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Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 48 (1), pp. 1— 10 (1966)

ÜBER DEN ALKALISCHEN FEHLER 
YON GLASELEKTRODEN IY

U N T E R S U C H U N G  D E S V O N  L IT H IU M IO N E N  V E R U R S A C H T E N  
A L K A L IS C H E N  F E H L E R S

B. Cs á k v á r i , S. D o b o s  und M. P e k á r i - K e r e p e s i

(Lehrstuh l f ü r  A llgem eine u n d  Anorganische C hem ie der L . Eötvös U niversitä t 
und  Forschungsgruppe f ü r  Anorganische Chem ie der Ungarischen A ka d em ie  

der W issenschaften, B u d a p es t)

E in g eg an g en  am  1. J u n i  1965

W ie b e k a n n t, t r i t t  d e r a lkalische  F e h le r  v o n  G laselek troden  sow ohl in 
A lkalim eta ll- wie auch  in  E rd a lk a lim e ta llio n en  e n th a lten d en  L ö su n g en  a u f  
und  is t  s ta rk  von  d er Q u a litä t d e r Io n en  a b h ä n g ig  [1, 2]. Die q u a n t i ta t iv e  
D eu tu n g  des a lkalischen  F eh lers b e ru h t e ig e n tlic h  a u f  V ersuchsda ten  ü b e r  den 
du rch  N a triu m io n e n  v e ru rsa c h te n  a lka lischen  F e h le r  [3, 4, 5]. D ieser U m sta n d  
lä ß t sich n ic h t b loß  d u rch  die g rößere p ra k tis c h e  B edeu tung  der n a tr iu m io n ­
h a ltig en  L ösungen , sondern  te ils  auch  m it d e r T a tsa c h e  erk lären , w o n ach  der 
d u rch  N a triu m io n e n  v e ru rsa c h te  a lkalische  F e h le r  — m it A u sn ah m e der 
L ith iu m io n en  — von  w eit g rößerem  A usm aß  is t als im  Falle der a n d e re n  A lk a li­
m etalle  bzw . E rd a lk a lim e ta lle .

Diese A rb e it b e ric h te t ü b e r die U n te rsu c h u n g  des von L ith iu m io n e n  
v e ru rsa c h te n  a lka lischen  F eh le rs  der G la se lek tro d en .

Als M odell zu unseren  V ersuchen  w u rd e  das klassische M a c I n n e s — 
D oLEsche [6] E lek tro d en g las  (Z u sam m en se tzu n g : 22 G ew .%  N a20 ,  6 G ew . %  
CaO, 72 Gew. %  S i0 2) gew ählt.

B e k a n n tlic h  w ird  bei d e r üb lichen  V oreinw eichung  der G la se lek tro d en  
infolge des zw ischen Glas u n d  w äß rig er L ö su n g  sich absp ie lenden  Io n e n ­
au stau sch es eine O b erflächensch ich t m it gew isser H +-A k tiv itä t a u sg e b ild e t. 
D as P o te n tia l  (E ) d er G lase lek trode  w ird  d u rc h  die H +-A k tiv itä t d e r  L ösung  
u n d  d e r O b erflächensch ich t des Glases b e s t im m t [3]:

E  =  E 0 +
R T  ,

In
F

a H

a'H
( 1 )

wo E 0 e ine v o n  den  A k tiv itä te n  u n ab h än g ig e  K o n s ta n te  und  a H b zw . aH 
die W a sse rs to ff io n e n ak tiv itä te n  in  der L ösu n g  bzw . in  der O b erfläch en sch ich t 
des Glases sin d .

F a lls  die G laselek trode als W asse rs to ffe lek tro d e  fu n k tio n ie r t, is t  а'н 
k o n s ta n t. In  lith iu m io n en h a ltig en  a lka lisch en  L ösungen  sind die A b w e ich u n ­
gen von  d e r idea len  W asse rs to ffio n en fu n k tio n  (/j E )  — au f G ru n d  v o n  Glei-
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c h u n g  (1) — dem  L o g a rith m u s der in  d er O b erflächensch ich t des G lases a u s ­
g e b ild e te n  W a sse rs to ff io n e n ak tiv itä t p ro p o rtio n a l:

R T
A E  = ------— l n « ^ .  (2)

а ’и  k a n n  d u rch  das P ro d u k t des M olb ruches (nw) u n d  des A k t iv i tä ts ­
k o e ff iz ie n ten  au sg ed rü ck t w erden , so daß :

A E  =  ln  n H • f H . (3)
г

Im  w eite ren  soll angenom m en w erd en , d a ß  die L ith ium ionen  — den  
N a tr iu m io n e n  ähn lich  [4] — in  der O b erfläch en sch ich t des Glases die B in d u n g s ­
en erg ie  bzw . den A k tiv itä tsk o e ffiz ien ten  d er in  ih re r  U m gebung b e fin d lich en  
H +- b zw . H 30 +-Ionen  n u r  w enig  b ee in flu ssen . Als vereinfachende A n n a h m e  
soll a lso  e in g e fü h rt w erden , d a ß / H a n n ä h e rn d  k o n s ta n t  und  sein W e r t  d u rc h  
N o rm ie ru n g  der E in h e it gleich is t ( f H = 1 ) .

D em g em äß  is t:

A E  = ---------- in  n , , .
F  H

D er in  p H -E in h e ite n  au sg ed rü ck te  a lkalische  F e h le r  (A) is t:

A =  —log n H . (4)

F ü r  d ie  M olbrüche der in  der O b erfläch en sch ich t des Glases b e find lichen  K a tio ­
n en  g ilt  d e r  Z usam m enhang

^  ^Kation 1 *

D a je d o c h  n u r  m it der G egenw art d er beiden  e rw ä h n te n  p o te n tia lb e s tim m e n ­
den  Io n e n  gerechne t w urde , is t

n H + n u = l ,  (5)

wo n H u n d  «Li die M olbrüche d er e n tsp re c h e n d en  Ionen  in  d er O b e rf lä c h en ­
sc h ic h t des Glases sind .

Im  S inne der G leichungen  (4) u n d  (5) is t

n Li =  l - 1 0 - U  (6)

A u f  G ru n d  d er G leichung  (6) k a n n  íilí — in K en n tn is  des d u rc h  das 
L ith iu m io n  v e ru rsa c h te n  a lka lischen  F eh le rs  — b estim m t w erd en . D en  
d ieserw eise  e rh a lten en  M olbrüchen  k a n n  n u r  in so fe rn  ein p h y sik a lisch e r I n h a l t  
zu g esch rieb en  w erden , als die zu r B e rech n u n g  e ingeführte  v e re in fa ch e n d e  
A n n a h m e  =  1) ta tsä c h lic h  b e s te h t. D a im  L au fe  des Io n en au stau sch es
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^oias T" ^^Lösung Lidias 11 +
Lösung ( ? )

die Menge der d u rch  D iffusion  in  die O b erfläch en sch ich t ge lang ten  L i+-Ionen  
d u rch  die A nalyse d e r O berflächensch ich t des G lases u n m itte lb a r  b e s tim m b a r 
is t, b ie te t sich zu r experim en te llen  K o n tro lle  des aus E . M. K .-M essung 
b e rech n e ten  M olbruches eine M öglichkeit.

D er a lkalische F eh le r w urde du rch  das M essen d e r E . M. K . der g a lv a n i­
schen Zelle

G lase lek tro d e  j L i+-haltige P u ffe rlö su n g  | H 2(P t) (8)

b e s tim m t. W enn die G laselek trode eine ideale  p H -F u n k tio n  e rg ib t, is t die 
E . M. K . k o n s ta n t. D ie A bw eichung von  d iesem  k o n s ta n te n  W ert lie fe rt 
u n m itte lb a r  А E  (bzw . in  p H -E in h e iten  au sg e d rü c k t A).  D ie M essungen w urden  
hei k o n s ta n te r  T e m p e ra tu r  (25 ^  0,1 °C) a u sg e fü h rt.

W ie b e k a n n t, b e s te h t die O b erfläch en sch ich t des Glases aus zwei g u t 
ab g ren zb aren  T eilen . In  dem  m it der w äßrigen  L ösu n g  in  u n m itte lb a re r  B e rü h ­
ru n g  s tehenden  ä u ß e ren  Teil is t die D iffusionsgeschw ind igkeit der an  dem  
Io n en au stau sch  te iln eh m en d en  K a tio n en  w esen tlich  g rößer, als in der in n eren  
S chich t [7]. D a sich  das E n d p o te n tia l d er G lase lek tro d e  in w enigen M inu ten  
e in s te llt, is t an zu n eh m en , d aß  sich die p o te n tia lb e s tim m e n d e  S chich t a u f  die 
obenerw ähn te  äu ß ere  S ch ich t b esch rän k t.

Im  Laufe u n se re r  U n te rsuchungen  w urde  zw ecks A nalyse d er O b e r­
fläch en sch ich t des G lases ein  A bätzen  m it v e rd ü n n te r  H F -L ösung  v o rg en o m ­
m en [7]. Die aus M a c I n n e s —DoLEschen G las [6] b esteh en d en  S täb ch en  von  
einigen m m  0  u n d  100 m m  Länge w urden  zu e rs t 3 T age bei 40 °C m it e in er 
0,1 n S alzsäurelösung  b e h a n d e lt, sodann  10 M in u ten  in  eine Li + -haltige P u ffe r­
lösung  g e ta u c h t u n d  n a c h  einer W äsche von  2 sec 5 M inu ten  h in d u rch  m it 
l% ig e r  F luo rw assersto fflö sung  g eä tz t. K o n tro llm essu n g en  zeig ten , d aß  die 
Tiefe der A b ä tzu n g  d er G lasoberfläche w äh ren d  5 M inu ten  die E in d rin g tie fe  
d e r L ith ium ionen  w eit ü b e rtra f . Dies b o t die M öglichkeit, die G esam tm enge 
der in  die O b erfläch en sch ich t gelangten  L ith iu m io n en  zu  bestim m en .

D er L i+-G eh a lt d e r H F -L ösungen  w urde  flam m en p h o to m e trisch  b e ­
s tim m t. Im  a llgem einen  w urden  Lösungen von  1 0 ~ 7 Mol L i+/L it. neben  1 0 ~ 5 
bis 1 0 “ 1 Mol N a +/L it  u n d  10-5 Mol Ca + +/L it . a n a ly s ie rt. D ie a u f tre te n d e  
S tö rw irkung  w urde d u rch  die S p a ltv a ria tio n sm e th o d e  [8] bese itig t.

Die M eßergebnisse sind  aus A bb. 1 e rs ich tlich . A n der O rdinatenach.se 
sin d  die a u f  die O b erfläch en e in h e it bezogenen M engen d e r in der O b erfläch en ­
sch ich t b e fin d lich en  L ith iu m io n en  (B ezeichnung  N u ,  B ep ro d u z ie rb a rk e it 
!=15% ) au fg e trag en , an  d e r A bszissenachse h ingegen  d er p H -W ert d er P u ffe r ­

lösungen  (die L i + -K o n z e n tra tio n  der P u ffe rlö su n g en  b e tru g  0,1 Mol L i+/L it.) . 
W ie ersich tlich , s te ig t m it anste igendem  p H -W e r t d e r Lösungen au ch  die
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M enge d e r d u rc h lo n e n a u s ta u sc h  in  die O berflächensch ich t ge langenden  L ith iu m - 
io n en  an .

A u f G rund d er M essung d er E . M. K . d er die G lase lek trode  e n th a lte n d e n  
g a lv a n isc h e n  Zelle (8) h ö r t  die p o te n tia lb e s tim m en d e  Rolle d er W asse rs to ff­
io n en  in  L iO H -L ösungen  v o n  1 n  u n d  h ö h ere r K o n z e n tra tio n  au f, u n d  n u r 
e ine L ith iu m io n en fu n k tio n  is t  zu b e o b a c h te n . Dies g e s ta tte t ,  d u rc h  B eh an d e ln

L i +moljcm2 • 10*

3 -

2 -

1 -

0,0 10,0

/
/

/
/

/

-I--------------- 1__________I____
ПО 12.0 13.0 pH

Abb. 1

m it 1 n  L iO H -L ösung, die S ä ttig u n g sk o n z e n tra tio n  der d u rch  die O b e rfläch en ­
sc h ic h t au fn eh m b aren  L ith iu m io n en  (N 0) zu  e rh a lten .

D a
N Li

N a
(9)

k a n n  d e r M olbruch d e r L ith iu m io n en  in  d er O berflächensch ich t des Glases 
m it  H ilfe  d ieser M essungen u n m itte lb a r  b e s tim m t w erden.

T a b . I  g e s ta tte t  e inen  V erg leich  d e r aus E . M. K .-M essungen  u n d  aus 
d e r  A n aly se  der O b erfläch en sch ich t e rh a lte n e n  M olbrüche. D ie in  d e r T abelle 
a n g e fü h r te n  M olbrüche s in d  in  F u n k tio n  des pH -W ertes  d e r L ösungen  a u f  
A bb . 2 d a rg es te llt. A u ß er u n se ren  e igenen  M essungen sind  au ch  die a u f  G rund  
d e r G leichung  (6) aus den  v o n  K r a t z  [9] gem essenen D a ten  (siehe T ab . I I )  
b e re c h n e te n  M olbrüche a u f  A bb . 2 d a rg e s te llt . W ie ersich tlich , liegen  die m it 
zw ei versch ied en en  M ethoden  b e s tim m te n  W erte  des M olbruches an  einer 
e in z ig en  K u rv e , w odurch  d ie  K o n stan z  v o n  — im  F alle  n H n u  [10] 
a u c h  ex p erim en te ll b e s tä t ig t  w ird.
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E s w urde  das V erh a lten  des A k tiv itä tsk o e ffiz ie n ten  der L ith iu m io n en  in  
A b h än g ig k e it von  d er Z u sam m ense tzung  d er O b erfläch en sch ich t u n te rs u c h t . 
D ie G le ich g ew ich tsk o n stan te  des d u rch  G leichung (7) beschriebenen  Io n e n ­
au stau sch v o rg an g es  is t:

K '  = a H '  a Li 
, ’ 

a H • °L i
( 10)

wo aH u n d  в ц  bzw . a H u n d  aL  die en tsp rech en d en  Io n e n a k tiv itä te n  in  d er 
L ösung  bzw . in  d er O berfläch en sch ich t des G lases b ed eu ten .

Abb. 2.
О E igene  M essungen 
X W erte  von  K ratz [9]
[+] A us d e r A nalyse e rh a lten e  M olbrüche

E s soll n u n  der m it (2) au sged rück te  W e rt von  а ‘н  in  G leichung  (10) 
e in g ese tz t w erden :

K '  =
*i. i

«Li
J E  F  

R T
( И )

Tabelle I
M olbruch der L uhium ionen  in  der Oberflächenschicht des M acI n n e s  — D ole sehen Glases

pH
der Lösung

Li+-
Kon/.entrat ion 

der Lösung 
Li+Mol/Lit.

Li+-Menge 
in der 

Oberfläche 
Li+Mol/cm* 10-e

"Li
(Analyse der 
Obcrfläehen- 

schicht)

"Li
(K.M.K.-
Messung)

Abweichung

9 ,6 2 0,1 0 ,2 4 0 ,0 6 0 ,0 4 - 0 ,0 2

10 ,01 0,1 0 ,41 0 ,1 0 0 ,0 7 - 0 ,0 3

11 ,11 0,1 0 ,9 5 0 ,2 4 0 ,2 1 - 0 ,0 3

1 2 ,5 0 0,1 2 ,0 0 0 ,5 0 0 ,5 4 + 0 ,0 4

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

1 3 ,8 1 ,0 4 ,0 1 1,0 1 ,0 0 —
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D e r in  p H -E in h e iten  au sg ed rü ck te  a lkalische  F eh le r is t:

Л =
E F

(12)
R T -  2 ,3025

A u s G leichungen (11) u n d  (12) e rh ä lt m a n  den  folgenden Z u sam m en h an g :

« L iK '
*Li io -

(13)

Im  B ere ich  der re inen  L ith iu m io n en fu n k tio n  is t  a'Li defin itionsgem äß  k o n s ta n t, 
u n d  m it  N orm ierung  w ird  sein  W ert d e r E in h e it  g leichgestellt. D ieserw eise 
k a n n  in  K enn tn is  d e r Io n e n a k tiv i tä t  d e r L ösung  und  des (im  B ere ich  der 
re in e n  L ith iu m io n en fu n k tio n  au ftre te n d en ) a lkalischen  F eh le rs  die lonen - 
a u s ta u sc h k o n s ta n te  b e re c h n e t w erden (К ' =  1,5 • 10“ 12). N ach  d er B erech ­
n u n g  dieses W ertes k ö n n e n , ebenfalls a u f  G ru n d  der G leichung (13), die a^\- 
W e r te  fü r  den ganzen  M eßbereich  des a lk a lisch en  Fehlers e rh a lte n  w erden . 

M it H insich t d a ra u f , d aß  f Li lau t D efin itio n :

f u = ~ —  (14)
« L i

fo lg t au s  G leichungen (13) u n d  (14):

/ u  = K ’
«L i

aH
l ° l l

« L i

(15)

D ie a u f  G rund der G le ichung  (15) b e re c h n e ten  A i" W erte  sind  aus T ab . II 
e rs ic h tlic h . Abb. 3 ze ig t, d a ß  A i s ta rk  von  п ц  abhäng ig  ist.

E s erwies sich schon  frü h er, daß  d e r A k tiv itä tsk o e ffiz ien t d e r N a +- 
Io n e n  v o n  der Z u sam m en se tzu n g  der O b erfläch en sch ich t, also vom  M olbruch 
d e r  N a +-Ionen  ab h än g ig  is t  [4]:

Л а  -  (* N a « N a  +  ^ N a ) ^  ( 1 6 )

w o b e i n Na den M olbruch  in  der O b erfläch en sch ich t des Glases,

K ” die G le ichgew ich tskonstan te  des en tsp rech en d en  Io n e n a u s ta u sc h ­
vorganges,

« N a  un<l  A a  d u rc h  d ie  th e rm o d y n am isch en  Z usam m enhänge b e s tim m ­
ten  K o n s ta n te n , und
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A die au fe in an d e r bezogene K o o rd in a tio n sz a h l der K a tio n en  b e d e u ­
te t .  D ieser le tz te re  W ert k a n n  aus d e r  Z usam m ense tzung  u n d  d er 
D ich te  des Glases b erech n e t w erd en , u n d  ergab  sich zu 8.

A u f A bb. 4 is t die F u n k tio n

—  a Li n Li +  ß u

Abb. 3

rt 1 Mnl T i*/I it е*ёепе M essungen 0,1 M ol L i W e r te  v o n  R r a t z

1,0 Mol L iV L it. Д

(17)

Tabelle II

Kennzeichnende Daten des durch L ith ium ionen  verursachten alkalischen Fehlers

No.
Lösung Alkalischer 

Fehler in 
pH-Einheiten

"U /ы
pH “Li

l 9,62 0,078 0,02 0,04 0,02

2 10,01 0,078 0.03 0,07 0,02

3* 10,66 0,078 0.06 0,13 0,04

4* 11,10 0,078 0.10 0,21 0,06

5 11,11 0,078 0,10 0,21 0,06

6* 11,32 0,078 0.12 0,24 0,08

7* 11,55 0,078 0,15 0,29 0,10

8 10,80 0,76 0,20 0,37 0,12

9 11,20 0,76 0,28 0,47 0,20

10 12,50 0,078 0,34 0,54 0,31

11 12,90 0,078 0,50 0,68 0,43

12 11,92 0,76 0,52 0,70 0,41

13 12,60 0,76 0,85 0,86 0,76

14 13,8 0,76 1,85 1,00 1,00

* A u f G rund  de r M essungen von K ratz [9].

Ada Chimica Academiae Scienliarum Hungaricae 48, 1966



d a rg e s te l l t .  D ie K o n s ta n te n  d er G leichungen  (16) und  (17) sin d  in  T ab . I I I  
a n g e fü h r t .  B em erk en sw ert is t ,  d aß  die W erte  v o n  ocNa u n d  xj_-, id e n tisc h  sin d .

I n  d e r U n te rsu c h u n g  des du rch  L i+-Io n e n  v e ru rsach ten  a lk a lisch en  
F e h le rs  k o n n te  also ex p erim en te ll b e s tä t ig t  w erd en , daß  der A k tiv itä tsk o e ff i­
z ie n t d e r  L i+-Ionen  in  der O b erfläch en sch ich t des Glases vom  M olb ruch  d er 
an  d e m  Io n e n a u s ta u sc h  te iln eh m en d en  Io n en  s ta r k  abhängig  is t. E in  äh n lich e r 
Z u sa m m e n h a n g  w urde  b e re its  fü r  den  d u rch  N a +-Ionen v e ru rsa c h te n  a lk a li­
sch en  F e h le r  gefunden  [10], so d aß  — u n se re r  A nsich t nach  — die Ä n d e ru n g

8  CSÁK V ÁRI, DOBOS, P E K Á R I-K E R E P E S I: ALK ALISCH E F E H L E R  VON G LA SELEK TRO D EN  IV.

40 -

10 ------------ 1-------------1------------ 1-------------1------------ 1------------ 1________ I________ i________I I ,
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 пц

L

0,1 Mol L i+/L it .  

1,0 M ol L i+/L i t

Abb. 4

{O  eigene M essungen 
X W erte  v o n  K r a t z  [9]
Л

des A k tiv itä tsk o e ff iz ie n te n  d e r A lk a lim e ta llio n en  in  der p o te n tia lb e s tim m e n ­
d en  O b e rfläch en sch ich t des G lases bei d e r D e u tu n g  des a lkalischen  F eh le rs  von 
G la se le k tro d e n  n ic h t au ß e r a c h t  gelassen w erd en  k an n .

Tabelle I I I
K onstanten  der Gleichungen (1 6 ) und  (17)

Den alkalischen 
Fehler

verursachendes
Alkalimetallion

а ß Я

N a+ 11,1 17,8 8

Li+ n ,l 19,3 8
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ZU SA M M EN FA SSU N G

B ei der q u a n tita tiv e n  D e u tu n g  des d u rch  L ith iu m io n en  v e ru rsach ten  a lk a lisch e n  F eh lers  
von  G lase lek tro d en  k o n n te  fe s tg e s te llt  w erden , d aß  de r A k tiv itä tsk o effiz ien t d e r L ith iu m io n e n  
in  de r O berfläch en sch ich t des G lases von  der Z u sam m ensetzung  der p o te n tia lb e s tim m c n d e n  
S c h ich t, also vom  M olbruch de r L ith iu m io n en  in  der O b erfläch en sch ich t a b h än g ig  is t .

D ie  aus E . M. K .-M essungen  b e rech n eten  M olbrüche w urden  m it d e r M enge d e r in 
die O b erfläch en sch ich t des G lases e ingedrungenen  L ith iu m io n en  verglichen, u n d  w e ite re  D a ten  
ü b e r  d ie  F u n k tio n  der G lase lek tro d en  erh a lten .
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The A lka line  E rro r  o f Glass E lectrodes, TV

In v estig a tio n  o f th e  a lka line  e rro r caused  b y  lith iu m  ions

B. CSÁKVÁRI, S. DOBOS and M. PEK ÁRI-K EREPESI

S u m m ary . I t  w as found  in th e  course  o f s tu d ies for a q u a n ti ta t iv e  in te rp re ta tio n  o f  th e  a lka line  
e rro r o f  glass electrodes caused  b y  lith iu m  ions th a t  th e  a c tiv ity  coefficient o f  th e  lith iu m  
ions in  th e  surface  layer o f glass dep en d s on  th e  co m p o sitio n  of the  lay e r d e te rm in in g  the  
p o te n tia l ,  i.e., on  th e  m olar f ra c tio n  of lith iu m  ions in  th e  surface layer.

M olar frac tions ca lcu la ted  fro m  m easured  e.m .f. d a ta  w ere com pared  w ith  th e  q u a n ti ty  
o f l ith iu m  ions p e n e tra tin g  in to  th e  su rface  lay e r o f g lass, to  fu rn ish  h e reb y  f u r th e r  d a ta  
co n cern in g  th e  o p e ra tio n  o f glass e lectrodes.

О щелочной погрешности стеклянного электрода, IV

Изучение щелочной погрешности, вызываемой ионом лития
Б. ЧАКВАРИ, Ш. ДОБОШ и М. П ЕКА РИ -КЕРЕП ЕШ И

Резюме. При качественной интерпретации щелочной погрешности стеклянного элек­
трода, вызываемой ионом лития, было установлено, что коэффициент активности иона 
лития в поверхностном слое стекла зависит от состава слоя, определяющего потенциал, 
т. е. от молярной доли ионов лития в поверхностном слое.

Рассчитанные на основе измерения ЭДС-а молярные доли сравнивались с коли­
чеством иона лития, проникавшего в поверхностный слой стекла и получились новые 
данные для работы стеклянного электрода.

B u d ap est V II I .  M úzeum  k r t .  6 — 8
B éla Cs á k v á r i

S án d o r D obos

M ária P e k á r i - K e r e p e s i
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ÜBER EINE NEUE METHODE ZUR BESTIMMUNG 
VON CYANIDIONEN IM MAKRO- UND MIKROMASS

L . M a r o s  und Sz. S z e b e n i

( In s t i tu t  f ü r  A norganische und  A na ly tische  Chemie der L . Eötvös U niversität, B u d a p est)

E in g eg an g en  am  3. Mai 1965

Z ur M essung des C yanids s ind  zah lreiche V erfah ren  b e k a n n t. In  B ezug 
a u f  S e le k tiv itä t u n d  E in fa c h h e it sind  die M ethoden  von  L i e b i g  [1] u n d  von  
D e n i g e s  [2], fe rn er das a u f  d e r B ildung  von  B rom cyan id  fu ß en d e  jodo- 
m e trisch e  V erfahren  von S c h u l e k  [3] h erv o rrag en d . L e tz te res  is t a u c h  zur 
in d ire k te n  B estim m ung  m eh re re r an o rg an isch er u n d  o rgan ischer V erb in d u n g en  
v o rzüg lich  geeignet.

