it­
lich  an lag ern , w äh ren d  dies hei d e r  A n lag e ru n g  von m oleku larem  B ro m  n ich t 
d e r F a ll zu sein sch e in t. Dies v e ra n la ß te  uns auch  die analoge A n lag e ru n g  v o n  
B rom ch lo r m itte ls  N -B rom succin im id  in  S alzsäure n äh er zu u n te rsu c h e n .

B u c k l e s  u n d  L o n g  [2] h ab en  in  V ersuchen  m it ähn licher Z ie lse tzu n g  als 
B rom quelle  N -B ro m ace tam id  v e rw e n d e t u n d  in  S alzsäure Ä th y le n , S ty ro l, 
Iran s-Z im tsäu re , fe rn e r cis- bzw. t rans -S tilbene  um g ese tz t. Sie h a b e n  h ierbei 
v o n  trares-S tilben n u r  das erythro-k o n fig u rie rte  A n lag e ru n g sp ro d n k t e rh a l­
te n  [3], w äh ren d  cis-S tilben  ein G em isch  e rg ab , aus w elchem  das t/ireo-kon- 
f ig u rie r te  tran s-A n lag eru n g sp ro d u k t in  47, das eryfbro-konfigurierte  cis-A nlage- 
ru n g sp ro d u k t in  14 p roz . A usbeute  h e rau sg ew o n n en  w erden k o n n te .

W ir h ab en  n u n  1 -A ry l-l-p ro p en e  (I) u n d  zw ar P ro p en y lb en zo l ( I a ) ,  
A n e th o l ( I b ) ,  Isoeugeno l ( I c ) ,  Iso e u g e n o la c e ta t ( I d ) ,  Iso e u g e n o lm e th y lä th e r  
( Ie ) ,I s o e u g e n o lä th y lä th e r  ( I f ) ,  3 ,4 -D ib en zy lo x y p ro p en y lb en zo l ( I h ) ,  Isosafro l
( I i )  u n d  A saron  ( I j )  in  ä th e risch er L ösung  hei —5° bis — 10° m it N -B ro m ­
succin im id  u n d  v e rd ü n n te r  S a lzsäu re  u m g ese tz t, wobei die e n tsp re c h e n d en  
A n lag e ru n g sp ro d u k te  in  70 — 85 p ro z . A u sb eu te  e rh a lten  w u rd en .

D a alle die verw endeten  A ry lp ro p e n e  der trans-R eihe an g eh ö ren  und 
in dem  A nlagerungsp rozeß  das la d u n g sä rm e re  B rom  von dem  n ic h ta ry lie r te n  
B rü ck en k o p f d er D oppelb indung  e in g efan g en  w ird , sind  als A d d itio n sp ro d u k te  
e rv tb ro -konfigu rie rte  l-A ry l- l-c h lo r-2 -b ro m -p ro p a n e  ( I I )  zu e rw a r te n :

Дг-СН-СН-СНз 
I I 

HO Br
III

Дг-СН-СН-СНзI I
CH3 COO Br 

IV
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a )  A r =  P h en y l, b) A r =  4 -M eth o x y p h en y l, c) A r == 4-H ydroxy-3 -m ethoxy-j> heny l, d)  
A r =  4 -A c e to x y -3 -m eth o x y -p h en y l, e) A r =  3 ,4 -D im e th o x y p h en y I, f )  A r =  4 -Ä th o x y -3 - 
m e th o x y p h e n y l, g)  A r =  4 -B en zy lo x y -3 -m e th o x y -p h en y l, f )  A r =  3 ,4 -D ib en zy lo x y p h en y l, i)  
A r =  3 ,4 -M eth y len d io x y -p h en y l, j )  A r =  3 ,4 ,6 -T rim eth o x y p h en y l.

D ie e rh a lten en  P ro d u k te  lassen  sich — u n se re r  E rw a rtu n g  e n tsp re c h e n d  
- v o n  w ässerigem  A ceton  schon  bei R a u m te m p e ra tu r  a llm ählich  zu a -A ry l- 

/9 -b rom propano len  ( I I I )  h y d ro ly sie ren , die in  P y r id in  m it E ss ig säu rean h y d rid  
zu  IV  ü b e r fü h r t  w erden  k ö n n e n . Die gleichen A c e ta te  w urden  auch  u n m itte lb a r  
e rh a lte n  aus den B ro m ch lo ran lag e ru n g sp ro d u k ten  ( I I )  m it N a tr iu m a c e ta t  in  
E isessig , w ie au ch  u n m itte lb a r  aus 1 -A ry l- l-p ro p en en  ( I ) ,  w enn diese in  E is ­
essig lö sung  m it N -B ro m su cc in im id  u m g ese tz t w u rd e n .

D ie drei W ege k ö n n en  ab e r n u r  d a n n  zu  d em  gleichen B ro m a c e ta t d e r 
e in g e se tz te n  A ry lp ropene  fü h re n , w enn die K o n fig u ra tio n  des (^ -K o h len sto ffes  
b e im  A b tau sch  des Chlors gegen die H y d ro x y l-  bzw . A cetoxygruppe keine 
V e rä n d e ru n g  e rfä h rt.

E s sei in  d iesem  Z u sam m en h an g  e rw ä h n t, d a ß  w ährend  S ty ro l beim  
U m sa tz  des B ro m an lag e ru n g sp ro d u k te s  m it .v e rd ü n n te r  L auge seh r g la t t  
a -C h lo rs ty ro l lie fert [4], e rg eb en  l-A ry l- l-c h lo r-2 -b ro m p ro p a n e  u n te r  gleichen 
B ed in g u n g en  G em ische infolge K onk u rren z  d er A u stau sch - u n d  A b sp a ltu n g s­
re a k tio n e n .

Tabelle

Name
Bromchlorderivat II 

Schmp. bzw. Kp.
Ausbeute

% Bromhydrin III
Acetoxybromderivat

IV

P ro p en y lb en zo l Öl 65 50 T orr [5] 
126— 129°

11 T orr [6] 
145— 146°

A n eth o l d u n k e lro tes  Öl 70 80 Öl [71 14 T o rr [7]
180— 185°

Isoeugenol 80— 82° 75 zersetz. [8] Öl

Iso eu g en o lace ta t 108— 109“ 85 — Schm p: 79—80°

Iso eu g en o lm eth y lä th e r 9 2 - 9 4 ° 76 S chm p: 54° [8] Schm p: 64— 65°

Iso eu g en o lä th y lä th e r 98 100° 81 — Schm p: 71°

Isoeu g en o lb en zy lä th e r 8 3 - 85° 71 — Schm p: 84— 85°

3 ,4 -lIibenzy loxypropeny l-
benzo l

96° 87 S chm p: 115 — 
119°

Schm p: 71 — 75 *

Isosafro l Ö l 100 zersetzl. Öl [6] Öl [6]

A saron zersetzl. K rist. n ich t g u t iso lierbar —
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D as von  u n s  aus D ib ro m iso eu g en o l-m e th y lä th er oder aus B rom ch lo r- 
iso eu g än o lm e th y lä th e r  m itte ls  A lkali e rh a lten e  B ro m h y d rin  schm ilzt hei 54°. 
D ieser S ch m elzp u n k t blieb au ch  n a c h  w ied erh o ltem  U m lösen der S u b s ta n z  
u n v e rä n d e rt. D ie L ite ra tu r  g ib t [8] fü r  diese V e rb in d u n g  einen  Schm p. 78° an .

B esehre ibung  der V ersuche

M- Phenyl -a -c h lo r- /i-b ro in -p ropán  (H a )

E in  Gem isch v o n  7 m l rau ch en d er Salzsäure  u n d  7 m l W asser w urde m it in  10 ml 
Ä th e r  gelöstem  2,9 g (0,025 Mol) P ro p en y lb en zo l und  4,6 g (0,025 Mol) N -B ro m su ccin im id  
abw echselnd  p o rtionsw eise  bei —5° b is — 10° u n te r  R ü h re n , b in n en  20 M inuten  v e rse tz t.  
N ach  A b trennen  de r Ä thersch ich t w urde d ie w äßrige P h ase  noch  zw eim al m it je  15 m l Ä th e r  
ausgezogen, d a n n  d ie  verein ig ten  ä th e risch e n  L ösungen m it M agnesium sulfa t g e tro c k n e t. 
D as n ach  A bjagen des L ö su n g sm itte ls z u rü ck b le ib en d e , b rau n g e lb e  Öl k o n n te  w eder d e s til l ie r t , 
noch  k r is ta llis ie rt w erd en . A usbeute  a n  R o h p ro d u k t 65%  d . Th.

C9H 10ClBr (233,6). Ber. B r 33 ,4 ; CI 15,2. Gef. B r 34,0; 34,0: CI 15,4; 15 ,9% .

H ydrolyse des P ro d u k tes  H a z u  a - P  h en y l-a -h y d ro x y -ß -b ro m -p ro p an  ( l i l a )

M an füg te  zu 10 g des P ro d u k te s  H a  100 ml A ceton u n d  35 m l W asser. N ach 34 S tu n d e n  
w u rd e  das R eak tio n sg em isch  bis a u f  d ie H ä lfte  seines V olum s eingeeng t und de r R ü c k s ta n d  
m it 300 ml Ä th e r au sg e sch ü tte lt. D er ä th e risch e  A uszug e rg ab  einen n ich t k ris ta llis ie ren d en  
öligen R ü c k stan d  vom  Sp. 126 —129°/50 T orr. Aus dem  a -/? -D ib rom derivat des P ro p e n y l-  
benzols gew ann m an  d as gleiche P ro d u k t [5].

A ccty lierung  des P roduktes IH a  zu  tt-P henyI-a-acetoxy-/} -brom propan  (IV a)

4,7 g des P ro d u k te s  l i l a  w u rd en  m it 1,6 g N a tr iu m a c e ta t  in 30 ml E isessig v e rse tz t 
u n d  nach  fü n f S tu n d e n  in 400 ml W asser gegossen. D as ausgesch iedene  Öl w urde m it B enzol 
ausgezogen, d an n  v o m  L ösungsm itte l b e fre it und  sch ließ lich  als d ickflüssiges Öl von K p .„ :  
1 4 5 -1 1 6 °  iso liert. (L it. [6]).

a -(4 -M eth o x y p h en y l)-a -ch Io r-ß -b ro m -p ro p aii ( I lb )

E in  G em isch v o n  7 ml ra u ch e n d e r Salzsäure  u n d  7 ml W asser w urde m it in 30 ml 
Ä th e r gelöstem  3,7 g (0.025 Mol) A n e th o l ü b e rsch ic h te t u n d  bei —10° u n te r  R ü h re n  h in n en  
10 M inuten  m it 4 ,6  g N -B rom succin im id  po rtionsw eise  v e rse tz t  und  u n v erzüg lich  w e ite r ­
v e ra rb e ite t. Die a b g e tre n n te  und m it E isw asser schnell gew aschene Ä therlösung  e rg ab  n ach  
dem  T rocknen  m it M agnesium sulfa t u n d  E in d am p fen  des L ö su n g sm itte ls  ein ro tb ra u n e s  Öl. 
E s ließ sich ohne  w esen tliche Z erse tzu n g  n ich t re in igen . A usb . 70 — 80%  d. Th.

C10H I2O C lB r (279,5). Ber. B r 30 ,4 ; CI 13,5. Gef. B r 30,0; 31,0; CI 12,9; 12 ,5% .

H ydrolyse des P ro d u k tes I lb  zu  o r-(4 -M eth o x y p h en y l)-a-h y d ro x y -ß -b ro m -p ro p an  ( IH b )

Aus dem  R o h p ro d u k t Ilb  w urde n a ch  der oben angeg eb en en  M ethode das B ro m h y d rin  
herg este llt. Es ist ein b raungelbes, n ic h t k ris ta llis ie rb a re s  u n d  auch  n icht d e s tillie rb a re s  Öl. 
vgl. [6].

A cety lie ru n g  des P ro d u k tes IH b  zu a -(4 -M elh o x y pheiiy l)-tt-acc toxy-/3 -b rom - 
p ropan  (IVb)

Die A cety lie ru n g  des B ro m h y d rin s IH b  zu IVb ließ sich  a u f  dieselbe A rt d u rc h fü h re n , 
wie die U m setzung  von l i l a  zu IVa. D as P ro d u k t s te ll t  e in  farb loses, hei U n te rd rü c k  d estil- 
lie rbares (S dp14: 180 185°; Sdp2: 160 — 165°) ö l  d a r. E s is t  id en tisch  m it dem  P ro d u k t ,  das
aus A n e th o lb ro m h y d rin  anderer H e rs te llu n g sa r t d u rc h  A cety lie ru n g  gew onnen w erden  
k a n n  [7].

C12H I50 3B r (287,2). Ber. C H 3CO 15,0. Gef. C H 3CO 14,6; 14,5% .
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a-(3 -M eth o x y -4 -h y d ro x y -p h en y l)-a -ch lo r-/? -b ro m -p ro p an  ( l ie )

D as P ro d u k t l i e  w urde au s Isoeugenol m it N -B rom succin im id  u n d  S alzsäu re  ü b lich er­
w eise  h e rg este llt . N ach  d e r A u fa rb e itu n g  des R eak tio n sg em isch es b lieb eine k r is ta llin e  Masse 
z u rü c k , d ie sich  aus L igro in  U m kristallis ie ren  ließ . A usb . 75%  d. T h . S chm p. 80 — 82°.

C10H 12O2ClBr (295,5). B er. B r 28,6; CI 12,6. Gef. B r 28,0; 28,2; CI 11,8; 11 ,9% .

H ydro lyse  des P ro d u k te s  IIc  zu  a -(3 -M eth o x y -4 -o x y -p h en y l)-a -o x y -/? -b ro m -p ro p an

D as P ro d u k t IIc  w urde m it w äßrigem  A ceto n  a u f  übliche A rt in  das B ro m h y d rin  H Ic  
ü b e r fü h r t .  M an gew ann  ein zersetzliches Öl, d a s  sich  n ich t reinigen ließ. D iese E igenschaft 
d es B ro m h y d rin s  H Ic  w ar n a ch  der L ite ra tu ra n g a b e  [8] zu erw arten .

a -(3 -M eth o x y -4 -o x y -p h en y l)-a -ace to x y -/3 -b ro m -p ro p an  (IV c)

D as P ro d u k t IVc w urde u n m itte lb a r  au s Iso eu g en o l du rch  E in w irk u n g  von N -B ro m ­
su c c in im id  u n d  E isessig gew onnen , wie d ies bei d e r  H e rste llu n g  des analogen  Isohoinogenol- 
d e r iv a ts  IVe n ach  de r M ethode C ) besch rieben  is t .  D ie S ub stan z  s te ll t  ein  d ickflüssiges, 
g e lb es Ö l da r.

C i2H 150 ,B r  (303,1). Ber. B r 26,4; C H 3CO 14,2. Gef. B r 26,4; 26,5; C H 3CO 13,5; 14.0% .

a -(3 -M eth o x y -4 -A ce to x y -p h en y l)-a -ch lo r-ß -b ro m -p ro p an  ( I ld )

Iso eu g en o lace ta t w urde n ach  de r oben b esch rieb en en  M ethode in sein  C hlorbrom - 
A d d itio n s p ro d u k t ü b e rfü h rt .  D ie S u b s ta n z  sch ied  sich  w ährend  der R eak tio n  k ris ta llin  ab . 
D ie K ris ta lle  w urd en  schnell ab g esau g t u n d  oh n e  zu  tro ck n en  aus n -B u tan o l-E isess ig säu re  
( 1 : 1 )  w ied erh o lt u m k ris ta llis ie rt. A usb. 8 5 % . d . T h . Schm p. 108 —109°.

C i2H 140 3ClBr (321,6). Ber. B r 24,9; CI 11,0. Gef. B r 25,2; 25,0; CI 10,7 ,; 11,8% .

or-(3 -M ethoxy-4 -ace toxy-pheiiy l)-a -acetoxy-/7 -b rom -propan  (IV d)

D as P ro d u k t IVd w urde  u n m itte lb a r  au s  Iso eu g en o lace ta t d u rc h  E in w irk u n g  von 
N -B ro m su c c in im id  u n d  E isessig h e rg este llt , wie d a s  analoge Iso h o in o g en o ld eriv a t IVe n ach  
d e r  M e th o d e  C ). A u sbeu te  78%  d. T h. Schm p. d e r  au s Ä th an o l u m k ris ta llis ie rte n  S u b s tan z  
7 9 - 8 0 ° .

C14H 170 5B r (345,2). B er. B r 23,2; C H 3CO 24,9. Gef. B r 22,5: 22,7; C H 3CO 24,5; 2 4 ,6 % .

a - (3 ,4 - D im ethox y p h e iiy l)-a -ch lo r-/? -b ro m -p ro p á n  ( I le )

Iso e u g en o lm e th y lä th e r (Isohom ogenol) w u rd e  n ach  der oben besch rieb en en  M ethode 
b in n en  20 M inu ten  h a lo g en iert. N ach  de r Z ugabe  de r R eagenzien  ließ  m an  d em  Gem isch 
10 m l Ä th e r  u n d  50 m l P e tro lä th e r  u n te r  R ü h re n  lan g sam  zufließen. D as an fan g s ausgesch ie­
d e n e  d ick flü ß ig e  Öl fiel n ach  e iner W eile k r is ta ll in  au s. D as R o h p ro d u k t w urde  a b f il tr ie r t  
u n d  m it  50 m l P e tro lä th e r  gew aschen. A u sb eu te  7 6 %  d. T h. Das P ro d u k t ließ  sich au s Iso ­
b u ta n o l-E ise s s ig  ( 1 : 1 )  U m kristallisieren . S chm p. n a ch  m ehrm aligem  U m k rista llis ie ren  
92 — 94°.

Cn H 140.,ClBr (293,5). B er. C 45,0; H  4 ,8 ; B r 27,3; CI 12,0. Gef. C 45,5 ; 45 ,6 ; H  4,5; 
4 ,5 ; B r 27 ,0 ; 2~6,9; CI 12,0; 12 ,3% .

tt-(3 ,4 -D im ethoxy p h en y l)-a-h y d ro x y -/3 -b ro m -p ro p a ii ( I l le )

D as  B ro m h y d rin  I l le  w urde e in e rse its  aus d em  P ro d u k t I le , an d ere rse its  au s Isohom o- 
g en o ld ib ro m id  m it w ässerigem  A ceton  a u f  üb lich e  W eise hergeste llt. M an g ew an n  v o n  den 
b e id e n  A u sg an g ssu b stan zen  dasselbe B ro m h y d rin . A u sb eu te  fa s t q u a n ti ta t iv .  D as P ro d u k t 
ließ  s ich  aus L igroin  U m kristallisieren . Schm p. 54°. D as G em isch der zwei B ro m h y d rin e  zeigte 
k e in e  S ch m p . E rn ied rig u n g  [8].

Cn H 150 3B r (275,03). Ber. C 48,0: H  5,45; B r 29,09. Gef. C 48,0; 48 ,0 ; H  5,93; 5,34; 
Br 28 ,7 5 ; 28 ,70% .

a -(3 ,4 -D im eth o x y p h en y l)-a -ac e to x y -ß -b ro m -p ro p a n  (IV e)

A) A u s  dem Bromchlorderivat (Ile) durch A u sta u sch  des Chlor atoms

D as P ro d u k t I le  w urde m it N a tr iu m a c e ta t  in  E isessig nach  de r oben  angegebenen  
M e th o d e  in  das A ceto x y b ro m d eriv a t ü b e rfü h r t .  A u sb eu te  fa st q u a n ti ta t iv .  N ach  m eh r­
m alig em  U m k rista llis ie ren  aus v e rd ü n n te m  Ä th a n o l S chm p. 64 — 65°.

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



B R U C K N ER  (W ILH ELM S), M ÜLLER: H A LO G EN A D D ITIO N EN , II 25»

Ci3H 170 4B r (317,0). B er. C 49,2 ; H  5,4; C H 3CO 9,8 ; B r 25,2. Gef. C 48,6 ; 48,8; H  5,3 ; 
5 ,4; C H 3CO 10,0; 10,1; B r 24,9; 2 4 ,9% .

B ) A u s  dem B rom hydrin  des Isohomogenols

M an ließ zur L ösung  v o n  8,2 g ro h em  Iso h o m o g en o l-b ro m h y d rin  (IH e) in  50 m l P y rid in  
bei R a u m te m p e ra tu r  lan g sam  40 m l E ss ig sä u re an h y d rid  zu tro p fen . N ach  50 S tu n d e n  w u rd e  
das R ek ationsgcm isch  b is a u f  die H ä lfte  seines V o lum ens bei U n te rd rü c k  e in geeng t, u n d  d e r  
R ü c k s ta n d  a u f  E isw asser gegossen. D ie an fangs als ö l  ausgesch iedene S u b s tan z  e r s ta r r te  
n ach  e in e r W eile k ris ta ll in . D as R o h p ro d u k t wog 9 g ; S chm p. 60c. N ach  m ehrm aligem  
U m k rista llis ie ren  aus v e rd ü n n te m  Ä th a n o l Schm p. 64 —65c; m it de r — n ach  A )  herg este llten  
S u b s ta n z  — w ar ke ine  S ch m p .-E rn ied rig u n g  zu  b e o b ac h te n .

C) D urch direkte A d d itio n  aus Isohomogenol

M an v e rse tz te  50 m l E isessig  portionsw eise  bei R a u m te m p e ra tu r  m it 4,5 g (0,025 M ol) 
3 ,4 -D im ethoxy-p ropeny lbenzo l (Isohom ogenol) u n d  4,5 g (0,025 Mol) N -B rom succin im id , N ach ­
h e r w u rd e  das R eak tio n sg em isch  bei U n te rd rü c k  b is  a u f  d ie  H ä lfte  seines V olum ens e inge­
d a m p ft u n d  a u f  200 m l E isw asser gegossen. D as au sg esch iedene  Öl e r s ta r r te  im  E issch ran k  
n ach  einigen S tu n d e n  k ris ta llin . D as R o h p ro d u k t ließ  sich  aus v e rd ü n n te m  Ä th an o l U m kri­
s ta llisieren . A usbeu te  7 6 %  d . T h .; Schm p. 63 — 64°. G em ische m it de r n a ch  A )  und  B )  h e r­
g este llten  S u b s tan z  zeig ten  keine  S ch m p .-E rn ied rig u n g .

a -(3 -M et h o x y -4 -ä th o x y -p h e n y l)-« -ch lo r-/!-b ro m -p ro  pan  ( I l f )

Iso e u g en o lä th y lä th e r w urde  n a ch  der oben an g eg eb en en  M ethode h a lo g en iert u n d  das 
R eak tionsgem isch  üb licherw eise  au fg ea rb e ite t. A u sb eu te  8 1 %  d. T h . D as R o h p ro d u k t ließ  
sich aus n -B u tan o l-E isessig  (1 ; 1) U m kristallis ie ren . S chm p. 9 8 — 100°.

CI2H lfi0 2ClBr (306,5). B er. B r 26,6; CI 11,5. Gef. B r 27,0; 26,9; CI 10,9; 11,1% .

« -(3 -M eth o x y -4 -ä th o x y -p h en y l)-a-ace to x y -(?-b ro m -p ro p á n  (IV f)

Die g en an n te  S u b s ta n z  w urde  n ach  der zu r H e rs te llu n g  des ana lo g en  Iso liom ogenol- 
d e riv a te s  an g ew an d ten  M ethode C ) gew onnen. A u sb eu te  9 2% . N ach  U m k rista llis ie ren  au s 
Ä th an o l, Schm p. 71°.

C14H I9Ö4B r (331,2). B er. C H 3CO 13,0; B r 24,1. Gef. C H 3CO 13,5; 13,6; B r 24,0; 2 3 ,7 % .

a -(3 -M eth o x y -4 -b en zy lo x y -p h en y l)-a-ch lo r-/!-b ro m -p ro p an  ( I lg )

Die S u b s tan z  w urde  aus Iso eu g en o lb en zy lä th e r a u f  üb liche A r t h e rg este llt. A u sb eu te  
71%  d. T h. Schm p. des au s n -B u tan o l-E isessig  (1 : 1) u m g elö sten  P ro d u k te s  83 — 85°.

C17H 180 2ClBr (369,7). B er. C 55,2; H  5,0; B r 21 ,6 ; CI 9,8. Gef. C 55,3; 55,3; H  4,9 ; 5 ,2 ; 
B r 21 ,5 ; 21,4; CI 9 ,6 ; 9 ,6 % .

« -(3 - M rth o x y -4 -benzyloxy-p h e n y l)-« -ace to x y -/)-h ro n i-propan  (IV g)

Das P ro d u k t w u rd e  n a ch  d e r zu r H ers te llu n g  des analogen  Iso h o m o g en o ld eriv a tes  
(IVe) herangezogenen  M ethode A )  b e re ite t . A u sb eu te  fa s t  q u a n ti ta t iv .  Schm p. der au s v e r­
d ü n n te m  Ä th an o l u m k ris ta llis ie r te n  S u b s tan z  69 — 70°.

C19H 210 4B r (393,2). B er. C 58,1; H  5,4; B r 20,3. Gef. C 58,2; H  5,5; B r 20 ,5% .

« -(3 ,4 - D ibenzyloxy-p h e n y l)-« -ch lo r-/)-b ro m -p ropán  ( I lh )

M it 6,4 m l W asser v e rd ü n n te  6,4 ml azeo tro p e  Salzsäu re  w u rd en  m it dem  G em isch 
von 4,2 g (0,013 Mol) 3 ,4 -D ib en zy lo x y -p ro p en y lb en zo l u n d  2,7 g (0,015 Mol) N -B ro m su ccin i­
m id  v e rse tz t, m it e inem  G lass tab  einige M inu ten  lan g  g rü n d lic h  g em isch t, u n d  u n v erzü g lich  
au fg ea rb e ite t. M an lö s te  d a n n  d as A d d itio n sp ro d u k t in  150 m l Ä th e r. D ie m it M agnesium ­
su lfa t g e tro ck n ete  ä th e risch e  L ösung  w urde a u f  d a s  V ie rte l ih res V olum ens e ingeeng t u n d  d as 
C h lo r-B ro m d eriv a t d u rc h  Z ugabe v o n  100 — 150 m l P e tro lä th e r  g efällt. D ie g län zen d en , 
w eißen N adeln  w u rd en  gleich f i l t r ie r t  u n d  bei R a u m te m p e ra tu r  g e tro c k n e t. A u sbeu te  8 7 %  
d. T h . Schm p. d e r aus n -B u tan o l-E isess ig  (1 : 1) e in m a l u m k ris ta llis ie r t S u b s tan z  96°.

C„3H , ,0 2ClBr (445,8 g). B er. C 62,0; H  5 ,0 ; B r 17,9; CI 8,0. Gef. C 61,8; 61,5; H  5,2 ; 
5 ,4 ; B r 18,5; 18,4; CI 7 ,8 ; 7 ,8% .
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or-(3 ,4 -D ibenzyloxy-phenyI)-a-oxy-/5-brom -propan  ( I l lh )

D as  B ro m h y d rin  I l l h  w u rd e  d u rc h  H y d ro ly se  m it w äßrigem  A ceton aus I lh  h e rg este llt. 
N a ch  d e m  E in d am p fen  der A th e rlö su n g  des U m se tzu n g sp ro d u k te s  b lieb  ein d ickflüssiges Öl 
z u rü c k , d a s  sich  aus B enzol-L igroin  (1 : 1) k ris ta llis ie ren  ließ. A u sbeu te  93%  d. T h . Schm p. 
1 1 6 - 1 1 9 ° .

a -(3 ,4 -D ib e iizy lo x y -p h en y l)-a -ace to x y -ß -b ro m p ro p a ii (IV h)

D a s  g en an n te  P ro d u k t w u rd e , wie b e im  Isohom ogenol, n ach  den M ethoden  A ) ,  B )  
u n d  C ) b e re ite t .

A )  A u sb eu te  63% , Schm p. 72 — 75°.
B )  A u sb eu te  63% , Schm p. 72 — 75°.
C ) A u sb eu te  80% , Schm p. 73 — 75°.

D ie G em isch e  de r du rch  versch ied en e  M ethoden  gew onnenen P ro d u k te  zeig ten  k e in e  S c h m p .- 
E rn ie d r ig u n g .

С ззН а А В г  (445,4). B er. C 63 ,9 ; H  5,4 ; B r 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 -M eth y len d io x y -p h en y l)-a -eh lo r-/? -b ro m -p ro p an  (H i)

Iso sa fro l gab du rch  B ro m ch lo r-A d d itio n  m it TS-Brom succinim id u n d  S a lzsäu re  ein 
d ick flü ss ig es  Öl, das n ich t k r is ta ll is ie r t  w erden  k o n n te , u n d  sich d u rch  D e stilla tio n  auch  
n ich t re in ig e n  ließ [6].

H yd ro ly se  des P roduktes I l i  zu  a -(3 ,4 -M eth y len d io x y -p h en y l)-a-o x y -/? -b ro m -p ro p an  ( I l i i )

D a s  B ro m h y d rin  IH i w urde  au s  d e m  Iso sa fro ld e riv a t H i d u rc h  H y d ro ly se  m it  w ä ß ­
rig em  A c e to n  hergeste llt. E s is t e in  b rau n g e lb es Öl, das sich — m it den  L ite ra tu ra n g a b e n  
ü b e re in s tim m e n d  — n ich t re in igen  ließ  [6].

a -(3 ,4 -M e th y le n d io x y -p h e n y l)-a -a ce to x y -ß -b ro m -p ro p a n  (IV i)

D ie  S u b s ta n z  w urde wie d as an aloge  Iso h o in o g en o ld eriv a t IYe n a ch  drei v e rsch ied en en  
M e th o d en  h e rg este llt . Jew eils fiel d a s  A ce to x y -b ro m d eriv a t IVi als ro tb rau n e s  Öl a n , d as sich 
— m it  d e r  L ite ra tu ran g a b e  [6] ü b e re in s tim m e n d  — n ich t re in igen  ließ.

a -(3 ,4 ,6 -T rim e th o x y -p h en y l)-a -c h lo r-ß -b ro m -p ro p an  ( I l j )

N a c h  u n se rer M ethode ge lan g  es aus A saron  ( I j )  das B ro m ch lo r-A d d itio n sp ro d u k t in 
F o rm  g e lb g rü n lich e r K ris ta lle  h e rzu ste lle n , jed o c h  w ar das P ro d u k t ä u ß e rs t u n b e s tä n d ig : 
es z e rse tz te  sich  in ä th erischer L ö su n g  in  e in igen  S tu n d en , an  de r L u ft fa s t  so fo rt u n te r  H y d ro ­
g en h a lo g en id en tw ick lu n g . D eshalb  k o n n te  d ie  S u b s tan z  n ic h t w eite r v e ra rb e ite t  u n d  auch  
n ic h t  a n a ly s ie r t  w erden.

F ü r  d ie  A usführung  der M ik ro an a ly sen  sei auch  an  dieser Stelle F ra u  H . M e d z ih - 
r a d s z k y -S c h w e ig e r , F rau  J .  K a j t a r  u n d  F ra u  S. K u t a s s y , fü r  die H ilfe bei d e r e x p e ri­
m en te llen  A rb e it  F rl. A. K o v á cs  u n d  M. D e b r e c z e n i  g e d an k t.

Z U SA M M E N FA SSU N G

B ro m ch lo r w urde an  P ro p e n y lp h e n o lä th e r  m it N -B rom succin im id  in  C h lo rw asse rsto ff­
säu re  a n g e la g e r t .  Die erzielbare A u sb eu te  w a r im  a llgem einen  g u t. A nsch ließende  H y d ro ly se  
e rg ab  d ie  en tsp rech en d en  l-H y d ro x y -2 -b ro m -V erb in d u n g en , ansch ein en d  ohne K o n fig u ra ­
tio n sw e ch se l a m  a -K o h len sto ffa to m  d e r S e ite n k e tte .
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H alogen A dditions w ith  N -B roinosuccinim ide, II

P re p a ra tio n  of V icinal B rom o-chloro  D eriv a tiv es  of Some P ro p e n y l-
p h en o le th e r

A. BRUCKNER (WILHELMS) and A. MÜLLER

Summary. ß - B rom o-a-chloro  p ro p y lp h en o l e th e rs  h av e  been  p rep ared  v e ry  c o n v en ien tly  in  
sa tis fa c to ry  y ields b y  a d d in g  N -b rom osuccin im ide  to  th e  correspond ing  p ro p e n y l p heno l 
e th e rs  m ixed  w ith  c o n ce n tra ted  aqu eo u s h y d ro ch lo ric  acid . So lvo ly tic  re ag e n ts  a t t a c k  in v a r i­
a b ly  th e  chloro su b s ti tu e n t  o f th e  a d d itio n  p ro d u c t. T he co n fig u ra tio n  o f th e  a-C  a to m  in 
th e  side chain  ap p ea rs  to  be re ta in e d  in  th e  re ac tio n .

Реакции галогенного присоединения с бромсукцинимидом, II
А. БРУКНЕР (ВИЛЬГЕЛЬМС) и А. МЮЛЛЕР

Резюме. Довольно удобным способом и с удовлетворительным выходом были получены 
эфиры /3-бром-а-хлор-пропил фенола. Синтез проводился путем обработки соответствую­
щих пропилфеноловых эфиров, разбавленных концентрированной соляной кислотой, 
N-бромсукцинимидом. Сольволитирующие реагенты всегда атакуют хлор-замещенное 
продукта присоединения. Конфигурация а-углеродного атома, лежащего в боковой цепи, 
не изменяется в ходе реакции.

F ra u  D r. A drienne B r u c k n e r  ( W i l h e l m s ) ) B u d a p e s t V I I I .
P ro f. D r. A lexander M ü l l e r  j M uzeum  k ö rú t  4 /b .
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WECHSELWIRKUNG ZWISCHEN KÖRNIGER FÜLLUNG
UND GAS

Gy . S a s  v á r i

( Forschungsinstitut f ü r  Technische Chemie der Ungarischen A kadem ie  
der W issenschaften , B udapest)

E in gegangen  am  4. D ezem ber 1964

In  d er In d u s tr ie  w erden  zw ei A rte n  von  W echselw irkungen  zw ischen  
k ö rn ig e r F ü llu n g  u n d  Gas b e n ü tz t ,  u . zw. der W ärm eau stau sch  u n d  d e r S to ff­
au s ta u sc h . Diese beiden  B en en n u n g en  d rü ck en  ab er das W esen d er ta ts ä c h lic h  
ab lau fen d en  kom plexen  P rozesse n ic h t aus. Beim  W ä rm eau s tau sch  g lied e rt 
sich  d e r P rozeß  a u f  das A b k ü h len  des e inen  M edium s, a u f  den  W ärm eü b e rg an g  
u n d  a u f  das A nw ärm en  des a n d e re n  M edium s; beim  S to ffau s tau sch  m eis ten s  
a u f  die V erd ü n n u n g  des e inen  M edium s, a u f  den S to ffübergang  u n d  sch ließ lich  
a u f  die A nreicherung  des zw eiten  M edium s.

1. W echselw irkung  bei einm aligem  T ransport

1.1 Erw är mun g  der körnigen F ü l l u n g

U n te r  »Erw ärm ung« w ird  h ie r s te ts  E rw ärm u n g  oder A b k ü h lu n g  v e r ­
s ta n d e n .

Bei den  h ier fo lgenden  B erech n u n g en  w urden  fo lgende v e re in fach en d e  
B ed in g u n g en  an g ew an d t:

a)  D ie F ü llu n g  b e s te h t au s  u n te re in a n d e r  gleich großen  hom o g en en  
K u g eln . I s t  die K o rn v e rte ilu n g  b e k a n n t, so v e ru rsa c h t die V erw en d u n g  des 
gew ogenen D u rch sch n ittsd u rch m esse rs  so lange keinen  b e d e u te n d e n  F eh le r, 
bis das V erh ä ltn is  des k le in s ten  u n d  g röß ten  D urchm essers k le in e r  b le ib t 
als 1 : 4.

It)  In  dem  die F ü llu n g  d u rc h s trö m e n d e n  Gas is t die T u rb u len z  so le b h a f t , 
d a ß  d er in  ihm  even tu e ll a u f tre te n d e  T e m p e ra tu rg ra d ie n t in  der R ic h tu n g  des 
A p p a ra te ra d iu s  v e rn ach lä ss ig t w erden  k an n . In  s trö m en d em  G as, dessen 
E lem en te  infolge des s ta rk  g eg lied erten  F re irau m es eine große T u rb u le n z  a u f­
w eisen m üssen, b e s teh t ta ts ä c h lic h  kein  solcher T e m p e ra tu rg ra d ie n t.

c)  D er A p p a ra t, in  w elchem  sich  der P rozeß  a b sp ie lt, is t vo llk o m m en  
w ärm eiso lie rt. D ieser Z u s ta n d  k a n n  in  der P rax is  d u rch  d icke W ärm eiso lie r­
h ü llu n g en  beliebig  a n g e n ä h e rt w erden .

d)  Die E in ze lk ö rn er d er F ü llu n g  sind  so k lein , d aß  in ihnen  d e r T em p e­
ra tu rg ra d ie n t  v e rn ach lässig t w erd en  k an n . D ies is t d a n n  d er F a ll, w enn  der
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im  K o rn  zu e inem  gegebenen  Z e itp u n k t b e s te h e n d e  T e m p era tu ru n te rsch ied  — 
im  V ergleich zu m  T e m p e ra tu ru n te rsc h ie d  zw ischen  K o rn  u n d  Gas e inerse its 
u n d  zw ischen d er A n fan g s- und  E n d te m p e ra tu r  des K ornes anderse its  — s te ts  
v ern ach lässig b ar g e rin g  is t. Diese B ed in g u n g  is t  in  der P rax is  fa s t im m er 
e rfü llt.

e)  Die W ä rm e le itu n g  in R ich tu n g  d e r  S trö m u n g  is t  im  strö m en d en  
M edium  im  V erg le ich  m it dem  k o n v e k tiv e n  W ärm estro m  v ern ach lässig b ar 
gering . Diese B ed in g u n g  is t im  allgem einen  e rfü llt.

B efindet s ich  eine K ugel in  w arm em  G as, so e n ts te h t in  ih r  ein rad ia le r 
W ärm eg rad ien t u n d  ih re  E rw ärm u n g  w ird  b ek an n te rw e ise  d u rch  die in  K u g el­
k o o rd in a ten  a u sg e d rü c k te  Fouriersche D iffe ren tia lg le ich u n g  beschrieben .

д Т  * 8 d T  n  1/ -1 1 i i \c y ------- = -------------- r2 --------  k ca l/m 3s 1)
dt r2 8r Qr

H ie r is t r m  v e rä n d e rlic h e r  K ugelrad itis 
c k ca l/k p  °C spez. W ärm e 
y  k p /m 3 W ic h te
T  °C T e m p e ra tu r , nach O rt u n d  Z eit v e rän d erlich  
t s Zeit
/  kcal/m s °C W ärm ele itzah l

G enügt die K e n n tn is  der m ittle ren  T e m p e ra tu r  T  dem  v erän d erlich en  
K u g elrad ius r e n tla n g , so k a n n  G leichung (1) n a c h  r zw ischen 0 u n d  R  p a rtie ll 
in te g r ie r t  w erden.

- R  ' cy d T  =  A Í - ^ a ] [k ca l/m 2s] (2)
3 dt  8r fr=,:R

w obei T f  die T e m p e ra tu r  bei R adius R,  d . h . die O b e rflä c h en te m p e ra tu r  is t. 
Im  Sinne der v e re in fa ch e n d e n  B edingung d  i s t  ab e r die T e m p e ra tu r  dem  
R ad iu s  en tlang  k o n s ta n t ,  folglich ist T f  =  T  =  T , u n d  G leichung (2) k an n  wie 
fo lg t geschrieben w e rd e n :

D  J T  /  О П Г  \

—  СУ —r ~  =  1 — -  [k ca l/m 2s] (3)
o dt \ or jr _ j>

M ultip liz ieren  w ir b e id e  S eiten  der G le ichung  (3) m it der O berfläche der 
K u g e l von  R adius R :

4 d T  8 T
—  R 3n y c ------- = 4 Л 2яу1 -------  q [kcal/s] (4)
3 dt  8r jr = R
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Die linke Seite d er G leichung (4) is t d er Z uw achs des W ärm ein h a lts  d er K ugel, 
v e ru rsa c h t d u rch  den  W ä rm e tran sp o rt q kcal/s, d . h . d u rch  die rech te  Seite  
d er G leichung.

W enn das e rw ärm en d e  Gas die F ü llu n g  d u rc h s trö m t, so e n ts te h t  a u f  
der O berfläche d er E in ze lk ö rn e r eine G ren zsch ich t, d u rch  w elche die W ärm e­
energie an  die K o rn o b erfläch e  gelangt. E s sei ö m  die rad ia le  D icke d er G renz­
sch ich t, T *  °C die sich  ra d ia l ändernde  G a s te m p e ra tu r  in  der G renzsch ich t, 
u n d  schließlich  r* m  d e r veränderliche  R ad iu s  d e r G renzsch ich t, u n d  b en ü tz e n  
w ir G leichung (4) zu r B estim m u n g  der q W ärm em en g e, w elche in  der Z e ite in ­
h e it die G renzsch ich t d u rc h d rin g t. H ierzu  tre n n e n  w ir die V eränderlichen  d e r 
G leichung (4) u n d  b e tra c h te n  fü r eine seh r k u rze  Z e itd au e r q als k o n s ta n t:

=  (5)in _ ' ^r*1 q

W ir in teg rieren  beide S eiten  der G leichung (5), u . zw . die linke Seite der D icke 
d er G renzsch ich t en tsp rech en d  zw ischen (R -j- <5) u n d  R ,  und  die rech te  Seite 
zw ischen der G a s te m p e ra tu r  T '  u n d  der K o rn te m p e ra tu r  T.

Í J t L  = i ^ (r - r )  <6)
J  r 2 q

r i-a

A n der O berfläche d er in  s tröm endem  Gas b e fin d lich en  K ugel is t a b e r  die 
W ärm eü b erg an g szah l p er defin itionem :

(7)
R  f  dr*

j
R  +  i

E s soll aus G leichung  (6) die W ärm em enge q w ieder au sg ed rü ck t u n d  im  S inne 
von  G leichung (7) su b s ti tu ie r t  w erden:

4 d T
q =  — R 3n y c ------=  4 R 2Tia(7” — T )  [kcal/s] (8)

3 dt

G leichung (8) is t die a u f  eine K ugel a n g ew an d te  N ew tonsche A bküh lu n g sreg e l, 
w elche den  W ärm ezu stan d  des K ornes in  e in em  um gebenden  Gas v o n  k o n ­
s ta n te r  T e m p e ra tu r  T '  b esch re ib t. W enn ab e r die W ä rm e k a p az itä t des E in ze l­
kornes u n d  des zu  ihm  gehörenden  G ase lem en ts e in an d e r nahe s teh en , so m uß  
sich  die T e m p e ra tu r  T '  in  der Z eit ebenfalls ä n d e rn . Die E rsch e in u n g  k a n n  also 
n u r  du rch  ein aus zwei D ifferen tia lg leichungen  besteh en d en  G le ichungssystem

Acta Chirn. Hung. Tomua 46. 196.7



26G SASVÁRI: W E C H SEL W IR K U N G  ZW ISCH EN  K Ö R N IG ER  FÜLLUNG UND GAS

b esch rieb en  w erden . D ah e r sch re ib en  w ir die D iffe ren tia lg le ich u n g  (8) au ch  
f ü r  e in  zu  einem  E in ze lk o rn  gehörendes G aselem en t auf. H ierzu  soll das V o lu ­
m e n  des le tz te re n  b e s tim m t w erden . E s sei das G esam tvo lum en  d e r  F ü llu n g  
V m 3, ih r  G ew icht S k p  u n d  die K o rn w ich te  y  k p /m 3. D as V olum en  V  des zum  
E in z e lk o rn  gehörenden  G aselem entes is t:

V  = j R * n ^ - - \ }  =  ± R » j t V [m 3] (9)

G le ich u n g  (8) n im m t u n te r  B e n ü tzu n g  von  G leichung (9) fü r  das G ase lem en t 
fo lgende  F o rm  an :

R d T  '
—  r\c y ' ------ = — a ( T '  — T)  [k ca l/m 2s] (10)

3 dt

Im  Sinne der Ä h n lich k e its th eo rie  d e r G renzsch ich t is t die W ärm eü b e r- 
g an g szah l eine F u n k tio n  d e r Re-Zahl (m it dem  K o rn d u rch m esse r g eb ilde t), 
d e r  P r-Z a h l, der im  ru h e n d e n  G aszu stan d  gem essenen ?.' W ärm ele itzah l und  
sch ließ lich  des K o rn d u rch m esse rs  2 R.

B ei im  L u fts tro m  frei schw ebenden  K o rn h au fen , (z. B. B au ch ) sind  die 
E in z e lk ö rn e r  vom  G e s ic h tsp u n k t des W ärm eü b erg an g s se lb stän d ig e  K ö rp er, 
es so ll d a h e r die a u f  frei schw eb en d e  K ugeln  gü ltige W ärm eü b erg an g szah l 
b e rü c k s ic h tig t w erden . D iese is t, w enn 0 << Re <'  400 [1]

a =  (2 +  0-54 Re0'5) - -  (11)
2 R

Bei k o n s is te n te n  F ü llu n g en , w enn Re  ]> 400, is t der A usd ruck  fü r  die W ärine- 
ü b e rg a n g sz a h l [2]:

« =  0-72 (12)
2 R

Die P r -Z a h l,  welche p ra k tis c h  k o n s ta n t is t, is t in  beiden  G leichungen im  n u m e ­
r isc h e n  F a k to r  e n th a lte n .

D ie W ärm eü b erg an g szah l k an n  aus G leichungen  (11) u n d  (12) als das 
P r o d u k t  eines d im ensionslosen F a k to rs  u n d  des Q u o tien ten  A'/2 R  d a rg e s te llt 
w erd en .

a =  Q - /' (13)
2 R

U n te r  B e n ü tz u n g  von  G leichung  (13) g e h t die G leichung (8) n ach  V e rk ü rzu n g  
in  fo lg en d e  F o rm  über:

2 d T
- R 2 yc  ------ =  g r  ( T ' -  T)  [kcal/m sj

3 dt
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G leichung (10) la u te t nach  d e rse lb en  T ran sfo rm a tio n :

2 d T '
—  R 4 ) y '  c' =  qX' (T '  -  T )  [kcal/m s] (15)
3 dt

Aus den G leichungen (14) u n d  (15) k an n  das D iffe ren tia lg le ich u n g ssy stem  fü r 
die E rw ä rm u n g  der F ü llu n g  au fg este llt w erden  [3 ]:

2 R -  d T
- 3 - y c - d T = ^  (7 - r )

(16)

2R2 '  '  d T  j w r  T \  I-3—yy c dt ■= Q* (7 6

Die L ösung  des G leichungssystem s (16) m it den  A n fangsbed ingungen  T ( 0 ) -  
— T 0 u n d  T '( 0) =  T ' l a u te t  in  d im ensionsloser F o rm  fü r  das K o rn :

(17a)
П - - Т 0 p  +  i

fü r  das G aselem ent:

T ' ~ T ° =  \ + P ^ L  (17h)
T'0 -  T„ l + p

wobei

p = - f Ay  c ri

w' =  - T ^ - ^  + 1) {18)2 К 1 y  c

D ie G leichungen (17а) u n d  (17b) besch re iben  eine ru h en d e  F ü llu n g , in 
deren  Lücken das G as ru h t .  Die W ärm eü b erg an g szah l «  k a n n  ab e r n u r  in 
einem  strö m en d en  G as a u f tre te n , daher b e d e u te t die Z eit t in  den  G leichungen 
(17a) u n d  (17b) die V erw eilungsdauer.

D as G le ichungssystem  (16) w ird  a u f  solche W eise u m g efo rm t, d aß  es 
das T em p era tu rfe ld  e in e r  ru h en d en  F ü llu n g  u n d  eines s trö m en d en  G ases, oder 
au ch  e in er sich bew egenden  F ü llung  und  eben fa lls  s trö m en d en  G ases b esch re ib t.

Bei dem  A p p a ra t a u f  A bb. 1 t r i t t  das G as am  u n te re n  E nde  des R ohres ein 
u n d  s trö m t in  die -(-ж R ic h tu n g . Im  L än g en e lem en t A x  ve rw eilt das m it k o n ­
s ta n te r  G eschw ind igkeit s trö m en d e  G aselem en t fü r  die D au er A t ' . D ie Yer-
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w eilim g sd au er des G ase lem en tes w ird  d u rc h  fo lgende D ifferenzeng le ichung  
a u sg e d rü c k t:

A '  =  - # -  (19)
V

B e w e g t sich im  A p p a ra t a u c h  die F ü llung  m it d e r k o n s ta n te n  G eschw ind igkeit 
V ,  so  b e trä g t die Y erw eilu n g sd au er des F ü lle lem en tes  im  L än g en e lem en t A x , 
ä h n lic h  wie bei G leichung  (19),

Л %
At  =  —  (20)

V

D ie B ew egungsgeschw ind igkeit v der F ü llu n g  is t  s te ts  k o n s ta n t, die G as­
g esch w in d ig k e it v '  ä n d e r t  s ich  hingegen im  S inne des G ay-L ussacschen  
G e se tz te s  p ro p o rtio n a l m it d e r  abso lu ten  T e m p e ra tu r . G leichzeitig  h ä n g t die 
G a sw ic h te  um gekehrt p ro p o r tio n a l von  der a b so lu te n  G a s te m p e ra tu r  ab , und  
so w ird  d as  P ro d u k t d er b e id e n  te m p e ra tu ru n a b h ä n g ig . Es is t d a h e r  zw eck­
m ä ß ig , in  die aus G leichung (16) abge le ite ten  w eite ren  F o rm eln  das a u f  0 °C 
b ezo g en e  P ro d u k t v0 ■ y 0 e in zu se tzen . Die W ärm eü b erg an g szah l cc bzw . deren  
F a k to r  g,  w elcher m it G le ichung  (13) defin ie rt w u rd e , h ä n g t ab e r ta tsä c h lic h  
v o n  d e r  veränderlichen  G asgeschw ind igkeit ab . D a  diese le tz te re  im  Z äh le r 
der K e-Z ah l s te h t u n d  in  G le ichung  (11) u n d  (12) gleichfalls als P o te n z  m it 
g e b ro c h e n e m  E x p o n en ten  v o rk o m m t, w ird  d er M itte lw ert g an g ew en d e t. 
D essen  W e r t  b e trä g t la u t  G le ich u n g  (11):
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wobei
2R  \o.s

/с, =  0 - 6 — ^ -  P r 0-33
v

bzw . la u t  G leichung (12)

vak r r 0*7 rrvi _  rr Г7
Q =  -----Ь —  V01 dv =  к.,

V1 ~ v2 J To T , - T . ,
, • »I (12a>w o b e i

2R  \° 7
k ,  =  0 72

У ,

Als e rstes u n te rsu ch en  w ir den  F a ll, in  dem  das Gas die ruhende F ü l l u n g  
d u rc h s trö m t. D ie T e m p e ra tu r  des ru h e n d e n  K o rn es h ä n g t h ier n ic h t n u r  von  
d er v e rän d e rlich en  A p p ara ten län g e  x ,  so n d ern  au ch  von  der Z eit t a b , w elche 
se it dem  B eginn  der E rw ärm u n g  v e rs tr ic h e n  is t. D asselbe b ez ieh t sich  a u f  
das s trö m en d e  G aselem ent, u n d  d a h e r w ird  d er P rozeß  du rch  ein S ystem  
b e s te h e n d  aus zwei p a rtie llen  D iffe ren tia lg le ichungen  beschrieben :

2 R-  8 T
— — V е ------ =  Q *■ ( T  — T )  n

3 dt
( 21 )О TD2 лТ / v 7

‘-‘ ■*1 I I I  C* -* /  r j i  t r r \ \  I— r - t i v 0y0 c ■—  - =  — q (1 — 1 )  h
3 Эх

Die L ösung  des p a rtie llen  D iffe ren tia lg leichungssystem s (21) m it d e r  A n fan g s­
b ed in g u n g  T(X,  0) =  T„ und  d er R an d b ed in g u n g  T '(0 , t) =  T'0 la u te t :  
fü r  das K o rn

T  =  T '  +  (T(; -  T 0) je-»* 1 +  2  . 7 ^ — 7  Г  (/, at) -  *  ** ~  4

fü r  das G as (22a)

V  =  T ' +  ( П -  T 0) \ e - bx 1 +  V  — ^ 7 7  Г  (i, « o  ] — l} (22h)
[ L ffi *!(*— 1) ! J

Die Z eichen b ed eu ten  h ier:

о =  - 7 —  fs—t] m =  —  ус [kca l/m 2 CC]
2m R  3

/ ’ (i, nt) =  |‘ в-у У  1 d y  (23)
ö

Ь =  „ f  \  p  t " 1“ 1] m ' =  f "  ZÓ c' »? [kcal/m 2 °C ]
2 v0 m  К  3
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B ei d er A u fste llu n g  des G leichungssystem s (21) h ab en  w ir die zeitliche 
Ä n d e ru n g  der G a s te m p e ra tu r  im  A p p a ra te n e lem e n t — da es e v id e n t seh r k lein  
se in  m u ß  — v e rn a c h lä ss ig t. W enn w ir v o n  d ieser V ere in fachung  keinen  
G e b ra u c h  m achen , so e rh ä lt  das D iffe ren tia lg le ich u n g ssy stem  (21) folgende 
F o rm  :

(21a)
2 k- , , I , QT'  ЭT '  \ . ^

~ V Го c U> —------h =  — 9 Я (T  — T)
3 ( ax at }

Die Lösung des p a rtie llen  D iffe ren tia lg le ichungssystem s (21a) m it den 
A n fan g sb ed in g u n g en  T ( x ,  0) =  T n, u n d  T ' ( x ,  0) =  T '0, sowie m it d er R a n d ­
b e d in g u n g  T '(0 , l) =  T'0 is t  fü r  das K o rn :

X
t— Vf

-JL-----=  « e~bx ( e~a* I 0 (2 У ab x£ )dÇ
 ̂ о -* о Jо

bzw . f ü r  das G as:

_____________  V

TJ ,  _  = e  - bx e - ( l - -»;) J 0 |г  /  abx |í  -  ^ - 1 )  +  a  | e~aí I„ (2 YabxÇ)dÇ]
о

H ie rb e i is t

_  3 qX' 3 qX'
2 R 1 у  c 2R-  rjv'0 yó c'

I t) i s t  d ie a b g eän d e rte  B esselsche F u n k tio n  0 -te r  O rd n u n g  m it im ag in ärem  
A rg u m en t.

A lle v ie r L ösungen  e n th a lte n  unen d lich e  R eihen  und  sind d a h e r fü r 
n u m erische  R ech n u n g en  schw er b rau ch b a r.

B e im  zw eiten  u n te rsu c h te n  F all bewegen sich Gas und  Fül lung  in  der­
selben Rich tung  (siehe A bb . 1), u n d  zw ar in  d e r -f-x R ich tu n g . D as D iffe ren tia l­
g le ich u n g ssy stem  is t  m it S y stem  (16) dem  W esen  n a c h  gleich, bei seiner A u f­
s te llu n g  w erden  w ir — da es sich h ier b e re its  u m  die U n te rsu ch u n g  eines 
s ta t io n ä re n  V erlaufes h a n d e lt  — nach  D u rc h fü h ru n g  des G renzüberganges 
sow ohl G leichung  (19) als au ch  (20) an w en d en . H ie r  is t die T e m p e ra tu r  n u r 
die F u n k tio n  der A p p a ra te n lä n g e  x  u n d  v o n  d e r v o m  B eginn der E rw ä rm u n g  
v e rs tr ic h e n e n  Z eit u n a b h ä n g ig . D em en tsp rech en d  b e s te h t das G le ichungs­
sy s tem  au s zwei gew öhnlichen  D iffe ren tia lg le ich u n g en , u . zw.:
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fü r das K o rn :

u n d  fü r das G as:

2 R 1  d T  - V  I T '— —  v y c  —— = qX (7 — / )
à dx

2 R -  , , , d T '
— r ~ voУоc V — — - q A ( T - T )

6 a x
(24)

Die Lösung des D ifferen tia lg le ich u n g ssy stem s (24) m it den R a n d b e d in g u n g e n  
T (0 ) =  T 0 u n d  T '( 0) =  T'n fü r d as  K o rn :

T "    T  „  _L p<»’x
----- L = P +  e (25a)

T'0 - T 0 p +  1

u n d  fü r  das G aselem en t:

T'0 -  Tn 1  +  p
wobei

Р = ~ Г ~ Г  w’ =  ~  Ô 3p2 (P +  *) tm_1] (26)V у  С Г] l  V K- yc

Schließ lich  un te rsu ch en  w ir  e in  S y stem , in  w elchem  sich  die Fül lung  
i n  der Rich tung  — x  und das Gas in  der R ic h tu ng  -|-ж, also in entgegengesetztem 
S i n n  bew eg t. H ie r  w erden — d a  ebenfa lls ein  s ta tio n ä re r  V e rla u f  u n te rsu c h t 
w ird  — w ieder beide G leichungen  (19) u n d  (20) e ingebau t u n d  v o m  D iffe ren ­
tia lg le ich u n g ssy stem  (16) au sg eg an g en :

R- , , , d T
T * Y c 1 - b = Q l ' ( T ' - T )

(27)
R - d T  V t T '
3 d x

Die L ösung des G leichungssystem s (27) m it den  R an d b ed in g u n g en  T (L ) =  T 0 
u n d  T '( 0) =  T'0 is t 

fü r das K o rn :

T '  _T  «“ ( t - x )__
— '----- —  =  — ------------ P (28a)
T'0 — T °  l - p e mL

u n d  fü r  das G aselem ent:

=  l - p ^ o  

T'0 - T  о l - p e “1
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w obei

P =  - P ^ T -  «> =  2 У  (P  -  1) [ - - 1] (29)V у  c rj 2 v К 1 у  c

1.1.1 A n w e n d u n g e n

A us den  G le ichungen  (25b) und (28b) k a n n  d ie  A p p ara ten län g e  b e s tim m t 
w erd en , bei w elcher die k ö rn ige  F ü llu n g  die g ew ü n sch te  E n d te m p e ra tu r  T v 
g e rad e  e rre ic h t. H ierzu  se tzen  w ir in  die b e id en  a n g e fü h rte n  F orm eln  an  S telle 
d e r L ä n g sk o o rd in a te  x  die G e sa m ta p p a ra te n lä n g e  L  (diese w ird  j e tz t  als 
u n b e k a n n t  angenom m en) u n d  drücken  dieselbe d u rc h  Inversion  der F orm el 
aus.

D ie A p p a ra ten län g e  b e trä g t  la u t F orm el (25b ):

L  =  — 7 ln [А (p  — 1) -  p]  (25c)
w

I n  F o rm e l (25c) w urde  die dim ensionslose T e m p e ra tu r  m it der A b k ü rzu n g

T '  - T-Ai>--- L  =  A

b e z e ic h n e t.
D ie A p p a ra ten län g e  b e tr ä g t  la u t F o rm el (28b ):

/. ■ - ' l n -------- Л (28c)
со l - - p ( l — A)

Die A u sd rü ck e  (25c) u n d  (28c) sind  n u r in  e inem  engen  B ereich a n w e n d b a r, 
da  die re in e  E rw ärm u n g  k ö rn ig e r F ü llungen  in  d s r  P rax is  kaum  v o rk o m m t. 
S o b a ld  sich  w äh ren d  d e r E rw ärm u n g  des S a tzes  a u c h  ein ex o th e rm er oder 
e n d o th e rm e r  P rozeß  a b sp ie lt, sind  die F o rm e ln  (25) u n d  (28) n ic h t m e h r 
b ra u c h b a r . Im  A nhang  w ird  fü r  die A nw endung  d e r F orm el (28) ein Z a h le n ­
beisp ie l m itg e te ilt.

1.2 Stof f t ransport  zwischen körniger Fül l ung  u n d  Gas

H ie r  w erden  fo lgende vere in fachende B e d in g u n g en  b erü ck sich tig t:

a )  D ie  F ü llu n g  b e s te h t aus u n te re in an d e r g le ichgroßen  K ugeln.
b)  D e r rad ia le  K o n z e n tra tio n sg ra d ien t des die F ü llu n g  d u rch strö m en d en  

Gases k a n n  v e rn ach läss ig t w erden .
c)  D e r A p p a ra t is t  vo llk o m m en  d ich t.
d )  D ie  D iffusion in  S trö m u n g srich tu n g  k a n n  im  V erhä ltn is  zum  k o n v e k ­

tiven  S to ff tra n sp o r t  im  s trö m e n d e n  Gas v e rn a c h lä ss ig t w erden.
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Die v e re in fach en d en  B edingungen  a )  u n d  bJ sind  h ie r u n te r  denselben  
V erhä ltn issen  g ü ltig  wie heim  W ä rm e tran sp o rt. D ie B ed ingung  c )  is t im  a ll­
gem einen , die B ed in g u n g  d )  in  in d u strie llen  A p p a ra te n  m eistens e rfü llt.

W enn  sich  d er S to ff tra n sp o rt d u rch  die die K ö rn e r u m hü llende  G ren z­
sch ich t aussch ließ lich  infolge D iffusion a b sp ie lt, d an n  k a n n  d ieser du rch  F icks 
zw eites Gesetz, in  K u g e lk o o rd in a ten  ab g e faß t wie fo lg t beschrieben  w erden :

^ L  =  R ± ( r ^ )  (30)
dt r2 9r 1 Эг )

G leichung (30) b e s itz t dieselbe S tru k tu r  wie die in  K u g e lk o o rd in a ten  ab g e ­
fa ß te  F ouriersche  G rundg le ichung  (1), w enn m an  in  d ieser die T e m p e ra tu r  
T '  m it d er v erän d erlich en  G ask o n zen tra tio n  С  [nP /m 3] u n d  die W ä rm e le it­
zah l Я d u rch  die D iffu sio n sk o n stan te  D  [m2/s] e rse tz t. D a es sich  um  S to ff­
tra n s p o r t  h a n d e lt, b le ib t die W ä rm e k a p a z itä t c y  k ca l/m 3 °C als F a k to r  aus. 
D er vo llkom m ene Isom orph ism us d er G leichungen  (30) u n d  (1) e rm öglich t 
die w iederholte  A n w endung  des G edankenganges, w elchen w ir bei G leichungen 
(4) — (15) fo lg ten . B eim  S to fftra n sp o rt e n tsp r ic h t der G leichung (3)

м> =  —  В 3я —  =  4 Â 2 7 rD Î— |  f m 3/s] (31)
3 dt \ 8r r=R

u n d  d er a u f  eine K ugeloberfläche  bezogene N ew to n sch en  A bküh lu n g sreg e l (8)

w  =  --- P 3 n  d(: i  R- л  ß  ( C  — Cr) 2 R л  g D ( C  — Cf) (32)
3 dt

w obei Cf  [m :i/m 3] die O b erfläch en k o n zen tra tio n  des d iffu n d ie ren d en  K o m p o ­
n e n te n  is t. ß  [m /s] is t die a u f  K ugelfläche bezogene S to ffübergangszah l, m a n c h ­
m al auch  G asau stau sch zah l g en an n t. D ie A usd rü ck e  (11) u n d  (12), w elche die 
W ärm eü b erg an g szah l Я b es tim m ten , d e fin ie ren  gleichfalls den  F a k to r  ß,  falls 
in  ihnen  die P r-N u m m e r  d u rch  die S c-N u m m er u n d  die W ärm ele itszah l Я 
d u rch  die D iffu sio n sk o n stan te  D  e rse tz t w ird . Falls d er Q u o tien t d er P r-  u n d  
S c-N um m er, die Lew is-Zahl =  1 is t, so b le ib t au ch  der n um erische  F a k to r  
u n v e rä n d e rt. Ä hn lich  wie bei F o rm el (13) k a n n  die S to ffübergangszah l ß  s te ts  
als P ro d u k t e iner dim ensionslosen Z ahl u n d  des Q u o tien ten  D/2jR a u sg ed rü ck t 
w erden.

ß =  § —  ( 1 3 a )

2 К

Die F o rm el (13a) w urde  bei der A ufste llung  d er G leichung (32) be re its  b e rü c k ­
s ic h tig t.
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G leichung (32) k a n n  p h y sik a lisch  schw er v e rs in n lich t w erden  u n d  w urde  
n u r  w egen  ih re r  v o lls tän d ig en  A nalogie m it G leichung (8) h ie r a n g e fü h rt. 
Sie b e sc h re ib t eine G askugel, deren  m ittle re  K o n z e n tra tio n  C  is t  u n d  an  deren  
O b e rfläch e  —• die m an  sich als gasdu rch lässige  B lase vo rste llen  k a n n  — sich 
in s trö m e n d e m  Gas m it K o n z e n tra tio n  C  eine G renzsch ich t b ild e t.

Z u r  reellen B esch re ib u n g  des S ystem s »K orn — G aselem ent« ä n d e r t  m an  
d ie  G le ichung  (32) im  Sinne des bei G leichungen (8) — (15) befo lg ten  G e d a n k e n ­
g anges u n d  b e rü ck sich tig t, d a ß  sich beim  S to ff tra n sp o rt der G esam trad iu s  des 
K o rn e s  o ft än d e rt. In  d iesem  F a ll e n tsp r ic h t G leichung (15) (w ir sch re ib en  
r s t a t t  R ,  u m  die V e rän d e rlich k e it a n z u d e u te n ) h ier:

2 r2 d C
w  = ----- r/------- =  — g D  ( C  — Cf) (33)

3 dt

B e s te h t  in  der G renzsch ich t a u ß e r  d er D iffusion  au ch  ein Q u erstro m , so sind  
die G le ichungen  (31) u n d  (32) n ic h t m ehr g ü ltig . D en  E ffe k t eines Q u erstro m es 
k ö n n e n  w ir am  b esten  a n h a n d  von  B eisp ielen  e r lä u te rn .

B e tra c h te n  w ir als e rs te s  einen  W asse rtro p fen , w elcher im  L u f ts tro m  
sc h w e b t u n d  a u f  dessen O berfläche  aus d er feu ch ten  L u ft W asser k o n d e n s ie rt. 
D ie E rsch e in u n g , die sich  in  d er G ren zsch ich t a u f  der T ro p fen o b erfläch c  
a b sp ie lt, w ird  du rch  das S tefansche  G esetz besch rieben . W a sse rd a m p f u n d  
L u f t  d iffu n d ie ren  in  d er G renzsch ich t in  en tg eg en g ese tz te r R ic h tu n g ; g le ich ­
ze itig  d u rc h q u e r t  ein W asse rd am p fs tro m  aus dem  um gebenden  G asrau m  die 
G ren zsch ich t u n d  e rse tz t an  d e r T rop fen o b erfläch e  den  sich s tä n d ig  k o n d e n ­
s ie ren d en  D am p fan te il. Es e n ts te h t  also eine z e n tr ip e ta le  Q u ers trö m u n g  d u rch  
die G ren zsch ich t.

B e tra c h te n  w ir die z e n tr ip e ta le  R ic h tu n g  als po sitiv , so k a n n  diese 
D o p p e le rsch e in u n g  a u f  G ru n d  von  G leichung (31) d u rch  fo lgende D iffe ren tia l­
g le ich u n g  e rfaß t w erden [4]

w  -  4 r * - 7 r j D  C * u j  (3 4 )

w obei V [m /s] die G eschw ind igkeit des Q u erstro m es,
C* [m 3/m :!] die ra d ia l v e rän d e rlich e  D a m p fk o n z e n tra tio n  is t.

D as P ro d u k t C*t> is t ab e r la u t  S te fan  b ek an n te rw e ise :

n  C* dC*
С V  =  -  L) ---------------------  (3o)1 _ c* ar*

S etzen  w ir G leichung (35) in  (34) ein :

w =  — 4 r*2 n [ D ^ -  +  D — — -----(36)
I dr* l -  C* 0r* J
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u n d  b ringen  w ir d ie  rech te  Seite a u f  gleichen N enner:

1 _  с* dr*
(37)

G leichung (37) is t  d as  S tefansche G esetz  a u f  die K u g eloberfläche  bezogen . 
D as V orzeichen is t  n eg a tiv , da d a s  S te fan sch e  G esetz in  u rsp rü n g lich e r F o rm  
V erd am p fu n g  b e sc h re ib t, und  d ie  K o n d en sa tio n  den en tg eg en g ese tz ten  
P ro zeß  d a rs te llt.

Als zw eites b e trach ten  w ir das V erb ren n en  e iner K o h len sto ffk u g e l, 
w elche in  L u fts tro m  schw ebt. D ie R eak tio n sg le ich u n g  la u te t

C -f  O, CO,

D as V olum en des Sauerstoffs, w e lch er aus d er L u ft v e rb ra u c h t w ird , is t  gleich 
des C O ,-V olum ens, welches a u f  d e r  K o rn o b erfläch e  e n ts te h t. Die G eschw ind ig ­
k e ite n  —(—V u n d  — V d e r Q uerström e von  0 2 bzw. C 0 2 gleichen sich gerad e  aus. 
D er T ra n sp o rt v e r lä u f t  aussch ließ lich  du rch  D iffusion, so d aß  die E rsch e in u n g  
d u rch  G leichung (31) beschrieben w erden  k a n n . W ir schre iben  G leichung  (31) 
m it H ilfe von G leichung  (35) in  fo lg en d er F o rm  au f:

1 *2 П дС* П C* дС* »  C* dC* I /oovw =  — 4 г*- л  D I > — D ------------  (38)
9r* 1 — C* Qr* 1 -  С* Эr* !

A u f den gleichen N enner g e b ra c h t:

l _ r *  a r *
IV =  -  4 r * -  л  1 )  °  (39)

1 -  C* 3r*

Als d r i t te s  Beispiel w äh len  w ir eine K oh lensto ffkugel, w elche in  einem  
R au ch g ass tro m  schw ebt und d e n  CO.,-Gehalt desselben red u z ie rt. D ie R eak -О Z
tionsg le ichung  la u te t :

C +  CO, =- 2 CO

Der G eschw indigkeit -f-v des C 0 2-Q u erstro m es e n tsp ric h t eine G eschw in ­
d ig k e it —2v b e im  C O -Q uerstrom , u n d  das re su ltie r t  in  einem  z en tr ifu g a len  
G e sa m tq u e rs tro m  von der G esch w in d ig k e it —v. D iese E rsch e in u n g  b e sc h re ib t 
G leichung (36) en tsp rech en d  d ie  h ie r folgende D iffe ren tia lg le ichung :

»  =  - 4 r « » ( ®  —  + D -  ~  ~ ! D — — ----- ^ 5 1 )  (40)1 9 r* 1 -  C* 9r* 1 — C* a r* J
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A u f den  gleichen N e n n e r g eb rach t:

. _ 1 — 2 С* 9С*
to =  — 4 г*- я  IJ

1 — С* Э г*
(41)

B ezeichnen  w ir den  S to ffstron i des gasförm igen  E n d p ro d u k ts , d er in  
en tg eg en g ese tz te r R ic h tu n g  wie der iv S to ffs tro m  des A usgangs-G askom ponen- 
te n  d u rc h  die G ren zsch ich t s trö m t m it w '  bzw . den  Q u o tien ten  d er be iden  
w ' / w  m it [л. Bei G asreak tio n en , welche sich  bei m äß igem  D ru ck  absp ielen , u n d  
bei w elchen  fo lg lich  d ie  reag ie renden  Gase als id ea l gelten  k ö n n en , k a n n  der 
a u f  die Z e ite in h e it e n tfa llen d e  V o lu m en b ru ch  w' /w  d u rch  den M olbruch  n ' /n  
d e r R eak tio n sg le ich u n g  e rse tz t w erden , w obei n die Z ahl d er v e rb ra u c h te n , 
u n d  n '  die Z ahl d e r  e n ts te h e n d e n  Mole i s t .  M it H ilfe obiger B ezeichnungen  
lassen  sich  die G le ichungen  (37), (39) u n d  (41) in  fo lgender F o rm  v e ra ll­
gem einern :

w  =  — 4 г*2 л  D  1 — ^  C *-  (42)
1 — С* 9 r*

G leichung  (42) b e s tim m t ab e r n u r das S to ffv o lu m en , w elches in  d er Z e ite inhe it 
eine beliebige K u g elo b erfläch e  in n erh a lb  d e r  G renzsch ich t d u rc h s trö m t. D en 
T ra n s p o r t ,  w elcher s ich  d u rc h  die vo lls tän d ig e  D icke der G renzsch ich t ab sp ie lt, 
e rh ä lt  m a n  du rch  In te g ra t io n  der G leichung (42). H ierzu  b e n ü tz e n  w ir den bei 
G le ich u n g en  (4) — (15) b e re its  an g ew an d ten  G ed an k en g an g  u n d  e rh a lten  fol­
gen d e  G leichung:

w =  —  2 R  л  qD  /л ( C  -  Cf) +  (1 — ju) l n - 1— - 0 -  (43)] — c

H ierbei is t C  [m 3/m 3] die K o n z e n tra tio n  des reag ie ren d en  G askom p o n en ten  
im  G asrau m

Cf  [m 3/m 3] die K o n z e n tra tio n  des reag ie ren d en  G ask o m p o n en ten  
a u f  d e r K ornoberfläche .