W äh ren d  d er U n te rsu ch u n g  d er A d d itio n sreak tio n  von C y an w asse rs to ff 
zu  A ldehyden  b eo b ach te ten  w ir, d aß  das G lyko lsäu ren itril in  e iner a lk a lisch en  
L ösung  hei S ied e tem p era tu r  ä u ß e rs t ra sch  eine H ydro lyse  e rle id e t:

CH2(O H ) - C N  +  2 H 20  =  C H 2(O H )-C O O H  +  N H , (1)

D as bei d er H ydro lyse  e n ts te h e n d e  A m m oniak  k an n  d u rch  D e s tilla tio n  
a b g e tre n n t u n d  gem essen w erden . Diese R eak tio n  w urde zu r B estim m u n g  
des C yanids angew endet.

D ie G eschw indigkeit d e r H y d ro ly se  d er C yanid ionen  ist im  V erh ä ltn is  
zu  der des G ly k o lsäu ren itrils  gering . W äh ren d  30m inu tigen  K o chens e iner 
e tw a  0,05 m K aliu m cy an id lö su n g  w erden  u n g efäh r 3 %  des C yanids h y d ro ly ­
s ie r t. In  0,1 n u n d  1 n N a triu m h y d ro x id lö su n g en  e rh ö h t sich d ieser W e rt a u f 
e tw a  5% .

Die a u f  B ildung  von  G ly k o lsäu ren itril u n d  a u f  seiner H y d ro ly se  b e ru ­
h ende  C yan idm essung  e rg ib t au ch  im  M ikrom aße (0,01 n u n d  0,002 n) ganz 
genaue R e su lta te . Bei d ieser B estim m u n g sa rt w ird  die a lkalische  C y an id ­
lösung  m it F o rm ald eh y d  v e rse tz t , u n d  das e n ts ta n d e n e  A m m oniak  m itte ls  
D estilla tio n  a b g e tre n n t. Bei d er D estilla tio n  w urde das P rin z ip  d e r  b la se n ­
fre ien  D estilla tio n  [4] v e rw e rte t. A u f solche W eise k o n n ten  w ir das A m m o n iak  
so g ar in W asser verlu stlo s ab so rb ie ren  u n d  d an n  u n m itte lb a r  m it e in e r  S äu re ­
lösung  titr ie re n . Die M eßergebnisse sind  in  T ab . I  zu sam m en g aß t.

In  T ab . I I  sind  die m it d re i versch iedenen  M ethoden e rh a lte n e n  W erte  
des K a liu m cy an id g eh altes  eines kom m erzie llen  K a liu m c y a n id p rä p a ra te s  an g e­
fü h r t .  D er d u rch  A m m oniak  gem essene C yan id g eh a lt zeig t m it d en  A ngaben
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Tabelle I

KCN,
Gemessene

Lösung
ml

0,1 n HCl, verbraucht KCN, gefunden
gemessen
mg/100,00

ml
einzelne

Messungen
ml

Durchschnitts­
wert
ml

mg %

1 0 ,0 0
9.56

9.56
9,56 62,2 99,9

623,1 4,98
4.76

4.77
4,76 31,0 99,9

2 ,0 1
1.93

1.94
1,93 12 ,6 100,3

0,01 n HCl verbraucht

einzelne
Messungen

ml

Durchschnitts­
wert
ml

1 0 ,0 0
9,60

9,62
9,61 6,26 100,4

62,31 4,98
4.78

4.79
4,78 3,11 100,3

2 ,0 1
1.92

1.93
1,92 1,25 99,8

0,002 n HCl, verbraucht

einzelne
Messungen

ml

Durchschnitts­
wert
ml

1 0 ,0 0
9,52

9,49
9,50 1,238 99,3

12,46 4,98
4,75

4,73
4,74 0,618 99,5

2 ,0 1
1,86

1,88
1,87 0,244 97,2

des L i e b i g — D e n ig e s - u n d  desScHULEK-Verfahrens eine gu te  Ü b ere in stim m u n g . 
D as A m m oniak  is t a b e r  a u c h  im  0,002 n  M aße m it genügender G enau igke it 
m e ß b a r , w ährend  das L i e b i g — DENIGES-Verfahren bei so lchen K o n z e n tra tio n s ­
v e rh ä ltn is se n  schon u n b ra u c h b a r  w ar.

E s is t zu b em e rk e n , d a ß  wir uns b e s tre b te n , die A ld eh y d-C yanhydrin - 
b ild u n g sreak tio n  a u c h  z u r  A ld eh y d b estim m u n g  he ran zu z ieh en . W ir se tz te n  
u n s  das Ziel, a u f  G ru n d  des e rw äh n ten  P r in z ip s  ein  au ch  im  M ikrom aße 
v e rw en d b a res  V e rfah ren  zu r A ldehydm essung  zu  en tw ick e ln . W ir beg an n en  
u n se re  U n te rsu ch u n g en  m it  d e r M essung des F o rm a ld eh y d s . Die B ildung  des 
G ly k o lsäu ren itrils  is t  e in  ra sch e r V organg, u n d  gem äß  d er a u f  der M essung 
des C yan idüberschusses fu ß en d en  F o rm a ld e h y d b e s tim m u n g e n  is t au ch  die

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



MAROS, SZ E B E N I: BESTIMMUNG VON CYAN ID ION EN 13

S ta b ili tä t  des G ly k o lsäu ren itrils  befried igend . B ei d er B estim m ung  des F o rm a l­
dehyds m uß  m an  je d o c h  — v o r der H y d ro ly se  des G ly k o lsäu ren itrils  — den  
C yan id ü b ersch u ß  e n tfe rn e n . D ieser w ird  au s d e r sau ren  Lösung als C y an ­
w assersto ff m itte ls  D u rch sau g en  von L u ft bzw . d u rc h  K ochen e n tfe rn t .  Bei 
allen  P ro zed u ren  b e o b a c h te te n  w ir ab er w äh ren d  d er nachfo lgenden  a lk a li­
schen H y dro lyse  e inen  e tw a  10 — 15% igen  A m m o n iak v erlu s t im  V e rh ä ltn is  
zu r gem essenen F o rm ald eh y d m en g e . Falls w ir n a c h  E n tfe rn en  des C y a n id ­
überschusses das G ly k o lsäu ren itril in  G egenw art v o n  F o rm ald eh y d  e in e r  H y d ­
ro lyse u n te rw a rfe n , v e rm in d e rte  sich  zw ar d e r A m m o n iak v erlu st u m  e tw a  
3 — 5 % , w urde ab e r n ic h t vo llkom m en  b ese itig t. A u f G rund  u nserer M eß erg eb ­
nisse s te llten  w ir fe s t, d aß  die B ildung  des G ly k o lsäu ren itrils  einen rev e rs ib len  
V organg  d a rs te llt . B eim  E n tfe rn e n  des übersch ü ssig en  C yanw assersto ffes 
(d u rch  5 — lO m inu tiges K ochen  oder 25—30m in u tig es  in tensives D u rch sau g en  
von  L u ft) b e o b a c h te te n  w ir einen A bb au  v o n  3 — 5% . In  einer a lk a lisch en  
L ösung ze rse tz t sich  das G ly k o lsäu ren itril — p a ra lle l m it seiner h y d ro ly tisc h e n  
S p a ltu n g  — a u f  fo lgende W eise

C H 2(O H)CN ^  C H 20  +  HCIV (2)

D er V organg  d er H y dro lyse  [vgl. G le ichung  (1)] v e rläu ft n u r  in  dem  
F a ll v o llkom m en , w enn  m an  m itte ls  eines en tsp rech en d en  F o rm a ld e h y d ­
überschusses fü r  e in en  100% igen  V erlau f d e r N itr ilb ild u n g  sorgt.

B ei u n se ren , m itte ls  d er ScHULEK-schen M ethode d u rch g e fü h rten  U n te r ­
suchungen  b e o b a c h te te n  w ir, d aß  d er F o rm a ld e h y d  n u r  in  jen em  F a ll q u a n t i ­
ta t iv  m it dem  C yan id  re a g ie rt, w enn le tz te re s  in  e inem  m indestens 100% igen  
Ü b erschuß  v e rw en d e t w ird . D ie E rgebn isse  d e r F o rm a ld eh y d b estim m u n g en  
in  F u n k tio n  d er a n g ew an d ten  C yan idüberschüsse  s in d  in  T ab . I I I  z u sa m m e n ­
g este llt.

Tabelle II

Die zur Bestimmung des Kaliumcyanids 
angewandte Methode

KCN, % 
Einzelwerte

Durchschnitts­
wert

95,30

L ie b ig —DENIGES-Methode  (0 ,ln ) 95,60 95,40

95,40

95,02

SCHULEK-Methode (B rom cyan , 0 ,ln ) 95,22 95,12

95,12

95,30

Ü ber A m m oniak (0 ,ln ) 95,20 95,30

95,40
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Tabelle I I I

CH20,
Einwaage
Millimol

KCN
Einwaage
Millimol

KCN
Überschuß

äqu.%

CH20, gefunden

Millimol 1 %

4,85 9,50 95,9 4,85 100,0

4,85 7,52 55,0 4,82 99,4

4,85 5,20 7,2 4,65 95,9
4,85 4,85 0,0 4,28 88,3

U n seren  m it A ce ta ld eh y d  d u rc h g e fü h rte n  U n te rsu ch u n g en  n a c h  b e trä g t 
d ie  M enge des nach  B ild u n g  des M ilchsäu ren itrils  u n d  nach fo lgender H y d ro ly se  
g em essen en  A m m oniaks n u r  25%  des th e o re tisc h e n  W ertes.

U n se ren  M essungen gem äß  k an n  m an  A ldehyde m itte ls  A d d itio n  von  
C y a n id e n  u n d  M essung d er w äh ren d  der H y d ro ly se  der geb ilde ten  oc-Hydroxy- 
s ä u re n itr i le  en tw ick e lten  A m m oniakm enge n ic h t  bestim m en . Die R e a k tio n  
k a n n  je d o c h  zur M essung v o n  C yanid d u rc h  A m m oniak  v e rw e rte t w erden . 
Im  w e ite re n  besch re iben  w ir ausfüh rlich  die b e i unseren  U n te rsu ch u n g en  als 
am  g e e ig n e ts t gefundene V arian te  des V erfah ren s .

B eschreibung der M ethode

R eag en zien

0,1 n, 0,01 n bzw. 0,002 n  Salzsäure ,
3 % ig e  F orm ald eh y d lö su n g ,
2 0 % ig e  N a triu m h y d ro x id lö su n g ,
0 ,2 % ig e  ä th an o lisch e  M eth y lro tlö su n g  bzw. e in  G em isch von M e th y lro t-M eth y len b lau  

als In d ik a to r lö su n g ,
B im sste in  (1,5 —2,0 m m  D urchm esser),
au sg ek o ch tes  destillie rtes  W asser (1000 —1500 m l destillie rtes  W asser w erd en  in  G egen­

w a r t  v o n  B im sste inen  25 — 30 M in u ten  gekocht, so d a n n  ohne  R ü h ren  ab g ek ü h lt).
I n  e inem  20 — 50 m l B echerg las w ird  die sch w ach  a lkalische, zu u n te rsu ch e n d e  L ösung 

v o n  5 — 10 m l (e n th a lte n d  0,004 b is 1,0 m illim ol C y an id io n en ) m it 2 ml F o rm a ld eh y d lö su n g  
v e rm isc h t .

D as  A b fluß rohr des m it e inem  H ah n  v e rseh en en  T ric h te rs  des D estillie ra p p a ra te s  [4] 
(vgl. A b b . 1) w ird m it d e s tillie r tem  W asser b lasen fre i g e fü llt u n d  im  100 m l D estillierko lben  
5 m l N a triu m h y d ro x id lö su n g  m it 20 — 25 m l d e s tillie r tem  W asser verm isch t. E in ige  B im sste ine  
w e rd en  in  den  K olben e in g estreu t, de r A p p a ra t z u sam m en g este llt, u n d  die e lek trisch e  H eizung  
e in g e sc h a lte t .  Die H eizung  soll d e ra r t  eingestellt sein , d a ß  d ie Lösung leb h a ft u n d  g leichm äßig  
s iede  (d e r  K ü h le r ist leer, ohne W asserz irku la tion ).

W en n  am  E nde  des K ü h le rs  schon leb h a ft W asse rd äm p fe  a u s tre ten , w ird  de r u n te re  
H a h n  des K ü h le rs  geöffnet, die b e id en  oberen  H äh n e  gesch lossen , u n d  die S trö m u n g  des K ü h l­
w a sse rs  im  G ang gese tz t (d as u n te re  D ritte l des K ü h le rs  w ird  gekühlt). In  e inen  100 m l E rle n ­
m e y e rk o lb e n  m it eingeschliffenem  G lasstopfen  w erden  20 m l ausgekochtes d e stillie rtes  W asser 
g eg o ssen  u n d  der K olben m itte ls  eines d u rc h b o h rten  K o rk s to p fe rs  au f solche W eise am  T ric h ­
te r r o h r  b e fes tig t, daß  das E n d e  des T rich terro h rs  le ic h t a n  den  B oden des K o lbens g e p reß t sei. 
N u n  w ird  de r m ittle re  H a h n  des K ü h lers geöffnet u n d  der u n te re  H ah n  geschlossen  (die 
V o rlag eflü ssig k e it ste ig t b is zum  u n te re n  D ritte l des K üh le rs).

D ie  v o rb ere ite te , m it  F o rm a ld e h y d  v e rm isch te  C yanid lösung  w ird in  d en  m it  H ah n  
v e rse h e n e n  T ric h te r  des A p p a ra te s  gegossen u n d  in  k le in en  A nteilen , d u rc h  m ehrm aliges 
ö f f n e n  u n d  Schließen des H a h n s  in  den K olben e ingelassen . Es is t zw eckdienlich  a u f  solche
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W eise zu a rb e iten , d aß  m an  d en  geschlossenen H ah n  m it einer einzigen rasch en  B ew egung  
u m  e tw a  180° u m d reh t. In  A b h än g ig k e it von  der G eschw indigkeit der U m d reh u n g , fließ en  
d u rc h  den  übergangsw eise offen s te h en d e n  H ah n  0 ,1 —0,5 m l A nteile  de r L ösung  in d en  D e s til­
lie rk o lb en  ein. Die le tz ten  A n te ile  de r L ösung w erden in  geringeren  D osen, m it ra sc h e re r  
H ah n u m d reh u n g , in den K o lben  e ingelassen , so d aß  das T ric h te rro h r heim  E in lassen  des 
le tz te n  T ropfens n ich t vo llkom m en  leer bleibe. W äh ren d  d ieser P ro zed u r h ä lt  m an  die F lü ss ig ­
k e it im  K olben in leb h aftem  Sieden und  b e o b ac h te t das N iv eau  der V orlageflüssigkeit im  K ü h ­
ler. F a lls  dieses um  1 —2 cm h ö h e r w ird , soll m an  die E in fü h ru n g  de r Lösung überg an g sw eise

u n te rb re ch e n . W enn ab er d ieser S ta n d  b e trä ch tlic h  s in k t, ö ffn et m an  den oberen  H a h n  des 
K ü h le rs , sch ließ t den  m ittle ren  H a h n , u n d  e rh ö h t den  S ta n d  der V orlageflüssigkeit d u rc h  
in ten siv e re  K ü h lung . D er K o lben  sa m t d em  m it H ah n  v e rsehenen  T ric h te r  w ird d re im al m it 
je  5 m l d e stillie rtem  W asser n a ch g e sp ü lt u n d  d a n n  d u rch  das System  20 — 25 M in u ten  d e s til­
l ie rt (e tw a  30 ml D estilla t).

N ach  B eendigung  der D e stilla tio n  w ird  der u n te re  H a h n  des K ü h le rs  geö ffn e t (d e r 
S ta n d  des K üh lw assers s in k t bis zum  u n te re n  D ritte l) , d a d u rch  v e rlä ß t die V orlag eflü ssig k e it 
den  K ü h le r. J e tz t  se n k t m an  d en  V o rlageko lben  so, daß  das E nde  des T ric h te rro h rs  ü b e r  d ie 
O b erfläche  de r F lüssigkeit re iche. D ie D estilla tio n  w ird 1 — 2 M inuten  fo rtg e se tz t, u m  d as  
In n e re  des K ü h le rs  n achzuspü len .

D en In h a lt  des V orlagekolbens t i t r ie r t  m an  m it Salzsäure-M eßlösung in G e g en w art 
von  2 T ro p fen  M e th y lro tin d ik a to r (in  0,1 n  M aße) bzw. eines M e th y lro t-M e th y len b lau - 
In d ik a to rg em isch es (0,01 n  u n d  0,002 n).

Bei den  m it 0,01 n  u n d  0,002 n  M eßlösungen d u rch g efü h rten  B estim m u n g en  soll m an  
u n te r  A nw endung  a ller b e n ü tz te n  R eagenzien  au ch  eine paralle le  B lindprobe  titr ie re n .
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ZU SA M M EN FA SSU N G

In  einem  a lk a lisch e n  M edium  b ilde t sich be i d e r  R e ak tio n  von  C yanid  u n d  F o rm a l­
d e h y d  G ly k o lsäu ren itril. D as  en ts tan d en e  G ly k o lsä u ren itril  w ird  in einer w ässerigen Lösung 
be i S ie d e tem p era tu r ra sc h  h y d ro ly s ie rt. Die M enge des w ä h ren d  de r H ydro lyse  freigew ordenen  
A m m oniaks k an n  — n a c h  A b tre n n u n g  du rch  D e s tilla tio n  — gem essen w erden . N ach dem  
v o n  den  V erfassern  e n tw ic k e lte n  V erfahren  w ird  d as  A m m o n iak  b lasenfre i ab d es tillie r t u n d  
d u rc h  W asser a b so rb ie rt. D ie  Lösung w ird u n m it te lb a r  m it Salzsäure-M eßlösung t it r ie r t .  
D as V erfah ren  e ignet sich  a u c h  im  M ikrom aße zu r B e stim m u n g  von  C yanidionen.
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New M ethod fo r th e  M acro and M icro D e te rm in a tio n  of Cyanide

L. MAROS and SZ. SZEBENI

S u m m ary . In  an  a lk a lin e  so lu tio n  th e  reac tion  o f c y an id e  an d  fo rm ald eh y d e  a ffo rds glycolic 
n itr i le . In  an  aqueous so lu tio n  a t  boiling te m p e ra tu re  th is  la t te r  com pounds ra p id ly  undergoes 
hydro ly sis . T he a m m o n ia  fo rm ed  in  the  course o f h y d ro ly s is  can  be m easu red , su b seq u en t 
to  iso la tio n  by  d is tilla tio n . I n  th e  procedure su g g ested  b y  th e  a u th o rs , am m onia  is lib e ra ted  
b y  bubble-free  d is tilla tio n , ab so rb ed  by  w ater, a n d  th e  so lu tio n  d irec tly  t i t r a te d  w ith  h y d ro ­
ch lo ric  acid. The m eth o d  p ro v e d  to  be su itab le  for th e  m ea su re m e n t o f cyan ide on  a m icroscale 
a s  well.

Новый способ макро и микро определения цианида
МАРОШ Л. и С Е Б Е Н И  С.

Резюме. В ходе реакции цианида и формальдегида в щелочной среде, образуется нитрил 
гликолевой кислоты. Последнее соединение в водном растворе, при температуре кипе­
ния, быстро гидролизуется. Образующийся в ходе гидролиза аммиак может быть измерен 
после дистилляционной изоляции. Авторы изолировали аммиак безпузырьковой дистил­
ляцией, поглощением водой, затем титровали, непосредственно после поглощения, эта­
лонным раствором соляной кислоты. Метод может быть использован для измерений 
цианида и в микроразмерах.

L ász ló  Ma r o s  
S zabolcs SzEBENi

B u d ap est, V i l i .  M úzeum  k r t .  6 — 8
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SILICONE RUBBER MEMBRANE ELECTRODES, I
T H E O R Y

( S H O R T  C O M M U N IC A T IO N )

E . P u n g o r , K . T ó th  and J .  H avas

(D epartm ent o f  A n a ly tica l Chem istry, U niversity  fo r  Chemical In d u stry , Veszprém ) 

R eceived  F e b ru a ry  22, 1965

To c o n s tru c t rev ers ib le  e lectrodes for th e  d e te rm in a tio n  o f various ions 
is one o f th e  p r in c ip a l ta sk s  in  p o te n tio m e try . A m eta l/io n  sy stem  gives a c c e p t­
ab le  re su lts  in  m a n y  cases, e.g ., w hen th e  ionic species to  be e s tim a te d  is p re s ­
e n t  in  re la tiv e ly  h igh  co n cen tra tio n s , b u t  o fte n , w hen  a low  c o n cen tra tio n  is 
th e  case, th e  e lec tro d e  w ill resp o n d  also to  o th e r  ions p re sen t in  th e  sy stem .

W e are  in  a p o sitio n  to  re p o rt on som e rev ersib le  a n d  sensitive  e lec trode  
c o n s tru c tio n s  evo lved  in  a special w ay for th is  p u rp o se . The ske le ton  o f su ch  
an  e lec trode  consists  of a silicone ru b b e r m em b ran e  in to  w hich a p re c ip ita te  
o r an  ion exchange  resin  is in co rp o ra ted . D ep en d in g  on th e  su b stan ce  in co rp o ­
ra te d  in to  th e  silicone ru b b e r  d iffe ren t e lec trodes w ill re su lt fo r th e  m easu re ­
m en t o f th e  a c t iv i ty  o f  d iffe ren t ions. We h av e  found  th a t  th e  se lec tiv ity  of 
su ch  m odified  silicone ru b b e r  m em brane e lec tro d es is a fu n c tio n  of th e  m e th o d  
o f th e ir  p re p a ra tio n . These electrodes allow th e  se lec tive  d e te rm in a tio n  o f th e  
a c t iv i ty  o f iod ide , b ro m id e , ch loride, p h o sp h a te , a n d  nickel ions.

F ig . 1 p re sen ts  som e resu lts  of m easu rem en ts  ca rried  o u t w ith  som e o f 
th ese  e lec trodes. H ere  in fo rm a tio n  is p re sen ted  also  a b o u t th e  lim its  of a p p li­
ca tio n  of th e  d iffe ren t e lec trodes. I t  can be seen th a t  th e re  is a co rre la tio n  
betw een  th e  lim it o f  a p p lic a b ility  and  th e  so lu b ility  o f th e  p re c ip ita te  used  for 
th e  m od ifica tion  o f th e  m em b ran e . We have fo u n d , fu r th e r , th a t  th e  c h a ra c te r ­
istics o f th e  silicone ru b b e r  have no effect u p o n  th e  low er lim its  o f c o n c e n tra ­
tio n  capab le  o f b e ing  m easu red .

The th eo ries  a b o u t m em b ran e  electrodes a re  n o t su itab le  for the  th e o re t­
ical d esc rip tio n  o f th e  p h en o m en a  ju s t  m en tio n ed . K now n theories are b ased  
up o n  D o n n á n  e q u ilib ria , an d  upon  tra n s p o r t  p h en o m en a  across m em b ran es. 
A th e o ry , e la b o ra te d  b y  T h e o r e l l , M e y e r  an d  S ie v e r s , an d  la te r  b y  H e l f f e - 
r ic h , supposes th a t  th e  m em b ran e  is sem ip erm eab le  an d  th a t  th e re  is a 
su b s ta n tia l  a m o u n t o f  so-called fixed  charges in  th e  m em brane .A ccord ing  to  o u r 
ca lcu la tio n s for th e  iodide e lec trode , th e  q u a n t i ty  o f  fix ed  charges in  th e  m em ­
b ran e  is v e ry  sm all in d eed , a b o u t 10_s m ole p e r  l itre .

The q u es tio n  o f  th e  p e rm eab ility  w as in v e s tig a te d  in  our ex p erim en ts  
w ith  th e  help  o f  a su lp h a te -m o d ified  m em b ran e , b y  im m ersing  i t  in to  a solu-
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t io n  co n ta in in g  p h o sp h a te  ions an d  n o tin g  th e ir  t ra n s p o r t  th ro u g h  th e  m em ­
b ra n e . A t th e  o th e r side o f  th e  m em b ran e  no tra c e  of p h o sp h a te  could  be 
d e te c te d .

In  an  o ther a rra n g e m e n t we p laced  a silver foil be tw een  tw o  silicone 
r u b b e r  m em branes an d  m easu red  th e  p o te n tia l th u s  g en era ted . T h e  resu lts  
sh o w ed  th a t  th e  in se rtio n  o f  th e  s ilv e r foil d id  n o t a ffec t th e  o p e ra tio n  o f the  
e le c tro d e ; th is  is again  ev id en ce  to  show  th a t  no p rim a ry  effect in  th e  e lec trode  
fu n c tio n  can be a t t r ib u te d  to  tr a n s p o r t  processes across th e  m em b ran e .

W hen  an  io n -ex ch an g er is u sed , ion  tr a n s p o r t  across i t  low ers th e  v alue  
o f  th e  p o te n tia l m easu red , since th e  diffusion p o te n tia l does a ffec t D o n n á n  

p o te n tia ls .  The p o te n tia l d ro p  is in  co rre la tio n  w ith  th e  tra n s fe r  n u m b e r across 
th e  m em b ran e  of th e  specified  ion, as described  b y  H e l f f e r i c h .

T ra n sp o rt p h en o m en a  can  be m ade in effec tive  even in  such  cases. This 
is d o n e  b y  in sertin g  a s ilv e r foil b e tw een  tw o silicone ru b b e r  m em branes 
m o d ifie d  b y  an  ion -exchange resin . E x p e rim e n ts  w ith  m em branes co n ta in in g  
an  io n -ex ch an g er in th e  h y d ro x y l fo rm  are  sum m arized  in F ig . 2 w here  m em ­
b ra n e  p o te n tia l is show n as a fu n c tio n  o f  th e  h y d ro x y l ion  c o n c e n tra tio n  of 
th e  so lu tio n . In  th e  absence  o f  th e  silver foil, a sa tu ra tio n -ty p e  cu rv e  can  be 
t r a c e d  in  the  h igher c o n c e n tra tio n  ran g e , w hereas w ith  th e  silver foil p re se n t, 
m e a su re d  values are in  good accord  w ith  th eo ry .

I d a  C him ica  Academiae S c ien tia ru m  H u n g a rica e  48 , 1966

F i g .  1.  E lectrode po ten tia l in function of the ionic ac tiv ity
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O f course, in  a th e o re tic a l t re a tm e n t o f  th e  p o te n tia l  function  o f  a m em ­
b ran e  i t  m u s t be b o rn e  in  m ind  th a t  th e  p o te n tia l  fo rm ed is com posed  of 
tw o p a r ts . O ne is fu rn ish ed  by  th e  D o n n á n  p o te n tia l  deducihle fro m  th e  
chem ical p o te n tia l  a t  th e  su rface o f th e  e lec tro d e , th e  o th e r by  th e  so -ca lled  
d iffusion p o te n tia l. T his its e lf  derives from  sev era l sources. As show n, d iffusion  
across th e  m em b ran e  can be im peded . H ow ever, a s itu a tio n  m uch m ore d iffi-

tff a KOH

Fig. 2. E lec tro d e  p o te n tia l  o f ion  exhange resin  m em b ran e  in  fu n c tio n  of th e  h y d ro x id e  ion
a c tiv ity

X —  th eo re tic a l cu rv e ,
ex p e rim e n ta l re su lts ,

О—  ex p e rim e n ta l re su lts  using  silver p la te  b e tw ee n  th e  tw o ru b b e r  p la tes

cu lt to  h an d le  is g iven  b y  th e  diffusion p o te n tia l  g en era ted  in fu n c tio n  o f  th e  
s tru c tu re  on th e  su rface  o f  th e  m em brane. In  a n u m b e r of cases th is  d e s tro y s  
th e  se lec tiv ity  o f th e  m em brane . A ccording to  o u r experiences, th is  effect 
does n o t occu r in  m em b ran es su itab ly  m odified  b y  silver halides. W e p ropose  
n o t to  deal w ith  d iffusion  p o ten tia ls  h u t w ill re s tr ic t  our discussion to  th e  
m em brane p o te n tia l  deriv ed  from  th e  chem ical p o te n tia l. We s ta r t  th e re w ith  
th a t  a m em b ran e  can  be described  as com posed o f  th ree  layers o f w h ich  tw o ,
i.e., th e  b o u n d a ry  lay e rs  in  co n tac t w ith  th e  a p p ro p ia te  so lu tions, o p e ra te  in 
th e  ev o lu tion  o f eq u ilib riu m , w hereas th e  m idd le  one assures e lec trical c o n ta c t 
betw een  th e  o th e r  tw o w hich  give th e  e lec tro d e  fu n c tio n .
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B ased  upon  e x p e rim e n ta l find ings, w e assum e th a t  th e  b o u n d a ry  lay er 
o f  th e  m em b ran e  in  c o n ta c t w ith  so lu tion  sw ells, there fo re  th e  e lec tro d e  m u st 
be  k e p t  in  an  a p p ro p ria te  so lu tio n  p rio r  to  u se . (This sw elling c a lc u la te d  for 
th e  w h o le  electrode is be low  0 .1%  in  th e  case o f  m em branes m o d ified  b y  
a p re c ip i ta te .)  In  th e  d is te n d e d  lay e r e q u ilib r ia  (o f d issocia tion , o f  so lu tio n , 
e tc .)  a re  e s tab lish ed  acco rd in g  to  th e  n a tu re  o f  th e  substance  in c o rp o ra te d  
in  th e  silicone ru b b e r m e m b ra n e .T h u s , w ith  a p re c ip ita te  com posed o f  in o rg a n ­
ic io n s  a so lu b ility  e q u ilib riu m , w ith  an  io n -ex ch an g er a d isso c ia tio n  e q u i­
l ib r iu m  in  re la tio n  to  th e  fu n c tio n a l g ro u p s, m u s t be reckoned  w ith .

I f  n one  of the  ionic species com posing th e  p re c ip ita te  is p re se n t in  excess, 
th e  so lu b ili ty  equ ilib rium  o f th e  p re c ip ita te  in  th e  d is ten d ed  la y e r  is g iv en  by  
th e  fo llo w in g  fo rm ulas:

x+y

w h e re

x+y

X

S  is th e  so lu b ility  p ro d u c t of th e  p re c ip ita te  A xB y, 
a an d  b are th e  a c tiv itie s  of th e  ions A  an d  B.

L e t  a  m em b ran e  be im m ersed  in th e  so lu tio n  o f  a sa lt of a c tiv ity  c, a n d  le t 
o n e  o f  th e  ions of th is  s a lt b e  th e  sam e as one o f  th e  p re c ip ita te . T o  m ak e  th e  
m o d e l q u ite  sim ple, th e  o th e r  ion in  th e  so lu tio n  shall be of th e  sam e valence 
as th e  f ir s t .

T h e  ion  com m on to  p re c ip ita te  an d  d isso lv ed  sa lt will e n te r  th e  d is ten d ed  
l a y e r  b y  d iffusion, an d  to  p re se rv e  e le c tro -n e u tra lity  an  eq u iv a len t o f  th e  o th e r 
io n ic  species in  so lu tion  w ill also e n te r  th e  d is te n d e d  lay er. Since th e  vo lum e 
o f  th e  m em b ran e  w hich th u s  reac ts  is neg lig ib le  in  com parison  w ith  th e  vo lum e 
o f  th e  so lu tio n , the  change in  a c tiv ity  w ith in  th e  so lu tion , re su ltin g  fro m  th is  
d if fu s io n , is negligible, to o . A t eq u ilib riu m , in  th e  m em brane b o u n d a ry  lay e r 
th e  a c t iv i ty  o f th e  ionic species com m on to  p re c ip ita te  an d  so lu tio n  w ill be 
a -f- 2 . T h e  a c tiv ity  of ion В  in  th e  m em b ran e  la y e r  can  be d ed u ced  from  the  
s o lu b il i ty  p ro d u c t:

(a +  z f

T h e  a c tiv ity  o f species В  is v e ry  low , so t h a t  its  value can  be neg lec ted  
C o m p ared  to  th a t  of th e  ion  e n te rin g  th e  b o u n d a ry  phase , w hich th u s  can  be
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ta k e n  as z. In  th e  equ ilib riu m  s ta te , th e  tw o  chem ical po ten tia ls  a t  th e  two> 
sides of th e  m em b ran e  m u st be th e  sam e. T h is leads to  th e  e q u a tio n ;

(a -(- 2) z — c2.

S u b s titu tio n  o f z in to  th e  eq u a tio n  o f b expresses the  a c t iv i ty  o f  В  as 
a fu n c tio n  o f  th e  ionic a c tiv ity  o f  A  in  so lu tio n . S u b s titu tio n  o f th is  e q u a tio n  
in to  th a t  o f  N e rn s t gives:

£  _  x  R T  a +  j/a2 +  4cf

у  n F  a -|- \ a 2 -f- 4cf

I f  c j a n d  c2 are  g rea te r  th a n  th e  ion a c tiv itie s , th e  fo rm er can be n e g le c te d  
co m p ared  to  c. T his is th e  s itu a tio n  w hen m easu rem en ts  are to  be  ca rried  
o u t a t  h ig h e r ionic ac tiv itie s . The e q u a tio n  can  be w ritten  in th e  m o re  sim ple 
fo rm :

* T- i n A .  
n F  c2

T his e q u a tio n  ind ica tes  th e  lim it o f a p p lic a b ility  for a given e lec tro d e . 
This lim it is easy  to  g a th e r from  th e  e q u a tio n : i t  lies a t  the  value d e fin e d  by  
th e  so lu b ility  o f th e  p re c ip ita te  used  for th e  m od ifica tio n  of th e  m e m b ra n e .

I f  an  ion -exchanger is used , th e  eq u a tio n  defin ing  the  p o te n tia l  c an  be 
given as follow s:

ß   R T  2 K d  4- a  -f- / а 2 +  4 с2

F  2 K d  +  о +  К®2 +  4 с |
w here

th e  d ed u c tio n  was m ade supposing  th a t  th e  in v estig a ted  ions h a v e  o n ly  
one charge,

K d  is th e  d issociation  c o n s ta n t,
a is th e  ionic a c tiv ity  in  th e  m em b ran e  la y e r  in  con tac t w ith  d e s tilled  

w a te r.

W ith  th is  e q u a tio n  th e  d issociation  c o n s ta n ts  o f th e  io n -ex ch an g ers  can  
be ca lcu la ted .

The e lec trodes can  serve fo r th e  d e te rm in a tio n  of ion a c tiv itie s . U sing  
silicone ru b b e r  m em brane electrodes su itab le  fo r th e  estim ation  o f io d id e  ions, 
th is  can be done in  10 ~6 m ole/litre  iodide c o n c e n tra tio n  in th e  p re sen ce  o f  
10_1 m o le /litre  o f ch loride, 10_2 m ole/litre  o f  b ro m id e , or one m o le /litre  o f  
su lp h a te . W ith in  th e  lim its  in d ica ted  above, th e  ions p resen t in  th e  so lu tio n  
affect th e  d e te rm in a tio n  on ly  th ro u g h  th e  v a lu e  o f  the a c tiv ity  co e ffic ien t.
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T h e re fo re , these e lec trodes can  be used for a r a p id  estim ation  of th e  m ean  ion 
a c t iv i ty  coefficients o f  v a rio u s  solu tions, as sh o w n  b y  the  exam ples lis te d  in
T a b le  I .

Table I

Determination o f  mean ionic activity coefficients fro m  membrane potential 
measurements using brom ide electrode

Concentration 
of the components

(МД)

Mean ionic activity coefficients

calculated measured

1 0 ^ 3 KCl +  10 3 K B r 0,705 0,701

10~3 KCl - f  10 - K B r 0,886 0,878

1 0 - 3 KCl +  1 0 - 3 K B r 0,953 0,950

R E F E R E N C E S

1. P u n g o b , E ., H ollós- R o k o s in y i, E .: A cta  C him . H u n g . 27, 63 (1961).
2. P u n g o r , E ., T ó th , К . : M icrochim . A cta  565 (1964).
3. P u n g o r , E „  H avas, J . ,  T ó th , К .:  A cta Chim. H u n g . 41, 239 (1964).
4. T óth, К .: Thesis, Veszprém, 1964.
5. H a v a s , J . :  Thesis, V eszprém , 1964.
6. P u n g o r , E ., H avas, J . ,  T ó th , К .: Z. Chem. 5, 9 (1965).
7. T e o r e l l , T .: P roc. Soc. ex p . B iol. N. Y. 33, 282 (1935).
8. M a y e r , K . H ., S ie v e r s , J .  F .:  H elv. Chim. A c ta  19 , 649, 665, 948, 987 (1936).
9. H e l f f e r ic h , F .: Io n  e x ch an g e , Me Graw H ill, L o n d o n , 1962.

SU M M A RY

A  co rre la tio n  has b een  d ed u ced  concerning th e  p o te n t ia l  of rub b er m em b ran e  e lectrodes 
m o d if ie d  w ith  p re c ip ita te s  o r  ion-exchange  resins. T h e  e q u a tio n  of th e  m em b ran e  p o te n tia l 
d e f in e s  th e  low er lim it o f m ea su re m e n t. As to  th e  fo rm a tio n  of the  diffusion p o te n tia l ,  th e  
v a l id i ty  o f th e  eq u atio n s d ed u ced  h ith e rto  is co n firm ed .

D r. E rn ő  P u n g o r  
D r. K lára  T ó t h  

D r. Jen ő  H avas

V eszprém , S ch ö n h erz  Z. u . 10

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



Acta Chtmica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 48 (1), pp. 23—26 (1966)

THE X-RAY POWDER DIFFRACTION PATTERNS 
OF CAMPHOR-THIOUREA CLATHRATE

( S H O R T  C O M M U N IC A T IO N )

V. M. B h a t n a g a r  and J .  A. R . Cl o u t ie r

(In fra re d  Spectroscopy In stitu te , F isk  U niversity , N ashville , Tennessee, U .S .A .,  and  
L a u ren lia n  U niversity , S u d b u ry , O ntario, Canada.)

R eceived J u ly  3, 1965

T h io u rea  form s c la th ra te  com pounds w ith  m an y  b ra n c h e d -ch a in  and  
cyclic a lip h a tic  com p o u n d s. O rig inally  i t  w as th o u g h t th a t  th io u re a  d id  no t 
form  c la th ra te s  w ith  a n y  s tra ig h t-c h a in  com pounds h u t  recen tly  i t  has been 
re p o rte d  [1, 2] th a t  n -p a ra ffin s  w ith  16 o r m ore carbon  atom s will fo rm  th io u ­
rea  c la th ra te s  a t  0°, o r even  a t  a te m p e ra tu re  as h igh  as 25°.

C am p h o r-th io u rea  c la th ra te  was p re p a re d  b y  add ing  a m e th an o lic  so lu ­
tio n  o f  cam p h o r (5 g in  10 ml o f m eth an o l) to  a th io u rea  so lu tio n  (20 m l o f a 
20 %  m eth an o lic  so lu tio n ). Im m ed ia te  c la th ra tio n  was observed  re su ltin g  in 
th e  fo rm a tio n  o f a w h ite  p re c ip ita te . T he m ix tu re  was s tirred  well a n d  allow ed 
to  s ta n d  in  a re fr ig e ra to r  for ab o u t 48 h o u rs . T he cold m ix tu re  w as f ilte red  
an d  th e  so lid  w ashed w ith  10 ml of n -p e n ta n e . T he c la th ra te  m e lte d  w ith  de­
com position  a t  162— 164°.

As X -ra y  c ry s ta llo g rap h ic  analysis  is th e  m ost reliable an d  u n eq u iv o ca l 
m e th o d  o f confirm ing  c la th ra te  fo rm a tio n , th e  X -ra y  pow der d iffra c tio n  d a ta  
of th e  c a m p h o r-th io u re a  c la th ra te  have  been  d e te rm in ed . The in f ra re d  sp ec tru m  
o f th is  c la th ra te  has b e e n  recen tly  p u b lish ed  [3]. The ex p e rim en ta l te ch n iq u e  
o f th e  X -ra y  d iffrac tio n  s tud ies has b een  described  p rev iously  [4]. To s tu d y  
th e  e ffec t o f  h ea t, th e  sam p le  was k e p t a t  th e  g iven  te m p e ra tu re  fo r a m in im um  
o f one h o u r. Several d iffrac tio n  p a tte rn s  w ere o b ta in e d  for each  e x p e rim e n ta l 
co n d itio n .

T he X -ray  p o w d er d iffrac tio n  p a t te r n  o f  cam p h o r-th io u rea  c la th ra te  a t 
room  te m p e ra tu re  is p re se n te d  on P la te  1, F ig u re  (A). The sam e p a t te r n  was 
o b ta in e d  from  th e  u n g ro u n d  as well as fro m  th e  fine ly  g ro u n d  specim en. 
A t 100°, th e  p a tte rn  su ffe red  m ajo r changes b o th  in  line positions a n d  re la tiv e  
in te n s itie s , as show n in  F igure  (B). T h is s ta te  rem ain ed  c o n s ta n t u p  to  ab o u t 
170°. A t 200° F igure  (C) was o b ta in ed  in d ic a tin g  th a t  th e  c la th ra te  m olecule 
h ad  a p p a re n tly  d isso c ia ted . H ow ever, th e  av a ilab le  in fo rm atio n  d id  n o t allow  
to  id e n tify  th e  m o lecu la r fo rm ula o f th e  in te rm e d ia te .

T he d iffrac tio n  d a ta  for room  te m p e ra tu re  an d  for 100° a re  given in 
T ab le  I .  In  th is  T ab le , a diffuse line is in d ic a te d  b y  th e  le t te r  d, an d  un-
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Table I

( A )
C amphor-Thiourea Clathrate 

( room temperature)

( B )
Cam phor-Thiourea Clathrate 

(100 °C)

d, A I/Il d, A i/h d, Á I/I, d, A i/i,

8.29 1 1.88 15 4.60 2 2.03 5
6.42 1 1.83 1 4.45 100 1.96 id
5.77 25 1.79 4 4.26 100 1.92 15w

5.27 2 1.75 1 4.06 1 1.86 4

4.94 1 1.71 3d 3.96 1 1.82 5

4.73 100 1.67 8 3.82 45 1.78 3

4.46 2 1.65 6 3.64 1 1.76 15

4.30 1 1.61 1 3.48 45 1.74 1

4.10 5 1.58 5 3.34 1 1.71 1

3.92 1 1.55 5 3.26 1 1.69 1

3.75 100 1.52 1 3.14 100 1.64 3

3.60 1 1.475 4 3.07 100 1.62 3

3.47 1 1.435 1 3.01 1 1.56 4w

3.34 1 1.425 2 2.94 35 1.472 1

3.25 1 1.406 1 2.85 45 1.447 1

3.16 13 1.389 12 2.73 5 1.426 5

3.10 25 1.369 1 2.63 Id 1.407 1

3.00 1 1.353 2 2.59 Id 1.370 2

2.95 25' 1.334 3 2.53 40 1.358 2

2.90 8 1.310 1 2.46 45 1.333 2

2.75 Id 1.295 1 2.39 1 1.321 2

2.50 25 1.282 3 2.31 5 1.305 1

2.48 6 1.264 1 .2.28 Ы 1.260 2

2.36 4 1.252 1 2.19 1 1.236 2

2.30 4 1.233 1 2.15 5 1.209 1

2.19 10 1.226 3 2.14 Id 1.197 1

2.13 10 1.209 1 2.10 3 1.182 1

2.05 8 1.196 1

2.00 8 1.185 1

1.93 20

re so lv ed  d o u b le ts  w hich a p p e a re d  as u n u su a lly  w ide  lines are m ark ed  b y  w. 
C losely sp a c e d  lines are show n in  b rack e ts .

T h e  a u th o rs  are  p leased  to  acknow ledge th e  tec h n ica l assistance  of J . C. M é r a n g e r  
a n d  B . W . Ch a n .
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P la te  I

X -R a y  pow der d iffrac tio n  p a tte rn s  o f cam p h o r-th io u rea  c la th ra te :
(A) A t room  te m p e ra tu re
(B ) A t 100 °C
(C) A t 200 °C

Cu К  a  ra d ia tio n , Philips D e b y e —S ch e rre r cam era , d iam e te r  114.83 m m , ex p o su res  o f 10 hours 
a t  30 k v p  a n d  10 ma.

R E F E R E N C E S

1. McL a u g h lin , R . L ., McCl e n a iia n , W . S .: J .  Am . Chein. Soc. 74, 5804 (1952).
2. S c h l e n k , W .: E x p erien tia , 6, 292 (1950).
3. B h a tna g ar , V. M.: In d ia n  C hem . M fs. 3, 27 (1965).
4. B hatna g ar , V. M., Cl o u t ie r , J .  A. R .: C anadian  J .  Chem. 40, 1708 (1962).

Y ijay  M ohan B h a t n a g a r , F isk  U n iv e rs ity , N ashv ille , T ennessee  (U.S.A.) 
J .  A. H . Cl o u t i e r , L a u re n tia n  U n iv e rsity , S u d b u ry , O n ta r io  (C anada)

A eta Chimica Academiae Scientiarum Hungarica 48, 1966





Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 48 (1), pp. 27—56 (1966)

ÜBER DIE BESTIMMUNG DER SPEZIFISCHEN 
OBERFLÄCHE VON ADSORBENZIEN, I

(A U F  G R U N D  D E R  M U L T IM O L E K U L A R E N  A D S O R P T IO N )

J .  T ó t h

(W issenschaftliches Laboratorium  f ü r  Erdölbergbau, N a g y ka n izsa )

E ingegangen  am  21. N o vem ber 1965

D ie Größe d er spezifischen O berfläche  (E ) s te llt eine d e r  k en n ze ich n en d ­
s te n  u n d  b ed eu tsam sten  E ig en sch a ften  d e r porösen  Stoffe d a r. Z u  ih re r  B estim ­
m u n g  sind  m ehrere  M ethoden b e k a n n t. D ie v e rb re ite te s te  u n te r  diesen ist 
jen e  v o n  B r u n a u e r — E m m e t t —T e l l e r  (B E T ), die a u f  d er A u sw ertu n g  der 
D am p fad so rp tio n siso th e rm e  eines re in en  Stoffes m it H ilfe d e r B E T -G leichung  
b e ru h t .  D iese M ethode gew inn t in  d e r le tz te n  Zeit im m er m eh r an  B ed eu tu n g , 
da  m it H ilfe der M ethoden  der f ro n ta le n  u n d  d er E lu tio n sg asch ro m a to g rap h ie  
die A d so rp tio n siso th e rm en  ä u ß e rs t schnell u n d  einfach  b e s tim m t w erden  k ö n ­
n en . D a m it w urde d er frühere  N a c h te il d e r M ethode, n a m e n tlic h  die la n g ­
w ierige s ta tisch e  B estim m u n g  d er Iso th e rm e , überflüssig. Seit d e r th eo re tisch en  
u n d  p ra k tisc h e n  E n tw ick lu n g  d er g asch ro m ato g rap h isch en  Iso th e rm e n b e s tim ­
m u n g  k a n n  die B E T -sche B erech n u n g  als die rascheste  O b e rflä c h en b e s tim ­
m u n g sm eth o d e  b e tra c h te t  w erden . G egen die B ET-sche T heorie  w u rd en  jedoch  
b e re its  in  d er V erg an g en h e it zah lre iche  E in w än d e  erhoben . D ie V ern ach lässi­
gung  d e r  energetischen  In h o m o g e n itä t d e r O berfläche des A d so rb en s, die Id e n ­
tif iz ie ru n g  der m ehrsch ich tigen  A d so rp tio n  m it der K o n d en sa tio n  usw . w aren 
d a b e i die h au p tsäch lich s ten  A n g riffsp u n k te  [1 — 3]. T ro tz  d ieser A ngriffe  ergab  
die a u f  andere  A rten  d u rch g e fü h rte  B E T -sche M ethode — w ahrsche in lich  
in fo lge d er K om pensierung  der b eg an g en en  F eh le r — im  a llgem einen  befried i­
gende R e su lta te  d e r O b erfläch en b estim m u n g . Es w urden  g leicherw eise befrie ­
d ig en d e  E rgebn isse  e rh a lte n , w enn die O berfläche eines A d so rb en s aus den 
Iso th e rm e n  versch iedener A d so rp tiv e  b e re c h n e t w urde. In  b e id en  F ä llen  ergab  
sich  eine S chw ankung  u n d  A bw eichung  v o n  e tw a 15 — 2 0 % , u n d  so w urde 
d iese G rö ß en o rd n u n g  des Feh lers be i d e r A nw endung  der B E T -sch en  M ethode 
als zu lässig  b e tra c h te t . Es k am en  jed o ch  F älle  vor, bei den en  die B E T -sche 
M eth o d e  völlig v e rsag te , w obei die e rh a lte n e n  E -W erte  v o lls tä n d ig  irrea l 
w aren . B ezüglich des G rundes d ieser E rsch e in u n g  w urden  a llgem eingü ltige  
F e s ts te llu n g e n  n ic h t g em ach t, u n d  fa s t  im m er E rk lä ru n g en  in d iv id u e lle r  G el­
tu n g  h ingenom m en . D ie M ängel d er B E T -schen  Theorie b e d u rf te n  e in e r B erich ­
tig u n g , insbesondere aus dem  G ru n d e ,w e il es d u rch  die A nw endung  d e r gasch ro ­
m a to g rap h isch en  M ethode e rm ö g lich t w u rd e , genaue Iso th e rm e n  an  ä u ß e rs t
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k le in en  O b erfläch en  — v o n  d e r G rö ß en o rd n u n g  v o n  ein igen m2/g, ja  so g a r 
von  e in ig en  zeh n te l m 2/g — zu b estim m en . A n A dsorbenzien  von  d e ra r t  
g erin g er spezifischer O berfläche  k ö n n en  aus den b e i d e r G asch rom atog raph ie  
a n w e n d b a re n  V ersu ch sb ed in g u n g en  gem essenen I so th e rm e n  die F -W erte  n ic h t 
m e h r zuverlässig  b e re c h n e t w erden , m it dem  ü b lic h e n  K om prom iß , d aß  
obschon  die B E T -sche T heorie  n ic h t rich tig  is t, k a n n  sie doch — eben w egen 
d e r v e rh ä ltn ism ä ß ig e n  K o m p en sie ru n g  der F e h le r  — zu r B estim m ung  d er 
O b erfläch e  ru h ig  an g ew en d e t w erden .

E s erw ies sich als zw eckm äß ig , die B ed in g u n g en  u n d  G renzen, bei d enen  
die B E T -sche  M ethode n och  an  beliebigen A d so rb en z ien  m it S icherheit a n g e ­
w en d e t w erd en  k a n n , au ch  m a th e m a tisc h  genau  zu  fo rm ulie ren . Z ur gleichen 
Z eit e rg ab  sich  die N o tw en d ig k e it, eine B erech n u n g sm eth o d e  bzw. die A b le i­
tu n g  e in e r  Iso th e rm en g le ich u n g  zu fin d en , die bei U n g ü ltig k e it der B E T -schen  
G le ichung  m it en tsp re c h e n d e r th eo re tisch e r u n d  p ra k tis c h e r  S icherheit an g e ­
w en d e t w erden  k an n .

D ie B erech tig u n g  des V erfah ren s , die B E T -sche  T heorie  oder G leichung 
zu e rw e ite rn , w ird  d u rc h  die E rfü llu n g  der fo lgenden  B ed ingungen  u n te r s tü z t:

1. D ie e rw e ite rte  B E T -sche  G leichung soll d ie jen ig en  P a ra m e te r  e n th a lte n , 
die d en  G ü ltig k e itsb e re ich  d er üb lichen  B E T -sch en  G leichung b estim m en .