G le ichung  (43) is t die a llgem eine G leichung des S to fftran sp o rte s  d u rch  die 
G ren zsch ich t.

M it dem  bei d e r A b le itu n g  der G le ichungen  (34) — (43) an g ew an d ten  
G ed an k en g an g  gelang die V era llgem einerung  d e r  re c h te n  Seite v o n  G leichung 
(33). D ie G asm enge w  k a n n  a b e r auch  m it d e r  lin k e n  Seite der G leichung (33) 
a u sg e d rü c k t w erden , u n d  w ir u n te rsu ch en  n u n , a u f  w elche W eise diese von  
d em  die G renzsch ich t d u rc h s trö m e n d e n  Q u e rs tro m  b e e in flu ß t w ird .

E s sei V  m 3 das V o lu m en  des zu einem  K o rn  gehörenden  G aselem entes 
zu  e inem  beliebigen Z e itp u n k t des Prozesses, V 0 m 3 dasselbe beim  A nfangszeit-
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p u n k t. M it H ilfe d ieser V olum ina u n d  des F a k to rs  ц  lä ß t  sich die G ask o n zen ­
tr a t io n  C  in  fo lg en d er W eise ausd rü ck en :

V C
C ' = ------------ --------— ----------------------  (44)

V 0 - ( l - n ) ( V 0C ’0 - V C )

w obei Cq die A n fan g sg ask o n zen tra tio n  b e d e u te t.
Aus G leichung  (44) folgt:

V  =  V 0- ( l - ( t ) ( V 0 < Z - V C ' )

o d e r in  D iffe ren tia lfo rm

t l y  d V
^ -  =  ( 1 -  4 * ) d C  +  ( ! - / * )  y r C  (45)

D ie L ösung d er D iffe ren tia lg le ichung  (45) m it  d en  R an d w erten  V(O)  — V 0 u n d  
C '(0 )  =  CÓ ist d ie  folgende:

V  =  y  1 ~ ( 1  - f * ) C Ó  

0 1 -  (1 — n ) C '

Im  A p p a ra t k o n s ta n te n  Q u e rsch n itts  is t  die V o lum änderung  l a u t  (46) 
m it  d er Ä n d eru n g  d e r linearen  G esch w in d ig k e it v gleichw ertig .

V  — v0 1 (4 6 )
1 - ( 1 - ^ ) C '

M it H ilfe d e r  G leichungen (9), (19) u n d  (46) w ird  w  a u sg e d rü c k t:

4 , 1 -  (1 — u ) C '  d C
w =  —  R :! л  ri v ' -------- i ---------  (47)

3 [1 — (1 — /*) C ']  dx

Bei s trö m en d em  G as und  k o n s ta n te m  A p p a ra te n q u e rs c h n itt  e rsc h e in t die 
Ä nderung  des zu  einem  K orn  geh ö ren d en  e lem en ta ren  G asvolum ens in  d er 
F o rm  einer G esch w ind igke itsänderung  des G asstro m es. D eshalb is t die A n fan g s­
geschw ind igke it v'n in  G leichung (47) e in g ese tz t.

A us der G leichsetzung  von  G leichung  (47) u n d  (43) fo lg t:

2 » 2  ' 1 — (1 — f*)C'a d C ’ n  /r ' r  \ i n  \ i  1 — Cf , . n.■ R r ! vo 7 , -----TT-------77777 - 7-  = — q D /л (С -  Q )  +  (1 -  /л) ln  - (48)
о [ 1 — ( 1 — ju) G ] dx  1 — C
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D ie  G le ichung  (48) i s t  die ve ra llg em ein erte  S to ffb ilan z  des S ystem s » K o rn — 
s trö m e n d e s  Gas« bezogen  a u f  die Z e ite in h e it u n d  a u f  ein G aselem en t. B ev o r 
w ir  d ie  S to ffb ilan z  au c h  fü r  e in  K orn  au fs te lle n , m üssen  w ir den M echan ism us 
e in es  solchen P rozesses g rü n d lich e r u n te rsu c h e n , bei w elchem  ein K o m p o n e n t 
des G aselem en tes m it dem  S to ff  des K ornes a u f  d er O berfläche re a g ie r t. M an 
k a n n  zw ei v ersch iedene F ä lle  u n te rsc h e id e n . Im  ers ten , e in fach eren  F a ll 
n im m t d e r S to ff des K o rn es am  P rozeß  n ic h t  te il . (Z. B . k a ta ly tisc h e  G as­
r e a k t io n , die sich an  d e r O berfläche der k ö rn ig e n  F ü llu n g  zw ischen d en  K o m ­
p o n e n te n  des s trö m e n d e n  Gases ab sp ie lt.)  H ie r  g en ü g t die G le ichung  (48) 
a lle in  z u r B esch re ibung  des Prozesses u n d  die A ufste llung  eines G le ich u n g s­
sy s te m s  is t  n ich t n o tw en d ig . Im  zw eiten  F a ll, in  dem  das K orn  an  d er R e a k tio n  
te i ln im m t, v e rg rö ß e rt oder v e rk le in e rt es sich . (V erb rennung  des K o rn es , V er­
d u n s tu n g  des T rop fens, K o n d en sa tio n  an  d e r  O berfläche des K ornes o d er des 
T ro p fe n s , C hem isorp tion  o d er -deso rp tion  u sw .) In  diesem  zw eiten F a ll w ird  
d e r  P ro z e ß  s te ts  v o n  e in e r A g g re g a tsz u s ta n d sä n d eru n g  b eg le ite t.

I s t  y '  das spezifische G ew icht —► ■*— d e r  reag ie ren d en  K o m p o n en te  des 
G asgem ischs hei der T e m p e ra tu r  u n d  d em  D ru c k  des Prozesses, u n d  y  d as  
sp ez ifisch e  G ew icht des K o rn es  (oder T ro p fen s) u n d  v e rg rö ß ert oder v e rk le in e r t  
s ich  d as  V olum en des d ic h te n  K ornes (o d er T ro p fen s), so e rg ib t sich  fü r  ein 
K o rn  m it A nfan g srad iu s  R  u n d  B ew egungsgeschw ind igkeit v,  a u f  G ru n d  
d e r  G le ichungen  (20) u n d  (48) die S to ffb ilan z :

dr S y ' g D M  1 — C'f ]
dx  2 v y  f x M  1 — C

D er F a k to r  М / ц М ' ,  d e r Q u o tien t d er Ä q u iv a len tg ew ich te  beider re a g ie ren d en  
S to ffe  soll n u r  d an n  e in g ese tz t w erden, w en n  s ich  eine chem ische R e a k tio n  
a b s p ie l t .  Bei V erd u n stu n g  o d e r K o n d en sa tio n  w ird  er w eggelassen.

A us den S to ffb ilan zen  (48) u n d  (49) k a n n  schließlich  das D iffe re n tia l­
g le ich u n g ssy stem  a u fg e s te llt w erden , w elches d en  zeitlichen  A b lau f des S to ff­
t r a n s p o r te s  in  a llgem einer F o rm  b esch re ib t. Z u r  besseren  Ü b ersich t o rd n en  
w ir d ie G leichungen (48) u n d  (49) u n d  sch re ib en  sie in  F o rm  eines G le ichungs­
sy s te m s  w ieder au f:

^ l  =  _j= a r [ l _ ( l _ jM) C ' ] L ( C ' - G )  +  ( l - <« ) l n  ;  a)
d x  1 — L

(50)

—  = ± - L « ( C '  — c f) - ( l  — / Ql n - 1— b)
d x  r L 1 _  c

H ie rb e i is t

3 ö D  r , 3 ö D у ' M  r .. / r i .
а =  --------------------------------------  [m _ -l; b =  ----------------  [m l (51)

2 t>0»? [ 1 — (1 — M  CÓ] R 3 2 v y f i M '
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W ä c h s t oder fä llt  das V o lum enelem en t des zu einem  K o rn  gehörenden  L ü ck en ­
rau m es para lle l m it dem  K o rn , so w ird  G le ichungssystem  (50) d u rch  folgendes 
e rse tz t:

/z (C ' — Cf) -f- ( 1 — fi) ln  a)
d x  r- 1 — C

(52)

4 l = ± -  / * { c - Q + a - ^ i n - 1 " ^ ; ]  i>)
d x  r 1 — C

H ier is t

3 ö D  r , 3 о D  y '  M
a = ------------------------------------- m ;  6 =  —^-----------—-----  m  53

2 vó >7 [ 1 — (1 — í“)CÓ] 2 r y M >

G leichungssystem  (50) w ird  d o r t  an g ew an d t, wo sich  die ih re  V olum ina 
ä n d e rn d e n  K ö rn e r gegenseitig  n ic h t b erü h ren , z. B . bei S ta u b k ö rn e rn , die im 
G ass tro m  schw eben . G le ichungssystem  (52) b ez ieh t sich  a u f  solche F ü llu n g en , 
bei w elchen  sich  die K ö rn er gegenseitig  s tü tz e n  u n d  z. B . bei ih re r  Schw indung  
F ü llu n g  u n d  L ü ck en rau m  in g leichem  M aße schw inden .

D er F a k to r  q h ä n g t la u t  G leichungen (11) u n d  (12) ü b er die R e-Z ahl 
vom  K o rn rad iu s  ab . Ä n d e rt sich  der R ad iu s , so m u ß  s ich  auch  der F a k to r  
Q ä n d e rn . In  den A u sd rü ck en  (11) u n d  (12) kom m en  die P o ten zen  der R e-Z ahl 
m it gebrochenem  E x p o n e n te n  v o r, u n d  deren  g en au e  V erfo lgung w ürde die 
G le ichungssystem e (50) u n d  (52) noch  w eiter k o m p liz ie ren . D ah er w urde  ein 
M itte lw e rt Q an g ew an d t, w elcher das nach  dem  v erän d e rlich en  R ad iu s  r 
in te g rie r te  M itte l des F a k to rs  о  d a rs te llt . D er W e rt desselben  b e trä g t, w enn 
d er A n fan g srad iu s  R  u n d  d er E n d ra d iu s  r  =  <pR is t , l a u t  G leichung (11):

ё = — ^— [(2  -f- к \rR )  — <p (2 +  к  K ^R )] (54)
1 -  cp

L a u t G leichung (12) ab er:

k* R 0 7
Q — 7 7 7 .------- r ( l - 9 > r 7) (55)

1-7(1 - c p )

H ierbe i is t

/ v' f v'
4=Ы  ; 4- =(т) <5й)

w obei V [m2/s] die k in em atisch e  V isk o sitä t des G ases b e d e u te t.
Die G leichungen der G le ichungssystem e (50) u n d  (52) sind  tra n sz e n d e n t 

u n d  k ö n n en  auch  d ann  n ich t lin ea ris ie rt w erden , w enn  m an  sich m it dem  ersten
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G lied  des lo g arith m isch en  A u sd ru ck s  b eg n ü g t. Ih re  L ö su n g en  e n th a lte n  
u n en d lich e  R eihen , bei w elchen  fü r  die K oeffiz ien ten  d er e inze lnen  G lieder 
n u r  R ek u rsio n sfo rm eln  angegeben  w erd en  kö n n en . Die L ö su n g  is t  d ah e r fü r  
te c h n isc h e  B erechnungen  u n g ee ig n e t.

A us den G le ichungssystem en  (50) u n d  (52) is t a u f  den e rs te n  B lick fe s t­
zu s te lle n , daß  sie sich  be i /л =  1 w esen tlich  e in facher g e s ta lte n  [5]. I s t  fl =  1, 
so e rsc h e in t das D iffe ren tia lg le ich u n g ssy stem  (50) in  fo lgender F o rm :

dC r ,,
— -  =  ±  aric  — C/)

dx
• (57)

£  = ± V  -Cr)
d x  r

D en W ert von  b bei b e id en  siehe (51).
W en n  auch  die L ösungen  d er G leichungssystem e (57) u n d  (58) n ich t 

im m e r eine geschlossene F o rm  a n n eh m en , so k ö n n en  sie d och  s te ts  d u rch  
b e k a n n te  u n d  ta b e llie r te  F u n k tio n e n  in  fü r  techn ische  B erech n u n g en  g an g ­
b a re r  F o rm  au sg ed rü ck t w erd en , u n d  w enn  jit =  1, d a n n  e rg eb en  sie ex ak te  
R e s u lta te . W enn (л =f= 1, d a n n  w erd en  sie um so u n g en au er je  g rö ß e r der die 
L in e a r i tä t  s tö rende F a k to r  is t. B ezeichnen  w ir diesen F a k to r  m it Z  u n d  b e s tim ­
m en  w ir ih n  a u f  die W eise, d a ß  w ir die e rs te  G leichung des G le ichungssystem s 
(50) m it d e r ersten  G le ichung  des G le ichungssystem s (57) d iv id ie ren :

Z  — I fx ----------l n ---------- I — z., i591
1 +  (ft -  1)C£ I C  C  I C !  ' }

Acta Chiin. Hung. Tomus 46. 1965

u n d  G leichxm gssystem  (52):

—  =  ± —  { C  - C ' f )
d x  r2

(58)
± -  =  ± b- ( C - C f )
d x  r

B ei G le ichungssystem  (57) is t

3 q D
а = --------  [m ]

2v ' r]

u n d  bei G le ichungssystem  (58):

3 q Dа = ------------- I m  -
2 v ' ? ] R 3
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D as E rgebn is w äre dasselbe, w enn  w ir die e rs te  G leichung des G leichungs­
sy stem s (52) m it d e r e rs ten  G le ichung  des G leichungssystem s (58) d iv id ie rt 
h ä t te n . D eshalb w äh lten  w ir die e rs te  u n d  n ich t die zw eite G le ichung , weil 
in  d er e rs ten  der W ert des S tö rfa k to rs  g rößer is t, u n d  w ir suchen  den  m ax im a­
len  m ittle re n  F eh ler.

Z ur V ere in fachung  der F e h le rh e re ch n u n g  gehen  w ir m it b e w u ß te m  F eh­
ler so vor, daß  w ir die F a k to re n  u n d  zi des A usd rucks (59) g e so n d e rt u n te r­
su ch en . D er du rch  den  F a k to r  z l v e ru rsa c h te  m ax im ale  F eh le r e rg ib t sich  aus 
d em  in teg rie rten  M itte l zw ischen d en  K o n zen tra tio n sg ren zen  0 u n d  C{t :

Z l = ±  f o + f r -  n n  d C  =  I  . » t f r - p q  (60)
C 'J  1 +  (я 1 )C (; 2 i  +  ( * i - i ) c s

о

In  den  m eisten  rea len  F ällen  is t  0 <[ (i <  2. D er m ax im ale  F eh le r, wenn 
(1 =  0:

1 2 -  Cn2 — ----------------  (61)
2 1 -  Ci

u n d  w enn ( 1  =  2:

ï  = 1 _ L ± S _  (M )
2 l + c;

I s t  z. B.CÓ =  0,2, so b e trä g t  la u t  G le ichung  (61) zj =  1,123 u n d  la u t  G leichung 
(62) z, =  0,910.

D en du rch  den  F a k to r  z2 v e ru rsa c h te n  m ittle re n  m ax im a le n  Fehler 
e rh ä lt  m an  d u rch  die B erech n u n g  des in te g rie rte n  M itte ls zw ischen  den 
K o n zen tra tio n sg ren zen  Cf  u n d  C'0. D a d e r M axim alfeh ler g e su c h t w ird , m uß 
e n tw ed e r Cf  oder C'0 m it dem  W e r t  0 e in g ese tz t w erden . I s t  C'j =  0, d ann  ist 
das in teg rie rte  M itte l des F e h le rfa k to rs  z2:

ÇÔ
*2 =  — г  ( i“ +  ~ r r ~  1,1 Í 1 -  C ') dC' =  /* +  ( 1 -  ц)  ------— (63)

C () j  C J 4- C0
о

In  d er B erechnung  e rse tzen  w ir d en  lo g arith m isch en  A u sd ru ck  m it dem  ersten  
G lied seiner u n en d lich en  R eihe. W äh len  w ir den  W ert von  [л a u f  0 o d er a u f 2, 
d a n n  is t der M itte lw ert des F e h le rfa k to rs  z2:

4 „ 4
z2 =  - -  bzw . =  2 -  ------ — (64)

4 — C0 4 — C0

B eispielsw eise soll C'a w ieder 0,2 u n d  (i =  0 sein, d an n  e rg ib t sich  fü r  z> 1,05. 
bzw . z l =  0.95
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A u f  G rund der A u sd rü c k e  (61) und  (64) k a n n  festg este llt w erden , d aß  
w e n n  0 ■< Ц <  2 u n d  die V o lu m en än d eru n g  des G aselem entes infolge d er 
Q u e rs trö m e  auf den G e sa m tp ro z e ß  bezogen k le in e r  als 2 0 %  is t, d a n n  is t der 
b e g a n g e n e  Fehler bei B e n ü tz u n g  d er G le ichungssystem e (57) u n d  (58) geringer 
als 1 6 % . Den Fehler Z %  g ib t  g rob  annähernd  die fo lgende F o rm el an :

Z %  <  80 C'0 wenn C'0 <  0,2 (65)

D e r  begangene F e h le r  i s t  bei techn ischen  B e rech n u n g en  zu lässig  u n d  
so k ö n n e n  die G le ich u n g ssy stem e (57) und  (58) a u f  zah lre ich en  G eb ie ten  der 
T e c h n ik  angew endet w e rd en , z. B. bei der B e rech n u n g  von  K o h len g asg en era ­
to r e n  u n d  T ro ck en e in rich tu n g en , bei T rocknern  a b e r  n u r  in  dem  F a ll, w enn 
d ie  T e m p e ra tu r  des T ro c k e n m e d iu m s w esentlich  u n te r  dem  S ied ep u n k t der 
v e r t r ie b e n e n  F lü ssig k e itsk o m p o n en te  liegt.

B ezüg lich  des B ew eg u n g szu stan d es  der k ö rn ig e n  F ü llu n g  u n d  des Gases 
zu  e in a n d e r  und zum  A p p a ra t  gem essen, u n te rsu c h e n  w ir n u r  die auch  in d u ­
s tr ie l l  w ich tigen  Fälle des G le ichstrom es u n d  G egen stro m es. Die G leichungs­
s y s te m e  (50), (51), (57) u n d  (58) fo lgen den v e rsch ied en en  B ew egungszuständen  
m it  Ä n d e ru n g  der V orze ichen . E s  is t  daher ü b erflü ss ig , die G leichungssystem e 
fü r  j e d e n  B ew egungszustand  g eso n d ert au fzu ste llen . E s is t e in fach er, w enn 
m a n  d ie  Ä nderungen d e r V o rze ich en  infolge d e r  v e rsch ied en en  B ew egungs­
z u s tä n d e  tabellarisch  d a r s te l l t .  D ie senkrech ten  R u b r ik e n  d er T ab . I  e n th a lte n  
zw ei V orzeichen , deren e rs te s  d a s  Vorzeichen d er re c h te n  Seite  der S to ffb ilanz- 
D ifferen tia lg le io h u n g  des G ase lem en ts , und  deren  zw eites jenes des K ornes 
is t.

Tabelle I

K o r n G a s
R u h e n d ,  h a lb ­
s t r ö m e n d  o d e r  

G le ic h s t ro m
G e g e n s t r o m

W achsend V e rd ü n n u n g - f 4 - +
Verm indernd A n re ich e ru n g + — — —

Verm indernd V e rd ü n n u n g — — + —

B ei o b ig e r  A nw endung d e r V o rze ich en  sind die lin k en  S e iten  der G leichungen 
(50), (5 1 ), (57) und (58) s te ts  p o s it iv .

A u f  G rund der T ab e lle  I  k a n n  m an aus d en  v ie r  G le ichungssystem en  
je  d re i ,  d . h. insgesam t 12 L ö su n g e n  finden . E in ige  v o n  diesen  en tsp rech en  
je d o c h  physikalisch  k e inem  re e lle n  Prozeß, d a h e r  w erd en  die L ösungen  bei 
d en  e in z e ln e n  A nw en d u n g sg eb ie ten  angeführt.

A cta  C him . Hung. Tomus 46. 1965
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1.2.1 A n w e n d u n g e n  

B ren n en  d er K o h len sch ich t

In  in d u strie llen  F eu e ru n g en  w ird  die K ohle en tw ed e r in  F o rm  v o n  g roben  
K ö rn e rn  in  e inem  G lu tb e tt ,  oder in  F o rm  von K o h le n s ta u b  in  e iner K o h le n ­
s tau b flam m e  v e rb ra n n t. Im  G lu tb e tt  v e rm in d e rt sich  das V olum en d er K o h le n ­
k ö rn er u n g e fäh r p ro p o rtio n a l m it dem  a u sg eb ran n ten  T eil, u n d  p a ra lle l d a m it 
v e rm in d e rt sich  au ch  d er L ü ck en rau m  der b re n n en d en  S ch ich t. In  d er K o h len - 
s tau b flam m e  v e rä n d e r t  sich  h ingegen  der L ü c k e n ra u m  w äh ren d  des B ra n d e s  
n ic h t, da  im  A usgangsm ed ium  d e r F lam m e, im  K o h len stau b n eb e l, die K ö rn e r  
sich  gegenseitig  n ic h t s tü tz e n  u n d  ih r  E igenvo lum en  n u r  einen  v e rn ach lä ss ig ­
b a re n  A n te il des V olum ens d e r Speiseluft b ild e t.

Z ur B esch re ibung  d er V erb ren n u n g  im  G lu tb e tt  a u f  dem  R ost v e rw e n d e t 
m an  G leichung (58), zu r B eschre ibung  d er V e rb ren n u n g  in  d er F lam m e  
G leichungssystem  (57).

Z u r L ösung  d er G leichungssystem e is t die K e n n tn is  der (^ -K o n z e n tra ­
tio n  C'f an  d er K o rn o b erfläch e  no tw en d ig . Solang  diese u n b e k a n n t is t, e n th ä l t  
das aus zwei G le ichungen  b esteh en d e  S ystem  v ie r  U n b e k a n n te  u n d  is t  d a h e r  
u n b e s tim m t. E s m u ß  d em n ach  ein Z u sam m en h an g  zw ischen  der ( ^ -K o n z e n tra ­
tio n  des G aselem ents C  u n d  d er O ,-O b e rfläch en k o n zen tra tio n  C'f g efu n d en  
w erden .

N ehm en  w ir an , d aß  die O ^-K onzen tra tion  an  d er O berfläche des b re n ­
n en d en  K ornes 0 b e trä g t . In  dem  Fall is t die G eschw ind igkeit w 0 d e r S a u e r­
s to ffah n ah m e im  Sinne d er G leichung (32):

w(t— — I r n Q D C  ( 66)

D er physika lische  S inn  der G leichung (66) is t, d a ß  ein jedes Oz-M olekel, 
w elches die O berfläche e rre ic h t, sich m it je  e inem  C -A tom  v e rb in d e t. Im  S inne 
des A rrhen iusschen  G esetzes is t dies ab er n u r  hei u n en d lich  hoher T e m p e ra tu r  
d er F a ll. Bei en d lich er T e m p e ra tu r  b e trä g t  d er V o lu m en an te il V  je n e r  M ole­
kel, w elche ü b e r  die zu r R e a k tio n  nö tige k in e tisch e  E nerg ie  v e rfü g en , im  
V erh ä ltn is  zum  G asvo lum en  VÓ:

A

U ' =  u ; e ~ * r  (67)

H ie r is t  jR' die un iverselle  G ask o n stan te  k ca l/k m o l °K
A  die sch e in b are  A k tiv ierungsenerg ie  k ca l/km ol
T  die ab so lu te  T e m p e ra tu r  °K

D er Z u sam m en h an g  (67) is t ab e r au ch  fü r  jen es  O ,-V olum en iv0 g ü ltig , 
w elches in  d er Z e ite in h e it die K o rn o b erfläch e  e rre ic h t:

A
w =  ivQ e Hr (68)
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2 8 4 SASVÄRI: W ECH SELW IRK U N G  ZW ISCHEN K Ö R N IG E R  FÜLLUNG U ND GAS

Im  Sinne der G le ichungen  (66) u n d  (68) g e s ta lte t  sich G leichung (32) m it 
R ü ck s ich t a u f  das die G renzsch ich t ta ts ä c h lic h  d u rch d iffu n d ie ren d e  CL- 
V olum en wie fo lg t :

A

w — — 2 г л  о D e R r  C  =  — 2 г л  g D Q  C  (69)

V erg le ich t m an  die G le ich u n g en  (69) u n d  (32), so b e s te h t zw ischen  d e r K o n ­
z e n tra tio n  C  des G ase lem en tes u n d  d er O b e rflä c h en k o n z e n tra tio n  Cf  an  der 
K o rn o b erfläch e  fo lg en d er Z usam m enhang

Cf = ( l — Q ) C '  (70)

D as V erb ren n en  des K o h len s tau b k o rn s  in  der K o h le n s ta u b fla m m e  is t 
im  w esen tlichen  ein  Q u erstro m p ro zeß . I n  d e r S trö m u n g sric h tu n g  b ew eg t sich 
d as  K o rn  m it der s trö m e n d e n  Speiseluft — w enn  w ir d en  Slip vern ach lässig en  
— s in k t aber in  d ieser infolge seines G ew ich ts seh r lan g sam  n ied er. D ie d u rch  
die G ra v ita tio n  v e ru rsa c h te  S inkgeschw ind igkeit ru f t  an  der O berfläche  des 
K o rn es  die G ren zsch ich t h e rv o r, d u rch  w elche die D iffusion  des S auerstoffs 
v o r  sich  geh t. Bei d e r  B estim m u n g  der B re n n d a u e r  bzw . d er F lam m en län g e  
k a n n  die S in k g esch w in d ig k e it v e rn ach lä ss ig t w erd en , da diese zu r S trö m u n g s­
geschw ind igke it d e r  S p e ise lu ft gem essen seh r gering is t , u n d  infolgedessen 
k a n n  die K o h le n s ta u b fla m m e  als ein solches G le ich stro m sy stem  au fg e faß t 
w erd en , in  w elchem  die G eschw indigkeit d e r be iden  M edien ü b e re in s tim m t. 
W ä h re n d  des P rozesses v e rm in d ern  sich  die G röße des K ornes u n d  d e r S au er­
s to ffg e h a lt d er S p e ise lu ft para lle l, so d aß  die V orzeichen  d er re c h te n  Seite 
d e r  G leichung (57) aus d e r e rs ten  K olonne d er d r it te n  R eihe  d er T ab . I  e n t ­
n o m m en  w erden  k ö n n en .

W ir b e rü ck sich tig en  noch , d aß  in  in d u s tr ie lle n  F eu eru n g en  n ic h t K o h ­
le n s to f f  sondern  A sche e n th a lte n d e  K ohle v e rb re n n t. N ach  d e r v o lls tän d ig en  
V erb ren n u n g  v e rsch w in d e t d as  K orn  n ic h t, so n d e rn  es fä llt  e in  zum  u rsp rü n g ­
lichen  K ohlenkorn  gem essen  w esentlich k le ineres A schenkorn  d u rch  den  R ost, 
o d e r ab e r schw ebt es w e ite r  im  R auchgas. Z u r V ere in fachung  unseres M odells 
n e h m e n  w ir an , d a ß  d e r  A schengeha lt den  K e rn  des b re n n e n d e n  K ornes d a r ­
s te l l t ,  w elchen d er b re n n b a re  A nte il in  F o rm  eines K u g e lm an te ls  u m h ü llt. 
I s t  d e r p erzen tuelle  A sch en g eh a lt d er K oh le  h°/0 u n d  die W ich te  d er Asche 
y h, so is t  der R ad ius re des n a c h  dem  v o llk o m m en en  A u sb ran d  üb riggeb liebenen  
A schenkornes:

re =  y  h R  =  <pK
I n  100

(71)

D ie L ösung des D iffe ren tia lg le ich u n g ssy stem s (58) m it den  R a n d b e d in ­
g u n g en  C '(0) =  Cq u n d  r(0) =  R ,  w enn a R 3/3b  >  Cg
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fü r  das G aselem ent

С  =  С ц----- а ( R 3 -  г3) (72а)
b

fü r  «lus K orn

с  г ,  1 ( З Б  >*[ 1 , м — 1 1 2 м — 1 4“°
я  =  а г = —  -------  — ш ---------------------------------- г— a r c  t g ------——- I

“ r i - B  M e /  3 (b* +  «  +  i )* f3  6 Кз L
„ 3

(72b)
H ierbe i is t

„  , a R » Z q D Í J  r . .
В - — b C„ -J---------  a = ------------- [m  -]

3 2 v ' r ] R '

■■

I a  R3 I1 . 3 Q D y '  M  Si r ,
un = -------  h = ---------------------  [m ]

' 3 В I 2 V y  /и M '

1 s t a R 3/ í b  <C C'0, d a n n  is t fü r das G ase lem en t die F orm el (72a) u n v e rä n d e rt 
g ü ltig , fü r  das K o rn  soll ab er die h ierfo lgende G leichung a n g e w e n d e t w erden:

Г r , 1 / 3  В  .»Г 1 ,  ( u - ~  и -)• 1)1 1 и -  I й

« r 3 + ß  f í \  a I 3  и +  1 1/3 К» г

J з
(74)

H ierb e i is t

В  — ЬСд — ~  R 3 (75)

D er S inn von u , м0, я  und  b s t im m t m it d er E rk lä ru n g  von  (73) ü b ere in .
Beim  v o lls tän d ig en  A u sb ren n en  des K ornes soll als u n te re  Grenze 

/• =  (pR su b s ti tu ie r t  w erden.
Die L ösung (72) g ilt n u r  fü r  einen  B ran d  m it L u f tü b e rsc h u ß . Beim 

B ra n d  m it th eo re tisch e r L u ftm en g e  w ird der A usdruck  (яг3/3 — B ) zu 0, 
b e im  unvo llkom m enen  B ran d  so g a r n e g a tiv , dessen R e s u lta t  e ine negative 
F lam m en län g e  w äre . Dies b e d e u te t,  d aß  im  G ebiet der u n v o llk o m m en en  V er­
b re n n u n g  die F o rm el (72) b e re its  ke in en  physikalischen  I n h a l t  m eh r besitzt.

W ir w enden  je tz t  das G le ich u n g ssy stem  (58) a u f  das B re n n e n  des G lu t­
b e tte s  am  R o st an . D ie frische K o h le  g e lang t von oben a u f  d ie  G lu t und  ver-
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l ä ß t  in  F o rm  von A sc h e n k ö rn e rn  u n ten  du rch  d ie  R o s tlü ck en  die F eu e ru n g . 
D ie S p e ise lu ft t r i t t  u n te n  e b e n fa lls  durch die R o s tlü c k e n  in  den  L ü c k e n ra u m  
des G lu tb e tte s  und v e r lä ß t  d a sse lb e  oben in  F o rm  v o n  R auchgasen . D as h ie r 
b e sc h rie b e n e  System  is t  o f fe n b a r  ein G eg en stro m sy stem , u n d  d a h e r b e rü c k ­
s ic h tig e n  w ir die V orzeichen  d e r  zw eiten  K olonne d e r  d r i t te n  R eihe v o n  T ab . I . 
R ei d e r  A usw ahl der R a n d b e d in g u n g e n  w eichen w ir v o n  den bei G egenstrom  
ü b l ic h e n  R an d b ed ingungen  C '(0 )  =  C'0 und  r (L)  =  R  ah  u n d  geben u n te r  
B e rü c k s ic h tig u n g  der G le ic h u n g  (71) den v e rä n d e rlic h e n  R ad ius r  ebenfalls 
am  O r t  X  =  0 an. B eim  G e b ra u c h  der R an d b e d in g u n g  r(L) =  R  k ö n n te  m an  
d ie K o n s ta n te  В  n u r n a c h  L ö su n g  des D ifferen tia lg le ich u n g ssy stem s b e s tim ­
m e n . D ie  Lösung des G le ichu n g ssy stem s (58) m it  den  R an d b ed in g u n g en  
C '(0 )  =  CÓ und r(0) y R  
fü r  d a s  G aselem ent

c '  =  c ;  +  - > Ä
b r

fü r  d a s  K o rn  (76)

v  r  dr  1 в  »

.) a  ln  r  — B  a f r
r

H ie rb e i  is t

В  =  6CÓ -f- a  ln  (f R  a u n d  b s. (73) (77)

F ü r  d ie  A nw endung d er G le ic h u n g  (72) ist im  A n h a n g  e in  Z ahlenbeisp iel a u s ­
g e a rb e i te t  worden.

Iso therm e E in d a m p fu n g  z e rs tä u b te r  T ro p fen

I n  d e r G renzschicht d es  v e rd u n sten d en  T ro p fe n s  is t  i< =  0. D ie G lei­
c h u n g ssy s te m e  (57) und  (58) s in d  h ie r nu r m ehr a n n ä h e rn d  genau . W ir nehm en  
an , d a ß  d as  E indam pfen  b e i e in e r  niedrigen L u f t te m p e ra tu r  vor sich geh t. 
B e tr ä g t  d ie  T em peratu r a n  d e r  T ropfenoberfläche n ic h t  m ehr als 50 °C, d an n  
ü b e rs c h re ite t  die D a m p fk o n z c n tra tio n  an der O b erfläch e  10%  n ich t, u n d  der 
b e g a n g e n e  D u rch sch n ittsfeh le r is t  im  Sinne der F o rm e l (65) k leiner als 8 % . 
W ä h re n d  des Prozesses n im m t d e r  Tropfen ab u n d  d ie  D a m p fk o n z e n tra tio n  
des D am p fc lem en tes  zu. D ie z e rs tä u b te n  Tropfen s in d  im  allgem einen so k le in , 
d aß  ih re  E indam pfung  n u r  im  G leichstrom  erfolgen k a n n . Die T ropfen  s tü tz e n  
sich  g eg en se itig  n ich t, u n d  so i s t  d a s  zu einem T ro p fe n  g eh ö ren d e  L ü c k e n ra u m ­
e le m e n t —• wenn m an das e n ts te h e n d e  D am p fv o lu m en  v e rn ach lä ss ig t — k o n ­
s ta n t .

W ir  verw enden d a h e r  G le ichungssystem  (57) u n d  w äh len  die V orzeichen 
la u t  d e r  1. Kolonne der 2. R e ih e  von  Tab. I . D as E in d a m p fe n  v e rlä u f t iso-
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th e rm , die O b e rflä c h en te m p e ra tu r  des T ropfens is t k o n s ta n t, die O b e rflä c h en ­
k o n z e n tra tio n  Cf  is t eben fa lls  k o n s ta n t  u n d  k a n n  b ek an n te rw e ise  aus dem  
i —  X  D iag ram m  fü r feu ch te  L u f t  abgelesen w erden .

D ie Lösung des G le ichungssystem s (57) m it den  R a n d b e d in g u n g e n  
C '(0 ) =  C'o und  r(0) =  R  s t im m t m it G leichung (74) ü b e re in , d er W e rt d e r 
K o n s ta n te  В  is t jed o ch

В  =  Cq — С / R 3 (78)
,i о

Kontaktgasreaktion an  der Oberfläche eines körnigen Kalalysatorlrägers

W ed er der S to ff des K o rn es, noch  der a u f  d er O berfläche  v e r te il te  K a ta ­
ly s a to r  n im m t an  der R e a k tio n  d e r zwei K o m p o n en ten  des u m g eb en d en  G as­
e lem en tes te il, d e r K o rn rad iu s  R  is t  k o n s ta n t u n d  es g en ü g t zu r R esch re ib u n g  
des zeitlichen  V erlaufs eine einzige G leichung, falls die O b e rflä c h en k o n z e n tra ­
tio n  d e r einen G ask o m p o n en te  b e k a n n t  ist.

O ffenbar k an n  d ie  G asm enge w,  w elche in  d er Z e ite in h e it die G renz­
sc h ic h t d u rc h d rin g t, au ch  h ie r m it der G leichung (69) bzw . k a n n  die O b er­
flä c h e n k o n z en tra tio n  au ch  h ie r m it d er G leichung (70) e r fa ß t w erden . A n s ta t t  
d e r K en n tn is  der O b e rfläch en k o n zen tra tio n  Cf  g en ü g t die K e n n tn is  d e r sch e in ­
b a re n  A ktiv ie rungsenerg ie  A  d e r G asreak tion .

Z ur B eschre ibung  des ze itlichen  V erlaufs gehen w ir von  d e r zw eck­
m äß ig  u m g esta lte ten  F o rm  d er G leichung (33) au s :

2 d C
—  №  r] v'0 -------- =  -  oD QC'  (79)
3 d x

Die L ösung der G leichung (79) m it der R an d b ed in g u n g  C '(0 ) =  C'0 is t

C  =  C ' e — *

Ь/av. (80)

V 1 , C 'X  — -------- l n -------
a c ;

H ierb e i is t

(81)
2 R 2rjv'0

Bei den  m eisten  k o n ta k te n  G asreak tio n en  s tim m t die Z ah l d e r v e r ­
b ra u c h te n  (n) u n d  d e r e n ts ta n d e n e n  (« ')  Mole n ic h t ü b e re in . Die L ö su n g  (80) 
is t also dem gem äß eine grobe A n n äh eru n g . Z u r g en au eren  B esch re ib u n g  des

■Icta Chim. Hung. Tom us 46. 1965



288 SASVÁRI: W E C H SE L W IR K U N G  ZW ISCHEN K Ö R N IG E R  FÜ LLU N G  UND GAS

P ro zesses  gehen w ir v o n  d e r  en tsp rech en d  u m g eb ild e ten  F o rm  der G leichung 
(48 ) au s :

=  — k R  [1 — (1 /<) C']'  ( x Q C  +  (1 - / t) h - 1 - < 1 - f ) C , l  (82)
d x  1 — C

D ie N äh eru n g slö su n g  d e r  D iffe ren tia lg leichung  (82) m it d er R an d b ed in g u n g  
C ' { 0) =  C'0 la u te t:

1 , C'* b +  ü - 2  , a e ' - b f ’
—  l n — — ------ ;------. - - au у  —7= =  — k R x  (83)
2c aC'1 - Ъ С  +  c 2 \lac b2 jГас -  b2 Cf;

H ierb e i is t

a =  S)p( l  — fi)(2 — Q) г о DP
b =  Q  [М 2 -  ü )  +  1 -  M ] =  9B2  77 , g n --------[m_1] (84)2 R -  rj v0 [ l  ( 1 - f i ) C 0]
c =  (1 +  f i ) P

B e i d e r  Lösung w urde  d e r  lo garithm ische  A u sd ru ck  in  G leichung (82) durch  
d a s  e rs te  Glied se iner u n e n d lic h e n  R eihe e rs e tz t ,  u n d  jen e  G lieder, welche 
d ie  K o n z e n tra tio n  eines d e r  reag ie renden  K o m p o n e n te n  a u f  d er d r it te n  u n d  
v ie r te n  P o tenz  e n th a lte n , v e rn ach lässig t.

B ei vielen in d u strie ll w ich tig en en  K o n ta k tg a s re a k tio n e n is t  die anscheinende 
A k tiv ie ru n g sen erg ie  u n g e n a u  b e k a n n t oder u n b e k a n n t. D ie F o rm el (80) 
e rm ö g lic h t eine a n n ä h e rn d e  B estim m u n g  d e r sch e in b a ren  A k tiv ie rungsenerg ie , 
fa lls  d e r  m ittle re  D u rc h m e sse r d er K ö rn er u n d  die G eschw ind igkeit d er K o n ­
z e n tra tio n sv e rm in d e ru n g  b e k a n n t is t.

A  =  R T  ln  2 R ~ П- а +  ln  ln  — -1 (85)
3o DL  C'

E in  B en ü tz u n g sk rite r iu m  f ü r  G leichung (85) i s t  die g enaue K en n tn is  des 
S to ffü b erg an g sk o effiz ien ten  ß  bzw . des aus d iesem  ab g e le ite ten  F a k to rs  q. 
E in e  w eitere  F o rd eru n g  is t ,  d a ß  die A n fan g sk o n zen tra tio n  Cq d e r reag ierenden  
G ask o m p o n en te  w eniger als 2 0 %  betrage .

D ie drei a n g e fü h rte n  A nw endungen  erschöpfen  den  G ü ltigke itsbere ich  
d e r  G leichungen  (50), (52), (57) u n d  (58) n ic h t. M it H ilfe d ieser G leichungen 
k a n n  z. B . auch eine fü r  d ie  B em essung v o n  G en e ra to ren  w esentliche A ngabe, 
die D ick e  der G lu tsch ich t be i v a ria b le r  L e is tu n g , e rm itte l t  w erden . Sie erm ög­
lic h e n  w eiterh in  die B e re c h n u n g  von Z e rs tä u b u n g s tro c k n e rn , K ü h ltü rm e n  
u sw . D ie A nw endun g sm ö g lich k e iten  der a n g e fü h rte n  F o rm e ln  d ü rf te n  m it 
o b ig e n  B eispielen bei w e item  n ic h t e rschöpft sein . W ir g lau b en  v ie lm eh r, daß  
d ie  a u f  den einzelnen A n w en d u n g sg eb ie ten  tä t ig e n  F a c h le u te  noch  zahlreiche 
a u s  u n se re r  A ufre ihung  feh len d e  V erw endungsm ög lichke iten  fin d e n  k ö n n ten .
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2. W echselw irkung  bei D oppeltransport

E in  D o p p e ltra n sp o rt k o m m t zu s tan d e , w enn die d u rch  die O b erfläch e  
ü b erg eb en e  W ärm eenerg ie  im  I n n e rn  des K ornes eine en d o th e rm e  R e a k tio n  
au s lö s t, z. B . W asse r v e rd u n s te t, o d e r die n eg a tiv e  W ärm e tö n u n g  der R e a k tio n  
d e c k t. Beim  S to ff tra n sp o rt e n ts p r ic h t  obigem  ein  so lcher P rozeß , bei w elchem  
die die O berfläche  erreichende u n d  sich der M enge n ach  v e rrin g e rn d e  G as­
k o m p o n en te  in  d ie  P o ren  des K o rn e s  w e ite re in d rin g t u n d  im  In n e rn  d e rse lb en  
sich  m it e inem  d e r K o rn k o m p o n en ten  v e rb in d e t. H ie r sp ie lt sich  d e r  e rs te  
T ra n s p o r t  d u rc h  die G ren zsch ich t, der zw eite T ra n sp o r t  d u rch  die b e re its  
in a k t iv  gew ordene äußere S chale  des K ornes ab . D ie R eak tio n  se lb st v e r lä u f t  
in e iner d ü n n e n , kugelschalen fö rm igen  S ch lingsch ich t, w elche m it e in e r  der 
A b n ah m e des reag ie renden  S to ffes p ro p o rtio n a len  GeschAvindigkeit d em  K u g e l­
m itte lp u n k t zu  schw indet. D ie in a k tiv e  S ch ich t w ird  d em en tsp rech en d  m it 
fo rtsc h re ite n d er Z eit im m er d ic k e r, bis ihre D icke den  G esam tk u g e lrad iu s  R  
n ic h t e rre ich t, d . h. bis sich d ie  O berfläche d er W ärm e  oder S to ff v e rsc h lin ­
g en d en  S ch ich t n ic h t bis a u f  0 v e rr in g e r t  h a t.

Die E rsch e in u n g  des D o p p e ltra n sp o rte s  k a n n  n u r d an n  rech n e risch  
b e h a n d e lt w e rd en , w enn d er W ärm e  oder S to ff  v e rb rau ch en d e  P ro z e ß  bei 
gegebener T e m p e ra tu r  bzw. K o n z e n tra tio n  q u a n t i ta t iv  v e rläu ft. W en n  ab er 
d e r  P rozeß  eine  von der T e m p e ra tu r  oder K o n z e n tra tio n  ab h än g ig e  G le ich­
g ew ich tsreak tio n  is t, so k an n  e r  n u r  m it H ilfe eines w esentlich  k o m p liz ie rte ren  
M odells besch rieb en  w erden, w en n  er m it m a th e m a tisc h e n  M itte ln  ü b e rh a u p t 
zu  b eh an d e ln  is t.

2.1 Wärmeaustausch bei Doppeltransport

A ußer d en  vere in fach en d en  B edingungen  des K ap ite ls  1.1 s te llen  wir 
die w eitere B ed ingung , w o n ach  d er sich im  K o rn  absp ie lende e n d o th e rm e  
V organg  a u f  das ganze K orn  bezogen  viel m eh r W ärm e v e rb ra u c h en  soll, als 
d ie  füh lbare  W ä rm e in h a ltsän d e ru n g  des K ornes zw ischen den  T e m p e ra tu r ­
grenzen des Prozesses e rgeben  w ürde.

I s t  die A n fan g sk o n zen tra tio n  der reag ie ren d en  K o rn k o m p o n en te  C0, ihre 
W ich te  y r u n d  ihre R eak tio n sw ärm e  qr k ca l/k p  (diese W ärm em en g e  kann  
auch  V erdam pfungsw ärm e se in ), d ann  k an n  diese B ed ingung m it n a c h s te ­
hender U n g le ichhe it e rfaß t w erd en :

C0y t qt ^ c ( T ' 0 - T 0) ( 8 6 )

H ierbei is t T'0 [°C] die A n fa n g s te m p e ra tu r  des das K orn u m g eb en d en  G as­
elem entes,

T „ [°C] die A n fa n g s te m p e ra tu r  des K orns,
c [kcal/kp °C] d ie  spez. W ärm e d er in e rten  K o rn k o m p o n e n te .
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Die B ed ingung  (86) is t deshalb n o tw e n d ig , weil d er ra d ia le  W ärm e­
g ra d ie n t  in  der in a k t iv e n  äußeren  Schale  n u r  d an n  als k o n s ta n t ,  u n d  der 
W ä rm e tra n s p o rt d u rc h  die äußere Schale n u r  d a n n  als s ta t io n ä r  b e tra c h te t  
w e rd en  k an n , w enn  d as  F o rtsch re iten  d e r  S ch lin g sch ich t d em  M itte lp u n k t 
zu  v e rh ä ltn ism äß ig  la n g sa m  v erläu ft.

I s t  B edingung (86) n ic h t erfü llt, d an n  is t  die W ärm ele itu n g  in  d er in e rte n  
S ch a le  n ich t s ta t io n ä r , es ä n d e rt sich d e r T e m p e ra tu rg ra d ie n t dem  R ad iu s­
a n te i l  R  — r e n tla n g  als F u n k tio n  von  r  u n d  t, u n d  zu r B esch re ib u n g  des 
P ro zesses  wäre ein p a r tie lle s  D ifferen tia lg le ich u n g ssy stem  n o tw en d ig .

E s sei die sich  in  d e r  Z eit än d ern d e  O b e rf lä c h e n te m p e ra tu r  des K ornes 
Tf ,  d e r  G esam trad ius R ,  d e r  R adius der S ch lin g sch ich t, w elcher sich  m it d er 
Z e it v e rrin g ert, r ,  d ie W ärm e le itzah l d er ä u ß e re n  in e rte n  K o rn sch a le  A u n d  
sch ließ lich  die T e m p e ra tu r  d er in e rten  S cha le , die sich ra d ia l u n d  in  d e r Z eit 
gleicherw eise ä n d e rt, T * .  D ie W ärm em enge, w elche in  d er Z e ite in h e it die 
in n e re  K ugeloberfläche  v o m  R adius r* e r re ic h t, b e trä g t  la u t  G leichung  (4):

g = 4 r * 2 j r A - ^ -  [k ca l/s] (87)

H ie r  is t  r* der v a r ia b le  R ad iu s  einer b e lieb ig en  K ugelfläche in n e rh a lb  d er 
in e r te n  K ugelschale (r < r *  <  R).

G leichung (87) d r ü c k t  ab e r n u r jene W ärm em en g e  aus, w elche die O ber­
f lä c h e  d er K ugel m it d e m  R ad iu s  r* d u rc h s trö m t. Die W ärm em enge, die die 
g e sa m te  inerte  K ug elsch a le  passie rt, e rh a lte n  w ir, indem  w ir G le ichung  (87) 
e in e rse its  zwischen r u n d  R,  anderseits zw ischen  T e u n d  T f  in teg rie ren . T e 
b e d e u te t  h ier die T e m p e ra tu r  der w ärm ev ersch lin g en d en  S ch ich t. (Z. B. 
d e r  S ied ep u n k t des W assers bei einem  über 100 °C g e tro ck n e ten  porösen  K o rn .) 

D ie V eränderlichen  w erden  g e tren n t:О
r Te

I —  =  -  I d T *  (88)
J r*- q J

к  T

u n d  n a c h  In teg rieren  die W ärm em enge q w ieder au sg ed rü ck t:

p  =  4 R ti X (Tf  — T r) [kea l/s] (89)
R  — r

D ieselbe  W ärm em enge q b estim m en  w ir au ch  m it H ilfe der R e a k tio n sw ä rm e  
qr [k c a l/k p ]  der im  In n e rn  des K ornes a b la u fe n d e n  R eak tion :

— q — 4 C0 q, y,  т-n — - [kcal/s] (90)
dt
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W ir se tzen  den  A u sd ru ck  (20) in  G leichung  (90) ein:

±  <] =  4C0 V qr yr r2n  [kcal/s] (91)
d x

u n d  se tzen  die rech ten  Seiten der G le ichungen  (89) u n d  (91) g leich:

±  C0 V qr y r T ~ ~ ~  =  Я). -  J —  (T f  -  T,)  (92)
dx  К  — r

Die T e m p e ra tu r  T e der w ärm ev ersch lin g en d en  Schicht is t im  a llgem einen  
b e k a n n t u n d  k o n s ta n t , falls sich der P ro zeß  bei k o n stan tem  D ru c k  a b sp ie lt. 
U n b e k a n n t is t  h ingegen  die O b e rf lä c h e n te m p e ra tu r  Ту. Zur B es tim m u n g  d e r­
selben  gehen w ir von  G leichung (15) aus, u n d  zw ar in  solcher W eise, d a ß  w ir 
a n  Stelle der d o r t  a u f  der rech ten  Seite  f ig u rie ren d en  T e m p e ra tu r  T , welche 
dem  R ad ius e n tla n g  als k o n s ta n t au fg e faß t w u rd e , die O b e rf lä c h en te m p e ra tu r  
T f  sch re iben . D as V orgehen is t b e rech tig t, d a  unsere  A nnahm e bei d e r  A blei­
tu n g  von  G le ichung  (15) gerade die G le ichheit d e r inneren  und  der O b e rflä c h en ­
te m p e ra tu r  des K ornes w ar. M it R ü ck sich t a u f  G leichung (19) g e lan g en  w ir 
zu  fo lgendem  A u sd ru ck :

- 4 = 1  R '  V v'o y'o c' —j — =  — R  p A' (7” — Tf) [k ca l/s] (93) 
3 dx

Die G leichung (93) b esch re ib t ab er dieselbe W ärm em enge q, wie d ie  G le ich u n ­
gen (89) u n d  (91). A llein aus d er p h y sik a lisch en  B e trach tu n g  fo lg t, d aß  die 
re c h te n  S eiten  d e r G leichungen (89) u n d  (93) n u r  gleich sein k ö n n e n , d a  a u f  
G ru n d  des P rin z ip s  der E rh a ltu n g  d er E n erg ie  aus dem  G aselem ent n u r  soviel 
W ärm e a u f  die O berfläche gelangen  k a n n , w iev iel von d o rt aus in  d as  K u g e l­
innere  w e ite rs trö m e n  k an n . Die T e m p e ra tu r  T f w ird  sich eben  so e in ste llen , 
d a ß  die zwei W ärm em engen  ü b e re in s tim m en .

A u f G ru n d  dieser Ü berlegung e rh a lte n  w ir zu r B eschreibung des D o p p e l­
tra n sp o r ts  d as  h ier folgende aus drei G leichungen  bestehende G le ichungs­
sy s tem :

2 d T '
—  R* n ró vó С' =  ±  Q Я' (T ' -  Tf)  a)
3 ax

É? r  ( T  -  Ti) =  2 r l  — —  (T , -  Г .) b) (94)
i l  — Г

®9гУ,С0г - ^ -  =  ± Л Я —i —  ( Г , - Г , )  с)
ax  R  — г
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Als e r s te r  S c h ritt bei d e r L ö su n g  vom  G le ich u n g ssy stem  (94) w ird aus G le ich u n g  
(94b) d ie  O b e rf lä c h en te m p e ra tu r  T f  b e s tim m t.

T  =  (:[ < -_ A 'A' T ' ± 2 r х т  < 
{ R - r ) X '  + 2 r X

(95)

D u rc h  E in se tzen  des aus G leichung (95) s ta m m e n d e n  A usdrucks T { in  d ie  
G le ich u n g en  (94a) u n d  (94c) e rh ä lt m an  das fo lgende n u r zwei G le ichungen  
e n th a lte n d e  G le ichungssystem :

f  ■ “  ± (Д- , ) / *■ +  *, * <Г - П) a» 

' î  =  ( « - „ « Y  +  2 г 1 (Г' - Г‘) Ь)

(96)

B e im  P rozeß  b le ib t d e r K o rn rad iu s  R  k o n s ta n t  u n d  n u r der R ad iu s  r des 
in n e re n  K ern s ä n d e r t  sich . D en  inneren  K e rn  e r fü llt  die reag ierende K o m p o ­
n e n te  in  d e r k o n s ta n te n  K o n z e n tra tio n  C0. A u f d as  ganze K orn bezogen ä n d e r t  
sich  also  die K o n z e n tra tio n  des reag ierenden  S to ffes. I s t  C die v e rä n d e rlich e  
K o n z e n tra tio n , d an n  b e s te h t  zwischen G e sa m tra d iu s  R , v e rän d e rlich em  
R a d iu s  r,  A n fan g sk o n zen tra tio n  C0 und  v e rä n d e rlic h e r  K o n zen tra tio n  C fo lg en ­
d e r Z u sam m en h an g :

—  =  —  (97)IC c0

W ir b e tra c h te n  logischerw eise die K o n z e n tra tio n  C als V erän d erlich e  
a n s ta t t  des v e rän d e rlich en  R a d iu s  r und  fo rm en  m it  H ilfe der G leichung  (97) 
das G le ich u n g ssy stem  (96) u m :

d T '  3 M q _____ Ç1I* _________ ( Г - T )  a)
d x  ~ ±  R 2rty'Qv ' c  о Г  (CM 3 -  CM3) +  21 CV3

(98)
dC  =  3 1 1 'g_______________(M3___________ T  b

d x  R 2v qr y t g l '  (CJ/3 -  C1/3) +  2A CM3

D ie  L ösung des G leichungssystem s (98) m it d en  dem  G leichstrom  e n t ­
sp re c h e n d e n  R a n d b e d in g u n g e n  T '( 0) =  T'0 u n d  C (0) =  C0 (bei e n d o th e rm e n  
P ro zessen  s in d  die V orzeichen  a u f  der rech ten  S e ite  b e id e r G leichungen n e g a ­
tiv ) la u te t :
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fü r  das K o rn

fü r  das G aselem ent

W ir in teg rie ren  die G leichung  (99a)

B ei d er A usw ahl d er R an d b ed in g u n g en  des G egenstrom system s w eichen 
w ir m it d e r M ethode, die w ir hei G leichung (76) befo lg ten , v o n  den  üb lichen  
R a n d b ed in g u n g en  T'(0) —  T'0 u n d  C(L) =  C0 ab . M an k ö n n te  die K o n s ta n te  
В  n ä m lic h  n u r  nach  der L ösung des D iffe ren tia lg le ichungssystem s b es tim m en . 
S ta t t  dessen  n ü tzen  w ir den  U m s ta n d  aus, n ach  w elchem  das techno log ische  
Ziel m e is t die u n te re  G renze d er K o n zen tra tio n  C v o rsch re ib t. Bei d e r T ro c k ­
n u n g  z. B . is t die e rw ünsch te  E n d fe u c h tig k e it im m er b e k a n n t. I s t  diese E n d ­
k o n z e n tra tio n  Ce, d an n  s ind  die en tsp rech en d en  R an d b ed in g u n g en  T'(0) =  T'0 
u n d  C(0) =  Ce. Die L ösung fü r  G egenstrom  la u te t  
fü r  das K o rn

+ <22 “  ^ d c  -  -  * <102> 
c c

fü r  das G aselem ent

T' =  T ’0 — t (C — C0)
b

8 Acta Chim. H ung. Tomus 46. 1965

Co C0

ц Ы - * - ------: +  (2 Я - ё Я ' ) Г  — - - - - - - d c = x  a) (99)
~ j a O  +  BC* J a C - ’+ B C *

c c

r  =  T fo - ± ( C a - C )  b)
b

M I  ® ‘ Ы - “ - + 1 —  +  n  „ c tg  “• +
В  a j  (и2— u +  1)* ]/3 и

+ A L zïL |nJf«±i_ = x (loo)
а и3 +  1

H ierbei is t

В  — Ь ( T q — Т е) — а С0

и =  ( !  а =  - З АЯ Í - -  [kca l/m 2s °С]
1 В  ! R 2VYÓv '0C  (101)

u0 -  lü^SL ’ Ъ =  - З Я А [ kcal / m2s °С]
I В  R 2 v q r у г
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W ir in teg rie ren  G le ichung  (102a):

д Л С * ( В \ *  . м — 1 2 u  +  1 ] “« 2 Д  —  qX' u i  —  1
-------2- —  l n ------------------------h УЗ arc  t g ------------------------------ - — In —------ =  X

В  1 a J (n2 +  u +  1)* УЗ ]„ a и3 — 1

(103)

H ie rb e i is t

B  =  b ( T '  - T ' )  +  a C v (104)

n , u0, a u n d  b s. (101)

Z w eck der tech n o lo g isch en  B erechnungen  is t  zu m e is t die B estim m ung  
d e r A p p a ra te n lä n g e , be i w elcher die e rw ü n sch te  K o n zen tra tio n sv e rrin g e ru n g  
e rfo lg t. D azu  sind  die G leichungen  (100) u n d  (103) g u t geeignet. W enn die 
A ufgabe eine u m g ek eh rte  is t, d . h . su ch t m a n  die K o n zen tra tio n sv e rm in d eru n g , 
w elche zu  einer gegebenen  A p p a ra ten län g e  g eh ö rt, so k a n n  die B erechnung  
n u r  d u rc h  V ersuche u n te rn o m m e n  w erden .

2.1.1 A n w e n d u n g e n

T ro c k n e n  poröser S c h ü ttu n g e n  bei T e m p e ra tu ren  ü b e r 100 °C

B ei der T ro ck n u n g  po röser S ch ü ttu n g e n  k ö n n en  die G leichungen (100) 
u n d  (103) an g ew an d t w erd en , falls die T ro ck en g esch w in d ig k e it n u r  von  der 
W ärm c le itu n g  u n d  n ic h t von  der D iffusion a b h ä n g t. D ies is t  n u r  d an n  der 
F a ll, w enn  die T ro c k e n te m p e ra tu r  ü b e r dem  S ie d e p u n k t lieg t. F ü r  T e s e tz t m an  
d e n  S ied ep u n k t der b e fe u c h te n d en  F lü ssig k e it ein , bei W asser 100 °C. W ir v e r­
n ach lässig en  die T a tsa c h e , d a ß  die K o rn k a p illa re n  die E x p a n s io n  des e n t ­
s te h e n d e n  D am pfes s ta rk  ab d ro sse ln  u n d  d a h e r  in  d er S ch lingsch ich t ein 
g rö ß e re r  D ru ck  als d e r A u ß en d ru ck  h e rrsc h t. D ieser D ru ck u n te rsch ied  is t bei 
k le in en  K ö rn ern  u n w esen tlich .

E in e  w eitere U n g en au ig k e it k a n n  sich d a ra u s  ergeben , d aß  der aus dem  
K o rn  en tw eichende W a sse rd a m p f das V olum en des G aselem ents v e rg rö ß ert, 
u n d  d a d u rc h  sich die lin ea re  G eschw ind igkeit des w ärm eü b erg eh en d en  M edium s 
w ä h re n d  des Prozesses e rh ö h t. Z ur genauen  B e rech n u n g  so llte  m an  den  G ed an ­
k en g a n g  d er G le ichungen  (44) u n d  (48) fo lgen . W enn  ab e r der T ro ck n er — 
wie das zum eist d er F a lls  is t — m it g roßem  L u ftü b e rsc h u ß  a rb e ite t, so is t 
d er v e ru rsa c h te  F eh le r gering .

B ei D ecarb o n isa tio n sp ro zessen , wie z. B . das K a lk b ren n en , sind  die 
G le ichungen  (100) u n d  (103) n u r  a n n ä h e rn d  g ü ltig , da die D ecarbon isa tion  
eine G le ich g ew ich tsreak tio n  d a rs te llt , u n d  das frei w erdende K ohlend iox id

D ecarbon isierung

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965



die lineare  G eschw ind igkeit des R auchgases eb en so  v erg rößert wie d e r  W asse r­
d a m p f  bei d er T ro c k n u n g  ü b er 100 °C. Bei d e r B erechnung  von K a lk s c h a c h t­
öfen  g ib t G leichung (103) m it T e =  850 — 950 °C u n d  «  =  20 — 30 kca l/m - h °C 
eine  g u te  A n n äh eru n g .

2.2 Stoffübergang bei Doppeltransport

A ußer den  v e re in fach en d en  B ed ingungen  des K apitels 1.2 se tz e n  w ir 
n o ch  folgendes v o ra u s :

a )  D ie P o re n v e rte ilu n g  des K ornes is t hom ogen . In  der P ra x is  w ird  dies 
m e is t e rfü llt.

b)  D er reag ie ren d e  S to ffgeha lt des K o rn es  in  M ol-Ä quivalen t a u sg e ­
d rü c k t  is t w esen tlich  g rö ß er, als diejenige M enge d e r reag ierenden  G ask o m p o ­
n e n te  (ebenfalls in  M ol-Ä quivalen ten  a u sg e d rü c k t) , welche im  P o re n ra u m  des 
K ornes bei der A n fan g sk o n zen tra tio n  des u m g eb en d en  Gases an w esen d  sein 
k a n n . Diese B ed in g u n g  k a n n  q u a n ti ta t iv  m it fo lgender U n g le ichhe it e r fa ß t 
w erd en :

c 0 >v§> f t C ó v y '  (105)

H ie r  is t

C0 [m 3/m 3] A n fan g sk o n zen tra tio n  d e r reag ie ren d en  K o rn k o m p o n en te  
y r [kp /m 2] W ich te  d er reag ie ren d en  K o rn k o m p o n en te  
/и Q u o tien t d er reag ie ren d en  M ole bzw. V olum ina
C'0 [m :,/m :i] A n fan g sk o n zen tra tio n  des reag ie renden  Gases 
tg [m 3/m 3] P o re n a n te il des K orns
У ’ [k p /% ] W ich te  d er reag ie renden  K o m p o n en te  des Gases

N im m t die S ch lingsch ich t dem  M itte lp u n k t zu rasch  ab u n d  is t  in fo lg e­
dessen  d er G rad ien t zw ischen O berfläche u n d  Schlingschicht e n tla n g  des 
R ad iu san te ils  R  — r n ic h t k o n s ta n t, d an n  is t  d e r P rozeß  u n s ta t io n ä r  w as die 
A n w endung  e in fach er m a th e m a tisc h e r M itte l aussch ließ t.

B ed ingung  b)  is t  bei m ehreren  in d u s tr ie ll  bedeu ten d en  P ro zessen  (z. B. 
A usb rennen  e in g em isch te r H eizstoffe, iso th e rm e  T rocknung  u n te r  d em  S iede­
p u n k t  d e r  F lü ssig k e it usw .) p ra k tisc h  e rfü llt .

c)  W enn  die P o ren  des K ornes seh r fe in  sin d , dann  s te llen  sie e inen  
W id e rs ta n d  in  d en  W eg des Q uerstrom es u n d  es e n ts te h t ein D ru c k g ra d ie n t. 
D ie B erü ck sich tig u n g  des D ru ck g rad ien ten  w ü rd e  darin  b es teh en , d a ß  m an  
die in  G leichung (34) figu rie rende  G eschw in d ig k e it v aus der e n tsp re c h e n d e n  
F o rm  der P o iseu ille-schen  G leichung, bzw . d en  d o rt v o rk o m m en d en  D ru c k ­
ab fa ll m it d er ra d ia le n  K o n z e n tra tio n sg ra d ien te  au sd rü ck t. D ies h ä t te  zu r 
F olge, d aß  das den  P rozeß  beschre ibende G le ichungssystem  u n lö sb a r  w äre. 
W ir se tzen  also v o rau s , d aß  d er D ruck  den  P o re n  en tlang  p ra k tisc h  k o n s ta n t  
sei. D iese B ed in g u n g  is t  bei k leinen  K ö rn e rn  e rfü llt.
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W ir s te llen  keine B ed ingung  bezüg lich  d e r G röße der P o ren d u rch m esse r. 
W e n n  d e r  m ittle re  P o ren d u rch m esse r groß is t ,  d a n n  w ird  in  den h ie r fo lgenden  
F o rm e ln  die n o rm ale  D iffu sio n sk o n stan te  v e rw e n d e t. W enn er so k le in  is t , 
d a ß  e r d e r  G rö ß en o rd n u n g  n a c h  m it der m it t le re n  fre ien  W eglänge d e r M olekel 
des re a g ie ren d en  G ask o m p o n en ten  ü b e re in s tim m t, d an n  se tz t m an  die -Diffu- 
s io n sk o n s ta n te  D K d e r K n u dsenschen  D iffusion  e in  [6].

H ie r  is t
в * =  7 1У т Ш  l m ’ / s l  ( Ш )

d [m ] der m ittle re  P o ren d u rch m esse r 
R ' [m kp /km ol °K ] die universelle  G a sk o n s ta n te  

T  [°K ] die ab so lu te  T em p era tu r 
g  [m /m 2] die E rd b esch leun igung  

M  [kp /km ol] das m ittle re  M olgew icht 
(M , • M , )  : (M , +  M 2)

D er G e b ra u c h  d er F o rm el (106) is t deshalb  schw erfällig , weil d er m itt le re  
P o re n d u rc h m e sse r m e is t u n b e k a n n t u n d  sch w er m e ß b a r ist.

Z u r  B esch re ibung  des Prozesses gehen  w ir v o n  G leichung (31) au s . I s t  
d e r  P o re n a n te il des K ornes ip, d ann  is t  d e r O b erfläch en p o ren an te il (der 
Q u o tie n t d er a u f  die ra d ia le  S tröm ung  se n k re c h te n , freien bzw. G e sa m to b e r­
f läch e ) :

e = l — (1 — y»)* (107)

A u f G ru n d  von  A u sd ru ck  (107) bestim m en  w ir m it G leichung (31) das V o lum en  
w  d e r in  d e r  Z e ite in h e it d u rc h  die K ugelfläche  m it  R adius r* d iffu n d ie ren d en  
G ask o m p o n en te :

a r *
ív =  — 4 r*2n e D -------  (108)

9 r*

H ie r i s t  C* [m 3/m 3] die v e rän d erlich e  G a sk o n z e n tra tio n  in der ä u ß e re n  in e r ­
te n  K u g elsch a le , w obei r < r *  < R .

I n  A nw esenheit eines Q uerstrom es g e h t G le ichung  (108) infolge d e r  bei 
d en  G le ichungen  (34) — (42) an gew and ten  V era llgem einerung  in  fo lgende F o rm  
ü b e r :

w  =  — 4 г*2 я  e D  1 ~  **C * — *—  (109)
1 -  С* Эr*

D ie B ezeichnungen  in  G leichung (109) s in d  dieselben, wie in  G le ichung  
(42). G le ichung  (107) g ib t ab e r n u r jenes V o lu m en  der G askom ponen te  a i,
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w elches irgendeine innere  K u g elo b erfläch e  m it R ad ius r* d e r in e rte n  K ugel­
sch a le  in  der Z eite in h e it d u rc h d rin g t. D as G esam tvo lum en , w elches in  der 
Z e ite in h e it du rch  die G esam td ick e  R  — r der in e rte n  Schale p a ss ie r t, e rh ä lt 
m a n  aus G leichung (109) d u rch  T ren n u n g  d er V ariab len  u n d  In te g rie ru n g . 
W ir in teg rie ren  zw ischen r u n d  R ,  sowie zw ischen C'e u n d  C f ,  w obei C'c die in 
d e r  S ch lingschich t h e rrsch en d e  k o n s ta n te  G ask o n zen tra tio n  is t.

—  -  1 =  (Со _ с ; )  +  (1 _ / i ) l a L z ^  ( ц о )
r R  w  1 — Lf

A us G leichung (HO) w ird  w  w ieder au sg e d rü c k t:

w =  4 n R e D — — L ( C / - C : )  +  ( l - / * ) l n  (111)
R  — r 1 — C f

L a u t  dem  bei G leichungen  (49) u n d  (90) befo lg ten  G ed an k en g an g  d rücken  
w ir tv au ch  m it der S chw indungsgeschw ind igkeit d er S ch lin g sch ich t aus. M it 
H ilfe  von  G leichung (20):

« , - - 4 г*д С„„ ,1 ,2 ,
M  y '  ax

H ie r  is t  C 0 [m 3/m 3] die A n fan g sk o n zen tra tio n  der reag ie ren d en  K o rn k o m ­
p o n en te

y r [kp /m :i] W ich te  der reag ie ren d en  K o rn k o m p o n en te  
y '  [kp /m 3] W ich te  d er reag ie ren d en  G askom ponen te .