2. D ie in  der e rw e ite r te n  G leichung v o rk o m m en d en  K o n s ta n te n  sollen  
e inen  ex p e rim en te ll k o n tro llie rb a re n  Sinn h ab en  u n d  sollen  aus der Iso th e rm e  
b e s tim m t w erden  k ö n n en .

3. D ie e rw e ite rte  G leichung soll als spezie llen  G renzfall die üb liche  
B E T -sche  G leichung e n th a lte n .

4 . D er aus d er e rw e ite r ten  G leichung b e re c h e n b a re  F -W e rt soll s te ts  
u n d  au sn ah m slo s gen au  sein .

Z u r  E rre ich u n g  dieses Zieles m ögen im  e rs te n  S c h r itt  die B ed ingungen  
u n te rs u c h t  w erden , die die G ü ltig k e it der B E T -sch en  G leichung b estim m en . 
Aus d iesem  G runde is t  es zw eckm äßig , jene  A b le itu n g  d e r G leichung zu b e a c h ­
te n , in  d e r  die a d so rb ie rte n  M engen ex p liz it V orkom m en. Bei dieser A rt d er 
A b le itu n g  k a n n  g leichzeitig  a u f  B eziehungen  h ingew iesen  w erden, die obschon 
sie in  d e r  T heorie s tillschw eigend  e n th a lte n  sin d , je d o c h  bis zur Z eit n ic h t 
g en ü g en d  b e to n t w u rd en  u n d  die eben jen e  v o re rw ä h n te n  G ü ltig k e itsb ed in ­
gungen  e n th a lte n .

E s sei die A nzah l d e r in  d er 1., 2., 3., . . .  i - te n  Schich t b e find lichen  
M oleküle d er R eihe n a c h  Oj, a2, o3, . . . a,, u n d  die A n zah l d er in  der g e sä ttig te n  
m o n o m o lek u la ren  S ch ich t b e find lichen  M oleküle b e tra g e  a u. Die G eschw indig­
k e it d e r A d so rp tio n  is t in  je d e r  S ch ich t p ro p o rtio n a l d em  D rucke p  des A dsorp- 
tiv s , d e r A nzah l d er in  d e r v o rigen  S ch ich t b e fin d lich en  noch freien a k tiv e n  
S te llen  (a,-_ t — a ,j u n d  d er G esch w in d ig k e itsk o n stan ten  fc,- der A d so rp tio n . 
W en n  die A dso rp tio n sg esch w in d ig k e iten  in  den  einzelnen  S ch ich ten  m it 
v v  v2, . . .  Vj b eze ich n e t w erd en , so gelten  die fo lg en d en  G leichungen:
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®1 =  *1 P(au ~ a l b  
v2 =  k2p ( a { a2)

v t = k ip ( a i_ 1 - a,)
( 1 )

Die G eschw ind igke it d er D esorp tion  is t  a b e r  p ro p o rtio n a l d e r A nzahl 
d er d u rch  die M oleküle d e r fo lgenden S ch ich t n och  u n b ese tz ten  ak tiv e n  S tellen  
(a, — a / + i) u n d  d e r G esch w in d ig k e itsk o n stan ten  d er D eso rp tion  (&'•). Die 
le tz te re  K o n s ta n te  w ird  n ach  der B E T -schen  T heorie  in  der e rs ten  S ch ich t 
d u rch  die D eso rp tio n sw ärm e  (Qä), in  den w e ite ren  S ch ich ten  ab e r d u rc h  die 
V erd am p fu n g sw ärm e (A) b es tim m t.

К  = / i  e x p (  — Q„/RT)  , 

к'г — f i  ex p ( — XIR T )

К  — f i  exp ( XjRT)
( 2)

wo und  f i  P ro p o rtio n a litä tsk o e ffiz ien te n  sin d .
D er A n n ah m e n a c h  k o m m t also bei d e r  B in d u n g  d e r zw eiten  u n d  der 

w eiteren  S ch ich ten  alle in  die eigene K oh äsio n  des A d so rba ts  in  B e tra c h t, 
u n d  so sind d e ren  D eso rp tionsenerg ien  m it d e r  V erdam pfungsw ärm e A id en tisch .

W enn so m it die D eso rp tio n sgeschw ind igke iten  in  den einzelnen  S ch ich ten  
m it Vj, v2, . . .  v'i . . . b eze ich n e t w erden , so b es teh en  folgende G le ichungen :

v[ =  (a, a2) / ,  exp ( — Qa/ R T ) ,

v2 =  (a , -  a3) f  exp ( — X/RT)

v'i =  (a, ai+ i)fi exp (— A/fiT)
(3)

Im  G le ich g ew ich tszu stan d  sind die D eso rp tions- u n d  A d so rp tio n s­
geschw ind igkeiten  in  den  einzelnen  S ch ich ten  e in a n d e r gleich:

k , P ( au «i) = / i ex p ( — Q a / R T ) ^  a2) 

k.,p(cil -  a2) =  f i  exp  ( — A/KT) (a2 — a 3)
•1 (4)
k iP (ai - 1 -  «/) =  f i  exp  ( -  А/ЯТ) (a, -  a, + 1)

W ir w ollen n u n  die in  den einzelnen  S ch ich ten  ad so rb ie rten  M engen 
g eso n d ert b e rech n en  u n d  zu diesem  Zw eck fü h ren  w ir die fo lgenden A b k ü r­
zungen  e in :
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к x =  - l '  exp ( Q J R T )  
J 1

( 5)

К  = k,
f t

exp (Á/RT). ( 6)

U n te r  B each tung  von  (5) u n d  (6) e rg ib t sich  die in  der e rs te n  S ch ich t 
a d s o rb ie r te  Menge zu

КЛР au +  a2 

l  +  K . p
(")

b zw . d ie  in  den w eiteren  S ch ich ten  ad so rb ie rten  M engen zu

К  p  a i_ l +  a i+l

1 +  K p
(i =  2 , 3 , 4 , . . . ) . ( 8 )

W e n n  der G le ichgew ich tsd ruck  den S ä ttig u n g sd ru c k  p n e rre ic h t, so t r i t t  
n a c h  d e r  B ET -schen V o rs te llu n g  die B elegung in  allen S ch ich ten  in  vollem  
M aß e  e in , d . h ., bei p 0 is t

au =  ai =  ai+1 ( i =  1 , 2 , 3 , . . . ) .  (9)

D ie  in  den einzelnen S ch ich ten  ad so rb ie rte n  M engen m üssen  so m it die 
G l. (8) u n d  die Gl. (9) fü r  alle i-W e rte  g leicherw eise erfü llen . D ies is t a b e r  n u r  
m ö g lic h , w enn einerseits die a d so rb ie rte n  M engen av  a2, a3, . . .  a, . .  . eine 
g e o m e tr isc h e  Reihe b ilden , d e re n  Q u o tien t K p  is t , d. h ., w enn

- ' ' i 1 =  K p  ( i =  1 , 2 , 3 , . . . )  (10)

is t ,  a n d e re rse its

d . h .

m uß ab er

Po
k >- exp  ( / . / R T ) , 
Ji

( И )

K P  =  P r ( 12)

se in ,
w o p r d e n  jew eiligen re la tiv e n  G leichgew ichts d ru c k  b e d e u te t. U n te r  B e a c h tu n g  
v o n  (12) k ö n n en  (8) u n d  (10) b e re its  in  fo lgender F o rm  angesch rieben  w erd en :

u n d

P r  Я, —, * /+ l

1 U Pr
(i =  1, 2, 3, . . .) (13)

^ ± = P r  ( i =  1 , 2 , 3 , . . . ) .  (14)
«/
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U n te r  B each tu n g  dieser B eziehungen  k a n n  die allein in der e rs te n  S ch ich t 
ad so rb ie rte  M enge b erech n e t w erden : In  (7) k a n n  fü r a au f G ru n d  von  (10) 
a xK p  e in g ese tz t w erden , und  som it g ilt

о l

K x

K x — К
p

1

K i к
+ p

(15)

N ach  D iv id ieren  des Zählers u n d  N en n ers  von (15) du rch  p 0 u n d  u n te r  
E in fü h ru n g  d er fo lgenden A bkürzu n g :

K 1 Po =  ~ =  exP t<?a
K  / ,  К

Л/R T ]  =  с (16)

e rh a lte n  w ir fü r die in  d er e rs ten  S ch ich t ad so rb ie rte  Menge die e n d g ü ltig e  
F o rm :

оl (17)

In  (17) is t bei jc>r =  1, en tsp rech en d  d e r F o rd e ru n g  (9), a , — a„. V on B E T  
w ird  v o rau sg ese tz t, d aß  in  (16) ky f jQ ^fy k j  is t ,  d. h ., die N e tto d e so rp tio n s ­
w ärm e AXa k an n  a u f  G rund  der B eziehung :

R T  ln c =  Q„ -  X =  A l a (18)

b e rech n e t w erden . D ie in sgesam t ad so rb ie rte  M enge erg ib t se lb s tre d e n d  die 
Sum m e:

a =  a,-1- ^  o,. (19)
1=2

D er W ert d er in  Gl. (19) v o rk o m m en d en  S um m ation  ist d er p lu rim o le - 
k u la r  a d so rb ie rte n  M enge (ap() gleich, u n d  ih re  B erechnung  erfo lg t a u f  G rund  
von  (14) n ach  d er Sum m e der geom etrischen  R eihe:

oo

i =2
«2 _  «1 Pr

1 Pr 1 — Pr
( 20 )
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S ch ließ lich  e rg ib t sich  also  die g esam t a d so rb ie r te  Menge zu

oder

oder

a = + «1 Pr 

1 — Pr

_  ал с Рг_________
[ l  +  ( e - l ) p r] [ l - p r] ’

( 22 )

(23)

(21)

w obei d ie le tz te re  G le ichung  n ich ts  anderes d a r s te l l t  als die üb liche , in  d er 
L i te r a tu r  h e u te  noch  b e n u tz te  u n d  b ek a n n te  F o rm  d er B E T -B eziehung. D ie in  
d e r G le ich u n g  (21) u n d  au c h  in  den  ü b rig e n  G leichungen v o rk o m m en d en  
S y m b o le  a v  au usw . b e d e u te n  — wie auch  aus d e r  A ble itung  h e rv o rg e h t — in 
s tre n g e m  S inne die A n zah l d e r M oleküle o d er d ie  O b e rfläch en k o n zen tra tio n . 
B ei fe s te n  A dso rbenzien  k ö n n en  ab er die ob igen  G leichungen auch  d a n n  noch  
a n g e w e n d e t w erden , w enn  in  ihnen  die a d so rb ie r te n  M engen in  b e lieb igen  
D im en sio n en  V orkom m en.

D  ie A r t u n d  W eise, w ie die B E T -G le ichungen  (21 — 23) ab g e le ite t w u rd en , 
e rsc h lie ß t zugleich die b e re its  e rw äh n ten  u n d  stillschw eigend  angen o m m en en  
Z u sam m en h än g e , die die G ü ltig k e it und  A n w e n d b a rk e it der G leichung b e d in ­
gen. D ie  b e d e u te n d s te  B eziehung  w ird  in  d e r G leichung  (21) w id ersp ieg e lt, 
w o n ach  die m u ltim o lek u la re  A dso rp tion  n a c h  d e r  B E T -T heorie als ein  V o rgang  
v o n  a d d itiv e m  C h a ra k te r  au fg e faß t w ird. D er V o rg an g  is t in dem  Sinne a d d itiv , 
d a ß  d ie  G esam tm enge des ad so rb ie rten  S to ffes (a) als eine Sum m e au s d er 
m o n o m o lek u la r  a d so rb ie r te n  Menge (aj) u n d  au s  den  au f diese e rs te  S ch ich t 
in  m e h re re n  S ch ich ten  a d so rb ie rte n  M engen (apl) au fg e fa ß t w ird (o =  a x -|- api).

D ie A d d it iv i tä t  k a n n  au ch  in  a n sc h a u lic h e r W eise g ed eu te t w erd en . 
A u f A b b . 1. w urde sch em a tisch  d a rg este llt, d a ß  eine beliebige Iso th e rm e  vom  
T y p  I I .  n a c h  der B r ü n a ü e r — D e m i n g —TELLER -schen E in te ilu n g  [4] als eine 
S um m e aus einer L an g m u irsch en  Iso th e rm e  T y p  I . u n d  einer m u ltim o le k u la ­
ren  Iso th e rm e  T y p  I I I .  d a rg es te llt w erden  k a n n . (Im  folgenden s in d  diese 
b e id en  Iso th e rm e n  K o m p o n en tiso th e rm en  g e n a n n t, w om it d a ra u f  h ingew iesen  
w e rd e n  soll, d aß  n a c h  d e r B E T -schen  T heorie  d ie  Sum m e dieser b e id e n  I s o ­
th e rm e n  die Iso th e rm e n  vom  T yp I I .  e rg ib t.)  A b e r  auch  au f G ru n d  v o n  e in ­
fa c h e n  Ü b erleg u n g en  s ieh t m an  le ich t e in , d a ß  zu  einer gegebenen Iso th e rm e  
v o m  T y p  I I .  m ehrere  K o m p o n en tiso th e rm en  g e fu n d en  w erden k ö n n en . H ie rfü r  
w ollen  w ir led ig lich  e in  einziges B eispiel a n fü h re n . Die übliche F o rm  (23)
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der B E T -sch en  G leichung k a n n  in  P a r tia lb rü c h e  zerleg t w erden, w o d u rch  die 
folgende B eziehung e rh a lte n  w ird :

a uPr I <*uPr

- V »c — 1

(24)

O bschon  diese B eziehung  n u r  aus e in e r  fo rm alen  Zerlegung d e r B E T -sch en  
G leichung e n ts ta n d , b e le u c h te t sie d en n o ch  die bere its  e rw ähn te  A d d it iv i tä t .  
Die Iso th e rm e  I I .  T yps e rg ib t sich  au ch  h ie r aus der Sum m e e iner L an g m u ir-

Abb. 1. D ie B E T -sche T heorie b e tr a c h te t  eine Iso th e rm e  II . T yps als die S u m m e einer 
L angm uirschen  Iso th e rm e  u n d  e in e r Iso th e rm e  III .  Typs

sehen Iso th e rm e  und  einer Iso th e rm e  I I I .  T y p s , doch  sind  diese b e id en  K o m p o ­
n en ten  m it den  beiden K o m p o n en ten  d e r das physikalische W esen d e r  B E T - 
schen G le ichung  w idersp iegelnden  G leichung (23) n ich t iden tisch . D ie B ed in ­
gung fü r  d ie  näherungsw eise G le ichheit d e r K o m p o n en ten  k an n  je d o c h  le ich t 
fo rm u lie rt w erden . W enn  c 1 is t, so s in d  die m ono m oleku laren  K o m p o ­
n en ten  e in a n d e r  gleich, u n d  w enn  d azu  n o ch  die B edingung p r §> 1/c — 1, 
d. h. a x *** a u h in zu k o m m t, so s tim m en  a u c h  die p lu rim o lek u la ren  K o m p o ­
n en ten  ü b e re in . U n te r  b e s tim m te n  B ed in g u n g en  is t es also m öglich , die t a t ­
säch lichen  K o m p o n en tiso th e rm en  au ch  d u rc h  eine form ale Ü b erleg u n g  a n z u ­
n äh ern , a b e r  es is t auch  u m g e k e h rt m öglich : die gem essene Iso th e rm e  I I .  T yps 
se tz t sich  in  d e r W irk lich k e it n ic h t aus d en  n a c h  B E T  b erechneten  K o m p o n e n ­
te n  zu sam m en . In  der P ra x is  k o m m t b e in ah e  s te ts  der le tz te re  F a ll v o r . E s is t 
eine a llgem eine  E rfah ru n g , w onach  die B E T -sche  G leichung n u r in  e in e m  re la ­
tiven  D ru ck b e re ich  von 0,05 — 0,35 an g ew en d e t w erden  kann . D ies b e d e u te t ,  
daß  in  d em  obigen B ereich  die w irk lichen  K o m p o n en ten  d u rch  d ie  au s  d er 
Gl. (21) b e rech n e ten  Iso th e rm en  n u r  a n g e n ä h e rt w erden  können . D ie B e rech ­
nung d e r w ah ren  K o m p o n en ten  e rsch e in t also als eine grund legende A ufgabe 
au f dem  G eb ie te  der B esch re ibung  u n d  In te rp re t ie ru n g  der p lu rim o le k u la re n
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A d so rp tio n . B ezüglich d e r B estim m u n g  d er spez ifischen  O berfläche k o m m t 
se lb s tre d e n d  die en tsch e id en d e  Rolle der m o n o m o lek u la ren  K o m p o n en ten  zu , 
da  d o c h  diese Iso th e rm e  d en  z u r G rundlage d er B erech n u n g  d ienenden  G ren z­
w e r t a u e n th ä l t .  Es is t so m it w ich tig , die m o n o m o lek u la re  K o m p o n en te  n ic h t 
a n n ä h e rn d , in n e rh a lb  d er G ren zen  der d u rch  die B E T -sche Theorie gegebenen  
M ö g lich k e iten  (0,05 — 0,35 p r), v ie lm ehr in  d em  vo lls tän d ig en  D ru c k b e re ich  
(bis zu  p r p«  1) genau  zu k e n n e n . Die K o m p o n e n te n  sind  jedoch  v o n e in a n d e r  
n ic h t  u n a b h ä n g ig , da doch , w en n  zu einer gem essenen  Iso therm e I I .  T y p s  a u f  
irg e n d e in e m  W ege die eine K o m p o n en te  e rm it te l t  w erden  k an n , so w ird  d a m it 
a u c h  d ie  zw eite K o m p o n en te  b e s tim m t, d. h ., d a ß  die M odifizierung d e r  einen  
K o m p o n e n te n  den V erlau f d e r  zw eiten  K o m p o n e n te n  notw endigerw eise  b ee in ­
f lu ß t .  S o m it k an n  das P ro b le m  d er genauen  B es tim m u n g  von au u n d  d ie  F e s t­
le g u n g  d e r  G ü ltig k e itsg ren zen  d er B E T -schen  G le ichung  (21) auch  d u rc h  die 
F ra g e  n a c h  den F a k to re n  fo rm u lie rt w erden , die die F orm  der K o m p o n en ten  
b e e in flu sse n . In  diesem  Z u sam m enhänge  m u ß  in  e rs te r  Linie an  solche p h y s i­
k a lisc h e  F a k to re n  g e d a c h t w erd en , die in  d e r B E T -sch en  Theorie als s ta rre  
V o ra u sse tz u n g e n  h in g es te llt w erden . E ine solche s ta r re  V orausse tzung  b e sa g t, 
d a ß  v o n  d e r  zw eiten  S ch ich t ab  die D eso rp tio n sw ärm e  der V erd am p fu n g sw ärm e 
g le ich  is t ,  d. h ., der V e rla u f d e r p lu riin o lek u la ren  K o m p o n en tiso th e rm e  w ird  
in  le tz te r  In s ta n z  d u rch  die V erd am p fu n g sw ärm e  b e s tim m t. S e lb s tred en d  w ird  
b e z ü g lic h  des W ärm eeffek tes  d er m o n o m o lek u la ren  D esorp tion  k e in  solches 
s ta r re s  P o s tu la t  au fg es te llt, u n d  das in der Gl. (21) vorkom m ende c k a n n  p r in ­
z ip ie ll e in en  beliebigen p o s itiv e n  W ert a n n e h m e n , w obei der W ert v o n  c aus 
d e r Is o th e rm e  b e rech n e t w erd en  k an n . S om it lie g t die F o rderung  a u f  d e r H a n d , 
d a ß  b ezü g lich  der G röße d e r p lu riin o lek u la ren  D eso rp tionsw ärm e (Qpi) au c h  
die e rw e ite r te  B E T -sche G le ichung  keine B e d in g u n g  e n th a lte , u n d  d a ß  die 
p lu r im o le k u la re  D eso rp tio n sw ärm e — gleich d em  W ert von c — aus d e r Iso ­
th e rm e  b e s tim m t w erden  k ö n n e .

E in e  zw eite s ta rre  V o rau sse tzu n g  d er B E T -sch en  Theorie fo lg t aus d e r 
G le ich u n g  (21). Aus ih r  e rg ib t sich  näm lich , d a ß  d ie  p lu rim o leku lare  A d so rp tio n  
b e re i ts  b e i einem  belieb ig  geringen  W ert von  p r s ta t tf in d e t ,  d. h ., d ie T heorie  
lä ß t  k e in  in itia les D ru c k in te rv a ll zu, in dem  a lle in  m onom olekulare A d so rp tio n  
s t a t t f in d e t .  M ath em atisch  b e d e u te t dies, d aß  in  Gl. (21) die p lu rim o lek u la re  
K o m p o n e n te  auch  bei e in em  in fin itesim al k le in e n  W e rt von p r e inen  en d lich en  
W e r t  h a t .  D iese V o rste llu n g  k a n n  jedoch  n ic h t in  jed em  Fall der W irk lic h k e it 
e n ts p re c h e n . Es is t d u rc h a u s  m öglich, d aß  die p lu rim o lek u la re  A d so rp tio n  e rs t  
b e g in n t ,  w enn ein T eil d e r m onom oleku laren  B elegung bere its  a u sg e b ild e t 
w u rd e . D iese E rsch e in u n g  k a n n  insbesondere d a n n  e rw a rte t w erden , w enn  das 
A d so rb e n s  M akro- u n d  M ik roporen  g leicherw eise e n th ä lt. In  den  le tz te re n  
k a n n  s ich  näm lich  keine p lu rim o lek u la re  A d so rp tio n  ausb ildcn , w obei in d e r  
R eg e l eb en  diese P o ren  z u e rs t g e sä ttig t w erd en . D urch  diese V e rp flic h tu n g  
d e r  B E T -sch en  T heorie , d a ß  näm lich  die A d so rp tio n  s te ts  von  A n fan g  an
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(von p r =  0 an ) als m u ltim o lek u la r besch rieb en  w ird , w ird  dem  V erlau f 
d er m onom oleku laren  K o m p o n en tiso th e rm e  eine S ch ran k e  g ese tz t, die in  den: 
W erten  von a u u n d  F  w esen tliche  F eh ler h e rb e ifü h ren  k a n n . W enn näm lich  
d e r e rs te  A b sc h n itt e in e r Iso th e rm e  I I .  T yps b is  zu  e inem  gegebenen D ruck  
n u r  eine m onom oleku lare  A dsorp tion  b esc h re ib t, w obei a b e r die Iso th e rm e  
n ach  der B E T -schen  T heorie  in  K om ponen te  zerleg t w ird , so ergeben sich die 
W erte  der aus (21) b e rech n e ten  m onom oleku laren  K o m p o n en ten  — u n d  
d a m it auch  die W erte  von  a u u n d  F  — geringer, als sie in  W irk lichke it s ind . 
D ieser F eh ler k a n n  bei d e r  g a sch ro m ato g rap h isch en  u n d  s ta tisc h e n  B estim ­
m ung  der Iso th e rm e  bzw . d e r O berfläche o ft V orkom m en. U n te r  den e x p e ri­
m en te llen  B ed ingungen  d e r Iso th e rm en b estim m u n g  s in d  im  allgem einen n u r  
im  B ereiche d e r geringeren  R e la tiv d rü ck e  (etw a bis zu  p r =  0 ,4 —0,5) genaue 
M essungen m öglich. W enn  in  diesem  B ereiche — z. B . b is zu p r =t= 0,05 — 
keine p lu rim o lek u la re  A d so rp tio n  s ta t tf in d e t , so e rg ib t sich zw ischen dem  
w ah ren  und  dem  n a c h  B E T  b erech n e ten  W ert v o n  a u e ine w esentliche A bw ei­
chung , und  h ie ran  w ird  au ch  d ad u rch  n ich ts  g e ä n d e rt, d a ß  die G leichung (21) 
e rs t von  p r =  0,05 an  an g ew en d et w ird. Diese A bw eichung  w ird  n u r größer, 
w enn g leichzeitig  au ch  die B ed ingung  Qpi =  X n ic h t e r fü llt  w ird  (siehe sp ä te r  
A bb. 4). Aus d iesem  G runde  w ird  an  die e rw e ite rte  B E T -sche  G leichung noch  
die w eitere F o rd e ru n g  g es te llt, d aß  sie au ß e r d e r M öglichkeit von Qpl =f= X 
noch einen F a k to r  e n th a lte , d er a u f  den B eginn d e r p lu rim o lek u la ren  A dso rp ­
tio n  h inw eist.

D er d r it te  s tr i t t ig e  P u n k t  d er B E T -schen  T heorie  is t die V orausse tzung  
e in er energetisch  hom ogenen  O berfläche. D er F eh le r, d e r sich h ieraus e rg ib t, 
k a n n  jed o ch  u n te r  B e a c h tu n g  d er obigen A u sfü h ru n g en  a u f  G rund  der fo l­
genden  Ü berlegung e lim in ie rt w erden. W enn im  an fän g lich en  Iso th e rm e n ­
a b sc h n itt , in dem  die O berfläche  noch n ich t h o m o g en is ie rt w orden  is t, eine 
m onom oleku lare  A d so rp tio n  s ta t tf in d e t , so is t n a c h  dem  v o rs teh en d en  die 
A nw endung  d er B E T -schen  G leichung ohnedies u n b e g rü n d e t, da sie zu schw e­
ren  F eh le rn  fü h ren  k a n n . In  d iesem  Fall m uß  die B esch re ib u n g  u n d  die D eu tu n g  
der A dso rp tio n  von  e in er a n d e ren  Seite h er a n g e n ä h e r t  w erden . W enn ab er 
schon von B eginn an  (von p r ш  0 an) eine m u ltim o lek u la re  A dso rp tion  s t a t t ­
f in d e t, so w ird d e r E rfa h ru n g  n ach  die O berfläche b is p r — 0,05 bere its  ho m o ­
g en is ie rt, d. h. die h ie rd u rch  bed in g ten  A bw eichungen  zw ischen  den gem essenen 
u n d  den  nach  (21) b e rech n e ten  W erten  sind n ic h t die F o lgen  d e r In h o m o g en itä t 
der O berfläche.

Z usam m enfassend  k a n n  k o n k re t fe s tg es te llt w erd en , d aß  die e rw eite rte  
B E T -sche G leichung gegensä tz lich  zur u rsp rü n g lich en  G le ichung  (21) ü b er das 
fo lgende M ehr an  E ig en sch a ften  verfügen  m uß :

1. Die G leichung soll jed e  M öglichkeit d e r U n g le ich h e it Qpi Ф  Л (Q p t  ^  X) 
e n th a lte n , und  die G röße von  Qpl soll aus d er Iso th e rm e  b e s tim m t w erden  
können .

3* Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



36 TÓTH: S PE Z IF ISC H E  O B ER FLÄ C H E VON A DSO RBEN ZIEN  I.

2. D ie G leichung soll e in e  K o n s ta n te  e n th a lte n , die a u f  die an fäng liche  
»Lage« (a u f  den an fäng lichen  G leichgew ich tsd ruck) d e r m u ltim o lek u la ren  
A d so rp tio n  h inw eist.

D e r  le ich teren  Ü b e rs ic h tlic h k e it h a lb e r wollen w ir die K o n s ta n te n , 
die d ie  T rä g e r  dieser be id en  E ig en sch a ften  d a rste llen  — d u rc h  gesonderte  
A b le itu n g e n  in  die B E T -sche G le ichung  e in füh ren .

1. M odifizierung der B E T -sch en  G leichung fü r  den F a ll von  Q pl Ф *

G eg en  die B ET-sche V o ra u sse tz u n g  von  Qpl =  X s ind  b e re its  m ehrere  
E in w e n d u n g e n  erhoben  w o rd en . So wies D u b i n i n  a u f  G ru n d  d er P o l á n y i - 
sch en  P o te n tia lth e o rie  d a r a u f  h in , d aß  die V erdam pfungsw ärm e u n d  die 
D eso rp tio n sw ärm e  e in an d er n ic h t  gleich sein können , da  das P o te n tia l  m it 
E rh ö h u n g  des A bstandes v o n  d e r O berfläche s te ts  sch w äch er w ird . H ieraus 
fo lg t, d a ß  w enn auch  die p lu rim o le k u la re  D eso rp tionsw ärm e als eine K o n ­
s ta n te  b e tra c h te t  w ird , d ie se r W e rt — als D u rch sch n itt d e r versch iedenen  
D eso rp tio n sw ärm en  d er e in ze ln en  S ch ich ten  — m it d er V erd am p fu n g sw ärm e 
n ic h t  id e n tis c h  sein k an n . A u f  G ru n d  e iner ähnlichen  Ü b erleg u n g  w ird  auch  
v o n  W . H ir s t  [1] bew iesen , d a ß  d ie  bei der p lu rim o lek u la ren  A dso rp tio n  
a b g e g eb en e  W ärm e im  a llg em ein en  geringer als die K o n d en sa tio n sw ärm e  is t.

I n  u n se re r nach fo lg en d en  A b le itu n g  wollen w ir a b e r n ic h t im  vo rau s 
b e d in g e n , d aß  Qpi n u r  k le in e r a ls X se in  k a n n , v ie lm ehr w ollen  w ir u ns im  fo l­
g e n d e n  n u r  d a ra u f  b e sc h rä n k e n , d a ß  die be iden  W erte  v o n e in a n d e r abw eichen . 
D as B E T -sch e  G le ichungssystem  (4) soll d a h e r n u r insofern  m o d ifiz ie rt w erden , 
d a ß  a n  S telle  von X Qpi g e se tz t w ird .

wo

u n d

is t .

K l P ( a u ~ a () =  («! — «2)

K p ( a i_ 1 — a ,) =  (a, — a l+1), (25)

K x =  - k ' exp  (Qa/ R T )  
J 1

(26)

К  =  exp  (Qpi /RT)  
Ji

(27)

I n  Gl. (27) sind die K o n s ta n te n  k, u n d  / ,  n a tü r lic h  n ic h t n o tw en d ig e r­
w eise id e n tisc h  m it den W e rte n , die in  dem  G leichungssystcm  (4) V orkom m en.

D ie  A bw eichung von  Qpi v o n  d e r  V erdam pfungs w ärm e w ird  in  fo lgender 
W eise  in  B e tra c h t gezogen:
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Q pl --  ^ ±  X » (2 8 )

wo das V orzeichen -f- g ilt, w enn  Qpt <  X, u n d  das V orzeichen  — , w enn 
Qm <  X is t . U n te r  B erücksich tigung  von  (28) k a n n  (27) au ch  a u f  die fo lgende 
W eise angesch rieben  w erden:

К  =  k ‘ ex p  (X/RT)  к 
f i

(29)

к =  ex p  ( ± X ' / R T ) . (30)

D ie in  d e r ers ten  S ch ich t a d so rb ie rte  M enge w ird  u n v e rä n d e r t  d u rch  
die B eziehung  (7) beschrieben , w äh ren d  fü r  die üb rigen  S ch ich ten

a . =  K p  a,~i  +  a <+i (» =  2 ,3 ,4 ,  . . . )  (31)
1 +  K p

g ilt.
Gl. (31) is t form al m it Gl. (8) vö llig  id en tisch , n u r h a t  h ie r К  e inen  a n d e ­

ren  p h y sik a lisch en  Sinn. D em en tsp rech en d  is t

-^± L  =  X p = A . e x p  ( X / R T ) k p  ( i =  1 , 2 , 3 , . . . ) .  (32}
« , f i

N ehm en  w ir die U n v e rän d e rlich k e it des V erhältn isses kilfi  an , so e ilt  
wie bei Gl. (11):

1 k,
exp (X/RT) .

Po f i

In  d iesem  Sinne ist

(33)

=  k p r ( i =  1 ,2 ,3 ,  . . . ) (34)

а -  k P r a / - i  +  a /+i (3 5 )U,
1 + k Pr

D ie in  d e r ers ten  Schich t a d so rb ie rte  Menge k an n  aus (7) u n te r  B e rü c k ­
sich tig u n g  d e r  B eziehung

b e re c h n e t w erden .

К
K j — К  

1

K x - K

a„p

+ p

(36)
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In fo lge der V e rä n d e ru n g  des p h y sik a lisch en  S innes von  К  gilt je tz t

K <

К
=  ex p  {[<?a — (A ±  n V R T }  = 4 - ’к

( 37 )

w enn  k xf i  я« f -J i i u n d  w en n  R T  ln  c =  Q a — Я =  A A a is t.
D iv id ieren  w ir d en  Z äh le r und  den N en n er v o n  (36) durch  p 0 — 1, so 

e rh a lte n  w ir die en d g ü ltig e  F o rm  der in  der e rs te n  S ch ich t ad so rb ie rten  M enge:

(38)

Die p lu rim o le k u la r  ad so rb ie rte  M enge e rg ib t sich  
Gl. (20) -  zu

« *  = i ’
i = 2 _ n

ähnlich  wie in

(39)

Die ad so rb ie rte  G esam tm enge b e trä g t som it

a u ------Г P r
C —  К a [ P r

1 ‘ 1

7 ^  +  p '
oder

oder

а -

1 -  k p r

a u c  P r

[ l  +  (c k ) p r][l  k p r]

(40)

(41)

(42)

In  der B eziehung  (40) spiegeln sich all die E rg eb n isse  in  anschau licher 
W eise w ider, die d u rc h  die A nnahm e von Q pl =/= Я e rh a lte n  w urden . In  Gl. (38) 
is t be i p r — 1 jk a u =  a v  u n d  nach  (34) b ild e t sich  h ie rb e i auch  in  den üb rigen  
S ch ich ten  die volle B e leg u n g  aus, folglich w ird  h ie r  die adso rb ie rte  G esam t­
m enge u nend lich . W e n n  also  к >  1 IQ pi >  Я, so k o m m t die volle B elegung 
d e r  e rs te n  u n d  d e r ü b rig e n  S ch ich ten  b e re its  v o r p r =  1 zu s tan d e , w enn jed o ch  
к <  V Q Pi <  Я, so i s t  die B elegung der S ch ich ten  sogar bei p r =  1 u n v o ll­
s tä n d ig . Diese A ussage soll se lb stredend  n ic h t b e d e u te n , daß  bei p r =  1 die 
n o rm a le  K o n d e n sa tio n  u n d  infolgedessen die S ä ttig u n g  der Schich ten  n ic h t
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e rfo lg t. Die obige B eh au p tu n g  soll sich  n u r  d a ra u f  b esch rän k en , d a ß  in  dem  
D ru ck b ere ich e  der Iso th e rm e  u n te r  p r =  1 die B elegungen d e r  e inzelnen  
S ch ich ten  k le iner (bei к >  1 g rößer) s in d , als sie von der B E T -sch en  B ed in ­
gung  Qpi =  Я v e rla n g t w erden . In  e iner a n d e ren  F assung  b e d e u te t  d ies, daß  
die A d so rp tio n  der p lu rim o lek u la ren  S ch ich ten  du rch  geringere (bei к  >  1 
g rö ß ere) W echselw irkungen  g esichert w ird , als sie bei den K o n d e n sa tio n s ­
k rä f te n  vorliegen , d. h ., d aß  die be i p r =  1 e in tre ten d e  norm ale  K o n d e n sa tio n  
k eine  F o rtse tz u n g  der bei p r <  1 b e o b a c h te ten  A dsorp tion  d a r s te l l t .  A uch 
d u rc h  die G leichung (33) w urde d er näm liche  T a tb e s ta n d  fo rm u lie r t. In  G lei­
ch u n g  (32) h ä tte  m an  sich n äm lich  u n v e rä n d e r t  der B ed in g u n g  bed ienen  
k ö n n e n , d aß  bei p  =  p 0 a i+l — а , u n d  d a m it

f e - ^ - e x p  ( Щ Т )  =  —
f, Pо

is t . D ab e i h ä tte n  w ir ab er d u rch au s  n ich t m eh r als die u rsp rü n g lich e  B E T -sche 
G le ichung  au sgesag t, da doch die B eziehungen  Qpl =  Я u n d  a, + 1/a , =  p r auch  
w e ite rh in  g ü ltig  b lieben , u n d  h ö ch sten s  die B erechnung  der N e tto d e so rp tio n s ­
w ärm e AXa, h ä t te  sich  anders g e s ta lte t , w enn  k j f ^ ^ k ^ f  is t.

In  u nsere r obigen A b le itu n g  w urde  Qpi als eine K o n s ta n te  b e tr a c h te t ,  
obw ohl es w ahrschein lich  is t, d aß  bei D rü ck en  p r ^  1 der W ert v o n  Qpi dem  
von  Я gleich  w ird , d. h ., к  k o n v e rg ie rt gegen 1. W ir können  a n n e h m e n , d a ß  die 
b e re its  e rw äh n te  K o n tin u ie rlich k e it d er A d so rp tio n  und  der K o n d e n sa tio n  eben 
h ie rd u rc h  gesichert w ird . Bei den  D rü ck en  ab e r, die von p r ^  1 ab w eichen , 
w ird  d ie  A bw eichung von Qpi von Я d er E rfa h ru n g  nach  d u rch  d ie K o n s ta n te  
к  gek en n ze ich n e t. Aus den B eziehungen  (28) u n d  (30) fo lg t n ä m lic h , d aß

Qpl =  Я 4- R T  ln  к  (43)
is t.

W en n  in  A nalogie zu r N e tto d eso rp tio n sw ärm e  der e rs te n  S ch ich t: 
Qa — X — AXa d e r B egriff d er p lu rim o lek u la ren  N e tto d e so rp tio n s  w ärm e 
(AXpi) e in g e fü h rt w ird , so is t

Qp, — Я =  A).pi =  K T  ln  k .  (44)

F ü r  die p lu rim o lek u la ren  S ch ich ten  h a t  also к denselben p h y sik a lisch en  
S in n , wie ihn  c fü r die e rs te  S ch ich t h a t. Bei к  =  1 is t n a tü r l ic h  AXp[ =  0, 
u n d  die G leichungen (40) — (42) gehen  in die üb liche B ET-sche G le ichung  über.

D ie A nw endung von  (42) a u f  die V ersuchsergebnisse k a n n  m it H ilfe 
d e r  lin ea ris ie rten  F o rm  vo rgenom m en  w erden:

Pr

«(1 — k  Pr)

1 c -F к
Pr-

a„ с a„ c
(45)
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D ie D arste llu n g  d e r  V ersuehsergebnisse n a c h  (45) se tz t aber die K e n n tn is  
v o n  к  v o rau s . Die B e s tim m u n g  von к is t so g a r a u f  zwei A rten  m öglich. D ie 
e rs te  A r t  b e s te h t in  e in em  A n n äh e ru n g sv e rfah ren , d ie zw eite s te llt e inen  e tw as 
langw ierigeren , doch  v ö llig  e x a k te n  W eg d a r.

D as W esen des A n n äh e ru n g sv e rfah ren s  k a n n  aus den  G leichungen (38) 
u n d  (41) ab ge le ite t w e rd e n . A us der B eziehung (38) fo lg t näm lich , d aß  be i d er 
B e d in g u n g :

p r —  - u n d  c !§> к  (46)
c — к

ax au is t . In  diesem  F a ll e rh a lte n  w ir so m it, e n tsp re c h e n d  der lin ea ren  F o rm  
v o n  (41):

1 1 к
^ -------------- p r ,

a au au

b e i d e r  D arste llu n g  d e r  B eziehung  l /а  vs. p r e ine G erade , aus w elcher к ohne 
w e ite re s  b e s tim m t w erd en  k a n n . Diese S ch n e llm e th o d e  h a t  jedoch  den  N a c h ­
te il  d e r  B esch rän k u n g  d u rc h  die B ed ingung  (46), die n u r  bei I so th e rm e n , 
d ie  sich  a u f  einen v e rh ä ltn ism ä ß ig  w eiten  D ru c k b e re ich  ers treck en  u n d  n u r  
fü r  O berflächen  m it g e n ü g e n d  großer A d so rp tio n sen erg ie  ausreichend  e r fü llt  
w ird .

D ie ex ak te  u n d  fü r  je d e n  Fall a n w en d b a re  B estim m u n g  is t a u f  G ru n d  
d e r F u n k tio n  Od/aa v s . p r m öglich , die in u n se re n  frü h e re n  M itte ilungen  [5 — 6] 
des ö fte ren  e rw äh n t w u rd e . Es w urde a b g e le ite t , d a ß  fü r m onom oleku lare  
A d so rp tio n  und  an  e in e r  en e rg e tisch  inhom ogenen  O berfläche  die m it d er B ele­
g u n g  (dem  G leichg ew ich tsd ru ck ) sich än d ern d e  N e tto d eso rp tio n sw ärm e  d u rc h  
die fo lgende G leichung besch rieben  w erden k a n n :

AX =  R T  ln 7  a dp,  , 1

l P r  da P r  J
(48)

w obei defin itio n sg em äß

«d == Л  dP r 
aa p r da

is t.
E s fo lg t aus d em  v o rs te h e n d e n , daß  die F u n k t io n  ad/a 0 vs. p r (die d u rc h  

g ra p h isc h e  D iffe re n tia tio n  d e r Iso therm e b e re c h e n b a r  is t) einer be lieb igen  
m o n o m o lek u la ren  Is o th e rm e  durch  die D eso rp tio n sw ärm e  b e s tim m t w ird . 
So g e h ö rt z. B. zu d e r k o n s ta n te n  N e tto d eso rp tio n sw ärm e  der L an g m u irsch en  
G le ich u n g  (AAa =  k o n s t . ,  wo der In d ex  a a u f  die k o n s ta n te  D eso rp tionsw ärm e 
d e r hom ogenen  O b erfläch e  h in  w eist) die P ro p o r t io n a l i tä t :
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=  k o n st. p r . (50)
aa

A u f G rund d e r b e s teh en d en  p hysikalischen  A nalogie  k an n  d ah e r e rw a r te t  
w erden , daß  au c h  die F u n k tio n  ad/a a vs. p r d e r die m ehrsch ich tige  A d so rp tio n  
beschre ibenden  Iso th e rm e n  I I .  T yps d u rch  die D eso rp tio n sw ärm en  (Qpi u n d  
A h a) b e s tim m t w ird , d . h ., c u n d  к k ö nnen  au s d ieser F u n k tio n  b e re c h n e t 
w erden .

Bei A nw endung  von  (49) a u f  (42) e rh a lte n  w ir:

ad _  — 2 f c ( c -  k ) p 2r +  (c — 2 k ) p r 
aa 1 +  к (c — k ) p j

Bei B ezeichnung  d er in  d er m onom oleku la ren  K o m p o n en ten  (38) v o r ­
kom m enden  K o n s ta n te  1/c — к d u rch  b k an n  (51) wie fo lg t um gefo rm t w erd en :

Orf _  k Pr +  P r ( 1 
aa kP'f +  Ь

(52)

Die D iskussion  d er G leichungen (51) u n d  (52) b ew eist, d aß  die F u n k ­
tio n en  adjaa vs. p r d e r  Iso th e rm en  I I .  T yps M ax im u m fu n k tio n en  sind , die n ach  
einem  an fäng lichen  A n ste igen  abfallen , u m  s p ä te r  n e g a tiv  zu w erden (siehe 
A bb. 3). Aus (52) fo lg t, d aß

b 1 -  2 kPro (53)

w enn m an  den D ru ck , bei dem  ad/a a N ull w ird , m it p r0 beze ich n et. W ird  d er 
G le ichgew ich tsd ruck , d e r zum  M axim um  d e r F u n k tio n  a d/o0 vs. p r g e h ö rt, 
m it p rm beze ich n et, so e rh a lte n  w ir aus d er M ax im u m b ed in g u n g  von (55):

p i n  [k(bk  -  1)] -  4 bkPrm +  b ( l ~ b k )  =  0 .  (54)

W ird  (53) in  (54) e in g ese tz t, so e rh a lten  w ir fü r к die folgende ein fache 
G leichung zw eiten  G rades:

^ т Р г 0 -  fc2 +  2 p r0 k -  1 =  0 ,  (55)
Pro 2 Prm

deren  positive W urzel den  gesuch ten  k -W crt e rg ib t. D ie W erte  von p rm u n d  
p ru können  sogar be i g rap h isch e r D iffe ren tia tio n  seh r genau  u m g ren z t und  aus 
dem  V erlau f der F u n k tio n  ad/a„ vs. p r b e s tim m t w erd en , u n d  so lä ß t  sich d e r
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W ert v o n  к  n ach  (55) als d er zu v erlässig ste  W ert b e tra c h te n . Im  Z u sam m en ­
h an g  m it  d ieser B estim m u n g  k ö n n en  Schw ierigkeiten  n u r  d a n n  a u f tre te n , 
w enn d ie  Iso th e rm e  — u n d  d a m it au ch  die F u n k tio n  a d/oa vs. p r — so ste il 
a n s te ig t,  d a ß  die genaue U m g ren zu n g  v o n  p rm unm öglich  w ird . In  d iesem  F all 
k a n n  n a tü r l ic h  jedes an d ere  W e rte p a a r  ad/aa — p r v e rw en d e t w e rd en , n u r  
w ird  d ie  zu r B estim m u n g  v o n  к d ienende  G leichung zw eiten  G rad es m o d i­
f iz ie r t:

fc2 Pr “  +  2| +  2 Pr Pro - k 2 Pro
a a I a a

(56)

I n  K e n n tn is  von  к (d. h . Qpi) k a n n  som it a u f  die V ersuchsergebn isse  
die F o rm  (45) der m o d ifiz ie rten  B E T -schen  G leichung b e re its  an g ew en d et 
w e rd en , w obei au bzw . F  u n te r  A u ß e ra rch tla s su n g  der s tren g en  B E T -schen  
B e d in g u n g  von  Qp[ =  A, d. h . g en au er b e s tim m t w erden  k a n n .

2. M odifizierung der B E T -schen  G leichung fü r  den F all, 
in  dem  die m u ltim o lek u la re  A dsorp tion  n ich t von B eginn  an  erfo lg t

D ie  B eschre ibung  dieses T yps d er A d so rp tio n  is t a u f  fo lgende W eise 
m ö g lich : W enn die A d so rp tio n  n ic h t schon  von B eginn an  m u ltim o lek u la r  
v e r lä u f t ,  so se tz t sie in  der zw eiten  u n d  in den  übrigen  S ch ich ten  e rs t be i einem  
g eg eb en en  D ruck  p e ein , w obei die in  d er e rs ten  S ch ich t ad so rb ie rte  Menge 
b e re its  e in en  end lichen  W ert h a t .  D u rch  diesen  U m stan d  w ird  die A usb ildung  
des G leichgew ichts in  der W eise b e e in f lu ß t, d aß  die G eschw ind igkeit der 
A d so rp tio n  in  der e rs ten  S ch ich t dem  jew eiligen  G le ichgew ich tsd ruck , in  den 
ü b rig e n  S ch ich ten  ab e r der D ru ck d iffe ren z  p  — p e p ro p o rtio n a l is t. D ie m a th e ­
m a tisc h e  F o rm u lie ru n g  dieses T a tb e s ta n d e s  fü h r t  zu der fo lgenden  F o rm  des 
G le ichungssystem s (25):

_ K iP K  — a j  =  ( a t — a2)

K (p  Pe) (a i - i  — «,) =  (a, — a ,+1) , (57)

wo d ie  B ed eu tu n g en  von  К  u n d  K x u n v e rä n d e r t  d u rch  (26) u n d  (27) gegeben
s in d . S e lb s tv e rs tän d lich  g elten  das G le ichungssystem  (57) u n d  die d a rau s  im
n a c h s te h e n d e n  ab zu le iten d en  G le ichungen  n u r bei D rücken  p  >  p e. Ä hnlich
d en  B eziehungen  (38) — (42) k ö n n en  aus dem  G leichungssystem  (57) folgende
G le ichungen  ab g e le ite t w erd en :© ©

-  =  K ( p ~ p e) =  kp'r , ( £ =  1 , 2 , 3 , . . . ) ,  (58)
« i

wo
Pr =  P r — Prc (59)
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is t. D ie in  d er i- ten  Schich t ad so rb ie rte  M enge b e trä g t:

_  kp'r d j - j  +  a i+i
1 +  kp'r

( i =  2, 3, 4, .

D ie in d er e rs ten  Schich t ad so rb ie rte  M enge ist 

„ _ ^4  PauUi —
1 +  kp

oder
1 +  к р ге +  K { p — k p r

a u ------ -- P r
с к

11 -  1 +  k p —
T ^ T  r-

a, =

(60)

(61)

(62)

Die ad so rb ie rte  G esam tm enge is t

oder

au Pr ,
c — k  Oj p r

! +  1 .7 Z k -  +  P, - ~ P r

au CPr
[1 +  k p re +  (c — fc)pr] [ l  -  k p ’r]

(63)

(64)

A u f die M eßergebnisse k an n  die lin ea ris ie rte  F orm  von (64) an g ew en d e t 
w erden :

Pr _  1 +  kPre c -  k 
a (1 kp'r) a u c au c

(65)

In  den  obigen G leichungen ist n a tü r lic h  p r >  p re. Bei p r =  p re is t e n tsp re c h e n d  
den  A usgangsbed ingungen  a pi =  0 u n d

«l
a u Pre

1
+  Pre 

c

— аC ’ ( 66 )

wo ae d ie  zu d em  G leichgew ich tsd ruck  p re gehörende m o n o m o lek u la re  B ele­
gung  b e d e u te t, in  d er die m ehrsch ich tige  A d so rp tio n  b eg in n t. N ach  den G lei­
chu n g en  (58) u n d  (63) b ild e t sich  bei d er n ic h t von  B eginn an  s ta t tf in d e n d e n  
m eh rsch ich tig en  A dso rp tion  die volle B elegung  d er S ch ich ten  bei d em  D ruck
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p r =  Pre +  1/& aus. B ei d iesem  D ru ck  is t n äm lich  a u — a x =  a, (i =  2, 3, . . .)  
u n d  dpi =  D em g em äß  is t  bei p r =  1 die volle B e legung  der S ch ich ten  n u r  
m öglich , w enn

к = (67)

is t. W e n n  d er W ert v o n  к k le in e r als der in  (67) gegebene is t, so b ild e t sich  
die vo lle  B elegung d e r  S ch ich ten  bis p r =  1 p rin z ip ie ll n ich t aus, w äh ren d  
dies h e i höh eren  k -W erten  b e re its  v o r p r =  1 e in  t r i t t .  D ie h ie ran  k n ü p fen d en  
Ü b erleg u n g en  sind  je n e n  völlig  id en tisch , die b ezü g lich  der G leichung (40) 
a n g e s te llt  w urden . D ie G le ichungen  (63)— (65) e n th a l te n  n a tü rlic h  au ch  alle 
b ish e r ab g e le ite ten  G le ichungen . O ffenbar is t (63) b e i p re =  0 m it (40) id en tisch , 
w ä h re n d  bei p re— 0 u n d  k =  1 die u rsp rü n g lich e  B E T -sch e  G leichung z u rü c k ­
e rh a lte n  w ird . B ei к  =  1 u n d  p re 0 e rh a lte n  w ir  ab e r den  speziellen F a ll, 
in  d em  die A d so rp tio n  n ic h t von  B eginn an  m u ltim o le k u la r  v e rlä u ft, jed o ch  
Qpl =  a is t.