D ie re c h te n  Seiten  d er G le ichungen  (111) u n d  (112) w erden  g le ichgese tz t: 

dr e R D y ' M  1 1 — C'erT -—z— -7771;—  /*(С/-с<) + (1 -<«)Ь—— — (из)
dx  /лCny r v M  R  — r 1 — C f

I n  d e r G leichung (113) b e tra c h te n  w ir die K o n zen tra tio n  C'e d e r S ch lingsch ich t 
a ls b e k a n n t u n d  k o n s ta n t, die v e rän d erlich e  K o n z e n tra tio n  an  d er O berfläche, 
C'f, is t  h ingegen u n b e k a n n t. Z u r B estim m u n g  d er le tz te re n  b ed ien en  w ir uns 
d e r  G leichung (48), deren  rech te  Seite  gem äß  G leichung (43) je n e s  K o m p o n en ­
te n v o lu m e n  w b e s tim m t, w elches in  d er Z e ite in h e it die G ren zsch ich t d u rc h ­
d r in g t. A us dem  P rinz ip  d er E rh a ltu n g  d er M aterie fo lg t, d a ß  aus d em  G asraum  
n u r  eine solche M enge d e r  reag ie ren d en  G askom ponen te  in  d er Z e ite in h e it 
d ie  K ornoberfläche  e rre ich en  k a n n , w elche in  d en  P o ren  w e ite rd r in g t. D ie O ber­
f lä c h e n k o n z en tra tio n  Cf  w ird  sich gerade so e instellen , d aß  das in  d e r  Z e ite in ­
h e it  d o r th in  gelang te  u n d  von  d o r t  w eite rd ringende  V olum en  dasse lbe  sei. 
A u f  G ru n d  dieser Ü berlegung  — die w ir übrigens bei den  G le ichungen  (92) —
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(96) b e re its  an g ew an d t h a b e n  — w ird  d er in  A n w esen h e it von  Q uerströ m en  
s ta t t f in d e n d e  S to ffü b e rg an g  bei D o p p e ltra n sp o rt d u rc h  das h ier fo lgende, aus 
d re i G leichungen b e s te h e n d e  G leichungssystem  besch rieb en :

- ^ - = ± < * [ 1  - ( 1 - aO C ' ]  a* ( ^  -  СЛ +  (1 - /Ц) l n 1 a)
d x  L 1 — C

2 6  ß Z 7 | / < ( C / _ a )  +  (1 _ / г ) 1 п т ~ E § ~  =
(114)

=  e' f i ( C ' - q )  +  ( i  - / л ) ы b)
X c

г - ^ -  =  ± ь — ± — \ м ( С / - а )  +  ( 1 - г ) 1 а ^ — ^ L  c)
dx К  — r  1 —  Cf

Hi( -rbei is t

3 q D e R D y ' Mа =  -------------------------------------------- m 11; о ------------------------[m 2l ( l l ä )
2®£Ч Д * [ 1 - ( 1 - р ) С £ ]  C0 y V M '  fi

G le ich u n g  (114b) is t fü r  C f  tra n sz e n d e n t. F ü r  die O b erfläch en k o n zen tra tio n  
e rh a l te n  w ir auch d a n n  e in e n  ü b erau s k o m p liz ie rten  A u sd ru ck , w enn w ir uns 
m it  d e r  A nnäherung  des lo g a rith m isch en  G liedes d e r G leichung (114b) b e g n ü ­
g en . D eshalb  befassen  w ir u n s  m it G leichung (114) n u r  im  F a ll ц  =  1. I s t  
[ 1 = 1 ,  d an n  geht das G le ich u n g ssy stem  (114) in  fo lgende e infachere F o rm  
ü b e r  [7]:

=  ±  a ( C  -  C}) a)
dx

2 £ — —-—  (C f  — Ci) =  o ( C  —  Cf) b) (116)К  — r

г ^ = ± — ( C ' - C i )  c)
d x  К  — r

H ie rb e i ist

3 ? D  r - n  , e R D y ' M  r ,nа = ----- -------  Г m X1 b  =  ------------------ Гт- (11/)
2  R?váv C0y v M' [ i

A us G leichung (116b) w ird  die O b e rflä c h en k o n z e n tra tio n  Cf a u sg ed rü ck t:

g- ( H - r ) C ' + 2 e r C ;  
q( R  -  r) +  2 B r
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W ir se tzen  die m it G leichung (118) b e s tim m te  O b e rflä c h en k o n z e n tra tio n  in  
die G leichungen  (116a) u n d  (116c) ein :

d C  2  £ г  t \
--------- =  -I -  а ----------------------------------------- ( C  C e)  a )

dx  ! o(R  -  r) +  2 e r
(119)

r —  =  ± b -  - ö —  - ( C  - C'e) b)
dx  q( R  — r) 2 e r

W enden  w ir sch ließ lich  s t a t t  des v e rän d e rlich en  R ad ius im  S in n  des 
Z usam m enhanges (97) die v e rän d erlich e  K o rn k o n z e n tra tio n  C an :

d C '  C i i r , ^
-------  — -j- (l : (C  v 'e)

dx  Q (C* -  Ci) +  2 e О
0 ( 120 )

—  =  ±  Ь ----------------— ---------------  ( C  -  C'e) b)
d x  ê ( C * -  Ci) +  2 e C *

H ierbei is t

3 s g D  3  E ß D y ' M
« =  —— —  [m  4  b =  — - -  —  [m  4  ( 121)

v 0 R-  r] V R “ у  M  [г

D as G leichungssystem  (120) v e rfo lg t die B ew egungszustände d e r F ü llu n g  
u n d  des Gases zu  e in an d e r u n d  zum  A p p a ra t  gem essen ebenso d u rc h  V o r­
zeichenw echsel, w ie z. B . das G le ichungssystem  (57). D ah er fü h re n  w ir  h ier 
die m öglichen 6 L ösungen  n ic h t an , da  e in  T eil derselben  in  der W irk lic h k e it 
n ic h t v o rk o m m t. D ie v o n  tech n isch em  G e s ic h tsp u n k t w ich tigen  L ö su n g en  
w erden  w ir bei d en  A nw endungen  m itte ilen .

T ab . I  b e sc h re ib t au ch  fü r  G le ichungssystem  (120) die V orzeichen  der 
re c h te n  Seite , h ie r  ab e r v e rm in d e rt sich oder w ä c h s t das K orn  n ic h t, so n d e rn , 
äh n lich  dem  G ase lem en t, v e rd ü n n t es sich, oder re ic h e r t sich an. D em  W ach sen  
e n tsp r ic h t A n re ich e ru n g , der V erm in d eru n g  V erd ü n n u n g .

Die A u sd rü ck e  (59) — (65) en tsch e id en  au c h  h ier, in  w elchem  M aße das 
G le ichungssystem  (120) das e x a k te  G le ichungssystem  (114) a n n ä h e rt.

2 .2 .1  A n w e n d u n g e n

D as A usb rennen  e ingem isch ten  H eizstoffes

B eim  B ren n en  von  P o rtla n d z e m e n t v e rw en d e t m an im  S ch ach to fen  
b ek an n te rw e ise  e inen  in n eren  H eizsto ff. D er zum  R o h sto ff b e ig em isch te  
K ohlen- oder K o k ss ta u b  w ird  m itte ls  des d u rch  die P o ren  der G ra n a lie n  e in ­
d rin g en d en  S auersto ffes v e rb ra n n t.
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D ie bei G le ichungen  (66) — (71) a n g e w a n d te  Ü berlegung  is t au ch  h ie r 
g ü lt ig . D ie V erb ren n u n g  e rfo lg t in  d er S ch lin g sch ich t in  A nw esenheit von  
K o h le n ü b e rsc h u ß , ein  g ro ß e r  Teil der V e rb re n n u n g sp ro d u k te  b e s te h t aus CO 
u n d  n u r  e in  k leiner T eil au s  C 0 i5 d ah er is t  /л =*= 1. D em nach  g ib t G le ichungs­
s y s te m  (120) n u r ein  a n n ä h e rn d e s  R e su lta t.

D e r  S chach to fen  is t  ein  G e g e n s tro m a p p a ra t, d e m e n tsp rech en d  soll 
G le ich u n g ssy s tem  (120) m it dem  V orzeichen d e r 1. K olonne d er 3. R eihe  von  
T a b . I  au fgeschrieben  w erd en . Die e n tsp re c h e n d en  R a n d b ed in g u n g en  sin d , 
d a  d ie  u n te re  Grenze des e ingem isch ten  K o h len g eh a lte s  im  S inne des te c h n o ­
lo g isc h e n  Zieles b e k a n n t is t ,  C '(0 ) =  Cq u n d  C (0) = C V.

D ie  Lösung des G le ichungssystem s (120) la u te t  
fü r  d a s  K o rn

=  * ,,22>
c c

fü r  d a s  G aselem ent

c  =  C'0 — (C — C„)
b

W ir in teg rie ren  G le ichung  (122):

o C j ( S | * r ,  “ - 1 U ö  „ 2 и +  1 "" è - 2 e ,  « g -  1------ —  l n ------------------------b M a r c t s ------—----  --------  ln —--------=  X
В  а I L (и2 - f - n - j - 1 ) ^  |/3  и а и — 1

(123)

H ie rb e i is t
„  . „ 3 e ö  D  ü  .
В  b С0 +  а  С„ а = ------ ——  [ш 1]

v0 R -  г)

.  =  !— ]* b = e J D Q y í M  [m_,j (124)
В  V R 2 у тМ'[г

пС *
иа =  — 0 £2 s. (69)

В

F ü r  d ie  V erw endung d e r G leichungen (122) u n d  (123) is t im  A n h an g  ein 
Z a h le n b e isp ie l an g efü h rt.

Isotherme T r o c k n u n g  bei Temperatu r  unterhalb 100 °C

B e i d er T rock n u n g  v o n  S ch ü ttu n g en  k a n n  G lcichungssystem  (120) m it 
a n n ä h e rn d e r  G enau igkeit eben fa lls  an g ew en d et w erden . D as b e rech n e te  R esu l­
t a t  i s t  a b e r  n u r  d an n  b e fried ig en d , w enn die T ro c k e n te m p e ra tu r  n ied rig e r als
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50 °C is t. Bei G le ich stro m tro ck n u n g  la u te t  die L ösung des G le ich u n g ssy stem s 
(120) m it den  R an d b ed in g u n g en  C '(0 )  =  C'0 u n d  C(0) =  Cu fü r das tro c k n e n d e  
K o rn :

<•» <•»
°Co Í - - - - - r —---- — (q — 2 e) I ----- j ----- dC =-x a )
'  ° J a C  +  B O  .) a O  +  B O

c c

fü r  das G aselem ent: (125)

C  =  C ’ - ± ( C ' - C )  b)
0

W ir in teg rie ren  die G leichung (125a):

&O0 ( u +  l  2 u -  1 ]"• o - 2 e  , u j +  1
« L I  ■" + „» + ~  " VTT = *

(126)

H ie r  is t Oe [m 3/m 3] jene  S ä ttig u n g sk o n z e n tra tio n  des D am pfes, w elche  d e r in 
d e r  S ch lingsch ich t des K ornes h e rrsch en d en  T e m p e ra tu r  e n ts p r ic h t . D a in 
d e r S ch lingsch ich t die T e m p e ra tu r  n ic h t gem essen w erden k a n n , s e tz t  m an 
h ie r  die S ä ttig u n g sk o n z e n tra tio n  ein , w elche d er T e m p era tu r  des S c h ü ttg u te s  
e n tsp r ic h t.

In  G leichungen (125) u n d  (126) b e d e u te t

В  =  b(O0 -  Oc) a C ü (127)

D ie B ed eu tu n g  der üb rigen  K o n s ta n te n  siehe (124).
Bei G eg en stro m tro ck n u n g  k ö n n en  die G leichungen (122) u n d  (123) m it 

d en  K o n s ta n te n  la u t  (127) ohne jed w ed e  Ä n d eru n g  b e n ü tz t w e rd en .

3. Anhang: Reproduktion bekannter Betriebsangaben mit H ilfe  
der abgeleiteten Formeln

3.1 Wirkungsgrad eines mit  körnigem Wärmevermitt ler arbeitenden Rauchgas­
rekuperators

A n g ew an d te  F o rm eln : (28a) u n d  (29).

D er a u f  A bb. 2 s ic h tb a re , m it kö rn ig em  W ärm e V erm ittler a rb e iten d e  R a u c h g a sre k u p e ­
r a to r  b e s te h t aus zwei ro h rfö rm igen  G efäßen vom  D u rchm esser D  =  0,7 m  u n d  je  1,5 m  H öhe. 
D as obere  G efäß v e r jü n g t sich  n ach  u n te n  k o n isch  u n d  is t du rch  einen Z ellen b esch ick er m it 
d e m  u n te re n  G efäß v e rb u n d en . D as obere  G efäß  d ie n t zu r K ü h lung  der H e izg ase , d a s  U n tere  
zu r E rw ärm u n g  der L u ft. D as w arm e R au ch g as  t r i t t  d u rc h  Ö ffnung A  ein u n d  d u rc h  Ö ffnung 
В  in  a b g ek ü h ltem  Zustanel au s. D ie k a lte  L u f t  t r i t t  d u rch  Ö ffnung C ein  u n d  t r i t t  du rch
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Ö ffn u n g  D  in  e rw ärm tem  Z u s ta n d  aus. Die H öhe d e r K o rn fü llu n g  L  is t in  be iden  G efäßen  1 m . 
D ie  A n fa n g stem p e ra tu r T'0 des  R auchgases b e trä g t  500 °C, u n d  diejenige der k a lte n  L u f t — 
Tó — 20 °C. D as s tü n d lic h  d u rch strö m en d e  R au ch g as- bzw . L uftv o lu m en  b e trä g t  2000 bzw . 
4000 N m 3/h .

Z ur B erechnung  w erd en  folgende K o n s ta n te n  b e rü ck sich tig t:

V1 L ü ck e n rau m a n te il d e r  F ü llung
e freier O b e rf lä c h e n a n te il  in  S trö m u n g srich tu n g  s. (107) 

G e sa m ta p p a ra te n q u e rsc h n itt  
F reier A p p a ra te n q u e rs c h n it t

R  K orn rad ius
v ' S trö m u n g sg esch w in d ig k e it des Gases 

bei 2000 N m 3/h  L e is tu n g  
bei 4000 N m 3/h  L e is tu n g

v k inem atische  Z äh ig k e it  bei der m ittle ren  T e m p e ra tu r
Q bei 2000 N m 3/h  L e is tu n g  

bei 4000 N m 3/h  L e is tu n g

0,35 m 3/m 3 
0,25 m 2/m 2 
0,4 m 2 
0,1 m2 
IO -2 m

2 ■ 104 m /h  
4 • 104 m /h  
3,5 • 1 0 "5 m 2/s  
1,9 • 102 
3,28 • 102

Z u r B erechnung  w ird  G leichungssystem  (25b) ein  w enig u m g efo rm t. 
W ir nehm en  an, d aß  d u rc h  die en tsp rech en d e  W ärm eiso lie rung  d er körn ige 
W ärm e  V erm ittler se ine  T e m p e ra tu r  w äh ren d  se ines W eges vom  oberen  ins 
u n te re  G efäß n ich t ä n d e r t ,  d . h . T e =  i0. W e ite rh in  w ird  angenom m en, d aß  
d e r E le v a to r , w elcher d e n  W ärm e  V erm ittler v o m  u n te re n  G efäß in ab g ek ü h ltem  
Z u s ta n d  ins obere G efäß  fü h r t ,  ebenfalls g u t w ärm eiso lie rt is t, so d aß  beim  
T ra n s p o r t  die T e m p e ra tu r  k o n s ta n t  b le ib t, d. h . te =  T 0.

W ir schreiben G le ich u n g ssy stem  (25b) e r s t  fü r  das obere G efäß au f:

T ' —  T c 1 — P
—9------- - = --------- —  e‘"L =  »
Tó -  То 1 -  ре“4-

— Тр =  1 - р  =  ,
T ó  —  Т 0 1 — p e mL

a)

b)

( 1 2 8 )
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fü r  das u n te re  G efäß:

b e re its  be rü ck sich tig t.
Aus G leichungen (128a) u n d  (129a) w erden  die T e m p e ra tu ren  T 0 u n d  T e 

des W ärm e ver m ittle re  au sg ed rü ck t:

T t  =  i ± i £  T .  =  A ± A  (i3 i )
(p +  1 <P +  1

W ir su b stitu ie ren  im  S inne von  G leichungen (131) in  die G le ichungen  (128b) 
u n d  (129b) u n d  b e s tim m e n  aus le tz te ren  die R a u c h g a se n d te m p e ra tu r  T ' und  
die L u fte n d te m p e ra tu r  t'„:

T ’=  <p'Ti +  ±— ^ ( t i  +  <pTi)
1 + 9 ?

t'v = <p’ — - -  (<pti +  n )  (132)
1 - 9 ?

Die W erte  de r S to ff- u n d  A p p a ra te k o n s tan te n  sin d  fo lgende:

c spezifische W ärm e d e r k le in en  S tah lkuge ln , au s w el­
chen de r W ärm e V erm ittle r b e s teh t 0,11 k c a l/k p  °C

y  W ichte  des W ärm ev e rm ittle rs  8 • 103 k p /m 3
c' d u rch sch n ittlich e  spez ifische  W ärm e der G ase bei

0 °C 0,26 k c a l/k p  °C
y '  d u rch sch n ittlich e  W ich te  de r Gase 1,32 k p /m 3
A ' d u rch sch n ittlich e  W ärm ele itz ah l der Gase in R u h e ­

z u stan d  2,8 • 10 k c a l/m h  °C
V  S in k geschw ind igkeit d e r  Fü llung

bei 2000 N m 3/h  L e is tu n g  3,0 m /h
bei 4000 N m 3/h  L e is tu n g  6,0 m /h

p  la u t E rk lä ru n g  u n te r  (29)
bei 2000 N m 3/h  L e is tu n g  1,0
bei 4000 N m 3/h  L e is tu n g  1,0

q> la u t (128)
bei 2000 N m 3/h  L e is tu n g  — 0,0344 m _I
bei 4000 N m ’/h  L eistu n g  — 0,04 m _I

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 19ö"t

---- ?JL= J --- —— ewL =  (p a)
t'0 = T c l - p e ^

(129)

* ' е - Т '  =  1 - P  =  <p' b)
tó -  T v 1 —pemL

B ei den  G leichungen (128) u n d  (129) h ab en  w ir die Z u sam m en h än g e

te =  7 ’0 u n ( l Te =  f0 (130)
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M it obiger S u b s titu tio n  e rgeben  die G le ichungen  (132) fo lgende W erte : 

L e i s t u n g  2000 N m 3/h  4000 N m :,/h

A n fa n g s te m p e ra tu r  der R a u c h g a se T'o 500 500 °C
A n fa n g s te m p e ra tu r  der L u f t to 20 20 °C
E n d te m p e r a tu r  der R a u c h g a se Те 52 57 ° c
E n d te m p e r a tu r  der L u ft t ’v 467 460 °c
W irk u n g s g ra d  des R e k u p e ra to rs V 93,0 91,5 0//0

D a s  Beispiel is t e in  sc h ö n e r  Beweis d afü r, wie e la stisch  d er m it k ö rn ig em  
W ä rm e v e rm itt le r  fu n k tio n ie re n d e  R ek u p e ra to r  in  e in e m se h r b re iten  L e is tu n g s­
b e re ic h  a rb e ite t . D urch V e rd o p p e lu n g  der L e is tu n g  h a t  sich der W irk u n g sg rad  
k a u m  v e rsch lech te rt. D ie E rk lä ru n g  dieser E rsc h e in u n g  is t, d a ß  sich  die 
W ä rm e le itz a h l um  d ense lben  F a k to r  e rh ö h t, u m  w elchen  sich die V erw eilungs- 
d a u e r  v e rm in d e rt.

3.2 B erechnung  der Länge e in er  K ohlenstaubflam m e  

B e n ü tz te  F orm eln : (72) u n d  (73).
W ir  berechnen die L ä n g e  e in e r  K o h len stau b flam m e  in einem  D re h ro h r­

ofen . I m  O fen wird Z em en t g e b ra n n t. Die S toff- u n d  A p p a ra te n k o n s ta n te n  
sin d  fo lg e n d e :

4

Q

>1

L ic h te r  O fendurchm esser
T ag esle is tu n g  in Z e m e n tk lin k e r  gem essen
sp e z . W ärm ebedarf a u f  Z em e n tk lin k e r  bezogen
H e iz w e rt der b e n ü tz te n  K o h le
sp ez ifisch er K o h le n v e rb ra u ch
v e rb re n n e n d e r  K o h le n s to ff  in  d e r Z eiteinheit
d a z u  nötige 0 2-Menge
L u ftü b e rsch u ß zah l
B ru tto lu f tb e d a rf  fü r  d ie Z e ite in h e it
E n d te m p e ra tu r  des B ra n d e s
D u rc h sc h n itts te m p e ra tu r  d e s  O fens
V olum geschw ind igkeit d e r  L u f t  bei 1200 °K
Ofenquerschnitt
l in e a re  L u ftg eschw ind igkeit b e i 1200 °K
S ie b fe in h e it des K o h le n s ta u b e s
m it t le r e r  K orn d u rch m esser
W asse rg e h a lt der K ohle
A sch en g eh a lt der K ohle
W ic h te  der Kohle
l a u t  G leichung (71)
k in em a tisc h e  Z ähigkeit be i 1200 °K
l a u t  G leichung (11)
S a u e rs to ffk o n z e n tra tio n  d e r  L u f t  zu  Beginn 
m it t le r e  Gasw ichte d e r L u f t  bzw . des R a u ch ­

g ases  bei 1200 °K  
im  S in n e  von Form el (9)

2,1 u.
200 t/T a g  

1800 k ca l/k p  
4 • 106 k c a l/t
1.04 k p /s 
0,52 k p /s 
1,39 k p /s
1.5

12,8 k p /s 
1400aC 
1200°K

39.5 m 3/s  
3,43 m 2

11.5 m /s 
0,063
3,15 • 1 0 - 5 m
0%

30%
1.6 • 103 k p /m 3
7,95 10 ->
2,78 • 10 - 4 m 2/s
2 9
0,’21 m 3/m 3

0,325 k p /m 3 
6,08 ■ 101

Acta Chirn. H ung. Tomus 46. 1965
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Z u r B estim m u n g  des F a k to rs  Q  gehen  w ir von  den  M essungsergebn issen  
v o n  O r e s k o  [ 8 ]  aus. E r  fan d , d a ß  die sch e in b are  A k tiv ie ru n g sen erg ie  beim  
V erb ren n en  des K ohlenstoffes in  d e r L u f t  1,6 • 104 kcal/km ol b e t r ä g t .  D e r  
W e rt des im  A rrhen ius-G esetz  v o rk o m m en d en  E x p o n en ten  is t  d e m g e m ä ß  
ru n d  —4.

12 Im  Sinne von  Form el (69) =  e -4 1,82 • 10~2

D u rch  E in se tzen  obiger Z ah len w erte  in  die Z e ichenerk lä rung  u n te r  (73) 
e rg eb en  sich  folgende F a k to re n :

a =  2,47 • 102 m " 2 В  =  1,5 • 1 0 -13 m

b =  3,46 • IO “ 11 m  Uq =  3,7

и , =  2,94

M it ob igen  Z ah lenw erten  b e trä g t die F lam m en län g e  la u t  F orm el (72):

L =  32,4 m

D ie v isuelle  L änge der K o h len stau b flam m e  in d e ra rtig en  Öfen b e t r ä g t  u n g e­
fä h r  20 m . Z w ar is t die Ü b e re in s tim m u n g  w esen tlich  besser als e in e  G rö ß en ­
o rd n u n g , m an  d a rf  ab er d a rau s  n ic h t a u f  die G en au ig k e it der b e n ü tz te n  F o rm el 
fo lgern , da

« )  die F lam m en länge  kein  e x a k te r  p h y sik a lisch e r B egriff is t,
b) d e r flü ch tig e  Teil der K oh le  v e rn ach lä ss ig t w urde ,
c)  w ir den  m ittle re n  K o rn d u rc h m e sse r des K o h len stau b es n u r  g rob  

sc h ä tz te n ,
d )  w ir die E n tfe rn u n g  v e rn a c h lä ss ig te n , w elche die K ö rn e r  bis z u r  

E rre ic h u n g  des F lam m p u n k te s  m it dem  L u fts tro m  zurück legen ,
e)  w ir ein  vollkom m enes A u sb ren n en  b e rü ck sich tig ten , w elches in  W irk ­

lich k e it n ic h t e in tr i t t ;  die K oh lenasche  e n th ä lt  2 — 6 %  K oh lensto ff.

Die F o rm el (72) sp iegelt t r o tz  d e r techno log ischen  U n s ic h e rh e ite n  u n d  
V ernach lässigungen  die W irk lich k e it r ic h tig  u n d  e rg ib t einen ree llen  W ert.

3.3 Berechnung der Dicke der g lühenden Schicht  in einem Zementschachtofen  

B e n ü tz te  F o rm eln : (126) u n d  (127).

Die S toff- u n d  A p p a ra te n k o n s ta n te n  sin d  fo lgende:

O fenhöhe 10 m
L ic h te r  O fendurchm esser 2,5 m
T ag esle istu n g  in  Z em en tk lin k e r 100 t/T ag
spezifischer W ärm eb ed a rf  a u f  K lin k er 1,1 • 10е k c a l/ t
in  de r Z eite in h eit v e rb re n n e n d e  K o h le n s to ff­

m enge 0,147 k p /s

Acta Chim. Hung. Tom us 46. 1965
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A n fa n g s-K o h le n sto ffk o n ze n tra tio n  der G ran a lien  7,36 • IO -2 k p /k p  
W ich te  des K o h len sto ffes  1,54 • 103 k p /m 3
W ich te  der ro h e n  G ran a lien  1,75 • 103 k p /m 3
L ee rrau m a n te il d e r  F ü llu n g  0,35 m 3/m 3
S inkg esch w in d ig k e it d e r  F ü llu n g  2,57 • 10 -4 m /s

D ie S peiseluft w ird  a m  u n te re n  E n d e  des O fens bei e tw a 103 k p /m 2 
U b e rd ru c k  eingeblasen . A u f G ru n d  der b ish e r  an g e fü h rte n  A u sg an g sd a ten  
u n d  d e r  in  der F a c h li te ra tu r  v o rh an d en en  F o rm e l fü r  den W id e rs tan d  e iner 
k ö rn ig e n  F ü llu n g  [9, 10] e rg ib t sich fü r die lin e a re  G eschw indigkeit im  leeren  
O fe n q u e rsc h n itt  5,22 m /s. W en n  w ir die m itt le re  T e m p e ra tu r  d er g lü h en d en  
S c h ic h t b e rü ck sich tig en , e rh a lte n  w ir fü r die

v '  S trö m u n g sg esch w in d ig k e it des Gases 20 ,85  m /s 
g l a u t  F orm el (12) 25 ,6

D e r P o ren an te il d e r P e lle ts  b e trä g t in  ro h e m  Z u s ta n d  rF  =  0 ,35, w elcher 
sich  a b e r  w ährend  d er S in te ru n g  a u f  e tw a  0 ,05  v e rm in d e rt. Da die S ch ling ­
sc h ic h t v o n  außen  n a c h  in n e n  d r in g t, n eh m en  w ir  an , daß  die K ohle aus der 
ä u ß e re n  K ugelschale  m it d em  d u rch  den g e sa m te n  P o re n ra u m  d u rc h d rin g e n ­
d en  S a u e rs to ff  v e rb re n n t. B e tra c h te n  w ir die S in te ru n g  m it der V e rb ren n u n g s­
ze it p ro p o r tio n a l, d an n  b e trä g t  d er d u rc h sc h n ittlic h e  P o ren an te il F  =  (0,35 -(-

з _
-r  0 ,05) : ]/2 =  0,32, u n d  d a ra u s  der freie O b e rfläch en an te il la u t G leichung 
(107) im  K orn  se lb st e =  0,23.

D en  F a k to r  Í2 n eh m en  w ir h ier ebenfalls im  Sinne des P u n k te s  3.2 im  
E in k la n g  m it O r e s k o s  M essungen [8 ]  an . U n se r  V erfah ren  is t b e re c h tig t, 
da  d ie  Z u sam m en se tzu n g  d e r V e rb re n n u n g sp ro d u k te  der K ohle (CO : CO., 
V e rh ä ltn is )  im  A ugenb lick  d e r  E n ts te h u n g  n u r  v o n  d er abso lu ten  T e m p e ra tu r  
d er O b erfläch e  a b h ä n g t u n d  a u f  L u ftü b e rsc h u ß  o d er L uftm an g el n ic h t re a ­
g ie r t [11 , 12].

W ir  w iederholen  ta b e lla r isc h  die zu r B e re c h n u n g  w ich tig sten  A n g ab en  

e =  2,3 • 1 0 ~ 4 y =  5,37 • 1 0 _1 C ’0 =  2,1 • 1 0 " 1

M  —  12 kp /km ol M '  — 32 kp /km ol y r 1,54 • 103 k p /m 3

D  =  3,1 • IO“ 4 m 2/s /  =  2,33 • 1 0 “ 1 k p /m 3

D a 1 k m o l 0 2 m it 2 k m ol C re a g ie r t, is t =  2.

D ie Z ah lenw erte  d er A b k ü rzu n g en  v o n  (124) b e trag en :

a =  5,71 • IO ” 1

A cta  Chim . Hung. Tom ns 46. 1965

b =  2,01 

В  =  4,3 • 1 0 - 1 

Uq =  4,87 • 1 0 - 1
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Die D icke der g lü h en d en  S ch ich t e rg ib t sich la u t  F o rm el (126) a u f

L  — 0,95 m

In  einem  m odernen  Z em en tsch ach to fen  b e trä g t  die D icke d er g lü h en d en  
S ch ich t 1 — 1,2 m . A us der ausgezeichneten  Ü b ere in s tim m u n g  d a r f  m a n  ab er 
w iederho lt n ic h t a u f  die G en au ig k e it der b e n ü tz te n  F o rm el fo lgern , d a

a )  die D icke d er g lü h en d en  S chich t kein  e x a k te r  p h y sik a lisch e r B egriff
is t,

b) die B estim m u n g  d e r  Sch ich td icke  m it e in er groben M ethode erfo lg t. 
In  die F ü llu n g  des S chach to fens w ird  von oben eine E isen stan g e  e in g esto ch en , 
einige M inu ten  lan g  d o rt be lassen  u n d  nach  E n tn a h m e  fe s tg es te llt, w ie lang  
d e r g lühende Teil d er S tan g e  is t.

c) d e r d u rc h sc h n ittlic h e  R ad iu s  der P e lle ts , w elche a u f  e in em  feu ch ten  
G ran u lie rtisch  h e rg este llt w erden , sehr schw er e in zu sch ä tzen  is t.

F o rm el (126) sp iegelt ab e r ebenfalls die W a h rh e it rich tig , u n d  d as  e rh a l­
ten e  R e su lta t is t reell.

Auswertung der Resultate

Die ab g e le ite ten  F o rm e ln  liefern  infolge d er zah lre ichen  v e re in fach en d en  
B ed ingungen  u n d  A n n äh e ru n g en  keine genauen  R e su lta te , — d a h e r  is t  ihre 
u n m itte lb a re  B en ü tzu n g  n u r  bei g roßer V orsich t b e rech tig t — sie s in d  aber 
tro tz d e m  aus m ehreren  G es ich tsp u n k ten  n ü tz lich :

a )  sie erm öglichen  die rich tig e  E rfassu n g  d e r R ich tu n g  u n d  des Maßes 
d er W irk u n g  aller K oeffiz ien ten  (z. B. S tröm ung sg esch w in d ig k e it des Gases, 
P o ren an te il usw .), w elche den  A b lau f des zu sam m en g ese tz ten  P rozesses beein ­
flussen.

b) Sie lie fern  bei d e r P ro je k tie ru n g  n eu e r A p p a ra te  a n n ä h e rn d e  Maße 
u n d  v o r a llem  ex ak te  M aß v erh ä ltn isse .

c) Sie sind  dazu  geeignet, die am  sch w ersten  m eß b aren  p h y sik a lisch en  
Q u a n titä te n , z. B. A k tiv ie ru n g sen erg ie , oder W ärm e- bzw . S to ffü b erg an g szah l 
aus ih n en  zu  berechnen . D ie M essung d ieser k a n n  m it H ilfe d e r F o rm e ln  au f 
die M essung so lcher e in fach  m eß b aren  p h y sik a lisch en  G rößen z u rü c k g e fü h rt 
w erden , wie z. B . d e r T e m p e ra tu r-  oder d er K o n z e n tra tio n sa b fa ll. H ierzu 
m üssen a b e r  die ü b rig en , in den  K o n s ta n te n  d er Form eln  v o rk o m m en d en  
p h y sika lischen  G rößen  b e k a n n t, oder le ich t m e ß b a r sein.

d )  D ie ab g e le ite ten  F o rm eln  sind  D iffe ren tia lg leichungen  o d e r System e 
derse lben . A us ih n en  k ö n n en  m it H ilfe jed w ed e r b e k a n n te r  M eth o d e  d er Ä hn­
lich k e its th eo rie  die spezifischen  »lokalen« Ä h n lic h k e itsk o n s ta n te n  des b e tre f­
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fe n d e n  technologischen  P rozesses b e re c h n e t w erden . Im  B esitz  m a n c h e r 
M essungen  kann  m an  au s  d e n  P o te n z p ro d u k te n  derselben  E rfah ru n g sfo rm eln  
a u fs te lle n .

Z E IC H E N E R K L Ä R U N G

n Z u sa m m e n g ese tz te  K o n s ta n te
b Z u sa m m e n g ese tz te  K o n s ta n te
c [k c a l/k p  °C] Spez. W ä rm e  des festen  S toffes
c '  [k c a l/k p  °C] Spez. W ä rm e  des Gases
g  [m /s2] E rd b esch leu n ig u n g
h  [ % ]  A sc h e n g e h a lt  der Kohle
i  L au fe n d e  N u m m er der S u m m ie ru n g
к  Z u sa m m e n g ese tz te  K o n s ta n te
k*  Z u sa m m e n g ese tz te  K o n s ta n te
m u n d  m '  Z u sa m m e n g ese tz te  K o n s ta n ten
n  Z ah l d e r  v e rb ra u c h te n  Mole
n '  Z ah l d e r  e n ts ta n d e n e n  Mole
p  Z u sa m m e n g ese tz te  K o n s tan te
P o  [k p /m 2] Im  G a s ra u m  herrschender D ru ck
q [k c a l/s ]  D ie K u g e lo b erfläch e  oder K u g e lsch ale  d u rch sch re iten d e  W ärm em enge

in  d e r  Z e ite in h e it
qr [k c a l /k p ]  R e a k tio n sw ä rm e
r [m ] V e rä n d e r lic h e r  R adius des K o rn es  o d er des g e sä ttig te n  K ernes als

F u n k t io n  d e r Zeit oder de r E n tfe rn u n g
r* [m ] V e rä n d e rlic h e r  R adius der G re n zsch ich t oder der in e r ten  K ugelschale
rv [m ] E n d ra d iu s  d e s  b rennenden  K o h le n k o rn es
t [s] Zeit
и  Z u sa m m e n g ese tz te  V eränderliche
u 0 Z u sa m m e n g ese tz te  K o n stan te
V [m /s ]  B ew eg ungsgeschw ind igkeit de r F ü llu n g
v '  [m /s ]  S trö m u n g sg esch w in d ig k e it des G ases in  den L ücken der F ü llu n g
v'0 [m /s ]  S trö m u n g sg esch w in d ig k e it des G ases in  den L ücken de r F ü llu n g  bezo­

gen a u f  °C
w  [m 3/s ]  V o lum en  d e r  reag ierenden  G a sk o m p o n e n te , die die K u g e lo b erfläch e

o d er K u g e lsch a le  in der Z e ite in h e it d u rc h d rin g t 
w 0 [m 3/s ]  V o lum en  d e r  reag ierenden  G ask o m p o n en te , die bei d e r O b e rfläch en ­

k o n z e n tra t io n  0 die K u g e lo b erfläch e  in der Z eiteinheit e rre ich t 
X  [m ] L ä n g e k o o rd in a te
z 1 u n d  z2 F e h le r fa k to re n
В  Z u sa m m e n g ese tz te  K o n stan te
C [m 3/ m 3] V e rän d e rlic h e  K o n zen tra tio n  des K o rn e s  als F u n k tio n  de r Z eit oder

E n tfe rn u n g
C 0 [m 3/ m 3] A n fa n g sk o n z e n tra tio n  des K ornes
C ' [m 3/ m 3] V e rän d e rlic h e  K o n zen tra tio n  des G ase lem en tes als F u n k tio n  de r Z eit

oder E n tfe rn u n g
Cq [m 3/ m 3] A n fa n g sk o n z e n tra tio n  des G ase lem en ts
C f  [m 3/ m 3] V erän d e rlic h e  O b e rfläch en k o n zen tra tio n  als F u n k tio n  d e r Z eit oder

E n tfe rn u n g
Ce [m 3/ m 3] K o n s ta n te  G a sk o n zen tra tio n  d e r S ch lin g sch ich t
C* [m 3/ m 3] V erän d e rlic h e  G ask o n zen tra tio n  a ls F u n k tio n  der Zeit u n d  E n tfe rn u n g

e in e rse its  u n d  des R adius a n d e rse its  in  in e rte r  K ugelschale  oder in 
de r G re n z sc h ic h t 

D  [m 2/ s ]  D iffu s io n sk o n s ta n te
D f(  [m 2/s ]  D iffu s io n sk o n s ta n te  im K n u d sen sch en  G ebiet
L  [m ] A p p a ra te n lä n g e
M  [k p /k m o l]  M o lek u la rg ew ich t der reag ierenden  K o rn k o m p o n en te
M '  [k p /k m o l]  M o lek u la rg ew ich t der reag ierenden  G ask o m p o n en te
R  [m ] A n fa n g sra d iu s  des Kornes
R '  [k c a l/k m o l °K] U n iv e rse lle  G a sk o n s ta n te  
S [k p ]  G ew icht d e r  F ü llu n g
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T  [°C] V e rän d e rlich e  m ittle re  T e m p e ra tu r  als F u n k tio n  de r Z eit oder E n t ­
fe rn u n g  des K ornes

T 0 l°C] A n fa n g s te m p e ra tu r  des K ornes
T '  [°C] V e rän d e rlich e  T em p era tu r des G ase lem en tes als F u n k tio n  de r Zeit

o d er E n tfe rn u n g
T 0 [°C] A n fa n g s te m p e ra tu r  des G ase lem entes
T f  [°C] O b e rf lä c h en tem p e ra tu r  des K ornes
Те  [°C] K o n s ta n te  T em p era tu r  de r S ch lin g sch ich t
T*  [°C] V erän d erlich e  T em p era tu r in  de r in e r te n  K ugelschale  oder in der

G ren zsch ich t als F u n k tio n  de r Z eit oder de r E n tfe rn u n g  e inerse its  
u n d  des R ad ius anderse its

V  [m 3] V olum en des A p p ara tes
V '  [m 3] V erän d erlich es V olum en des G ase lem en tes als F u n k tio n  de r Z eit oder

E n tfe rn u n g
V n [m 3] A n fangsvo lum en  des G aselem entes
W '[ m 3] V e rän d erlich es V olum en der reag ie ren d en  K o m p o n en te  im  G aselem ent

als F u n k tio n  de r Z eit oder E n tfe rn u n g
W 0 [m 3] A n fan g sv o lu m en  der reag ieren d en  K o m p o n e n te  im  G aselem ent
Z  F e h le rfa k to r
a  [kcal/m 2 s °C] W ärm eü b erg an g szah l
ß  [m 3/m 2 s] S to ffü b e rg an g szah l
у  |k p /m 3] W ich te  (V olum gew icht) des K o rn es
y r [k p /m 3] W ich te  d e r  reag ierenden  K o m p o n en te  des K ornes
ô [m ] D icke d e r  G renzschicht
■e [m2/m 2] F re ie r  O b erfläch en an te il
i] [in3/m 3] F a k to r  des m it K o rnvo lum en  a u sg e d rü c k ten  V olum ens vom  G as­

e lem en t
Я [kcal/m s °C] W ärm ele itz ah l des K ornes
Я' fkcal/m s °C] W ärm ele itz ah l des Gases
f.i Q u o tien t d e r e n ts teh en d en  u n d  d e r v e rb ra u c h te n  Mole bzw . Q u o tien t

de r V olum ina
V  [m2/s]  K in e m a tisch e  Z ähigkeit
Q F a k to r  d e r W ärm e- bzw . S to ffü b e rg an g szah l, eine F u n k tio n  de r Rc-,

P r- bzw . Sc-Zahlen
•<p A b k ü rz u n g  fü r die d im ensionslose  T e m p e ra tu r  in  den Form eln

(1 2 8 )—(132)
ip [in3/m 3] L ü ck e n an te il de r F ü llung  bzw . P o re n a n te il  des K ornes
•со' [ s “ 1] Z u sam m en g ese tz te  K o n s ta n te  im  E x p o n en ten  de r G leichungen fü r

ein ru h en d es  System
■O)' [ in -1] Z u sam m en g ese tz te  K o n s ta n te  im  E x p o n en ten  de r G leichungen des

G le ichstrom prozesses
со [in -1 ] Z u sam m en g ese tz te  K o n s ta n te  im  E x p o n e n te n  de r G leichungen  fü r

G egenstrom prozesse
Л D im ensionslose  T em p era tu r
&  E x p o n en tia lk o effiz ien t des A rrh en iu ssch en  Gesetzes

Z U SA M M EN FA SSU N G

Die E rsc h e in u n g en  des W ärm e- u n d  S to ff tra n sp o r te s , w elche bei de r W echse lw irkung  
zw ischen k ö rn ig er F ü llu n g  u n d  Gas a u ftre te n , w erden  n a c h  zw ei G e s ich tsp u n k ten  — u . zw. 
n ach  de r Z ahl de r suk zessiv  erfo lgenden  T ra n s p o rts c h r i t te  (e inm aliger bzw'. D o p p e ltra n s­
p o rt)  u n d  n a ch  d em  B ew eg u n g szu stan d  de r be id en  M edien  zu  e in an d er (ru h en d e  M edien, 
d isk o n tin u ie rlich e r P ro z e ß ; G leichstrom - u n d  G eg en stro m p ro zeß ) — au fg e te ilt  u n d  g eo rd n et. 
A u f G rund  d e r V era llg em ein eru n g  des S te fanschen  G ese tzes w erden  a u ch  solche F ä lle  e rfa ß t, 
bei w elchen d u rc h  d ie  G ren zsch ich t e in  k o n v e k tiv e r  Q u e rs tro m  f lie ß t. D a  diese a llgem ein  
g ü ltig en  G le ichungssystem e zu  ko m p liz ie rte  R e su lta te  lie fern , w ird  de r F eh le r, w elcher d u rch  
d ie  A nw endung  des E ick sch en  Gesetzes an  Stelle  des S te fan sch en  e n ts te h t ,  b e rec h n e t.

E s w erden  zah lre ich e  A nw cndungsbeisp iele  an g eg eb en , z. B . d ie B e rech n u n g  d e r V er­
b re n n u n g sd au e r in  d e r  K o h len sch ich t bzw . in  de r K o h le n stau b flam m e , iso th e rm e  T ro ck n u n g  
porösen  S c h ü ttg u te s  u n te r  u n d  ü b e r 100° C, E in d a m p fe n  von  z e rs tä u b te n  T ro p fen , V er­
b ren n u n g sg esch w in d ig k e it des e ingem isch ten  s ta u b fö rm ig en  B ren n sto ffes usw .

Im  A n h an g  w ird  die B ra u ch b a rk e it de r a b g e le ite te n  F o rm eln  a u f  G ru n d  von  Z ahlen- 
be isp ie lcn  (R e k o n s tru k tio n e n  b e k a n n te r  B e trie b sd a te n ) bew iesen.

ч Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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Interactions between Granular Charge and Gas
GY. SASVÁRI

S u m m a ry . T he phenom ena o f h e a t  a n d  m ass t ra n s fe r  be tw een  a  g ra n u la r  ch arg e  an d  
gas a re  b e in g  analyzed  acco rd ing  to  th e  follow ing tw o  v iew p o in ts: f i r s t ,  th e  n u m b e r  o f th e  
su ccess iv e  s te p s  o f t ra n s p o r t  (s im p le  a n d  double  t r a n s p o r t)  an d  second , th e  k in e tic  s ta te  
o f th e  tw o  m ed ia  (b o th  m ed ia  re s t in g , d isco n tin u o u s  p rocess , p a ra lle l a n d  c o u n te r-c u rre n t 
p ro cess ). B y  genera lization  of S te fa n ’s law  ev en  such  processes can  be  t r e a te d  as a  b o u n d a ry  
la y e r  c ro sse d  b y  a  tran sv e rsa l c o n v ec tiv e  flow . H ence  th e  genera lized  sy s tem s o f  e q u a tio n s  
do  n o t  y ie ld  so lu tions of c o n v en ien t fo rm , th e  m easu re  o f e rro r caused  b y  th e  use  o f  F ic k ’s 
e q u a t io n  in s te a d  of S te fan ’s h as b e e n  ca lcu la ted .

S e v e ra l exam ples a re  g iv en , e.g. th e  ca lcu la tio n  o f th e  co m b u stio n  r a te  o f coal in a  lay e r 
o r in  a  c o a l d u s t  flam e, th e  iso th e rm ic  d ry in g  of p o ro u s g ra n u la r  m a te ria l  ab o v e  a n d  below  
100°C, th e  ev ap o ra tio n  of a to m ize d  d ro p s , th e  co m b u stio n  r a te  of m ixed-in  fue ls , e tc .

T h e  A p p en d ix  co n ta in s n u m e r ic a l ex am p les (rec o n stru c tio n s  o f  k n o w n  w o rk -d a ta )  to  
p ro v e  th e  a p p lic ab ility  o f th e  d e r iv e d  fo rm u las.

Взаимодействие между зернистым слоем и газом
Д Ь . Ш А Ш ВА РИ

Резюме. Выведенные формулы, из-за многочисленных упрощающих допущений и прибли­
жений, не могут дать точную величину — вследствие чего непосредственное их приме­
нение требует большой осторожности — однако, эти формулы имеют все же важное зна­
чение со следующих точек зрения:

а) по ним можно судить о направлении и мере действия факторов, влияющих, на 
сложный процесс (например, скорость газа, доля свободного объема и т. д.).

б) При конструкции новых аппаратов они дают приближенные размеры, в первую 
очередь — соотношения размеров.

в) Они пригодны для определения наиболее трудно измеряемых физических вели­
чин, например, энергии активации или коэффициента тепло- и массопередачи. Измерение 
этих величин с помощью формул можно свести к измерению просто определяемых величин, 
таких, например, как снижение температуры или концентрации в заданный период вре­
мени, или на заданном расстоянии. Для этого, очевидно необходимо также и то, чтобы 
были известны, или легко измеримы физические величины, фигурирующие в константах 
формул.

г) Выведенные формулы являются дифференциальными уравнениями или их сис­
темами и из них можно вывести, с помощью любого метода теории подобия, свойственные 
«местные» константы подобия специального технологического процесса. Из их степенных 
произведений, на основании нес'кольких измерений, можно вывести эмпирические фор­
мулы.

G y ö rg y  S a s v á r i ; B u d a p e s t X I . C siky ú t  2.
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По этому же адресу направлять всякую корреспонденцию для редакции.
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ACTA CHIMICA
A M A G Y A R  T U D O M Á N Y O S  A K A D É M I A  
K É M I A I  T U D O M Á N Y O K  O S Z T Á L Y Á N A K

I D E G E N  N Y E L V Ű  K Ö Z L E M É N Y E

S Z E R K E S Z T I

M Ü L L E R  S Á N D O R

T E C H N I K A I  S Z E R K E S Z T Ő K :

F I N Á L Y  I S T V Á N  és D E Á K  G Y U L A

A z A c ta  Chim ica n é m e t,  angol, f ra n c ia  és o rosz  n yelven  közöl é rte k ez é sek e t a k ém ia i 
tu d o m á n y o k  köréből.

A z A c ta  Chim ica v á lto z ó  te rjed e lm ű  fü z e te k b e n  je len ik  m eg, eg y -eg y  k ö te t  nég y  fü z e t­
ből á ll .  É v e n te  á tlag  n é g y  k ö te t  je len ik  m eg .

A  közlésre sz á n t k é z ira to k  a szerk esz tő ség  cím ére (B u d a p es t 112, p o sta fió k  39) k ü l­
d e n d ő k .

U g y an erre  a c ím re  k ü ld en d ő  m in d e n  szerkesztőség i levelezés. A  szerkesz tőség  k é z ­
i r a to k a t  n em  ad v issza.

A z A c ta  Chim ica e lő fize tés i á ra  k ö te te n k é n t  belföldre 80 F t ,  k ü lfö ld re  110 F t .  M eg­
re n d e lh e tő  a belföld sz á m á ra  az „A k ad ém ia i K ia d ó ” -nál (B u d a p es t V . A lk o tm á n y  u tc a  21. 
B a n k sz á m la  05-915-111-46), a  kü lfö ld  sz á m á ra  p e d ig  a „ K u ltú ra ”  K ö n y v - és H írlap  K ü lk e res­
k e d e lm i V á lla la tn á l (B u d a p e s t  I . F ő  u tc a  32. B an k sz ám la : 43-790-057-181) v a g y  a n n a k  k ü l­
fö ld i k ép v ise le te in é l és b izo m án y o sa in á l.

D ie  A c ta  Chim ica v e rö ffen tlich en  A b h a n d lu n g en  aus dem  B ere ich e  de r chem ischen  
W isse n sc h a ften  in  d e u ts c h e r , englischer, f ran z ö sisc h e r u n d  ru ss isch e r S prach e .

D ie  A c ta  Chim ica e rsch e in en  in  H e fte n  w echselnden  U m fanges. V ier H e fte  b ilden  einen 
B a n d . J ä h r l ic h  erscheinen  4 B än d e .

D ie  zur V erö ffen tlich u n g  b e s tim m te n  M a n u sk rip te  sind  an  fo lgende  A dresse  zu  sen d en :

A cta  C him ica
B udapest 502 , P o sta fiók  24.

A n  die gleiche A n sc h rif t is t  auch  je d e  fü r  d ie  R ed ak tio n  b e s t im m te  K o rre sp o n d en z  zu 
r ic h te n .

A b o n n em en tsp re is  p ro  B an d : 110 F o r in t .  B este llb ar bei d em  B u ch - u n d  Z eitungs- 
A u ß e n h an d e ls -U n te rn eh m en  »K u ltú ra « (B u d a p e s t  I . ,  Fő u tc a  32. B a n k k o n to  N o. 43-790- 
057 -1 8 1 ) oder bei se inen  A u s la n d sv e rtre tu n g e n  u n d  K om m issionären .



THERMOGRAVIMETRISCHE UNTERSUCHUNG DER 
MANGAN(II)NITR АТ-PYROLYSE

A. J .  H e g e d ű s

(  F orschungsinstitu t f ü r  die Nachrichlentechnische In d u str ie , H I  K I ,  A bteilung  f ü r  G rund­
sto ffp rü fung , Tungsram , B u d a p est-U jp est)

E in gegangen  am  20. J u n i  1965

L a u t L eh rb ü ch er, H a n d b ü c h e r u n d  E n zy k lo p äd ien  [1 — 3] lä ß t  sich 
das M n (N 0 3)2 aus v e rd ü n n te m  H N 0 3 n ach  E in d u n s te n  bei Z im m e rte m p e ra tu r  
als das M n (N 0 3)2 • 6 H ,0 , o b erh a lb  25°C aus s ta rk  H N 0 3-ha ltigen  L ösungen  
dagegen  als das M n (N 0 3)2 • 3 H 20  au sk ris ta llis ie ren . D essen u n g each te t is t 
das p . a. M a n g a n (II)n itra t von  R iedel — de H aën  an n äh e rn d  ein T e tra h y d ra t ,  
u n d  G l e m s e r , G a t t o w  und  M e i s i e i c  [4 — 8] sch re iben  in  ih ren  g ru n d leg en d en  
u n d  zu sam m en fassen d en  A rb e iten  auch  n u r ü b e r M n (N 0 3)2 • 4 H 20 .  B ei län g e ­
re r  L ag eru n g  in  d ickeren  S ch ich ten  sp ie lt sich  im  Falle dieser T e t r a h y d r a t ­
k ris ta lle  eine Segregation  ab , inso fern  die oberen  Schich ten  z u g u n s te n  der 
u n te re n  an  K ris ta llw asse r v era rm en .

M it s te ig en d e r T e m p e ra tu r  zerse tzen  sich  die M a n g a n (I I )n itra th y d ra te  
n ach  V erflü ssigung  und  gleichzeitiger V e rd am p fu n g  von  H 20  bzw . E n tw ic k ­
lung  von  N 0 2 z u  /9-Мп 0 2 [6], das sich aus d e r Schm elze in  a llm äh lich  zu n e h ­
m ender M enge ahschc ide t.

/ О —NO. .o
Mn — -+ M n "  +  2 N 0 2 (1)

\ 0 - N 0 ,  4 0

Die K in e tik  des V organges k a n n  m it H ilfe d e r C hevenardschen  T h erm o - 
w aage [9, 10] d u rch  die G T K  (g rav im etrisch e  T herm okurve) in A b b . 1 q u a n ­
t i t a t iv  v e ra n sc h a id ich t w erden . H ierbe i d ü rf te  die In flex ionsste lle  bei e tw a 
M n (N 0 3)2 • H 20 ,  besser gesagt bei e tw a  140 — 150°C v ie lle ich t m it dem  
k ris ta llw asserfre ien  Salz in  Z u sam m en h an g  s te h e n , sie e rschein t je d o c h  von  
d e r T iegelfo rm , A ufheizgeschw ind igkeit usw . ab h än g en d  an  v e rsch ied en en  
S te llen  d er O rd in a te  u n d  k ö n n te  d a h e r au ch  m it e in er Z erse tzungsverzögerung  
infolge von  K ru s te n b ild u n g  u n d  B ersten  d ieser K ru s te  v erb u n d en  se in . N ach  
d e r v o rg e leg ten  G T K  sp ie lt sich der th e rm isch e  A b b au  in  N o rm a la tm o sp h ä re  
e tw a  zw ischen  50 — 230°C u n d  die D issozia tion  des gebildeten  /?-M n02 zu 
«-M n20 3 zw ischen  450 — 580°C ab.

V ersuche, die die Ü b erp rü fu n g  d er R e p ro d u z ie rb a rk e it des th e rm o g ra v i-  
m e trisch en  M eßverfahrens bezw eck ten , fü h r te n  zu  den  W erten  in  T ab e lle  I.

l Acta Chim. Hung. Тотиз 46. 1965
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D abei m u ß  die D io x id stu fe  m it w achsender E in w a a g e , d. h. m it w ach sen d e r 
S ch ich td ick e  d er an  d e r T iegelinnenw and  h a f te n d e n  D io x id k ru ste , w egen 
W asse rin k lu sio n  u n d /o d e r /J '-M n 0 2 —► /S-Mn02-U m w an d lu n g  [6], n ic h t u n b e ­
d in g t w a a g e re ch t sein. In  so lchen  F ällen  h ab e n  w ir m it der H a lb w erts tu fen -

A bb. 1. G TK  des M a n g a n (II)n itra te s  (R ied e l— de H aën , p . a .) in  L u ft 
p o, =  160 T o rr , T e m p e ra tu ra n s tie g  =  150°C/h, E in w aag e  =  358,8 m g, A usw aage =  114,4 m g ,

M nO ] 95-Stufe _A_ 124,7 m g

länge  d e r  n ach  h ö h eren  T e m p e ra tu ren  g le ich m äß ig  ab fa llenden  g e rad en  
D io x id s tu fe  g erechnet. A u f G ru n d  der T ab e llen w erte  ergeben sich  fü r  den 
T e m p e ra tu r in te rv a ll  d e r M an g an(IY )ox id -D issoz ia tion  d u rch sch n ittlich  488 — 
595 °C u n d  fü r  die F o rm el des D ioxids M nO x 96. P a ra lle le  chem ische A nalysen  
(A u flö sen  m it a sco rb in säu reh a ltig em  v e rd ü n n te m  H N 0 3 u n d  k o m p lex o m etri-  
sche T itr a t io n )  fü h r te n  b ezü g lich  des M an g an g eh a lte s  des G lü h rü ck stan d es  im  
D u rc h s c h n itt  zu  d e r F o rm e l M n20 3 03, so d a ß  m a n  die obige F o rm el des D i­
ox ids gegebenenfalls a u f  M n 0 1Æ. ko rrig ieren  m ü ß te .Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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T ab e lle  I

Endtemperatur der
Mn(NOs)f • *H ,0- 

Zersetzung, in °C

Temperaturbereich 
der MnOx- 

Dissoziation in C

M n,03-Stufe 
in mm

MnOx-Stufe 
in mm

Daraus die 
Formel von MnOx

230 4 5 0 -5 8 0 65,8 71,7 M nO , 9J

220 225 450— 570 66,4 72,5 M n O , 9fi

230 455- 580 77,0 84,1 M n O I>96

260 540—610 80,8 88,8 MnO 1,99

265 520—615 82,2 89,5 M n O |91

280 510— 590 60,2 66,2 M nO , 99

285 5 1 0 -5 9 5 62,3 68,0 M n 0 1>95

290
280

5 2 0 -6 1 0 112,2 122,7 M n 0 1>96

275 500—605 114,2 124,3 M nO , ,94

265 520- 600 115,8 126,5 M nO I9e

290 460 600 112,7 122,9 M n ° l,9 5

275 440— 595 79,3 87,0 M nO l98

290 465- 585 80,8 87,1 M n 0 1>94

Bem erkungen: T em p era tu ran stieg  =  150°C /h, N orm ala tm osphäre , p q 2 =  160 T orr,
115 m m  A  200 m g, T iegelform  \  A  l2m m  In n endurchm esser und  12 m m  H öhe. Bei den 
e rs ten  drei M essungen h an d elt es sich u m  K ris ta lle , bei den übrigen um  w ässerige  L ösungen. 
D as V ertre iben  von  größeren  W asserm engen b e an sp ru c h t bei gleicher A ufheizgeschw indigkeit 
m eh r Z eit (2 8 0 -2 2 5  =  55°C Д  22 m in).

N im m t m an  den  therm ischen  A b b a u  des k rista llinen  M a n g a n (II)n itra te s  
u n te r  iso therm en  B edingungen , z. B . bei 250, 355, 4 5 5 ,5 6 0  u n d  700°C v o r, so 
e rh ä lt  m an von  560°C au fw ärts , b e i e in e r  R e g is tr ie r tro m m e lu m d re h u n g  von
10,2 m m /h , keine D iox idstu fen  m e h r. D ie G esch w ind igke itsänderung  zw ischen 
d em  N itra ta b b a u  u n d  der D io x id ze rse tzu n g  m ach t sich oberhalb  d ie se r T em p e­
r a tu r  am  T h erm o g ram m  nur d a d u rc h  b e m e rk b a r , daß der e n tsp re c h e n d e  Teil 
d e r wegen schneller G ew ich tsabnahm e se n k rech t ab fa llenden  G T K  infolge 
lä n g e re r  B e lich tu n g  ein wenig b re i te r  w ird . Die A usw ertung  v o n  T herm o- 
g ram m en  solcher A rt füh rte  zu d en  E rg eb n issen  in  Tabelle I I .  B is 700°C b ild e te  
sich  ein um so lockereres und fe in d isp e rse res  A b b au p ro d u k t, je  h ö h e r  die Z er­
se tz u n g s te m p e ra tu r  w ar, je  e x p lo s io n sa rtig e r  die Z erse tzung  v e rlie f. Ü ber 
700°C h a tte n  d ie  k inetischen  M essungen  wegen zu s ta rk e m  B ro d e ln s  der 
Schm elze keinen  S inn  m ehr. D as F o rc ie re n  von  P yro lysen  bei so h o h e n  T em p e­
r a tu re n  w ar d esh a lb  no tw end ig , w eil K a t o n a  eine rasche (2 — 3 sec) Z er­
se tz u n g  bei h o h en  O fen tem p era tu ren  (850—900°C) zur H e rs te llu n g  von 
M nO ^-Schichten m it defin ierten  H a lb le ite re ig en sch aften  v o rsc h re ib t [11] u n d  
die R e p ro d u k tio n  seines V erfah ren s zw ecks H erste llung  von  K o n d e n sa to re n  
n ic h t e inw andfre i gelingen w ollte .

l* Acta Chim. Hung. Тотиа 46. 1965
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Tabelle II

Zersetzungs­
tem peratur 

in °C
Abbauprodukt

Bei weiterem Erhitzen mit 
150°C/h Dissoziation zu 
MnOj j zwischen °C

250 M n 0 li99* 480— 560

355 ^ n ^I,89 440— 570
455 ^ П^ 1 ,8 6 460— 560

G esch w in d ig k eitsän d e­
ru n g  d e r  Z ersetzung  

bei
560 M nO,,5 M nO j ̂ 95

700 M nO,,5 M n 0 1}98

* D er hohe S a u e rs to ffiu d ex  d ü rfte  m it einem  H 20 -  u n d /o d e r  O H -G ehalt e rk lä rt w erden .

Aus den Z ah len  d e r  T abelle  I I  geh t h e rv o r , d a ß  d er S auersto ffindex  des 
die S tu fen b ild u n g  v e ru rsa c h e n d en  Oxids um so k le in e r  w ird , je  höher die Z er­
se tz u n g s te m p e ra tu r  is t ;  w äh ren d  die sp ru n g h a fte  G eschw ind igkeitsabnahm e 
n a c h  dem  N itra ta b b a u  im m e r bei derselben Z u sam m en se tzu n g  von M nOj 95— 
M n 0 1>97 zu b eo b ach ten  is t .  D ies b ed eu te t ab e r, d a ß  m it ste igenden  k o n s ta n te n  
Z e rse tz u n g s te m p era tu re n  n a c h  und  nach  g rö ß ere  M engen der e n ts ta n d e n e n  
k le in e ren  und  d e fek te ren  M n 0 2-Teilchen m itz e rse tz t w erd en , daß  die th e rm isch e  
D issozia tion  des D iox ids au c h  bei höheren T e m p e ra tu re n  fo lgerichtig  lan g sam er 
v e r lä u f t  als die N itra tz e rse tz u n g . Bei n o rm a lem  S au e rs to ffp a rtia ld ru ck  b e ­
g in n t die D issoziation  des D ioxids bei so n ie d rig e n  T em p era tu ren , d aß  vom  
S in te rn , vom  A u she ilen  d e r  G itterfeh lste llen , d . h . vom  Ü berschre iten  d er 
T a m m a n n -T e m p e ra tu r  n u r  bei viel höheren S a u e rs to ffp a rtia ld rü c k e n  die R ede 
se in  k ö n n te . D as d u rc h  M a n g a n (II)n itra t-P y ro ly se  hergeste llte  M n 0 2 w ird  
d em g em äß  m it s te ig e n d e r  A b b a u te m p e ra tu r  d e sh a lb  ak tiv e r , weil d er N i t r a t ­
a b b a u  sehr viel ra sc h e r  v e r lä u f t  als das A ushe ilen  d e r  D ioxidkrista lle  d u rch  
D iffusion  der K r is ta llb a u s te in e .

W as n u n  die G eschw ind igke it der th e rm isc h e n  D issoziation  des M an- 
gan(IY )ox ids im  S inne d e r  R eak tio n

M n 0 2( f ) -----> MnOj 6(f) +  0,25 0 2(g) (2)

a n b e la n g t, es k o n n te  th e rm o g rav im e trisch  bew iesen  w erd en , daß sie von  d er E in - 
u n d  A uswaage u n a b h ä n g ig  (u n te r  n ich t an o rm a len  geom etrischen  V erh ä ltn is ­
sen  u n d  V ersu ch sb ed in g u n g en : In n en d u rch m esse r des v ertik a len  Q u a rz reak ­
tio n sro h re s  36 m m ; T ieg e lfo rm  und  T iegelabm essungen  wie in  der B em erk u n g  
d e r T abe lle  I ;  S tröm ung sg esch w in d ig k e it der G ase N 2, L u f t, 0 2, 50 1/h; G esam t­
d ru c k  I  A tm ), v o m  S a u e rs to ffp a rtia ld ru c k  je d o c h  u m g ek eh rt abhäng ig  is t.

A d a  (Iliim. Hung. Tonius 46. 1965
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E s h a n d e lt sich  also um  eine R eak tio n  e rs te r  O rdnung :

_ ^  =  J l  =  A  (I)
d l «o2 P o ,

D er ze itliche  V erlau f der D issozia tion  bei versch iedenen  T e m p e ra tu ren  
k a n n  aus d en  G T K  in  A bb. 2, ih re q u a n ti ta t iv e  A usw ertung  h ingegen ,

gem einsam  m it jen en  an d ere r ähn lichen  A u fnahm en , aus T abelle I I I  e n tn o m ­
m en w erden . I n  A bb. 2 und  in T abe lle  I I I  sind die T e m p e ra tu rw e rte  d er 
zu e in an d er gehörenden  K u rv en  u n d  Z ah len re ihen  du rch  e in-, bzw . zw ei­
m aliges U n te rs tre ic h e n  gekennzeichnet. A lle K u rv en  haben  e in en  geraden

A d a  Chim. Hung. Tom us 46. 1965

Abb. 2. Iso th e rm en  der th e rm isc h e n  M n 0 2-D issoziation . 
A ufgenom m en m it der T h erm o w aag e . E rk lä ru n g  im  T ex t
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Tabelle I I I

Thermogravimetrische M eßw erte  zur A u fn a h m e der Arrhenius-schen Geraden 
der M n 0 2 -> M nO, 5-D issozia tion  

N o rm ala tm o sp h äre , pg 2 =  160 T o rr  =  0,211 A tm

Temperatur Gewichtsabnahme
log к

°C 1/Г mg 0 2/min Mol MnOg/min

470 0,001346 bis 180 m in n ich t m eß b a r

540 0,001230 33,1/83,8 0,00004933 4,307

540 0,001230 42,3/105,8 0,00004998 - 4 ,3 0 1

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

B em erkung: D ie M essungen w urden  m it 1 m l e in e r au s Riedel -d e  H aën  p .a . M nCOs 
u n d  konz . H N 0 3 zu b ere ite ten , e tw a  40 g Mn,20 3/100 m l e n th a lte n d e n  M n(N 03)2-Lösung d u rc h ­
g e fü h rt. B ei den e rsten  7 M essungen erfolgte die N itra tze rse tzu n g  abw echselnd d u rch  eine 
T em p era tu re rh ö h u n g  bis 300, bzw . 450°C, m it 150°C/h; be i den  letz ten  3 u n te r  iso therm en  
B ed in g u n g en  bei 300°C, e tw a  15 m in  lang.

A n fan g ste il, die als B asis zu r B erechnung  d e r W erte  in  Tabelle I I I  d ien ten . 
D ieser gerade  Teil d er oberen  540°C -K urve b e r ü h r t  als paralle l ausgezogene 
T a n g e n te  den  m it g enügend  langsam er A ufheizgeschw ind igkeit au fg en o m m e­
n en  E n d te i l  der 470°C -K urve  ziem lich g en au  b e i 540°C. Jed e  K u rv e  w eist 
a u f  e ine  kürzere  oder längere  A bklingperiode d e r  R eak tio n  h in , die z. B . bei 
d e r b esp ro ch en en  o b eren  540°C -K urve in  d e r  N äh e  von  60 m in b eg in n t.S ie  
e n ts te h e n  v e rm u tlich  d esh a lb , weil die g rö ß eren , w eniger defek ten  M n 0 2- 
K ris ta lle  d e r p u lv erfö rm ig en  P ro b e  lan g sam er ze rfa llen  als die k le ineren , die 
die H a u p tf ra k tio n  b ild en . D iese A nnahm e sc h e in t die u n te re  540°C -K urve 
zu  b e k rä f tig e n , die den  A b b au  einer n ich t la n g sa m  (m it einem  T e m p e ra tu r ­
a n s tie g  v o n  150°C p ro  S tu n d e ), sondern  ra sch  (g leich  a u f  300°C e rh itz t)  h e r ­
g e s te llte n  M n 0 2-P ro b e  w ied erg ib t. M an e rk e n n t, d aß  sich h ier d er gerad e  
A n fa n g s te il d er K u rv e  a u f  eine e tw a 72% , im  e rs te n  F a ll jedoch  n u r a u f  eine 
e tw a  5 6 %  b e trag en d e  ziem lich  hom ogene F ra k t io n  der P robe b ez ieh t. D em ­
g eg en ü b e r h a t te  d er U m s ta n d , w onach die n a c h  d e r N itra tze rse tzu n g  an  die 
T ieg e lin n en w an d  g e b ra n n te  M n 0 2-K ru ste  a b g e sc h a b t u n d  zur w eiteren  Z er­
se tz u n g  in  e inem  m it 1 : 1 H N 0 3 festes (N H 4)2C20 4 gerein ig ten  Q uarz tiegel 
g e s tre u t, oder d aß  die N itra tp y ro ly se  m it 150°C/h n ic h t bis 300°C, so n d ern  
b is 450°C  g e le ite t w u rd e , k e in en  n en n en sw erten  E in flu ß  au f die R eak tio n s-

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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geschw ind igkeit. A ll das s te h t m it  d e r v o ran g eh en d  e rw äh n ten  E rfa h ru n g , 
w onach  die E ig en sch aften  des d u rc h  N itra tp y ro ly se  e rh a lten en  M n 0 2 in  e rs te r  
R e ihe  »in s ta tu  nascendi«  und  n ic h t  n a c h trä g lic h  b ee in flu ß t w erden  k ö n n en , 
in g u tem  E in k lan g .

In  A bb. 3 s in d  die beiden au s  den  T herm ogram m en  e rre c h n e te n  A rrhe- 
n iu s-G eraden  d e r therm isch en  D isso z ia tio n  eines w eniger (K u rv e  a) u n d  s tä r ­
k e r  (K urve  b) d e fek ten  M angan(IY )ox ids zu M an g an (III)o x id  au fg eze ich n e t.

Abb. 3. T em p era tu rab h ä n g ig k e it d e r  th e rm isc h en  M n 0 2-Z erse tzu n g sg esch w in d ig k eit 
a) im  F a lle  eines s tab ile ren  u n d  b) im  F a lle  eines ak tiv e ren  D iox ids

D ie un te re  G erade zeig t die T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e it der R eak tio n sg esch w in ­
d ig k e it des s tab ile ren  D ioxids (T abelle  I I I ,  die ersten  7 M essungen, m it  A us­
n a h m e  der n ic h t au sw ertb aren  e rs te n  M essung), die obere G erade  je d o c h  die 
d e s  ak tiv e ren  O x ids. D araus e rg eb en  sich  fü r  das stab ilere  O x id  101 kcal/M ol 
u n d  fü r das a k tiv e re  86 kcal/M ol als A ktiv ie rungsenerg ien , in  g u te r  Ü b e re in ­
s tim m u n g  m it d e r A rb e it von T r a o r é - B r e n e t  [12], die 105 kcal/M ol gefunden  
h ab e n . Dies b e d e u te t, daß  der N e ig u ngsw inke l der A rrhen ius-schen  G erad en , 
d ie  A k tiv ie ru n g sen erg ie  der M n 0 2 —► M n 0 15-D issoziation  um so  g rö ß e r w ird, 
je  k leiner die F e h ls te lle n k o n z e n tra tio n  des M n 0 2, je  s tab ile r, a u sg e h e ilte r  die 
M n 0 2-K rista lle  sin d , und  d aß  die O rd in a te n w e rte , die fe„-K onstan te  der 
b ek a n n te n  F orm el der R eak tio n sg esch w in d ig k e it

к  =  k 0 • e - AlRr (II)

e in e  um so g rößere Zahl w ird — o d er w enn m an s ta t t  d ieser K o n s ta n te  im 
F a lle  eines v o lls tän d ig  d efek ts te llen fre ien  idea len  M n 0 2-E in k ris ta lls  1 s e tz t  und

Acta Chim. Hung. Тетин 46. 1965
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sie »A ktiv ität«  n e n n t, d a n n  um so k leiner, v o n  1 um so  s tä rk e r  abw eichen  w ird  
— , je  größer die F e h ls te lle n k o n z e n tra tio n  des u n te rsu c h te n  M n 0 2 is t.