D ie p ra k tisc h e  A n w en d u n g  von (65) w ird  b e i d er B estim m ung  v o n  к 
d u rc h  e in  neueres P ro b le m  e rschw ert, n äm lich  d u rc h  die B erechnung  des 
W erte s  v o n  p re. In  g en a u e re r  F assu n g : die B es tim m u n g  von  к  w ird  e rs t  m öglich , 
w en n  p re bere its  b e k a n n t is t . D ies is t e in fach  e in zu seh en , da die B erech n u n g  
v o n  к in  d er g leichen W eise erfo lg t, wie sie schon  im  Z usam m enhang  m it der 
G le ichung  (45) e rö r te r t  w orden  is t, n u r m u ß  j e t z t  (49) a u f (64) ang ew en d et 
w erd en :

a„ _  — 2 kp'f +  (1 +  kpre - bk) p r_
a a k p 2r +  (1 +  k p re)b

wo

(68 )

is t.

b _  1 +  k p re 
c — к

(69)

G leich dem  G ed an k en g an g  bezüglich  d e r G leichungen  (53) u n d  (54) 
w ird  fü r  к  die fo lgende G leichung  zw eiten  G rades e rh a lte n :

k 2 Pre Pro -  Pre) + Prm PrO 

Pro ~ 2 Pr
+  k  2 (p rn p re) - 1  =  0 . (70)

B ei p re =  0 g e h t n a tü r lic h  (70) in (55) ü b e r bzw . (68) in  (52), w äh ren d  
be i e in e r  n ich t v o n  A n fan g  an  s ta ttf in d e n d e n  m ehrsch ich tig en  A d so rp tio n  
k a n n  (70) fü r к n u r  ge löst w erden , w enn p re b e k a n n t  is t. Das P rin z ip  fü r  die 
B es tim m u n g  von  p re fo lg t aus d e r F assu n g  d e r n ic h t  von  B eginn  an  s t a t t ­
f in d e n d e n  m u ltim o lek u la ren  A dso rp tion . D ie G le ichungen  (63) u n d  (64) gehen
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b e i p r =  p re nach  (66) in  die L angm uirsche  G leichung  über, fo lg lich  w ird  fü r 
a lle  D rücke p r <  p re d ie gem essene Iso th e rm e  du rch  eine L an g m u irsch e  
G le ichung  beschrieben , m indestens so lange, b is  die O berfläche p ra k t is c h  als 
hom ogen  b e tra c h te t  w erden  k an n . F olg lich  w ird  bei den D rü ck en  p r <  p re 
d ie F u n k tio n  ad/a a vs. p r eine p ro p o rtio n a le  B eziehung  ergeben, e n tsp re c h e n d  
d e r zu  d e r L angm uirschen  Iso th erm e g eh ö ren d en  G leichung ad/a 0 =  k o n s t. p r. 
D a h e r  k an n  sich in  d er F u n k tio n  der n ic h t v o n  A nfang an  m eh rsch ich tig en  
Iso th e rm e  I I .  T yps ad/a a vs. p r d e r D ru ck  p re n u r  d o rt befinden , w o d ie  P ro ­
p o r t io n a li tä t  d er F u n k tio n  a u fh ö rt. Bei d en  F u n k tio n e n  ad/aa v s . p r d e r  Iso ­
th e rm e n  I I .  T yps k a n n  sich  jed o ch  au ch  fü r  den  F a ll eine näh eru n g sw eise  
P ro p o r t io n a li tä t  e rgeben , w enn die Iso th e rm e  v o n  A nfang an  p lu r im o le k u la r  
is t. A u f G ru n d  d er G leichung (52) k an n  n ä m lic h  ein  Teil des vor d em  M axim um  
ste ig en d en  A b sch n itte s  m it g u te r A n n ä h e ru n g  als p ro p o rtio n a l b e tra c h te t  
w erd en . D ah er s te llt  die P ro p o rtio n a litä t d e r F u n k tio n  ad/a 0 vs. p r n u r  eine 
n o tw en d ig e , ab er n ic h t genügende B ed in g u n g  d a fü r dar, daß  in  d ie sem  A b­
s c h n it t  b loß  eine e in sch ich tige  A d so rp tio n  s ta t t f in d e t .  M it a n d e re n  W o rte n : 
A n e in e r hom ogenen  O berfläche k ann  eine m onom oleku lare  A d so rp tio n  nur  
be i e in e r p ro p o rtio n a len  B eziehung v e rlau fen , w obei ab er n ich t be i je d e r  p ro ­
p o rtio n a le n  F u n k tio n  ad/a a vs. p r eine m on o m o lek u la re  A dsorp tion  s ta t t f in d e t .  
Zu d e r noch  au ss teh en d en  genügenden  B e d in g u n g  gelangen w ir in  fo lgender 
W eise : D er Ü bergang  d er G leichung (63) be i p re =  0 in die L an g m u irsch e  
G le ichung  (66) b e d e u te t, d aß  solange die Iso th e rm e  hom ogen is t , d e r  m ono­
m o lek u la re  A b sch n itt d e r Iso th erm e bei je d e m  D ru ck  p r <  p re d u rc h  eine 
L an g m u irsch e  G leichung beschrieben  w ird , d e ren  K o n stan ten  au u n d  c m it 
d en  in  den G leichungen (63) bzw. (65) v o rk o m m en d en  K o n s ta n te n  a u u n d  c 
id e n tisc h  sind . W enn so m it d er D ruck  p re r ic h tig  gew äh lt w urde, so k a n n  auch  
d e r m onom oleku lare  A b sc h n itt der gem essenen  Iso th e rm e  b e re c h n e t w erden . 
W en n  diese B erechnung  m it den gem essenen D a te n  n ich t ü b e re in s tim m t, m uß 
p re so lange m od ifiz ie rt w erden , bis die Ü b e re in s tim m u n g  z n s ta n d e k o m m t. M it 
d iesem  P ro b ie ren  is t g leichzeitig  auch  d e r ric h tig e  W ert von p re b e s tim m t 
w o rd en . W enn  in dem  p ro p o rtio n a len  (an ste ig en d en ) A b schn itt d e r  F u n k tio n  
ad/aa vs. p r eine solche Ü b ere in stim m u n g  n ic h t e rre ic h t w erden k a n n , so is t 
p re ^  0, d . h ., die A d so rp tio n  v e rläu ft von  A n fan g  an m ehrsch ich tig . Z u sam ­
m en fassen d : E ine  Iso th e rm e  I I .  T yps w eist in  dem  F alle  einen n u r e in sch ich tig e  
A d so rp tio n  besch re ibenden  A b sch n itt au f, w enn  in  dem  p ro p o rtio n a len  (a n s te i­
gen d en ) A b sc h n itt d er F u n k tio n  a d/a a v s. p r e in  D ruck  p re e x is t ie r t ,  der 
— u n te r  V orausse tzung  e in e r m ehrsch ich tig en  A d so rp tio n  und d u rc h  A n w en ­
d u n g  d e r G leichung (65) — solche K o n s ta n te n  a u u n d  c e rg ib t, die g le ich ze itig  
au c h  die K o n s ta n te n  d er L atigm uirschen  G le ichung  des m o n o m o lek u la ren  
A b sc h n itte s  d a rs te llen . W enn  diese Ü b e re in s tim m u n g  innerhalb  d e r  G renzen  
d e r ex p erim en te llen  u n d  d e r R echenfeh ler (3 —4 % ) z u s tan d ek o m m t, so is t 
die n o tw en d ig e  u n d  genügende B ed ingung  fü r  d ie  E x istenz  von p re e r fü llt .
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I m  n ach steh en d en  w ollen  w ir das oben G esag te  an H an d  von  ein igen  
V ersu ch se rg eb n issen  u n te r s tü tz e n  und  v o rfü h re n . Z u  diesem  Zw eck d ü rf te n  
die k la ss isc h e n  M essungen v o n  B r u n a u e r  u n d  E m m e t t  [7] die g ee ig n e testen

о
nml

Abb. 2. A n  S ilikagel gemessene Is o th e rm e n  von 
1. N 2 b e i - 1 9 5 ,8  °C -  2. O» b e i — 183 °C -  3. A b e i — 183 °C -  4. C 0 2 bei — 78 °C

u n d  5. SO» bei — 0 °C

Funktion ац/Од vs pr der 
Isothermen von

1 N2  . gemessen bei -195.8 °C
2 CO2 . gemessen bei -  78 °C
3 SO2 . gemessen bei О X
4 .Ar . gemessen bei -183 X
5 O2  . gemessen bei -183X

0,1 0,2 0.3 OA 0,5 0.6 0.7 08 
Pre Pre Pr

Abb. 3. F u n k tio n  a j a a t>s. P, I s o th e rm e n  v 
1. N 2, gem essen bei — 195,8 °C, 2. C 02, gem essen  b e i 

b e i — 0 °f!. 4. A r. (tpiripsspn bei — 183 °f!_ O... tu

on

se in . G en an n te  A u to ren  m aß en  am  S ilikagel d ie  Iso therm e des S ticksto ffes 
b e i — 195,8 °C, die des A rgons u n d  S auersto ffes b e i —183 °C, die des K o h len ­
d io x y d s  bei —78 °C u n d  die des Schw efeld ioxyds bei 0 °C aus (A bb. 1. u n d  2.). 
A u f  d iese  Iso therm en  h a b e n  w ir zu nächst d ie  u rsp rüng liche  B E T -sche Glei-
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Tabelle I

D ie aus Brunauerschen Isothermen a u f  Grund von (2 1 ) berechnet physikalischen K onstanten

Adsorptiv au n ml/g
Flächenbedarf 
der Moleküle

A*
F  m*/g ДЛа cal, Mol.

N , - 1 9 5 ,8  °C 130,4 16,2 567 721

0 ,  - 1 8 3  °C 122,8 14,1 466 629

A r - 1 8 3  °C 120,5 14,4 465 592

C 0 2-  78 °C 71,1 16,5 318 1573

S 0 2 0 °C 74,1 19,2 383 1840

ch u n g  (23) an g ew en d e t, u n d  d ie  d e ra r t  gew onnenen  W erte  von F  u n d  A?.a 
in  T ab . I zu sam m en g efaß t. B ei d er b e sc h rä n k te n  L e is tu n g sfäh ig k e it d e r 
G leichung (23) (ein  In te rv a ll v o n  0,05 — 0,4 p r) s in d  au ch  die E -W erte  n ic h t 
vö llig  e indeu tig . E s is t n ich t w ahrsche in lich , d aß  die erscheinende S ch w an k u n g  
d u rc h  den u n ric h tig e n  W ert des O b erfläch en b ed arfes  bzw . d u rch  die A bw ei­
ch u n g  von d er d ic h te s te n , kugelfö rm igen  P ac k u n g  d e r M oleküle e rk lä rt w erden  
k ö n n te . E ine so lche E rk lä ru n g  w ü rd e  auch  d u rch  die M eß tem p era tu r  d er I s o ­
th e rm e n  n ich t u n te r s tü tz t .  A uch  h ie r — wie in  d en  m eisten  F ällen  — d ü rf te n  
die A bw eichungen  von  den gem essenen  W erten  wie au ch  die S ch w an k u n g  
d e r E -W erte  ih re n  G rund  in den  B E T -schen  G ru n d a n n a h m e n  h ab en . D er e rs te  
S c h r it t  zur B erech n u n g  der m od ifiz ie renden  K o n s ta n te n  к und  p rc b e s te h t in  
d e r E rm ittlu n g  d e r  F u n k tio n en  a d/a a vs. p r. D ie d u rc h  g raphische D iffe ren ­
tia t io n  e rh a lten en  F u n k tio n en  w u rd en  a u f  A bb. 3 d a rg es te llt.

A u f G ru n d  d e r M axim um - u n d  N ull-S tellen  (p rm u n d  p r0) d ieser F u n k ­
tio n e n  können  die fc-Werte m it H ilfe der G le ichung  (55) b erech n e t w erden . 
In  K en n tn is  d ieser W erte  k an n  d ie  lineare  F o rm  v o n  (45) bere its  a u f  die M eßer­
gebnisse an g ew en d et w erden. D ie B erechnungen  bew iesen ohne A u sn ah m e, 
d a ß  die obere G renze der G ü ltig k e it von (45) g le ichsam  schranken los is t, u n d  
es b e s te h t b loß eine  prinzip ielle  obere G renze v o n  p r я« 1. Die u n te re  G renze 
k a n n  m it p r =  0,05 angegeben w erden , u n d  d ie  A bw eichungen  u n te rh a lb  
d ieser Grenze s in d  á u f  die In h o m o g e n itä t d e r O berfläche  zu rü ck zu fü h ren . 
Z u r V eran sch au lich u n g  dieses T a tb e s ta n d e s  w ollen  w ir die D aten  d e r bei 
— 78 °C gem essenen Iso therm e des K oh len d io x y d s a n fü h re n , die sich a u f  ein  
ä u ß e rs t b re ites , n ah ezu  bis p r =  1 re ichendes D ru c k in te rv a ll e rs treck en  u n d  
d a h e r  zum  V erg leich  der L e is tu n g sfäh ig k e it d e r u rsp rü n g lich en  B E T -schen  
G leichung u n d  d e r  von  (45) b eso n d ers  geeignet s in d  (siehe T ab . I u n d  I I ) .  
In  T ab . I I I  w u rd en  die aus den fü n f  Iso th e rm en  n a c h  B E T  und  die a u f  G ru n d  
von (45) b e re c h n e ten  F-  und  /1Äa-W erte  sowie je n e  a u f  G ru n d  von (44) b e re c h ­
n e te n  /G p(-W erte  an g e fü h rt. D ie ZO.p(-W erte  d e r Iso th e rm e n  sind ausn ah m slo s 
von  n ega tivem  V orzeichen , die D eso rp tio n sw ärm e  d e r p lu rim o lek u la ren  S ch ich ­
te n  is t also — en tsp rech en d  den  b isherigen  L ite ra tu ra n g a b e n  — ste ts  k le in e r
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T abelle  I I

Vergleich der nach Gleichung (4 5 ) u n d  der nach der B E T -schen  
Gleichung (2 1 )  berechneten, sowie der gemessenen Daten a u f  G rund  

der gem essenen Isotherm e von C 0 2 bei — 78 °C

p
Gemessene
adsorbierte

Menge

Berechnet 
nach (45)

Berechnet nach 
der BET-schen 

Gl. (21)

0,1 41,7 42,6 41,7

0,2 54,8 54,1 54,4

0,3 63,2 61,9 59,2

0,4 70,6 68,8 70,0

0,5 77,2 75,9 84,7

0,6 85,0 83,7 106,5

0,7 93,4 92,5 142,6

0,8 102,8 103,0 214,6

0,9 114,5 115,7 430,0

0,95 122,0 123,2 861,0

a ls  d ie  V erd am p fu n g sw ärm e. Aus den  D a te n  d er T ab . I I I  k a n n  a u c h  fe s t­
g e s te l l t  w erden , d aß  die a u f  G ru n d  v o n  (45) b e rech n e ten  spez ifischen  O ber­
f lä c h e n  eine Schw ankung  v o n  b e re its  geringerem  M aße als die n a c h  B E T  
b e re c h n e te n  aufw eisen u n d  d a h e r k ö n n e n  sie als rea le r b e t r a c h te t  w erden .

D as physikalische B ild  d er d u rch  die obigen fü n f  Iso th e rm e n  besch rie ­
b e n e n  A dso rp tio n  k a n n  n o ch  w e ite r v e rfe in e r t w erden , w enn w ir u n te rsu c h e n , 
ob  in  d e n  anfänglichen  A b sc h n itte n  d er Iso th e rm e n  eine n u r  m onom oleku lare  
A d s o rp tio n  möglich is t , d. h ., ob ein  D ru c k  p re >  0 e x is tie r t, b e i w elchem  
d ie  m eh rsch ich tig e  A d so rp tio n  b eg in n t. D iese B erechnungen  e rg a b e n , d aß  bei 
d e n  Iso th e rm e n  von S tic k s to ff , S au e rs to ff  u n d  A rgon ein so lcher D ru c k  n ich t 
n ach g ew iesen  w erden k a n n  (p re ^  0), doch  w eisen die Iso th e rm en  v o n  Schwe-

Tabelle  I I I

Die aus den Brunauerschen Isothermen nach B E T  
und nach der Gl (4 5 ) berechneten physikalischen K onstanten

Adsorptiv

Nach BET Nach Gl. (45)

Äka
cal/Mol

F
m2/g

ÄKa
cal/Mol

F
m 2/g

ÄKpl
cal/Mol

n 2 — 195,8 °C 721 567 785 574 — 16,0

0 2 — 183 °C 629 466 616 476 — 7,0
A r — 183 °C 592 465 561 495 — 12,4

SO , 0 °C 1840 383 1641 423 — 51,2

CO, -  78 °C 1573 318 1185 427 - 2 1 9
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fe ld ioxyd  und  K o h len d io x y d  einen  w ohl d e fin ie rten , genau  u m g ren zb aren  
m onom oleku laren  A b sc h n itt  auf. Die B erechnungen  w urden  fo lgenderm aßen  
d u rch g e fü h rt: In  dem  p ro p o rtio n a len  (anste ig en d en ) A b sc h n itt d e r  F u n k tio n  
adlaa vs. p r w urde ein  p re-W ert angenom m en , zu dem  к  a u f  G ru n d  von (70) 
b e rech n e t w urde. D ie G leichung (65) k o n n te  n u n m e h r a u f  D rü ck e  Pr  >  Pre 
an g ew en d et w erden . D ie aus (65) b e rech n e ten  K o n s ta n te n  a u u n d  c w urden 
als die K o n s ta n te n  d e r die m onom oleku lare  A d so rp tio n  b esch re ibenden  
L angm uirschen  G le ichung :

a„Pra i = - ---------

- +  Pr 
C

b e tra c h te t ,  und  es w urde  v e rsu c h t, die gem essenen W erte  d e r Iso th e rm e  bei 
D rü ck en  p r <  p re zu b e rech n en . Es w urde je n e r  D ru ck  p re als r ic h tig  b e tra c h te t ,  
bei dem  die m it H ilfe v o n  (71) b e rech n e ten  u n d  die gem essenen D a te n  in n er­
h a lb  e iner F eh lerg renze  von  höchstens ^ 2  — 3 %  ü b e re in s tim m te n . In  dieser 
W eise fan d  m an bei den  Iso th e rm en  von  SO., u n d  CO., fü r  p re 0 ,14 bzw . 0,10. 
W enn  n a tü rlic h  die Iso th e rm e  keinen  m onom oleku la ren  A b sc h n itt h a t ,  kann  
eine solche Ü b e re in s tim m u n g  zw ischen den m it H ilfe von (71) b erech n e ten  
u n d  den gem essenen W e rte n  n ich t e rre ich t w erden  (die Iso th e rm e n  von Ar, 
0 2, N 2). W ir w ollen n o ch  b em erk en , d a ß  sich  u n te r  p r =  0,04 zw ischen  den 
au s (71) b erech n e ten  u n d  den gem essenen W erten  b e re its  eine A bw eichung 
g rö ß er als 2%  ergeben  k a n n , doch k an n  dies a u f  die In h o m o g e n itä t d e r O ber­
fläch e  zu rü ck g efü h rt w erd en . D ie physikalische  R e a litä t d er m onom oleku laren  
A b sch n itte  der Iso th e rm e n  von  C 0 2 u n d  S 0 2 w ird  au ch  d u rc h  den  U m stan d  
u n te r s tü tz t ,  d aß  u n te r  B each tu n g  der m it H ilfe von  (65) b e re c h n e te n  und  
in  T ab . IV  an g e fü h rten  F - W erte  alle spezifischen  O berflächen  b e in ah e  vo ll­
s tä n d ig  ü b ere in s tim m en , n u r  d er a u f  G rund  d er S tick s to ffiso th e rm e  e rrech n ete  
W ert e rw eist sich e tw as  h ö h er. (D er G ru n d  h ie rfü r d ü rf te  d a r in  liegen , daß  
hei d ieser Iso th e rm e  — im  G egensatz zu den b isher e rö r te r te n  — die pluri- 
m o leku lare  K o m p o n en tiso th e rm e  in W irk lich k e it g rößer, die m onom oleku lare  
h ingegen  kleiner is t, als sie d u rch  die B E T -sche G le ich g ew ich tsan n ah m e berech ­
n e t w erden  kann .) E s is t  b ea c h te n sw e rt, d aß  bei d er D eu tu n g  d e r  A dso rp tion  
n a c h  (65) Qpi g rö ß er is t , als w enn die A d so rp tio n  b e re its  von  B eg inn  an für 
m eh rsch ich tig  b e tr a c h te t  w ird . (B eim  S 0 2 ersch ien  diese Z u n ah m e  in dem  
M aße, d aß  Qpt um  20 cal/M ol g rößer als A gefunden  w urde .) D er fo rm ale  G rund 
fü r  diese Z unahm e lieg t d a rin , d aß  die bei p re b eg innende m u ltim o lek u la re  
K o m p o n en tiso th e rm e  s te ile r  a n s te ig t, als w enn sie bei p r =  0 b eg in n en  w ürde. 
Z u r  genaueren  p h y sik a lisch en  D eu tu n g  d ieser E rsch e in u n g  sollen  n o ch  w eitere 
U n te rsu ch u n g en  v o rg en o m m en  w erden . E s d ü rfte  au ch  von  In te re sse  sein, 
d a ß  die Iso th e rm en  v o n  C 0 2 und  SO., d u rch  die G le ichungen  (65) u n d  (45) 
m it gleicher G en au ig k e it beschrieben  w erden  k ö n n en , ob zw ar d ie  beiden
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G le ich u n g en  u n te rsch ied lich en  p h ysika lischen  S inn  h a b e n . Diese E rsch e in u n g , 
w ie es b e re its  e rw äh n t w u rd e , k a n n  d a ra u f z u rü c k g e fü h rt w erden , d a ß  eine 
Is o th e rm e  I I .  Typs p rin z ip ie ll a ls die Sum m e von  zah lre ich en  K o m p o n en ten  I . 
u n d  I I I .  T yps m a th e m a tisc h  r ic h tig  beschrieben  w erd en  k an n . W elche u n te r  
d iesen  d ie  rich tige is t, d a rü b e r  k a n n  n u r die E rfa h ru n g  en tsch e id en .

V on  den in  der L i te r a tu r  vorliegenden Iso th e rm e n  h ab en  w ir z ah l­
re ic h e  Iso th e rm en  I I .  T y p s d u rc h  obige M ethode au sg e w e rte t, w obei w ir s te ts  
zu  e in e m  eindeu tigen  e m p irisc h e n  E rgebnis g e lan g ten . D ieses E rg eb n is  k an n  
k u rz  in  zwei P u n k te n  fo rm u lie r t  w erden:

1. In  dem  e rs ten  A b s c h n it t  der Iso th e rm en  I I .  T yps k a n n  eine m o n o ­
m o le k u la re  A dsorp tion  in  d e m  F alle  e rw a rte t w e rd en , w enn das M axim um  
(p rm) d e r  F u n k tio n  adlaa v s . p r a u f  R e la tiv d rü ck e  e n tfä l l t ,  die h ö h er als 0,1 
s in d . B e i p rm-W erten , die n ie d r ig e r  liegen, e x is tie r t im  a llgem einen  keine m ono­
m o le k u la re  A dsorp tion , u n d  d ie  Iso therm e b e sc h re ib t schon  von  A nfang  an  
e in e  m ehrsch ich tige  A d so rp tio n .

2. D em  C h arak te r d e r u n te rsu c h te n  Iso th e rm e  e n tsp rech en d  k ö n n en  die 
g em essen en  D aten  m it H ilfe  d e r  G leichungen (45) o d er (65) in  jed em  Falle 
au sg e z e ic h n e t verfo lg t w e rd en , die E -W erte  sind  re a l u n d  w eisen keine S chw an­
k u n g e n  in  A bhäng igke it v o n  d e r  B eschaffenheit des A d so rp tiv s  auf.

Im  B esitze der e rw e ite r te n  B E T-schen G le ichung  k ö n n en  b e re its  auch  
die F eh le rg ren zen  genau  b e s t im m t w erden, in n e rh a lb  de re r die m it H ilfe d er 
u rsp rü n g lic h e n  B E T -schen  G le ich u n g  b erech n e ten  au- bzw . E -W erte  von  den  
die W irk lich k e it besser a n n ä h e rn d e n  W erten  ab w eich en  k ö n n en , die u n te r  
B erü ck sich tig u n g  von к  u n d  p re, d . h. m it H ilfe d e r G leichung (65) b e re c h n e t 
w e rd e n .

D en  p rozen tua len  F e h le r  kön n en  w ir m it d e r fo lgenden  G leichung aus- 
d rü c k e n :

A %  =  a-u ~  a-u BET—  • 100 , (72)
a u B E T

w o a u d ie m it H ilfe von  (65) b e rech n e te  m o n o m o lek u la r ad so rb ie rte  G esam t­
m en g e , u n d  au BET die m it H ilfe  d er u rsp rü n g lich en  G leichung (23) b e rech n e te  
G esam tm en g e  b e d e u te t. W e n n  b e i einem  gegebenen D ru c k  p r fü r  die gem essene 
M enge a des A dsorbats  b e id e  G leichungen an g esch rieb en  u n d  die au au sge­
d r ü c k t  w erden , so k a n n  (72) a u c h  die folgende F o rm  an n eh m en :

A %  _  [1 — k ( p r — p re) +  cPr)[ l  — k ( p r — p re)] __ 1

100 [1  +  (c -  l ) p r] [ l  — p r]

A us obiger G leichung e rs ie h t m an le ich t, w elch  schw erer F eh le r bei V er­
n ach lä ss ig u n g  der K o n s ta n te n  к und  p re begangen  w erden  k an n .

Z u r V eran sch au lich u n g  d ieser M öglichkeit soll A bb . 4. d ienen , a u f  d e r 
n u r  fü r  einen, ab er o ft v o rk o m m en d en  Fall die G le ichung  (73) b erech n e t u n d
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d a rg e s te llt  w u rd e . D ie W erte  von A %  w u rd en  bei versch iedenen  /c-W erten 
u n d  bei fes tg e leg tem  W ert von p r u n d  c in  A b h äng igke it von p re d a rg e s te llt . 
Es is t w ohl e rs ich tlich , d aß  bei dem  o ft m öglichen  W erte  von p re =  0,1 schon 
ein F eh le r von  20 — 70 %  begangen  w erden  k a n n , w enn die m o d ifiz ie rte  B E T - 
sche G leichung n ic h t angew endet w ird . D ieser F eh le r is t n a tü rlich  u m  so g rößer, 
bei je  h öherem  W ert von  a die B erechnung  n a c h  (73) d u rch g e fü h rt w ird . P r in ­
zipiell e rg ib t sich  A %  bei p r 1 zu  u n e n d lic h , da doch h ie r n a c h  B E T  я 
gleich u n en d lich  is t, obw ohl in d er W irk lich k e it s te ts  endliche a -W e rte  gem es­
sen w erden .

A%

Abb. 4. P ro zen tu e lle  A bw eichung  von  dem  m it d e r  B E T -sch en  G leichung b e re c h n e te n  a„-W cr 
bei verschiedenen W e rte n  v o n  p re und  к

Z um  S ch luß  wollen w ir noch e in m al d ie  als n a tü rlich  e rsch e in en d e  T a t ­
sache b e to n e n , n ach  d er die u rsp rü n g lich e  u n d  die m odifizierte  B E T -schen  
G le ichungen  aussch ließ lich  a u f  m ehrsch ich tige  A dsorp tion  a n g ew en d e t w erden 
k ö n n en , also n u r  in  F ä llen , in  w elchen d ie  A d so rp tio n siso th erm e in  wohl 
d e fin ie rte  K o m p o n en tiso th e rm en  zerleg t w erd en  k an n . Aus d iesem  G runde 
m üssen  die A ngaben  u n d  A rbeiten  d e r  L ite ra tu r ,  die über die A n w endung  
d er B E T -schen  G leichung a u f  an  m ik ro p o rig en  A dsorbenzien (an A k tiv k o h len ) 
gem essene Iso th e rm e n  b erich ten , m it d e r  n ö tig en  K ritik  b e h a n d e lt  w erden . 
A n m ik ro p o rig en  A dsorbenzien , an  den en  eine in  B e trach t k o m m en d e  m eh r­
sch ich tige  A d so rp tio n  — m indestens b is p r =  0 ,7 —0,8 — n ich t e rfo lg t, k an n  
die A n w en d u n g  d er B E T -schen G leichungen  höchstens eine m a th e m a tisc h e  
Spielerei sein , a b e r  keinenfalls kön n en  sie als eine zuverlässige M eth o d e  zur 
B estim m u n g  von  F  b e tra c h te t  w erden . Ü b e r das V erfahren , das hei m ono­
m o lek u la re r A d so rp tio n  angew endet w erd en  k a n n , soll in u n se re r  n äch sten  
M itte ilu n g  b e r ic h te t  w erden.
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Tabelle IV

Die aus den Isothermen von SO., u n d  C 02 
nach der Gleichung (6 5 ) berechneten physika lischen  Konstanten

Adsorptiv
A K

cal/Mol
Ahpi

cal/Mol
F

m*/g

SO, 0 ° c 1643 20 490

CO, - 7 8  °C 1187 - 2 0 4 465

ZU SA M M EN FA SSU N G

I m  In te re sse  der B estim m u n g  der spezifischen O b e rfläch e  von  A dsorbenzien  u n d  zu r 
W e ite re n tw ic k lu n g  der fü r die B esch re ib u n g  der m eh rsch ich tig en  A dsorp tion  geeigneten  B E T - 
schen  T h e o rie  w urden einige E ig e n sc h afte n  derselben nachg ew iesen , die in ih r au ch  b ish e r 
e n th a l te n  w a ren , doch n ic h t gehörig  hervorgehoben  w u rd e n . So k ann  nach  de r T h eorie  die 
m eh rsch ich tig e  A dsorp tion  d u rc h  zw ei ad d itiv e  Iso th e rm e n  b esch rieben  w erden. Die A d so rp ­
tio n  d e r  e rs te n  Schicht w ird d u rc h  d ie L angm uirsche G le ichung :

a 1
Pr

Pr

( i )

b e sc h rie b en , w ährend  die a u f  d iese S ch ich t erfolgende p lu rim o lek u la re  A d sorp tion  d u rch  
die G le ich u n g :

apl
«l Pr 

1 -  Pr
( 2)

v e rfo lg t w e rd en  kann . D ie a d so rb ie rte  G esam tm enge w ird  d u rc h  die Sum m ierung  v o n  (1) 
u n d  (2) e rh a lte n :

a =  «i +  «pi (3)

D ie  A nw endung  der B E T -sch en  G leichung in  einem  w e ite n  D ruckbereich  u n d  die gen au e  
B e s tim m u n g  der spezifischen O b erfläch e  w erden d u rc h  zw ei H au p tg rü n d e  g e h in d e rt. D er 
e rs te  G ru n d  lieg t darin , d aß  die D eso rp tio n sw ärm e  der p lu rim o lek u laren  Sch ich ten  n a c h  de r 
T h eo rie  d e r  Y erd am p fu n g sw ärm e  g leich  is t, der an d ere  G ru n d  is t  aber die V o rau sse tzu n g , 
d a ß  b e i e in e m  beliebig geringen  />r-W e rt (im  G renzfall bei p r =  0) bereits eine m eh rsch ich tig e  
A d s o rp tio n  s ta ttf in d e t .  In  v ie len  F ä lle n  lieg t jed o ch  d ie A n n a h m e  au f der H an d , d a ß  die 
m e h rsc h ic h tig e  A d sorp tion  e rs t be i e inem  gegebenen G leichgew ich tsd ruck  p re b e g in n t, u n d  
bis zu  d iesem  D rucke n u r e in sch ich tig e  A dsorp tion  s ta t t f in d e t .  D iese beiden G ru n d g e d an k e n  
d ien e n  z u m  A usgang  zur W e ite ren tw ick lu n g  der B E T -sch en  T heorie.

D ie  G le ichheit der V erd am p fu n g sw ärm e  (A) u n d  d e r D esö rp tionsw ärm e w urde a b g e leh n t 
u n d  z u r  B esch re ib u n g  u n d  D e u tu n g  de r m ehrsch ich tigen  A d so rp tio n  die folgende B ezieh u n g  
a b g e le i te t :

" c -  к Pr
о, Pr

c — к-  + F r -  Pr

(4)

wo d e r p h y sik a lisch e  Sinn der neu  e in g e fü h rten  K o n s ta n te n  к  d u rch  die folgende B eziehung  
geg eb en  w ird :

A A nl =  Qpi - b  =  R T l n k .  (5)

W eg e n  des die W irk lich k e it besser an n äh e rn d en  p h y sik a lisch en  In h a lts  ist de r A n w en ­
d u n g sb e re ic h  der linearen  F o rm  v o n  (4):
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Pr
« (1 — b p r)

1 I c — k 
au c au c ( 6)

viel b re ite r  als je n e r  der u rsp rü n g lich en  B E T -sch en  G leichung.
Bei M akro- u n d  M ikroporen e n th a lte n d e n  A dsorbenzien  k an n  m it R e c h t an g en o m m en  

w erden , daß  die m ehrsch ich tige  A dso rp tio n  n ic h t bei p r =  0 beg inn t, v ie lm eh r f in d e t  bis zu 
e inem  gegebenen D ruck  p re n u r m onom oleku lare  A d so rp tio n  s ta tt .  F ü r die v o n  h ier a n  s t a t t ­
f in d en d e  m ehrsch ich tige  A dsorp tion  k a n n  n u n  d ie folgende G leichung an g ew e n d e t w erden :

a к Pr

l +]<Pr. 
c — к Pr

a , (Pr -  Pr') 

h -  (P r-P -e )
Pr >  Pre 0)

Alle K o n s ta n te n , die in den G leichungen  (4) u n d  (7) Vorkom m en, k ö n n e n  aus d e r Iso ­
th e rm e  b e stim m t w erden. D er in  dieser W eise b e rech n e te  W ert von au b ild e t d ie G ru n d lag e  
zu r genauen  B erechnung  der spezifischen O berfläche.
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D eterm ination  of the Specific Surface o f A dsorbents I
J. TÓTH

Sum m ary . F o r th e  d e te rm in a tio n  of th e  specific  su rface  o f ad so rben ts , an d  fo r th e  fu r th e r  
dev elo p m en t o f th e  B E T -th eo ry , su itab le  for th e  d e sc rip tio n  of m u ltilay e r a d so rp tio n , som e 
c h arac te ris tic s  o f th e  th eo ry , im p lic itly  co n ta in ed  b u t  n o t d u ly  enhanced , w ere d e m o n s tra te d . 
H e reb y , th e  m u ltila y e r ad so rp tion  can  be d escribed  acco rd ing  to  th e  th eo ry  b y  tw o  a d d itiv e  
iso th erm s. T he ad so rp tio n  of th e  f irs t  lay e r is d escribed  by  L angm uir’s eq u a tio n :

7 = T  + P'
( i )

w hile th e  p lu rim olecu lar adso rp tio n , tak in g  p lace  on  th is  layer, can be re p re se n ted  b y  th e  
e q u a tio n

a
Pl ~  I

q i Pr # 
- Pr ( 2 )

T h e  to ta l  adso rbed  q u a n ti ty  is g iven b y  th e  sum  o f e q u a tio n s  (1) and (2):

« =  a i +  apl. (3)

T he ap p lica tio n  to  a b ro ad er pressure  range  of th e  B E T -eq u a tio n  and th e  e x ac t d e te rm in a tio n  
o f th e  specific surface  are h indered  by  tw o ch ief reasons. T he f irs t of these is t h a t  acco rd in g  
to  th e  th eo ry , th e  h e a t o f d eso rp tion  of po ly m o lecu lar lay e rs  is id en tica l w ith  th e  h e a t  o f 
e v ap o ra tio n , while th e  second is th e  a ssu m p tio n  th a t ,  a lread y  a t  how ever sm all p r-v a lu es  
(in  th e  lim iting  case a t  p r =  0), m u ltilay e r a d so rp tio n  occurs. H ow ever, in m a n y  cases i t  is 
m ore  reasonab le  to  assum e th a t  m u ltilay e r a d so rp tio n  begins only from  a ce rta in  eq u ilib riu m  
p ressu re , p ;i , on, while up  to th is value  m ono layer ad so rp tio n  occurs. T he fu r th e r  d e v e lo p m e n t 
o f  th e  B E T -th eo ry  s ta r ts  from  these basic co n sid era tio n s.
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R ejec tin g  th e  id e n t i ty  o f th e  h ea t o f e v ap o ra tio n  (A) a n d  th e  h e a t of p lu rim o lecu la r 
d e so rp tio n  (Qpi), th e  fo llow ing  co rre la tio n  was fo u n d  fo r th e  d e sc rip tio n  an d  in te rp re ta tio n  of 
m u ltila y e r  ad so rp tio n :

*" c - k Pr a, p r

Pr ~  Pr

(4)

w here th e  p h y sical m ean in g  of th e  newly in tro d u c ed  c o n s ta n t  к  is given by  th e  follow ing 
re la tio n sh ip :

A lp i — Qpi — A =  R T  In k. (5)

D ue to  th e  physical c o n te n t  o f  E q u . (4), w hich g ives a  b e t te r  ap p ro x im atio n  o f re a lity , i ts  
lin ea r fo rm :

P r ___
a (1 — kpr)

1 , c — к
au с а,ц c (6)

can  be app lied  to  a m u ch  b ro a d e r  dom ain , th a n  th e  o rig ina l B E T -equation .
F o r ad so rb en ts  co n ta in in g  b o th  m acro an d  m ic ro  p o res, i t  seem s ju stified  to  assum e 

t h a t  m u ltila y e r a d so rp tio n  does n o t begin a t  p r =  0, b u t  u p  to  a  certa in  p re-pressure  o n ly  
m o n om olecu lar ad so rp tio n  occurs. In  th is case, fo r th e  m u lti la y e r  ad so rp tion  proceed ing  from  
here  on, th e  follow ing e q u a tio n  is valid :

a
1 +  kpre

c — к

+ a I (Pr Pre)___

~ k ~ ( P r — Pre) Pr >  Pre

(7)

All th e  c o n stan ts  in  e q u a tio n s  (4) an d  (7) can  be d e te rm in e d  fro m  th e  iso therm . T he re su ltin g  
v a lu e  of au fo rm s th e  b asis  fo r th e  exac t d e te rm in a tio n  o f th e  specific surface.

Определение удельной поверхности адсорбентов, I
й . тот

Резюме. В интересах определения удельной поверхности адсорбентов и дальнейшего 
развития теории БЭТ, пригодной для описания многослойной адсорбции, показано не­
сколько таких свойств теории, которые она и до сих пор содержала, но которые не были 
в достаточной степени подчеркнуты. Так, согласно теории, многослойная адсорбция 
описывается с помощью двух, аддитивных изотерм. Адсорбцию первого слоя описывается 
уравнением Лангмюра

Рг
( 1 )

а происходящая над эти слоем многомолекулярная адсорбция характеризуется с по­
мощью следующего уравнения:

“ | Рг 
1 — Рг

( 2 )

Сумма (1) и (2) дает суммарное адсорбированное количество:

а =  а , +  ар1. (3)

Применение уравнения БЭТ в более широких пределах давлений и точное определение 
удельной поверхности мешается двумя главными причинами. Одной из них является то, 
что согласно теории теплота десорбции равняется теплоте испарения. Другой же причи­
ной является то предположение, что при каких-либо малых величинах р г (в предельном 
случае при р г =  0) уже имеет место многослойная адсорбция. Однако, в большинстве 
случаев, более вероятным кажется предположение, что многослойная адсорбция начи­
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нается только при одном заданном равновесном давлении р ге, до этого имеет место одно­
слойная адсорбция. Эти две основные идеи служат отправной точкой к дальнейшему раз­
витию теории БЭТ.

Отвергалась равнозначность теплоты испарения (А) и теплоты многомолекулярной 
десорбции (Qp,) и выводилась следующая зависимость для описания и объяснения много­
слойной адсорбции:

а г
«1 Рг

~ к ~ Р'

(4)

где физический смысл введенной вновь постоянной к  определяется следующим урав­
нением:

/)Ар/ =  А =  R T  In к. (5)

Область применения линейной формы уравнения (4)

Рг _  1 , с ~  к  (6)
а (1 — к р г) аи с аи с г

является гораздо более широкой, чем первоначального уравнения БЭТ, вследствие физи­
ческого содержания в большей степени соответствующего действительности. В случае 
адсорбентов, содержащих как микропоры, так и макропоры является справедливым 
предложение, что многослойная адсорбция не начинается у р г =  0 , а до одного опреде­
ленного давления р ге имеет место только мономолекулярная адсорбция. Тогда, для много­
слойной адсорбции, происходящей после этого применяется следующее уравнение:

а =
а«

с

1 +  к Рге 
с — к +  Рг

а 1 (Рг Рге)

Y ~ ( P r - P r e )  pr>pr(
(7)

Все постоянные, содержащиеся в уравнениях (4) и (7) могут быть определены из изотермы. 
Рассчитанная таким путем постоянная аи представляет собой основу точного определения 
удельной поверхности.

József T ó t h , K őolaj b á n y á sz a ti T u d o m án y o s L ab o ra tó riu m , N ag ykan izsa
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ÜBER DIE BESTIMMUNG DER SPEZIFISCHEN 
OBERFLÄCHE VON ADSORBENZIEN, II

(A U F  G R U N D  V O N  M O N O M O L E K U L A R E R  A D S O R P T IO N )

J .  T óth

(W issenschaftliches Laboratorium  f ü r  Erdölbergbau, N a g yka n izsa )  

E in g eg an g en  am  21. N ovem ber 1965

Im  e rsten  Teil d ieser A rb e it [1] w urde die B estim m u n g  d er spezifischen 
O berfläche  a u f  G rund  d er m eh rsch ich tig en  A d so rp tio n  b e h a n d e lt. Es w urde 
bere its  d o rt b e to n t, d aß  die e rs te  u n d  g ru nd legendste  B ed ingung  fü r die A nw en­
du n g  d e r u rsp rü n g lich en  u n d  d e r m od ifiz ierten  B E T -schen  G leichungen im  
V organg  der m u ltim o lek u la ren  A dso rp tio n  b e s te h t. A n m ik ro p o rig en  A dsor­
benzien  (A k tivkoh len) k a n n  sich  jed o ch  im  a llgem einen  keine m ehrsch ich tige  
A d so rp tio n  au sb ilden , u n d  d a h e r m üssen fü r  d iesen  F a ll die B E T -schen  
M ethoden  ab ge lehn t w erden . E s e rgab  sich aus d iesem  G runde  die N o tw end ig ­
k e it, eine M ethode d er O b erfläch en b estim m u n g  zu en tw ick e ln , die bei au s­
gesprochen  m o nom oleku la re r A d so rp tio n  angew endet w erden  k a n n .

D ie G rundlage d er in  u n se re r  e rs ten  M itte ilu n g  [1] b eh a n d e lte n  B ET- 
schen  M ethoden  b e s ta n d  d a r in , d aß  die m ehrsch ich tige  A d so rp tio n  d u rch  eine 
G leichung en tsp rech en d en  p h y sik a lisch en  In h a lte s  besch rieb en  u n d  d e r G renz­
w ert (ou) der m onom oleku la r ad so rb ie rten  M enge b e re c h n e t w urde . Im  v o r­
liegenden F a ll m uß  ein äh n liches V erfahren  v e rfo lg t w erden . Es soll daher 
die genaue B eschreibung d e r e in sch ich tigen  A d so rp tio n  u n d  d a m it die B estim ­
m ung  von  au v e rsu c h t w erden . Im  Z usam m enhang  m it d er L ösung  dieses 
P rob lem s tau ch en  jed o ch  zw ei schw ere F ragen  auf. Z u e rs t m u ß  a u f  em p iri­
schem  oder th eo re tisch em  W ege en tsch ieden  w erden , ob die u n te rsu c h te  
A d so rp tio n  m onom oleku lar, m u ltim o lek u la r oder ab e r a u f  beide A rten  v e r­
läu ft. D ie begriffliche E in fü h ru n g  u n d  die B estim m u n g  des in  u n se re r  früheren  
M itte ilu n g  [1] b eh an d e lten  D ruckes p re gab a u f  die le tz te re  A rt d er A dso rp tion  
bere its  eine befried igende A n tw o rt. N un  soll eine a llgem einer gü ltige F o rm u ­
lierung  des C h arak te rs  d er A d so rp tio n  an g e s tre b t w erden . D ie an d ere  und  
v ielle ich t noch  w ichtigere F rag e  is t  die energetische In h o m o g e n itä t d er O ber­
fläche , die bei d er m o n o m olek idaren  A dsorp tion  n ic h t m eh r v e rn ach lässig t 
w erden k a n n , da sie sich  in  d e r Regel im  vollen Iso th e rm e n a b sc h n itt (bis 
p r =  0,5 — 0,7) b em e rk b a r m a c h t. Aus diesem  G runde  k o n n te n  in  unseren  
n ach steh en d en  Ü berlegungen  die obigen beiden  F rag en  n ic h t a u ß e r A ch t 
gelassen w erden.
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D ie B eschreibung u n d  D e u tu n g  der an  e in er O berfläche inhom ogener 
A k t iv i tä t  s ta ttf in d e n d e n  m o n o m o lek u la ren  A d so rp tio n  soll in  so lcher W eise 
v e r s u c h t  w erden , daß  die O b erfläch e  im  P rin z ip  in  u n en d lich  v iele O ber­
f lä c h e n e lem e n te  (im G renzfa ll in  P u n k te )  zerleg t w ird . D a diese F läch en ­
e le m e n te  (P u n k te )  bere its  u n b e d in g t von hom ogener E nerg ie  sin d , so k an n  
a u f  d iese  E lem en te  die D iffe ren tia lg le ich u n g  d e r L an g m u irsch en  Iso therm e 
a n g e w e n d e t w erden. Die A n w en d u n g  der D iffe ren tia lg le ichung  w ird  aus dem  
G ru n d e  b e to n t , weil sie in  gew isser H insich t N eues g egenüber d er b isherigen  
P ra x is  b e d e u te t. Die D e u tu n g  d e r an  einer inhom ogenen  O berfläche s t a t t ­
f in d e n d e n  A dsorp tion  w urde  b e re its  von  E u c k e n  [2] in  d e r W eise v e rsu ch t, 
d a ß  e r  d ie  O berfläche in  m eh re re  hom ogene A b sch n itte  zerleg te . V on E u c k e n  
w u rd e  je d o c h  au f diese A b sc h n itte  n ich t der d ifferen tie lle  A u sd ru ck  d er L ang­
m u irsc h e n  G leichung, so n d e rn  die u rsp rüng liche  G leichung in  d er F o rm  von

1
---- Vp-c

a n g e w e n d e t. Die A nw endung  d iese r A rt se tz t jed o ch  v o rau s , d aß  die F läch en ­
e le m e n te  von  end licher G röße sin d , g leichzeitig  w ird  w illkü rlich  b eu rte ilt, 
w iev ie l F lächene lem en te  u n d  wo (in w elchem  B ereich  d e r B elegung) sie au s­
g e w ä h lt  w erden  sollen. E in e  w eitere  Schw ierigkeit b e s te h t d a r in , d aß  den 
K o n s ta n te n  au der a u sg e w ä h lte n  L angm uirschen  G le ichungen  ke in  rea le r 
p h y s ik a lisc h e r  In h a lt  zu g esp ro ch en  w erden k a n n , v ie lm eh r k ö n n en  sie n u r  als 
R e c h e n m itte l  b e tra c h te t  w erd en . D er D iffe ren tia lau sd ru ck  dagegen  e n th ä lt  
d ie  K o n s ta n te  aa n ich t u n d  au s  d e r N a tu r  d er D iffe ren tia lg le ich u n g en  folgend, 
k a n n  e r au ch  a u f  einen  e in z ig en  P u n k t der O b erfläche  an g ew en d e t w erden. 
A us d en  a u f  die G esam th e it o d e r m indestens a u f  die M eh rh e it d er die O ber­
f lä c h e  b ild en d en  P u n k te  a n g ew en d e ten  D iffe ren tia lg le ich u n g en  k ö n n en  aber 
a u f  d ie  n ach steh en d  e rö r te r te  W eise der C h a rak te r  u n d  die energ e tisch en  V er­
h ä ltn is s e  der O berfläche b e re its  e rm itte lt  w erden . H ie rzu  is t je d o c h  e rfo rd e r­
lic h , d a ß  die angew endete  D iffe ren tia lg le ich u n g  fo lgenden  B ed in g u n g en  Genüge 
le is te :

1. Sie soll aus den  M eßergebnissen  d er A d so rp tio n siso th e rm e  le ich t 
b e s t im m t w erden können .

2. Sie soll m it irg e n d e in e r M eßbaren  p h y sik a lisch en  G röße in  Z usam m en­
h a n g  g eb rach t u n d  g e d e u te t w erden  können .

D iese beiden B ed in g u n g en  w erden  d u rch  die fo lgende D iffe ren tia lg le i­
c h u n g  d e r L angm uirschen  G le ichung  e rfü llt:

a d p r 
p r da

cpr ( 2)
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W ird  die linke S e ite  der G leichung (2) wie ü b lich  m it dem  Sym bol ad/aa beze ich ­
n e t , so erg ib t sich

« d  . "  <lP,
aa p r da

(3)

Die L an g m u irsch e  D iffe ren tia lg le ich u n g  k an n  fo lg en d erm aß en  an g e ­
sch rieben  w erden :

a“ = c P r . (4)

Die G le ichungen  (2) bzw. (4) e rfü llen  die e rw äh n ten  beiden  B ed in g u n g en , 
da  ad/aa du rch  g raph ische D iffe re n tia tio n  der Iso th e rm e  b e s tim m t w erden  
k a n n  [3], und  w en n  die allgem eine D efin itio n  d er N e tto d eso rp tio n sw ärm e  [3]:

A l  =  R T  ln ( 5 )

a u f  die L angm uirsche  G leichung a n g ew en d e t w ird , so e rh a lte n  w ir die b e k a n n te  
B eziehung:

AXa =  K T  ln c =  k o n st. (6)

A uf einer id ea len , den V o rs te llu n g en  von  L a n g m u ir  en tsp re c h e n d en  
hom ogenen  O berfläche  s te llt so m it die B eziehung  ad/aQ vs. p r die P ro p o r t io n a ­
l i t ä t  (4) dar, w obei die R ic h tu n g s ta n g e n te  der G eraden  c is t. W enn  d e m e n t­
sp rech en d  an  e in em  beliebigen P u n k te  d er L angm uirschen  Iso th e rm e  d er 
W e rt a d/a„ b e s tim m t w ird, u n d  w en n  diese W erte  in  A b h än g ig k e it von  p r 
d a rg e s te llt w erd en , so en tfallen  d ie  M eß p u n k te  a u f  eine von d er O rigó a u s ­
gehende G erade.

W enn die O berfläche en e rg e tisch  inhom ogen  is t, so lä ß t  sich  die G lei­
ch u n g  (4) au f e in en  beliebigen P u n k t  d e r  Iso th e rm e  u n v e rä n d e r t  an w en d en , 
n u r  w erden d a b e i die in  den D iffe ren tia lg le ich u n g en  v o rk o m m en d en  K o n ­
s ta n te n  c e in an d e r n ich t gleich se in . D ies b e d e u te t p ra k tisc h , d a ß  die au s  der 
Iso th e rm e  b e s tim m te  F u n k tio n  ad/aa v s. p r keine p ro p o rtio n a le  G erad e , so n ­
d e rn  eine von d e r  N a tu r  der O b erfläch e  abhäng ige  B eziehung  u n te rsc h ie d ­
lich en  Typs e rg eb en  w ird. Diese F u n k tio n  k a n n  m an in  an sch au lich e r W eise 
fo lgenderm aßen  d e u te n : Zu den E le m e n te n  oder P u n k te n  d er O b erfläch e  m it 
versch iedenen  E n e rg ien  gehören versch ied en e  W erte  von c (versch iedene  
D eso rp tio n sw ärm en ). D em en tsp rechend  k a n n  zu jed em  einzelnen  O b e rfläch en ­
e lem en t je  eine D iffe ren tia lg le ichung  v o m  T yp  (4) — bzw . in  dem  D iag ram m  
adlaa vs. Pr j e e ine p roportionale  G erad e  — zugeordnet w erden  (siehe A b b . 1).