A uch  in  th e rm o ch em isch er H in s ich t k ö n n e n  uns die T herm ogram m e 
d u rc h  die th e rm o g ra v im e tr isc h  le ich t b e s tim m b a re  A n fan g stem p era tu ren  d er 
R eak tio n  eine seh r n ü tz lic h e  A uskunft b ezü g lich  d e r G le ichgew ich tskonstan te  
geben . W enn w ir z. B . n a c h  H irschwald, K nacke  u n d  Reinitzer [13] m it 
H ilfe d er so g en an n ten  /S-Funktion, d. h . m itte ls  eines m odernen R ech en v er-

Abb. 4. D issozia tionsg le ichgew ich t des M angan(IV )oxids. A usgezogene Linie b e rec h n e t m it 
H ilfe  d e r /З-F u n k tio n  v o n  H i r s c h w a l d , K n a c k e  u n d  R e i n i t z e r  [13], OOO th e rm o g rav im etrisch  
b e s tim m t m it Hilfe de r R e a k tio n sa n fa n g s te m p e ra tu r , Д Д Д  b e rec h n e t m it H ilfe de r G leichung 

log p o 2 =  11,007— 6897/X  T orr von K a p u s tin sk ij  u n d  B ay ushk ina  [14]

fah ren s  die G le ichgew ich tsverhä ltn isse  des M n 0 2 —<- MnOj 5-System s b e rech ­
n en , so e rh a lten  w ir d as  a u f  A bb. 4 w iedergegebene Z u stan d sd iag ram m . Die 
h ie rzu  no tw end igen  a — e K o n s ta n te n  der /^ -F u n k tio n

ß  =  a +  b ■ 103/ T  +  c • log T  +  d  • I O“ 3 T  +  e ■ 106/X 2 (III)

sin d  von  H ir schwald , K nacke und Reinitzer  ta b e llie r t w orden u n d  sollen 
h ie r n u r  das M n—О -S y stem  betreffend  in  T a b . IV  w iederho lt w erden. W enn 
w ir n u n  die M o lv erhä ltn isse  der R eak tion  2 zu g ru n d en eh m en

4 M n 0 2(f) =  2 Mn..03(f) +  0 2(g) (2a)
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T abelle  IV

K onstanten der ß - F u n k tio n /111 ) zur Berechunung der Gleichgewichtskonstanten 
gem äß  log К  £  Vj ßj n a c h  H i r s c h w a e d , K n a c k e  u n d  R e i n i t z e r  [13]

Stoff a b il
Gültigkeits­
bereich °K

d-M n(f) 6,141 +  0,373 +  2,597 +  0,412 29 8 -1 0 0 0

MnO(f) -1 3 ,3 7 4 +  20,918 +  5,592 +  0,212 0 .0 1 0 29 8 -1 8 0 0

Mn20 3(f) 31,377 +  52,076 f  12,448 +  0,916 0,035 298 1350
a -M n ,0 3(f) 43,928 +  74,967 +  17,436 +  1,183 0.024 29 8 -1 4 4 5

M n 0 2(f) 22,163 +  28,562 +  8,356 +  0,267 0,042 298 780

o 2(g) 1 0,119 +  0,505 • 3,604 + 0,109 — 0,004 298 3000

so is t die G le ich g ew ich tskonstan te

К  =  Р О г ' МП2О3А0 MllOj (1  ̂)
bzw.

log A  =  -  JG /4 ,5 7 4  T  (V)

w orin  die freie R eak tio n sen th a lp ie  die S um m e d er freien E n th a lp ie  d e r R e a k ­
tio n s te iln e h m e r ist

zlG =  2 GMn2o3 -f Gq2 — 4 GMn0, (VI)
oder a llgem ein

. IG =  2 .’ vt • G, (VII)

H ie r b e d e u te t r, die M olzahl des R eak tio n ste iln eh m ers  i, wobei fü r  d ie  geb ilde­
te n  re c h ts  steh en d en  S toffe v p o s itiv , fü r  die verschw indenden  lin k s s teh en d en  
S toffe v n eg a tiv  e in zu se tzen  is t. F ü r  unsere  R eak tio n  gilt also

l o g  К  £ '  Vj ßj =  2 / ? M n ,O j  +  ß o . -  'l РмпО-j 0  H I )

u n d  a u f  G rund  d e r W erte  in T ab . IY :

2 Рмп20 , =  2 • ( - 3 1 ,3 7 7 )  +  2 • 32,076 • 10:,/ T  +  2 ■ 12,448 • log T  +  2 ■ 0.916 ■ I O '3 Г  +

+  2 • ( 0 ,035) • 106/T

ßQl =  0 ,119 +  0,505 • 1 0 7 Г  +  3.604 • log T  +  0,109 • IO*3 7’ 0,004 • W / T *

4 /?Mn0i =  - 4  • ( - 2 2 ,1 6 3 )  -  4 • 28,562 ■ 103/T  -  4 • 8,356 ■ log T  -  4 ■ 0,267 • IO ’ 3 7’

-  4 ( - 0 ,042) • IO7 T 2

£ 'v j  ßj - 26,017 — 9,591 • 103/T  -  4,924 • log T  +  0,873 • IO -3 T  +  0,094 • 1 0 7 T 2

D arau s  e rrech n e t m an  fü r 200° C, d . h . 1 / Т  =  0,002115

log К  — log p o 2 =  26,85 33,44 6,59 At 111
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u n d  fü r  800e C, d . h . 1 IT  =  0,000932

log Po , =  27,03 -  23,86 =  3,17 A tm

T h erm o g rav im e trisch  k o n n ten  fü r  d en  B eg inn  der M n 0 2-D issoz ia tion  
fo lgende  T e m p e ra tu re n  e rm itte lt  w erden:

in  50 1/h s trö m en d e m o 2, Рог =  1 A tm , 493 °C,

in  50 1/h s trö m en d e r L u ft, РОг =  °’21 A tm , 456 °C u n d

in  50 1/h s trö m en d em N„ p02 =  0,00 0 2 5 [15] A tm , 325 °C

w elche in  g u te r  Ü b e re in s tim m u n g  m it den  an d erw eg s e rh a lten en , in  A bb . 4 
e in g eze ich n e ten  G le ichgew ich tszuständen  s te h e n .

A us den  b ish e rig en  D arlegung  le u c h te t es ohne w eiteres ein , d aß  bei den  
v o n  K a t o n a  [11] an g eg eb en en  hohen  P y ro ly se te m p e ra tu re n , w egen zu  g roßer 
Z erse tzu n g sg esch w in d ig k eiten  u n rea lis ie rb a r s tren g e  technologische V o r­
sc h rif te n  e in zu h a lten  w ären , um  n u r  eine te ilw eise  R ep ro d u z ie rb a rk e it zu 
e rre ich en . D am it ta u c h t  ab e r ungew ollt die F ra g e  au f, was fü r ein  M n 0 2 ü b e r­
h a u p t  v o n  K a t o n a  u n te rs u c h t  w urde u n d  m an  d e n k t beim  Lesen se iner A rb e it 
u n w illk ü rlich  an  die e in s t aus ähn lichem  A n la ß  verk lungenen  W o rte  von  
N e r n s t  [16]: »Die ganze T heorie is t rein fo rm al, u n d  eine rein form ale T heorie  
k a n n  u ns einen  tie fe ren  E in d ru c k  n ich t gew äh ren . D as is t nie in  der G esch ich te  
d e r W issen sch aft gew esen u n d  w ird  in d iesem  spezie llen  Falle wohl au ch  n ic h t 
a n d e rs  liegen.«

D ie T herm ow aage  in d iz ie rt keinen  U n te rsc h ie d , w enn m an die T herm o- 
lyse eines p . a. M a n g a n (II)n itra te s  in  e inem  ü b lich en  du rchsich tigen  Q u a rz ­
tieg e l, oder in  e inem  ebenso lchen  aber m it 9 9 ,9 9 9 —99,99%  reinem  A l-B lech 
in n en ü b e rzo g en en  u n d  zum  Teil m it d ü n n e n  A l-B lechstückchen  gefü lltem  
Q u arz tieg e l; m it e in e r frischen , einer bei 80 °C 72 S tunden  lang , o d er bei 
Z im m e rte m p e ra tu r  1 J a h r  gestan d en en  M a n g a n n itra tlö su n g  d u rc h fü h rt. B eim  
A rb e iten  m it A lu m in iu m  m u ß  m an  se lb s tv e rs tä n d lic h  dafü r sorgen, d aß  die 
T e m p e ra tu r  m ög lichst n ic h t über den S c h m e lz p u n k t des A lum inium s (660 °C) 
s te ig t, w eil sonst a lu m in o th e rm e  R eak tio n en  a b la u fe n  können . Es sch e in t also, 
d a ß  es sich  n ich t so seh r u m  die »teilweise A uflö su n g  der Al20 3-Schich t d u rch  
die n itro se n  D äm pfe« h a n d e lt , wie K a t o n a  a n n im m t [ 1 1 ] ,  sondern  viel m eh r 
um  die A usb ild u n g  e in er d ickeren  passiv ie ren d en  D ecksch ich t a u f  dem  A lum i­
n iu m , bei höheren  P y ro ly se te m p e ra tu ren , als bei n ied rigeren .

A lle th e rm isch e  Z erse tzungsversuche fü h r te n  im  ersten  S c h r itt , die 
G a t to w — G lem sersche T erm inologie  g eb rau ch en d  [6], zu B ra u n s te in e n  der 
/З-G ru p p e , u . zw. bei n ied rigeren  Z e rse tz u n g s te m p era tu re n  überw iegend  zu 
ß ' - ,  bei h ö h eren  zu  /З-M odifika tionen . Im  zw eiten  S c h ritt e n ts ta n d  bei der 
th e rm isc h e n  D issozia tion  d ieser B ra u n s te in a r te n  aussch ließ lich  die a-M odi- 
f ik a tin n  des M n20 3 [8]. Z e rse tz t m an in  d er C hevenardschen  T herm ow aage
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z. В . 300—400 m g R iedel-de H a ë n  p . a. M n (N 0 3)2 • 4 H 20 -K r is ta lle  in  einem  
Q uarz tiegel u n d  in  L u fta tm o sp h ä re  m it e iner A ufhe izg esch w in d ig k eit von 
150° C/h, so e n ts te h t  rö n tg en re in es  /3 '-M n02, w enn m an  bis 250, u n d  rö n tg e n ­
reines /?-M n02, w enn  m an bis 350 oder 450° C e rh itz t. W ied e rh o lt m a n  aber 
denselben  V ersuch  m it k o n z e n tr ie r ten  w ässerigen L ösungen  d esse lben  P rä p a ­
ra te s  200 m g M n in 1 m l), d a n n  b ilden  sich, w egen V e rä n d e ru n g  d e r V er­
suchsbed ingungen  d u rch  die G eg en w art g rößerer W asserm engen  a llzu o ft m it 
Mn20 3 v e ru n re in ig te  B ra u n s te in p rä p a ra te .

G ru n d sä tz lich  lä ß t  sich dem gem äß , bei sonst ganz  g leichen  V ersuchs­
bed ingungen  (ink lusive  W asser- u n d  S p u ren e lem en tg eh a lt d er A u sg an g sp rä ­
p a ra te ) , m it Ä n d eru n g  der Z erse tzungsgeschw ind igkeit oder m it Ä nderung  
d e r P a r tia ld rü c k e  der gasfö rm igen  Z e rse tzu n g sp ro d u k te  (H 20 ,  N 0 2, H N 0 3) 
ü b er der Schm elze, die k ris ta llo g rap h isch e  R e in h e it d er h e rzu ste llen d en  
M n 0 2-M odifika tion  ziem lich s ta rk  beeinflussen . D ies sind  chem ische  E igen­
h e iten  der H erste llu n g sm eth o d e  u n d  n ich t a p p a ra tiv e  E ig en h e iten  d e r zu r H er­
s te llung  b e n u tz te n  E in rich tu n g , z. B . der T herm ow aage. D aru m  k a n n  m an  n ich t 
re c h t v ers teh en , w arum  Gl e m s e r , Gattow  u n d  Me i s i e k  ([4] S eite  7) folgen­
des n ied ersch re ib en : »Die m itte ls  der T herm ow aage d u rc h g e fü h rte n  U n te r­
suchungen  e rfü llten  n ich t die in  sie gese tz ten  E rw a rtu n g e n : E s is t  n ic h t m ög­
lich , au f th e rm o g rav im e trisch em  W ege die einzelnen B ra u n s te in m o d if ik a tio ­
nen  zu u n te rsch e id en  oder eine g e tre n n te  U n te rsu ch u n g  d e r H 20 -  u n d  0 2- 
A bgabe m it s te ig en d er T e m p e ra tu r  wegen Ü berlag eru n g  v e rsch ied en er E ffek te  
vo rzunehm en . Sow ohl Ä n d eru n g en  der V ersuchsbed ingungen  (S ubstanzm enge, 
A ufheizgeschw ind igkeit usw .) als auch  die B en u tzu n g  eines an d e ren  Modells 
d er T herm ow aage (nach L inseis, Selb , B ayern) zeig ten  im  Z u sam m en h an g  m it 
d en  U n te rsu ch u n g en  an  der C hevenard -schen  T herm ow aage, d a ß  die M ethode 
d er T h erm o g rav im etrie  zu u n g e n a u  is t, u m  q u a n tita tiv e  Schlüsse ü b e r den 
A b b au m ech an ism u s ziehen zu k ö n n en . N ähere  E inze lhe iten  siehe an  sp ä te re r 
S telle  in  den fo lgenden M itte ilungen .«

E ine  a llo tro p é  oder p o ly m o rp h e  U m w and lung  k an n  m it d er gravi- 
m etrisch  a rb e iten d en  T h erm ow aage  prinzip ie ll n ich t d ire k t — in  g an z  seltenen 
A usnahm sfällcn  höchstens in d ire k t  — e rfa ß t w erden . Es is t  also  u n rich tig  
eine A u sk u n ftan g ab e  so lcher A r t  von  d er T h e rm o g rav im e trie  zu  erw arten . 
D ie g e tren n te  U n te rsu ch u n g  d e r  H 20 -  u n d  0 2-A bgabe hei d en  B rau n ste in en  
is t  m öglicherw eise n u r bei e in fach ste r  V ersuch sfü h ru n g  n ic h t e inw andfrei 
m öglich, obzw ar auch  schon u n te r  so lchen B ed ingungen  —• wie b e re its  v o ran ­
gehend a n g e d e u te t w urde — A nzeigen fü r eine g e tre n n te  W asser- u n d  S auer­
sto ffabgabe  vorliegen  können , z. B . du rch  das Z u stan d ek o m m en  n ic h t w aage­
re c h te r  M n 0 2-S tu fen . In  so lchen  F ä llen  fü h ren  ab er b ew u ß te  Ä n d eru n g en  der 
V ersuchsbed ingungen , wie die V ersch iebung  des p Pa : pHao-V erhältn isses in 
d er G asphase , iso th erm e Z erse tzu n g en , lau fende  oder stu fenw eise  q u a n tita tiv e  
A nalyse der aus dem  R e a k tio n sro h r d er T herm ow aage a u s tre te n d e n  G asphase
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u sw ., fa s t  ohne A u sn ah m e zu  ex ak ten  E rgeb n issen . Die u n b ew u ß te  Ä nderung  
d e r  V ersuchsbed ingungen  f ü h r t  n ich t n u r bei d e r T h erm o g rav im etrie  sondern  
bei a llen  M eßm ethoden  zu  U ngenau igkeiten . Ih re  b ew u ß te  Ä nderung , ihre 
V a r ia t io n  und  ih r s tren g es  K o n s ta n th a lte n  g e s ta lte t  ab e r auch  die T h erm o ­
g ra v im e tr ie  zu einer g e n a u e n  M ethode, die geeignet is t q u a n tita tiv e  Schlüsse 
z ie h e n  zu  können. B eim  H eran z ieh en  einer a n d e re n  T herm ow aage h a n d e lt es 
s ich  a u c h  m eist um  d ie  Ä n d e ru n g  der V ersu chsbed ingungen . N ähere E in ze l­
h e ite n , die diese v e ru r te ile n d e  K ritik  u n te rs tü tz e n , k o n n te  m an  an  sp ä te ren  
S te lle n  d er folgenden M itte ilu n g en  n ich t fin d en .

155 250 360 4Ő7 600 700 
°C o d er Zeit, 150‘C /h

A bb . 5 . B eeinflussung de r A u sb ild u n g  der M n 0 2-Stufe a n  d e r G T K  der M n (N 0 3)2-Pyro lyse  
d u rc h  d ie  G egenw art von F re m d sto ffen

O b ere  K u rv e : reine N itra tlö su n g . B e id e  u n te re  K u rv e n : U n te rd rü c k u n g  der M n 0 2-S tufe  
d u rc h  Z ufügen  von O x a lsäu re , A sco rb in säu re , N H 4O H  usw . E rn e u te  E n tw ick lu n g  der oberen  

K urve d u rc h  Z u g ab e  von N H 4N 0 3 o d er H N 0 3 -f- H 20 2

B r a u e r  [2] bzw. G a t t o w  u n d  G l e m s e r  [6] sch re ib en  ein nach träg lich es  
K o c h e n  m it v e rd ü n n te r  S a lp e te rsä u re  vor, u m  das d u rch  th e rm isch e  Z er­
s e tz u n g  des M a n g a n (II)n itra te s  gew onnene M n 0 2 v o n  frem d en  in te rm ed iä ren  
M an g an o x id p h asen  zu re in ig en . D ies soll n a tü r lic h  au ch  d an n  vollzogen w er­
d en , w e n n  m an die T h e rm o w aag e  zu dieser p rä p a ra t iv e n  A rb e it b e n ü tz t. Es 
g ib t a b e r  M n(N 03)2-L ö su n g en  [17], deren T h erm o g ram m e aus b isher noch 
n ic h t  g a n z  k largeleg ten  G rü n d e n  solche D io x id s tu fen  aufw eisen , denen n u r 
seh r k le in e  S auersto ffindexe  (M nOj 6 — MnO, g) zu g eo rd n e t w erden  könn en ; 
die m i t  derselben  L ösung  k o n se q u e n t rep ro d u z ie rb a r sind  u n d  o ft seh r schön 
w a a g e re c h t ausfallen (A bb . 5, m ittle re  S tufe). In  d iesen  »D iox idpräpara ten«  
k o n n te n  neben  a-M n20 3 w en ig , j a  bei Z u sam m en se tzu n g en  von  M n 0 16— 
M nO i,65 ü b e rh a u p t k e ine  /9 -B raunsteine rö n tg e n a n a ly tisc h  nachgew iesen 
w e rd e n . D urch  v o rh e rg eh en d e  längere  A u fb ew ah ru n g  so lcher k o n z e n tr ie rte r  
N itra tlö su n g e n  in N H 3-h a ltig e r  A tm osphäre , oder d u rc h  Z ufügen  von  H N O ,
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bzw . H 20 2 u n m itte lb a r  v o r d er T herm olyse , k o n n te  die Lage d er ano rm alen  
D io x idstu fe , d. h. der W ert des S auersto ffin d ex es n ich t b e e in trä c h tig t w erden . 
W enn m an ab er v o r der Z erse tzu n g  k o n zen trie rtes  H N 0 3 -f- H 20 2 gem einsam , 
oder festes N H 4N 0 3 in gen ü g en d er M enge h inzu füg te , so stieg  d e r S au e rs to ff­
in d ex  der D iox idstu fe  a u f  den r ic h tig e n  W ert von  1 ,92— 1,98 an  (A bb. 5, 
obere S tufe). Die G egenw art v o n  O xal- oder A scorb insäure  lä ß t  dagegen  die 
M n 0 2-S tufe gänzlich  verschw inden  (A bb. 5, u n te re  S tu fe , re ine M n20 3-S tu fe), 
n ic h t n u r bei ano rm alen , sondern  auch  bei den gew öhnlichen  L ö su n g en , die 
so n s t eine regelrech te  M n 0 2-S tufe  ergeben . D urch  Zugabe von  konz. N H 4O H , 
bis zu r ausgiebigen N ied ersch lagb ildung , k an n  d er S a u e rs to ffin d ex  des aus 
e in e r gew öhnlichen konz. M n (N 0 3)2-L ösung th e rm o ly tisch  g eb ilde ten  D ioxids 
ebenfa lls b e träch tlich  h e ra b g e d rü c k t w erden.

Diese V ersuchsergebnisse fü h r te n  zu der Sch lußfo lgerung , d aß  es sich 
in solchen F ällen  um  M n (N 0 3)a • x  H 20 -P rä p a ra te  h an d e ln  m uß , die in  G egen­
w art von  O xalsäure oder a n d e ren  red u z ie ren d en  o rgan ischen  S to ffen  h e rg es te llt 
w u rd en  [3]. T a tsäch lich  k o n n te n  w ir zw ischen den  sich n o rm a l u n d  an o rm al 
v e rh a lte n d e n  M n (N 0 3)2-L ösungen , n ach  gew issenhafter P rü fu n g  a u f  A l, B , B a, 
Be, B i, Ca, Cd, CI“ , Cov C 0 2 ~ , Cu, F e , K , Mg, N a, N H 4 , N i, Si, S n , S O 4 - , 
T i u n d  V V erun re in igungen , bzw . a u f  den  org. C-, Mn- u n d  N O ^ -G eh a lt, n u r 
im  F a lle  des o rgan ischen  K oh lensto ffes einen U n te rsch ied  v o n  M nCnun und 
MnC 0)025 (null, b zw. 445 /xg C in  0,5 ml N itra tlö su n g ) z u g u n sten  d e r sich 
an o rm a l v e rh a lten d en  L ösung  f in d e n .

Ich  d anke  auch  an d ieser Stelle  h e rz lich s t m einen M ita rb e ite rn  H e rrn  W . S t e f á n i a y  
u n d  F ra u  K . H o r k a y  fü r die rö n tg en - bzw . sp e k tra lan a ly tisch e  U n te rsu ch u n g en , sow ie H errn  
D ire k to r F .  K ő m ű v e s , fü r die G eneh m ig u n g  der P u b lik a tio n .

Z U SA M M EN FA SSU N G

Es w urde die A g — J t-K u rv e  bei a llm äh lich  ste igender T e m p e ra tu r  de r th e rm isch en  
M an g an (H )n itra t-Z erse tzu n g  u n d  d e r  d a rau ffo lgenden  M an g an(IY )ox id -D issoz ia tion  auf- 
g en om m en . D er e rs te  V organg sp ie lt sich  e tw a  zw ischen 70 — 200, de r zw eite  zw ischen  480 
560 °C ab . A u f G ru n d  th e rm o g rav im e tr isc h e r  A ufnahm en u n te r  iso th e rm en  B ed in g u n g en  
k o n n te n  die A rrhen ius-schen  G erad en , u n d  d a rau s  fü r die M n 0 2-> M nO , 5-D isso z ia tio n  die 
A k tiv ie ru n g sen erg ien  von 101 kcal/M ol fü r  ein  stab ile res u n d  86 fü r  ein a k tiv e re s  M nO , e rre c h ­
n e t w erden . Die th e rin o g rav im e trisc h  e rm it te lte n  A n fa n g s tem p e ra tu ren  de r th e rm isc h en  
D io x id d isso z ia tio n  sind  G le ic h g ew ich ts tem p era tu ren , weil sie m it b e fried ig en d e r G en au ig k e it 
a u f  d ie th eo re tisch  e rrechnete  log р ц 2 — 1/T -G erade  fallen. E s g ib t M n(N O a)2-L ö su n g en , die 
am  T h erm o g ram m  anorm ale  M nO ,-S tufen  ergeben , infolge g leichzeitiger B ild u n g  v o n  M nO , s. 
V o rh ergehendes Z ufügen von  H N 0 3 +  H 20 2 oder NH ,NO ., h eben  diese R eg elw id rig k eit auf, 
d ie G eg en w art von O xalsäu re , A sco rb in säu re  oder N H ,O H  ru fen  sie h e rv o r u n d  k ö n n e n  die 
B ild u n g  von M n 0 2 völlig v e rh in d e rn .
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T herm ograv im etric  In v e s tig a tio n  of the P yro lysis o f M an g an ese (II)  N itrate
A. J. HEGEDŰS

S u m m ary . The zlg—zlt c u rv es  o f th e  th e rm al d eco m p o sitio n  of m an g an ese(II) n itra te  
a n d  o f th e  subsequent d isso c ia tio n  of m anganese(IV ) ox ide  w ere e stab lish ed  a t  m onotonously  
in c re as in g  tem p era tu res . T h e  fo rm e r process p roved  to  ta k e  p lace  b e tw een  70 an d  200°C while 
th e  l a t t e r  betw een 480 a n d  560 °C. O n th e  basis of th e rm o g ra v im e tr ic  cu rves estab lished  un d er 
iso th e rm a l conditions i t  w as po ss ib le  to calcu la te  th e  A rrh en iu s  s tra ig h ts , an d  from  these, 
th e  a c tiv a tio n  energies in  re sp e c t  to  th e  d issociation  M n 0 2 —S M nO x 5 w hich  p ro v ed  to  range 
101 C al/m ole for a M n 0 2 m o lecu le  o f h igher s ta b ili ty  w hile 86 C al/m ole fo r a  M n 0 2 of h igher 
a c t iv ity .  T he in itial te m p e ra tu re s  estab lish ed  by  th e rm o g ra v im e try  fo r th e  th e rm a l dissociation 
o f d io x id e  are equ ilib rium  te m p e ra tu re s  because th e y  lie, a t  a  sa tis fa c to ry  accu racy , on th e  
s t r a ig h t  log p q 2 — 1 /T  c a lc u la te d  th eo re tica lly . T h ere  a re  M n (N 0 3)2 so lu tio n s w hich  gave in 
th e  th e rm o g ram s a b n o rm a l M n 0 2 steps w hich are  a sc rib ed  to  th e  sim u ltan eo u s fo rm ation  
o f M nO j 5. T his anom aly  can  b e  a v o id ed  by  th e  p rev ious a d d itio n  of n itr ic  acid  p lus hydrogen  
p e ro x id e  or am m onium  n i tr a te .  I n  th e  presence of o xalic  acid , asco rb ic  acid  or am m onium  
h y d ro x id e , th e  M n 0 2 s tep  c o m p le te ly  d isappeared .

Термогравиметрическое исследование пиролиза нитрата марганца(Н)
Й. Х Е Г Е Д Ю Ш

Резюме. Сняты кривые /lg  — /Л термического распада нитрата марганца-(П), проходив­
шего при постепенно поднимающейся температуре, и сопровождающей распад диссо­
циации окиси марганца-(1У). Распад проходил в интервале температур 70 и 200° С, а 
второй процесс — в интервале 480 и 560° С. На основании термогравиметрических сним­
ков, снятых в изотермических условиях, можно было рассчитать прямые Аррениуса, а 
из них энергию активации диссоциации Мп02 МпО, 3, которые для более стабильного 
Мп02: 101 ккал/моль, а для более активного — 86 ккал/моль. Термогравиметрически опре­
деленные начальные температуры термической диокси-диссоциации, являются равно­
весными температурами, так как с достаточной точностью ложатся на прямую log р02 — 
1/Т, рассчитанную теоретически. Имеются такие растворы Mn(N03)2, которые дают на 
термограмме ненормальные М п02 ступени, что можно отнести к одновременному образо­
ванию Mn0lj5. Эта незакономерность может быть устранена предварительной подачей 
смеси азотная кислота +  перекись водорода или нитрата аммония. Ступень Мп02 можно 
полностью устранить аскорбиновой кислотой или гидрокисыо аммиака.

D r. A ndrás J .  H e g e d ű s ; B udapest I I .  P á z s it  u . 13.
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WIRKUNG DES WECHSELSTROMS AUF DIE KORROSION 
DES ZINKS IN METHANOLISCHEM MEDIUM

J .  D é v a y  u n d  B . L e n g y e l  ju n .

( Physikalisch-chem ischer Lehrstuhl der U niversität 
f ü r  chemische In d u str ie , V eszprém )

E ingegangen  am  20. J u n i  1965

Ü ber die k o rro d ie ren d e  W irk u n g  des W echselstrom s liegen in  d er L ite ra ­
tu r  m ehrere  A n g ab en  vor. Es w urde  die W irk u n g  des W echselstrom s a u f  die 
K o rro sio n  von in  versch iedenen  E lek tro ly tlö su n g en  u n d  im  B oden verleg ten  
Blei [1 —10], E isen  u n d  S tah l [7, 9, 11 — 13] u n d  versch iedenen  M eta lle itu n ­
gen [14 —16] u n te rs u c h t . Es w tirde in  jed em  F a ll eine geringere oder größere 
K o rrosionsw irkung  des W echselstrom s fe s tg e s te llt, w obei diese W irk u n g  in  
e inzelnen  F ällen  u m  so geringer w ar, je  hö h er die F req u en z  des v erw en d e ten  
W echselstrom s w ar. Bei der U n te rsu ch u n g  d er E le k tro d e n re ak tio n e n  d er 
w ässerigen L ösungen  von  o rgan ischen  S u b s ta n z e n  w urde  von S h i p l e y  u n d  
R o g e r s  [17] die K o rro sio n  der E le k tro d e n  u n te r  der W irkung  des W echsel­
s tro m s b e o b a c h te t. Bei der D u rch le itu n g  des W echselstrom es d u rch  E isen- 
u n d  B le ic lek troden  sowie durch  zw ei B le ie lek tro d en  v e ru rsach t er ebenfalls 
K orrosion  [18]. Bei ung le ichm äßiger V erte ilu n g  des W echselstrom es w urde  
a u c h  hei dem  k a th o d isc h e n  S ch u tz  von  Blei eine K orrosionsw irkung  b eob­
a c h te t  [19]. Die L i te ra tu r  über die k o rro d ie ren d e  W irk u n g  des W echselstrom s 
w urde  u n län g st v o n  K ulman zu sam m en g efaß t [20].

V on G e l l i n g s  [21] w urde die k o rro d ie ren d e  W irk u n g  des W echsel­
s tro m es th e o re tisc h  u n te rsu c h t. M it m a th e m a tisc h e n  M itte ln  w urde von ihm  
nachgew iesen, d aß  w enn die G eschw ind igkeit d er a u f  der M etalloberfläche 
s ta ttf in d e n d e n , d u rc h  die R ed u k tio n  des S au ersto ffs  b ed in g ten  k a th o d isch en  
R e a k tio n  du rch  die D iffusion und  die G eschw ind igkeit der anodischen  R e a k ­
tio n  durch  die G eschw indigkeit des Ü b e rtr ittsv o rg a n g e s  (A k tiv a tio n sv o r- 
ganges) b es tim m t w ird , d. h ., w enn fü r die anod ische  R eak tio n  die T afelsche 
G leichung g ü ltig  is t ,  und  wenn das P o te n tia l des k o rrod ie renden  M etalls sich 
in  dem  dem  k a th o d isc h e n  G renzstrom  e n tsp re c h e n d en  B ereich b e f in d e t, so 
w ird  die G eschw ind igkeit der K o rro sio n  d u rch  den  W echselstrom  n ic h t v e r­
ä n d e r t . W enn d agegen  beide E lc k tro d e n re ak tio n e n  einen Ü b e r tr i t ts c h a ra k te r  
aufw eisen, so w ird  die K orrosion d u rch  den W echse lstrom  e rh ö h t.

In  unseren  frü h e ren  K o rro s io n su n te rsu ch u n g en  [2, 22 — 26] w urde d a r ­
ü b e r b e rich te t, d a ß  das P o te n tia l  hzw . die P o la risa tio n  der n ich tlin ea ren  
P o la risa tio n sk u rv e n  aufw eisenden E le k tro d e n  d u rc h  den  W echselstrom  v e r­
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ä n d e r t  w ird. Diese E rsc h e in u n g  k o m m t d a d u rc h  zu s tan d e , d aß  die u n te r  der 
W irk u n g  des W echselstrom es a u ftre te n d e n  p eriod ischen  P o te n tia lsc h w a n k u n ­
g en  info lge  der N ic h tlin e a r itä t  der P o la risa tio n sk u rv e  eine v e rz e rrte  sinusoide 
F o rm  annehm en , u n d  d a ß  d a h e r der ze itliche  M itte lw ert des E le k tro d e n ­
p o te n tia ls  verschoben  w ird . A u f die W irk u n g  des W echselstrom s a u f  das 
E le k tro d e n p o te n tia l bzw . a u f  die G eschw ind igkeit der E lek tro d e n re ak tio n e n  
k a n n  jen e  E rscheinung  z u rü c k g e fü h rt w erden , d aß  bei V erw en d u n g  von 
W ech se ls tro m  die K o rro s io n  d er hom ogenen  Q uecksilberoberfläche  e rh ö h t 
w ird  [27].

I n  den  galvanischen  Z ellen , die in  w ässerige E lek tro ly tlö su n g en  ta u c h e n d e  
H g -Z n -, P t-Z n-, S tah l-Z n - u n d  P t-S ta h le le k tro d e n  e n th a lte n , n im m t die 
K o rro s io n  der A node u n te r  E in w irk u n g  des W echselstrom s zu  [2, 28 — 31], 
u n d  d u rc h  die u n g le ichm äß ige  V erte ilu n g  des W echselstrom s w ird  die K o rro ­
s io n  d e r  Zn- und S ta h lo b e rflä c h en  v e rä n d e r t  [30 — 32].

W ie ersich tlich , w u rd e n  in  den  b isherigen  A rb e iten  v o rw ieg en d  solche 
S y s te m e  u n te rsu ch t, die w ässerige L ösungen  en th ie lte n . O bgleich diese System e 
v o m  G esich tsp u n k te  d e r P ra x is  aus die w ich tig sten  System e d a rs te llen , die 
A u sd e h n u n g  ähnlicher U n te rsu c h u n g e n  a u f  n ich tw ässerige  L ösungen  w ird 
d u rc h  d en  Trieb b e g rü n d e t, d ie  h ie r in  F rag e  s teh en d en  V orgänge je  v o lls tä n ­
d ig e r z u  erkennen.

I n  dem  vorliegenden  A u fsa tz  w ird  die W irk u n g  des W echselstrom s a u f  
d ie  e lek tro ly tisch e  K o rro sio n  v o n  Z ink  in  m eth an o lisch em  M edium  b e h a n ­
d e lt .

M eßanordnung

D ie  M essungen w u rd en  a n  e in e r ga lv an isch en  Zelle vorgenom m en, die au s e inem  E le k ­
t r o d e n p a a r  aus Zink bzw. P la t in  b e s ta n d , w obei die E le k tro d e n  in  einer 0 ,3 6 % ig en  w asser­
fre ien  m eth an o lisch en  K a liu m ch lo rid lö su n g  u n te rg e b ra c h t w urden. Die a u f  d en  B e trieb  
d iese r  Z elle  bezüglichen M essungen  w u rd en  in  der aus A bb. 1 e rsich tlich en  M eß an o rd n u n g  
d u rc h g e fü h r t .  Die beiden m it E x u n d  E 2 beze ich n e ten  P t-  u n d  Z n -E lek tro d en  m it je  einer 
O b e rf lä c h e  v o n  1 cm2 w aren  v o n  B lechform  u n d  ta u c h te n  in  ein  G lasgefäß, d as m it 70 ml 
d e r E le k tro ly tlö su n g  b esch ick t w o rd e n  w ar. D er S tro m k re is  de r galvan ischen  Zelle w urde 
d u rc h  d ie  S e lbstin d u k tio n ssp u le  H 1 (90 H y)  u n d  d u rc h  das G a lv an o m ete r A 4 — m it einer 
E m p fin d lic h k e it  von 1 • 1 0 ~5 A /S k t. — geschlossen. A a d ien te  dabei zur M essung d e r In te n ­
s i t ä t  ( i= ) des von der g a lv an isch en  Zelle gelieferten  G leichstrom s. D er zu den M essungen v e r­
w e n d e te  sinusförm ige W ech se ls tro m  w u rd e  m it dem  e lek tro n isch en  G en era to r Gj e rzeu g t, u n d  
d e r S tro m  w urde  über das M illiam p erem e te r A 3, den  W id e rs tan d  (2000 O hm ), d ie M illi­
a m p e re m e te r  A l und A 2, die K o n d e n sa to re n  CY u n d  C2 m it je  einer K a p a z itä t  v o n  10 (.iF, 
sow ie ü b e r  die P la tin n a d e le le k tro d e n  P x u n d  P 2 a u f  die E le k tro d en  E l u n d  E 2 g e le ite t. D urch  
e ine  e n tsp re c h e n d e  E in s te llu n g  des S ch le ifk o n tak tes  des W id e rstan d es R x w urde  e rre ich t, daß  
d ie V e r te ilu n g  des W echselstrom s ü b e r  die P t-  u n d  Z n -E lek tro d e n  bei allen M essungen g leich­
m äß ig  (50 — 50% -ig) war. D ie G e sa m tin te n s itä t  des W echse ls trom s w urde m it dem  In s tru m e n t 
A 3, d e r  e ffek tiv e  W'ert ( i der d u rc h  die E lek tro d e  E x fließ en d en  In te n s itä t  m it A ] u n d  der 
d u rc h  d ie  E lek tro d e  E 2 f ließ en d en  In te n s i tä t  m it dem  In s tru m e n t A 2 gem essen. D ie S e lb st­
in d u k tio n s s p u le  Н г sowie die K o n d e n sa to re n  CY u n d  C2 d ien te n  zu r T ren n u n g  der S tro m k re ise  
m it G le ich - u n d  W echselstrom . Im  L au fe  de r V ersuche w urde  m it H ilfe des m it dem  e n tsp re ­
c h e n d e n  S iebkreis versehenen  G le ic h sp a n n u n g s-R ö h re n v o ltm ete rs  V 1 auch  de r zeitliche  M itte l- 
we r t  (E ) d e r  zwischen den E le k tro d e n  E x u n d  E 2 a u f tre te n d e n  u n d  d u rch  die P o te n tia ld if fe ­
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ren z  de r beiden E lek tro d en , sowie d u rch  den ohm ischen W id e rs ta n d  de r L ösung  b ed in g ten  
K lem m en sp an n u n g  gem essen.

Die Z inkelek trode  w u rd e  v o r den M essungen m it S ch m irg c lp ap ier g e re in ig t u n d  
ansch ließ en d  in n-H C l 10 M in u ten  lan g  g e ä tz t. Die E lek tro d e  w u rd e  z u n äc h s t m it destillie rtem  
W asser u n d  d a rau f  m it M ethano l tü c h tig  gew aschen, u n d  so d a n n  v e rw en d e t. D ie P la tin ­
e le k tro d e n  w urden v o rb e re ite t , in d em  sie in k o n z en trie rte r  S a lzsäu re  10 M in u ten  lan g  bei 
S iedeh itze  b eh an d e lt u n d  an sch ließ en d  m it destillie rtem  W asser u n d  M ethano l gew aschen 
w u rd en . D a die M essungen erg ab en , d a ß  das V erh alten  de r g a lv an isch en  Zelle a u ch  von  der 
vom  B eginn der M essung v e rs tr ic h en e n  Z eit abhing, w u rd en  alle  M essungen 5 M in u ten  nach  
In b e trieb n a h m e  der E le k tro d en  v o rgenom m en . Jed e  einzelne M essung w u rd e  m it E le k tro d en  
d u rc h g e fü h rt, die aufs neue  v o rb e re ite t  w urden .

Abh. 1. V o rrich tung  zur U n te rsu ch u n g  de r W irkung  des W echse ls trom s a u f  den  B e trieb  der
ga lv an isch en  Zelle

Die u rsp rüng liche  In te n s i tä t  von  3,7 • 10 ~4 A d e r aus dem  M eta llp aar 
P t  — Zn bestehenden  ga lv an isch en  Zelle w urde d u rc h  die V erw endung  von 
W echselstrom  e rh ö h t. D ie W irk u n g  der W echselström e von  versch iedenen  
S tro m d ich ten  und  F req u en zen  a u f  die In te n s i tä t  des G le ichstrom s w ird  in  der 
A bb . 2. v e ran sch au lich t. E s k a n n  festg este llt w erd en , d a ß  die K o rro sio n  der 
Z ink-A node von der S tro m d ic h te  u n d  der F req u en z  des W echselstrom s a b ­
h ä n g t. Die fü r die K orrosion  ch a rak te ris tisch e  I n te n s i tä t  w eist bei e iner m ittle ­
re n  F requenz  ein M inim um  au f, w obei die dem  M in im um  en tsp rech en d e  
F req u en z  m it d er S tro m d ich te  des W echselstrom s zu n im m t. A uch  A bb . 3 s te llt 
d ie W irkung  dieses le tz te re n  F a k to rs  dar. Aus A bb. 3 is t  bei 150 u n d  200 Hz 
e rs ich tlich , daß  es eine S tro m d ic h te  des W echselstrom es g ib t, wo bei gegebener 
F req u en z  die K orrosion  m in im al is t. Die S telle  dieses M inim um s w ird  bei

J

M essergebnisse
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E rh ö h u n g  der F req u en z  gegen  höhere  i^ -W e rte  v e rschoben . M u tm aß lich  v e r­
la u fe n  au ch  die 75 bzw . 400 H z  en tsp rech en d en  K u rv en  d u rc h  ein M inim um , 
w elch es M inim um  ab e r in  d en  u n ausgem essenen  B ereich  fä llt. D ie Ä nderungen  
d e r  K lem m en sp an n u n g en  u n te r  gleichen V erh ä ltn issen  sind  in  A bb . 4 u n d  5 dar-

100 200 300 400 500 f  Hz

A bb. 2. W irkung  der F req u en z  d es W echse ls trom s bei v e rsch ied en en  S tro m d ic h te n  a u f  die 
In te n s i tä t  des v o n  de r Zelle gelie ferten  G leichstrom s

Abb. 3. W irkung  von  W ech se ls trö m en  v ersch iedener F req u en z  u n d  S tro m d ic h te  a u f  die 
In te n s itä t  des v o n  d e r ga lv an isch en  Zelle g e lie ferten  G leichstrom s

g e s te ll t . Aus diesen A b b ild u n g en  können  fü r  die Ä nd eru n g en  d e r K lem m en­
s p a n n u n g  dem  V oran g eh en d en  ähn liche  F o lgerungen  gezogen w erden .

D ie zeitlichen Ä n d e ru n g en  des K orrosions-G leichstrom es bzw . die der 
K lem m en sp an n u n g  sind  in  A b b . 6 u n d  7 d a rg es te llt. D iese M essungen w urden  
in  d e r  W eise d u rch g e fü h rt, d a ß  d e r W echselstrom  von  gegebener F requenz
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Abb. 4. W irk u n g  de r F requenz des W echselstrom s a u f  d en  zeitlich en  M itte lw ert d e r K lem m en
S pan n u n g  der ga lv an isch en  Zellen

Abb. 5. W irk u n g  de r S tro m d ich te  des W echselstrom s a u f  d en  zeitlichen  M itte lw ert d e r K lem ­
m en sp an n u n g  der g a lv an isch en  Zelle

Abb. 6. Z eitliche Ä nderung  der I n te n s i tä t  des von de r g a lv an isch en  Zelle gelie ferten  G leich­
strom s
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u n d  e in e r  S trom dich te  v o n  2 - IO-2 А /cm 2 län g ere  Zeit d u rch  d as  S y stem  
g e le i te t  w u rd e , w obei w eder die E le k tro ly tlö su n g , noch die E le k tro d e n  au s­
g e ta u s c h t  w urden . N ach  d en  M eßergebnissen n eh m en  u n d  E  bei f  =  75 H z 
zu  B e g in n  ab , bei den  ü b rig e n  gem essenen F req u en zen  nehm en  sie jed o ch  zu. 
N a c h  V e r la u f  einer län g e ren  Z e it n im m t die In te n s i tä t  des G le ichstrom es u n d  
die K le m m e n sp a n n u n g  r a p id  ab , sie e rre ich en  d en  W ert N ull, u n d  sogar die 
Z e ic h e n  d e r E lek tro d en  d er galvan ischen  Zelle w erden gew echselt, d . h . die 
Z in k e le k tro d e  der Zelle w irk t als K a th o d e .

A bb. 7. Ä n d e ru n g  des ze itlichen  M itte lw erts  der K lem m en sp an n u n g  der g a lv an isch en  Zelle
im  L aufe der E le k tro ly se

E s  w urden  auch  V ersuche d u rch g e fü h rt, u m  zu en tscheiden , ob die z e it­
liche Ä n d e ru n g  bzw. d e r Polw echsel ein E rg eb n is  d er V eränderung  d e r E le k tro ­
d en  o d e r  der der L ösung  d a rs te ll t . W u rd en  in  die Lösung m it =  0 bzw . 
E  =  0 fr isch  v o rb e re ite te  E le k tro d e n  a n g e b ra c h t, so konn te  b e o b a c h te t w er­
d en , d a ß  die galvanische Zelle S trom  p ro d u z ie r te , wobei die Z in k e lek tro d e  
als A n o d e  fu n k tio n ie rte , d . h . die Zelle ze ig te  eine norm ale F u n k tio n . Die 
g le iche  E rsch e in u n g  w urde  b e o b a c h te t, w en n  die dem  Z u stan d  i = =  0 bzw . 
E  =  0 e n tsp rech en d en  E le k tro d e n  in  frische L ösung  verleg t w u rd en . H ierau s 
is t  e rs ic h tlic h , daß die ze itlich e  V erän d eru n g  des V erhaltens d er Zelle du rch  
die g le ich ze itig en  V erän d e ru n g en  der E le k tro d e n  u n d  der Z u sam m en se tzu n g  
d e r  E le k tro ly tlö su n g  h e rv o rg eru fen  w erden. D ie V eränderung  d er Z in k e lek tro d e  
w a r  ü b rig e n s  nach  e iner lä n g e re n  E lek tro ly se  augensich tlich , da  die O berfläche  
d e r  E le k tro d e  eine m a tte  schw am m ige S t r u k tu r  annahm .

I n  d e r E lck tro ly tlö su n g  k o n n te  m it d e r Z unahm e der D au er d e r E le k tro ­
ly se  e in e  zunehm ende A lk a lin itä t b e o b a c h te t w erden. Z ur M essung dieser 
A lk a l in i tä t  w urde die E le k tro ly tlö su n g  m it W asser v e rd ü n n t, u n d  die den
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V erh ä ltn issen  d er A bb . 6 u n d  7 en tsp rech en d e , zu  d en  Z u s tä n d e n  von  i = =  0 
u n d  E  — 0 gehörende A lk a lin itä t m it p o te n tio m e trisc h e r T itra t io n  gem essen. 
D ie M engen der in  der E le k tro ly tlö su n g  e n ts ta n d e n e n  L auge s ind  in  T ab . I in

Tabelle I

Alkalität der Lösung, Menge des in Lösung gegangenen Zinks und Werl von Q„ in einem i_ =  0
und E  — 0 entsprechenden Zeitpunkt

i^ , =  4 • 10~2 A /cm 2

f  tu.
Entstandene

Lauge,
10 4 Gramm- 

äquivalent
Q, Cb

Zn* f-Ioncn in 
Lösung gegangen, 

10 4 Grtimm- 
äquivalent

Lauge und Zn*+ 
berechnet,

10" 4 Gramm- 
äquivalent

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

G ram m äq u iv a len ten  a n g e fü h rt. A ußerdem  w urde  a u f  G ru n d  d er D aten  der 
A bb. 6 du rch  g raph ische  In te g ra tio n  auch die L a d u n g  Q0 b e s tim m t, die bis 
zum  Z e itp u n k t e rzeu g t w u rd e , d er den Z u stän d en  von  =  0 u n d  E  =  0 e n t­
sp rach . Diese D a te n  s ind  ebenfalls in  T ab . I a n g e fü h rt. E s k a n n  festg este llt 
w erden , daß  die M enge d er e n ts ta n d e n e n  L auge u n d  au ch  die L a d u n g  Q0 hei 
m ittle re n  F req u en zen  m in im al sind .

In  der d er A bb. 8 e n tsp rech en d en  A n o rd n u n g  w u rd en  au ch  M essungen 
vo rgenom m en , u m  die W irk u n g  des W echselstrom s a u f  die P o la risa tio n  der 
E lek tro d en  zu b es tim m en . D er S trom  aus dem  e lek tro n isch en  G leichstrom - 
G en era to r G2 w urde  bei E in sc h a ltu n g  des M illiam perem eters A., u n d  von H t an 
d ie  gep rü fte  E le k tro d e  E : u n d  an  die P la tin b lech e lek tro d e  P j angeschlossen. 
In  dem  einen T eil d er V ersuche ste llte  die E le k tro d e  E j e in  P la tin b lech  m it 
e iner O berfläche von  1 cm 2, in  dem  anderen  Teil ein  Z in kb lech  m it e iner O ber­
fläche  von 1 cm 2 d ar. D er S inus-S trom  aus dem  G e n e ra to r  G t w urde über Aj 
u n d  Cj sowie ü b e r den  W id e rs tan d  R, (8000 O hm ) ebenfa lls E j und  P, zuge­
le ite t. Die G le ichstrom - u n d  die W echselstrom quelle  w aren  gleicherw eise von 
hohem  inneren  W id e rs ta n d , so d aß  die In te n s i tä te n  d er S tröm e d u rch  eine 
Ä nderung  des W id erstan d es bzw . d er Im p ed an z  d e r S tro m k re ise  sowie durch  
die P o la risa tio n  d er E le k tro d e n  n ich t b ee in flu ß t w urden .

D er zeitliche M itte lw ert des P o ten tia ls  d er E le k tro d e  E , w urde ebenfalls 
gegen die A g/A gC l-E Iektrode K , als R eferen z-E lek tro d e , die in  e in er 0 ,36% igen 
m ethano lischen  K C l-L ösung v e rleg t w urden , m it H ilfe  von  V, gem essen. 
Die V erb in d u n g  zw ischen den  beiden  E lek tro d en  s ich e rte  die L ugg in -K ap illare  
L j, deren Ö ffnung  in d er N ähe der E lek trode  E t a n g e b ra c h t w urde . H ie r­
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d u rc h  ko n n te  der E in f lu ß  je n e r  S p an n u n g  a u f  die M essungen v e rrin g e rt w er­
d e n , d ie  durch  den S tro m  a n  d em  W id erstan d  d e r L ösung  zw ischen der Ö ffnung 
d e r  K a p illa re  und  d er E le k tro d e  E x e rzeug t w ird .

D ie periodischen S ch w an k u n g en  des P o te n tia ls  d e r E le k tro d e  E x w urden  
m it  H ilfe  des einen S tra h le s  des zw eistrah ligen  O szilloskops 0 X d u rch  P h o to ­
g ra p h ie re n  festgeha lten . M it dem  zw eiten S tra h l des O szilloskops w urde die

A bb. 8 . V o rrich tu n g  zur U n te rsu c h u n g  de r W irkung  des W echse ls trom s a u f  d ie  P o la risa tion
d e r E lek tro d en

S p a n n u n g  zwischen d er E le k tro d e  E x u n d  dem  E n d e  des W id ers tan d es  R x abge­
b i ld e t .  D u rch  den hohen  W e r t  des W iderstandes R x w urde es g esichert, daß 
d ie  le tz te re  W ech se lspannung  m it dem  S inusstrom  p ra k tisc h  in  gleicher 
P h a s e  w ar, daher k o n n te n  a n  d en  O szillogram m en die p eriod ischen  Ä n d eru n ­
gen des P o ten tia ls  der E le k tro d e  Е г u n d  auch  die P h asen v e rh ä ltn isse  zw ischen 
d en  S trö m e n  s tu d ie rt w erd en .

U n te r  V erw endung eines V iereckstrom es k o n n te  n ach  e in er frü h e r m it­
g e te il te n  M ethode [33] au c h  je n e  S pannung  b e s tim m t w erden , die d u rch  den 
S tro m  a n  dem  A nteil d e r L ö su n g  zw ischen d er u n te rs u c h te n  E le k tro d e  E 
u n d  d e r  Ö ffnung der R ezu g se lek tro d e  h erv o rg eru fen  w urde . D iese S pannung  
w u rd e  a ls  vernach lässigbar g efu n d en .

D ie  W irkung  des W ech se ls tro m es von  der S tro m d ich te  Ц, =  4 • 10 
А /cm 2 a u f  die P o la risa tion  d e r P la tin -  und  Z ink e lek tro d en  is t  in  A bb. 9 d a r­
g e s te llt . I n  dieser A bb ildung  w u rd en  die D aten  bezüglich  d er anod ischen  P o la ­
r is a t io n  des Zinks u n d  d er k a th o d isc h e n  P o la risa tio n  des P la tin s  in  A bhängig-
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k e it von dem  a b so lu te n  W ert d er S tro m d ic h te  des G leichstrom s d a rg e s te llt . 
In  d er A bb. 10 is t  andererse its  d ie  W irk u n g  eines W echselkreises v o n  d er 
F req u en z  / = 7 5  H z  a u f  die anod ische  P o la r isa tio n  d er Z in k -E lek tro d e  u n d

Abb. 9. W irkung  e ines W echselstrom s v o n  d e r S tro m d ic h te  von  =  4,10 2 А/c m 2 a u f  die 
P o la risa tio n  de r P la tin -  u n d  Z in k e lek tro d en

Abb. 10. W irk u n g  e ines W echselstrom s v o n  der F re q u e n z  f  — 75 H z a u f  die P o la risa tio n
d e r E le k tro d e n

die katho d isch e  P o la risa tio n  d er P la tin e le k tro d e  darg este llt. A u f G ru n d  der 
A bb ildungen  k a n n  es fes tg este llt w erden , d a ß  die G le ich stro m -P o la risa tio n s­
k u rv e n  der u n te rsu c h te n  E lek tro d en  (in  A b b . 10 gehören diese P o la risa tio n s­
k u rv e n  zu /  =  0 bzw . i ^  =  0) d u rc h  d en  W echselstrom  in  einem  von  der
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S tro m d ic h te  und der F re q u e n z  des W echselstrom es abhäng igem  M aße v e r­
ä n d e r t  w erden .

D ie  u n te r  der W irk u n g  des W echselstrom es au ftre ten d en  p eriod ischen  
P o te n tia lä n d e ru n g e n  d er P la tin -  und  Z in k e lek tro d en  w urden  in  d er d e r  A bb . 
8 e n tsp re c h e n d en  E in r ic h tu n g  d u rch  P h o to g ra p h ie re n  fes tg eh a lten . J e  ein 
ty p is c h e s  Beispiel d ieser p eriod ischen  Ä n d e ru n g en  is t aus A bb. 11 u n d  12 e r­
s ic h tlic h . In  jed er A b b ild u n g  w urde d er M aß stab  der P o te n tia la c h se , die 
R ic h tu n g  d er positiveren  P o te n tia le  und  die F o rtsc h re itu n g sric h tu n g  d e r Z eit-

A bb. 11. P eriod ische  P o te n tia lä n d e ru n g e n , 
d ie u n t e r  d e r  W irkung des W ech se ls tro m s 

a u f  d e r  P la tin e lek tro d e  a u f tre te n

Abb. 12. P eriod ische  P o te n tia lä n d e ru n g e n , 
die u n te r  der W irkung  des W ech se ls tro m s 

a u f  de r Z inkelek trode  a u f tre te n

achse  e ingezeichnet. Z um  S tu d iu m  der P h asen v e rh ä ltn isse  e n th a lte n  die 
A b b ild u n g e n  auch das B ild  des die E le k tro n e n  speisenden W echse lstrom es. 
An d e r  P la tin e lek tro d e  (A bb . 11) fin d en  w ir bei den  positiveren  u n d  n e g a ti­
v e re n  P o te n tia le n  gleicherw eise eine P h asen v ersch ieb u n g  k ap az itiv en  C h a ra k ­
te rs , d . h . das E le k tro d e n p o te n tia l b le ib t im  V ergleich  zu dem  S tro m  in  d er 
P h a se  z u rü c k . An der Z in k e lek tro d e  (A bb. 12) f in d e t sich dagegen  a u f  den  
p o s it iv e re n  P o ten tia len  p ra k tis c h  keine P h asen d iffe ren z  zw ischen dem  P o te n tia l  
u n d  d e m  S tro m ; beide e rre ich en  ih re  S che ite lw erte  in  dem  gleichen Z e itp u n k t. 
A u f d e n  n eg a tiv e ren  P o te n tia le n  t r i t t  dagegen eine P h asen v ersch ieb u n g  k a p a ­
z itiv e n  C h a ra k te rs  auf.

I n  A b b . 13 und  14 w u rd e n  die a u f  den P la tin -  bzw . Z in k e lek tro d en  
a u f tr e te n d e n  und  oszilloskopisch gem essenen perio d isch en  S chw ankungen  d er 
E le k tro d e n p o te n tia le  (d P )  bei versch iedenen  F req u en zen  und  S tro m d ic h te n  
des W ech se ls tro m es d a rg es te llt. E s k an n  fe s tg e s te llt w erden, d aß  bei beiden
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E lek tro d en  A P  seinen m ax im alen  W ert e rre ich t bei je  e in er m ittle ren  F req u en z , 
w obei die dem  M axim um  en tsp rech en d e  F req u en z  m it d er E rh ö h u n g  von  
i„  a b n im m t. W erden  die V e rh a lten  der beiden  E le k tro d e n  m ite in an d er ver-

Abb. 13. G röße de r pe rio d isch en  P o te n tia lä n d e ru n g e n , die u n te r  de r W irkung  von W echsel­
s trö m en  versch ied en er F req u en z  u n d  S tro m d ich te  a u f  d e r P la tin e le k tro d e  a u ftre te n

Abb. 14. G röße der pe rio d isch en  P o te n tia län d eru n g e il, die u n te r  d e r W irk u n g  von W echsel­
s trö m en  v ersch ied en er F req u en z  u n d  S tro m d ich te  a u f  de r Z in k e lek tro d e  a u ftre te n

g lichen , so is t es au ffa llen d , d aß  an  der Z in k e lek tro d e  u n te r  gleichen V e rh ä lt­
n issen  höhere zJP -W erte  e rh a lte n  w erden, ferner, d aß  die dem  M axim um  von 
A P  en tsp rech en d e  F req u en z  fü r  die Z in k e lek tro d e , u n te r  sonst gleichen 
B ed ingungen , n ied riger lieg t.
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A usw ertung der Ergebnisse

A us den  d u rc h g e fü h rte n  V ersu ch en  geh t es h e rv o r, d a ß  in  d e r  aus dem  
M e ta llp a a r  P la tin  — Z ink  u n d  e in er 0 ,36% igen  m e th an o lisch en  K C l-L ösung 
b e s te h e n d e n  galvan ischen  Zelle die K orrosion  d er Z ink-A node d u rch  den 
W ech se ls tro m  v e rä n d e rt w ird . D ie V erän d eru n g  d er K o rro sio n  k a n n  d a ra u f  
z u rü c k g e fü h r t  w erden, d aß  d ie  P o la r isa tio n  der E lek tro d en  d u rc h  d en  W echsel­
s tro m  in  einem  von d er F req u en z  u n d  d er S tro m d ich te  des W echselstrom es 
a b h ä n g ig e n  Maße b e e in f lu ß t w ird . D ies geh t auch  aus A bb . 15 h e rv o r, in

Abb. 15. A nw endung  des O hm schen  G esetzes a u f  die g a lv an isch e  Zelle

w elch er die zu sam m en h än g en d en  W erte  von  u n d  E  d a rg e s te llt  w urden. 
E s k a n n  festgeste llt w erden , d aß  das O hm sche G esetz g ü ltig  is t , u n d  aus dem  
N eigungsw inkel der e rh a lte n e n  G erad en  der W id e rs tan d  des S tro m k re ises  
b e re c h n e t w erden k an n  (563 O hm ).

A u ch  die in  A bb . 9 u n d  10 d a rg e s te llte n  M eßergebnisse u n te rs tü tz e n  die 
v o ra n s te h e n d e  F ests te llu n g . A u f G ru n d  d ieser M eßergebnisse w u rd en  näm lich  
die P o ten z ia ld iffe ren zen  (Ae) zw ischen  den  P la tin - u n d  Z in k e lek tro d en  für 
v e rsch ied en e  i = -W erte  b e re c h n e t, be i V erw endung  eines W ech se ls tro m s von 
d e r S tro m d ic h te  4 • 1 0~ 2 А/cm 2 u n d  d er F requenz  f  — 75 H z bzw . 200 Hz 
sow ie a u c h  ohne V erw endung  v o n  W echselstrom  ( /  =  0). D iese J ë -W e rte  
w u rd e n  in  der A bb. 16 d a rg e s te llt, u n d  es w urde auch  die dem  W id e rs ta n d  des 
S tro m k re ise s  der ga lvan ischen  Zelle bzw . dem  O hm schen G esetz en tsp rech en d e  
G erad e  ( i R )  gezogen. W ie in  den  in  d e r K orrosionsp rax is ü b lich en  E venschen  
D ia g ra m m e n , ergeben die S c h n ittp u n k te  d ieser G eraden  m it den  K u rv en  die 
I n te n s i tä t  des in  der ga lv an isch en  Zelle fließenden  S trom s. W erd en  die e rh a l­
te n e n  E rg eb n isse  m it den  M eßergebn issen  d er A bb. 2 verg lichen , so e rg ib t sich 
eine befried igende Ü b ere in s tim m u n g . A u f G rund  der P o la risa tio n sk u rv e n  der 
A bb . 9 k a n n  auch fe s tg e s te llt w erd en , d aß  der B e trieb  der ga lv an isch en  Zelle 
k a th o d isc h  gesteuert w ird , d. h . die In te n s i tä t  des gelieferten  G leichstrom es 
d u rc h  d ie  P o la risa tio n sv erh ä ltn isse  d e r  K a th o d e  b ed in g t w ird .
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Z ur w eiteren  A nalyse der M eßergebnisse w ollen w ir die a u f  den  E le k tro ­
den  s ta ttf in d e n d e n  w ahrschein lichen  B ru tto v o rg ä n g e  anschre iben . D er K a th o ­
d envorgang  — wie dies auch  d u rch  die im  L au fe  d er E lek tro lyse  e in tre ten d e  
A lkalisierung  d er L ö su n g  u n te r s tü tz t  w ird  — b e s te h t w ahrschein lich  d a rin , 
d aß  das L ö su n gsm itte l nach  der G leichung:

2 CH3OH C H 3OH+ +  C H 3O -

Abb. 16. P o ten tia ld iffe ren zen  zw ischen den P la tin -  u n d  Z in k e lek tro d en  (de) fü r  versch iedene  
i_ -W e rte  bei V erw en d u n g  von W echse ls tröm en  m it e in e r S tro m d ich te  von  4 • 10~2 A /cm 8 

u n d  m it F req u en zen  von / = 7 5  bzw . 200 Hz

A uto p ro to ly se  e r le id e t, w obei die e n ts ta n d e n e n  C H 3O H S+ -Ionen  an  d er K a th o d e  
n ach  der G leichung:

CH3OH+ +  e =  C H 3O H  - f  H  (2)

re d u z ie rt w erden.
Diese R e a k tio n  ru f t  eine A lk a lis ie ru n g  d e r L ösung h e rv o r, g eh t doch 

die R eak tio n  u n te r  V erschw inden  von  Io n en  sa u re n  C h arak te rs  v o r sich.
In  den h ie ra u f  fo lgenden H a lb p e rio d en  f in d e n  w ahrschein lich  die R eak-

t i o n é n :

CI -  =  CI +  e (3)

u n d
CI 1 H +  C H 3O H  =  ci- +  C H 3OH+ (4)

oder eventuell die R eak tio n :

2 CI +  3 CH 3O H  =  2 C I-  +  2 C H 3O H J  +  C H 20  (5)

Acta Chim. Hung. To m ut 46. 1965
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s t a t t ,  d ie  das S auerw erden  u n d  den  R ü ck g an g  der A lk a lin itä t d e r Lösung 
b e w irk e n .

A n  der Z inkelek trode  gehen  au ß erd em  au ch  die fo lgenden anodischen  
u n d  k a th o d isc h e n  R e a k tio n e n  v o r sich:

Z n =  Zn2 + -f- 2 e ( 6)

u n d

Zn2+ - f  2 e — Zn (7)

D e r U m stand , d aß  die ano d isch  in L ösung gegangenen Zn2 + -Io n en  in 
d en  k a th o d isc h e n  H a lb p e rio d e n  w ieder zu r A usscheidung gelangen , w ird  auch 
d a d u rc h  bew iesen, d aß  die O b erfläch e  der Z ink-A noden  im  L aufe e in e r länger 
a n d a u e rn d e n  E lek tro lyse  au g en sich tlich  v e rä n d e rt w ird . D as n eu  abg esch ie ­
d en e  Z in k  b ildet n äm lich  eine  m a tte , schw am m ige O berfläche.

D a  die B eschaffenheit u n d  d e r M echanism us der E le k tro d e n re ak tio n e n  
im  a llg em ein en  eine F u n k tio n  des E le k tro d e n p o te n tia ls  d a rs te llt , u n d  da in 
u n se re m  F a ll die period ische Ä n d e ru n g  des E le k tro d e n p o te n tia ls  e in  ziem lich 
b re ite s  In te rv a ll  ü b e rs tre ic h t, so e rsch e in t es auch  als w ahrschein lich , d aß  au f 
d e r  Z in k e lek tro d e  die R e a k tio n e n  (1) — (5) u n d  a u f  der P la tin e le k tro d e  die 
R e a k tio n e n  (6) — (7) p e rio d isch  verlau fen .

W e n n  die O xydations- u n d  R ed u k tio n sv o rg än g e  der in  den G le ichungen  
(1) — (5) bzw . (6)—(7) b e sch rieb en en  R eak tio n en  w ährend  der b e id en  H a lb ­
p e r io d e n  des W echselstrom es in  g leichem  M aße s ta ttf in d e n , d a n n  d ü rf te  die 
L ö su n g  au c h  nach einer lä n g e r a n d a u e rn d e n  E lek tro ly se  n ich t a lk a lisch  w erden 
bzw . k e in e  Zn2+-Ionen  e n th a lte n . D ie D a ten  der T ab . I  sp rechen  ab e r n ich t 
h ie r fü r . D a  durch  die g a lv an isch e  Zelle au ch  ein G leichstrom  d u rc h flie ß t, so 
h a b e n  a u f  der P la tin -K a th o d e  die R ed u k tio n s- u n d  a u f  d er Z ink-A node die 
O x y d a tio n sv o rg än g e  das Ü b erg ew ich t. In  d er T ab . I  w urde a u f  G ru n d  des 
F a ra d a y s c h e n  Gesetzes die A lk a litä t  bzw . die M enge des in  L ösung gegangenen  
Z inks b e re c h n e t, die d er L ad u n g sm en g e  des du rch floßenen  G le ichstrom es e n t ­
s p r ic h t . E s  is t ersich tlich , d a ß  die b e rech n e ten  D a ten  m it den  d u rch  A nalyse 
d e r L ö su n g  gew onnenen D a te n  ziem lich  g u t ü b ere in stim m en . Es k a n n  som it 
fe s tg e s te ll t  w erden, d aß  die Ä n d e ru n g en  in  der L ösung d u rch  die G le ichstrom - 
E le k tro ly s e  hervorgeru fen  w erd en .

V o m  G esich tspunk te  des W echselstrom s aus is t  es üb lich , das V erh a lten  
d e r E le k tro d e n  m it e iner aus W id e rs tän d en  u n d  K o n d en sa to ren  b es teh en d en  
E rs a tz s c h a ltu n g  zu k en n ze ich n en . I n  d ieser E rsa tz sc h a ltu n g  s te llt d e r K o n ­
d e n s a to r  die K a p a z itä t d er D o p p e lsch ich t d er E lek tro d e  u n d  die p ara lle l 
g e s c h a lte te , aus w eiteren  K o n d e n sa to re n  u n d  W id e rs tän d en  b es teh en d e  
K o m b in a tio n  den E le k tro d e n v o rg a n g  d a r. D ie G röße der E lem en te  d e r E rs a tz ­
s c h a ltu n g  h ä n g t im  a llgem einen  v o n  dem  E le k tro d e n p o te n tia l u n d  in  vielen

A d a  Chim . Hung. Tomus 46. 1965
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F ällen  von  der F req u en z  ab . D a in  u n serem  F alle  die p e riod ische  Ä nderung  
des P o te n tia ls  b e d e u te n d  is t, so k ö n n en  jen e  m a th em a tisch e  F o rm eln  n ich t 
v erw en d et w erden , die fü r  die e inzelnen  T eilvorgänge d er E le k tro d e n re a k tio ­
nen u n d  fü r P o te n tia lä n d e ru n g e n  geringer A m p litu d e  (wo die A bhäng igkeit 
d er W erte  der S ch a ltu n g se lem en te  von  dem  E le k tro d e n p o te n tia l au ß e r A cht 
gelassen w erden k o n n te n ) ab g e le ite t w u rd en  [34]. Diese E rk e n n tn is se  können 
d ah e r n u r  q u a lita tiv  v erw en d e t w erden .

N ach den in  den  A bb. 13 u n d  14 m itg e te ilten  V ersuchsergebn issen  n im m t 
ZlP bzw . die ihm  p ro p o rtio n a le  Tm pedanz der E lek tro d e  in  dem  In te rv a ll

n ied rig ere r F req u en zen  m it der F req u en z  zu. D ies w eist d a ra u f  h in , daß  an 
den  E lek tro d en  eine R eak tio n sp o la risa tio n  a u f tr i t t .  F ü r  d en  F a ll näm lich , 
d aß  die G eschw ind igkeit des B ru tto v o rg an g es  d u rch  eine R e a k tio n  b estim m t 
w ird , d ie  der e igen tlichen  e lek trochem ischen  R eak tio n  (A u fn ah m e o d er Abgabe 
von L adungen) v o ra n g e h t oder ih r fo lg t, n im m t die S tä rk e  d e r sogenann ten  
R cak tio n ssch ich t, in  w elcher eine v o n  der G le ich g ew ich tsk o n zen tra tio n  v e r­
sch iedene K o n z e n tra tio n  h e rrsch t, m it d er E rh ö h u n g  d er F re q u e n z  ab  [35]. 
D aher w ird  je  Z e ite in h e it w eniger d ep o la risie render S to ff  in  d e r N ähe der 
E lek tro d e  erzeu g t hzw . u m g ese tz t, d. h . die P o la risa tio n  n im m t zu.

Die E rh ö h u n g  d er F req u en z  bei e iner gegebenen S tro m d ic h te  b ed eu te t 
e igen tlich , daß  sich  die S tro m d ich te  des dem  S ystem  au fgezw ungenen  W echsel­
stro m s in  der Z eit ra sch e r ä n d e rt. Bei e iner gegebenen F re q u e n z  is t  hingegen 
die Ä nderungsgeschw ind igkeit der S tro m d ich te  um  so g rö ß er, je  g rößer die 
S tro m d ich te  se lb st is t. D ie Ä nderungsgeschw ind igkeit d er S tro m s tä rk e  is t also 
dem  P ro d u k t aus S tro m stä rk e  u n d  F req u en z  p ro p o rtio n a l. D ie D a te n  der

Ada Chirn. Hung. Tomus 46. 1965

Abb. 17. A ngaben d e r s te ig en d en  A b sch n itte  de r K u rv e n  in A bb. 13 in A b h ä n g ig k e it von  dem
P ro d u k t ■ f
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s te ig e n d e n  A bschn itte  d e r K u rv e n  in  den A bb. 13 u n d  14 sind  in A bhäng igkeit 
v o n  d e m  P ro d u k t i ^  • f  in  d e n  A b b . 17 und  18 e n th a lte n . A us diesen A bb. 
is t  es e rs ich tlich , d aß  die b e i d en  versch iedenen  i^  u n d  /-W e r te n  gem esse­
n e n  Z lP -W erte  m it g u te r  N ä h e ru n g  a u f  dieselbe K u rv e  fa llen . Diese T a tsach e  
m a c h t  d en  A u ftr itt  der R eak tio n sp o la risa tio n  w ah rsch e in lich .

D ie in  A bb. 13 u n d  14 d a rg es te llten  K u rv en  w eisen  in  dem  B ereich  der 
h ö h e re n  F requenzen  eine a b n e h m e n d e  T endenz au f. D ieser U m stan d  k an n  
w ah rsch e in lich  m it der R olle  d e r  K a p a z itä t der D o p p e lsch ich t e rk lä r t w erden , 
d e re n  W ech se ls tro m w id e rs tan d  m it E rh ö h u n g  d e r F re q u e n z  se lb stredend

a b n im m t. So sch ließ t d er D o p p e lsc h ic h t-K o n d e n sa to r  a u f  höheren  F req u en zen  
d ie  E le k tro d e n re a k tio n  g le ich sam  kurz , w obei die re su ltie ren d e  Im p ed an z  
d e r E le k tro d e  ab n im m t. D er U m sta n d , daß  diese V e rrin g e ru n g  bei geringeren  
i^ -W e r te n  au f höheren  F re q u e n z e n  a u f tr i t t  als bei g rö ß e ren  i^ -W e rte n , k an n  
d a r a u f  zu rü ck g efü h rt w e rd en , d a ß  bei k leinen  W e rte n  u n d  a u f  gleicher 
F re q u e n z  die Ä n d eru n g sgeschw ind igke it der S tro m d ic h te  geringer is t. D em ­
zufo lge  is t  die der R e a k tio n sp o la r isa tio n  en tsp re c h e n d e  Im p ed an z  geringer, 
d a h e r  w ird  die G esam tim p ed an z  d e r E lek trode  — e n tsp re c h e n d  der p ara lle len  
S c h a ltu n g  — durch  den  W ech se ls tro m w id e rs tan d  d e r D oppelsch ich t w eniger 
b e e in f lu ß t. Die V errin g eru n g  v o n  A P  t r i t t  im  F a lle  d e r Z in k e lek trode  bere its  
be i n ied rig e ren  F req u en zen  als a u f  der P la tin e le k tro d e  ein . D ies is t eine Folge 
des U m sta n d e s , daß  die Im p e d a n z  der Z in k e lek tro d e , wie aus den höheren  
Л Р -W e rte n  ersich tlich , g rö ß e r is t , daher k o m m t die k u rzsch ließende Rolle 
d e r  D o p p elsch ich t b e re its  a u f  n ied rig e ren  F req u en zen  zu r G eltung .

W en n  die Größe d e r  E le m e n te  der W ech se ls tro m ersa tz sch a ltu n g  der 
E le k tro d e n  von dem  E le k tro d e n p o te n tia l  u n a b h ä n g ig  is t , so m üssen  sich

Acta C him . Hung. Tomus 46. 1965

A bb. 18. A ngaben  der ste ig en d en  A b s c h n it te  der K u rv en  in A bb. 14 in A b h än g ig k eit von dem
P ro d u k t  i^j . f
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die Im p e d a n z  d e r E lek tro d en  bzw . die /JP -W erte  m it i„  lin ea r än d e rn . D em ­
en tgegen  e rg ib t sich  der W ert v o n  A P  geringer als e rw a rte t, wie dies aus 
A bb . 19 u n d  20 herv o rg eh t, die a u f  G ru n d  der in  den A bb . 13 u n d  14 d arge-

Abb. 19. Die a u f  d e r P la tin e lek tro d e  gem essenen  und  b e rech n e ten  p eriod ischen  P o te n tia l ­
ä n d eru n g en , d ie u n te r  der W irkung  v o n  W echsels tröm en versch ied en er F req u en z  u n d  S trom -

d ic h te  a u f tre te n

Abb. 20. D ie a u f  der Z inkelek trode  gem essenen  u n d  b e rech n eten  period ischen  P o te n tia l­
ä n d e ru n g e n , d ie  u n te r  der W irk u n g  v o n  W echse ls tröm en  v ersch iedener F re q u e n z  u n d  S trom -

d ich te  a u f tre te n

ste llten  M eßergebnisse k o n s tru ie r t  w urden  (in den  A bbildungen  sin d  m it 
»berechnet« bezeichnet die P u n k te ,  die aus den  =  2 • IO -2 А/cm 2 e n t­
sp rech en d en  M eßergebnissen a u f  G ru n d  der d irek ten  P ro p o r tio n a litä t  berech ­
n e t w urden). D ie A bw eichung d e r b e rech n e ten  von den gem essenen  W erten

Acta Chim. Hung. Totnus 46. 1965
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i s t  u m  so größer, je  h ö h e r  der W ert von  A P  is t . D ies w eist d a ra u f  h in , d aß  
d ie P o la ris ie rb a rk e it d e r E lek trode  a u f  e x tre m  p o sitiv en  oder n eg a tiv en  
P o te n tia le n  k le iner als a u f  m ittle ren  P o te n tia le n  is t. D ie s ta ttf in d e n d e n  
R e a k tio n e n  re p rä se n tie re n  som it n ich tlin ea re  E lem en te .

D er U m stan d , d a ß  die au f den Z in k e lek tro d en  e rh a lten en  Z lP-W erte 
h ö h e r  sind als die a u f  d e r  P la tin e lek tro d e  b e o b a c h te ten , w eist d a ra u f  h in , 
d a ß  a u f  der le tz te re n  d ie  H in d eru n g  der E le k tro d e n re a k tio n  geringer is t. D as 
V erschw inden  d er P h asen v e rsch ieb u n g  a u f  d er Z in k e lek tro d e  a u f  ex trem  
p o s itiv en  P o ten tia len  d ü r f te  d a ra u f z u rü c k g e fü h rt w erden , d aß  der V organg 
(6) d u rch  die kein  k a p a z itiv e s  Glied e n th a lte n d e , also keine P h asenversch ie ­
b u n g  v e ru rsach en d e  U b e rtr ittsp o la r isa tio n  c h a ra k te ris ie r t w erden  k an n , und  
d a ß  die R eak tion  a u f  d iesen  P o te n tia le n  b e re its  m it e iner G eschw indigkeit 
v o r  sich geht, im  V erg le ich  m it w elcher die G eschw ind igkeiten  der übrigen  
R eak tio n en  v e rn a c h lä ss ig t w erden können . G leichzeitig  t r i t t  bei ex trem  nega­
t iv e n  P o ten tia len  a u c h  a u f  der Z inke lek trode  eine P h asen v ersch ieb u n g  auf, 
d . h . in  einem  gew issen  P o te n tia lin te rv a ll f in d en  a u f  der Z inkelek trode  auch 
d ie  R eak tio n en  (1) — (5) s t a t t .

L e tz ten  E ndes w eisen  also die M eßergebnisse d a ra u f  h in , daß  a u f  den 
in  eine m ethano lische  K C l-L ösung ta u c h e n d e n  P la tin -  u n d  Z inkelek troden  
— w äh ren d  des B e tr ie b e s  e iner ga lvan ischen  Zelle u n te r  E in w irk u n g  eines 
W echselstrom es g ro ß er A m p litu d e  — irg en d e in  T e ilvorgang  der O xydation  
u n d  R eduk tion  des L ö su n g sm itte ls , au ß erd em  d e r L ösungsvorgang  des M etalls 
in  F o rm  von  Ionen  a u f  d e r Z inkelek trode in  einem  gew issen P o te n tia lin te r ­
v a ll die g eschw ind igke itsbestim m enden  V orgänge dars te llen .

W ie es bereits be i d e r  M itte ilung  der V ersuchsergebn isse  e rw äh n t w urde, 
w ird  die zeitliche Ä n d e ru n g  des von der ga lv an isch en  Zelle gelieferten  G leich­
s tro m es (Abb. 6) d u rc h  die V eränderung  d er E le k tro d e n  u n d  die der Z usam ­
m en se tzu n g  der E le k tro ly tlö su n g  gem einsam  h erv o rg eru fen . D ie V eränderung  
d e r  E lek tro d en  gilt in  e rs te r  Linie fü r die Z in k e lek tro d en , wo diese E rsche i­
n u n g  augensich tlich  is t .  D u rc h  die A u sb ildung  e iner schw am m igen  S tru k tu r  
d e r M etalloberfläche w ird  eine V ergrößerung  d er w ah ren  O berfläche der 
E le k tro d e  und  d a m it e in e  V erringerung  der S tro m d ic h te  des d u rch  die E lek ­
tro d e  fließenden  S tro m es herv o rg eru fen . A us d en  D a te n  der A bb . 3 is t w ieder­
u m  ersich tlich , daß  b e i d e r S trom dich te  v o n  i^, =  2 • 1 0 -2 А /cm 2 u n d  hei 
d e r F req u en z  von /  =  75 H z, die bei der M essung der zeitlichen  Ä nderung  
a n g e w a n d t w urden s in d , d ie  V erringerung  v o n  i = , w äh ren d  bei den an g efü h r­
te n  ü b rig en  F requenzen  eine V ergrößerung  v o n  i = bei A bnahm e von  i ^  b eob ­
a c h te t  w erden k an n . E s  is t  som it w ahrschein lich , daß  die ze itliche Ä nderung  
von i = im  Laufe einer an d au e rn d e n  E lek tro ly se  zu  B eginn vorw iegend durch  
die V ergrößerung  der O b e rflä c h e  der Z in k e lek tro d e , d. h . d u rch  die V erringe­
ru n g  d e r w ahren S tro m d ic h te  des W echselstrom es v e ru rsa c h t w ird. In  der 
s p ä te re n  Phase e rla n g t a u c h  die V erän d eru n g  der Z usam m ense tzung  der

Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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L ösung  eine im m er größere B ed eu tu n g  (E rh ö h u n g  der A lk a litä t, In lö su n g ­
gehen  v o n  Zn2+-Ionen). H ie rd u rch  w ird es b ed in g t, d aß  der V o rgang  (2) a u f  
e inem  im m er n eg a tiv e ren , w ährend  der V organg  (6) a u f  einem  im m er p o s itiv e ­
ren  P o te n tia l  s ta t t f in d e t ,  d. h. die P o ten tia ld iffe ren z  zw ischen den  E le k tro d e n  
der Zelle n im m t ab , u n d  du rch  die V e rä n d e ru n g  des C harak ters d e r  a u f  den 
E le k tro d e n  s ta ttf in d e n d e n  V orgänge w ird  sogar die P o la r itä t der E le k tro d e n  
v e rä n d e rt.

Z U SA M M EN FA SSU N G

E s w urde fe stg es te llt, d aß  in  einer g a lv an isch en  Zelle, die aus einem  in  eine w asserfre ie  
m eth an o lisch e  K C l-L ösung tau c h en d e n  P la tin -Z in k -M eta llp aa r b e s teh t, die K o rro s io n  der 
Z n-A node d u rch  den W echse ls trom  — in  einem  v o n  se in er F req u en z  u n d  In te n s i tä t  a b h än g ig en  
M aße — v e rä n d e r t  w ird . Die In te n s itä t  des fü r  die K o rro s io n  c h a rak te ris tisch en  G le ich stro m es 
w eist bei e in e r m ittle re n  F req u en z  ein M inim um  auf, w obei d ie diesem  M inim um  en tsp rec h en d e  
F req u en z  m it der S tro m d ich te  des W echsels trom es z u n im m t.

D ie A m p litu d e  der period ischen  P o te n tia lsch w an k u n g e n , die du rch  die W ech se ls trö m e  
versch ied en er F req u en z  u n d  S tro m d ich te  h erv o rg eru fen  w erden , w eist bei je  e in e r F req u en z  
ein M axim um  auf, w obei die d em  M axim um  en tsp rech en d e  F req u en z  m it E rh ö h u n g  d e r  S tro m ­
d ich te  des W echse ls trom s ab n im m t. Diese E rsch e in u n g  w e ist d a ra u f  h in , d aß  a u f  d en  E le k tro ­
den  eine period ische O x y d a tio n  u n d  R ed u k tio n  des als L ö su n g sm itte l v e rw en d e ten  M ethano ls 
s ta tt f in d e t ,  d aß  fe rn e r eine chem ische T eilreak tio n  der a n g e fü h rten  B ru tto v o rg ä n g e  lan g sam  
v e rlä u ft (R eak tio n sp o la risa tio n ).

L IT E R A T U R

1. Erdey-Grúz, T ., Dévay, J . ,  Horányi, Gy., Vajasdy, I.: M agyar K ém . F o ly . 6ÎÎ, 373
(1962); A cta  Chim. H ung . 37, 251 (1963).

2. Erdey-Grúz, T ., Dévay, J . ,  Szegedi, R . Vajasdy, I .:  M agyar K ém . Foly . 67, 512 (1961);
A c ta  Chim. H u n g . 34, 301 (1962).

3. Erdey-Grúz, T ., Dévay, J . ,  Szegedi, R .: M agyar K ém . Fo ly . 67, 444 (1961); A c ta  C him .
H ung . 32, 355 (1962).

4. Erdey-Grúz, T ., Dévay, J . ,  Szegedi, R .: M agyar K ém . Foly . 68, 190 (1962); A c ta  C him .
H ung . 32, 355 (1962).

5. Erdey-Grúz, T ., Dévay, J . ,  Szegedi, R .: M agyar K ém . Fo ly . 67, 535 (1961); A c ta  C him .
H ung . 35, 29 (1963).

6. Hayden, J .  L. R .: A. I .  E . E . T ran sac tio n s  26, P a r t  1 (1907).
7. McCollum, B., Ahlborn, G. H .: B u reau  of S ta n d a rd s  Technologie, P ap ers , N o. 72. 1916.
8. Shepard, E . R .: T ran s . A m er. E lek tro ch em . Soc. 39, 123 (1921).
9. Miller, K . W .: R e p o rt o f U n d erg ro u n d  S y stem s C om itee, 1926 —1927.

10. Searing, H . R ., Kirke, W . B .: E lec trica l W orld , 92, 231 (1928).
11. Shipley, J .  W .: C anad ian  J .  R esearch  1, 305 (1929).
12. Bentley, R ., Prentice, T. R .: J .  A ppl. Chem . 7, 619 (1957).
13. Fuchs, W ., Steinrath, H ., Terner, H .: D as G as- und W asserfach  99, 26 (1958).
14. Bellasai, S. J . :  C orrosion 12, 17 (1956).
15. Daratt, J .  P .: Gas 30, 124 (1954).
16. W o o d w a r d , W. S.: Corrosion 12, 17 (1956).
17. Shipley, J .  W ., Rogers, M. J . :  C anad ian  J .  R esea rch  17 B, 147 (1939).
18. Amy, L ., Monnios, C.: R ev . Gen. E lec. 66, 187 (1957).
19. Bruckner, W . H ., Jansson, O. G .: Corrosion 15, 67 (1959).
20. Kulman, F . E .: Corrosion 17, 34 (1961).
21. Gellings, P . J . :  E lek tro ch im ica  A c ta  7, 19 (1962).
22. Erdey-Grúz, T ., Dévay, J . ,  Vajasdy, I., Horányi, Gy.: M agyar K ém . F o ly . 67, 244

(1961); A c ta  Chim. H ung . 30, 29 (1962).
23. Erdey-Grúz, T ., Dévay, J . ,  Horányi, Gy., Vajasdy, J . ,  Mészáros, L .: M a g y a r K ém .

F o ly . 67, 378 (1961); A c ta  Chim . H ung. 30 , 431 (1962).
24. Erdey-Grúz, T ., Dévay, J . ,  Vajasdy, I .,  Horányi, Gy., Mészáros, L.: M ag y a r K ém .

F o ly . 67, 446 (1961); A c ta  Chim . H ung . 32, 363 (1962).

3 A da  Chim. Hung. Тотиа 46. 1965



344 DÉVAY, L E N G Y E L : W IRK U N G  D ES W ECHSELSTROM S

25. E r d e y -G r ú z , T ., D é v a y , J . ,  V a ja s d y . I .: M agyar K é m . F o lv . 68, 185 (1962); A c ta  C him .
H u n g . 37, 53 (1963).

26. E r d e y -G r ú z , T ., D é v a y , J . ,  H o r á n y i, Gy ., Va ja sd y ', I . :  M agyar K ém . Fo ly . 68, (19624
A c ta  Chim. H ung. 37, 251 (1963).

27. E r d e y -G r ú z , T ., D é v a y , J . ,  V a ja s d y , I .:  M ag y ar K ém . Foly . 70, 256 (1964).
28. E r d e y -G r ú z , T ., D é v a y , J . ,  Sz e g e d i. R .: M agyar K ém . Fo ly . 67, 444 (1961); A c ta  C hiin.

H u n g . 32, 355 (1962).
29. E r d e y -G r ú z , T .. D é v a y , J . ,  Y a ja s d y , I .: M agyar K é m . Fo ly . 68, 190 (1962); A c ta  C him .

H u n g . 37, 65 (1963).
30. E r d e y -G r ú z , T ., D é v a y , J . ,  Sz e g e d i, R ., Gá l d i, A .: M ag y ar K ém . Foly . 69, 296 (1963);

A c ta  Chim. H ung. 38, 325 (1963).
31. D é v a y , J . ,  Sz e g e d i, R ., L á b o d y , I .: M agyar K ém . F o ly . 70, 281 (1964); A c ta  C him .

H u n g . 42, 191 (1965).
32. E r d e y -G r ú z , T ., D é v a y , J . ,  Sz e g e d i, R .: M ag y ar K ém . Foly . 67, 535 (1961).
33. E r d e y -G r ú z , T ., D é v a y , J . ,  V a ja s d y , I .: M agyar K é m . Fo ly . 68, 187 (1962); A c ta  C him .

H u n g . 37, 65 (1963).
34. E r d e y -G r ú z , T ., D é v a y , J . ,  M észá ro s , L .: M ag y a r K ém . Foly. 69, 223 (1963).
35. V e t t e r , K . J . :  E lek tro ch em isch e  K inetik . (S p ringer V erlag ) 227. 1961.

E ffec t o f  A lte rn a tin g  C urren t on  the  Corrosion o f  Z inc  in  M ethanoiic M edium
J. DÉVAY' ami B. LENGYEL, JR .

S u m m a ry .  I t  was fo u n d  t h a t  in  a galvan ic  e le m en t consisting  of th e  p a ir  o f m e ta ls  
p la t in u m  a n d  zinc im m ersed  in  a  so lu tio n  of p o ta s s iu m  ch lo rid e  in  an h y d ro u s m e th a n o l th e  
co rro s io n  o f th e  zinc anode is a lte re d  b y  a lte rn a tin g  c u r re n t  to  an  e x te n t w hich  d ep en d s  on 
th e  in te n s i ty  an d  freq u en cy  of th e  c u rre n t. T he in te n s i ty  o f th e  d irect c u rre n t c h a ra c te ris tic  
o f c o rro s io n  show s a t  a m o d e ra te  freq u en cy  a m in im u m  v a lu e . T he freq u en cy  co rresp o n d in g  
to  t h a t  m in im u m  p roved  to  rise w ith  th e  increase  o f th e  c u rre n t d en sity  of th e  a lte rn a tin g  
c u rre n t .

T h e  am p litu d e  of th e  p e rio d ic  p o ten tia l f lu c tu a tio n s  caused b y  a lte rn a tin g  c u rre n ts  
o f v a r io u s  freq u en cy  and  c u rre n t  d en sity  a tta in s  a  m a x im u m  value a t  a ce rta in  m o d e ra te  
f re q u e n c y . T h e  frequency  co rresp o n d in g  to th a t  m a x im u m  dim inishes w ith  th e  in crease  
o f  th e  c u r re n t  d en sity  of th e  a lte rn a tin g  c u rre n t. T h is  p h en o m en o n  p o in ts  to  th e  fa c t  th a t  
on  th e  e lec tro d es  th e  m eth an o l a p p lie d  as so lven t is p e rio d ica lly  oxid ized  and  red u ced , fu r th e r ,  
t h a t  o n e  o f th e  chem ical p a r tia l  reac tio n s (reac tio n  p o la riza tio n ) of th e  m en tio n ed  overall 
p ro c esse s  is slow.

Влияние переменного тока на коррозию цинка в среде метанола
Й. ДЕВАЙ и Б. ЛЕНДЬЕЛ (м о л .)

Резюме. Установили, что переменный ток, в зависимости от его интенсивности и частоты, 
изменяет коррозию цинкового анода в гальваническом элементе, состоящем из пары 
металлов цинк-платина, помещенном в безводный метанольный раствор хлористого 
калия. Интенсивность прямого тока, характерная для коррозии, показывает, при не­
которой средней частоте, минимум, соответствующая которому частота возрастает с уве­
личением плотности переменного тока.

Амплитуда периодических колебаний потенциалов, вызванных переменным током 
разной частоты и плотности, является максимальной при одной-одной средней частоте 
и частота, соответствующая максимуму, уменьшается с увеличением плотности перемен­
ного тока. Это явление указывает на то, что на электродах происходит периодическое 
окисление и восстановление металла, использованного в качестве растворителя, а также 
на то, что одна частная реакция указанных брутто-процессов, является медленной (реак­
ционная поляризация).

P ro f . D r. Jó zse f D év a  y  ,
ъ , л т . } V eszprém , U n iv e rs itä t, U ngarn
B ela  L e n g y e l , ju n . J
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y-R A Y  IN IT IA T E D  P O L Y M E R IZ A T IO N  O F  T R IA L L Y L  C Y A N U R A T E  
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So fa r tw o p ap ers  have  been  p u b lish ed  on th e  y -ray  in itia te d  so lid  s ta te  
p o ly m eriza tio n  o f  tr ia lly l c y a n u ra te  (TAC) [1, 2 ]. K ondo , Matsumoto an d  
U chida  [1] fo u n d  th a t  th e  c y a n u ra te  d id  n o t becom e rearran g ed  in to  iso- 
c y a n u ra te  in  th e  y -ray  in itia te d  so lid  s ta te  p o ly m eriza tio n  of TAC. T h e y  cam e 
to  th e  conclusion th a t  in  th e  solid s ta te  th e  ra te  o f  p o lym eriza tion  is in d e p e n d ­
e n t o f  th e  te m p e ra tu re  o f ir ra d ia tio n , n e ith e r  h as  oxygen  or 1%  o f h y d ro - 
qu inone an y  in flu en ce . T hey  concluded  from  th e  in itia l in d u c tio n  p e r io d  of 
so lid  s ta te  p o ly m eriza tio n , fu r th e r  from  th e  ra p id  decrease in  c ry s ta l l in i ty , 
an d  from  th e  am o rp h o u s s tru c tu re  o f th e  p o ly m er th a t  p o ly m eriza tio n  ta k e s  
p lace in  th e  am o rp h o u s phase fo rm ed  a t  th e  b eg in n in g  of the  re a c tio n .

The sh o rt p re lim in ary  re p o rt of W uckel an d  W agner [2] c o n firm ed  
th e  absence o f th e  isom eriza tion  in  solid s ta te  p o lym eriza tion .

In  ou r p re se n t w ork we in v es tig a ted  f ir s tly  th e  k inetics of y -ray  in it ia te d  
solid s ta te  p o ly m eriza tio n  o f TAC. W e in c lu d ed  a s tu d y  of ra d ia tio n -in d u c ed  
p o ly m eriza tio n  in  th e  liqu id  phase  only  to  th e  e x te n t  as necessita ted  b y  th e  
ch a rac te ris tic  differences betw een  p o ly m eriza tio n  in  th e  solid and  liq u id  s ta te .

Experimental

T echnica l TA C  recry sta llized  th ree  tim es from  p e tro leu m  e th e r  was used. M elting  p o in t: 
26.5°C, riß =  1.5054. T he m eth o d  of filling  of th e  glass am p ou les h ad  been d esc rib ed  in  an 
earlie r co m m u n ica tio n  [3]. A fter irra d ia tio n , th e  m o n o m er a n d  th e  soluble p o ly m er w ere d is­
so lved in ace tone  co n ta in in g  1%  of liy d ro q u in o n e . T h e  so lub le  po lym er was p re c ip ita te d  w ith  
p e tro leu m  e th e r. D ip h en y lp ic ry lh y d raz il (D P P II )  w as rec ry s ta llize d  from  benzene. T h e  m ole­
cu la r w eight of th e  soluble po lym er w as d e te rm in ed  cryosco p ica lly  from  its benzene  so lu tio n . 
T he ace tone  ab so rp tio n  of th e  inso lub le  po ly m er w as d e te rm in e d  by  placing th e  m a te ria l 
on a G3 glass f i lte r  in to  acetone, soak ing  fo r 100 ho u rs , d ry in g  for 15 m inu tes a n d  w eighing. 
T he sam ple was th e n  dried  in v acu u m  to  c o n s ta n t w e ig h t, w eighed, and  rem o v ed  fro m  th e  
f ilte r ; soaking in ace to n e  and  dry ing  b y  th e  passage of a ir  w ere rep ea ted  w ith  th e  e m p ty  f i lte r  
w hich  was fin a lly  rew eighed. T he d ifference in  th e  w e ig h ts  gave th e  q u a n tity  o f ab so rb ed  
acetone.

In frared  sp e c tra  were p rep ared  by  Mrs. Gy . B a r a n y i  on K B r discs. W e w ish to  tak e  
th e  o p p o rtu n ity  here  to th a n k  her for he r k ind  co o p era tio n .

* P a r t  V III: M agyar Kém . Foly . 71, 254 (1965).
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Experimental results and discussion

F ig . 1 show s th e  k in e tic s  of th e  so lid  s ta te  p o lym eriza tion  o f  TAC a t 
25°, 0° a n d  —78°C. T h is is ch a rac te rized  b y  a sh o rt induc tio n  perio d  follow ed 
b y  l in e a r  p o ly m eriza tio n  k in e tics . A ccord ing  to  K o n d o  et al. [1 ] ,  in  th e  y -ray

60
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ir r a d ia t io n  tim e  in  h o u r s

F is . 1. is.inetics o f th e  ra d ia tio n -in d u ce d  solid s ta te  po ly m eriza tio n  of tr ia lly l c y a n u ra te  a t
25°, 0° a n d  — 78°C 
Dose ra te  24 100 r /h

irra d ia tio n  tim e in  hours

F ig . 2. K in e tic s  o f th e  ra d ia tio n -in d u ce d  p o ly m e riza tio n  of tria lly l c y an u ra te  in  th e  liquid
p h a se  a t  30°, 50° a n d  70°C 

Dose ra te  24 100 r /h

in i t i a te d  solid s ta te  p o ly m eriza tio n  of TAC th e  ra te  of p o ly m eriza tio n  is 
in d e p e n d e n t  o f th e  te m p e ra tu re . H ow ever, we d em o n stra ted  a s ig n ifican t 
d if fe re n c e  in  th e  ra te  o f  p o ly m eriza tio n  d e p e n d in g  on th e  te m p e ra tu re  (see 
F ig . 1 ), th o u g h  we ca rried  o u t ou r ex p e rim en ts  in  th e  sam e te m p e ra tu re  range 
as K o n d o  et al. F ig . 2 show s th e  k in e tic s  o f  liqu id  phase p o ly m eriza tio n
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in it ia te d  w ith  th e  sam e dose ra te  as used in  th e  solid  s ta te  p o ly m eriza tio n  
exp erim en ts . N o in d u c tio n  period  s im ila r to  t h a t  observed  in  solid s ta te  
po lym eriza tio n  w as fo u n d  here. In  th e  in itia l s ta g e  th e  p o lym eriza tion  follow s 
lin ear k inetics.

T he te m p e ra tu re  dependence of th e  ra te  o f  y -ray  induced  p o ly m eriza tio n  
of TAC in  th e  so lid  an d  liqu id  phases is show n in  F ig . 3. There is a b re a k  n e a r 
th e  m elting  p o in t on th e  A rrhenius line. In  so lid  s ta te ,  th e  ra te  o f p o ly m e r­
iza tion  is con sid erab ly  h igher n ear th e  m e ltin g  p o in t a t  25°, th a n  in  liq u id  
phase p o ly m eriza tio n  a t  30°. This seems to  in d ic a te  th a t  th e  fixed  p o sitio n

.Fig. 3. T em p era tu re -d ep en d en ce  of th e  ra te  o f th e  ra d ia tio n -in d u c e d  p o lym eriza tion  o f tr ia lly l 
c y a n u ra te  in  th e  liqu id  a n d  solid  phases

of th e  m onom er m olecules in  th e  c ry sta l la t t ic e  c rea te s  favourab le  co n d itio n s 
fo r th e  o r ie n ta tio n  o f th e  grow ing rad ica ls  to  po lym erize . The value o f  th e  
energy o f  ac tiv a tio n  ca lcu la ted  from  th e  A rrh en iu s  eq u a tio n  for solid s ta te  
p o ly m eriza tio n  is 2.42 kcal/m ole, and  for p o ly m e riz a tio n  in  the  liqu id  p h ase  
6.00 kcal/m ole. C o n tra ry  to  th e  resu lts  of K o n d o , M a t s u m o t o  an d  U c h i d a  

[1] we m easu red  2.42 kcal/m ole ac tiv a tio n  en e rg y  in  th e  solid phase. In  o u r 
opinion th e  re p ro d u c ib ility  and  accu racy  o f  o u r  m easu rem en ts  m ay  he co n ­
sidered  sa tis fa c to ry , a n d  th e  difference m ig h t p e rh a p s  be a t tr ib u te d  to  th e  
h igher accu racy  o f o u r m easurem ents or to  th e  d iffe re n t ex p erim en ta l m e th o d  
o f th e  m en tio n ed  au th o rs .

In  liq u id  phase  po lym eriza tion  a f te r  a b o u t 8 0 %  conversion has been  
reached  seco n d ary  processes are in itia te d  b y  y -ra d ia tio n , w hich are m an ifest 
in  th e  pa le  yellow  d isco lou ra tion  of th e  p o ly m er.

In  th e  in itia l s tag e  o f th e  reac tio n , th e  p ro d u c ts  form ed e ith e r in  so lid  
or liq u id  phase  p o ly m eriza tio n  are soluble in  ace to n e  or benzene. The a p p e a r ­
ance o f th e  so luble  p o ly m er changes from  a ta c k y  tra n s lu c e n t to  a solid c o lo u r­
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less m a te r ia l .  A t a given p o in t, how ever, p e rfec t so lub ility  ceases, so lub le  and  
in so lu b le  po lym ers are fo rm ed  s im u ltan eo u sly , obviously  because a d d itio n a l 
a lly l g ro u p s  o f th e  m onom er m olecules g ra d u a lly  en te r th e  reac tio n . P o ly m e r­
iz a tio n  ch a rac te ris tic s  have  a decisive in flu en ce  on the  ra tio  o f th e  com ple te ly  
so lu b le  p o ly m er form ed. In  solid  s ta te  p o ly m eriza tio n , th e  p a ra m e te rs  o f  the 
re a c tio n , su ch  as te m p e ra tu re  an d  dose ra te , p rac tica lly  do n o t a ffec t the  
lim its  o f  th e  fo rm atio n  of co m p le te ly  so lub le  po lym er. In  solid s ta te  p o ly m er­
iz a tio n  th e  po lym er is com ple te ly  so luble  u n til  ab o u t 15%  conversion  is reach ed . 
In  l iq u id  ph ase  p o ly m eriza tio n  th is  v a lu e  becom es h igher w ith  in c reasin g

F ig . 4. A m o u n ts  of soluble (d o tte d  line) a n d  in so lu b le  (full line) po lym ers fo rm ed  in the  
ra d ia tio n - in d u c e d  solid s ta te  po ly m eriza tio n  of t r ia lly l  ev an u ra te  in fu n c tio n  o f th e  tim e, 

a n d  of th e  conversion  a t  0°C, re sp ec tiv e ly . Dose ra te  24 100 r/h

te m p e ra tu re .  A t 30° the  p o ly m er is co m p le te ly  soluble up to  a b o u t 18 %  con­
v e rs io n ; a t  70°, w ith  th e  sam e dose r a te ,  th is  value is ab o u t 24 — 2 5 %  con­
versio n .

I n  so lid  s ta te  p o ly m eriza tio n , b e tw een  15%  and  40 %  conversion  soluble 
a n d  in so lu b le  po lym ers a re  fo rm ed  side-b y -sid e . Solub ility  c o n d itio n s  are 
sh o w n  in  F ig . 4 w here th e  d o tte d  line g ives th e  q u a n tity  of so luble  p o ly m er 
a n d  th e  fu ll line th e  q u a n t i ty  of to ta l  p o ly m er form ed. B eyond  4 0 %  con­
v e rs io n  th e  po lym er co n ta in s  no so luble p o rtio n .

F ig . 5 show s th e  p o ly m eriza tio n  k in e tic s  of TAC a t  0° w hen  ir ra d ia te d  
w ith  d iffe re n t dose ra te s . O n th e  basis o f th e se  curves, th e  ra te  o f  so lid  s ta te  
p o ly m e riz a tio n  is p ro p o rtio n a l to  th e  0 .6 th  pow er of th e  dose ra te .

T h e  m olecu lar w eights o f th e  co m p le te ly  soluble po lym ers o b ta in e d  
e i th e r  in  th e  solid or in th e  liqu id  phase  w ere de te rm ined  in  benzene so lu tio n  
b y  c ry o sco p ic  m ethod . T he m o lecu la r w eig h ts  in  function  o f th e  conversion  
a t  d if fe re n t te m p e ra tu re s  an d  dose ra te s  a re  lis ted  in T able I. I t  m a y  be  seen

A d a  Chim . Hung. Tom us 46. 1963



H A R D Y , NAGY: RADIA TIO N -IN D UCED  SOLID STATE POLYM ERIZATION 349

Fig. 5. K ine tics o f th e  rad ia tio n -in d u ced  solid s ta te  p o ly m eriza tio n  of tr ia lly l c y a n u ra te  a t  0°C 
D ose ra te s :  D, =  24 100 r /h ;  D2 =  15 400 r /h ;  D 3 =  10 000 r /h

Table I

M olecular weights o f  polym ers form ed in  the liquid and solid state polym erization o f  tr ia lly l cyanurate, 
in  fu n ctio n  o f  the conversion and temperature 

Dose r a te  o f irrad ia tio n  24 100 r /h

— 78°C o°c 25°C 30°C 50°C 70°C

Conver­
sion

Mole­
cular

weight
Conver­

sion
Mole­
cular

weight

Conver­
sion

Mole­
cular

weight
Conver­

sion
Mole­
cular

weight
Conver­

sion
Mole­
cular

weight

Conver­
sion

Mole­
cular

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 14.50 1200

14.32 1120 14.46 1265 — J  — 13.74 810 — — 21.10 1160

— — — 1 — 18.55 820 — — — —

th a t  in  th e  in itia l stages of b o th  liqu id  an d  solid  phase p o ly m eriza tio n s  the 
m olecular w eigh t o f th e  p o ly m er is very  low. T he m olecular w eigh ts fo u n d  are 
analoguous to  those of th e  p ro d u c ts  o b ta in ed  in  th e  rad ica l p o ly m eriza tio n  
o f ally l com pounds in  th e  liq u id  phase. I t  is q u ite  clear from  th e  ch an g e  of 
consistency  o f  th e  po lym er w ith  th e  progress o f  p o ly m eriza tio n  t h a t  th e  m ole­
cu la r w eight increases as th e  p o ly m eriza tio n  p roceeds. This o b se rv a tio n  has 
been con firm ed  by  ou r m easu rem en ts . A change o f sim ilar c h a ra c te r  was 
observed  in th e  ra d ia tio n -in d u c ed  solid s ta te  p o ly m eriza tio n  of a lly l p a lm ita te  
[4] an d  in  o th e r  po lym eriza tio n  processes in  th e  solid phase w here one o f the 
com ponen ts ac ted  as a chain  tra n s fe r r in g  a g e n t [5]. W ith T A C , th e  lo w est and 
h ighest degrees of p o ly m eriza tio n  were 2 an d  5, re spec tive ly . T h e  k inetics 
o f  th e  p o stp o ly m eriza tio n  o f TAG m ay be seen in  F ig . 6. T he sam p le  w as su b ­
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je c te d  to  a p re lim in ary  ir ra d ia t io n  a t a dose ra te  o f 20 000 r/h  a t  — 196°, to  
re c e iv e  a ltogether 185 000 r .  In  p o st-p o ly m eriza tio n , th e  conversion  lim it 
is re a c h e d  re la tive ly  q u ic k ly . P o st-p o ly m eriza tio n  is v e ry  sligh t, h a rd ly  ex ­
ce e d in g  1% . This m ig h t be  d u e  to  tw o rea so n s; i t  is possible th a t  on ly  a very

F ig . 6. K inetics of th e  p o s t-p o ly m e riza tio n  of t r ia lly l  c y a n u ra te  in  th e  solid p h ase  a t  0 C. 
a fte r previous i r r a d ia t io n  a t  — 196°C w ith  a  d o se -ra te  o f 20 000 r /h  

T o ta l dose: 185 000 r

DPPHM

F ig .  7. Conversion of th e  ra d ia t io n  induced solid s ta te  p o ly m eriza tio n  of tr ia lly l c y a n u ra te  
a t  0°C  a f te r  an irrad ia tio n  fo r  45 h o u rs  w ith  24 100 r /h  dose  ra te , as a fu n c tio n  of d ip h en y l-

p ic ry lh y d raz il c o n c e n tra tio n

s m a ll  n u m b er of p o ly m e riz a b le  radicals h as  b een  form ed in  th e  sy s tem , or 
th e  rad ica ls  form ed m a y  h a v e  become s ta b iliz e d  w ith in  a v e ry  sh o r t  tim e 
b y  th e  deg radative  c h a in  tr a n s fe r  reaction  w h ich  ta k e s  also place in  th e  solid 
s t a t e  po lym eriza tion  o f  a lly l com pounds.

T h e  curve in F ig . 7 show s the  con v ersio n  o f  th e  po lym er fo rm ed  b y  
i r r a d ia t io n  for 45 h ours a t  0° as a function  o f  th e  w eigh t %  o f D P P H .A b o u t
0 .5 %  o f  D P P H , c a lc u la te d  on  th e  q u a n tity  o f  th e  m onom er, has p ra c tic a lly
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no effect on th e  r a te  of p o ly m eriza tio n . A t h igher con cen tra tio n s o f  th e  in h ib it­
ing ag en t th e  re ta rd in g  effect is, how ever, q u ite  sign ifican t.

In  solid s ta te  p o lym eriza tion  th e  re ta rd in g  (inh ib iting) ac tio n  p ro d u ced  
by  ad d itiv e s  m a y  arise as th e  re s u lta n t o f  severa l para lle l or o p p o site  effects. 
T he m olecules o f  th e  in h ib itin g  a g en t m ay  d isp lay  b u t a local e ffec t due  to  
th e ir  being localized , and  m ay  th u s  a c t as accep to rs only  for rad ica ls  in  th e ir  
im m ed ia te  v ic in ity  and  h av in g  su itab le  o rie n ta tio n . On th e  o th e r  h a n d , th e y  
m ay  increase th e  n u m b er o f defects a n d  irreg u la ritie s  in  th e  c ry s ta l  la ttic e  
o f th e  m onom er an d  th u s  te rm in a te  th e  p o ly m eriza tio n  o f m onom ers in  th e  
la tt ic e  m erely  b y  w ay of a sim ple p h y sica l b a rrie r. I f  p o ly m eriza tio n  ta k e s

F ig . 8. C onversion o f th e  ra d ia tio n -in d u ced  solid  s ta te  po lym eriza tion  of tr ia lly l c y a n u ra te  
a t  0°C  a fte r  a n  ir ra d ia tio n  for 45 hours w ith  a dose ra te  o f 24 000 r/h , as a fu n c tio n  of

p -b en zoqu inone  c o n ce n tra tio n

p lace  on th e  in te rface  (b o u n d ary  layers) o f th e  m onom er c ry s ta ls , th e n  an y  
increase  in  th e  n u m b e r of defects in  th e  c ry s ta l la ttic e  will increase th e  m o b ility  
o f  th e  m olecules, t h a t  is to  say  th e  ra te  o f  po lym eriza tion . These c o n sid e ra tio n s  
serve to  ex p la in  th e  ex p erim en ta l fac t th a t  a t  very  low co n cen tra tio n s  o f  th e  
in h ib itin g  a g en t h a rd ly  a n y  difference can be observed in  co m p ariso n  w ith  
th e  p o ly m eriza tio n  o f th e  pu re  m onom er.

In  resp ec t o f  th e  c h a ra c te r  an d  th e  cond itions of p o ly m erisa tio n , F ig . 
8 is id en tica l w ith  Fig. 7, b u t  in  th e  ex p e rim en ts  rep resen ted  in  th e  fo rm er 
p -benzoqu inone  w as used as th e  in h ib itin g  ag en t in stead  of D P P H .T h e  effect 
is also  th e  sam e, th o u g h  in  th e  sam ples co n ta in in g  m ore th a n  0 .5 %  p -b en zo ­
q u in o n e  th e  in h ib itin g  effect is so m ew h at g rea te r  th a n  in  sam ples co n ta in in g  
th e  sam e q u a n t i ty  o f D P P H . This m ay  be exp la in ed , a t least p a r t ly ,  b y  th e  
considerab le  d ifference in  th e  m o lecu lar w eights o f th e  in h ib itin g  ag en ts . 
In  th e  liqu id  p h ase , in  th e  presence o f  0 .1 %  D P P H  or p -b en zo q u in o n e , no 
p o ly m er is fo rm ed  d u ring  th e  f irs t  24 hours.

A v e ry  in te re s tin g  phenom enon  is observed  in  sam ples co n ta in in g  D P P H  
a n d  s to red  for a longer period  in th e  solid s ta te . U nder such c ircu m stan ces  
th e re  is a v isib le  change in  th e  co lour o f D P P H  even w ith o u t ir ra d ia tio n .

.4clu Chim. Hung. Tomus 46. 1965



352 H A R D Y , N A G Y : RADIATION-INDUCED SO LID  STA TE POLYM ERIZATION

W hen sam ples c o n ta in in g  co m p ara tiv e ly  sm all q u a n tit ie s  o f D P P H  h a d  been  
s to re d  for tw o w eeks, th e n  irra d ia te d  for 45 h o u rs  a t  0°, i t  was found  th a t  th is  
sm all am o u n t o f D P P H  increased  th e  ra te  o f  p o ly m eriza tio n . A t ab o u t 0 .1 %  o f 
D P P H  (F ig . 9) th e re  is m ax im um  conversion , a n d  th e  ra te  of polym eriz.ation  
co rrespond ing  to  t h a t  o f sam ples co n ta in in g  no  in h ib ito r  is reached  again  
w ith  0 .4 —0.5%  o f D P P H . This effect re su ltin g  in  a h igher ra te  of p o ly m eriz ­
a tio n  is caused p ro b a b ly  b y  th e  reaction  o f D P P H  w ith  th e  m onom er m olecules

% by weight

F ig . 9. C onversion of th e  rad ia tio n -in d u ced  solid s ta te  p o ly m eriza tio n  of tr ia lly l c y a n u ra te  
s to re d  fo r 14 days fo llow ed  b y  irrad ia tio n  a t  0°C fo r 45 h o u rs  w ith  a dose ra te  o f 24 100 r /h , 

as th e  fu n c tio n  o f th e  d ip h en y lp ic ry lh y d raz y l co n cen tra tio n

d u rin g  storage p ro d u c in g  th e re b y  ac tive  cen tre s  p ro n e  to  polym erize. A t h ig h er 
co n cen tra tio n s of th e  in h ib ito r , the  in h ib itin g  effect becom es p red o m in a tin g . 
I t  shou ld  be n o ted  h e re  th a t  the  po lym er w as fo rm ed  only  a fte r  ir ra d ia tio n . 
Such an  effect h as  n o t  been  observed in  th e  p resen ce  o f p -benzoquinone.

W hen TAC w as ir ra d ia te d  in th e  p resence  o f  a ir, the  resu lts  were th e  
sam e as those o b ta in e d  w ith  sam ples w hich  h a d  been  freed of oxygen.

A ccording to  X - ra y  d iffrac tion  s tu d ie s , th e  po lym er has an  am orphous 
s tru c tu re . T here is a c e r ta in  difference in th e  degree o f crosslinking in  po lym ers 
p re p a re d  in  th e  so lid  a n d  liqu id  phase, re sp e c tiv e ly . Curve A in  F ig . 10 show s 
th e  acetone a b so rp tio n  o f a po lym er p re p a re d  in  th e  solid phase , an d  cu rve  
В th a t  o f a p o ly m er p re p a re d  in th e  liq u id  p h a se , b o th  p lo tte d  as fu n c tio n s  
o f  th e  conversion . T h e  acetone abso rp tion  o f  th e  p ro d u c t p rep a red  b y  solid 
s ta te  p o ly m eriza tio n  decreases ap p ro x im a te ly  lin e a rly  w ith  th e  conversion , 
w hile th e  acetone a b so rp tio n  of the  p o ly m er o b ta in e d  in liqu id  phase rem ains 
th e  sam e over a w ide  ran g e  of conversions.

T he in fra red  s p e c tra  o f the  po lym ers h a v e  also been  s tu d ied . O ur re su lts  
agree w ith  those  o f  o th e r  au th o rs  [1], n a m e ly  th e  s tru c tu re  of th e  p o ly m er 
co rresponds to  th e  com po sitio n  of poly-TA C , in d e p e n d e n tly  of th e  cond itions 
o f  ir ra d ia tio n . A co m p ariso n  of th e  in fra re d  sp e c tru m  of th e  p o lym er (F ig . 
11 B) w ith  th a t  o f  th e  m onom er (Fig. 11 A) rev ea ls  a decrease in  th e  n u m b e r
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of v iny l groups. A t 1656 {v C =  C), 1430 ( q C H 2), 1293 ( e C H ), 997 (y CH) 
an d  937 c m -1 (y  C H 2) tra n sm itta n c e  decreases as th e  to ta l  dose is increased. 
T he in tensities o f  th e  b an d s  co rrespond ing  to  th e  tria z in e  rin g , n am ely  1570 
( v CN), 1140 (p C— O) an d  823 c m -1 are  h a rd ly  decreased . T o d a y  i t  can  he 
accep ted  as p ro v ed  th a t  T A C —TA IC  tran siso m eriza tio n  is th e  re su lt  o f a therm -

F ig. 10. A cetone a b so rp tio n  of tr ia lly l c y an u ra te  po lym ers fo rm ed in th e  rad ia tio n -in d u ced  
solid s ta te  p o ly m eriza tio n  a t  0°C (A cu rve) an d  in th e  ra d ia tio n -in d u ce d  p o ly m eriza tio n  in 

the  liq u id  p h a se  a t  70°C (C urve B), as fu n c tio n s o f co n v ersio n

Fig. 11. In frared  sp e c tra  o f tr ia lly l  c y an u ra te  m onom er (A) an d  of p o ly -(tr ia lly l c y an u ra te )  (B)

al effect and ta k e s  p lace  only  a t  re la tiv e ly  h igh  te m p e ra tu re s . O n th e  basis 
of ou r ex p erim en ta l re su lts  som e im p o rta n t s ta te m e n ts  in  th e  w ork  o f К огш о, 
M a t s u m o t o  an d  U c h i d a  [1] becom e d isp u ta b le . A ccord ing  to  th e se  au thors 
th e  y -ray  in it ia te d  solid  s ta te  p o ly m eriza tio n  o f TAC occurs b y  ionic m echan­
ism . T hey  su p p o rt th is  s ta te m e n t by  m a in ta in in g  th a t  th e  r a te  o f  po lym eriz­
a tio n  is in d e p e n d e n t o f th e  te m p e ra tu re , fu r th e r  th a t  th e  p resen ce  o f 1%  of 
hyd roqu inone a n d  o x y g en  has no effect on th e  r a te  of p o ly m eriza tio n . In  co n tra ­
d ic tion  to  th is w e m easu red  a positive  a c tiv a tio n  energy . W e h a v e  d e a lt above 
in deta il w ith  th e  in h ib itin g  ac tion  w hich show s q u ite  c learly  th a t  no far-
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re a c h in g  conclusions m u st be  d ra w n  from  th e  fin d in g  th a t  1%  o f th e  in h ib ito r  
p ro d u c e s  no effect. In  fa c t, h y d ro q u in o n e  is an y w ay  u n su ita b le  for decid ing 
su c h  q u es tio n s , since i t  h as  n o  in h ib itin g  effect in  th e  absence o f a ir, an d  w hen 
e m b e d d e d  in  a solid phase i t  is p ra c tic a lly  dep rived  o f a n y  c o n ta c t w ith  oxygen. 
T h e  ro le  o f  oxygen in  so lid  s ta te  po lym erizations has n o t been  su ffic ien tly  
e lu c id a te d , thu s its  in c id e n ta l  ineffectiveness c an n o t be accep ted  as co n v in c­
in g  e v id e n c e  in favour o f th e  io n ic  m echanism  o f th e  p rocess. O ur ex p erim en ts  
h a v e  p ro d u ced  far m ore e v id e n c e  for the  rad ica l m ech an ism  of solid s ta te  
p o ly m e riz a tio n . These a re : d ec re a se  of the  ra te  of p o ly m e riz a tio n  in  th e  presence 
o f r a d ic a l  inh ib iting  a g e n ts , a n d  th e  presence o f  d e g ra d a tiv e  chain  tra n sfe r , 
Yvell k n o w n  from  the  ra d ic a l p o ly m eriza tio n  o f ally l com p o u n d s, in  th e  solid 
s ta te  p o ly m eriza tio n  of TA C.

R a d ia tio n -in d u ced  p o ly m e riz a tio n  in  th e  liq u id  p h ase  is unequ ivocally  
o f r a d ic a l  m echanism .

SUM M ARY

T h e  in itia l stage in th e  y - r a d ia t io n  induced p o ly m e riza tio n  of tr ia lly l c y a n u ra te  has 
k in e t ic a lly  a linear ch aracte r in  b o th  th e  liqu id  and th e  solid s ta te s . In  th e  solid s ta te  th e  ra te  
o f  p o ly m e r iz a tio n  increases in  th e  v ic in i ty  o f the  m eltin g  p o in t. T h e  a c tiv a tio n  en erg y  in  th e  
l iq u id  p h a se  is 6.00 kcal/m ole a n d  in  th e  solid phase 2.42 k ca l/m ole . U n d e r su itab le  cond itions 
th e  p re se n c e  of d ip h en y lp ic ry lh y d raz y l o r p -benzoquinone re su lts  in  decreased  ra te s  o f p o ly ­
m e r iz a t io n  in  the  solid s ta te , w h ic h  is  an  ind ica tion  of th e  ra d ic a l c h a ra c te r  o f th e  process. 
D e p e n d in g  on  the  conditions o f th e  p o ly m eriza tio n , an  in so lub le  cross-linked  po ly m er is form ed 
a b o v e  a  c e r ta in  conversion e ith e r  in  th e  liqu id  or th e  solid phase . T h e  sw elling of th is  po lym er 
in  a c e to n e  is ch aracte ris tica lly  d i f fe re n t  depending on w h e th e r  th e  po ly m er has b een  m ade 
in  th e  so lid  o r in the  liquid  p h a se , a n d  changes w ith th e  degree  o f conversion , too.
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U n te rsu c h u n g e n  über s tra h len ch em isch e  P o ly m erisa tio n  in  fester P h ase , IX.

D ie  m it y-S trah lung  in iz iie r te  Polym erisa tion  des T ria lly lc y a n u ra ts  
in  f lü s s ig e r  und  fester P h ase

GY. HARDY und L. NAGY

Z u sa m m e n fa ssu n g . Das A n fa n g ss ta d iu m  der m it " /-S trah lung  in iz iie rte n  P o ly m erisa tio n  
des T r ia lly lc y a n u ra ts  h a t e in en  l in e a re n  C harak ter. D ie P o ly m erisa tio n sg esch w in d ig k eit 
e rh ö h t  s ic h  im  S chm elzp u n k tb ereich  in  de r festen  Phase. D ie A k tiv ie ru n g sen erg ie  des flüssigen 
P ro z e sse s  b e trä g t  6,00 K cal/M ol, d iese lb e  in fester P h ase  2,42 K cal/M ol. D ipheny lp icry l- 
h y d ra z il  u n d  p-B enzochinon v e rz ö g e rn  d ie P o lym erisa tion  in fe s te r  P h ase , die w ahrschein lich  
e in en  ra d ik a la r tig e n  M echanism us b e s i tz t .  E in  v e rn e tz te s  P o ly m er b ild e t sich au ch  nach  
b e s t im m te r  K onversion  in A b h ä n g ig k e it  von  den U m stä n d en  d e r P o ly m erisa tio n  in  flüssiger 
u n d  f e s te r  P h ase , deren Q u e llu n g sv erm ö g en  in Aceton sich c h a ra k te r is tis c h  ä n d e rt.
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Исследование в области твердофазной радиационной 
полимеризации, IX.

Полимеризация триаллилцианурата в жидкой и твердой фазе, иниции­
рованная гамма-лучами

Д Ь . Х А Р Д И  и Л . Н А Д Ь

Резюме. Начальная стадия жидкофазной и твердофазной полимеризации триаллилциа­
нурата, инициированной гамма-лучами, имеет кинетический линейный характер. В об­
ласти близкой к точки плавления увеличивается скорость полимеризации в твердой фазе. 
Энергия активации жидкоф иного процесса 6,00 ккал/моль, в твердой фазе — 2,42 ккал/ 
моль. В твердой фазе при соответствующих условиях дифенилпикрилгидразил и пара- 
бензохинон замедляют скорость полимеризации, протекающей вероятно по радикаль- 
т м у  механизму. В зависимости от условий жидкофазной и твердофазной полимеризации 
после определенной конверсии одновременно образуется и нерастворимый, пространст­
венно-сшитый полимер. Величина набухаемости такого полимера в ацетоне характерно 
отличается в зависимости от возникновения из твердой или жидкой фазы, а также изме­
няется от степени конверсии.

D r. G yula H a r d y  

L ajos N a g y
B u d a p e s t X IV . H u n g á ria  k ö rú t 114.
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WEITERE UNTERSUCHUNGEN ÜBER DIE REDUKTION 
DER SULFOCHLORIDE UND THIOSULFONSÄUREESTER

F . K l i v é n y i *, E .  VlNKLER und J .  L á zá r

(Pharm azeutisch-C hem isches In stitu t der M edizin ischen U niversität Szeged. U ngarn)  

E in g eg an g en  am  18. Mai 1965

I .  U n te rsu ch u n g  der R ed u k tio n  a lip h a tisch er u n d  alizyk lischer V erb indungen

In  früheren  M itte ilu n g en  [1, 2] k o n n ten  w ir den Beweis e rb rin g en , daß  
die Z ink-S äure R e d u k tio n  zu  T hiophenol (VI) d er a ro m atisch en  Sulfochloride 
(I) ü b e r  die en tsp rech en d en  Z w isch en p ro d u k te : S u lfin säu re  (II), T h io lsu lfon- 
sä u re e s te r  (IV) u n d  D isu lfid  (V) v e rläu ft.

A rS 0 2Cl *  A rS O ,H  -*■ [A rSO H ] -> A rSO , • S A r->  ArS • SA r > A rSH

I II III IV V VI

A u f G ru n d  re a k tio n sk in e tisc h e r Ü berlegungen  h ie lten  w ir es — in Ü berein­
s tim m u n g  m it der A u ffassung  von  H i n s b e r g  [3] — fü r w ah rsch e in lich , daß  
die S u lfin säu re  ü b er die Su lfensäure- (IH )S tufe in T h io lsu lfo n a t um g ew an d e lt 
w ird . Diese V erm u tu n g  k o n n te  du rch  die K o n d e n sa tio n sre a k tio n  d e r A n th ra - 
ch in o n -l-su lfen säu re  m it m eh reren  a ro m atisch en  S u lfin säu ren  u n te r s tü tz t  
w erden  [4].

Bei der R ed u k tio n  des C yclohexansulfochlorids (VII) u n d  des n . B u tan - 
su lfoch lo rids (VIII) u n te r  vo llkom m en analogen  B ed ingungen  m it b e rech n e ten  
M engen Zink und  S äu re  en ts te h e n  keine b im o lek u la ren  P ro d u k te . H ieraus 
fo lg t, d aß  die R ed u k tio n  d ieser V erb indungen  a u f  andere  W eise v o r sich  geht, 
wie die d er a ro m a tisch en  V erb indungen .

Als e rste r S c h r it t  d er R ed u k tio n  k o n n te  die B ild u n g  d er C yclohexan- 
su lfin säu re  (IX) bzw . d er n . B u tan su lfin säu re  (X) erw iesen w erden .

D iese V erb in d u n g en  e n ts ta n d e n  näm lich  m it 2 A tom en  — m it berechne­
te n  M engen Z ink und  S äu re  en tw ick e ltem  —- W asse rs to ff p ro  Mol aus dem  
Sulfoch lo rid  m it h o h er A u sb eu te  (93 u n d  87% ). Jen e  R ed u k tio n en , bei denen 
das z u r B ildung des e n tsp rech en d en  T h io lsu lfona ts bzw . D isu lfids no tw end ige  
Z ink  und  Säure a n g e w a n d t w urde , fü h rte n  a n s ta t t  zu dem  e rw a r te te n  P ro ­
d u k t, zu r E n ts te h u n g  m eh r oder m inder g roßer M engen M ercap tan s (X II). Die 
E n ts te h u n g  dieser V e rb in d u n g  d ü rfte  d a m it zu erk lä ren  sein, d aß  die als In-

* Die A rbeit s te ll t  e in en  Teil der K a n d id a ten d isse r ta tio n  von F. K l i v é n y i  dar.
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te rm e d iä re s  en ts tan d en e  zerse tz lich e  S u lfensäure (XI) noch  v o r der K o n d en sa ­
t io n  m it  der Sulfinsäure zu  M ercap tan  re d u z ie rt w ird .

о
2 е©  + 2 Н ©  2 е© + 2 Н ©  II 2 е©  +  2 Н ©

R - S 0 2C1------------- > R - S 0 2H ----- ------> [ R - S - H ] ------------- »• R —SH

V II und  Ш  IX  u n d  X X I X II

D ie untersch ied liche  R eduk tionsw eise  d e r be id en  V erb in d u n g sg ru p p en  
is t — n ach  unseren M ein u n g  —- h ö ch stw ahrsche in lich  d u rch  das abw eichende 
V e rh a lte n  der beiden  S u lfe n sä u re n  bed in g t. U n te r  B erü ck sich tig u n g  d er 
e le k tro n e n s tru k tu re lle n  E ig e n sc h a fte n  des a ro m a tisc h e n  u n d  alizyk lischen  
R in g e s  bzw . des g e s ä tt ig te n  a liphatischen  K o h len sto ffg e rü stes  sch e in t der 
U n te rsc h ie d  gu t e rk lä rb a r .

D ie m ittels R e d u k tio n  aus der a ro m a tisch en  S u lfin säu re  en ts teh en d e  
S u lfe n sä u re  dürfte  z u e rs t m it  d e r S tru k tu r  l i l a  fo rm u lie rb a r sein. Diese V er­
b in d u n g  w ürde im  ta u to m ä r e n  G leichgew icht m it der F o rm  I l lb  sein. M it 
e in e m  P ro to n  oder e le k tro p h ile n  R e a k ta n te n  k a n n  die T au to m ere  I llb  F o rm  
u n te r  A bspaltung  eines H y d ro x y lio n s  reag ieren . In  un serem  Falle w ird  sie 
d u rc h  R eak tio n  m it dem  P ro to n  der Su lfinsäure in  T h io su lfo n a t um gew andelt. 
I n  E rm an g e lu n g  eines so lch en  R e a k ta n te n  tr e te n  die be iden  ta u to m ä re n  
F o rm e n  m ite inander in  R e a k tio n  und  u n te r  A u s tr i t t  von  W asser e n ts te h t 
T h io lsu lf in a t A r—S —-S — A r j

II
О

IV

U nsere V erm utung  w ird  u n te rs tü tz t  d u rc h  die in f ra ro t-  u n d  u ltr a v io le t t­
sp ek tro sk o p isch en  U n te rsu c h u n g e n  von B a r l t r o p  u n d  Morgan  [5] m it a ro ­
m a tis c h e n  Sulfensäuren (A n th ra c h in o n -l,4 -d isu lfen säu re ) . Ih re s  E ra c h te n s  is t 
d ie  w ahrschein lichste  r e a k t iv e  F orm  der S u lfen säu ren  das A r—S —0 H -  
T a u to m ä r .  In  A n b e trach t d e ssen , daß  das n ach  dem  L oslösen des C yclohexan- 
su lfe n sä u re -  bzw. n .-B u ta n su lfe n sä u re p ro to n s  zu rü ck b le ib en d e  A nion e iner
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M esom erie n ic h t fäh ig  is t, kann  eine reak tio n sfäh ig e  ta u to m ere  F o rm  Illb 
n ich t Z ustandekom m en . S om it is t es w ah rsch e in lich , daß  die U rsache  fü r  den 
abw eichenden  V erlau f im  A usbleiben d er M esom erie des B enzo lringes zu 
suchen  ist.

N eben  dem  M ercap tan  k o n n te  aus dem  R eak tionsgem isch  au c h  D isu lfid  
(XVII und  X V III) iso lie rt w erden . In  M odellversuchen  gelang d ie  B ew eis­
fü h ru n g , w onach  diese V erb in d u n g  aus d er sich  zw ischen der S u lfin säu re  u n d  
M ercap tan  ahsp ie len d en  sog. Sch ille r—O tto sch en  [6] R eak tion  s ta m m t u n d  
n ich t das E rgebn is e iner R ed u k tio n  is t.

R - S O ,H  +  3 R - S H ----- >■ 2 R - S - S  R  +  2 H 20

IX* u n d  X* X III und  XIV X V II u n d  XVIII

* IX . R  =  c .H e x a n  — X. R  =  n .B u ta n

D er feinere  V e rlau f d ieser R eak tio n  is t  den  uns zu r V erfügung s te h e n d e n  
L ite ra tu ra n g a h e n  zufolge n ich t n ä h e r u n te rs u c h t  w orden. In  K e n n tn is  der 
chem ischen  E ig en sch aften  d er an  der R e a k tio n  bete ilig ten  V erb in d u n g en  ist 
an zu n eh m en , d aß  in  d er e in le itenden  S tu fe  die Sulfinsäure vom  M ercap tan  
w ährend  der O x y d a tio n  zu D isulfid  zu S u lfen säu re  red u z ie rt w ird (G le ichung  a)). 
L e tz te re  V erb in d u n g  k a n n  im  n äch sten  S c h r i t t  m it dem  noch v o rh a n d e n e n  
M ercap tan  in  D isu lfid  u m gew andelt w erden  [7] (G leichung b)). V o rs te llb a r  
is t ab er au ch , d aß  die S ulfensäure m it d er anw esenden  S u lfinsäure  (im  Falle 
a ro m a tisch e r V erb in d u n g en ) in  T h io lsu lfo n a t ü b erg eh t [8] (G le ichung  c)), 
w elches vom  M ercap tan  — w ährend  der S u lfin säu re - und D isu lfid b ild u n g  — 
zerse tz t w ird  (siehe au ch  K ap ite l I I ) . Die im  L aufe  dieser R eak tio n  e n ts ta n ­
denen S u lfin säu re  re a g ie rt nach  der R eak tio n sg le ich u n g  a) w eiter.

a) R -S O .H  +  2 R - S H  — ► I R - S O H ]  +  R - S - S - R  +  1I20

b) [R  - S O H ]  +  R - S H  ----- V R S - S  R +  H ,G

e) [R  SO H ] — >■ R  —S SO..—R  — — R —SO, H +  R - S - S - R
R SH

E in  Beweis h ie rfü r is t, daß  — sofern  n u r  e tw as m ehr Z in k p u lv e r v e r­
w endet w ird , als zu r R ed u k tio n  der S u lfin säu re  gerade nötig  is t — im  R e a k ­
tionsgem isch  be re its  das M ercap tan  e rsch e in t, u m  d a n n  bald  zu v e rsch w in d en . 
Bei d e r A u fa rb e itu n g  w ar neben u n v e rä n d e r te r  S ulfinsäure n u r  D isu lfid  
iso lierbar. Die A n n ah m e, w onach das D isu lfid  aus d er O x y d a tio n  des M ercap- 
ta n s  hervo rg eg an g en  sei, k o n n te  an  H a n d  je n e r  V ersuche ausgesch lossen  
w erden , in  denen  das M ercaptan  ohne S u lfin säu re  u n te r  analogen  V ersu ch s­
bed ingungen  n ic h t in  D isu lfid  u m gew andelt w urde .

W ird  die R ed u k tio n  n ich t hei R a u m te m p e ra tu r , sondern  heiß  v o rg e n o m ­
m en, so w ird  die S u lfin säu re  (IX um  1 XI) zum  Teil nach  einem  an d eren  V erlau f
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w e ite r  um gew andelt. N eb en  den  schon  sk izz ie rten  R e d u k tio n sp ro d u k te n  
e rsch e in en  auch  D isp ro p o rtio n sp ro d u k te . E n tsp re c h e n d  der R e a k tio n e n  von  
P a u l y  u n d  Otto [9 ] , B r e d e r e c k  u n d  M ita rb e ite rn  [10] sowie K i c e  u n d  
B ow ers [1 1 ] h ab en  w ir aus dem  R eak tio n sg em isch  Sulfonsäure (X IX  u n d  XX) 
u n d  T h io su lfo n a t (X X I u n d  X X II) iso liert.

3 R - S 0 2H ----► R - S 0 3H +  R —S O ,—S —R

IX  u n d  X XIX u n d  XX X X I u n d  XX II

D as T h io isu lfona t w ird  u n te r  E in f lu ß  des naszen ten  W assersto ffs  zu 
S u lf in sä u re  und  M ercap tan  red u z ie rt. D ie S u lfin säu re  w ird du rch  die W ied er­
h o lu n g  d er schon e rö r te te n  D isp ro p o rtio n  u n d  R ed u k tio n  zur G änze in  S u lfo n ­
sä u re  u n d  M ercap tan  u m gew andelt.

Z usam m enfassend  k a n n  festg este llt w erd en , daß  die von den  a lizyk li- 
sch en  u n d  a lip h a tisch en  Sulfochloriden au sg eh en d e  M e rc a p ta n red u k tio n  — 
in  A bw eich u n g  von  den  a ro m atisch en  — n ic h t ü b e r b im olekuläre  P ro d u k te , 
so n d e rn  d irek t a b lä u ft. B ei der p ra k tisc h e n  D u rch fü h ru n g  des P rozesses is t 
zw eck m äß ig , m it g roßem  Z in k überschuß  u n d  bei gelinder T e m p e ra tu r  zu 
a rb e ite n . H ierdu rch  k a n n  e inerseits die fa s t  völlige U m w andlung  d e r sich 
v e rz ö g e rn d  red u z ie ren d en  S u lfinsäure g e s ich e rt, u n d  anderseits d er m it der 
S u lfo n säu reb ild u n g  e ingehende V erlust v e rm ie d e n  w erden.

II . U n tersu ch u n g  der R eduktion  a ro m a tisc h e r V erbindungen

I n  un serer v o rh e rg eh en d en  M itte ilu n g  [1, 12] nahm en  w ir an , d a ß  die 
a ro m a tisc h e n  T h io lsu lfo n a te  p ro  Mol m it zwei äq u iv a len ten  Z ink  a u f  d en  E in ­
f lu ß  v o n  Säure u n m itte lb a r  zu  D isu lfid  re d u z ie r t  w erden. S p ä te r [13] h ab en  
w ir a u f  G rund  re a k tio n s ld n e tisch e r Ü b erleg u n g en  als u n m itte lb a re s  R e d u k ­
tio n s p ro d u k t das T h io lsu lf in a t ГA r—S — S — A r l  em pfohlen , w elches in  g u tem

II
О

E in k la n g  m it unseren  im  B ereich  der T h io lsu lfin säu reeste r an g este llten  U n te r ­
su c h u n g e n  zu steh en  schien [14].

D ie inzw ischen e rsch ienenen  U n te rsu c h u n g e n  von Grisko u n d  Gu r ja - 
nova  [15] erm öglich ten  ein  näheres S tu d iu m  d e r  R ed u k tio n  der T h io lsu lfo n a te . 
D iese A u to ren  h ab en  an  H a n d  von iso to p en tech n isch en  M ethoden  erw iesen , 
d a ß  zw ischen  den D isu lfid en  und  T h io lsu lfo n a ten  bei R a u m te m p e ra tu r  kein  
A ry lm e rc a p to g ru p p en a u s ta u sc h  s ta t t f in d e t .  W en n  also die Z ink-Säure R e d u k ­
t io n  d e r  T h io lsu lfonate  u n te r  solchen U m stä n d e n  vorgenom m en w ird , so 
la ssen  sich  aus dem  e n ts ta n d e n e n  P ro d u k t Schlüsse a u f  die w eitere  U m w an d ­
lu n g  d e r  S —S B in d u n g  ab le iten . U nsere a u f  G ru n d  dieser E rfa h ru n g  v o rg e­
n o m m e n e n  neueren  U n te rsu ch u n g en  h ab en  die F rage der D isu lfid red u k tio n  
d e r T h io lsu lfo n a te  in  e in  vo llkom m en n eu es L ich t gerückt. D ie E rg eb n isse
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un se re r U n te rsu ch u n g en  sind in  T ab e lle  IV  zu sam m en g efaß t. W ir s te llten  fe s t, 
d aß  jedes beliebige arom atische  T h io lsu lfo n a t — m it e inem  äq u iv a len ten  Z ink  
u n d  einer ä q u iv a le n te n  Säure be i R a u m te m p e ra tu r  red u z ie rt — die e n t ­
sprechende S u lfin säu re  und  T h io pheno l lie fert. U n se r V ersuch  — w elcher aus 
d er U n te rsu ch u n g  d e r  Z u sam m ense tzung  des R eak tionsgem isches in A b h än g ig ­
k e it von  der Z e it u n d  T e m p e ra tu r  b e s tan d  — b ew eis t, daß  der e in le iten d e  
S c h r it t  der R e d u k tio n  die Ö ffnung  der S —S R in d u n g  is t [F orm el-T abelle, 
R eak tio n  (1)]. D en  nächsten  S c h r it t  v e rrä t das E rscheinen  des D isu lfids. 
Es sp ie lt sich die im  I. Teil sch o n  e rö rte rte  so g en an n te  Schiller—O tto sch e  
R eak tio n  [6] ah . D ie U n te rsu ch u n g  der Z u sam m en se tzu n g  des R e a k tio n s ­
gem isches n ach  dem  Auflösen des Zinks in  A b h än g ig k e it von der Z e it bei 
R a u m te m p e ra tu r , lä ß t  eine V errin g eru n g  der S u lfin säu re  — und  T h iopheno l- 
m enge, sowie eine E rhö h u n g  d e r D isu lfidm enge fests te llen . G esondert d u rch - 
geführte  M odellversuche m it S u lfin säu re  u n d  T h iopheno l haben  die gleiche 
V eränderung  gezeig t. D ieser V o rgang  v e rläu ft bei R a u m te m p e ra tu r  v e rzö g e rt 
und  D isulfid  w ird  n u r  in  cca. 1 4 % ig er A usbeu te  e rh a lte n . Rci dieser R e d u k tio n  
w ird  die R e d u k tio n  d er S u lfinsäure  von dem  a n d e ren  R e d u k tio n sp ro d u k t, dem  
T hiophenol, w ä h re n d  seiner O x y d a tio n  zu D isu lfid  beso rg t | G leichung (2)], 
[Form el-T abelle, R eak tio n  (2)]. B eim  K ochen des R eak tionsgem isches w ird  — 
wie M odellversuche gezeigt h ab e n  — die S chiller— O tto sch e  R eak tio n  b esch leu ­
n ig t. P ara lle l d a m it se tz t n a c h  unseren  B efu n d en  die bei R a u m te m p e ra tu r  
p rak tisch  n ic h t zu stan d e  ko m m en d e  P a u ly —O tto ’sche [7] S u lfinsäure-D is- 
p rop o rtio n  ein (s. I .  Teil), die u n te r  B ildung von  T h io lsu lfo n a t und  S u lfonsäure  
vo r sich geht [Form el-T abelle, R eak tio n  (3)]. D ie Iso lie ru n g  des T h io lu slfo n a ts  
aus dem  R eak tionsgem isch  g e lin g t n ich t in  je d e m  Falle , was seine w eitere  
U m w andlung  a n d e u te t. Die V erfo lgung der Z u sam m en se tzu n g  des R e a k tio n s ­
gem isches in A b h äng igke it v o n  d e r Zeit e rgab , d a ß  das T h io lsu lfonat w äh ren d  
der V erringerung  der T hiophenolm enge in  D isu lfid  u n d  S u lfinsäure  u m g e­
w andelt w ird . M odellversuche h ab en  gezeigt, d a ß  die R ed u k tio n  p ra k tisc h  
n u r u n te r  E rw ä rm u n g  ab läu ft.

Diese Sm iles — G ibson’sche R eak tio n  [F o rm el-T abelle , R eak tio n  (4)] v e r­
b ra u c h t das im  R eak tionsgem isch  noch v o rh an d en e  T hiophenol.

M it d e r W irk u n g  eines äq u iv a len ten  Z inks gelang also n ic h t n u r  das 
S tu d iu m  d e r R ed u k tio n , so n d e rn  es k o n n te  au c h  die w eitere U m w an d lu n g  
der R ed u k tio n sp ro d u k te  v e rfo lg t w erden. I s t  m e h r Z ink zugegen, so w an d e lt 
dieses die S u lfin säu re  über die b e re its  gesch ilderten  S tu fen  w eiter in  D isu lfid  um .

Die versch iedenen  S u b s titu e n te n  d er A usgangsstoffe  k ö n n en  in  der 
G eschw ind igkeit der T eilvorgänge A bw eichungen  herv o rru fen , v e ru rsa c h e n  
ab er im  V e rh a lte n  der e in fachen  und  g em isch ten  T h io lsu lfonate  keine p rin z i­
piellen U n tersch ied e . Som it w ird  o ffensich tlich , d aß  aus den R e d u k tio n sv e r­
suchen der e in fachen  und gem isch ten  T h io lsu lfo n a te  kein  A ufschluß ü b e r  die 
S tru k tu r  d ieser V erb indungen  e rh a lten  w erden  k an n .

A d a  Chim. Hung. Tomus 46. 1965



A
cta 

C
hirn. 

H
ung. 

Tom
 us 

46. 
1965

Tabelle I -  Teil 1

CBH „ S 0 2C1
VII

^ l c rH u SO ,H  +  
IX

c „ H „ S H
X III

+  (CrH „S),, 
XVII

IX. X III und  XVII sind in der T abelle  m it a. b., bzw. e. bezeichnet

Z u  r e d u z ie re n d e  
S u b s ta n z , g  (M )

Ä th e r  
W  a s se r  

m l

S a lz s ä u r e ,  in!
z in k  а (•>„)

b)
a )  M e rc a p ta n  

S u lf in s ä u re  | g  ( ° 0 ) a u s  
g  ( ° o )  B le im e rc a p -  

t i d  b e re c h n e t

D isu lf id
g

I d e n t i f iz ie r u n g  b /w .  
C h a r a k te r is ie r u n g  

( R o h p r o d u k t)
A n a ly s e B e m e rk u n g

VII
21,9(0,12)

50
5

20 (35) 8,3
(94,3)

16,6
(93.4)

nfj": 1.486 a. Cu H2e0 4S2 
(322,32) 
B e rS : 19,8%  
Gef. S: 20,0%

A uf Sulfinsäure berechnet 
a. C harak teris ie rt als y-D isul- 

fon. Aus A lkohol u m k ris­
ta llis ie rt farblose N adeln . 
Schm p.: 156— 157°. 
(Analogie: P. A llen: .1. Org. 
Chem. 7, 23 (1942)

VII
7,3 (0,04)

10
2

10 (35) 4,10
(94,3)

5.1
(86,1)

0,15
(3.2)

0,2 a. n.D : 1,486 
c. n£>°: 1,541

b. Ct2H 22S2Pb 
(437,51)
Ber P b : 47,3%  

Gef. P b : 47 ,4%

A uf T hiosu lfonat berechnet 
b. N ach U m kristallisieren  aus 

P ropanol v e rasch t und  als 
B leisulfat gemessen.

VII
7,3 (0,04) 10

5
20 (35) 6,9

(94,3)
3,5

(59,1)
0,6

(12,9) 1,0
a. nt? : 1,487 
c. n t?  : 1,543

a. wie oben 
c. 6^ [I.wS.)

(230,3)" 
B er. S: 27,8%  
Gef. S: 27,9%

A uf D isulfid berechnet 
с , ^Р зтш : 6 

nf): 1,5454

VII
7,3 (0,04) 10

5
25 (35) 8,3

(94.3)
2,7

(45,6)
1,35

(29,0)
1,0 a. njj 1,486 

c„ n  f? : 1.546

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

A uf M ercaptan  berechnet
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IX
2,9 (0,02) 5

5
5 (35) 0,69 

(94.3)
2,1

(u n v er­
änd ert)

0,15
(6,5)

0,6

IX
2,9 (0,02) 5 10 (35) 2,0 1.7 0,22 0,9

5 (94,3) <") (9,5)

IX
2,9 (0,02) 5 10 (35) 2,7 1,2 0,15 1,1

5 (94,3) n (6,5)

h / h \ - s o 2

h / h N — s

10 3 (35) 0,35 0,33 0,07 0,7
1,3 (0,005) (94,3) (45.4) ( 12% )

a. no  : 1,485 
c. nß°: 1,544

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

A uf T hio lsu lfonat berechnet

a. nf?: 1,487 
c. iiq : 1,544

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

A uf D isulfid berechnet

a. n u : 1,486 
c. nQ0: 1,546

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

A uf M ercap tan  berechnet

a. nf?: 1,485 
с. пр°: 1,544

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

Pro  Mol 2 A tom e 
W asserstoff
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Tabelle I — Teil 2

CH3(CH2)3S 0 2C1 -► CH3(CH2)3S 0 2H +  CH3(CH2)3SH +  [CH3(CH2)3S]2 
V III X XIV XVIII

X, XIV und  XVIII sind in der T abelle  m it a ., b ., bzw. c bezeichnet

Zu reduzierende 
Substanz

Äther,
Wasser

ml

Salzsäure I 
ml (%) Zink § (%> Sulfinsäure 

g (%)

Ь)
Mercaptan 
g (%) ““s 
Bleimercap- 
tid berechnet

c)
Disulfid

g

Identifizierung bzw. 
Charakterisierung 

(Rohprodukt)
Analyse Bemerkung

VIII
4,68 (0,03) 20

5
10( 35) 2,1

(94,3)
3,2

(87,4)
— a. ni?: 1,456

a. C10H 220 4S2 
(270,29)

B er S: 23,7%  
Gef. S: 24,1%

A uf Sulfinsäure  b e rechnet 
a. C h arak terisie rt als y-Disul- 

fon. Aus P ropanol-B enzol­
gem isch (2 : 1) u m k ris ta lli­
sie rt, farblose N adeln. 
Schm p.: 1 7 3 -1 7 4 °

V III
3,14 (0,02) 5

5
10 (35) 2,1

(94,3)
1,8

(73,7)
— 0,25 a. nD • 1,466 

c. nf)0: 1,489

c. C3H 14S2 
(178,26)

B er. S: 35,9%  
Gef. S: 36,0%

A uf T hio lsu lfonat berechnet 
c - F p lmm: 65°; n g :  1.4925

VIII
3,14 (0,02) 5

5
10 (35) 3,5

(94,3)
1,31

(53,6)
0,21

(11.9)
0,55 a. n o  ’ 1,469 

c. nt>: 1,493

b. C3H „ S 2 Pb 
(385,48)

B er. P b : 53,7%  
Gef. P b : 53,5%

A uf D isulfid berechnet 
b. N ach U m kristallisieren  aus 

A lkohol v e rasch t und  als 
B leisu lfat gemessen

VIII
3,14 (0,02) 5

10
20 (35) 4,16

(94,3)
0,56

(22.9)
0,41

(22,5)
0,92 a. nf? : 1,460 

c. nb°: 1,493

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

A uf M ercap tan  berechnet

X
2,44 (0,02)

2
5 (35) 0,69

(94,3)
0,88 1,05 a. n() : 1,461 

c. n g :  1,489
a. wie oben 
c. wie oben

A uf T hio lsu lfonat berechnet

X
2,44 (0,02)

5
10 (35) 2,08

(94,3)
0,48 0,31

(17,6)
0,88 a. nf) : 1,461 

c. nf) ; 1,492

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

A uf D isulfid berechnet

X
2,44 (0,02)

5
10 (35) 2,76

(94,3)
0,17 0,64

(35,8)
0,92 a. n o  : 1,460 

c. n f,: 1,490

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

A uf M ercap tan  berechnet
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Tabelle I, Teil 3

(IX und  X, X III und  XIV, XVII und  X V III., XIX . und
XX. sind an  der T abelle  m it a , b , c, d bzw. e, bezeich­

ne t.)

C«HU—S O j C l C „ H n —SO ,H +  t aH M - S H  +  (C6H US)2 +  C,Hn SOj—S— CeH 4I 
v n  IX XIII x v n  XIX

C4H s- S O ,C l  +  C4H 9- S O , H  +  C4H 9- S H  +  (C4H9S)2 +  C4H ,- S 0 2- S - C 4H9 
VIII X XIV XVIII XX

Z u  r e d u z ie re n d e  
S u b s t a n z  g  (M )

■-
s
£
ь

S a lz s ä u re  
" '1  ( % )

Z in k  g  ( % )

*)
S u lf in -
s ä u re

g  ( % )

b)
 

M
er

ca
p

ta
n

 
g 

(%
)

N e u t r a le  K ö r p e r
ex
Vu
■ Z

СЛ

I d e n t i f i z ie r u n g  b z w .
( Ü ia ra k t c r is ic ru n g . A n a ly se  

( R o h p r o d u k te )
B e m e rk u n g

c
D isu lf id

g

<0
T h io o l-
s u lf o n a t

g

VII
7,3 (0,04) 10

2
10 (35) 4,16

(94,3)
0,8 — 0,54 2,46 1,5

a. siehe T abelle  I. 
c. siehe T abelle  I. 
d - F„Pi mm- 194— 5° 

ng ‘: 1,5370

d. Cl2H220 2S2 
(262,3)
B e r.S : 24,4%  
Gef. S: 24,5%

A uf T hiolsulfonat 
berechnet

VII
7,3 (0,04) 10

5
20 (35) 6,9

(94,3)
1,5 — 1,63 2,07 1,3

e. Als S-benzyl- 
iso th iuron ium - 
su lfa t

e. C, tH „ 0 3N2S„ 
(330,30)
B er. S: 19,4%  
Gef. S: 19,1%

A uf D isulfid  b e rechnet. 
A us 50% igem , w ässerein- 

gem . A lkohol u m k ris ta l­
lis ie rt Schm p.: 
179— 181°

V III
12,6 (0,08) 20

5
20 (35) 8,2

(94,3)
2,0 - 0,7 2,46 1,6

a. siehe II Tabelle  
c. siehe II T abelle  
d- F p5: mm 105 

nj} : 1,4888

d. C5H ,80 2S. 
(210,26)

B er. S: 30,5%  
Gef. S: 30,4%

A uf Thiolsulfonat 
berechnet

VIII
12,6 (0,08) 20

10
25 (35) 13,8

(94,3)
1,8 — 1,9 1,86 1,2

a. siehe II Tabelle 
c. siehe Tabelle  II 
e. Als S-benzyl- 

iso th iuron ium  
su lfa t

e. Cl2H200 3S2N, 
(304,28)
B er. S: 21,0%  
Gef. S: 20,8%

A uf D isulfid  berechnet. 
Aus A th y lace ta t 

um kris ta llis ie rt 
Schm p.: 1 2 0 -1 2 1 °

Die Menge von c) und  d) w urde teils a u f  G rund der P a u ly —O tto ’ sehen G leichung berechnet (3. V erfahren), teils als E rgebnis der 
frak tio n ie rten  D estilla tion  im  V akuum  erhalten .
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366 K LIV ÉN Y I, V IN K L E R , LÄZÄR: RED U K TIO N  D E R  SULFOCHLORIDE

A r - S  — A r - S 0 2H  +  A r - S H  +  ( A r - S )2 +  A r ~ S 0 3H
a  b e d

j R e a k t i o n s d a u 'r
Z u  r e d u z ie r e n d e  S u b s ta n z j S u b s t a n z  m e n g e  g  (MJ R e a k t io n s g e m is c h e s  2 H u n d  W ä rm e  M in 

-f- G ra d

p — C H 3— CrH ,S 02 1,4 0.35 g Z n(94% )
1 (0,005) 1 2ü m l Ä th e r, 5 m l W asser 60 '

P— C H 3— C6H 4—s 3 m l HCl (35% ) + 25°

W ie ob en wie oben wie oben 180'
25"

Wie o b en wie oben wie oben 180'
70

p CI CrH , s o . 1,4 wie o ben 60 '
1 (0,005) 25 ’

C„H5 - S

W ie o ben wie oben wie ob en 180'
25°

Wie oben wie oben wie oben 180'
70°

C6H5S 0 2H 0,71 20 m l Ä th e r
C6H 5SH (0,005) 5 m l W asser 180 '

1,6 3 m l H C l 25
(0,015) i (3 5 % )

S tick sto ffa tm o sp h äre

Zu äh n lic h en  E rgebnissen  fü h r te  au ch  die R ed u k tio n  v o n :
1. B enzol-T h io lsu lfonsäure-P heny lester.
2. B enzol-T hio lsu lfonsäure-p-T oly lester.

Acta Chim . H u n g . Tomus 46. 1965
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I s o l ie r te  S u b s ta n z e n

a. p CH3- C 6H4 S 02H

b. p (:h ., - c„i i 1 s h
c. (p d i 3- C 6II4 S)2

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

/N H
d. C„H6 CH2 s -c « f

XNH„
, |p  c h 3- c„h 4- s o 3]0

©

a. wie oben
b. wie oben
c. Disulfid und wenig Thiolsulfon. 

fonat

d. wie oben

a. p — CI - C eH4S02H
b. CeHe- S H  
C. (C .H .- S)2 +

+  (p —CI—CSH4—S)2

d.

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben
d.

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

d. г У
Ml

P CI C„H4 S 0 3]©

a. C0HäSO2H

b. C„H.SH 

Г. (CeH j—S)2

M l .

©

A u s b e u te
£

<%)

I d e n t i f i z ie r u n g
C h a r a k te r i s i e r n B e m e rk u n g  A n a ly s e u g

a. 0,31

b. 0,38
c. 0,35 

(H % )

a. als E isen  III- 
su lfin a t

b. als B leim ercap tid
c. Schm p. 44° 

(M ethanol)

1). Cl4H 14S2Pb (453,45)

Ber. Pb : 45,7%
Gef. Pb: 45,4%
A uf G rund der Schil­

le r—O tto ’schen 
G leichung berechne­
te  prozentuelle  A us­
beu te

a. 0,20
b. 0,27
c. 0,44 
(17,9)

d. 0,20

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben
d. Schm p. 182°

d. C ,-,H ,,03S2N2 
(338,27)

Ber. S: 18,9%  
Gef. S: 18,7%

(w ässeriger A lkohol)

a. 0,18
b 0,20
c. 0,55
d . 0,90

a. wie oben
b. wie oben
c. Schm p. 44° 

Schm p. 76 77° 
(aus M ethano l)

d. wie oben

An der Al20 3-Säule 
m it P e tro lä th er-B t n* 
zolgemisch chrom a- 
to g rap h iert

a. 0,50
b. 0,30
c. 0,45 
Gem isch

a. wie oben
b. wie oben
c. Schm p. 6 — 61° 
(aus M ethanol) 
(Schm p. 70°
(aus M ethanol)

b. C ,2H 10SjPb (425,41) 
B er.: Pb : 48 ,7%  
Gef. Pb .: 48 ,3%  
an der Al20 3-Säule 
in benzoliger Lösung 
ch rom atograph iert

a. 0,40
b. 0,20
c. 0,55 
Gem isch

a. wie ob en
b. wie oben
c. wie oben

wie oben

a. 0,30
b. 0,15
c. 0,70 
Gem isch
d. 0,75

a. wie oben
b. wie oben
c. wie oben

d. c , , h ,,o 3s2n 2c i
(358,69)
Ber.: S 17,8%  
Gef.: S 17,8%

a. 0,15

b. 0,9

c. 0,5 
(22,9)

a. als E isen -IIl-  
S u lfin a t

b. als B leim ercap tid
c. Schm p. 60 — 61°

M odellversuch au f 
G rund der Schiller 
O tto ’schen 
R eaktion

3. p-Tolual-Thiolsulfonsäure-Phenylester.
4. Benzol-Thiolsulfonsäure-o-Tolylester m it 2 A tomen W asserstoff pro Mol unter analogen 

Versuchsbedingungen.

A d a  Cliim. Hung. Totnus 46. 1965
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U n sere  V ersuche geben a u c h  eine E rk lä ru n g  fü r  die a lte  L a b o ra to r iu m se rfa h ru n g , 
w o n a ch  d ie  H erste llung  des T h io p h en o ls  aus S u lfoch lorid  m it besserer A u sb eu te  g e lin g t, w enn 
die R e a k tio n  k a lt  angesetz t u n d  n u r  k u rzes K ochen  an g ew an d t w ird . A n d e rn fa lls  t r i t t  die 
D isp ro p o rtio n  der Sulfinsäure in  d en  V o rd e rg ru n d , es e n ts te h t Su lfonsäure , die m it T hiopheno l 
n ic h t re d u z ie rb a r  ist.

F o rm e ltab e lle  zum  Teil II

1. A r - S O . —S —Ar -2H >  A r —S 0 2H  +  H S A r

2. A rS O .H  +  3 ArSH > 2  A rSSA r +  2 Н Л

3. 3 A r - S O ,H  —  Î-*- A r—S 0 2SA r +  A r SO.,H +  H 20

4. A r —SO.,—S —Ar +  A r - S H ------- >■ A r - S - S - A r  +  A r - S O ,H

—- A r —S 0 2—S —Ar

l. 4. ^  A r —S 0 2H

25' i 2 e 0  +  2 H ©  7° ^
'  3. J  I

— A r —SO 3H  70 A r ~ f 0 a H  2. A r ~ SH  “  _  A r - S - S - A r

I
A r —S —S —A r

4r R . D ie  ob igen  Prozesse sp ielen  sich  sow ohl bei den  a ro m atisch en , als a u ch  bei den  a lip h a ­
tischen  u n d  a lizy k lisch en  V erb in d u n g en  ab.

B em erk u n g

W e n n  w ir die in un se re r v o rh e rg eh en d en  M itte ilung  [2] bei den  geschil­
d e r te n  S u lfo c lilo rid -T h io lsu lfo n a tred u k tio n en  e rh a lten en  R eak tionsgem ische  
n a c h  d e r  A uflösung  des Z inks n ic h t  e rw ärm en , so e n ts te h t das T h io lsu lfo n a t — 
in A b h ä n g ig k e it von den S u b s titu e n te n  des a ro m atisch en  R inges (15—4 0 % ) — 
m it g e rin g e re r  A usbeute . H ie rau s  fo lg t, d aß  im  Falle d er b esch rieb en en  V er­
su ch e  — u n te r  den U m stän d en  des S iedens — auch  die D isp ro p o rtio n  d e r n ich t 
re d u z ie r te n  S ulfinsäure e in t r i t t  (P a u ly —O ttosche  R eak tio n ), w o d u rch  die 
A u sb e u te  e rh ö h t w ird.

D ie T h io lsu lfo n a t—D isu lf id re d u k tio n  g eh t aber a u f  G ru n d  d er vo rlieg en ­
den  n e u e re n  U n te rsuchungen  n ic h t  v o n s ta t te n , sondern  das D isu lfid  e n ts te h t 
infolge v o rläu fig e r Lösung d er S —S B in d u n g  u n d  ihres neuen  A u sbaues. (Siehe 
F o rm e lta b e lle .)

E x p e rim en te r  Teil

(Säm tliche S ch m e lz p u n k te  sind  un k o rrig ie rt.)

1. V erfahren : Die in  T abelle  I  u n d  I I  angegebene  Menge Sulfoch lorid  bzw . S u lfin säu re  
w ird  in  d e r  vorgesch riebenen  L ö su n g sm itte lm en g e  gelöst, dan n  die e rw äh n te  M enge des Salz­
säu re-W asse rg em isch es u n d  die b e s tim m te  M enge red u zieren d en  Z in k p u lv e rs  — u n te r  leb ­
h a f te m  R ü h re n  — in  das R eak tio n sg em isch  e in g e trag en . B eim  Sulfochlorid  k a n n  die Sa lzsäu re  
u n d  W asse rm en g e  gleichzeitig u n d  d as  Z in k p u lv e r fo rtla u fen d  in k le inen  P o rtio n e n  zugegeben 
w erden , w ä h re n d  bei der S u lfin säu re  d a s  Z in k p u lv e r a u f  einm al u n d  die S a lzsäu re -W asser­
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inenge tropfenw eise  de r zu reduzierenden  L ö su n g  beigem eng t wird. Die E in fü h ru n g sg esch ­
w in d ig k eit m uß so reg u lie rt w erden, d a ß  d ie  R e ak tio n  n ich t schnell verlau fe  u n d  d ie T em ­
p e ra tu r  der Lösung 40° n ich t übersch re ite . N un  w ird das R eak tionsgem isch  b is zu r A uflö ­
sung  des Z inkpu lvers w e ite r g e rü h rt und  a m  W asserb ad  bei 40° gehalten .

Bei der A u fa rb e itu n g  wird das R eak tio n sg e m isc h  m it W asser v e rd ü n n t u n d  d a n n  der 
w ässerige Teil m it Ä th e r e x tra h ie rt. Aus d e r  ä th e r ig e n  L ösung  wird die S u lfin säu re  m it ü b e r­
schüssiger 2% iger A m m oniak lösung  q u a n t i ta t iv  e x tra h ie r t ,  die am m o n iak a lisch e  L ösung  m it 
de r w ässerig -salzsäuren  F ra k tio n  v erein ig t u n d  die noch sau er reag ierende L ö su n g  72 S tu n d en  
h in d u rch  m it Ä th er p e rfo rie rt. Der V e rd u n s tu n g s rü c k s ta n d  der g e tro c k n e te n  ä th e risch en  
L ösung  is t die Sulfinsäure. Die m it A m m o n ia k  e x tra h ie r te  Ä therlösung  w ird  bei R a u m ­
te m p e ra tu r  m it g e sä tt ig te r  w ässeriger B le ia ze ta tlö su n g  einige M inuten  h e ftig  g e sc h ü tte lt. 
A us de r, das ausgefä llte  gelbe B le im ercap tid  e n th a lte n d e n  L ösung w ird de r Ä th e r  a u f  15 — 
20 m l e ingeengt, in E isw asser gekühlt, n a c h  V e rlau f e iner S tu n d e  das Bleimercaptid  f i ltr ie r t ,  
bei R a u m te m p e ra tu r  im  V akuum  g e tro c k n e t u n d  d a n n  u m k ris ta llis ie rt. D er ä th e r ig e  A nteil 
des F il tr a ts  e n th ä lt  das Disulfid.

2. Verfahren: D ie in  Tabelle III  an g eg eb en e  Menge Sulfochlorid  w ird  in  de r vo rg e­
sch riebenen  Menge Solvens gelöst, dan n  d ie  e rw ä h n te  M enge des Sa lzsäure-W assergem isches, 
sowie das ü b er einen festg ese tz ten  R e d u k tio n sw e rt v e rfügende  Z inkpu lver in  k le in en  P o r t io ­
nen — u n te r  leb h a ftem  R ü h ren  — in d a s  R eak tio n sg em isch  e ingetragen , d ieses a llm äh lich  
b is zum  Sieden e rh itz t  u n d  3 S tu n d en  in e in em  m it R ü ck flu ß k ü h le r  versehenen  K o lb en  gekoch t. 
N ach  dem  E rk a lten  w ird  das ausgesch iedene ölige P ro d u k t in  Ä th er gelöst u n d  d ie ä th e risch e  
L ösung  m it 2% iger a in m oniakalischer L ö su n g  vo llk o m m en  e x tra h ie r t. D er V e rd u n s tu n g sre s t  
de r ä th e risch en  L ösung e n th ä lt  die n e u tra le n  P ro d u k te  (T hio lsu lfonat, D isu lfid ). D ie am m o ­
n iak a lisch e  Lösung w ird  m it dem  w ässerig -sa lzsau ren  A nteil ve re in t u n d  72 S tu n d e n  h in d u rch  
p e rfo rie rt. D er V erd am p fu n g srest der tro c k e n e n  ä th e risch en  Lösung is t die S u lfin säu re . Die 
p e rfo rie rte  w ässerig -salzsaure  Lösung w ird  am  W asserb ad  a u f  20 ml e ingeeng t u n d  d a n n  m it 
N a tr iu m h y d ro x id lö su n g  n eu tra lis ie rt. A us d ieser in  G egenw art von P h e n o lp h th a le in  le ich t 
a lk a lisch  e ingeste llten  L ösung  wird die S u lfo säu re  — u n te r  K üh len  m it sch m elzen d em  E is — 
m it e in e r im Ü bersch u ß  an g ew and ten  k o n z e n tr ie r te n  w ässerigen S -B en zy l-iso th iu ro n iu m - 
ch lo rid lösung  a b g e tre n n t [17]. Der schnell au sscheidende  weiße N iedersch lag  w ird  f i ltr ie r t  
u n d  u m k ris ta llis ie rt.

D ie Menge de r Sulfosäure  d e u te t d ie  an  d e r D isp roportion  b e te ilig t gew esene Sulfin- 
säu rem en g e  bzw. das V e rh ältn is  des D isp ro p o rtio n sp ro zesses neben der R e d u k tio n  a n n äh e rn d  
an .

3. Verfahren: D ie B erechnung d e r in  T ab e lle  I I I  a n g efü h rten  (c) D isulfid- u n d  (d) Thiol- 
su lfo n a tm en g e  geschah  nach  der G leichung  v o n  P a u ly  — O tto .**

R eak tio n  von C yclohexansu lfin säu re  m it C yclohexyl-M ercaptan

(Schiller — O t to ’sche R eak tio n )

1,48 g (0,01 M) S ulfinsäure  und  3 ,48 g (0,03 M) M ercap tan  w erden  in  10 m l Ä th e r 
gelöst, nach  Z ugabe e ines Gem isches aus 2 m l W asser u n d  10 ml 35% iger S a lzsäu re  5 S tu n d en  
in S tick s to ffa tm o sp h äre  bei 40 °C g e rü h rt;  w ä h ren d  des A u fa rb eiten s w ird d em  G em isch  noch 
e in  w enig Ä th er beigefüg t u n d  m it 30 ml W asser v e rd ü n n t. Im  w eiteren  w ar d e r A u fa rb e itu n g s­
gang  analog  dem  im  1. V erfahren  b esch rieb en en .

Iso lierte  S u b s tan zen : 0.40 g S u lfin sä u re

1,70 g B le i-M ercap tid  j

( =  0,90 g M e rca p tan )  I u n v e rän d e rte  A u sg an g ssu b stan z  
3,40 g D isu lfid
(au f 73 ,9%  S u lfin säu re  b e rechnet) 
n jj: 1,544

** Zum  B eispiel im  Falle von V II (c) u n d  (d): A us 3 Mol C y c lo h ex an su lfin säu re  Mgew. 
(444,66) e n ts te h t m it D isp roportion  1 Mol S u lfonsäure  (164,22) und  1 Mol T h io lsu lfo n a t 
(262,3). Die Menge de r iso lierten  S u lfo säu re  b e trä g t  1,54 g, u n d  die ih r  en tsp rec h en d e  Sulfin ­
säu re  4,17 g. — A us 4,17 g Su lfinsäure  e n ts te h e n  2,46 g T h io lsu lfonat. Dies v o m  G ew ich t des 
T h io lsu lfo n a ts  u n d  D isu lfids abgezogen e rg ib t  d ie D isulfidm enge.
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Disproportionierung der Cyclohexansulfinsäure nach Pauly  — Otto

E in e  aus 2,2 g S u lfin säu re  m it 10 ml W asser u n d  10 ml 35% iger S alzsäure  b e re ite te  
L ösung  w ird  3 S tu n d en  in  e inem  m it R ü ck flu ß k ü h le r v e rseh en em  K olben g ekoch t, n ach  dem  
E rk a lte n  d as G em isch m it w enig  W asser ( ~  20 m l) v e rd ü n n t  u n d  Ä th e r e x tra h ie r t .  Aus 
de r ä th e r isch e n  Lösung w ird  die u n v e rän d e rte  S u lfin säu re  n a c h  dem  V erfah ren  1 iso lie rt, 
die n a ch  d e r P erfo rieru n g  e rh a lte n e  w ässerige L ösung m it A lk a lilau g e  n e u tra lis ie rt, am  D a m p f­
b a d  a u f  cca. 20 ml e in g een g t u n d  aus der Lösung — u n te r  K ü h lu n g  m it E isw asser — m it 
e in e r k o n z e n tr ie r te n  w ässerigen  L ösung  von 0,5 g S -B en zy l-iso th iu ro n iu m ch lo rid  die S u lfo n ­
säu re  a b g e tre n n t.

Iso lie rte  S ub stan zen : 0,80 g Su lfinsäure  (u n v e rä n d e rte  S u b stan z), 0,60 g C yclohexan- 
th io lsu lfo säu re -C y k lo h ex y le s te r (au s  der ab reag ie rten  S u lfin säu re  berech n et), 72 ,6%  riQ: 1,535 
1,65 g S -B e n z y liso th iu ro n iu m su lfa t, cca. 100% , Schm p. 179 — 181°.

II

1. Verfahren: Die in  T ab e lle  IL  1 angegebene M enge T h io lsu lfo n a t w ird in  der v o rg e ­
sch rieb en en  L ö su n g sm itte lm en g e  ge löst, d an n  u n te r  V e rw en d u n g  der vo rgeschriebenen  M enge 
W asser, Salzsäu re  und  Z in k p u lv e r u n d  E in h a ltu n g  d e r e n tsp rec h en d e n  Zeit u n d  T e m p e ra tu r ­
b ed in g u n g en  die R ed u k tio n  a u f  d ie  in  V erfahren  1 des I. T eiles beschriebene W eise v o rg e ­
n o m m en .

B ei der A u fa rb e itu n g  w ird  d e r w ässerige Teil m it Ä th e r e x tra h ie r t  und aus de r Ä th erig en  
L ösung die Su lfin säu re  m it im  U b ersch u ß  an g ew an d te r 2 % ig er A m m oniak lösung  q u a n ti ta t iv  
e x tra h ie r t ,  die am m o n iak a lisch e  L ösung  m it dem  w ässrig -sa lzsau rem  A nteil v e rm isch t u n d  
au s de r no ch  sauer reag ie ren d en  L ösung  die S u lfin säu re  m it überschüssigem , k ris ta llin em  E i­
sen III-C h lo rid  in G esta lt v o n  E isen  IH -S u lfin a t abgesch ieden . N ach  einigen S tu n d e n  langem  
S teh en  w u rd e  der o ran g en fa rb en e  N iederschlag  a b f il tr ie r t  u n d  g e tro ck n e t, das Eisen-TII-Sulfi- 
n a t in  W asser su sp en d ie rt u n d  m it  v e rd ü n n tem  A m m o n iak  z e rse tz t, das E isen h y d ro x y d  aus 
dem  F i l t r a t  a b filtr ie rt u n d  d ie S u lfin säu re  m it trop fenw eise  zu g ese tz te r  k a lte r  k o n z en tr ie r te r  
Sa lz-S äure  freigesetz t. D ie G em ische der k rista llinen  S u lfin säu ren  zeig ten  m it au th en tisch em  
P rä p a ra t  keine  S ch m elzp u n k td ep ressio n . (In  einigen F ä llen  w u rd e  zwecks C harak teris ie ru n g  
au ch  d ie U m w and lung  in oc-Disulfon du rch g efü h rt.)

D ie m it A m m oniak  e x tra h ie r te  ä therische  L ösung  w u rd e  m it g e sä ttig te r  w ässeriger 
B le iaze ta tlö su n g  einige M in u ten  le b h a ft  g e sch ü tte lt u n d  das au sg efä llte  gelbe B le im ercap tid  
n ach  e in igem  S tehen  f i l t r ie r t  u n d  g e tro ck n e t. Zur C h a rak te ris ie ru n g  w ird nach U m k ris ta lli­
sieren  aus A lkohol der G liih rest als »Sulfatasche<x (B le isu lfa t) b e s tim m t.

D as B le im erc ap tid f iltra t w ird  m it Ä th er e x tra h ie r t .  D e r V e rd am p fu n g srü ck stan d  d e r 
ä th e rig e n  L ösung  e n th ä lt  d as D isu lfid  und T h io lsu lfonat. D iese w u rd en  nö tigenfalls a u f  der 
Al20 3-S äu le  m it den an g egebenen  L ö sungm itte ln  em pirisch  c h ro m a to g rap h ie rt. Die E lu a te  
w u rd en  in  de r Regel n ach  d em  U m k rista llis ie ren  au s M eth an o l a u f  G rund des M ischschm elz­
p u n k te s  m it a u th e n tisch e n  P r ä p a ra te n  id en tifiz ie rt. A us de r m it  Ä th e r e x tra h ie rten  w ässerigen 
L ösung  w u rd e  die S u lfosäure  n ach  V erfah ren  2 im  I. Teil g e tre n n t  u n d  au f G rund des Schw efel­
g eh a lte s  ch a ra k te ris ie rt.

B ei der D u rc h fü h ru n g  e in iger V ersuche w ar u ns F ra u  D r. E . R ózsa behilflich.

ZU SA M M EN FA SSU N G

V on den  V erfassern  w ird  de r Beweis e rb ra c h t, w on ach  d ie m it Zink und  Säure  d u rc h ­
g e fü h rte  R e d u k tio n  der a lip h a tisc h e n  u n d  a lizyk lischen  Su lfoch lo ride  — im G egensatz  zu den 
a ro m a tisch e n  V erb in d u n g en  n ic h t ü b er die In te rm e d iä rp ro d u k te  T h io lsu lfonsäureester und  
D isulfid  a b lä u ft. Die bei R a u m te m p e ra tu r  vorgenom m ene R e d u k tio n  fü h r t  ü b er Su lfin säu re , 
und  w ah rsch ein lich  ü b er e ine  S u lfen säu restu fe , zu M e rcap tan . D er V organg is t als E rgebn is 
de r R e a k tio n  zwischen S u lfin säu re  u n d  M ercap tan  v o n  e iner D isu lfid b ild u n g  beg leite t. Bei der 
D u rc h fü h ru n g  der R eak tio n  in  d e r W ärm e w ird ein Teil de r S u lfin säu re  in Su lfonsäure  u n d  
T h io lsu lfo n säu reeste r u m g ew an d e lt.

W eite re  U n te rsu ch u n g  de r Z ink-S äure  R ed u k tio n  de r a ro m a tisch en  Sulfochloride fü h rte  
zu d em  E rg eb n is , daß  die z u e rs t  geb ildete  Su lfin säu re  bei R a u m te m p e ra tu r  w ahrschein lich  
ü b e r d ie Su lfensäu re  du rch  R eag ieren  m it der u n v e rä n d e rte n  S u lfin säu re  in T h io lsu lfo n säu re ­
e s te r  ü b e rg eh t. W ird die R e d u k tio n  w arm  d u rch g efü h rt, so s te ig t infolge der U m w an d lu n g  
der S u lfin säu re  in Su lfonsäure  u n d  T h io lsu lfo n säu reeste r die M enge des T hio lsu lfonsäureesters
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an . Die R e d u k tio n  des T h io lsu lfo n säu reeste rs bei R a u m te m p e ra tu r  w ird d u rc h  S p a ltu n g  
de r Schw efel-Schw efelb indung e in g e le ite t. Die R e a k tio n  d e r en ts tan d en en  S u lf in sä u re  u n d  
des T hiophenols e rg ib t D isulfid. W ird  d ie R e d u k tio n  in  d e r W ärm e d u rch g efü h rt, so erfo lg t 
U m w and lung  de r S u lfin säu re  in S u lfo n säu re  u n d  T h io lsu lfo n a t. D aneben e n ts te h e n  infolge 
de r R eak tio n  von  T h iopheno l und T h io lsu lfo n säu rees te r  a u ch  D isulfid  und S u lfin säu re . T bio l- 
su lfo n a t und  S u lfin säu re  tre te n  au f d ie  schon g esch ild erte  W eise e rn eu t in R e a k tio n , bis sie 
in  ih re r  ganzen M enge um w andelt sind .
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Further Investigations on the Reduction of Sulphochlorides and Thiosulphonates
F . K L I V É N Y I ,  E .  V I N K L E R  a n d  J .  L Á Z Á R

Sum m ary . I t  w as p ro v e d  by th e  a u th o rs  th a t  th e  re d u c t i in  to  th iopheno l o f  a lip h a tic  
and  alicyclic su lp h o ch lo rid es carried  o u t  w ith  zinc a n d  acid , in  co n tra st to  a ro m a tic  com ­
p o u n d s, does n o t p a ss  th ro u g h  th io su lp h o n a te s  an d  d isu lp h id es as in te rm ed ia te s . R e d u c tio n  
a t  room  te m p e ra tu re  leads th rough  su lp h in ic  acid  an d  p ro b a b ly  su lphenic  acid as in te rm e d ia te  
s tep s, to  m ercap tan . T h e  process is acco m p ain ed  b y  fo rm a tio n  of d isu lph ide w hich  o rig in a te s  
from  th e  reac tio n  o f  su lph in ic  acid w ith  m ercap tan . O n c a rry in g  ou t the re d u c tio n  u n d e r  
h ea tin g , a p a r t  o f su lp h in ic  acid is c o n v e rted  in to  su lp h o n ic  acid  and th io su lp h o n a te .

The fu r th e r  in v es tig a tio n  of th e  re d u c tio n  o f a ro m a tic  su lphochlorides w ith  z in c  and  
acid  show ed th a t  th e  f irs t  form ed su lp h in ic  acid re ac ts  a t  room  tem p e ra tu re , po ss ib ly  th ro u g h  
su lphen ic  acid, w ith  unch an g ed  su lp h in ic  acid , an d  is co n v erted  in to  th io su lp h o n a te . W hen 
th e  red u ctio n  is c a rr ied  o u t ho t, th e  a m o u n t o f th io su lp h o n a te  increases, due to th e  co n v ersio n  
of su lph in ic  acid in to  su lphonic acid a n d  th io su lp h o n a te .

The re d u c tio n  o f th io su lp h o n a te  a t  room  te m p e ra tu re  is in tro d u ced  by  th e  sp litt in g  
of th e  su lp h u r-su lp h u r bond. The re ac tio n  of the  fo rm ed  su lp h in ic  acid w ith th io p h e n o l leads 
to  d isu lph ide. W hen  red u ctio n  is c a rried  o u t h o t, su lp h in ic  acid  is converted  in to  su lp h o n ic  
acid an d  th io su lp h o n a te . Besides, ow ing to  the  re ac tio n  of th io p h en o l w ith th io lsu lp h o n a te , 
also d isu lph ide an d  su lp h in ic  acid a re  fo rm ed . T h io su lp h o n a te  an d  sulphinic acid  a g a in  re a c t 
w ith  each o th e r in th e  above described  w ay, u n til th e y  are  com p le te ly  co n v erted .

Дальнейшие исследования в области восстановления сульфохлоридов 
и эфиров тиолсульфоновой кислоты

Ф. К Л И В Е Н И ,  Э. В И Н К Л Е Р  и Я. Л А З А Р

Резюме. Авторы доказывают, что восстановление алифатических и алициклнческих суль­
фохлоридов цинком и кислотой в тиофенол — в отличие от ароматических соединений - 
проходит не через эфир тиолсульфоновой кислоты и дисульфид, как промежуточные про­
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дукты. Проводимое при комнатной температуре восстановление, через сульфиновую 
кислоту и, вероятно, через ступень сульфеновой кислоты, приводит к меркаптану. Про­
цесс сопровождается образованием дисульфида, который образуется из реакции сульфи- 
новой кислоты и меркаптана. Проводя восстановление при нагревании часть сульфиновой 
кислоты переходит в сульфоновую кислоту и эфир тиолсульфоновой кислоты.

Дальнейшее исследование цинк-кислотного восстановления ароматических сульфс- 
хлоридов привело к тому результату, что первоначально образовавшаяся сульфиновая 
кислота при комнатной температуре, наверняка, переходит через сульфеновую кислоту. 
Проводя восстановление при нагревании количество эфира тиолсульфоновой кислоты 
возрастает, вследствие перехода сульфиновой кислоты в сульфоновую кислоту и эфир 
тиолсульфоновой кислоты. Проведенное при комнатной температуре восстановление 
эфира сульфоновой кислоты устанавливает разрыв связи сера-сера. Реакция образовав­
шейся сульфиновой кислоты и тиофенола приводит к дисульфиду. Проводя восстановление 
при нагревании сульфиновая кислота переходит в сульфоновую кислоту и тиолсульфонат. 
Наряду с этим, вследствие реакции тиофенола с эфиром тиолсульфоновой кислоты, обра­
зуется дисульфид и сульфиновая кислота. Тиолсульфонат и сульфиновая кислота, уже 
известным образом, снова вступает вреакцию, то тех пор пока все их количество не перей­
дет в другие продукты.

D r. F eren c  K l i v é n y i  

P ro f . D r. E lem ér V i n k l e r  

D r . Já n o s  L á z á r

Szeged, E ö tv ö s  u. 2.

Acta Chirn. Hung. Towns 40. 1965



D E R I V A T O G R A P H I C  I D E N T I F I C A T I O N  O F  A  N E W  
P O L Y M O R P H O U S  M O D I F I C A T I O N  O F  E S T R O N E

L . E r d e y , G . H e g y a l j a i  K i s s , G y . L i p t a y  and  K .  E r ő s s

(In s titu te  fo r  General Chemistry, Technical U niversity , B udapest, and Chemical and P harm a­
ceutical W orks C hinoin, B u d a p es t)

R eceived  Ju n e  16, 1965

In  a p rev io u s com m unication  [ 1 ] we re p o rte d  the  d e riv a to g rap h ic  
in v estig a tio n  o f  th e  p y ro ly tic  e lim in a tio n  o f  a n g u la r  m ethy l g roups from  
th e  C10 a tom  o f zl1,4-and rostad iene-3 ,17 -d ione  (I) an d  of /d1”,’e-a n d ro s ta tr ie n e - 
3 ,17-dione (II).

In  o th e r p a p e rs  in v estig a tio n s have been  re p o rte d  on th e  th e rm a l p ro ­
p e rtie s  of th e  p y ro ly s is  p ro d u c ts  o b ta in ed  from  I  a n d  I I  [2, 3], nam ely  es tro n e  
(III) , l-h y d ro x y -4 -m eth y l-3 -d eso x y estro n e  (IV ), an d  6 -dehydroestrone  (V); 
also th e  effect o f  th e  te m p e ra tu re  o f  pyro lysis  on  th e  m en tioned  p ro d u c ts  has 
been exam ined .

A d a  Chim. Hung, Tomas 46. J*J65
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O u r th e rm o a n a ly tic a l in v e s tig a tio n s  w ere carried  ou t w ith  a n  Orion 
G yem  676 P a u lik —P au lik  — E rd e y  ty p e  d e riv a to g ra p h  [4]. In  th is  in s tru m e n t 
th e  w e ig h t o f th e  sam ple ( th e rm o g ra v im e tric  TG  curve), ra te  o f w e ig h t change 
(d e r iv a tiv e  th e rm o g rav im e tric  cu rve , D T G ), an d  th e  en th a lp y  changes (d iffer­
e n tia l  th e rm o a n a ly tic a l cu rv e , D TA) w ere reco rded  as a fu n c tio n  o f  th e  te m ­
p e ra tu re ,  to g e th e r  w ith  th e  te m p e ra tu re  itse lf.

Fig. 1. D e riv a to g ram  of estrone

T h e  ex p erim en ts  were ca rried  o u t b o th  in  th e  presence o f a ir  a n d  in an 
in e r t  gas a tm o sp h ere . T he sam ple  w as w eighed  in to  a p la tin u m  c ru c ib le , and  
a h e a tin g  ra te  of 3° p er m in u te  w as ap p lied . S am ple w eights w ere a b o u t 400 mg.

T h e  d e riv a to g ram s o f IY an d  o fV  show ed the sam e m elting  te m p e ra tu re s  
as in  th e  m easu rem en ts  u n d e r m icroscope on a K ofle r block. A bove th e  m e lt­
ing  p o in t th e  com pounds decom posed  f i r s t  s ligh tly , la te r  ra p id ly . In  these  
su b s ta n c e s  no change was fo u n d  th a t  cou ld  have  been id en tified  b y  th e rm o ­
a n a ly tic a l  m ethods.

In  th e  d e riv a to g ram  o f e s tro n e , h ow ever, i t  can  be seen (F ig . 1) th a t  
b e fo re  th e  m elting  p o in t (258 ) th e re  is a c h a ra c te ris tic  e n d o th e rm ic  p e a k  on 
th e  D T A  curve  a t ab o u t 230°, w hich  is n o t accom pan ied  by  a ch an g e  o f  w eight. 
T h e  e n th a lp y  change (m easu red  b y  th e  u n d e r-p eak  area) is a b o u t th e  l /1 0 th  
o f  th e  e n th a lp y  change of m e ltin g . I t  is to  be n o ted  th a t  u n d e r th e  m icroscope 
we co u ld  observe also changes in  th e  c ry s ta l surface a t 230°.

S u ch  processes w hich  are  n o t co n n ec ted  w ith  w eight changes occur in 
n tra m o le c u la r  tra n sfo rm a tio n , re c ry s ta lliz a tio n  and  m elting . T he en d o th e rm ic

Acta Chim. Huna. Tomus 46. 196.1
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p eak , in d ica ted  b y  th e  d e riv a to g ra m  a t  230°, does n o t o rig in a te  fro m  a con­
ta m in a tio n  (being  caused e.g. b y  th e  m e ltin g  p o in t o f a foreign  substance) 
because i t  can  be observed  in  sam ples o f d iffe ren t orig in  an d  p u r i ty  in  th e  sam e 
m an n er, an d  th e  process is irrev ers ib le . T he irrev e rs ib ility  o f th e  process has 
been  p ro v ed  as follows.

1. A fter th e  d e riv a to g ra p h ic  in v es tig a tio n  th e  sam ple  w as allow ed to  cool 
dow n an d  again  su b jec ted  to  d e riv a to g ra p h ic  in v es tig a tio n . In  th is  case only 
th e  en d o th e rm ic  p eak  a t  258°C ap p ea red  in th e  d e riv a to g ram .

2. The cooling curve o f  e s tro n e  h e a te d  s lig h tly  above th e  m e ltin g  p o in t 
was also estab lish ed  b y  d e r iv a to g ra p h y , an d  on ly  th e  freezing  p o in t co rresp o n d ­
ing  to  th e  m e ltin g  p o in t cou ld  be observed .

3. I f  th e  sam ple was h e a te d  up to  250° an d  th e n  cooled dow n rap id ly , 
a t  reex am in a tio n  th e re  w as no  p e a k  observab le  a t  230°, only  th e  m e ltin g  p o in t 
a t  258° could be observed.

F ro m  th e  irrev e rs ib ility  o f  th e  process, ta k in g  place w ith o u t w eight 
change, we concluded  th a t  a change o f c ry s ta l s tru c tu re  m u st h a v e  occurred . 
T his we have  p ro v ed  b y  re c ry s ta lliz a tio n  (A), in fra re d  spec tro scopy  (B ), c rysta l 
o p tica l m easu rem en ts (C) a n d  b y  X -ray  d iffrac tio n  m eth o d  (D).

E xperim en ta l

A )  T he sam ple , hea ted  p re v io u s ly  to  250° w as recry sta llized  from  m e th a n o l, an d  the  
d e riv a to g rap h ic  m easu rem en t w as re p ea te d . B o th  en d o th e rm ic  peak s show n in  F ig . 4 app eared  
again . T he once h e a te d  su b stan ce  c an  th ere fo re  be co n v erted  in to  its  o rig inal fo rm  b y  resol­
u tio n  an d  c ry sta lliza tio n .

B )  To gain  fu r th e r  su p p o rt o f  o u r th eo ry , we carried  o u t  in fra re d  sp e c tro p h o to m e tric  
m easu rem en ts , u sing  a Zeiss U R  10 in s tru m e n t. T he p o tass iu m  brom ide  disc m e th o d  w as used 
fo r p re p a ra tio n  o f th e  sam ples. W e exam in ed  orig ina l estro n e  (F ig . 2) as well as a  sam ple 
w hich  h a d  been h e a te d  p rev iously  to  250° (F ig . 3).

I t  can  be seen from  th e  sp ec tra  th a t  th e y  do n o t agree. T h e  valence 
v ib ra tio n  of O H  groups o b serv ab le  a t  3390 c m “ 1 as well as o f th a t  o f  C = 0  a t 
1732 c m -1 in F ig . 2 are sh ifted  in  F ig . 3 to  3350 an d  1730 c m -1 re sp ec tiv e ly . 
T hese sh ifts in d ica te  th e  loosening  o f th e  h y d ro g en  bo n d  betw een  th e  m en tio n ed  
g roups, caused  b y  th e  h e a tin g  o f  th e  su b stan ce .

5 Acta Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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T h e  in tram o lecu la r c h a ra c te r  of the h y d ro g en  b o n d  could be p ro v ed  by  
in f ra re d  spectroscopic e x a m in a tio n  of a 5%  ch lo ro fo rm  so lu tio n  o f th e  e stro n e  
sam p le s  m en tioned  above (F ig s . 4 an d  5). T he p heno lic  O H  ap p ears  in  th e se  
s p e c tra  a t  3610 c m -1 , w h ich  is ch a rac te ris tic  o f a n o rm a l pheno lic  O H  group  
free  o f  hydrogen  b o nd ing .

100 -

T here  are fu r th e r  d iffe rences betw een  th e  w ave n u m b ers  o f th e  a ro m a tic  
n u c le a r  v ib ra tions in  F ig s . 2 an d  3, occu rrin g  in  th e  n e ig h b o u rh o o d  o f 
1600 c m -1 . This can  be e x p la in e d  also b y  th e  change o f th e  h y d ro g en  bond  
s t r e n g th , caused b y  s t r u c tu r a l  changes. T here is n o  d ifference a t  th e  sam e tim e  
b e tw e e n  th e  v ib ra tio n  w a v e  n u m b ers  of th e  b o n d  occu rring  a t  823 c m “ 1, 
w h ich  is cha rac teris tic  o f a  1 ,2 ,4 -tr isu b s titu tio n , in d ic a tin g  th a t  th e  a ro m a tic  
c h a ra c te ris tic s  of th e  “ A ”  r in g  as well as th e  fo rm  o f su b s ti tu tio n  has rem ain ed  
u n c h a n g e d .

A cta  Chim. Hung. Tomus 46. 1965

Fig. 5. In fra red  a b so rp tio n  sp ec tru m  of h e a ted  e s tro n e  in CHC13 so lu tion

Fig. 4. In fra red  a b so rp tio n  spec trum  of e stro n e  in CHC!3 so lu tion

Fig. 3. In frared  a b so rp tio n  sp ec tru m  of h e a ted  estro n e  in K B r disc
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T he com plete id e n ti ty  o f th e  sp ec tra  o f th e  tw o sam ples o b ta in e d  in 
ch loroform  so lu tion  (F igs. 4 an d  5) p rove  th a t  th e  difference b e tw een  th e  tw o 
sam ples is n o t due to  in tra m o le c u la r  changes, b u t to  in te rm o le c u la r  ones.

C) W e exam ined  th e  c ry s ta ls  o f original estrone  and  sam p les  h ea ted  
p rev io u sly  to  250°. I t  was fo u n d  th a t  while estrone  h ad  o rig in a lly  an  o rtho - 
rom bic  sh ap e , h ea ted  e s tro n e  c ry s ta llized  in te tra g o n a l fo rm . E x a m in a tio n  
u n d e r a po lariza tio n  m icroscope rev ea led  th a t  b o th  c ry sta l fo rm s show ed 
double  re frac tio n  and  h a d  d irec t ex tin c tio n s .

D) X -ra y  d iffrac tio n  m easu rem en ts  also show ed differences b e tw een  th e  
c ry s ta l s tru c tu re s  of th e  tw o m od ifica tions o f  estrone . T his in d ic a te s  again 
th a t  th e  c ry s ta l form  changes on h ea tin g . T he D eb y e—S cherer lines o f  th e  
o rig inal es tro n e  as well as o f a sam ple  h e a te d  p rev iously  to  250° are  show n in 
T ab le  I.

On th e  basis o f th e  above ev idences we conclude th a t  th e re  ex is ts  a po ly ­
m orph ic  m od ifica tion  o f e s tro n e , un k n o w n  up  to  now , w hich m ay  be in d ica ted  
by  th e  en d o th e rm a l p e a k  o f th e  d e riv a to g ra m  a t  250°.

In  l i te ra tu re  [5], th re e  po ly m o rp h o u s m odifications o f  e s tro n e  are 
m en tio n ed , th e  m elting  p o in ts  o f w hich  are 256, 256 and  259°, re sp ec tiv e ly .

T able  I

X -ray diffraction lines o f estrone samples

Estrone dfcki Line
Estrone sample heated previously 

to 250°
A intensity

A Line
intensity

1. 1.7414 l 2.0184 l

2. 2.1730 l 2.1845 l

3. 2.3662 l 2.2280 l

4. 2.5960 2 2.5681 l

5. 2.7589 1 2.7146 i

6. 2.9528 1 2.9602 l

7. 3.1521 2 3.1606 l

8. 3.5053 2 3.4425 l

9. 3.7210 1 3.6155 l

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

5* Acta Chim. Hung. Tom us 46. 1965
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T h e  m eltin g  poin ts o f  th e  sam p les  exam ined  b y  us, a f te r  th e  tran sfo rm a tio n  
a t  230°, p roved  to  ra n g e  f ro m  259 to  261°.

T h e  estrone sam p les  u se d  in  our e x p e rim e n ts  w ere recrysta llized  from  
m e th a n o l, and h ad  m . p . 260 — 261°. Sam ples o b ta in e d  from  C hinoin from  
R ic h te r  an d  from  S ch erin g  h a v e  been ex am in ed  a n d  th e  occurrence o f  endo- 
th e rm a l  peaks a t 230°C w as estab lished  w ith  b o th  su b stan ces.

SUM M ARY

D erivatog raph ic  in v e s tig a tio n s  o f z f ’4-an d ro stad ien e-3 ,1 7 -d io n e  an d  of HL4.0-andro - 
s ta trien e-3 ,1 7 -d io n e  and  th e ir  p y ro ly tic  p ro ducts h av e  sh o w n  t h a t  an  irreversib le  process 
ta k e s  p lace  in estrone a t  230°. T h e  process takes p lace w ith o u t  change  of w eight an d  i t  p ro v ed  
to  b e  en d o th erm al. I t  h a s  b e en  estab lish ed  th a t  th is  change  is a po ly m o rp h ic  tran s fo rm a tio n , 
w h ic h  cou ld  also be d e te c te d  b y  in frared  sp e c tro p h o to m e tric , c ry s ta l o p tica l an d  X -ra y  
d iffrac tio n  m ethods.
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Ü ber die d e riv a to g rap h isch e  Identifiz ierung  e in e r n euen  polym orphen
Ö stronm odifikation

L . E R D E Y ,  G . H E G Y A L J A I  K IS S , G Y . L I P T A Y  u n d  К .  E R Ő S S

Z u sa m m e n fa ssu n g . D ie d e r iv a to g ra p h isc h e n  U n te rsu ch u n g e n  v o n  Zl1*4-A n d ro stad ien -3 ,1 7 - 
d io n  u n d  zJL M ,-A ndrosta trien -3 ,17 -d ion  bzw. von ih re n  p y ro ly tisc h e n  P ro d u k te n  b e s tä tig ­
te n ,  d a ß  sich im  Ö s tro n m o lek ü l b e i 230° C ein ir rev e rs ib le r  V o rgang  absp ie lt. D ieser V or­
g a n g  f in d e t  ohne G e w ich tsän d e ru n g  s ta t t ,  u n d  er is t  v o m  en d o th e rm isch en  C harak ter. E s 
w u rd e  fe rn e r e rm itte lt, d a ß  d iese  V eränderung  eine p o ly m o rp h isch e  U m setzung  d a rs te llt, 
d ie  a u c h  durch  in f ra ro tsp e k tro p h o to m e tr isc h e , k r is ta llo p tisc h e  u n d  R ön tg en d iffrak tio n s- 
m e th o d e n  nachgew iesen w e rd en  k a n n .

Дериватографическая идентификация новой полиморфной модификации
эстрона

ЭРД ЭЙ Л . ,  Г. Х Е Д Ь А Л Ь Я И  КИШ, Д Ь .  Л И П Т А И  и к. ЭРЁШ

Резюме. Из дериватографических исследований И1>4-андростадиен-3,17-диона и zP>4>e- 
андростатриена 3,17-диона, а также их продуктов пиролиза, оказалось, что молекула 
эстрона при 230° С испытывает превращение, которое представляет собой необратимый 
процесс. Этот процесс проходит до конца без изменения веса и носит эндотермический 
характер. Установили, что превращение — это полиформная трансформация, которую 
также можно показать инфракрасной спектроскопией, кристалло-оптическим и рентген- 
диффракционным методами.

P ro f. Dr. László E rdey  
D r. Géza Hegyaljai K iss 
D r. G yörgy L iptay  
K lá ra  E rőss

B u d ap est X I . G ellert té r  4. 
B u d ap est IV . Ú jp e s t, Tó u . 1 — 5.

B u d a p e s t X I. G ellert té r  4.
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CYTOTOXISCHE GRUPPEN ENTHALTENDE SERIN-, 
SERYL-SERIN- UND POLYSERINDERIVATE [1]

M. S z e k e r k e , J .  C s á s z á r  u n d  У. B r u c k n e r  

( In s t i tu t  f ü r  Organische Chemie der L . Eötvös U niversitä t, B udapest)  

E ingegangen am  8. J u l i  1965

Als F o rtse tz u n g  un se re r U n te rsu ch u n g en  ü b e r cy to tox ische  G ru p p en  
e n th a lte n d e  S e rin d e riv a te  [2] haben  w ir j e tz t  die A bhäng igke it d e r b io log i­
schen W irk u n g  von  d er chem ischen S tru k tu r  n a c h  folgenden G esich tsp u n k ten  
u n te rsu c h t:  1. gleiche T rägerm olekel, versch ied en e  cy to tox ische  G ru p p e n ;
2. E in flu ß  d er K o n fig u ra tio n  der A sy m m etriezen tren  der T räg erm o lek el;
3. E in flu ß  d er P e p tid k e tte n lä n g e  der T rägerm olekel.

B ezüglich  d er e rs ten  F rage  sei d a ra u fh in g e w ie se n , daß  das ( i ) - O .O '- D i -  
m esyl-sery l-serin  (I) bere its  au fg eb au t w urde [2]. N u n  haben  w ir z u n ä c h s t ein 
(^ j-S e ry l-s e r in d e r iv a t*  herg este llt, das die N .N -B is-(/?-ch lo rä thy l)-phosphor- 
säu ream id g ru p p e  in  E s te rb in d u n g  e n th ä lt  (Y). D ie S yn these  d ieser V erb in d u n g  
schlug fo lgenden  W eg e in : (^k j-N -C arbobenzoxy-sery l-se rinbenzy leste r (II) 
[2] w urde  in  D ioxan  in  G egenw art von  T r iä th y la m in  m it N .N -B is-(/3-chlor- 
ä th y l)-p h o sp h o rsäu ream id -d ich lo rid  (III) [3] u m g ese tz t, d ann  das ab g eso n ­
d erte , ölig an fa llende R e a k tio n sp ro d u k t IV in Ä th a n o l nach  Z usa tz  von  1 Mol 
S alzsäure der H ydrogeno lyse  un te rw o rfen . H ie rb e i e n ts ta n d  das (J^J-O .O '- 
(N .N -B is-/J-ch lo rä thy l-am ido)-phosphory l-se ry l-se rin -hydroch lo rid  (V), das aus 
Ä th an o l-Ä th e r k ris ta llis ie r t w erden k o n n te  (S chm p. 88°, Zers.).

HoNCHCO------------HNCHCOOII Z-HNCHCO-HNCHCOOCH..CrH5
I l  I I
t.H20 S 0 2CH3 CH2OSO,CH3 CH,OII CHjOH

I II

Z -  HN CHCO— HNCHCOOCHXjHj
I I
CH2 CH2

о о о
\ { /

I
(C1CH2CH2)2N -P 0 C 1 2 N(CH2CH2C1)2

I I I  IV

Z =  C,H6CH2OCO

* Z ur N o m e n k la tu r des aus D L-Serinderivaten h e rg este llten  Seryl-serins u n d  se iner 
D e riv a te  s. d ie L ite ra tu ra n g a b e  [2].
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C1[H3N C H C 0  —H N C H C O O H
I I
CH., C H ,
! I

C l[H .,N C H C O  H N C H C O O C H  ® °

CH r H  (CICH2C H 2)2N  — P  =  0  0  =  P —(C H 2N C H 2C1),
\  /  I Iо о о7 о о

\  II /
Р  сн, сн,
I I ■ I

N(CH,CH,C1), C l[H 3N C H C O -H N C H C O O H

V V a

D ie S tru k tu r  des P ro d u k te s  Y ließ  sich  d u rc h  IR -sp ek tro sk o p isch e  U n te r ­
su c h u n g e n  und  B estim m u n g  des M oleku largew ich tes sicherste llen . D as IR - 
S p e k tru m  wies B anden  d e r P h o sp h o rsäu rees te rg ru p p e  auf, h in g eg en  keine 
B a n d e n  v o n  alkoholischen  H y d ro x y lg ru p p e n . D as M olekulargew icht s tim m te  
m it S t r u k tu r  V übere in ; die n a c h  dem  oben g esch ild erten  S y n th eseg an g  g le ich ­
falls m ögliche E n ts te h u n g  eines P ro d u k te s  d e r S tru k tu r  V-a is t so m it aus- 
zu sch ließ en .

A u f  gleiche W eise k o n n te  aus N -C arbobenzoxy-L -sery l-L -serin-benzyl- 
e s te r  u n d  aus N -C arbobenzoxy-D -sery l-D -serin -benzy lester die l - l - bzw . d - d - 

F o rm  des S ery l-se rin d eriv a ts  V h e rg este llt w erd en . Die so gew onnenen  k r is ta ll i­
n en  P ro d u k te  (Schm p. 96°) w aren  zu r U n te rsu c h u n g  der zw eiten  F rag e  (E in ­
f lu ß  d e r  K o n fig u ra tio n  d e r A sy m m etriezen tren  d er T rägerm olekel a u f  die b io ­
log ische  W irkung) b e s tim m t.

D a  die D erivative  V v e rsch ied en er K o n fig u ra tio n  — im  G eg en sa tz  zum  
(z h )* 0 -0  'D im esy l-se ry l-se rin  (I) — im  T ie re x p e rim en t a u f das su b c u ta n e  
Y osh ida-S arcom  eine e rh eb lich e  w ach stu m sh em m en d e  W irk u n g  a u sü b te n , 
w u rd e  a u c h  d ase in fach er zugäng liche  N .N -B is -( /9 -c h lo rä th y l)-N \0 -(l-c a rb o x y )-  
ä th y le n -p h o sp h o rsä u re -e s te r-d ia m id  (X) a u fg e b a u t, um som ehr, da  diese V er­
b in d u n g  ein ca rb o x y lie rtes  D e riv a t des b io log isch  w irksam en  N o ren d o x an s 
[4, 5] d a rs te llt . Die S y n th ese  d er V e rb in d u n g  X w urde z u n äch s t v o m  d l - 

S e rin -b en zy le s te r  (VI) au sg eh en d  d u rc h g e fü h rt. D ie U m setzung  des E s te rs  VI 
in  D io x a n  in  G egenw art d er b e rech n e ten  M enge T riä th y lam in s  m it d em  S äu re ­
c h lo rid  I I I  lieferte das ölig an fa llende R e a k tio n sp ro d u k t V III, das d u rch  
H y d ro g en o ly se  ein k r is ta llin e s  E n d p ro d u k t (X) ergab . Die aus A lkoho l u m ­
k r is ta ll is ie r te  V erb in d u n g  schm olz bei 161°, in  Ü b ere in stim m u n g  m it dem  
P r o d u k t ,  das u n ab h än g ig  v o n  uns a u f  äh n lich em  W eg inzw ischen  v o n  K n u ­
n y a n t s  u n d  M ita rb e ite rn  [6] gleichfalls a u fg e b a u t w urde.

U m  den  E in flu ß  d er K o n fig u ra tio n  des die C arboxy lg ruppe tra g e n d e n  
A sy m m e trie z e n tru m s a u f  die b io log ischeW irkung  u n te rsu ch en  zu k ö n n e n , hab en  
w ir au s  L- bzw. D -Serin -benzy lester au ch  die en tsp rech en d en  en an tio s te reo - 
m e re n  F o rm en  der V e rb in d u n g  X (Schm p. 168°) a u fg eb au t. M it d er E in fü h ru n g
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d e r p h o sp h o rh a ltig en  G ruppe w ird  e igen tlich  a u c h  ein  zusätzliches A sy m m etrie - 
Z entrum  e in g eb au t, w eshalb z. B. aus L- bzw . D -Serinbenzylester je  zwei 
d iastereom ere  V erb in d u n g en  e n ts te h e n  k ö n n te n . D eshalb  w ar es an g eze ig t 
die aus L- bzw. D -Serinbenzylester u n d  aus D L-Serinbenzylester gew onnenen  
drei K ris ta llp ro d u k te  (X) einer en tsp re c h e n d en  p ap ie rch ro m ato g rap h isch en  
U n te rsu ch u n g  zu  un te rw erfen . Als L ö su n g sm itte l w urde B u tan o l-Ä th an o l-  
P ro p io n säu re -W asse r, w eiterh in  P y rid in -W a sse r u n d  P y rid in -B u tan o l-W asse r 
herangezogen ; die le tz te n  zwei G em ische h a b e n  sich zur p a p ie rc h ro m a to ­
g rafischen  T re n n u n g  von d iaste reo m eren  A m in o säu re- und  P e p tid d e r iv a te n  
schon  des ö fteren  als b rau ch b a r erw iesen [7]. D ie S ich tb a rm ach u n g  des C hro­
m ato g ram m s gesch ah  einerseits m it N in h y d rin , andererse its  m it H ilfe  der 
F a rb re a k tio n , w elche die aus A m in o säu reeste rn  a u f  E inw irkung  v o n  H y d ro x y l­
am in  e n ts te h e n d e n  H y d ro x a m sä u re d e riv a te  m it E isen (III)ch lo rid  lie fe rn  [8]. 
D as C h ro m ato g ram m  aller d re ier K r is ta llp ro d u k te  (X) wies n u r  je  e in en  ein­
zigen F lecken  desselben  R F W ertes  auf, die K ris ta llp ro d u k te  d ü r f te n  som it 
keine M ischungen d iaste reo m erer V e rb in d u n g en  d arste llen . Im m e rh in  b e tru g  
die A usbeu te  bei ih re r  H erste llu n g  n u r  e tw a  5 0 %  d. T h ., und  aus den  u n m it te l ­
b a r an fa llen d en  R eak tio n sg em isch en  ließen sich  k eine  anderen  K ris ta llp ro d u k te  
gew innen. E s b le ib t fraglich , ob eine s te risch  g elenk te  Synthese v e rlie f, oder 
ob von  den d iaste reo m eren  V e rb in d u n g sp a a re n  eine K o m p o n en te  n ich t 
k ris ta llin  bzw. seh r zersetzlich  ist.

D ie B ildung  v o n  d iaste reo m eren  V erb in d u n g sp aa ren  is t au c h  be i der 
H erste llu n g  d er S ery l-se rin d eriv a te  V zu e rw a r te n . A uch das C h ro m ato g ram m  
d ieser K r is ta llp ro d u k te , die aus den s te reo iso m eren  S ery l-se rin d e riv a ten  II 
in e iner A u sbeu te  v o n  75 — 80%  gew onnen w erd en  k o n n ten , zeig te n u r  einen 
einzigen F lecken  desselben R F W ertes.

E ine m it d em  S erin d eriv a t X analoge  V erb in d u n g  ließ sich  aus dl- 
T h reo n in -b en zy les te r (VII) gew innen , in d e m  d ieser E s te r  zu e rs t m it  dem  
Säurechlori d I I I  zum  cyclischen P h o sp h o rsä u re -d ia m id e s te rd e riv a t IX  u m g e­
se tz t, d ann  dieses d er H ydrogeno lyse  u n te rw o rfe n  w urde. D as so gew onnene 
(;£ :)-N .]N -B is-( /? -ch lo rä th y l)-N '.0 (-l-ca rb o x y -2 -m e th y l)-ä th y len -p h o sp h o rsäu - 
ester-d iam id  (X I) fie l jedoch  als Öl an , das n ic h t  k ris ta llis ie rt w erd en  k o n n te .

Bergel u n d  M ita rb e ite r [9] hab en  als e rs te  vorgeschlagen als n ic h t-z e ll­
frem de T räg erm o lek eln  der bio logischen A lk y lie ru n g sm itte l auch  P o ly p e p tid e
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b zw . P ro te in e  he ran zu z ieh en . D em en tsp rech en d  hab en  sie A lbum in  u . a. m it 
d e m  S äu rech lo rid  I I I  g ek o p p e lt, das so gew onnene A lb u m in d e riv a t zeigte 
je d o c h  b e i d er an g ew an d ten  Dosis keine tu m o rw ach s tu m sh em m en d e  W irk u n g . 
U m  d e n  E in flu ß  der P e p tid k e tte n lä n g e  a u f  die biologische W irk u n g  d e r cyto- 
to x is c h e  G ruppen  e n th a lte n d e n  S ery l-se rin d e riv a te  u n te rsu ch en  zu  kö n n en , 
h a b e n  w ir zunächst die N .N -B is(/5 -ch lo rä th y l)-p h o sp h am id o este rg ru p p e  in 
P o ly -D L -serin , Poly-L-serin  u n d  P o ly-D -serin  e in g eb au t. Die S y n th e se  der 
s te re o iso m e re n  Polyserine  (XIV) erfo lg te n a c h  d em  V erfahren , das O k a  WA und  
T a n i  [10] zum  A ufbau  des Poly-D L-serins m it  E rfo lg  angew and t h a b e n . Diese 
S y n th e s e  b e ru h t a u f  d e r p o ly m eren  U m se tz u n g  des aus O -B enzy l-serin  [11] 
m it  P h o sg e n  gew innbaren  O -B en zy l-N -carb o x y -serin an h y d rid s  (X II) zum  
P o ly -O -b en zy l-se rin (X III) , d as  sich n ach h e r zu m  P o lyserin  (XIV) e n tb e n z y lie ren  
l ä ß t  (s. u n te n ) . Das V e rfa h ren  is t auch  zu r H e rs te llu n g  des Poly-L -serins und  
P o ly -D -se rin s  geeignet, d a  B o h a k  u n d  K a t c h a l s k i  [12] bew iesen h a b e n , daß  
a u f  d ie se  A rt aus O -B enzyl-L-serin  op tisch  re in es  Poly-L-serin gew onnen  w erden  
k a n n . Z w ecks po lym erer U m se tzu n g  des A n h y d rid s  X II haben  w ir v e rsch ie ­
d en e  V e rfa h re n  e rp ro b t; am  b es ten  b e w äh rte  sich  die in C h loroform lösung m it 
T r iä th y la m in  inizierte  U m w an d lu n g  [10]. D ie S tru k tu r  der so gew onnenen , 
s te re o iso m e re n  Poly -O -benzy l-serine  (X III) bew ies u. a. ih r  IR -S p e k tru m . 
D as M oleku la rgew ich t k o n n te  du rch  B estim m u n g  d er V iskositä t ih re r  D ich lo r- 
e ss ig säu re lö su n g en  a b g e sc h ä tz t w erden [12, 13, 14]. So ergab  sich  fü r  das 
D L -P ro d u k t M =  17 500 (P o ly m erisa tio n sg rad  ~  100), fü r das L- bzw . d - 

P r o d u k t  ru n d  40 000 (P o ly m erisa tio n sg rad  ~  228).
D ie  E n tb en zy lie ru n g  d e r  P o ly -O -benzy l-serine  m it Ávasserfreiem D io x an - 

B ro m w a sse rs to ff  [15] e rgab  sch ließ lich  die ste reo iso m eren  ( d l ,  l  u n d  d )  Poly- 
se rin e  (X IV ). Die IR -S p e k tre n  d er so h e rg e s te llte n  Polyserine zeig ten  d eu tlich , 
d a ß  sie  ke in e  B en zy lg ru p p en  e n th a lte n , fe rn e r , d aß  in  den iso lie rten  E n d ­
p r o d u k te n  Zeichen einer e tw a  s ta ttg e fu n d e n e n  N  — O -A cylw anderung  k au m  
a u fz u f in d e n  sind. — D a v o n  den s te reo iso m eren  Polyserinen n u r  d as  Poly- 
D L-serin e ine en tsp rechende L öslichkeit b e s itz t, wmrde n u r dieses der M o lek u la r­
g e w ich tsb es tim m u n g  u n te rw o rfen . Die S ed im en ta tio n s- u n d  D iffu sio n s­
m e th o d e  e rg ab  den W ert v o n  2600 (P o ly m erisa tio n sg rad : 30) n e b s t u n g e fä h r 
15 %  d e r  S u b stan z  au sm ach en d en  h e te ro d isp e rsen  P ro d u k te  höheren  M o lek u la r­
g ew ich te s . Ob ein A b b au  im  L aufe der E n tb e n z y lie ru n g  s ta ttg e fu n d e n  h a t , 
lä ß t  s ic h  m it S icherheit n ic h t b eu rte ilen , da  d ie  M oleku la rgew ich tbes tim m ung  
des P oly-O -benzyl-D L -serins u n d  des d a rau s  gew onnenen  Poly-D L-serins m it 
H ilfe  g ru n d sä tz lic h  v e rsch ied en er M ethoden  d u rch g e fü h rt w orden is t . — 
Z w ecks sch n e lle r O rien tie ru n g  w urde das d u rc h sc h n ittlic h e  M oleku largew ich t 
des Poly-D L -serins auch  aus seinem , nach  v a n  S l y k e  bestim m ten  A m in o stick - 
s to f fg e h a lt  berechne t. D er so gew onnene W e r t  (M =  6000; P o ly m e risa tio n s­
g ra d : 70) i s t  ab er — wegen d e r bei der p o ly m eren  U m setzung  der L eu ch s’schen 
A n h y d r id e  a u ftre te n d en  N eb en reak tio n , w o d u rch  A m inogruppen  N -te rm in a le r
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P ep tid g lied er b lo ck ie rt w erden  [16, 17] — höch stw ah rsch e in lich  zu hoch.

OC —  0  \
I ' с о  

C H - N l U
I

CH2 O C H ïCeH s 

XII

H — [H N C H C O  H N C H C O ^  OH H — [-H N C H C O - - - - - - H N C H C O ^ - O H
C ^ O R  C H jO R  CH2 CH2

V /
XIII R = C6 H5 CH2 N C C H aC H jC IJa
XIV R = H
XV R = C H 3 S 0 2 XVI

D urch  B eh an d lu n g  d er stereo isom eren  P o ly serin e  (XIY) m it dem  S äu re­
chlorid  III in  P y rid in -D io x a n  ließ sich die c y to to x isc h e n  N.]N-Bis-(/?-chlor- 
ä th y l)-p h o sp h o rsäu re -am id -es te rg ru p p e  in  sie e in b au en  (XYI). F e rn e r h ab en  
w ir aus Poly-D L-serin d u rch  M esylierung in  P y rid in  au ch  Poly-O-m esyl-DL- 
serin  (XY) h e rg es te llt. — All diese P ro d u k te  k o n n te n  aus der R eak tio n slö su n g  
m it A lkohol au sg efä llt w erden . D ie m it A lkohol, n a c h h e r m it Ä th e r gew asche­
nen  P ro d u k te  s te llen  gelb liche, am orphe P u lv e r  d a r. Sie sind in  W asser und  
o rgan ischen  L ö su n g sm itte ln  unlöslich, w esw egen ih r M olekulargew icht n ich t 
b e s tim m t w erden k o n n te . M it ih re r v e rm u te te n  S tru k tu r  s tim m te n  die W erte  
d er E lem en ta ran a ly se , sowie die IR -sp ek tro sk o p isch en  D a ten  an n eh m b ar 
überein .

Säm tliche, in  d ieser A rb e it beschriebene Serin -, Sery l-serin - und  P o ly se rin d eriv a te  
m it cy to to x isch en  G ru p p en  ließen  w ir a u f  ih re  b iologische W irk u n g  u n d  T o x iz itä t p rü fen . 
Die g ru n d sä tz lich s ten  U n te rsu ch u n g en  dieser B eziehung  w u rd en  in  I. P a th o lo g isc h -a n a to m i­
schen In s t i tu t  de r M edizin ischen U n iv e rs itä t B u d a p es t (D ire k to r : P rof. J .  B ai.Ó) von  D r. В. 
Sz e n d e  und  D r. К . N é m e t h , einige e rgänzende U n te rsu ch u n g e n  in  C hester B e a tty  R esearch  
In s t i tu te  L ondon  (D irek to r: P rof. A. H a d d o w ) d u rc h g e fü h rt, w o fü r w ir auch  an  d ieser Stelle  
un se ren  a u frich tig s ten  D an k  aussp rechen . Ü ber den  E rfo lg  de r T ie rex p e rim en te  w urde b e re its  
a. a. O. eingehend b e r ic h te t  [18]; hier sollen blos fo lgende q u a lita tiv e  E rgebn isse  ku rz  e rw äh n t 
w erden : 1 2

1. Die cyclischen  N .N -B is-(/? -ch lo rä thy I)-phosphorsäu re-am id -este r, die 
aus Serin , S ery l-serin  u n d  Po lyserin  v e rsch ied en er K o n fig u ra tio n  e rh ä ltlich  
w aren , zeig ten  eine erheb liche tu m o rw ach stu m sh em m en d e  W irk u n g , h in ­
gegen erw ies sich  das O .O ’-D im esy ld eriv a t des (dz)'S ery l-se rin s als vo ll­
kom m en u n w irk sam  u n d  des Poly-O -m esyl-D L-serins als n u r  schw ach  w irksam . 
E b en  deshalb  w u rd e  von  der H erste llu n g  u n d  bio logischen U n te rsu ch u n g  
o p tisch  a k tiv e r  F o rm en  der zwei le tz tg e n a n n te n  V erb in d u n g en  A b s ta n d  
genom m en.

2. D ie K o n fig u ra tio n  der A sy m m etriezen tren  d er T rägerm olekeln  h a t  
einen en tsch ied en en  E in f lu ß  a u f  die b io logische A k tiv i tä t ,  doch sind  zu r 
genauen  C h a rak te ris ie ru n g  dieses Z usam m enhanges noch  e ingehendere  T ie r­
ex p erim en te  e rfo rd erlich .
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3. E in  e ind eu tig er Z u sam m en h an g  lä ß t  sich zw ischen d er P e p tid k e tte n ­
länge des T rägers u n d  der c y to s ta tis c h e n  W irk u n g  fests te llen . E in  V ergleich 
d e r W irk u n g  der Sery l-serin- u n d  d e r P o ly se rin d e riv a te  h a t  e rgeben , d aß  die 
le tz te re n  v o rte ilh a fte re  E ig en sch a ften  aufw eisen, da  ih re  T o x iz itä t v iel geringer 
u n d  ih r  th e ra p e u tisc h e r  In d e x  viel g ü n stig e r is t. D ies lä ß t  d a ra u f  sch ließen , 
d a ß  m ak ro m o lek u la re  V e rb in d u n g en  als T rägerm olekeln  c y to s ta tis c h e r  G ru p ­
pen  v o r te ilh a f t  angew endet w erd en  k ö n n te n . Dies h a t  m an  schon  frü h e r v e r ­
m u te t ,  es feh lte  jed o ch  ein ex p e rim e n te lle r  Beweis.

D ie spek tro sk o p isch en  U n te rsu c h u n g e n  u n d  v iscosim etrischen  M o lek u la rg ew ich ts­
b e s tim m u n g e n  w urden  in  u n se rem  I n s t i tu t  v o n  F . R u f f , die A nalysen  in  u n se re r  m ik ro ­
a n a ly tis c h e n  A b te ilung  v o n  H. M e d z i h r a d s z k y - S c h w e i g e r , J .  K a j t á r  u n d  S. K u t a s s y . 
die S e d im e n ta tio n s- u n d  D iffu sionsm essungen  v o n  P . A. E d w a r d s  (P o lla rd s  W ood R esearch  
S ta tio n , I n s t i tu te  of C ancer R esea rch ; R o y a l C ancer H o sp ita l, C halfon t S t. G iles, B ucks.) 
d u rc h g e fü h r t ,  w ofür w ir a u ch  an  d ieser S te lle  besten s d anken .

B eschre ibung  der V ersuche

( ) - 0 . 0 N-Bis-(l-chloräthvl-aniido-phosplioryl)-servi-serin-hvdrorhlorid  (V; (  • ) -F o rm )

E in e  m it E is g ek ü h lte , g e rü h rte  L ösu n g  v o n  4,16 g (0,01 Mol) (JD -N -C a rb o b e n z o x y - 
se ry l-serin -b en zy les te r (II) [2] in  60 m l tro ck e n em  D io x an  w urde  m it 2,8 m l (0,02 M ol) T r iä th y l­
am in  u n d  e iner L ösung v o n  2,59 g (0,01 M ol) N .N -B is-(/S -ch lo rä thy l)-phosphorsäu re-am id- 
d ich lo rid  (111) in  trockenem  D io x an  v e rse tz t,  d an n  das Gem isch n ach  e in igen  S tu n d e n  2 T age 
bei R a u m te m p e ra tu r  s teh en  gelassen . D as inzw ischen  ausgeschiedene T riä th y la m m o n iu m - 
ch lo rid  w og — der berech n eten  M enge e n tsp rec h en d  — 2,8 g. D er ölige R ü c k s ta n d , de r n ach  
dem  E in d a m p fe n  des F il tr a ts  bei U n te rd rü c k  (B a d te m p e ra tu r  40°) zu rü ck b lieb , w u rd e  in 
100 m l E ssig ester gelöst, die L ösung z u e rs t m it 15 m l n  S alzsäure , d a n n  m it 15 m l W asser 
g ew asch en , ü b e r  M agnesium sulfa t g e tro c k n e t u n d  schließlich  bei U n te rd rü c k  ab g ed a m p ft. 
E s b lieb  e in  gelbliches Öl zu rü ck , d a s  sich n ic h t k ris ta llis ie ren  ließ. D ie E le m en ta ra n a ly se  
des’ e in ige  T age im  V ak u u m ex s icca to r ü b e r  P h o sp h o rp en to x y d  u n d  P a ra ff in  a u f  b ew ah rten  
P ro d u k te s  e rg ab  W erte, die den fü r  V e rb in d u n g  IV b erechneten  W erten  g enügend  nahe  
k o m m en .

C,5H ,0N 3OsPCL (602,43). B er. C 49,8; H  5,0; N 6,7; CI 11,8; P  5 ,1 % . Gef. C 50,3; 
H  5 ,6 : N  7,0; CI 11,3; P  4 ,75% .

D as oben gew onnene, ölige Z w isc h en p ro d u k t (IV; (={=)-Form ) w u rd e  in  150 m l absol. 
Ä th an o l g e lö s t und  nach Z u sa tz  v o n  3,6 m l 10% -iger a lkoholischer S a lzsäu re  u n d  0,4 g 
1 0 % -ig er P d -T ierkoh le  h y d rie r t. D ie C 0 2-A bgabe  w ar b in n en  6 — 8 S tu n d e n  b e en d e t. N ach  
E in d a m p fe n  des F iltra ts  bei U n te rd rü c k  (B a d te m p e ra tu r  30°) b lieb ein Öl z u rü ck , das nach  
24 s tü n d ig e m  T rocknen  im  V a k u u m ex s ic ca to r ü b e r P h o sp h o rp en to x y d  m :t Ä th e r  zerrieben  
k r is ta ll in  zerfiel. Das P ro d u k t ließ sich  aus e inem  G em isch v o n  absol. Ä th a n o l u n d  Ä th e r 
U m krista llis ie ren . A usbeute  3,36 g (8 0 %  d. T h .) , Schm p. 88° (Zers.). Die seh r hy g ro sk o p isch e  
S u b s ta n z  is t  in  Ä th an o l, W asser u n d  E iesessig  le ich t löslich. D as an  W h a tm a n  N o. 1. P ap ie r 
m it B u tan o l-Ä th a n o l-P ro p io n säu re -W a sse r (20 : 40 : 4 : 10) b e re ite te , m it  N in h y d r in  e n t ­
w ickelte  C h ro m ato g ram m  wies n u r e inen  F leck en  a u f  (R p =  0,65).

C ,o H lsOfiN3Cl3P  (414,5). Ber. C 29,0; H  4,6 ; N  10,1; CI 25.7; P  7 ,5 % . Gef. C 29,3; 
11 4,9 ; N 9,8 ; CI 25,6; P  7 ,3 % . M olgew. d u rc h  G e frie rp u n k tsb estim m u n g  in  E isessig ; 391.

D as IR -S p e k tru m  zeig t d e u tlich  die B an d e  de r C =  0  B indung  der C arboxy lg ruppe  
(1750 c m 1), der P  =  0  B indung  (1250 c m -1 ) u n d  der P  —N B indung  (960 e in -1 ). D ie B ande 
bei 1460 c m -1 e n tsp ric h t w ahrschein lich  d e r D efo rm ationsschw ingung  der H O -G ru p p e. 
W egen  d e r H y g ro sk o p itä t der S u b s ta n z  sind  H O - u n d  N H -B an d en  schw er zu b eu rte ilen .
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0.0 '-(N .lN -B is-/J-ch lorä thy l-a im do)-phosphory l-L -sery l-L -serin -hydroch lori< l (V ; I.-L -Form )

E s w urden a u f  o b en  beschriebene A rt 2,08 g (0,005 M ol) N -C arbobenzoxy-L -seryl-L - 
serin -benzy leste r (II ; L -E-Form ) [2] m it 1,2 g (0,005 Mol) des S äu rech lo rid s  III  u m g ese tz t u n d  
d as  gew onnene ölige Z w isch en p ro d u k t IV in  sa lzsaurem  Ä th a n o l de r H ydrogenolyse  u n te r ­
w orfen. Das k ris ta llin e  E n d p ro d u k t V (L-E-Form ), das 1,59 g (7 6 %  d. T h .) wog, zeigte n ach  
zw eim aligem  U m k rista llis ie ren  den Schrnp. 96°. C hrom atografische  U n te rsu ch u n g  wie bei d e r 
( i J - F o r m :  ein e inz iger n in h y d rin p o s itiv e r Fleck, Rp =  0,65. (<*]d  =  + 4 ,1 6 °  (c =  2,2;
M ethanol).

C10H l8O6N 3Cl3P  (414,5). Ber. C 29,0 ; H 4,6; N 10,1; CI 25,7; P  7 ,5% . Gef. C 29,5; 
H 4,95; N 9,6;' CI 25 ,2 ; P  6,9% .

O .O '-(IN .N -B is-/5-ehloräthyl-am ido)-phosphoryl-D -seryl-D -se r in -hydroch lorid  (V ; D -D -Forin)

Die V erb in d u n g  w urde  aus 2,08 g (0,005 Mol) N -C arbobenzoxy-D -seryl-D -serin-benzyl- 
e s te r  (H : D-D-Form) [2] a u f  oben angegebene  W eise h e rg este llt. A u sbeu te  75%  d. T h . A us 
absol. Ä th an o l-Ä th er hygroskopische K ris ta lle  vom  Schm p. 96°. C hrom atograph ische  U n te r ­
suchung  wie hei d e r (d z )-F o rm : ein e in z ig er n in h y d rin p o s itiv e r F leck , Rp =  0,65. — [a]jy — 

- 4 .2 2  (c 2,2; M ethanol).
C10H 18O0N3Cl3P  (414,5). Ber. C 29.0; H 4,6; N 10,1: CI 25,7; P  7 ,5% . Gef. C 28,7: 

H  5.2: N 9,7; CI 26 .0 ; P  7,1% .

D L -I\.N -B is-(/y -ch Io rä thy l)-N '.0 -(l-carboxy)-ä thy le ii-p lio sphorsäu re-este r-< liam id  (X ; ( i )■
F orm )

Eine g e rü h rte  u n d  m it Eis g e k ü h lte  Suspension von  2,32 g (0,01 Mol) DL-Serin-benzyl- 
e ster-hydroch lo rid  (VI —HCl) 119 ) in 40 m l D ioxan  w urde z u e rs t  m it  4,2 ml (0,03 Mol) T r iä th y l­
am in , nachher m it e in e r Lösung von  2 ,59 g (0,01 Mol) des S äu rech lo rid s  I I I  in 10 ml D ioxan  
portionsw eise v e rse tz t.  N ach  einigen S tu n d e n  ließ m an  d as  G em isch bei R a u m te m p e ra tu r  
2 T age stehen u n d  f i ltr ie r te  nachher d a s  e n ts tan d en e  T riä th y lam m o n iu m ch lo rid  ah ; es wog 

der b e rechneten  M enge en tsp rech en d  — 4,1 g. D er n a ch  A b d am p fen  des F il tr a ts  (U n te r ­
d rü ck : B a d te m p e ra tu r  40°) gew onnene ölige R ü c k s tan d  w u rd e  in  70 ml E ssigester gelöst, 
die Lösung zu erst m it  10 ml n S a lzsäu re , dan n  m it 10 m l W asser gew aschen, h ie ra u f  m it 
M agnesium sulfat g e tro c k n e t und sch ließ lich  bei U n te rd rü c k  e ingedam pft. D as Z w ischen- 
p ro d u k t. УИЩ зЬ ] -F o rm ) blieb als ge lb liches Öl zurück , d as n ic h t  k r is ta llis ie rt w erden  k o n n te . 
E s  w urde in 100 m l. absol. Ä thanol g e lö s t u n te r  A n w en d u n g  von  10% -iger P d -T ierkoh le  de r 
H ydrogenolyse u n te rw o rfe n , die in  3 S tu n d e n  b eendet w ar. D as n ach  E indam pfen  des F i l t r a t s  
zurückb leibende  P ro d u k t ließ sich au s  absol. Ä th a n o l-Ä th e r U m kristallisieren . Schm p. 161°. 
A usbeu te : 1.67 g (5 7 %  d. Th.).

C -H130 ,N 2C1.,P (291,1). Ber. C 28,9; H 4,5; N 9 ,6 ; CI 24,4; P  10,6% . -  Gef. C 29,2: 
H 4.7; N 9.4; CI 24 ,7 ; P  10,3%.

Mol. gew. d u rc h  G efrie rp u n k tsb estim m u n g  in E isessig : 292.

Das IR -S p e k tru m  zeigt nur e ine  seku n d äre  N H -B an d e  (3340 e in -1 ), ein  Z eichen d a fü r, 
d aß  die A m in o g ru p p e  des Serins re a g ie r t  h a t. Die B an d e  bei 3400 c m -1 rü h r t  w ah rsch ein lich  
von  der H O -G ruppe  des Carboxyls h e r. Die fü r die C B in d u n g  der C arboxy lg ruppe  c h a ra k ­
teristische B an d e  e rsch e in t bei 1715 c m -1 . Die B ande d e r  P  =  0  B indung  is t wegen des A u f­
tre ten s  von W asse rs to ff  brücken a u f  1180 c m -1 versch o b en . D ie zwischen 1000 1050 c m -1
liegenden B an d en  sin d  den P - О — C (A lkyl) B in d u n g en  zu zuordnen .

L -N .N -B is(/i-c liloräthyl)-N ,.0 (l-c a rb o x y )-ä th y le n -p h o sp h o rsä u re -e s te r-d ia iiiid  (X ; L -F orm )

Die V e rb in d u n g  ließ sich a u f  oben  angegebene W eise au s L -Serin -benzy lester-hydro - 
chlorid  (VI —H C l) [20] herstellen, u n d  aus absol. Ä th a n o l-Ä th e r  k rista llis ie ren . A u sb eu te  
5 1 % ; aus dem  R eak tionsgem isch  k o n n te  kein an d eres K ris ta llp ro d u k t gew onnen  w erden . 
Schmp. L68 . - [oc]î? =  | 5.5 (c 4; Eisessig).

C7H 130 4N 2C1,P (291,1). Ber. C 28,9; H 4,5; N 9 ,6 ; CI 24,4; P  10,6% . -  Gef. C 29,0; 
II  4,7; N 9,5; CI 24,2; P 10,4%.
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D -N .N -B is-(j?-chloräthyl)-N '.0-(l-carboxy)-äthylen-phosphorsäuree8ter-diam id (X ; D-Form)

D ie V erb indung  w u rd e  a u f  üb liche A r t  au s  D -S erin -benzy leste r-hydroch lo rid  (V I—HCl; 
D - F o r m )  [20] h e rgeste llt u n d  au s absol. Ä th a n o l-Ä th e r  u m k ris ta llis ie rt. A u sb eu te  49% . d. Th. 
— S c h m p . 168°. — [a]jy =  —5,8° (c =  4; E isessig).

C7H 130 4N2C12P  (291,1). -  B er. C 28,9; H  4,5 ; N  9,6; CI 24,4; P  1 0 ,6% . — Gef. C 29,3; 
H  4 ,6 ; N  9,9; CI 24,3; P  1 0 ,1% .

Die chromatographische Untersuchung der Verbindungen d l -X, l -X und  D-X w urden 
a n  W h a tm a n  No. 1 P a p ie r  u n te r  A n w en d u n g  d e r G em ische: a) P y rid in -B u ta n o l-W a sse r 
1 : 1 : 1  u n d  b) B u ta n o l-Ä th a n o l-P ro p io n säu re -W a sse r 20 : 10 : 4 : 10 d u rc h g e fü h rt . In  einer 
V e rsu c h sre ih e  w urden die F leck en  m it ä th a n o lisc h e r  N in h ydrin lösung  s ic h tb a r  g em ach t, in 
d e r  a n d e re n  nach  B eh an d lu n g  m it sa lzsau re r  H y d ro x y lam in lö su n g  (zw ecks B ildung  der 
e n tsp re c h e n d e n  H y d ro x a m säu re ) m it e in e r 1 0 % -igen  L ösung  von  E isen (III)c h lo rid  in  0,1 n 
S a lz sä u re  [8], wobei am  g e lb g e fä rb te n  P a p ie r  v io le tte  F lecken  ersch ienen . D ie  C hrom ato ­
g ra m m e  a lle r dreier V erb in d u n g en  w iesen n u r  e in en  einzigen F lecken m it g leichem  R p-W ert 
a u f : b e i A nw endung des G em isches a ), bzw . b) R p  =  0,92 bzw. 0,89.

D L -T hreon in -benzvIeste r (V II)

E in e  frisch  b e re ite te  L ö su n g  v o n  5,7 g D i.-Threoriin-benz y les te r-p -to lu o lsu l fo n a t [21] 
in  e is k a lte r  0,5 n  N a tro n lau g e  w u rd e  so fo rt v ie rm al m it je  50 m l C hloroform  au sg esch ü tte lt, 
d ie so gew onnene C hloroform lösung  m it W asser gew aschen , m it M ag n esiu m su lfa t g e tro ck n et 
u n d  sch ließ lich  bei U n te rd rü c k  e in g ed am p ft. D er zurückgebliebene, ölige B en zy les te r  VII 
w og 1,72 g (59%  d. T h.).

D L -N .N -B is -(/3 -ch lo rä th y l)-N '.0 -(l-ca rb o x y -2 -m eth y l)-ä th y len -p h o sp h o rsäu rees te r-d iam id  (X I)

E in e  m it E is g ek ü lte  u n d  g e rü h rte  L ösu n g  v o n  2,1 g des S äu rech lo rid s  I I I  in  20 ml 
D io x a n  w u rd e  tropfenw eise m it  e in e r  L ö su n g  v o n  1,72 g D L -T hreonin-benzylester u n d  2,3 
m l T r iä th y la m in  in  30 m l D io x an  v e rse tz t. N ach  2 täg igem  S tehen  bei R a u m te m p e ra tu r  
w u rd e  d a s  ausgeschiedene T r iä th y la m m o n iu m c h lo rid  a b filtr ie r t, das F i l t r a t  bei U n te rd rü c k  
e in g e d a m p ft  (B a d te m p e ra tu r  40°), der ölige R ü c k s ta n d  (B enzy leste r IX ) in  100 ml absol. 
Ä th a n o l  g e löst u n d  u n te r  A n w en d u n g  von 0,2 g 1 0 % -ig er Pd-T ierkohle  d e r H ydrogeno lyse  
u n te rw o rfe n . Die A ufnahm e d e r b e rec h n e te n  M enge W assersto ffs w ar b in n en  2,5 S tu n d en  
b e e n d e t. D ie  vom  K a ta ly sa to r  a b f il tr ie r te  L ösu n g  lie fe rte  n ach  dem  A b d am p fen  des L ösungs­
m it te ls  b e i U n te rd rü c k  ein öliges P ro d u k t. D ieses w u rd e  in  20 ml absol. Ä th a n o l aufgenom ­
m en , d ie  L ösung  m it 60 m l absol. Ä th e r  v e rse tz t  u n d  n a ch  e instünd igem  S teh en  f i lt r ie r t .  D urch  
E in d a m p fe n  der so gew onnenen , k la re n  L ösung  w u rd e  das zu rü ck b le ib en d e  P ro d u k t X II als 
g e lb lich es  Öl gew onnen, das sich w ed er k ris ta llis ie ren  noch  destillieren  ließ. A u sb eu te  1,42 g 
(5 6 ,5 %  d . T h .).

C8H 150 4N2C12P (305,1). B er. C 31,50; H  5,0; N  9 ,2 ; CI 23,2; P  10 ,15% . — G ef. C 31,40; 
H  5 ,6 ; N  9 ,8 ; CI 22,1; P  9 ,9 % .

O -B enzyl-D L -serin  w urde n a c h  dem  V erfah ren  v o n  G r a s s m a n n  u n d  M ita rb e ite rn  [11] aus 
A c ry lsä u re -ä th y le s te r  h e rg este llt.

O -B en zy l-L -se rin  u n d  O -B enzy l-D -serin  w u rd en  d u rc h  R eso lv ierung  des O -B enzyl-D L-serins 
n a ch  d e r  M ethode  von  W ü n s c h  u n d  F ü r s t  [ 2 2 ]  gew onnen .

D L -O -B enzy l-N -carb o x y -serin an h y d rid  (d l -X II)  ließ  sich  aus D L-O -B enzyl-serin in  D ioxan 
o d e r  T e tra h y d ro fu ra n  m it P h o sg en  h e rs te llen  [10, 12].

L -O -B en zy l-N -carboxy-se rinanhydrid  (l -X II) w u rd e  au s  L -O -B enzyl-serin  in  T e tra h y d ro ­
fu ra n  m it  Phosgen  nach  de r M e th o d e  von  B o h a k  u n d  K a t c h a l s k i  [12] h e rg es te llt .

D -O -B eiizy l-N -carboxy-serinanhydrid  (d -X II) w u rd e  a u f  analoge W eise w ie d e r u -A ntipode  
aus D -O -B enzyl-serin  b e re ite t. A u sb eu te  50% . D as aus Ä th e r-P e tro lä th e r  u m k ris ta llis ie r te  
P r o d u k t  sch m o lz  u. Zers, bei 73 — 74°.

C jiH jiO jN  (221,2). B er. C 59,7; H  5,0; N  6 ,3 % ; Gef. C 60,3; H  5,4; N  6 ,1 % . 

Poly-O -benzyl-D L -serin  ( d l — X III)

D ie  p o lym ere  U m se tzu n g  des D L -O -B enzy l-N -carboxy-serinanhydrids (d l -X II) w urde 
e in e rse its  in  w arm em  C hloroform  m it T r iä th y la m in  n a ch  der A ngabe v o n  O k a w a  u n d  T a n i
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[10], a n d ere rse its  in  B rom benzol m it N a tr iu m ä th y la t  n ach  den V erfah ren  von  B o h a k  u n d  
K a t c h a l s k i  [12 ] in iz iiert. D u rch  A n w en d u n g  der le tz te ren  M ethode k o n n te  — im  G eg ensatz  
zu r L ite ra tu ra n g a b e  — kein  w esen tlich  h ö h erer P o ly m erisa tio n sg rad  e rre ich t w erden . — Die 
V isk o sitä tsm essu n g , die im  U b belohde-V iskosim eter m it e iner 0 ,5 % -ig en  d ich lo ressigsau ren  
L ösung d u rc h g e fü h rt w urde, e rg ab  den  W ert %p/c  =  0,105. A us d iesen  e rg ib t sich  [13, 14] 
ein  M oleku largew ich t von  17 500, e inem  P o ly m erisa tio n sg rad  von 100 en tsp rech en d .

PoIy-O -benzyl-L -scrin  ( l — X III)

D ie po lym ere  U m setzung  des L -O -B enzy l-N -carboxy-serinanhydrids (l-XII) w u rd e  nach  
dem  V erfah ren  von O kavva  u n d  T a n i  [10] in  w arm em  C hloroform  m it T riä th y la m in  in iz iie rt. 
Die Iso lie ru n g  u n d  R ein igung  des p o ly m eren  P ro d u k te s  geschah  a u f  d ie von  B o h a k  u n d  K a t ­
c h a l s k i  [12] angegebene A rt. — [a]f) =  - f  27° (c =  1,9; D ich loressigsäure). Die in  0 ,5% -iger 
d ich lo ressigsau rer Lösung gem essene V isk o s itä t ergab  den W ert 7ysp/c  =  0,275. D a rau s 
b e rech n ete s  [12, 14] M olekulargew ich t: 39 200.

Poly-O -benzyl-D -serin  ( d — X III)

D ie H erste llu n g  w ar de r des Poly-O -benzyl-L -serins n ach g eb ild e t. A us 5 g D -O -B enzyl- 
N -ca rb o x y -se rin an h y d rid  (d -X II) w u rd en  3,8 g des po lym eren  P ro d u k te s  gew onnen . D ie in 
der V ak u u m p is to le  bei 60° 12 S tu n d e n  g e tro ck n ete  S u b stan z  zeig te d ieselbe L ö slich k e it wie 
dies fü r  die L-Form  v erze ichnet is t  [13]. — [oclc? =  —26° (c =  1,9; D ich lo ressigsäu re).

(C10H n O,,N)n (176,2)n. B er. C 67,8 ; H 6,3; N 7 ,9% . Gef. C 68,1; H  6,6; N  7 ,8 % .

Die in 0 ,5% -iger d ich lo ressig sau rer L ösung gem essene V isk o s itä t e rg ab  den W ert 
7]Sp/c =  0 ,278; d a rau s b e rech n ete s  M olekulargew ich t: 40 000.

Die IR-Spektren  der oben  b esch riebenen  drei p o lym eren  P ro d u k te  (dl-XIII; l-XIII; 
d-XIII) w urd en  u n te r  A nw endung  der K B r-P reß tec h n ik  aufgenom m en . Die IR -S p e k tre n  der 
drei P ro d u k te  zeigen keine w esen tlichen  U n tersch iede  u n d  s tim m en  m it d en  v o n  B o h a k  
u n d  K a t c h a l s k i  [12]  fü r  d as Po ly-O -benzyl-L -serin  angegebenen  D a te n  übere in . D ie Assig­
n a tio n  de r w ich tigeren  B an d en :

N H  V alenzschw ingung: d l -X III 3305 c m " 1, L-XIII 3310 c m " 1, D -X III 3290 c m “ 1; 
A m id b an d  I :  d l-X III 1674 c m -1 , L -X III 1648 c m -1, D-X III 1640 c m -1, L -X III (L ite ra tu ra n ­
gabe [12]) 1640 c m " 1; A m id b an d  II : d l -X III 1500 — 1525 c m " 1, l -X III 1500 — 1525 c m " 1, 
d -X III  1500 —1530 c m -1, l -X III (L ite ra tu ra n g a b e  [12]) 1500 —1505 c m -1 ; S chw ingung  der 
Ä th e rb in d u n g : d l -X III 1115 c m -1 , l -X III 1115 c m -1, d -X III 1110 c m -1. A u f d ie R ingebene 
v e rtik a le  D efo rm ationsschw ingung  des in o n o su b stitu ie rten  B enzolringes: d l -X III  696, 739 
c m -1 , l -X III 696, 739 c m -1 , d -X III 696, 795 c m -1 .

Poly-DL-serin ( d l — XIV)

Poly-O -benzyl-D L-serin  (dl-XIII) ließ sich d u rch  E in w irk u n g  e iner 3 5 % -igen  D ioxan- 
B rornw assersto fflösung  en tb en zy lie ren  [10, 15]. D is w äßrige  L ösung  des e rh a lte n e n  Poly- 
DL-serins w urde gegen destillie rtes  W asser 24 S tu n d en  d ia ly sie rt, d a n n  d u rch  G efrie rtro ck n u n g  
iso lie rt u n d  nach h er in der V ak u u m p is to le  bei 60° ü b e r P h o sp h o rp en to x id  12 S tu n d e n  g e tro ck ­
ne t. E in e  gewogene P ro b e  des so v o rb e re ite ten , schw achgelben P ro d u k te s  w u rd e  m it 5,5 n 
S a lzsäu re  h y d ro ly siert (20 S tu n d e n , 100°) u n d  der S eringehalt des H y d ro ly sa ts  n a ch  der 
M ethode von  F r i e s e l l  und  M a c k e n z i e  [23] bestim m t. Die B estim m u n g  erg ab  — in  Ü bere in ­
s tim m u n g  m it der A ngabe von B o h a k  u n d  K a t c h a l s k i  [12] — 88%  des b e rec h n e te n  W ertes.

Molekulargewichtbestimmung, a) A m ino-S ticksto ff nach  v a n  S l y k e : 0,46; d a ra u s  her. 
Mol. Gew.: 6000 (P o ly m erisa tio n sg rad : 70). — b) ln  einer 1% -igen  L ösung  des Poly-DL- 
serins in  0,1 n N a tr iu m ac e ta tlö su n g  (pH =  7,0; P h o sp h a tp u ffe r)  (U ltraz en tr ifu g e  Spinco, 
M odell E ; 60 000 rpm ) b e tru g  de r S ed im en ta tio n s- bzw. D iffusionskoeffiz ien t S20f w =* 8,65 X 
X IO -13 egs, bzw. D20 w =  2,45 X IO -6 cgs. D as p ik n o m etrisch  b e s tim m te  p a rtie lle  spezifische 
V olum en b e tru g  V =  0,75. A us d iesen  D a ten  nach  de r S v ed b erg ’schen  G leichung , M =  

R T S/D  (1 —Vp) be rech n etes Mol. Gew. =  2600 (P o ly m erisa tio n sg rad : 30). E s is t zu  bem er­
k en , d aß  u n g efäh r 15%  der u n te rsu c h te n  S u b s tan zp ro b en  aus h e te ro d isp ersen  P ro d u k ten  
h ö h e ren  M olekulargew ichtes b e s tan d en .

Poly-L -serin  ( l —XIV) w urde n ach  der A ngabe von B o h a k  u n d  K a t c h a l s k i  [12] aus Poly- 
O -benzyl-L -serin  hergeste llt.
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P oly -D -serin  ( d — XIV)

Die H erstellung  aus Poly-O -benzyl-D -seriii w ar de r des Poly-L -serins nachgebildet. 
(C3H50 2N )n (87,08)n. B er. C 34,3; H 6,7; N 13,3; Gef. C 33,8; H  6,4; N 12,9% .

Die IR-Spektren  d e r  s te reo iso m eren  Polyserine  (d l -XIV. l -XIV u n d  D-XIV) w urden 
d u rc h  A nw endung der K B r-P re ß te c h n ik  aufgenom m en. D ie Z u o rd n u n g  der w ichtigsten  
B an d en : N i l  V a lenzschw ingung: d l -XIV 3370 c m “ 1, L-XIV 3370 c m -1 , D-XIV 3400 c m -1 ; 
A m id b a n d  I: d l-XIV 1645 — 1665 c m -1, L-XIV 1640 — 1665 c m -1 , D-XIV 1656, 1668 c m -1 ; 
A m id b a n d  II: d l-XIV 1 5 2 0 - 1 5 3 8  c m “ 1, l-XIV 1 5 2 5 -1 5 3 8  c m " 1, d -XIV 1 5 2 5 -1 5 4 2  c m “ 1.

Poly-O-mesyl-DL-serin ( d l — XV)

Eine m it E is g e k ü h lte  u n d  g e rü h rte  Suspension  v o n  1 g Poly-DL-serin (d l -XIV) in 
25 m l P y rid in  w urde tro p fen w e ise  m it 1,5 ml M esylchlorid  [24] v e rse tz t, noch  einige S tu n d en  
w e ite rg e rü h rt ,  dan n  3 T age  im  E is sc h ran k  sich se lb st ü b e rla ssen  u n d  schließlich  das Gem isch 
m it  200 m l absol. Ä th an o l v e rm e n g t, w obei ein ge lber N iedersch lag  e n ts ta n d . L e tz te re r  w urde 
a b g esch leu d e rt und  m eh rm al d u rc h  A ufschläm m en u n d  A b sch leu d ern  m it absol. Ä thano l, 
h ie ra u f  m it absol. Ä th er g rü n d lic h  gew aschen . Das in  V a k u u m ex s icca to r ü b e r  P ho sp h o rp en to x id  
g e tro c k n e te  gelbe, am orfé  P u lv e r  w a r in  W asser n u r  sp ä rlich  löslich, lö ste  sich jed o ch  in 
D im eth y lfo rm am id . A us le tz te re r  L ösung  konnte  es m it Ä th a n o l w ieder ausgefä llt w erden. 
A u sb e u te  1,2 g.

(C4H 70 5NS)n (197,17)n. B er. C 26,3: H 4.0; S 17,5; N 7 ,7% . -  Gef. C 26.9; H 4,5; 
S 16 ,4 ; N 7,7% .

Das IR-Spektrum  zeig te  b e i 1750 c m -1 eine B an d e  m itt le re r  In te n s i tä t ,  die im IR -Spek- 
t r u m  des Poly-DL-serins n ic h t an w esen d  und  som it de r E s te rb in d u n g  zu zu o rd n en  ist. Die 
A ssig n a tio n  der übrigen  B a n d en  l ä ß t  sich wegen d e r K o m p liz ie rth e it des S p ek tru m s m it Si­
c h e rh e it  n ich t angeben.

P o ly - 0 .0 / -(N .N -B is-/?-c lilo rä lhy l-am ido)-phosphory l-D L -serin  DL— XVI)

E in e  m it E is g e k ü h lte  u n d  g e rü h rte  Suspension  v o n  1 g Poly-DL-serin (d i,-XIV) in 
20 m l w asserfreiem  P y rid in  w u rd e  po rtionsw eise  m it e in e r L ösung  von  2,1 g (theo r. Menge +  
+  5 0 % ) des Säurechlorids I I I  in 20 m l abs. D ioxan v e rse tz t,  das G em isch noch  einige S tu n d en  
u n te r  E isk ü h lu n g  g e rü h rt, d a n n  24 S tu n d e n  im  E issch ran k  u n d  schließlich  w eitere  24 S tu n d en  
bei R a u m te m p e ra tu r  s te h en  ge lassen . N ach V erm engen  des G em isches m it 200 ml absol. 
Ä th a n o l fiel das U m se tzu n g sp ro d u k t als gelber N iedersch lag  an. D ieser w u rd e  abgesch leudert 
u n d  im  Z en trifu g en ro h r zw eim al m it  je  50 ml Ä th an o l, h ie ra u f  m it absol. Ä th e r gew aschen. 
D as  in  V ak u u m ex sicca to r ü b e r  P h o sp h o rp en to x id  24 S tu n d e n  g e tro ck n e te  P ro d u k t wog 1,8 g. 
E s is t  in  W asser und  in  d en  g e b räu ch lich en  organ ischen  L ö su n g sm itte ln  fa s t  unlöslich.

(C10H 16O5N3Cl2P )n (374 ,15)n. B er. C 33,2: H 4 ,5 ; N  11,6; CI 19,6; P  8.6% . -  Gef. 
C 3 3 ,1 ; H  4,4; N 11,3; CI 19,1; P  8 ,2 % .

P o ly - 0 .0 , -(N .N -b is-^ -ch lo rä th y l-am id o )-p h o sp h o ry l-L -se rin  ( l — XVI)

H erste llu n g  aus Po ly-L -serin  ( l -XIV) auf oben angegebene  W eise.
(C10H lfiOôN3Cl.,P)n (374,15)n. B er. C 33,2: H 4,5; N  11,6; CI 19.6; P  8,6% . -  Gef. C 32,8; 

H  5 ,0 ; N 11,0; CÎ 18,7; P  8 ,0 % .

P o I y - 0 .0 / -(N .N -b is-/3 -ch lo räth y l-an iid o )-p h o sp h o ry l-D -se rin  ( d — XVI)

H erste llu n g  aus Po ly-D -serin  (d -XIV) au f oben  angegebene  W eise.
(C10H 160 5N3C l,P)n (374,15)n. B e r C 33,2: H 4,5; N 11,6; CI 19,6; P  8,6% . -  Gef. C 32,6; 

H  5 ,1 ; N 10,9; CI 18,6; P  7 ,8 % .

D ie IR-Spektren  de r P ro d u k te  d l -XVI, l-XVI u n d  D-XVI, d ie d u rc h  A nw endung  der 
K B r-P re ß te c h n ik  au fgenom m en  w u rd en , zeigen fo lgende  c h a ra k te r is tisch e  B an d en : N H  
V alen zsch w in g u n g : d l-XVI 3300, 3400 c m “ 1; L-XVI 3300, 3400 c m “ 1, D-XVI 3300, 3400 c m “ 1; 
A m id b a n d  I :  d l-XVI 1650, 1670 e i n " 1, L-XVI 1645, 1665 c m “ 1, D-XVI 1 6 5 5 -1 6 6 5  c m " 1; 
A m id b a n d  I I :  d l-XVI 1525, 1540 c m “ 1, l-XVI 1525, 1538 c m “ 1, d -XVI 1 5 2 5 -1 5 4 0  c m “ 1; 
P  =  О B in d u n g : d l-XVI 1250 c m " 1, L-XVI 1250 c m “ 1, D-XVI 1250 c m “ 1, P - N  B indung: 
d l -X V I 960 c m - 1, l-XVI 960 c m " 1, d -XVI 960 c m “ 1.
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ZU SA M M E N FA SSU N G

D urch  U m setzung  von s te reo iso m eren  S erin -benzy leste rn  u n d  N -C arbobenzoxy-scry l- 
se rin -b en zy leste rn  m it N .N -B is-(/? -ch lo rä th y l)-p h o sp h o rsäu ream id -d ich lo rid  ( I I I )  u n d  danach  
b ew irk te  H ydrogeno lyse  ließen sich  cyclische P h o sp h o rsäu re -d iam id -m o n o este r-  (X), bzw. 
P h o sp h o rsäu re -m o n o am id -d ie s te rd e riv a te  (V) v e rsch iedener K o n fig u ra tio n  herste ilen . V er­
b in d u n g en  des le tz te ren  T y p s w u rd en  a u ch  aus stereo isom eren  P o ly se rin en  d u rc h  U m setzung 
m it I I I  gew onnen (XVI). All diese P ro d u k te  zeig ten  eine erheb liche tu m o rw ach stu m sh em m en d e  
W irkung . Viel schw ächer w irksam  is t  d a s  (d u rch  M esylierung des Poly-D L-serins gew innbare) 
Poly-O -m esyl-D L-serin (XV). Die U n te rsu ch u n g e n  h aben  fe rner ergehen , d a ß  d ie  K o nfigu ration  
de r A sy m m etriezen tren , w e ite rh in  d ie  Uänge de r P e p tid k e tte  einen en tsch ied e n e n  E influß  
a u f  d ie biologische W irk u n g  haben .
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Serin, Seryl-serin and Polyserin Derivatives Carrying Cytotoxic Groups
М. SZEKERKE, J.  CSÁSZÁR and V. BRUCKNER

S um m ary . Cyclic phosphoric  acid  d iam id e  m o noester (X) a n d  p h o sp h o ric  acid  m ono­
am ide  d ies te r (V) d e riv a tiv e s  o f v a r io u s  co n fig u ra tio n  can  be p rep ared  b y  th e  conversion  of 
ste reo isom eric  se rin -b en zy la tes a n d  N -carb o b en zo x y sery l-se rin -b en zy la tes  w ith  N .N .-bis-(/l-
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chloroethyl)-phosphoric acid am ide dichloride (III) and subsequent hydrogenolysis. Compounds 
of ty p e  V can also be prepared (XVI) b y  conversion of stereoisom eric polyserins w ith dichloride
III. All th e  mentioned products show ed appreciable an titu m o u r properties. The ac tiv ity  of 
poly-O-mesyl-DL-serin (XV) (p rep a red  by mesylation of poly-DL-serin) proved to  be much 
lower. F u rth e r, the investigations proved  th a t the biological ac tiv ity  of the com pounds is 
decisively  affected by the configu ra tion  of the asym m etry centres and by the length of the 
p ep tide  chain.

Серин-, серил-серин- и производные полисерина, содержащие 
цитотоксические группы

М. С Е К Е Р К Е ,  Й.  ЧАСАР и Б.  Б Р У К Н Е Р

Резюме. Можно синтезировать различные производные циклических диамид-моноэфира 
фосфорной кислоты (X) и моноамиддиэфира фосфорной кислоты (V) различной конфи­
гурации, путем превращения стереоизомерных эфиров серин-бензила и N-карбобензокси- 
серил-серин-бензила при реакции с амид-дихлоридом 1Ч.1Ч-бис//?-хлорэтил/-фосфорной 
кислоты (III) и сопровождающим это превращение гидрогенолизом. Соединения послед­
него типа могут быть также получены (XVI) путем превращения, происходящего между 
полисеринами и дихлоридом III. Все упомянутые выше продукты показывают сильное 
противонарывочное действие. Эффективность поли-О-мезил-оь-серина (XV) (может быть 
получен путем мезилезолиза поли-ш>серина) гораздо более сабая. Из исследований, 
далее, выяснилось, что конфигурация центров асиметрии, и кроме того, длина пептидной 
цепи решающим образом воздействуют на биологическую эффективность.

D r. M ária S z e k e r k e

J á n o s  Császár B u d ap est V I I I .  M úzeum  k ö rú t 4/b.
P ro f . V iktor B r u c k n er
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WIRKUNG DER CHEMISCHEN STRUKTUR AUF DIE 
VERWENDBARKEIT DES BITUMENS

L. V a j t a  und Zs. V a j t a - K r a l i k

(Institu t fü r  Chemische Technologie der Technischen Universität Budapest, 
und Institut fü r  Mineralöl-Qualitätskontrolle, Budapest)

E in gegangen  am  29. M ärz 1965

In  der B eu rte ilu n g  d er Q u a litä tsv o rsc h rif te n  der v e rsch iedenen  B itu m en  
s in d  zah lreiche V erfasser bere its  d er A n sich t, d aß  die Q u a litä tsb e w e rtu n g s ­
zah len  (P a ram e te r)  in den versch iedenen  L än d e rn  ähn lich , jed o ch  n u r  a u f  dem  
N iv eau  der konven tio n e llen  U n te rsu ch u n g en  s teh en , u n d  d a h e r die A nw end­
b a rk e it  n ich t b erü ck sich tig en , bzw . m it den  abso lu ten  p h y sik a lisch en  M eß­
m eth o d en  n ich t in  Z u sam m en h an g  zu  b rin g en  sind .

F alls die R ev ision  d er Q u a litä tsv o rsc h rif te n  der B itu m en , u n d  d a ru n te r  
die d e r S tra ssen b itu m en  vo rgenom m en  w ird , m u ß  als Ziel ge lten , d a ß  die 
Q u a litä tsan fo rd e ru n g en  w om öglichst am  e in fach sten  zum  A u sd ru ck  g eb ra c h t, 
bzw . n u r  die h in sich tlich  d er P rax is  w ich tigen  b e to n t w erden  [1].

Im  In te resse  d ieser Ziele w ird  die B ew ertu n g  fo lgender w ich tig sten  
Q u a litä tse ig en sch afts -G ru p p en  n ö tig  sein :

M essung der mechanischen E igenschaften  d. h . die K lä ru n g  der F rag e , 
inw iefern  der B ind esto ff beim  G ebrauch  die bei versch iedensten  T e m p e ra tu re n  
a u f tre te n d e n , w echselnden m echan ischen  E in w irk u n g en , w ie D ru ck -, Scher-, 
S chub-, S ch lag b ean sp ru ch u n g  zu e r tra g e n  im sta n d e  is t [2, 3, 4 , 5, 6, 7].

Adhäsionseigenschaften  zw ischen M ineralien  u n d  B in d em itte l.
W iderstand gegen verschiedene A lterungseinrvirkungen, w ie T e m p e ra tu r , 

L ich t, O x y d a tio n , W itte ru n g s fa k to ren  usw . D ie B ed eu tu n g  d ieser E ig en ­
sch a ftsg ru p p en  b eg in n t bere its  w äh ren d  d er versch iedenen  P ro d u k tio n s ­
p h asen  u n d  e rh ö h t sich im  L aufe des S trassen b au es bzw . B e n ü tz u n g  der 
S tra ssen  in  b e träch tlich em  M aße.

Chemische, bzw. kolloidchem ische Eigenschaften der Bitum en

O b en an g efü h rte  E ig en sch aften  d er B itu m en  sind  in e rs te r  R eihe  Folgen 
d er chem ischen  bzw . d er ko llo idchem ischen  S tru k tu r , obw ohl d en  Z u sa m m e n ­
h an g  in  m anchen  F ällen  u n m itte lb a r  n ic h t bew eisbar w ar. O bzw ar dem  
P ro b lem  der chem ischen S tru k tu r  m ehrere  F o rscher n u r u n te rg e o rd n e te  B e­
d e u tu n g  zuschre iben , k an n  jed o ch  bei Q ualifiz ierung  der T echnologie d e r B itu ­
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m en bzw . bei der K lä ru n g  v o n  Q u a litä ts feh le rn  a u f  die chem ischen M itte l 
zw eckm äß ig  n ic h t v e rz ic h te t  w erden .

E s b e re ite t bei den  d iesbezüglichen  U n te rsu c h u n g e n  jen e  T a tsach e  
S chw ierigke iten , d aß  die v e rsch iedenen  K o m p o n en ten  m it e in an d er in  W echsel­
w irk u n g  s teh en  u n d  eine kollo idchem ische S tru k tu r  b ilden . Es is t d ah e r die 
B estim m u n g  von  e inze lnen  V erb in d u n g en  bzw . V erb in d u n g sg ru p p en  n ic h t 
au sre ich en d , es w ird  au c h  die K e n n tn is  der W echselw irkung  in  ih re r  S tru k tu r  
b e n ö tig t.

D ie m it den  m o d e rn s ten  M a te ria lu n te rsu ch u n g se in rich tu n g en  au sg e­
rü s te te  chem ische W issen sch aft b e fin d e t sich  bei d e r U n te rsu ch u n g  der B i tu ­
m en  in  e in er schw eren  L age. D ie E rgebn isse  d er m it g roßer G enau igkeit d u rc h ­
g e fü h rte n  chem ischen  A n aly sen  k o n n te n  m it den  E ig en sch aften  d er B in d e ­
sto ffe  n och  n ic h t g en ü g en d  in  Z u sam m en h an g  g e b ra c h t w erden. D ie F rag e  
d er T re n n u n g  d er E in ze lv e rb in d u n g en  w urde  n o ch  n ic h t gelöst, u n d  k ö n n te  
au ch , falls sie gelingen w ü rd e , bei den  B ew ertu n g en  d er B itu m en  w ah rsch e in ­
lich  n o ch  n ic h t e n tsp re c h e n d  an g ew an d t w erden .

A m  zw eckm äß igsten  b e w ä h rte n  sich d ie jen ig en  M ethoden , m itte ls  w elcher 
die B itu m e n  in  k le in ere , chem isch  c h a ra k te ris tisch e  fun k tio n e lle  G ruppen  ze r­
leg t u n d  aus dem  V e rh ä ltn is  bzw . C h a rak te r  d ieser G ru p p en  a u f  das V e rh a lten  
d er B itu m e n  bei ih re r  V erw endung  gefo lgert w erd en  k o n n te . D ies sind  die 
so g en an n ten  G ru p p en an a ly sev erfah ren .

D ie bedeutendsten  G ruppenanalysem ethoden sind folgende: M ethoden  
von R ich ardso n , Marcüsso n , W ilhelm i, P oll, Mass , Suida  und Motz, 
O’D onell , B estougeff , das TRAXLER-Verfahren usw . [8, 9, 10 11].

S tru k tu r des B itu m en s

Bis je tz t  e rh ie lten  die versch iedenen  F o rsch e r folgendes B ild d er K o l­
lo id s tru k tu r  d er B itu m en :

D ie disperse P h ase  (sog. M izellen) w ird  h a u p tsä c h lic h  von  den  A sp h a lten  
g eb ild e t, es n eh m en  je d o c h  d a rin  auch  M a lth en k o m p o n en ten  m it H ochm ole­
k u la rg ew ich t te il. W eite re  fre ie  Teile der M alth en e  b ild e t die sog. In te rm ize lla r-  
p h ase . D ie F rag e , inw iefe rn  sich die M a lth en k o m p o n en te  m it H o ch m o lek u la r­
gew ich t a d so rb ie rt bzw . die A sph a lten e  p e p tis ie r t , w ird  von  m ehreren  F a k to ­
ren , d a ru n te r  d u rc h  die chem ische Z u sam m en se tzu n g  u n d  T e m p e ra tu r  im  
h ö ch sten  M aße b e e in flu ß t.

D er H a u p tte il  d er B itu m e n  b es itz t h in s ich tlich  K o llo id s tru k tu r  eine 
Sol-, Gel- bzw . Ü b e rg a n g s tru k tu r . Die die V e ra rb e itu n g  be in flu ssenden  w ich ­
tig s te n  E ig en sch aften  (wie m echan ische  u n d  A dhäsionse igenschaften  bzw . W i­
d e rs ta n d  gegen A lteru n g se in w irk u n g en ) sin d  in  h o h em  G rade von  der S tru k ­
tu r  ab h än g ig . Bei d e r F o rm u lie ru n g  der V o rsch riften  m uß  im  allgem einen
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m it den  g rund legenden  G egebenheiten  g erechne t w erden . Die B itu m e n s tru k ­
tu r  k a n n  m it A usw ah l der techno log ischen  V erfah ren  m ehr oder w en iger in  
die R ich tu n g  d er G e ls tru k tu r  verschoben  w erd en . D er V erschub in  die a n ­
dere R ich tu n g  d . h . von  der G e ls tru k tu r  in  die Ü bergangs-, bzw. S o ls tru k tü r  
k a n n  höchstens n u r  d u rch  M ischung e rre ich t w erd en , w obei sich a b e r au c h  
säm tlich e  E ig en sch aften  in hohem  M aße ä n d e rn .

B etreffs U n te rsu c h u n g  der A usw irkung  e inze lner K o m p o n en ten  a tif  
die chem ische S t ru k tu r  w ird a u f die d iesbezüg lichen  reichen  L ite ra tu ra n g a b e n  
hingew iesen [8, 9, 10].

G ruppenana lyseverfah ren

W ir v e rsu ch ten  die A usb ildung  einer den  in län d isch en  A nfo rderungen  
en tsp rech en d en  M ethode, m it d e ren  H ilfe ohne b ed eu ten d e  B e lastu n g  der 
L a b o rk a p a z itä t e in  genügend o rien tie ren d er A u fsch luß  über die chem ische  
S tru k tu r  zu e rh a lte n  is t. Diese M ethode is t in  ih re n  G rund lin ien  m it d e r von  
T r a x l e r  [8, 11] u n d  M ita rb e ite rn  a u sg e a rb e ite te n  iden tisch . Ih re  V o rte ile  
sind  — unseren  an fan g s gese tz ten  Zielen gem äß  — folgende:

1. Sie e rm ö g lich t die F ra k tio n ie ru n g  d er b e d e u te n d s te n  c h a ra k te r is t i­
schen  V erb indu n g sg ru p p en  der B itu m en .

2. Sie is t e in fach , da sie in  zwei U n te rsu ch u n g ss tu fen  d re i F ra k t io ­
nen  e rg ib t.

3. A uf G ru n d  d er Zerlegung in drei F ra k tio n e n  k an n  die D a rs te llu n g  
der K o m p o n en ten  im  D reiecknetz  erfo lgen, u n d  e rm ö g lich t den V erg leich  m it 
den  L ite ra tu ra n g a b e n  b ek an n te r  B itu m e n ty p e n .

4. M it B estim m u n g  der R e frak tio n szah l d er E in ze lfrak tio n en  k a n n  
gew isserm aßen au c h  a u f die chem ische S t ru k tu r  d er F rak tio n en  g efo lgert 
w erden

5. Falls d e r A sp h a lten g eh a lt b e k a n n t is t, k a n n  m it w eiterer E rg ä n z u n g  
d er D isp e rs itä tsg rad b estim m u n g en  auch  das ko llo ide V erhältn is  a b g e sc h ä tz t 
w erden.

6. A uf G ru n d  d er b isherigen  U n te rsu ch u n g en  scheinen die E rg eb n isse  
m it den ko llo idchcm isch-rheologischen  u n d  p h y sik a lisch en  E ig en sch aften  im  
Z usam m enhang  zu stehen .

7. Die M ethode kann  u n te r  g leichen B ed ingungen  gu t re p ro d u z ie r t 
w erden.

B eschreibung der an g ew an d ten  M ethode [8]

E rfo rderliche  R eagenzien : n -B u ta n o l
A ceto n  p. a.
konz. Schw efelsäure  p. a.
1 n  ä th an o lisch e  N a tro n lau g e .

(>• A d o  Chim. Illing. Tcmus 46. 1965



394 V AJTA , V A JTA : W IRK U N G  D E R  CH EM ISCH EN  STRU K TU R

5 ,0  i  0,5 g B itu m en  w erden  m it 100 m l n -B u tan o l u n te r  R ü c k flu ß k ü h ­
lu n g  2 S td . gekocht, n a c h  l tä g ig e r  L ag eru n g  d u rc h  G-3 F ilte r  f i l t r ie r t ,  u n d  d re i­
m a l m i t  10 m l n -B u tan o l gew aschen . Im  gew ogen K olben  w ird  das Solvens vom  
F i l t r a t  ab d estillie rt, bei 140°C bis zu r G ew ich tsk o n stan z  g e tro c k n e t, n ach h e r 
im  E x s ik k a to r  ab g ek ü h lt u n d  gew ogen. D ie gewogene S u b stan z  e n th ä l t  die 
z y k lisc h e n  u n d  g esä ttig ten  A nteile  u n d  w ird  w eiter f ra k tio n ie r t. V om  G las­
f i l te r  w ird  der N iedersch lag  m it Benzol in  d en  A usgangskolben gew aschen  und  
m it  d e r  d o r t  fe s tg eh a fte ten  S u b stan z  v e re in ig t. D as Solvens w ird  a b d e s tillie r t, 
u n d  d e r  R ü c k s ta n d : die in  n -B u ta n o l un lösliche , sog. a sp h a lta rtig e  K o m p o n en te  
be i 140°C  ge tro ck n e t, u n d  n a c h  A b k ü h len  im  E x s ik k a to r  gew ogen. D er in  
n -B u ta n o l  lösliche Teil w ird  m it 35 m l/g  A ce ton  am  R ü ck flu ß k u g e lk ü h le r 
g e k o c h t. D ie Lösung w ird  a u f  —23°C a b g e k ü h lt  und  2 S td . bei d ieser T em p e­
r a tu r  g e h a lte n , n ach h er d u rc h  einen a u f  —23°C ab g ek ü h lten  T r ic h te r  f il tr ie r t . 
D as W a sc h e n  w ird  d re im al m it  10 m l A ce to n  d u rch g e fü h rt, d ieses v o m  F i l t r a t  
a b d e s ti l l ie r t  u n d  in  der T ro ck en k am m er be i 105°C g e trockne t. D er R ü c k s ta n d  
w ird  n a c h  A bkühlen  im  E x s ik k a to r  gew ogen. S om it e rh ä lt m an  die sog. zy k li­
sche F ra k t io n . Vom  F ilte rp a p ie r  w erden  die p a ra ffin h a ltig en  K o m p o n en ten  
m it H ilfe  von  w arm en B enzol gelöst, m it d e r  im  K olben zu rück g eb lieb en en  
S u b s ta n z  vere in ig t u n d  d as  Solvens a b d e s tillie r t. D er R ü c k s ta n d  w ird  in 
d e r T ro c k e n k a m m er von  105°C 3 S td . g e tro c k n e t, im  E x s ik k a to r  ab g e k ü h lt, 
u n d  gew ogen . Die a u f  solche W eise b e s tim m te  G ruppe w ird  die sog. g e sä t­
t ig te  (P a ra ff in )  F ra k tio n  ergeben .

D iese  g esä ttig te  F ra k tio n  ist noch  g en ü g en d  un re in , d esh a lb  w ird  sie 
v e rsu c h sh a lb e r  in P rü fb en z in lö su n g  m it Schw efelsäure w eiter g ere in ig t.

Bestim m ung der R efraktionszahl der Fraktionen

D ie  B estim m u n g  d er R e frak tio n sin d ice s  der a sp h a lte n a rtig en  S toffe 
w ir f t  zw ei F rag en  auf. D ie e rs te  is t die M essung des Indexes, die bei höherer 
T e m p e ra tu r  z. B. m eist bei 70°C d u rc h g e fü h rt w erden m uß , da  diese S toffe 
bei Z im m e rte m p e ra tu r  n ic h t genügend f lü ss ig  sind. D as zw eite P rob lem  
b e s te h t  in  d er d u n k len  F a rb e  des P ro d u k te s , w elches Problem  n ach  T r a x l e r  
[8] d u rc h  V erd ü n n u n g  gelöst w erden  k a n n . F a lls  m an aus B itu m e n  bzw . aus 
e in e r B itu m e n fra k tio n  u n d  e in em  helleren  S chm ierö l L ösungen  v o n  v ersch ie ­
d e n e r K o n z e n tra tio n e n  b e re ite t , so w ird  m a n  die E rfah ru n g  m ach en , d aß  der 
Z u sa m m e n h a n g  der R e frak tio n szah l bzw . K o n z e n tra tio n  lin ea r, u n d  die 
R e fra k tio n sz a h l der d u n k len  P ro d u k te  e x tra p o lie rb a r  is t.

Z u r  B es tä tig u n g  v o ra n g e fü h rte r  T a tsa c h e n  w urden  die zy k lisch en  u n d  
g e s ä tt ig te n  F ra k tio n e n  von  N agy lengye le r B itu m e n  m it k o sm etisch em  Ol in  
v e rsc h ie d e n en  V erd ü n n u n g en  h e rg es te llt u n d  die F rak tio n szah l d e r P ro b en  
bei 70°C  b e s tim m t. U nsere B estim m u n g en  w u rd en  in T abelle I  u n d  a u f  
A bb . 1 (S. 395) g raph isch  zu sam m en g efaß t.
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Tabelle I

Bezeichnung Refraktion bei 70°C

K osm etisches V a se lin ö l ...............................................

29 ,8%  zyklische F ra k tio n
70 ,2%  kosm etisches V a se lin ö l.................................

49 ,2%  zyklische F ra k tio n  +  50,2%  ko sm eti­
sches V a s e l in ö l ...........................................................

64 ,8%  zyklische F ra k tio n  -f- 35,2%  k osm eti­
sches V a s e l in ö l ...........................................................

Z yklische F ra k tio n  (ex trap o lie rte r W e r t ) ..........

K osm etisches V a se lin ö l ...............................................

17,9%  g esä ttig te  F ra k tio n  -j- 82,1%  k osm eti­
sches V a s e lin ö l ...........................................................

31 ,9%  g esä ttig te  F ra k tio n  -f- 68,1%  ko sm eti­
sches V a s e l in ö l ...........................................................

G esä ttig te  F ra k tio n  (ex trap o lie rte r W ert)

1.4564

1,4815

1,4987

1,5122

1,5430

1.4564

1,4665

1,4750

1,5140

01

Abb. 1. G rap h isch e  B estim m u n g  d e r  R e frak tio n sza h l
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Tabelle

Strukturuntersuchung von Nagylengyeler Bitumen mit verschiedenem

Serien-Zahl Bezeichnung der Muster

Untersuehungsangaben des Musters

Erweichungs­
punkt, C

Penetration 
0,1 mm, 25°C

Penetrations­
index

Paraff. 
wert, %

Asphalten %

.. I mit Prüf- 
mit Äther benzin

gefällt

von Pét
l . U B —40 39 245 + 0 ,6 2,1 21,7 17,5

2. U B - 4 5 44 167,5 +  0,9 1,9 22,8 18,4

3. UB -5 0 48 116 +  0,6 2,0 24,0 18,8

4. U B - 6 0 54 62 + 0 ,4 1,8 25,0 19,8

5. U B - 6 0 55 57 + 0 ,2 1,8 25,4 20,3

6. B —25 63,5 28 + 0 ,4 1,5 27,2 21,8

7. U B —65 67 24,5 + 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. В —300 38 279 + 0 ,9 — 20,8 17,8

10. В - 1 2 0 48 105 + 0 ,4 1,9 23,4 19,2

11. 50/55 56 55 +  0,3 1,7 25,8 20,5

12. U B —65 62 37 +  0,7 1,6 28,0 21,4

13. U B - 7 5 75 18 +  1,5 1,5 30,0 24,0

14. 80/100 83,5 8 +  1,2 1,5 32,0 26,7

B estim m ung des Dispersitätsgrades

E s is t  b ek an n t, d aß  in  B itu m e n  K o m p o n en ten  v o rh a n d e n  s in d , die 
F lo k u la tio n  herv o rru fen , sowie jen e , die die D isp e rs itä t b w .  das P ep tis ie ren  
b esch leu n ig en . N ach einem  n eu em  V orsch lag  von  T r a x l e r  [11 ]  is t  das V er­
h ä ltn is  d e r  beiden  K o m p o n e n te n g ru p p e n  als D isp e rs itä tsg rad  fü r  die S tru k tu r  
c h a ra k te r is tis c h  zu b e tra c h te n .

M it H ilfe der zw eistu figen  A nalyse  e rh ä lt m an  fo lgende A ngaben : 
a s p h a l ta r t ig ,  zyklisch (C), g e sä tt ig t  (T).

D ie a sp h a lta rtig e  G ru p p e  e n th ä l t  noch  viele H a rz k o m p o n e n te n  m it 
H o ch m o lek u la rg ew ich t (S chw erharz), ü b e r deren  M enge w ir uns o rien tie ren  
k ö n n e n , fa lls  w ir von  d er M enge des a sp h a lta r tig e n  Stoffes die A sp h a lten e  
a b z ie h e n  (R ). Die A sp h a lten e  (A) w erd en  aus d iesem  G runde m it no rm al- 
P rü fb e n z in , m it Hilfe des b e k a n n te n  V erfah rens b es tim m t.

H in s ic h tlic h  S tru k tu r  k ö n n en  die A sp h a lten e  als Stoffe b e tr a c h te t  w er­
d en , w elche  zu d ispersierend  sin d , d e ren  F lo k u litä t  von  den , h a u p tsä c h lic h  
in  die g e sä tt ig te n  G ruppe g eh ö ren d en  S to ffen  besch leun ig t w ird . D ie aus der
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II

Erw eichungspunkt von Pét, bzw. von Zala

Trennung m it Sol\ ens Asphalt­
artige Kom­

ponente- 
Asphalten 
mit Prüf­
benzin 
gelallt %

Disper­
sitäts-
Grad

Gesättigt mit Säure raff, gesättigt Zyklisch Asphaltartig

%
Kefrakt. 

70 °C
Refrakt.

70 °C %
70 °C 

Refrakt. %

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

D ifferenz e rh a lte n e n  h a rza rtig en  (R ) u n d  die zyklischen  K o m p o n e n te n  (C) 
b efö rdern  die P e p tisa tio n  des A sp h a lte n s . D er D isp e rs itä ts in d e x  w ird  aus dem  
V erhä ltn is  d er fl oku lierenden , b zw . d ispersierenden  K o m p o n en ten  wie fo lg t 
b e rech n e t:

D isp e rs itä tsg ra d  =
R +  C
Ä + T

Falls d e r W ert dieser V e rh ä ltn iszah l n ied rig  is t, w ird  das B itu m en  
g eringer p e p tis ie r t  sein. In  d iesem  F alle  is t das V orkom m en d er G e ls tru k tu r  
w ahrsche in licher, Falls der D isp e rs itä tsg ra d  an s te ig t, w ird  eh er eine Sol- 
s t r u k tu r  e n ts te h e n .

D arste llu n g  der E rgebn isse  und  des A u sw ertungsverfah rens

Die D ars te llu n g  der E rg eb n isse  is t a u f  A bb. 2 (S. 398) a u f  G ru n d  d e r D a ten  
e in iger aus d e r L ite ra tu r  b e k a n n te n  B itu m e n ty p e n  gezeigt. D ie A n b rin g u n g  
d ieser B itu m en  im  D reiecknetz  a u f  G ru n d  der K o m p o n en ten an a ly se  sch e in t m it 
d e r  chem ischen Z u sam m en se tzu n g  u n d  m it d er V erw endung  in  d e r P ra x is , bzw .
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Tabelle
Strukturuntersuchung von geblasenen

Serien-Zahl Bezeichnung der Muster

Untersuchungsangaben des Musters

Erwei­
chungs­
punkt

°C

Penetration 
0,1 mm, 25°C

Penetrations- 
index

Paraff.
wert

%

Asphalten, %

y I mit Prüf- m.t Äther 1 benzin

gefällt

l . 75/30 В 76 32 +  2,7 2,0 30,5 25,5

2. 85/25 В 84 27 +  3,5 2,2 32,3 27,1

3. 85/25 N 85,5 25,5 +  3,3 1,9 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 1,8 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 В 86,5 26 + 3 ,6 2,0 29,9 26,8

14. 85/25/lO N 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

100% AÄ/  \

A d a  Chim. Hung. Tomus 46. 1965
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III
Nagylengyeler und von Barabásszeger B itum en

Trennung mit Solvens Asphalt­
artige Kom­

ponente- 
Asphalten 
mit Prüf­
benzin gelallt . %

Dispersi-
sitäts-
Grad

Gesättigt mit Säure raff, gesättigt Zyklisch Asphalt artig

%
Refrakt.

70 °C
% % Refrakt.

70 °C % Refrakt.
70 °C %

33,3 1,5130 17,7 1,4950 17,9 1,5467 48,8 23,3 0,70
31,6 1,5091 17,2 1,4920 16,2 1,5560 52,2 25,1 0,70
27,5 1,5142 16,2 1,4928 17,6 1,5482 54,9 26,4 0,79
27,6 1,5076 16,7 1,4946 17,8 1,5471 54,6 25,9 0,78
35,1 1,5032 17,4 1,4870 17,4 1,5477 47,5 21,1 0,63
28,8 1,5095 16,4 1,4935 18,3 1,5497 52,8 23,9 0,76
38,3 1,5102 15,7 1,4885 17,3 1,5521 44,4 17,4 0,53
32,0 1,5095 17,0 1,4953 13,0 1,5655 55,0 24.9 0,61
28,7 1,5067 14,2 1,4933 15,5 1,5524 55,8 27,3 0,75
36,6 1,5170 17,1 1,4960 16,4 1,5628 47,0 20.2 0,58
37,1 1,4984 18,0 1,4883 14,7 1,5570 48,2 19.3 0,52
36,4 1,5033 17,9 1,4945 17,1 1,5518 45,5 18,5 0,57
33,9 1,5165 15,2 1,4940 16,8 1,5604 49,3 22,5 0,65
29,0 1,5128 15,7 1,4938 17,0 1,5539 54,0 25.0 0,73
28,9 1,5136 16,3 1,4941 16,9 1,5520 54,2 25,0 0,75

В =  Barabásszeger üest. N =  Nagylengyeler Gebl.

im  S tra ß e n b a u  im  Z u sam m enhang  zu s te h e n . D er d a rgeste llte  fu rfu ro lh a ltig e  
E x tr a k t  is t von  typ ischem  a ro m a tisc h e m  C h a ra k te r  u n d  w ird  in  d e r , die 
zyk lischen  T y p en  ch a rak te ris ie ren d en  E ck e  des D iagram m s d a rg e s te llt . D er 
V a k u u m rü c k s ta n d  m it g esä ttig tem  C h a ra k te r  fä llt  wegen seines Ü b erg ew ich tes  
an  g e sä ttig te n  K om p o n en ten  in  die linke  u n te re  E cke des D iag ram m s, u n d  
das allgem ein b e k a n n te  G ilsonit, w egen seines hohen  G ehaltes an  a sp h a lta r tig e n  
V erb indungen  (wie A sphalten  -j- S chw erharz) in  die E cke der a sp h a lte n a r tig e n  
K o m p o n en ten . D ie gu ten  B itu m en  ko m m en  n ach  einigen V erfassern  in  die 
m itte ls te  In te rm ed iä rzo n e . D a sie keine dom in ie rende  K om ponen te  e n th a lte n , 
k ö n n en  sie au c h  keine ex trem en  E ig en sch a ften  annehm en , u n d  au c h  die 
B itu m e n s tru k tu r  is t  v o llständ ig  bzw . e n th ä l t  säm tliche  K o m p o n e n te n  in 
g leichm äßiger W eise. H ierher gehören  au ch  die b ek an n ten  m ex ik an isch en  
(PA N U C O ) B itu m en .

A n H a n d  d e r A bb. 2 w ird  a u f  G ru n d  v o n  L ite ra tu ra n g ab e n  d ie  A u s­
w irkung  des techno log ischen  V erfah ren s g e p rü ft [8]. Es is t h ieraus e rs ich tlich , 
d a ß  sich die a sp h a lte n a rtig en  V e rb in d u n g en  w äh ren d  des B lasens, n eb en  V er­
m in d eru n g  d er g esä ttig ten  bzw . zyk lischen  A nteile  erhöhen .
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Tabelle

Strukturuntersuchung von B itum en

Serien-Zahl Bezeichnung der Muster

Untersuchung des Musters

Erwei­
chungs­

punkt, °C
Penetration 
0,1 mm, 25°C

Penetration­
index

Paraff. 
wert, %

Asphalten, %

. V . I m it Prüf-m.t Äther benzin 

gefällt

l . R om aschkino 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. Sow jet 50 54,5 — 1,0 2,2 9,3 5,1
5. M atzen 51,5 56 — 0,5 u. 1 2,35 0,25
6. M atzen

g e b t 93 7 +  1,9 u. 1 24,6 17.0

7. T u jm áz 52,5 39,5 — 1 2,0 8,4 7,0
8. H olland.

Shell 111 29 ,5 +  6,3 1,4 28,8 24,9
9. K ard o sk ú t 58,5 49 +  0,4 6,4 — 16,6

A u ch  m it n a tü r lic h e r  bzw . sy n th e tisc h e r  A lte ru n g  m elden sich ähn liche  
V ersch ieb u n g en , d e r A sp h a lten g eh a lt s te ig t u n d  die Zahl der zyk lischen  bzw . 
g e s ä tt ig te n  K o m p o n en ten  v e rrin g e rt sich. W egen  V erringerung  d er zyk lischen  
A n te ile  w ird  d er D isp e rs itä tsg rad  sch lech te r. I n  den B itum en  vom  S o ltyp  
sin d  d ie V erh ä ltn isse  d ieser K o m p o n en ten  d e ra r t ,  d aß  A sphalten  g u t d isp e r­
g ie rt s in d .

Z u m  Bew eis d er chem ischen C h a ra k te r is tik e n  der einzelnen F ra k tio n e n  
h a b e n  T r a x l e r  u n d  M ita rb e ite r 3 ty p isch e  B itu m e n  und  zw ar eines m it Gel 
bzw . e ines m it Sol- u n d  eines m it Sol-Gel U b e rg a n g ss tru k tu r  f ra k tio n ie r t  [8]. 
D ie F ra k tio n e n  w u rd en  einer in fra ro ten  A nalyse  u n te rw o rfen . In  den  a sp h a lten - 
a rtig e n  V erb in d u n g en  w urde eine — den  th eo re tisch en  K en n tn issen  e n t ­
sp rech en d e  — hohe K o h len sto ffa to m zah l in  A ro m a ten b in d u n g  nachgew iesen . 
Die h ö c h s te  K o h len sto ffa to m zah l in  A ro m a te n b in d u n g  w urde beim  B itu m e n  
m it S o ls tru k tu r  gefunden . Die h a u p tsä c h tlic h  g e sä ttig te  K e tten v e rb in d u n g e n  
c h a ra k te ris ie re n d e  G ru p p en zah l — C H 2— w ar v e rh ä ltn ism äß ig  bei g e sä ttig te n  
F ra k tio n e n  am  h ö ch sten  u n d  ih re  M enge n a h m  in  d er Sol, Sol-Gel bzw . G el­
r ic h tu n g  ab . D as am  E n d e  d er K e tte  be fin d lich e  C H 3-R ad ik a l w urde bei der 
g e s ä tt ig te n  bzw . zyk lischen  F ra k tio n  id en tisch , be i d er a sp h a lta rtig en  F ra k tio n  
jed o ch  g e rin g er gefunden . Diese in te re ssa n te n  V ersuche bew eisen die g u t­
g e tro ffen e  W ahl d er M ethode bzw . die T a tsa c h e , d aß  sie zu r T re n n u n g  der 
B itu m e n  in  chem isch -ch arak te ris tisch e  G ru p p en  geeignet ist.
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verschiedener Abstam m ung

Trennung m it Solvens
Asphalt­

artige Kom­
ponente- Dispersi­

täts-Grad

Gesättigte mit Säure raff, gesättigte Zyklische Asphaltartige

Komponente
Asphalten 
mit Prüf- 

Ьепгш 
gefällt. %% Refrakt.

70 °C % Refrakt. 
70 °C % Refrakt. 

70 °C %

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  B esitze des a u sg ea rb e ite ten  V erfah rens w aren  die H au p tz ie le  u n se re r 
V ersuchsarbe it fo lgende:

1. K lä ru n g  d er c h a rak te ris tisch en  G ru p p en zu sam m en se tzu n g  d e r N agy- 
lengyeler B itu m en s , a u f G rund  v o n  m ehreren  U n te rsu ch u n g en .

2. V erg leich  m it den L ite ra tu ra n g a b e n .
3. K lä ru n g  der W irkung  d e r techno log ischen  V erfahren .
4. K lä ru n g  d er S tru k tu r  v o n  w eiteren  (n ich t aus N agylengyel s ta m m e n ­

den) B itum en .
5. B estim m u n g  des D isp e rs itä tsg rad es .
Die V ersuchungsergebnisse  w urden  in  d en  T abellen  I I —IV  in fo lgender 

O rdnung  zu sam m en g efaß t:
T ab . I I .  N agylengyeler B itu m en  m it versch ied en em  E rw e ic h u n g sp u n k t, 

von P é t hzw. Z ala .
T ab . I I I .  G eblasene B itu m en  von N agy lengyel, iden tisch  m it d e r G eb­

lä se q u a litä t v o n  B arabásszeg .
T ab . IV . B itu m en  v e rsch ied en er A b stam m u n g .
Die w ich tig sten  bzw. c h a ra k te ris ch e n  A n g ab en  w urden  a u f  A bb . 3 (S. 

402) g raph isch  d arg este llt.
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100% A

A b b . 3. V e rsu ch san g ab en  d e r S tru k tu ra n a ly se
•  N a g y len g y e le r  B itu m en  v a k . resid . X N agy len g y e le r B itu m en  geblasen . О  B arab ásszeg er

B itu m e n . •  R  R o m ask in er B itu m e n  v a k . resid . •  M M atzen er B itu m en  v a k . resid .
•  M G  M a tze n e r B itu m en  g eb lasen . •  T  T u jm a ze r B itu m e n  v a k . resid . •  К  K a rd o sk u te r

B itu m en  v a k . re sid . •  M E  M exico R es. •  T R  T rin id ad

Erfahrungen mit der Methode, und Zusammenhang der Ergebnisse mit den
B itu m en q u a litä ten

D as V erfahren  k a n n  im  F alle  von  u n b e k a n n te n  B itum en  ü b e r die zu  e r­
w a r te n d e  Q u a litä t g u te  O rien tie ru n g  geben . E s b ie te t näm lich  G elegenheit 
zu m  V erg le ich  m it an d eren , au s  d er in te rn a tio n a le n  B itu m en p rax is  b e k a n n te n  
T y p e n , u n d  g ib t zugleich tie fe ren  E in b lick  h in s ich tlich  B estim m u n g  d er K o m ­
p o n e n te n  m it H o ch m o lek u la rg ew ich t bzw . A sp h a lten b es tim m u n g en , da  es 
a u ß e r  B estim m u n g  der A sp h a lten e  auch  je n e  d e r a sp h a lten a rtig en  S to ffe  m it 
H a rz k o m p o n e n te n  von  H o ch m o lek u la rg ew ich t e rm öglich t, w elche eb en  bei 
e in ig en  B itu m en  m it n ied rig em  A sp h a lte n g e h a lt (M atzener, SU) b e trä c h tlic h  
s in d . W ah rsche in licherw eise  s in d  auch  diese V erb in d u n g en  zum  E rh a lte n  einer 
s ta b ile n  S tru k tu r  fäh ig , u n d  w andeln  sich  beim  B lasen le ich t in  A sp ha ltene  
u m . D e r  A sp h a lten g eh a lt des M atzener B itu m en s  ste ig t z. B. B lasen  s te il an.

D iese B itum en  u n te rsch e id en  sich in  ih rem  C h a rak te r von  d en  B itu m e n  
m it h o h e m  A sp h a lten g eh a lt d a r in , d aß  d er U m w and lungsp rozeß  bei le tz te re n  
b e re its  a u f  n a tü rlich em  W eg schon  abg e lau fen  is t.

D ie  E in ze lfrak tio n en  lassen  sich  m it H ilfe des R e frak tio n sin d ex es 
c h a ra k te ris ie re n . Die G le ich m äß ig k e it des In d e x e s  is t  fü r den  g leichm äßigen  
A b la u f  d e r  T rennung , sow ie fü r  die S e le k tiv itä t  d er M ethode in  g le icher W eise 
k en n z e ic h n en d .

D ie F rage  der p rin z ip ie llen  A usw ahl d er geb lasenen , bzw . D e s tilla tio n s­
b itu m e n  w ird  du rch  die a n g e w a n d te  M ethode versch ied en  b e le u c h te t. E s is t
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h au p tsäch lich  vom  G ru n d s to ff  abhäng ig , w elches tech no log ische  V erfahren  
zu r H erste llu n g  eines g u te n  S trassen b au b itu m en s  au sg ew äh lt w erden soll. 
F a lls  infolge des C h a ra k te rs  des G rundstoffes die S tru k tu r ,  bzw . die Theologi­
schen  E igenschaften  des d a ra u s  e rh a lten en  B itu m en s n ic h t en tsp rech en d , z. B. 
von  einem  s ta rk  n e g a tiv e n  P en e tra tio n s in d e x  sin d , bzw . a sp h a lten a rtig e  
K o m p o n en ten  e n th a lte n d  d er g esä ttig te  Teil ü b erw iegend  is t, k a n n  das B i­
tu m e n  w ahrschein lich  in  geb lasener F orm  g ü n stig e r a n g ew an d t w erden.

W enn die Z u sam m en h än g e  der S tru k tu rv e rh ä ltn is se  bzw . d er m echa­
n ischen  E igenschaften  k la r  v o r uns s tehen , b e s te h t die M öglichkeit, auch die 
S y n th ese  der B itum en  zu  versu ch en , n a tü rlic h  n u r  d o rt, wo sie n ö tig  erschein t. 
Im  Z usam m enhang  m it d e r M ineralö ltechnologie g ib t es S toffe , in  denen einige 
T y p en  m it H o ch m o lek u la rg ew ich t überw iegend  sin d , z. B . verschiedene 
E x tr a k te ,  in denen h a u p tsä c h tlic h  zyklische K o m p o n en ten  dom in ieren , oder 
p a ra ffin h a ltig e  R o h ö lrü c k s tä n d e  m it überw iegenden  g e sä ttig te n  K o m ponen­
te n . D en größten  Teil p ro p a n h a ltig e r  A sphalte  b ilden  a sp h a lta r tig e  K om po­
n e n te n . M it Hilfe d ieser K o m p o n en ten  k an n  die A u sb ild u n g  e in er en tsp rech en ­
den  R ezep tu r zu r B itu m e n sy n th e se  au sg ea rh e ite t w erden . Bei d iesen  sy n th e ­
tisch en  T ypen m üssen  au ß erd em  noch w eitere A n h a ltsp u n k te , wie z. B. 
K o n tro lle  der S tru k tu r s ta b i l i tä t  b e a c h te t w erden.

U ber die S tru k tu r s ta b i l i tä t  g ib t die D isp e rs itä tsg rad m essu n g  A ufk lärung , 
d e ren  Ä nderung  m it d en  Ä nderungen  der Theologischen U n te rsu ch u n g se rg eb ­
nisse vollkom m en p a ra lle l zu  sein sche in t. M it V e rm in d e ru n g  des D isp e rs itä ts ­
g rades v e rm in d ert s ich  au ch  para lle l der K o m p lex fließ g rad , d. h. die A nom a­
lien an  F ließerscheinungen  erhöhen  sich.

T raxler [11] u n d  M ita rb e ite r fänden , d aß  die B itu m e n  m it höherem  
D isp ersitä tsg rad  w en iger v e rw itte rn  als die m it n ied rig em . A u f G ru n d  dieser 
F es ts te llu n g  m üssen au ch  heim  S trassen b au  die aus V ak u u m d e s tilla tio n srü c k ­
s ta n d  hergeste llten  B itu m e n  im  G egensatz zu den g eb lasenen  b ev o rzu g t w er­
den.

Die T rennung  in  K o m p o n en ten  bzw. die B erech n u n g  d e r A ngaben  w urden 
a u f  G ru n d  eines V erg leiches m it dem  originellen T rax le r-V erfah ren  bzw. au f 
G ru n d  folgenden S chem as d u rch g e fü h rt:

Orig. Traxler-Verfahren Asphaltenartig Zyklisch Gesättigt

U n tersuchungs-
I

K om p, behan-
m eth o d e  m it A sp h a lten  | Schw erharz zyklisch d e lt m it 1 Paraffin
E rgänzung Säure

C h arak te ris tisch  ist au ch  der säu reb eh an d e lte  p a ra ff in h a ltig e  Teil, der 
in d iesem  Fall n ich t n u r  die beim  P a ra ff in w e rt b e s tim m b a re n  festen  P araffine  
e n th ä lt .  Es w urde g e p la n t, die B estim m ung  des P a ra ff in w ertes  d ieser F rak tio n  
vo rzunehm en .
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A u f  A bb. 2 w urden  die v o n  Schweyer  [12] zu r T re n n u n g  d e r einzelnen 
B itu m e n ty p e n  vorgesch lagenen  G renzw erte  angegeben . D ie B itu m en  w erden 
la u t  d ieses Vorschlages in  3 G ru p p e n  g e te ilt: Solche m it ü b erw iegenden  g esä t­
t ig te n  K o m p o n en ten  w erden  als N a p h th e n ty p e n , jene  m it dom in ierenden  
z y k lisc h e n  V erb indungen  als A ro m a te , u n d  d iejen igen  in  denen  zum  Teil 
ü b e rw ie g e n d  a sp h a lten a rtig e  V erb in d u n g en  v o rh an d en  sin d , als In te rm e d iä r­
ty p e n  b eze ichnet. Im  G eg en sa tz  zu  diesem  V orschlag  geben w ir eine K ategori- 
s ie ru n g  w ie au f A bb. 3.

Z u r  A usw ertung  der R e fra k tio n s in d e x a n g ab e n  s ind  w ir noch  n ic h t im  
B esitze  v o n  E rfah ru n g en , u n d  die F rage  is t auch  in  d er L ite ra tu r  ziem lich 
u n g e k lä r t .  Aus unseren  A n g ab en  is t  ersich tlich , d aß  der R e frak tio n sin d ex w ert 
h a u p ts ä c h lic h  h insich tlich  d e r  H e rk u n ft der B itu m en s c h a ra k te ris tisch  ist. 
Z u m  V erg leich  haben  w ir in  T a b . V  einige A ngaben , te ils aus der d iesbezügli­
ch en  L ite ra tu r ,  teils aus u n se re n  eigenen M essungen zusam m en g este llt.

Tabelle V

Bezeichnung des Bitumens
Refraktionszahl d. Fraktion

gesättigt zyklisch

D estilla tionsb itum en v o n  F lo rid a  . . 1,5400 1,5850

Geblasenes B itu m en  v o n  F lo rid a  . . . 1,6210 1,5555

K altgeblasenes B i tu m e n ........................ 1,5210 1,5495

Gulf Coast В ................................................ 1.4976 1,5496

R om aschkiner В ......................................... 1,5240 1,5860

Sowjetisches В ............................................. 1,5225 1,5822

M atzener В .................................................... 1.5140 1,5685

K ardoskuter В ............................................. 1,4976 1,5488
N agylengyeler D est. В ............................ 1,5140 1,5570

N agylengyeler G eblasenes В ................ 1,5128 1,5539
B arabásszeger D est. C............................ 1.5091 1,5560

A u f  G rund der L ite ra tu ra n g a b e n  über B itu m en  aus F lo rid a  k a n n  d a ra u f  
g e fo lg e rt w erden, daß  die H ö h e  d e r  R efrak tio n szah l z iem lich  eine Folge der 
T ech n o lo g ie  is t. Zur E in sc h ä tz u n g  des allgem einen N iv eau s d er R e frak tio n s­
zah l k a n n  die L ite ra tu ra n g a h e  als o rien tie ren d  an g esp ro ch en  w erden , w onach 
aus d e m , m it S o lv en sch ro m ato g rap h ie  bzw. th e rm isch er D iffusion  fra k tio n ie r­
te n  B itu m e n  bei 35° e rh a lte n e n  F ra k tio n e n  als n ied rig s te  R efrak tio n szah l 
1 ,4455 , u n d  als höchste 1,5985 zu  b e tra c h te n  ist.

E s  k a n n  die W ah rsch e in lich k e it angenom m en w erden , d aß  die R e frak ­
t io n s z a h l, ähnlich  dem  C — H  V e rh ä ltn is  auch  ä n d e rt, u n d  d a h e r  ebenso c h a ra k ­
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te ris tisch  fü r die S tru k tu r  sei. G em äß der V o rausse tzung , daß  d er K e rn  der 
S tru k tu r  aus e inem  A sp h a lten  m it ähn lichem  chem ischen  C h arak te r u n d  se lb s t­
v e rs tä n d lic h  aus gleicher M enge b e s te h t, w ird  die P ep tisa tio n  bei zyk lischen  
K o m p o n en ten  m it höherem  R efrak tio n sin d ex  g ü n stig e r und  bei g e sä ttig te n  
K o m p o n en ten  von  n iedrigerem  R e frak tio n s in d ex  u n g ü n stig e r sein.

G ru p p en an a ly se-U n tersu ch u n g en  des N agylengyeler B itum ens

A u f G ru n d  d er gegebenen T abe llen , sowie A bb. 3 k an n  fe s tg e s te llt w erden , 
d aß  das N agy lengyeler B itu m en , ü b e r w elches m an  bereits in  a lle r  W elt 
ä u ß e rs t g ü n stig  u r te il t ,  h in sich tlich  seiner G ru p p en zu sam m en se tzu n g  a u f  d ie ­
selbe Seite  des D reiecknetzes fä llt, w ohin  la u t  allgem einer A nsich t m eh re re r 
V erfasser die b esten  B itu m e n q u a litä te n  gelangen . S c h w e y e r  [12] b e to n t ,  daß  
auch  die m ex ik an isch en  B itu m en , sowie A sp h a lten e  aus T rin id ad  in  d iesem  
B ereich  liegen.

D er E in f lu ß  der techno log ischen  V erfah ren  k ann  gew isserm aßen  m it 
Hilfe d er an g e fü h rten  M ethode v erfo lg t w erden . F alls die aus V a k u u m d e s tilla ­
t io n s rü c k s ta n d  e rh a lte n e n  B itu m en  bei e inem  E rw eich u n g sp u n k t v o n  38 bzw . 
83,5°C verg lichen  w erden , b em erk t m an , d a ß  bei A nstieg  des E rw e ic h u n g s­
p u n k te s  die a sp h a lte n a rtig e  K o m p o n en ten m en g e  zu L asten  d er zyk lischen  
bzw . g e sä ttig te n  K o m p o n en ten  um  e tw a 2 0 %  zu n im m t.

D er A nstieg  d er a sp h a lta r tig e n  V erb in d u n g en , die im  B ereich  derse lben  
E rw e ich u n g sp u n k te rh ö h u n g  liegen, w ird  w äh ren d  des B lasens v e rh ä ltn is ­
m äß ig  geringer. D er D isp e rs itä tsg rad  w ird  dem gem äß  infolge E rh ö h u n g  des 
E rw e ich u n g sp u n k te s  bei d er V ak u u m d estilla tio n  p rak tisch  g le ichm äß ig . D as 
D isp e rs itä tm a ß  n im m t w äh ren d  des B lasens ziem lich ab , was s in n g em äß  
au ß e r d er E rh ö h u n g  des G e lch arak ters  auch  in  den  Theologischen E ig e n sc h a f­
te n  h e rv o r t r i t t .

D er C h a ra k te r  der K o m p o n en te  bzw\ die R efrak tio n szah l d e r F ra k tio n  
weisen a u f  ke inen  b ed eu ten d en  U n te rsch ied  zw ischen dem  V a k u u m d e s tilla ­
t io n s rü c k s ta n d  bzw . den geblasenen  P ro d u k te n  h in . E ine  w eitere Ü b e rra sc h u n g  
b e s ta n d  d a rin , d aß  sich die d estillie rten  P ro b en  aus B arabásszeg  w äh ren d  
d er V ersuche wie die m eisten  geb lasenen  M uster v e rh a lten : Ih r  D isp e rs itä ts ­
g rad  u n d  die als Schw erharz  b erech n e te  D ifferenz w ar näm lich  be i diesen 
P roben  am  g eringsten . Die M enge d er p a ra ff in h a ltig en  F ra k tio n e n , w elche 
sich  a u f  die D isp e rs itä t u n g ü n stig  au sw irk en , w ar höher als die d e r geb lasen er 
N agy lengyeler B itu m en . Die a u f  die D isp e is itä t verbessernd  w irkende zyklische 
F rak lio n sm en g e  zeigte jedoch  einen  geringeren  W ert. D ieser C h a ra k te r  t r i t t  
in  den  u n g ü n stig e ren  S ta b ilitä tsd a te n  der P ro b en  aus B arabásszeg  in  in te re s ­
sa n te r  W eise h e rv o r.
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G ru p p en an a ly se-U n tersu ch u n g en  w e ite re r  B itum ensorten

I n  d e r R eihe d e r u n te rsu c h te n  B itu m e n so rte n  is t es in te re ssa n t die h in ­
s ic h tlic h  d er zu k ü n ftig en  B itu m en p ro d u k tio n  in  B e tra c h t kom m ende R om asch- 
k in e r  P ro b e  zu an a ly sie ren . D ie zwei ä lte re n  P ro b e n  m it n ied rigeren  E rw e i­
c h u n g sp u n k te n  k ö n n en  in  die n a p h th e n h a ltig e , die neueren  P ro b en  jed o ch  
m it h ö h e re n  E rw e ich u n g sp u n k ten  in  die in te rm e d iä re  B itu m en g ru p p e  e in ­
g e re ih t w erden .

D ie  P robe m it h ö h e rem  E rw e ich u n g sp u n k t, sowie das aus dem  R ohöl 
au s  d e r  R o h rle itu n g  »F reundschaft«  gew onnene B itum en  w ar v o n  hoher 
D is p e rs i tä t  u n d  e rh ie lt m eh re re  a sp h a lte n a rtig e  K o m p o n en ten . D as T u jm ase r 
B itu m e n  fiel h in sich tlich  K o m p o n en ten m en g e  zw ischen  die zwei R o m asch k in er 
T y p e n . D ie R e frak tio n szah len  w aren  bei sä m tlic h e n  v ier sow jetischen  P ro b en  
g e rin g e r. D er D isp e rs itä tg ra d  en tsp rach  dem  M eng en v erh ä ltn is  d er F ra k tio n e n .

D e r  A sp h a lten g eh a lt d e r  M atzener B itu m e n  is t  ziem lich gering, er zeig t 
je d o c h  b e im  B lasen einen  b ed eu ten d en  A n stieg . Ä hnlicherw eise e rh ö h t sich 
a u c h  d ie M enge an  a sp h a lta r tig e  K o m p o n en ten . E s  is t in te re ssan t zu bem erken , 
d a ß  o b z w a r die als D ifferenz  erh a lten e  M enge a n  Schw erharz w ährend  d e r b is­
h e rig e n  U n te rsu ch u n g en  b e im  M atzener B itu m e n  am  höchsten  s ta n d , än d e rte  
s ich  d iese  beim  B lasen k a u m , u n d  der R e fra k tio n s in d e x  der F ra k tio n e n  blieb 
au c h  u n v e rä n d e r t . D en h ö ch sten  D isp e rs itä tsg ra d  der b isher u n te rsu c h te n  
B itu m e n  h ab en  w ir be im  M atzen er V a k u u m d e s tilla tio n srü c k s ta n d  b e o b ach te t. 
A u ch  d as  B itum en  von  K a rd o sk ü t w urde g e p rü ft. E s w ar infolge seiner a u ß e r­
o rd e n tlic h  n iedrigen  R e frak tio n szah l der K o m p o n e n te n  h e rv o rrag en d .

D ie  L ab o ra to riu m se rg eb n isse  w urden  im  I n s t i tu t  fü r  M in era lö l-Q u alitä tsk o n tro lle , 
B u d a p e s t,  e rh a lte n , w eshalb  w ir d en  M itarb e ite rn  fü r  ih re  w ertvolle  M itw irkung  h ier u n ­
se ren  D a n k  au sd rücken .

D ie V erw endbarkeit des B itum ens als F u n k tio n  der chem ischen S tru k tu r

Z u r  B ew ertu n g  des B itu m en s h a t  m a n  seine m echanischen u n d  A d h ä ­
s io n se ig en sch aften , sow ie seine W e tte rb e s tä n d ig k e it eingehend  zu b each ten , 
die in  e rs te r  Linie m it den  chem ischen bzw . ko llo id-chem ischen  E ig en h e iten  
in n ig  v e rb u n d e n  sind . Im  B itu m en  k o m m t die w eitgehende W echselw irkung  
d e r K o m p o n e n te n  zu r G e ltu n g , deshalb s in d  jen e  A n aly sen m eth o d en  am  
v e rw e n d b a rs te n , m it d e ren  H ilfe  die B itum en  in  e ine geringere A nzahl chem isch 
c h a ra k te r is ie rb a re r  G ru p p en  zerlegt u n d  k la ss if iz ie rt w erden k ö n n en . Im  
L au fe  d e r  F o rschungen  d e r V erfasser h a t sich  d ie  g ru p p en an a ly tisch e  M ethode 
n a c h  T r a x l e r  bestens b e w ä h r t, weil m an an  H a n d  derselben  aus den  e rg ä n ­
zen d  b e s tim m te n  R efrak tio n szah len  der F ra k tio n e n  a u f  deren  chem ischen  
C h a ra k te r , a u f  den D ispersionsg rad  und  a u f  d ie  zu  e rw arten d e  W echselw ir­
k u n g  fo lgern  kann .
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Die E rgebn isse  s teh en  m it den  Theologischen und physik a lisch en  E ig en ­
sch a ften  im  Z u sam m en h an g . D ieser M ethode nach besitzen  z. B . die im  
S tra sse n b a u  b e w ä h rte n  B itu m en  aus M exiko und N agylengyel eine e in a n d e r 
ähn lich e  Theologische G ru p p en zu sam m en se tzu n g .

A uf G ru n d  d er E rfah ru n g en  d er V erfasser h a t sich die e rw ä h n te  M ethode 
bei der B itu m en b ew ertu n g  als rech t b ra u c h b a r  erw iesen u n d  b e k rä f t ig t  die 
g u ten  E ig en sch aften  des N agy lengyeler B itum ens.
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Relationships between the Chemical Structure and Usefulness o f  Bitum ens
L. VAJTA and ZS. VAJTA-KRÁLIK

S u m m ary . In  o rd e r to  ev a lu a te  th e  a p p lic a b ili ty  o f b itu m en s, th e ir  m ec h an ic a l, adhesive  
a n d  w ea th e rin g  p ro p e rtie s  m u s t be know n.

T hese p ro p e rtie s  d epend  m ain ly  on ch em ica l an d  colloid-chem ical fa c to rs . In  th e  b i­
tu m en s th e  in te ra c tio n  of th e  co m p o n en ts  is co n sid erab le ; th is  is th e  re a so n  w h y  m eth o d s 
o f an a ly sis  w h ich  c lassify  b itu m e n s in to  a sm all n u m b er o f chem ically  w e ll-d e fin ed  groups 
are  m o st serv iceab le .

In  th e  p re sen t researches th e  g ro u p -an a ly tic a l m ethod  of T r a x l e r  w as fo u n d  the 
b e s t fo r its  sim p leness; fu r th e rm o re , if th e  re fra c tiv e  indices o f th e  fra c tio n s  a re  also  con­
sid e red , th e  ch em ica l c h a ra c te r  of b itu m e n s  m ay  he estim a ted . The degree  o f d ispersion  
a ffo rd s in fo rm a tio n  concern ing  collo idal in te ra c tio n s  o f th e  com ponents.

T he p ra c tic a l re su lts  a re  in ag reem en t w ith  th e  rheological an d  p h y s ic a l p ro p e rties . 
E . g. th e  rheo log ica l ch a ra c te ris tic s  o f th e  b itu m e n s  from  M exico and  N ag y len g y e l (H u n ­
g a ry ) are  sim ila r, an d  b o th  m ate ria ls  are e q u a lly  useful in  ro ad  c o n stru c tio n .

T he e x p e rim e n ts  p ro v ed  th a t  the  desc rib ed  m ethod  of analysis is su ita b le  fo r the 
e v a lu a tio n  of th e  a p p lic ab ility  o f b itu m e n s , an d  th ey  confirm ed  the  a d v a n ta g e o u s  p ro p e r­
ties o f th e  N ag y lengyel b itu m en .

Влияние химической структуры на используемость битумов
Л. ВАЙТА и ж. ВАЙТА-КРАЛИК

Резюме. При оценке битумов необходимо знать их механические и адгезионные свойства, 
а также стойкость к погоде. Эти характеристики зависят, в первую очередь, от химиче­
ских и коллоидо-химических свойств битумов. Взаимодействие компонентов в битумах 
играет важную роль, поэтому те аналитические методы являются наиболее пригодными, 
с помощью которых битумы можно разделит!, на несколько, характеризуемых химиче­
ски, групп и таким образом их классифицировать. Авторы в ходе исследований нашли
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наиболее применимым групповой аналитический метод Тракслера, потому что с по­
мощью этого метода — принимая во внимание дополнительно определенные показатели 
преломления фракций — можно сделать заключения относительно химического харак­
тера битумов, а из степени дисперсности — о ожидаемых взаимодействиях между компо­
нентами.

Полученные результаты согласуются с реологическими и физическими свойствами. 
Согласно упомянотому методу, например, оправдавшие себя в дорогостроении мексикан­
ский и надьлендьелский битумы показывают подобные друг другу реологические составы-

На основе опыта авторов, описанный способ оказался пригодным для оценки исполь­
зуемости битумов и еще раз подтвердил хорошие свойства надьлендьелского битума.

P rof. Dr. L ászló  V a j t a ; B udapest X I . B u d a fo k i ú t  8.
F ra u  Dr. Zsófia V a j t a - K r Ál i k ; B u d a p e s t V II I .  Jó z se f k ö rú t 6.
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B U C H B E S P R E C H U N G E N  -  B O O K  R E V I E W S  -  Р Е Ц Е Н З И И  К Н И Г

H e r m a n n  S c h i l d k n e c h t : Zonenschmelzen.

V erlag Chem ie G .m .b .H . W einhe im /B ergstr. 1964.
M onographien  zu »A ngew andte Chemie« und  »Chemie In g en ieu r Technik« 

N r. 75.

Das Z onenschm elzen  (zone m elting) is t ein H erste llu n g sv erfah ren  im  L ab o ra to riu m s­
m a ß s ta b  von geringer M engen sehr re in e r k ris ta llin e r S u b s tan zen , von  M ikrom engen  bis zu 
e inigen K ilogram m en. D as V erfah ren  is t insofern  eine W eiteren tw ick lu n g  d e r frak tio n ierten  
K ris ta llisa tio n , als es d u rc h  m eh rs tu fig es (sich w iederholendes) Schm elzen  u n d  E rsta rren  
de r festen  S u b stan z  die in  die K ris ta lle  eingeschlossenen V erunre in ig u n g en  in eine R ichtung 
v e rd rä n g t und sam m elt w erd en .

Das B uch e n th ä lt  drei H a u p tte ile . Im  e rsten  Teil w erden  die physika lisch -chem ischen  
G le ichgew ich tsgrundlagen  u n d  die k inetischen  Z usam m enhänge  des Z onenschm elzens bespro­
chen. Die klassischen Z u sam m en h än g e  des G leichgew ichts w erden ü b e rs ich tlich  zu sam m engefaß t 
und  jed e r einzeln b e h an d e lte  Fall w ird vom  G esich tsp u n k t de r A n w en d u n g  fü r  das Zonen­
schm elzen sofort d isk u tie r t. D ie Theorie des Z onenschm elzenverfah rens w ird  m it den  ve r­
w an d ten  D iffu sio n sg ru n d o p era tio n en  v e rb u n d en  u n d  es w erden  a u ch  die n e u es te n  Ergebnisse 
des V erfahrens e rö r te r t,  uzw . in  einer fü r die p rak tisch e  A nw endung  g ee ig n eten  v e rein fach ten  
F orm . D adurch  w ird  dem  L eser m anches K opfzerb rechen  e rsp a r t , a n d e re rse its  w ird  fü r die 
A u fa rb eitu n g  der ü b e rau s  um fassen d en  L ite ra tu r  ein S tü tz p u n k t gebo ten .

Im  zw eiten Teil w erden  — n ach  V o llständ igkeit tra c h te n d  — die M eth o d en  u n d  die 
A p p a ra te  des Z onenschm elzens, d u rch  A ufzäh len  säm tlicher, dem  au g en b lick lich en  E n tw ick ­
lungsgrad  en tsp rech en d en  a p p a ra tiv e n  u n d  kn ifflichen  F e in h eiten  u n d  M odifik a tio n en  bespro­
chen . D adurch  w ird  den zu k ü n ftig en  A nw endern  der M ethode eine u n sc h ä tz b a re  H an d ­
buchh ilfe  geboten .

Im  d r itte n  — speziellen  — Teil w erden alle ano rg an isch en  (h a u p tsä c h lic h  M etalle) 
u n d  organischen S toffe au fg ezäh lt, die b isher fü r  große R e in h e it b e a n sp ru c h e n d e  technische 
o d er w issenschaftliche Zw ecke d u rc h  Zonenschm elzen erfo lgreich  u n d  h e rg es te llt  wurden. 
A uch  dieser Teil e n th ä lt  v iele  seh r n ü tz lich e  u n d  c h arak te ris tisch e  tec h n isch e  D a ten  und 
m ethodische F e in h e iten . E r  is t ein ausgeze ichneter P ro p a g a to r  des Z onenschm elzens und 
zugleich  eine H ilfe in  F o rm  eines H an d b u ch es. E s w ird v e rs tän d lich , w esh a lb  u n d  in  welcher 
W eise das du rch  den  tech n isch en  F o r tsc h r itt  geschaffene Z onenschm elzen , dessen  p h ysika­
lisch-chem ische und  a p p a ra tiv -tec h n isch e  G rund lagen  schon lange b e k a n n t s in d , ein  in weitem 
K reise anw en d b ares H ilfsm itte l fü r  die m oderne chem isch -industrie lle  M etalltechnolog ie  und 
fü r  die R einigung o rg an isch er, sowie b iochem ischer K ö rp e r m it e m p fin d lich en  E igenschaften  
gew orden ist.

G y . S á rká n y

B r o d a -S c h ö n f e l d : D ie technischen A nw endungen  der Radioaktivitä t.
D eutscher V erlag  fü r G ru n d sto ffin d u strie , L eipzig , 1962. 3. Ausgabe. 

I . B and , 372 S eiten

Die m ann ig fa ltig en  M öglichkeiten , die sich in den le tz te n  J a h re n  fü r  d ie technische 
A nw endung der ra d io a k tiv e n  Iso tope  ergaben , sind allgem ein  b e k an n t. T ro zd em  finden  die 
neuen  M ethoden in de r täg lich e n  P rax is  der In d u s tr ie , der L an d w irtsc h a ft, des B ergbaus usw. 
n ic h t in dem  M aße A n w en d u n g , wie es die d a m it v e rb u n d en en  tech n isch en  V orte ile  und die 
g ü nstigen  w irtsch aftlich en  F olgen  rech tfertig en . D er G rund  d a fü r b e s teh t n ich t im m er in 
den  Schw ierigkeiten  de r Sch affu n g  erforderlicher B edingungen  (A p p a ra te , S trah lu n g ssch u tz ­
v e rhältn isse), so n d ern  v ie lle ich t viel eher d a rin , daß  das A n w en d u n g sp rin z ip , o der die Mög­
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l ic h k e it  u n d  die Vorteile der A n w en d u n g e n  n ich t genügend  b e k a n n t sind . D ie M itteilungen 
ü b e r  V e rfa h re n  m it A n w en d u n g en  v o n  Iso topen  sind in  d en  v e rsch ied en s ten  Z eitschriften  
v e re in z e lt  erschienen und  d a h e r  fü r  d ie  F ach leu te  der In d u s tr ie  schw er zugänglich . D ie M ono­
g ra p h ie  d e s  w eltw eit a n e rk a n n te n  G e leh rten  der R a d io a k tiv i tä t ,  P ro fessors B r o d a , u n d  
se ines M ita rb e ite rs  fü llt also e ine  L ü c k e  d adurch  aus, d a ß  sie a u f  G ru n d  de r A u fa rb e itu n g  
v o n  m e h re re n  Tausend V erö ffen tlich u n g en  fü r jeden  In d u str iezw e ig  das die b re ite s ten  K reise 
b e rü h re n d e  A nw endungsgebiet d e r  A tom energ ie  ersch ließ t. Im  e rs ten  B an d  w erden  die au f 
d em  N ach w eis  der R a d io a k tiv i tä t  b e ru h en d e n  M ethoden b esp ro ch en , w äh ren d  de r zweite 
d ie te c h n isc h e n  A nw endungen d e r g ro ß e n  S trah lenquellen  z u sa m m en fa ß t.

D ie  e rs ten  K apite l g eben  e in e  allgem eine Ü b ersich t ü b e r  die A n w endungsm ethoden  
r a d io a k tiv e r  Stoffe und ü b er d ie g ru n d leg e n d en  Gesetze de r R a d io a k tiv i tä t .  Sie m achen  den 
L ese r m it  d e r M eßtechnik de r R a d io a k t iv i tä t ,  m it den  M eth o d en  d e r H e rste llu n g  ra d io a k ti­
v e r  S to ffe , sowie m it den  G ru n d p rin z ip ie n  der Iso to p e n -In d ik a tio n sm e th o d e  b e k an n t. Es 
g e lan g  d e n  V erfassern, k o m p liz ie rte  Z usam m enhänge  in  e in e r re c h t  an sch au lich en  A rt, u n te r  
V e rm e id u n g  m athem atischer A b le itu n g e n , aber dennoch m it w issen sch aftlich e r G enauigkeit 
a u sz u d rü c k e n  u n d  d adurch  a u ch  d e m  in  der A tom physik  n ic h t b e w an d e rten  F a c h m a n n  fü r 
die te c h n isc h e  A nw endung d e r I so to p e  eine gu t zu befolgende E in fü h ru n g  zu liefern.

D a s  erste  der K ap ite l, w e lch e  d ie A n w endungsarten  b eh an d e ln , e n th ä lt  die radio- 
m e tr is c h e n  M ethoden der a n a ly t is c h e n  Chemie. N ach e iner a llgem einen  Ü b e rs ich t b eh an d e lt 
d iese r  A b s c h n it t  die A nalyse d e r  n a tü r l ic h e n  rad io ak tiv en  E le m en te , d a n n  die In d ik a to re n ­
a n a ly se  d ie  m it rad io ak tiv en  R e a g e n z ie n  du rch g efü h rten  B e stim m u n g en  u n d  die V e rd ü n n u n g s­
a n a ly se . I n  g rößtem  U m fang w e rd en , ih re r  B edeutung  e n tsp re c h e n d , das P rin z ip  u n d  die 
v e rsc h ie d e n e n  A rten  der A k tiv ie ru n g sa n a ly se , und sch ließ lich  die a u f  den  S trah lu n g s­
a b s o rp t io n  fußenden  M ethoden  b e h a n d e lt .

I m  n ä ch s te n  K ap ite l sin d  d ie  A nw en d u n g en  im  B erg b au , in b eg riffen  die Ö lgew innung, 
b e h a n d e lt .  D er Leser le rn t ü b e r  d ie  v e rsch ied en en  M ethoden  d e r ra d io a k tiv e n  B o h rlo ch u n te r­
su c h u n g , d u rc h  Beispiele i llu s tr ie r t ,  ü b e r  ih re  M ittel u n d  V o rte ile , ebenso wie ü b e r die A nw en­
d u n g sm ö g lic h k e iten  in der K o k s in d u s tr ie  u n d  in der Ö lle itu n g sk o n tro lle .

A u f  den  A nw endungsgeb ieten  d e r  H ü tten -, M aschinen u n d  E le k tro in d u s tr ie  stü tzen  
sich  d ie  V erfasser au f m eh r als d re ih u n d e r t  L ite ra tu rh in w eise . Sie len k en  in  v ielen  Fällen  
die A u fm e rk sa m k e it  auf die A n w e n d u n g  solcher M ethoden, d ie b ish e r n u r  bei L ab o ra to riu m s­
fo rsc h u n g e n  angew endet w u rd en , d e re n  E in fü h ru n g  aber in  d en  P ro d u k tio n sb e tr ie b en  ebenso 
g u t  m ö g lic h  ist.

B eso n d e rs  re ichhaltig  is t  d a s  zusam m enfassende  M ateria l des B uches, das die A nw en­
d u n g e n  in  d e r  chem ischen In d u s tr ie  b e rü h r t .  E in  A b sch n itt g ib t e ine  Ü b e rs ich t ü b e r die A nw en­
d u n g  d e r  Iso to p e n -In d ik a tio n sm e th o d e n  zu r Lösung chem ischer P ro b lem e  wie: B estim m ung  
p h y sik a lisch -ch em isch er K o n s ta n te n , A ufk lä ru n g  von R eak tio n sm ech an isch en  u n d  von 
F ra g e n  d e r  chem ischen O p e ra tio n s- u n d  V erfahrenslehre. D as a n d e re  K a p ite l b eh an d e lt die 
b ish e r v e rw irk lich te n  k o n k re ten  A n w en d u n g e n , nach chem ischen  In d u striezw e ig en  g ru p p iert.

D ie  L an d w irtsch aft als e in en  Zweig der an g ew an d ten  B iochem ie u n d  Physiologie 
b e tr a c h te n d ,  sam m eln die V e rfasse r d ie  M öglichkeiten de r A n w en d u n g  ra d io a k tiv e r  Iso tope  
a u f  d ie sem  w ichtigen G ebiet. A us d e m  um fangreichen L ite ra tu rm a te r ia l  w erden vo r allem 
die B e isp ie le  bezüglich p ra k tisc h e r  P ro b le m e  hervorgehoben.

D a s  sich  m it der W a sse rw ir tsc h a ft  beschäftigende K a p ite l  f ü h r t  den  L eser in  die H er- 
s te llu n g s -  u n d  M eßm ethoden d e r m it  Iso to p en  m ark ierten  W a sse rp rä p a ra te  ein , d a n n  sind 
d ie M e th o d e n  angeführt, w elche z u r  U n te rsu ch u n g  der n a tü r lic h e n  W ässer, der S tröm ungs 
bzw . B ew egungsverhä ltn isse  v o n  S e d im e n te n  und  des W asse rg eh a lte s  des B odens dienen.

D e n  A bschluß des B u ch es b i ld e n  die w ich tigsten  K e n n tn is se  u n d  V o rsch riften  des 
S tra h lu n g s sc h u tz e s  und p ra k tisc h e  R a tsch lä g e . Im  A nhang  fin d e n  sich T abellen , welche die 
v o m  G e s ic h tsp u n k t der p ra k tis c h e n  A nw endung  w ich tig sten  Iso to p e n d a te n , sy s tem atisch  
e in g e re ih t,  fe rn e r die Z ah len w erte  u n d  U m rech n u n g sfak to ren  d e r w ich tig sten  E in h e iten  
e n th a l te n .  D ie  O rientierung e r le ic h te r t  e in  ausführliches S ach reg iste r.

I. K iss

J .  C. P . S c h w a r z , e d .: P h ysica l Methods in  O rganic C hem istry .
O liv e r  and  Boyd, E d in b u rg h , 1964. 350 -f- X I .

N o w a d a y s  more and m ore p ro b le m s  emerge in o rg an ic  chem ica l re sea rch  th e  so lu tion  
of w h ic h  is  cum bersom e by  m ean s o f  th e  classical m ethods if  a t  all possib le , th ere fo re  physical 
m e th o d s  a re  o f  u tm ost im p o rtan ce . H e n ce  experim ental o rg an ic  chem ists  m u st g e t a cq u a in ted  
w ith  th e  th e o re tic a l b ackgrounds of th e s e  m ethods and  w ith  th e  scope an d  lim ita tio n s  o f th e
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in d iv id u a l tech n iq u es, to  be able to ap p ly  th em  in th e ir  w ork. T his g e ttin g  a cq u a in te d  is 
fa c ilita ted  by  th e  book  u n d e r  review , as i t  supplies en jo y ab le  an d  a t  th e  sam e tim e  useful 
read in g  w ith  th e  se lection  of i ts  su b jec t m a tte r  a n d  w ith  th e  in te res tin g  in te rp re ta tio n  of th e  
in d iv id u a l m eth o d s from  th e  o rgan ic  ch em ist’s p o in t o f view . T he book deals w ith  those  m eth o d s  
w hich are th e  m ost im p o r ta n t  to  an ex p erim en ta l ch em ist an d  neglects processes o f  less 
im p o rtan ce  in th is  field . T h e  in tro d u c to ry  f irs t c h a p te r  is a p rac tica l su m m ary  of th e  scope 
of various physical m e th o d s, an d  conveys in fo rm atio n  a b o u t  som e d a ta  of necessary  m eth o d s. 
T he second c h ap te r  rev iew s som e basic conceptions u sed  alike in u ltra v io le t, v isib le  and 
in frared  sp ec troscopy  an d  g ives a su rv ey  of th e ir  ap p lica tio n . T he follow ing tw o c h ap te rs  
deal re spec tive ly  w ith  in fra re d  and  R am an , an d  w ith  u ltra v io le t  and  visib le spec tro sco p y  
in d e ta il, acco m p ain ed  w ith  a n u m b er o f p rac tica l ex am p les. T he fifth , s ix th , an d  sev en th  
c h ap te rs  tre a t nu c lear m ag n e tic  resonance sp ec troscopy , o p tica l ro ta to ry  pow er a n d  o p tica l 
ro ta to ry  d ispersion , an d  som e basic m ethods fo r th e  d e te rm in a tio n  of m olecu lar w eigh t, 
respec tive ly . T he su b seq u en t c h ap te r  deals w ith  d iffrac tio n  m eth o d s, the  la s t  b u t  one c h a p ­
te r  w ith  m ass sp e c tro m e try  in  brief, an d  the  te n th  w ith  th e  possib ility  o f dipole m o m en t 
m easu rem en ts.

T he book was in te n d e d  to  p ractica l purposes an d  th e re fo re  th e  th eo re tica l b ack g ro u n d s 
o f in d iv id u a l m eth o d s are  on ly  b riefly  given an d  th e  ap p lic ab ility  o f m ethods an d  th e  e x p la n ­
a tio n  of ev a lu a tio n  of e x p erim en ta l re su lts  are r ig h tly  em phasized . T he c h ap te r  o f in fra re d  
sp ec troscopy  is a c h a ra c te ris tic  exam ple  of th is m eth o d . H e re  th ro u g h  a series o f sy s te m a tica lly  
se lected  exam ples, th e  re ad e r is m ade a cq u a in ted  w ith  th e  fo rm s how th e  m ost im p o r ta n t 
fu n c tio n al g roups a p p ea r in  sp ec tra , sim u ltan eo u sly  w ith  a n u m b er of tech n iq u es m ore or 
less im p o rta n t to  th e  b eg in n er (e.g. w ave n u m b er ca lib ra tio n , appearence  of w a te r  in  th e  
sp ec tru m , an d  so on).

G y . D eák

P .  F .  G. P r a i l l : A cyla tion  Reactions. T heir A pp lica tions and M echa­
n ism s. P ergam on  P ress. London 1963. V II I  -(- 162 pp .

A cylation  reac tio n s  belong  am ong th e  longest a p p lied , and  m ost th o ro u g h ly  s tu d ied , 
processes. I t  was n o t th e  in te n tio n  of th e  a u th o r  to  d eal w ith  th e  su b jec t m a tte r  fu lly , b u t 
ra th e r  ‘*to in d ic a te  th e ir  scope, and  som e of th e ir  a p p lic a tio n s  in  th e  fields of re sea rch  th a t  
have  held  a tte n tio n  for th e  p a s t  decade or so” . In  acco rd an ce  w ith  th is  goal, f i r s t  o f  all no 
p re p a ra tiv e  prob lem s are  tre a te d , b u t acy la tion  processes a re  discussed from  a p h y sical o rgan ic  
chem ical p o in t of v iew , an d  th e  m ost im p o rta n t p ro ced u res o r m eth o d s are on ly  b rie fly  re ferred , 
to . T he book is o rgan ized  in seven  ch ap ters , th e  f irs t  d ealin g  w ith  som e physical o rgan ic  ch em i­
cal fu n d a m e n ta l concep tions, th e  second review ing th e  a cy la tin g  agen ts and  th e ir  m o st im p o r­
ta n t  fea tu res , follow ed by  a tre a tm e n t of O -acy la tio n , N -acy la tio n , C -acy lation  (in  tw o 
ch ap te rs ) , and  b iological acy la tio n , respec tive ly . In  co n n ec tio n  w ith  the  th eo re tica l p rob lem s 
arising  w ith  acy la tio n  re ac tio n s  a n u m b er o f re la te d  p h y sical o rganic chem ical q u estio n s 
a re  b rie fly  rev iew ed , th u s , fo r in stan ce , am ong o th e rs , so lv en t effect and  th e  G ru n w ald  — 
W inste in  Y -, an d  K asow er Z va lues, a c id ity  and  th e  H a m m e tt  a c id ity  c o n s tan t, th e  re la tio n ­
ship  be tw een  th e  la t te r  a n d  reac tio n  ra te , th e  lin ea r free  energy  re la tio n sh ip , th e  H a m m e tt  
eq u a tio n , a n d  th e  se lec tiv ity  re la tio n sh ip , in tro d u c ed  b y  H . C. B ro w n . T he re ferences a t 
the  end o f each  c h a p te r  enh an ce  th e  usefulness o f th e  book .

P r a il l ’s book m akes p ro fitab le  and  de ligh tfu l read in g  an d  is telling  new s ev en  to  
those  who are  fam ilia r w ith  m odern  organic ch em istry .

G y . D eák

Friedel-Crafts and Related Reactions. E d . b y  G. A. O l a h . Vol. I I :  
A lky la tio n  and Related Reactions , P a r t  I and  I I .

In te rsc ien ce  P u b lish ers , a D ivision o f J o h n  W iley and  Sons, N ew  Y ork  — 
L ondon — S ydney  1964. X X IX  -f~ 1362 pp .

T his is th e  second vo lum e of a four-vo lum e p ro je c t  and  deals w ith  a lk y la tio n  and 
re la ted  reac tio n s, in tw o p a r ts . In  th e  f irs t  p a r t  th e  fo llow ing top ics are tre a te d :  A lk y la tio n  
of a ro m a tic s  w ith  A lkenes a n d  A lkanes (by  S. II . P a t in k in  and  B. S. F r ie d m a n ), A lk y la tio n  
of A ro m atics w ith  D ienes and  S u b s titu te d  A lkenes (b y  R . K oncos and  B . S. F r ie d m a n ),
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A lk y la tio n  o f A rom atics w ith  A lk y n es (by  Y. F r a n z en ), A lk y la tio n  of A ro m atics w ith  H alo- 
a lk a n es  (b y  F. A. D ra ho w zal), A lk y la tio n  of A ro m a tics  w ith  Alcohols a n d  E th e rs  (b y  A. 
Sc h r ie s h e im ), A lkylation  of A ro m a tic s  w ith  A ldehydes and  K etones (by  J .  E . H ofm ann  
a n d  A. S c h r ie s h e im ), and A lk y la tio n  of A rom atics w ith  E ste rs  of In o rgan ic  A cids a n d  A lkyl 
A re n esu lfo n a te s  (by F. A. D r a h o w z a l ). The second p a r t  invo lves H a lo a lk y la tio n s (b y  G. A. 
Ol a h  a n d  W . S. T ölgyesi), C y c lo a lk y la tio n s of A ro m a tics  (b y  L. R o ss a n d  C. B a r c la y ). 
D e h y d ro g en a tio n  C ondensation  o f A ro m atics , Scholl a n d  R e la ted  R eactions (by  A. T . B ala- 
b a n  a n d  C. D . N en itzescu ), Iso m e riz a tio n  of A ro m atic  H y d ro carb o n s (by  D. A. M cCa u l a y ), 
A lk y la t io n  of S a tu ra ted  H y d ro c a rb o n s  (by  L. Sc h m e r lin g ), C ondensation  of H a lo a lk an es  
w ith  A lk en es and H aloalkenes (b y  L . Sch m erlin g ), A lk y la tio n  of A lkenes w ith  C arbonyl 
C o m p o u n d s, P rin s R eaction  (b y  C. W . R o berts), Iso m e riz a tio n  of S a tu ra te d  H y d ro c arb o n s  
(b y  H . P in e s  and N. E . H o f f m a n ), H yd ro g en  E x ch a n g e  in  A rom atic  C om pounds (b y  Y. 
G o l d ), a n d  Polym erization  (b y  D . C. P e p p e r ), resp ec tiv e ly .

T h e  m ate ria l generally  co v ers  th e  period  up  to  1961, w ith  occasional re fe ren ces as 
la te  as 1962, also there  are re fe ren ces to  earlier rev iew s, a m erito rious ach iev em en t, since no 
sy s te m iz a tio n  of th e  m ate ria l o f p u b lic a tio n s  an d  p a te n ts  in  th is  field , s ig n ifican t also from  
a te c h n ic a l p o in t of view , h a s  b een  y e t  a tte m p te d . As Y olum e I o f th e  series p re sen te d  th e  
th e o re tic a l  problem s of F rie d e l-C ra fts  reac tions in  d e ta il, th e  p re sen t vo lum e em phasizes 
p ra c t ic a l  ap p lications. A ra p id  re tr ie v a l  in fo rm atio n  is fa c ili ta te d  also by  ta b u la r  p re se n ta tio n  
of e x p e r im e n ta l results.

G y . D eák

N o r m a n  A p p l e z w e i g : Steroid D rugs. Vol. I I .  Index o f  B iologically  
A c tive  Steroids.

H o ld en -D ay , In c ., S an  F rancisco , L ondon , A m ste rd am  1964.

I t  w as in  1962 th a t  th e  book  “ S te ro id  D rugs”  of A p pl ezw eig  (McGraw -H ill, New Y ork) 
a p p e a re d , review ing stero ids u p  to , a n d  includ ing , 1960. T h e  recen t book, V olum e I I ,  p resen ts  
th e  p a te n ts  an d  p u b lica tions in  th is  field , d a ted  1961 a n d  1962. The s tru c tu ra l fo rm u la s  of 
a b o u t  1600 chem ically  new , b io log ically  active  s te ro id  d e riv a tiv e s  are g iven, to g e th e r  w ith  
a co m p reh en s ib le  tab u la r  p re se n ta tio n  of th e ir  chem ical ty p e  an d  biological effect. A ccording 
to  b io lo g ica l effects, th ey  are  c lassified  as an d ro g en s, estrogens, p rogestogens, cortico ids, 
m in e ra l cortico ids, an tih o rm o n es , d iu retics , a n tic an c ers , d ru g s acting  on th e  c irc u la to ry  
sy s te m , o n  f a t  m etabolism , on  th e  c e n tra l  nervous sy s tem , anabolics, and o thers . T h e  s tru c tu ra l 
fo rm u la s  a re  alw ays accom pan ied  b y  th e  nam e of th e  p rin c ip a l p roducer, or re sea rch  in s t itu te , 
w h ich  w as th e  f irs t in  sy n th es iz in g  th e  p ro d u c t, b y  th e  e x ac t reference to  p a te n t  o r a f irs t  
c o m m u n ic a tio n . The in tro d u c to ry  p a r t  deals w ith  th e  n o m en c la tu re  of s te ro id  d e riv a tiv e s  
in  c o m p reh en s ib le  form , g iv ing , to g e th e r  w ith  th e  n am es used  th ro u g h o u t th e  bo o k , th e  
I .U .P .A .C . nam es, and th e  n a m e s still used in  l i te ra tu re ,  th o u g h  n o t p re fe rred . T h e  b es t 
k n o w n  t r iv ia l  nam es, s tu c tu ra l fo rm u la s , I.U .P .A .C . n am es, a n d  th e  I.U .P .A .C . n o m en c la tu re  
o f 15 s te ro id  com pounds of b asic  im p o rta n ce  are also p re sen te d  here. T he co m m erc ia lly  acces­
sible c o m p o u n d s are listed  in  ta b le s  a t  th e  end of th e  book.

T h e  im po rtan ce  of s te ro id  d ru g s  is enorm ous even  to d a y , b o th  in  th e ra p e u tic s  an d  as 
p re se n tin g  th e  p roduction  v a lu es o f th e  p h a rm aceu tica l in d u s try , in  ad d itio n , th e ir  sign ificance 
te n d s  o v e r  to  increase y e t, a t  th e  sam e  tim e, we know  a lm o st n o th in g  a b o u t th e  re la tio n sh ip  
b e tw e e n  chem ical s tru c tu re  a n d  b io log ical a c tiv ity .

T h e  book  is in d ispensab le  to  ch em ists, phy sic ian s, an d  bio logists w ork ing  in th e  research  
fie ld  o f  s te ro id  pharm aceu tica ls .

P . B it e

C h . K e r e k e s : A tlas  a n d  T ables for E m ission  S pectrog raph ic  A nalysis o f 
R a re  E a r th  E lem ents. E d ite d  b y  L . L á n g .

T h e  Publish ing  H ouse o f  the  H u n g a ria n  A cadem y of Sciences, B u d a ­
p e s t, 1964.

T h e  spectroscopic an a ly sis  o f ra re  e a r th  e lem en ts  p rov ides a h a rd  ta s k  fo r spectros- 
c o p is ts  since  th e  spectra  of th ese  e lem en ts  a re  rich  in  lines. One can  becom e e x p e r t  th ro u g h  
long  ex p erien ce  only, and th ro u g h  th e  in v es tig a tio n  of sp e c tra  o f h igh ly  p u re  ra re  e a r th  ele-
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m en ts. T h is is w hy th e  A tlas  a n d  T ab les  of K er e k e s  fa c ili ta te  th e  w ork  of sp ec troscop ists, 
help ing  th em  to get th e ir  b ea rin g s m ore easily  in th e  sp e c tra  o f th ese  e lem ents. T he A tlas 
co n ta in s spec tra  tak en  in th e  reg ion  from  5600 to 2600 Â, and  m agn ified  for p rac tica l purposes. 
T h erefo re , th ro u g h  th e  p o ss ib ility  o f  a d irec t com parison of a sp e c tru m  o b ta in ed  an d  p ro perly  
m agn ified , w ith  one g iven in  th e  A tlas , an y b o d y  can g e t in fo rm a tio n  reg ard in g  th e  ra re  e a r th  
e lem en t c o n ten t of th e  sam ple  an a ly sed .

T he m ate ria l is v e ry  fe lic ito u sly  p resen ted  in th e  T ab les . T h is  seem s to  h av e  been 
condensed  too well. L e t us u n fo ld  i t  a b it, e.g.

Side by  side w ith  th e  m o st c h arac te ris tic  sp ec tru m  lines o f a n y  ra re  e a r th  e lem en t 
an d  of scand ium  u n d  y ttr iu m , a re  show n those  lines o f th e  o th e r  ra re  ea rtli  e lem en ts an d  of 
scan d iu m  and  y ttr iu m  w hich  m ig h t in te rfe re  w ith a given line  o f th e  ra re  e a r th  e lem en t un d er 
in v es tig a tio n . T his w ork  a n d  th e  an n ex e d  in fo rm ation  p r in te d  in fo u r languages w ill certa in ly  
becom e an  im p o rta n t too l o f spec troscop ic  researches on ra re  e a r th  e lem ents.

E. P ungok

H . B u d z i k i e w i c z , C. D j e r a s s i , D. H . W i l l i a m s ; all o f S tan fo rd  U n i­
v e rs ity , S tan fo rd , C alifo rn ia: Structure E lucidation o f  N a tu ra l Products by M ass 
Spectrometry. V olum e I I .  Steroids, Terpenoids, Sugars and  M iscellaneous Classes.

H o ld en -D ay , In c . S an  F rancisco , 1964. X  -f- 306 p p ., F igs, an d  T ables. 
1 9 .5 x 2 6  cm, $ 10.50.

T he book, to g e th e r w ith  th e  vo lum e I, pub lished  e a rlie r  is a co n tin u a tio n  of “ In te rp re ­
ta tio n  of M ass Sp ec tra  o f O rgan ic  C om pounds” by  th e  sam e a u th o rs , also p u b lish ed  in 1964. 
T here  th e  p rim ary  in te n tio n  w as to  d e m o n s tra te  to  o rg an ic  ch em ists  th e  e v a lu a tio n  of m ass 
sp e c tra  o f re la tiv e ly  sim ple  o rg an ic  com pounds in m olecu lar s tru c tu ra l  re sp ec t an d  th ro u g h  
th is to  p re sen t m ass sp e c tro m e try  as a to ta l  m ethod  in so lv ing  s tru c tu ra l p roblem s.

All th e  th ree  vo lum es re ly  m ain ly  upon  th e  so-called  m ech an is tic  m e th o d , and  upon 
d eu te riu m  in d ica tio n , in  th e  in te rp re ta tio n  of basic f ra g m e n ta tio n s  a n d  rea rran g em en ts .

T h is w ork p re sen ts  th e  a c tu a l  s ta te , th e  outcom e of a  re ce n t, v igorous a n d  con tinu ing  
d ev elo p m en t of m ass sp e c tro m e try  for m ore co m p lica ted , po lycyclic  o rgan ic  com pounds 
m ain ly  o f n a tu ra l origin.

A t the  sam e tim e b o th  v o lum es p roduce evidence th a t  th e  re la tiv e ly  sim ple  ru les d ea lt 
w ith  in  Vol. I o f th is  w ork  hold in  th e  case of h ighly co m p lica ted  m olecules too . T here  also 
a p p ea r th e  lim ita tio n s o f th e  m eth o d s as applied to  th e  s tru c tu re  d e te rm in a tio n s  o f such 
substan ces .

T he various ste ro id s are d e a lt  w ith  in  six ch ap te rs , th e  te rp en o id s  in th re e  ch ap ters , 
th e  long-chain  com pounds, a -am in o  acids an d  pep tides, c a rb o h y d ra te s , po lycyclic  m icrobial 
m etab o lites , and  oxygen he te ro cy c lic s  in  one sep ara te  c h a p te r  each . A g re a t n u m b er of h ith e r to  
u n p u b lish ed  resu lts  a re  p re sen ted .

T he conclusions to  be fo u n d  a t  th e  end of th e  in d iv id u a l c h ap te rs  (m ain  top ics), con­
ta in in g  general s ta te m e n ts , are  o f g re a t value. In  accordance w ith  th e  in te n tio n  of th e  a u th o rs , 
th e  book  gives no su rv ey  of m easu rin g  techniques. T h ere  a re  o th e r  exce llen t m onographs 
covering  th is  su b ject. Som e co m p o u n d s are accom pained  w ith  references to  th e  necessary  
special ex p erim en ta l co n d itio n s. O ccasionally  th e  conclusions o f ex am in a tio n s  com bined 
w ith  som e o th er m ethod  (N M R , I R  spectroscopy, gas c h ro m a to g ra p h y )  can  be  found.

E ach  c h ap te r  co n ta in s  d e ta ile d  references, covering  m ain ly  th e  period  be tw een  1960 
and  th e  m iddle of 1964.

T he calcu la tio n  tab le , be ing  th e  work of J .  L e d e r b e r g , fa v o u ra b ly  com ple tes the  
w ork. T h is tab le  fac ilita te s  th e  d e te rm in a tio n  of em pirical fo rm u lae  from  e x ac t m ass n u m b er 
d a ta  o b ta in ab le  w ith  h ig h -reso lu tio n  m ass sp ec trom eters, a n d  these  fo rm ulae  a re  f req u en tly  
ind ispensab le  for th e  th o ro u g h  in te rp re ta tio n  of m ass sp e c tra .

T he book has been p r in te d  in  legible s tan d ard  le tte rs , th e  f ig u res are c lear, and  the 
indexes are  also well read ab le . I t  is a p ity  th a t  th e  r ig h t h a n d  m arg ine  is m issing , th is  is, 
p e rh ap s  exp la inab le  w ith  th e  sh o r t  pub lish ing  period.

T he p resen t vo lum e, to g e th e r  w ith  volum e I p u b lish ed  ea rlie r  a re  in d ispensab le  com ­
pend ia  to  those  who in te n d  to  le a rn , o r to  app ly  in  th e ir  w o rk , m ass sp e c tro m e try  of n a tu ­
ral o rgan ic  com pounds of in creas in g  p rac tica l im p o rtan ce .

I. Tamás
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N . S. B h a c c a  an d  D . H . W i l l i a m s : A pp lica tion  o f  N M R  Spectroscopy in  
O rganic  Chemistry, I l lu s tr a t io n  from  the  S tero id  F ield.

H olden-D ay, In c ., S a n  F rancisco , L ondon , A m ste rd am , 1964. 198 pp.

T h o se  who know  th e  e x ce lle n t an d  com prehensive  m o n o g rap h  of N a k a n ish i on 
in f r a r e d  spectroscopy, w ide ly  r e a d  also in  th is co u n try , as one of th e  vo lum es o f th e  H olden- 
D a y  se ries  covering p h y sical m e th o d s  app lied  in  ch em istry , will ta k e  in  h a n d  w ith  g rea tes t 
e x p e c ta t io n  th is new est m em b e r o f  th e  series. A nd i t  will b y  no m eans cause  d isap p o in tm en t.

N u c lea r m agnetic  re so n an c e  spec tro sco p y  has re ce n tly  g row n to  one of th e  m o st useful 
p h y s ic a l  m ethods of o rgan ic  c h e m is try . H ence th e re  is an  ev er in creas in g  d e m a n d  fo r books 
w ith  th e  a id  of which one can  g a in  th e  b asic  know ledge necessary  fo r th e  e v a lu a tio n  of such 
sp e c tra .

T h e  sam e object is fu r th e re d  also b y  th is recen t book , w hich  p re fe rs  th e  th o ro u g h  
e x a m in a t io n  of some ex am p les to  th e  d e ta iled  re p re se n ta tio n  of th e  w hole su b je c t w hich  is 
a n  u n d e r ta k in g  obviously im p o ssib le  to  accom plish  w ith in  a book of th is  size. T h e  exam ples 
a re  se lec te d  largely b u t  n o t e x c lu s iv e ly  fro m  the  field  o f s te ro ids, since th e ir  rig id , polycyclic 
r in g  sy s te m  offers an  idea l b a sis  fo r  th e  ev a lu a tio n  of effects o f sep a ra te  fac to rs .

T h e  theoretical b a c k g ro u n d s  are  b riefly  surveyed , b u t  on ly  to  th e  e x te n t  req u ired  to 
u n d e r s ta n d  practical ap p lica tio n s .

Follow ing to th e  in t r o d u c to ry  p a r t  (10 pages), s e p a ra te  c h ap te rs  deal w ith  m ethy l 
re s o n a n c e  (27 pp.), m ethy lene , m e th y n e  an d  olefinic p ro to n  resonance  (58 p p .), rem o te  spin- 
sp in  in te ra c t io n  (coupling) (23 p p .) ,  d e te rm in a tio n  of co n fig u ra tio n  an d  c o n fo rm a tio n  (21 pp.), 
a n d  so lv e n t  effect (22 pp .), re sp e c tiv e ly . F in a lly  th e  la s t, e ig h th  c h ap te r  sum m arizes d ifferent 
p ro b le m s  n o t involved b y  th e  a b o v e  h eadw ords (7 pp.).

A ll these are p re sen ted  b r ie f ly , com prehensively , i llu s tra te d  w ith  ex ce llen t figures 
a n d  p ro v id e d  w ith num erous re fe ren ces  to  th e  l ite ra tu re , ren d erin g  th e  w ork  a h ig h ly  enjoyable, 
i l lu m in a tin g , and advisable re a d in g  to  every  organic chem ist.

O n ly  one shortcom ing  o f sm all significance in te rferes  in  th e  p re se n t rev iew er’s 
o p in io n  — w ith  the  a d v a n ta g e o u s  p ic tu re . N am ely , th e  book gives th e  in d iv id u a l signals 
e x c lu s iv e ly  w ith  their “ <$”  v a lu es, th e  on ly  usage of w hich is in d ica ted  as a b r ie f  n o te  in the 
f i r s t  c h a p te r  of the  book. T ak in g  in to  co nsidera tion , how ever, th a t  a s ig n ifican t p a r t  o f p u b ­
lic a tio n s  appearing  in l ite ra tu re  ex p ress  NM R signals as 4ir ”  va lues, i t  w ould  have  been 
re a so n a b le  to  m ake a t lea s t th e  d e f in itio n  of th e  la tte r .

CS. SZÁNTAY

N i c h o l a s  D. Ch e r o n i s  an d  T . S. M a : Organic F unctiona l Group A n a ­
ly s is  by Micro and Sem im icro  M ethods.

In te rsc ience  P u b lish e rs , a D ivision o f Jo h n  W iley an d  Sons, In c ., New 
Y o rk , 1964. Х Х У +  696.

T h is  book is a re su lt o f th e  fru itfu l cooperation  for tw elve years, o f th e  tw o know n 
p e rso n a li t ie s  of organic an a ly sis  a n d  m icro tech n iq u e , professor N. D. Ch e k o n is , who has 
la te ly  fo u n d  his death  u n d e r  tra g ic  c ircu m stan ces , and  professor T. S. Ma . S ta r tin g  w ith  the 
f a c t  o f  n e ed , the  au tho rs p ro v id e  a  com prehensib le  re p re se n ta tio n  of o rgan ic  sem im icro  and 
m ic ro  fu n c tio n a l group ana ly sis  in  m o d ern  chem ical view  an d  in  d e ligh tfu l t re a tm e n t.

T h e  book is o rganized  in  th r e e  p a r ts . The f i r s t  one (P rinc ip les an d  T ech n iq u es) gives 
a  d e te rm in a tio n  of the  scope o f o rg a n ic  analysis an d  th en  classifies i t  acco rd ing  to  m eth o d ­
o lo g ica l a n d  m ethodical p o in ts  o f  v iew . I t  deals w ith  th e  ap p licab ility  o f v a r io u s  m ethods, 
w i th  th e  chem ical basis of d e te rm in a tio n  of fu n c tio n al g roups, w ith  d iffe ren t ty p es  o f reactions, 
a n d  w i th  th e  in te rac tion  b e tw een  th e  m olecu lar s tru c tu re  carry in g  th e  fu n c tio n a l group  and 
th e  r e a c t io n  chosen, F in a lly  i t  t r e a ts  tech n ica l questions a n d  tools, w ith  specia l a tte n tio n  to 
m ic ro  m eth o d s .

T h e  second p a r t (A C ritica l S u rv ey  of th e  A na ly tica l M ethods fo r F u n c tio n a l Group 
D e te rm in a tio n )  gives a d e ta iled  c r it ic a l  résum é of fu n c tio n al group  an alysis. T h e  possib ility  
o f  th e  d e te rm in a tio n  of a lm o st h u n d re d  fu n c tio n al g roups is discussed, d iv id ed  in  five  m ain 
g ro u p s , i.e. oxygen, n itrogen , su lfu r , m u ltip le  bonds, and o th e r  fu n c tio n al g ro u p s, in  clear- 
c u t  c o n ce p tio n s , and really  c o m p reh en s iv e ly . E ach  c h ap te r  invo lves th e  chem ical a n d  physical 
m e th o d s  applicable to th e  q u a n t i ta t iv e  d e te rm in a tio n  of th e  group. T he c h a p te rs  include
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ex te n siv e  b ib lio g rap h y  to  fac ilita te  a m ore th o ro u g h  s tu d y  o f th e  actual d e ta ils  o f a n y  p rob lem . 
M icro m e th o d s  h av e  been  given special a tte n tio n  also  here.

In  th e  th ird  p a r t  (E x p erim en ta l P ro ced u res) th e  a u th o rs  provide the  p ra c tic a l d e sc rip tio n  
o f q u a n ti ta t iv e  d e te rm in a tio n  of 52 fu n c tio n al g ro u p s in  general fo rm u la tio n , to g e th e r  w ith  
a lis t a  necessary  devices, reag en ts , in stru c tio n s , a n d  n o tes . T he d e te rm in a tio n s  a re  a rran g ed  
in to  tw o  ch ap te rs , th e  f ir s t  one dealing w ith  th o se  w h ich  m ay  be acco m plished  b y  m eans 
of th e  u su a l lab o ra to ry  eq u ip m en ts , and th e  second  one w ith  those w hich re q u ire  special 
a p p a ra tu s .

T h e  book is useful b o th  to  beg inners and  a d v a n c e d  experts, to research  c h em ists  and  
o rg an ic  a n a ly s ts . I t  guides in choosing th e  su itab le  a n a ly tic a l m ethod, an d  in  th e  selection  
of th e  po ss ib ility  w hich leads to an  ad eq u a te  re su lt, also in  th e  acquisition  a n d  ap p lic a tio n  
of th e  necessa ry  techn iques. T he book has th e  p a r tic u la r  v a lu e  th a t  th e  p ro c ed u re  belonging  
to  v a rio u s  classes were n o t only c ritica lly  co n sid ered , b u t  actually  tried  o u t  a n d  m odified  
b y  th e  resea rch  team s of professor N. D. Ch e r o n is  a n d  T . S. Ma , and  in  a n u m b e r  o f cases 
rep laced  by  th e ir  own im proved  procedures. T he re sea rch  chem ist who has m ad e  th e  su b jec t 
m a t te r  o f  th is  book h is ow n will tu rn  to  th e  a n a ly s t w ith  rea lis tic  and m any-sided  re q u ire m e n ts , 
b u t  he will also gain  a m ore com plete  p ic tu re  co n cern ing  th e  evaluation  of re su lts . T h e  an a ly s t 
— asse rtin g  his ow n view s — m ay  h im self decide in  re sp ec t of w hich p ro c ed u re  to  choose, 
an d  th e  general exposition  of th e  exam ples does n o t  b u rd e n  him  w ith  th e  r e v a lu a tio n  o f a 
g iven  an alogy . Owing to  th is  th e  book m ay  successfu lly  be used in  th e  teach in g  o f a d v an ced  
u n d e rg ra d u a te s : being a cq u a in ted  w ith  th e  p rin cip le  o f a d e te rm in a tio n  m e th o d , th e  u n d e r­
g ra d u a te  can  be ex p ec ted  to show  som e in d ep en d en ce  in  th e  perform ance o f  a  p ra c tic a l 
exercise.

A fte r  th e  th o ro u g h  ex am in atio n  of N . D. Ch e r o n is ’ and  T. S. Ma’s b o o k  one m ay  
conclude th a t  due to  its  s tru c tu re , th e  a m o u n t o f in fo rm a tio n  included, its  c r itic a l t r e a tm e n t,  
an d  chem ical aspect, th is  w ork is an  o u ts tan d in g  co m p o sitio n  in the  field of o rg a n ic  fu n c tio n a l 
g roup  d e te rm in a tio n .

Aela Chim. Hung. Tom us 46. 1965
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