A uf diesen G eraden  b e f in d e t sich  ein P u n k t, d er d u rch  d en  m itte ls  
g raph ischen  D iffe ren tia tio n  der in  F rag e  s teh en d en  Iso th e rm e  b e rech en b are
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Abb. 1. C h arak ter de r F u n k tio n  a d/a a vs. p r, gem essen a n  e inem  m ikroporigen  A dsorbens von
inhom ogener E n erg ie

Abb. 2. F u n k tio n  ad/a a vs. p , d e r  Iso th e rm e  des Ä th a n s , gem essen an  A ktivkoh le  N u x it A L
bei 20 °C

W e rt von  ad/oa b e s tim m t w ird . Die G esam th e it d ieser P u n k te  e rg ib t die von  
d e r B eschaffenheit d e r O berfläche abhäng ige  F u n k tio n  adjaa vs. p r (s. A bb. 1).

A u f den A b b ild u n g en  2, 3, 4 w urden  die F u n k tio n e n  a d/oQ vs. p r d e r 
an  den  A k tiv k o h len  N u x it  A L  und  C olum bia L [4, 5] gem essenen Iso th e rm en
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d a rg e s te ll t . Aus d e r  F orm  d ieser F u n k tio n e n  m uß  die F o lg e ru n g  gezogen 
w erd en , d aß  die energetische In h o m o g e n itä t  d e r in  F rage s te h e n d e n  A d so r­
b en z ien  keinen  s te tig e n , sondern e in en  »stufenw eisen« V erlauf au fw e is t.

In  den  A b sc h n itte n  näm lich , die als F o rtse tz u n g  einer v o m  U rsp ru n g  
au sg eh en d en  p ro p o rtio n a len  G eraden  b e tr a c h te t  w erden können  (s. d ie  g e s tr i­
ch e lten  L inien a u f  A bb . 2, 3, 4), lä ß t  sich  die O berfläche a u f G ru n d  von  (4) 
als hom ogen b e tra c h te n . Die L an g m u irsch en  A b sch n itte  tren n en  je d o c h  k ü r ­
zere o d e r längere A b sch n itte  von in h o m o g en e r E nerg ie  v o n e in an d er, w obei fü r 
die le tz te re n  A b sc h n itte  die n äh eru n g sw eise  B eziehung ad/a a k o n s t ,  g ilt. 
D ie hom ogenen  O b erfläch en an te ile  w erd en  d er R eihe ih re r a b n e h m e n d e n  
E n erg ie  nach  g e sä ttig t , was d ad u rch  bew iesen  w ird , daß  die R ic h tu n g s ta n g e n ­
te n  c d e r A b sch n itte  m it z u n eh m en d e r B elegung  abnehm en . D ie n äm lich e  
R eihenfo lge der S ä ttig u n g  gilt au ch  fü r  die inhom ogenen  A b sc h n itte .

D ie A nzahl d e ra rtig e r  »Stufen«, die w ir a u f  d er O berfläche e ines A d so r­
bens nachw eisen  k ö n n en , h äng t n a tü r l ic h  von  d e r G enauigkeit u n d  d e r  A nzah l 
d er M eßergebnisse in  dem  b e tre ffen d en  D ru ck b ere ich  ab. V erfügen  w ir z. B. 
n u r  ü b e r einige M eßergebnisse in  d em  G leichgew ich tsd ruckbere ich  von  0 bis 
10 T o rr , so kann  die »stufenweise« S t r u k tu r  u n d  d e ren  V erteilung in d em  B ereich  
d u rc h  g raph ische D iffe ren tia tion  n ic h t nachgew iesen  w erden. D azu  b e d ü rf te  
es m eh re re r , m in d esten s 8 —10, gegebenenfalls  noch  m ehrerer M eß d a ten  (z. B. 
M essungen je  0,5 T o rr) . In  le tz te rem  F a ll k ö n n te n  bere its  in einem  b e s c h rä n k ­
te n  B ereich  der B elegung die S tru k tu r  des A dso rbens, die V erte ilung  d e r  S tu fen  
und  die energ e tisch en  V erhältn isse s tu d ie r t  w erden . A uch au f den m itg e te ilte n  
A b b ild u n g en  k o n n te n  w ir daher n u r  soviel E n erg iestu fen  n achw eisen , wie sie 
d u rc h  die A nzahl d e r M essungen u n d  die G en au ig k e it der g raph ischen  D iffe ren ­
t ia t io n  erm ög lich t w urden . Es is t d u rc h a u s  m öglich, daß ein A b sc h n itt , d e r 
sich  a u f  G rund von  zwei-drei M eßergebn issen  als hom ogen e rw eist, n a c h  d er 
A u sw ertu n g  von  10 — 15 M eßergebnissen n ic h t m ehr hom ogen is t, so n d e rn  aus 
m eh re ren  k le ineren  »Stufen« b e s te h t . D ie ausführliche  U n te rsu c h u n g  d er 
S tr u k tu r  des A dso rbens durch diese M ethode  e rfo rd e rt som it viele u n d  genaue 
M eßergebnisse.

N ach  d ieser ausführlichen  U n te rsu c h u n g  der m onom oleku la ren  I s o ­
th e rm e n  sind  w ir b e re its  in der L age , den  Z usam m enhang  zw ischen d e r  F o rm  
d e r F u n k tio n  ad/a a v s . p r und dem  C h a ra k te r  d er A dsorp tion  zu su ch en  u n d  
a u f  G ru n d  dieses Z usam m enhanges die Iso th e rm e n  I . und  II . T y p s  zu g ru p ­
p ie ren .

D ie a u f den  A bbildungen  1—4 d a rg e s te llte n  F un k tio n en  a d/o a vs. p r 
sind  c h a ra k te ris tisch e  V ertre te r d e r  m onom oleku la ren  Iso th e rm e n , d ie  an  
m ik ro p o rig en  A dsorbenzien  von in h o m o g en e r A k tiv itä t gem essen w u rd en . 
D ie m öglichen u n d  die am  h äu fig s ten  v o rk o m m en d en  F u n k tio n en  a d/a„ vs. p r 
d e r m eh rsch ich tig en  A dsorp tion  ( Iso th e rm e n  I I .  Typs) w urden  b e re its  in 
u n se re r  frü h eren  M itte ilu n g  besch rieb en .
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Abb. 3. F u n k tio n  adjaa v s . p r d e r  Iso th e rm e  des P ro p a n s , gem essen an  A ktivkohle  N u x it  A L
bei 20 °C

Abb. 4. F u n k tio n  ad/a a v s . p r d e r  Iso th e rm e  des P ro p a n s , gem essen  an  A k tivkohle  C olum bia L
bei 37,8 °C

D en e rw ä h n te n  Z usam m enhang  zw ischen  d em  C h arak te r der A d so rp tio n  
u n d  d e r F o rm  d er F u n k tio n  ad/a„ vs. p r k ö n n e n  w ir  som it au f den A b b ild u n g en  
5 — 8 zusam m en fassen d  v eran sch au lich en . A u f A b b . 5 w ird eine m o n o m o lek u ­
la re  Iso th e rm e , gem essen  an  einer O berfläche in h o m o g en er A k tiv itä t, u n d  ih re
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F u n k tio n  a d/a„ d a rg e s te llt. A bb. 6 s te llt e ine m ehrsch ich tige  A d so rp tio n  d ar, 
die an  e iner inhom ogenen  O berfläche bis p re m onom oleku lar, von d a  an  aber 
m u ltim o lek u la r v e r lä u f t. A bb. 7 is t der A bb . 6 gleich, jedoch  m it d em  U n te r ­
sch ied , d aß  d er m onom oleku lare  A b sc h n itt b is p rc w esentlich  k ü rz e r  is t ,  und  
die In h o m o g e n itä t d e r O berfläche, wegen d e r be re its  bei geringen R e la tiv -

Abb. 5. A n einer in h o m ogenen  O berfläche gem essene m onom oleku lare  Iso th e rm e  u n d  deren
F u n k tio n  a j a a vs. p r

d rü ck en  e in tre te n d e n  energetischen  H om ogen isie rung  der O berfläche, n ich t 
nachgew iesen  w erden  k a n n . A bb. 8 v e ra n sc h a u lich t den ty p isch en  F a ll e iner 
b e re its  von  A nfang  an  (von p r =  0) m eh rsch ich tig en  A dsorp tion .

Die E in te ilu n g  d er A bbildungen  5 — 8 n a c h  dem  C h arak te r d e r A d so rp tio n  
w urde  d u rch  die E rfa h ru n g  erm öglich t bzw . b e s tä tig t. Die F u n k tio n  a<j/an 
vs. p r a u f  A bb. 5 k en n ze ich n e t der E rfa h ru n g  n ach  s te ts  eine m onom oleku lare  
A d so rp tio n , da  alle in  bei der A nnahm e e in e r e insch ich tigen  A d so rp tio n  
im  F alle  e iner F u n k tio n  dieser A rt ein e in d e u tig e r  u n d  rea ler F -W e rt e rh a lte n
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w ird . G le ichzeitig  sp ric h t a u c h  die m ikroporige  B eschaffenheit des A d so rb en s 
fü r  d ie  e insch ich tige  A d so rp tio n . Die in  u n se re r  frü h e re n  M itte ilung  a u sfü h rlic h  
b e h a n d e lte  B erechnungsw eise des a u f  den A b b ild u n g en  6 — 8 v o rk o m m en d en  
p re -W e rte s  bew eist, d aß  bis p re n u r  eine m o n o m o lek u la re  A dsorp tion  v o rs te llb a r  
is t . I n  je d e m  Fall w urde  d iese F es ts te llu n g  d u rc h  die T a tsache  b e k rä f t ig t ,

A bb. 6. F u n k t io n  а ^ а а vs. p r e in e r Iso th e rm e , die a n  e in e r inhom ogenen O berfläche  bis p re 
m onom olekular u n d  von  d o rt a n  m u ltim o le k u la r  v e rläu ft

d a ß  a u f  G ru n d  der bis p re m o n o m o lek u la r u n d  n a c h  p re m eh rsch ich tig  v e r ­
la u fe n d e n  A dsorp tion  die g leichen  F -W erte  g e fu n d en  w urden . Diese G le ich ­
h e it  d e r  F -W e rte  k an n  n u r  a u f  die E x is ten z  v o n  p re, d. h. au f die A b tre n n u n g  
d e r m o n o - u n d  m u ltim o lek u la ren  Iso th e rm e n a b sc h n itte  zu rü ck g efü h rt w erd en .

D ie  in  der W irk lich k e it v o rk o m m en d en  Iso th e rm e n  I. und  I I .  T y p s  oder 
e in  je g lic h e r  Ü bergang  zw ischen  ihnen  k ö nnen  zu  irgendeinem  T yp d e r A b b il­
d u n g e n  5 — 8 zugeordnet u n d  a u f  G rund  d ieser Z u o rd n u n g  der C h a ra k te r  d e r
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A d so rp tio n , die anw endbare  Iso th e rm en g le ich u n g  u n d  die B erechnungsw eise  
des F -W erte s  en tsch ied en  w erden .

Die M öglichkeit zu r gen au en  B estim m u n g  von  F  au f G ru n d  d e r  m o n o ­
m o lek u la ren  A d so rp tio n  h ä n g t m it d er E rsch e in u n g  zusam m en, d a ß  d ie  O ber-

A bb. 7. F u n k tio n  <ijaa v9. p r u n d  d e r ku rze  m on o m o lek u la re  A bschni e in e r Iso th e rm e , 
die eine m eh rsch ich tige  A d so rp tio n  besch re ib t

f läch en  in h o m o g en er A k tiv itä t  f rü h e r  o d er s p ä te r  m it dem  F o r ts c h re ite n  d e r  
A d so rp tio n  m it en dgü ltigem  C h a ra k te r  h o m o g en is ie rt w erden. D iese H o m o ­
gen isie rung  m a c h t sich  in  d er F u n k tio n  ad/oa vs. p r dad u rch  b e m e rk b a r , d aß  
d em  le tz te n  p ro p o rtio n a len  L an g m u irsch en  A b sc h n itt keine w eite re  S tu fe  
fo lg t. (A uf den  A bb ildungen  2, 3, 4 w urde  d iese G renze der H om ogen isie rung  
m it p rh beze ich n et.) Die ad/aa vs. p r-F u n k tio n e n  d e r sich a u f  e in en  w eiten  
B ereich  d er B elegung e rs treck en d en  Iso th e rm e n  I .  T yps enden  so m it m it
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e in em  p ro p o rtio n a le n  A b sc h n itt. In  d iesem , d e r en d gü ltigen  H om ogen is ie ru n g  
e n tsp re c h e n d e n  A b sc h n itt k a n n  die L an g m u irsch e  G leichung (1) b e re its  ih re m  
p h y s ik a lisc h e n  Sinne gem äß  u n d  im  E in k lan g  m it  diesem  physik a lisch en  S inn  
a n g e w e n d e t w erden , d . h ., die in  der G leichung  vorkom m ende K o n s ta n te  a u

A bb. 8. F u n k tio n  a j a a vs. p r e in e r Iso th e rm e , die v o n  B e g in n  an  eine m ehrsch ich tige  A d so rp ­
tio n  b esch re ib t

e rg ib t eben fa lls  e inen  r ic h tig e n  W ert. Die M eth o d e  zur B estim m ung  d e r spezi­
f isc h e n  O berfläche b e s te h t also d a rin , d a ß  z u n ä c h s t aus der F u n k tio n  ad/a a 
v s. p r d e r  Iso th e rm e  die G renze (p rh) der e n d g ü ltig e n  H om ogenisierung  e rm it­
te l t  u n d  v o n  diesem  D ru ck  an  die L an g m u irsch e  G leichung an g ew en d et w ird.. 
A us d e r  G leichung k a n n  d er G renzw ert (au) d e r m onom oleku laren  A d so rp tio n  
b e re c h n e t  w erden , d er zu r B estim m ung  d e r spezifischen  O berfläche als A u s-
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g an g sp u n k t d ie n t. In  d ieser B erechnung  w ird  v o rau sg ese tz t, daß  in  d e r  vo llen  
m onom oleku laren  S ch ich t die M oleküle k u g e lfö rm ig  sind  u n d  d aß  sie sich  in  
je n e r  d ich te s ten  P a c k u n g  an g eo rd n e t b e fin d en , die dem  spezifischen V o lum en  
d er F lüssig k e it bei d e r T e m p e ra tu r  der Iso th e rm e  e n tsp r ic h t. M it d ieser V o ra u s ­
se tzu n g  w urde die volle  m onom olekulare  S c h ic h t — zum m indest im  H in b lic k  
a u f  das spezifische V olum en  — als eine n o rm a le  F lüssigkeit b e tra c h te t .  A u f 
G ru n d  d ieser A n n ah m e k a n n  die spezifische O b erfläche  du rch  die fo lgende 
G leichung b e rech n e t w erden :

F  =
22414

2 / 3
M q F/3

4 Y 2 N  J N , ( ? )

wo au den  a u f  die gesch ild erte  W eise b e re c h n e te n  G renzw ert der m o n o m o lek u ­
la ren  A dso rp tio n  in  m l/g , M  das M oleku la rgew ich t des A dso rp tiv s, q d as  a u f  
den  flüssigen  A g g re g a tz u s ta n d  des A d so rp tiv s  bezogene spezifische V o lum en  
in  m l/g u n d  N  d ie A vo g ad ro zah l bed eu ten .

W ir m üssen  je d o c h  ausd rück lich  b e to n e n , d a ß  diese M ethode d a n n  u n d  
n u r  d an n  an g ew en d et w erden  darf, w enn sich  d ie  Iso th erm e a u f einen  d e ra r tig  
w eiten  D ru ck b ere ich  e rs tre c k t, in  dem  die en d g ü ltig e  H om ogen isierung  d er 
O berfläche erfo lg t. A us den  A bbildungen  2, 3, 4 g eh t h ervo r, d aß  die F u n k tio n  
a d/a a vs. p r au ch  bei e in e r Iso th erm e, die s ich  a u f  einen schm äleren  D ru c k ­
b ere ich  e rs tre c k t, m it P ro p o rtio n a litä t en d e n  k a n n , d. h ., daß  bei d iesen  Iso ­
th e rm e n  a u f  die le tz te n  M eßergebnisse die L an g m u irsch e  G leichung eben fa lls  
g u t angew en d et w erd en  k a n n . Da ab er d iese A nw endung  n u r fü r e in en  in te r ­
m ed iären  hom ogenen  O b e rfläch en ab sch n itt g ilt u n d  n ich t die endgültige  
H om ogen isierung  k en n ze ich n e t, deck t au ch  d ie  in  d e r G leichung v o rk o m m en d e  
K o n s ta n te  a u n ic h t den  ih r  zugeschriebenen  p h y sik a lisch en  S inn u n d  k a n n  n u r  
als ein R ech en w ert b e tra c h te t  w erden. D ie zah lre ich en , auch  in d e r L i te r a tu r  
au fzu fin d en d en  W id ersp rü ch e , die m it dem  au s  d e r L angm uirschen  G le ichung  
b e rech n e ten  a u-W ert Z usam m enhängen , k ö n n e n  alle d a ra u f  z u rü c k g e fü h rt 
w erden , d aß  die L an g m u irsch e  G leichung in  e in em  D ruckbere ich  an g e w e n d e t 
w u rd e , d er n ic h t d e r en d g ü ltig en  H om ogen is ie ru n g  en tsp rich t. D iesbezüg lich  
w ollen w ir b loß ein  B eisp iel an füh ren . V on I t t e r b e c k  u n d  V e r e y c k e n  w urde  
die A d so rp tio n siso th e rm e  des K o h len m o n o x y d s am  Glas bei v e rsch ied en en  
T e m p e ra tu ren  gem essen . B ei der A nw endung  d e r L angm uirschen  G le ichung  
a u f  die Iso th e rm en  b e o b a c h te ten  sie, d a ß  m it ab n eh m en d er T e m p e ra tu r  d er 
W ert d er K o n s ta n te n  w esen tlich  zunahm , o b zw ar p rinzip ie ll — von  d e r W ä r­
m eau sd eh n u n g  abgesehen  — au k o n s ta n t b le ib en  sollte . Diese E rsc h e in u n g  
k a n n  m itte ls  d er m onom oleku laren  A d so rp tio n  n ic h t e rk lä rt w erd en . A u f 
G ru n d  des im  v o rs te h e n d e n  G esagten m uß  je d o c h  das physikalische  B ild  d er 
m onom oleku laren  A d so rp tio n  n ich t ve rw o rfen  w erden , w enn w ir a n n e h m e n , 
d a ß  die O berfläche  des Glases inhom ogen is t . D am it liegt der w a h rsc h e in ­
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l ie b s te  G ru n d  fü r die Ä n d e ru n g  von  a u d a r in , d a ß  bei den Iso th e rm en  h ö h e re r  
T e m p e ra tu r  n ich t jen e  B elegung  e rre ich t w o rd en  w ar, bei der die O b erfläch e  
e n d g ü lt ig  hom ogen isiert w u rd e , u n d  d a h e r  k o n n te n  aus den a u f  d iese  Iso ­
th e rm e n  angew endeten  L an g m u irsch en  G le ichungen  n u r W erte  v o n  a u e r re c h ­
n e t  w e rd e n , die u n te rh a lb  des ta tsä c h lic h e n  W erte s  von  au lagen .

U n te r  B erü ck sich tig u n g  d ieser G esic h tsp u n k te  haben  w ir a n  A k tiv ­
k o h le n  N u x it  AL [4] C o lum bia L [5] die spezifischen  O berflächen  a u f  G ru n d  
d e r  A d so rp tio n siso th e rm en  v o n  v e rsch ied en en  G asen und  D äm pfen  b e re c h n e t. 
D ie  T e il- u n d  E nd erg eb n isse  d er B e rech n u n g en  sind in  den T a b . I  u n d  I I  
a n g e fü h r t .  Zu der B ew ertu n g  d er in  d en  T ab e llen  en th a lte n e n  D a te n  m u ß  
fo lg e n d e s  b em erk t w erden :

D ie spezifischen O b erfläch en  der A k tiv k o h le n  N u x it AL u n d  C o lum bia  L 
b e t r a g e n  n ach  den A n g ab en  d e r L ite ra tu r  1000 bzw . 1200 m 2/g. D iese W erte  
k ö n n e n  — in n erh a lb  d e r G renzen  der V ersuchs- u n d  R echenfehler (J^ 1 0 % ) — 
au s  d e n  Iso th e rm en  v o n  A d so rp tiv en  v e rsch ied en er Q u a litä t u n d  T e m p e ra tu r  
b e s t im m t w erden, w enn w ir fo lgende E rfa h ru n g e n  v o r A ugen h a lte n :

D ie  volle m onom oleku lare  S chich t v e rh ä l t  sich n u r bis zu  e in e r  re d u ­
z ie r te n  T e m p e ra tu r  v o n  ё  =  T /T Ä =  0,9 als eine norm ale F lü ss ig k e it, d . h ., 
d a s  spezifische  V olum en d e r  vollen  m o n o m o lek u la ren  Schich t u n d  d as  d er 
n o rm a le n  F lüssigkeit k ö n n en  n u r  bis zu d ieser T e m p e ra tu r  als id en tisch  b e tr a c h ­
t e t  w e rd e n . W ie b e k a n n t, w ä c h s t das spezifische  V olum en u n m itte lb a r  u n te r  
d e r  k r it is c h e n  T e m p e ra tu r  T k, d . h. u m  d en  W e rt von ё  =  0 ,95, r a p id  zu 
e in e m  W e rt an, der dem  k ritisc h e n  Z u s ta n d  e n tsp r ic h t. (Siehe A b b . 9 , a u f  
d e r  d a s  spezifische V olum en  v o n  P ro p an  in  A b h än g ig k e it von der re d u z ie r te n  
T e m p e ra tu r  d a rg es te llt is t.)  D ie ad so rb ie rte  m onom olekulare  P h ase  fo lg t d e r 
E r f a h r u n g  nach  n ic h t d ieser Ä nderung . D iese E rfa h ru n g  ergab  sich  au s dem  
U m s ta n d , d aß  aus den  Iso th e rm e n  ü b er ё  =  0 ,9  — obwohl all die a n d e re n  
b e re i ts  e rö r te r te n  B ed in g u n g en  der r ic h tig e n  B estim m ung  von  au e r fü ll t  
w o rd e n  w aren  — irrea l hohe W erte  von  F  e rh a lte n  w ürden.

Ü b e r  ё  =  0,9 k o n n te n  aus den  Iso th e rm e n  bis e tw a & =  1,2 r ic h tig e  
W e r te  v o n  F  b e rech n e t w erd en , w enn m a n  v o ra u sse tz te , daß  sich  die volle 
m o n o m o lek u la re  S ch ich t im  Z u s ta n d  e iner so g en an n ten  Q uasiflü ssigkeit b e f in ­
d e t . D iese r Z u stan d  d er »Q uasiflüssigkeit«  w e is t p ra k tisc h  d a ra u f  h in , d a ß  die 
T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e it  des spezifischen  V o lum ens der ad so rb ie rten  S ch ich t 

do
v e rfo lg t w erden  k a n n , d. li. d aß  sich q  z u  je d e ma u f  G ru n d  von

d&
W e r t  ü b e r  & =  0,9 d u rch  e in fache  E x tra p o la t io n  berechnen  lä ß t (siehe A b b . 9 .). 
D iese  V o rste llung  b e d e u te t p h y sik a lisch , d a ß  sich  die M oleküle u n te r  d e r 
W irk u n g  des K raftfe ld es  des A dsorbens in  d e r vollen ad so rb ie rten  m o n o ­
m o le k u la re n  Schich t, in  N äh e  d e r k ritisch en  T e m p e ra tu r  und  sogar d a rü b e r , 
in  e in e r  d ich ten  P ack u n g  b e fin d en , als w ären  sie im  F lü ss ig k e itszu s tan d . A uch  
d e r  A u sd ru c k  »Q uasiflüssigkeit«  w eist a u f  d iesen  T a tb e s ta n d  h in .
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Z ur B estim m u n g  d er spezifischen  O berfläche  erw iesen sich se lb s tred en d  
n u r  d ie jen igen  Iso th e rm en  als geeignet, he i denen  die endgü ltige  H om o g en i­
s ie ru n g  d e r O berfläche festg este llt w erden  k o n n te . So ergab sich z. B ., d aß  an 
d e r  A k tiv k o h le  N u x it A L bei den Iso th e rm e n  von Ä th an  u n d  Ä th y le n  über 
60 °C, bei den Iso th e rm en  des K o h len d io x y d s ü b er 40 °C, an d e r A k tiv k o h le  
C olum bia L bei den  Iso th e rm en  von n -B u ta n  ü b e r 93 °C, bei jen en  des P ro p an s  
u n d  Ä th an s  ü b e r 65 °C und  bei den  Iso th e rm e n  des Ä thylens ü b e r  38 °C im  
M eßbereich  keine v o llständ ige  H om ogen isie rung  der O berfläche v o rh a n d e n

Abb. 9. Spezifisches V olum en des flüssigen P ro p a n s  in  A bhängigkeit von  d e r  re d u z ie rte n  
T em p era tu r. E x tra p o la tio n  fü r  W erte  von  0,9

w ar, u n d  so w äre die B estim m ung  von  a u bzw . F  aus diesen Iso th e rm e n  p h y s i­
ka lisch  u n b e g rü n d e t gewesen.

G leichung (7) s e tz t die kugelförm ige P a c k u n g  d er M oleküle v o ra u s . Diese 
A n n ah m e k a n n  fü r  das M olekül des n -B u ta n s  n ic h t m ehr a n g en o m m en  w er­
d en , d a h e r m u ß te  m an  die ta tsäch lich e  K au m b ese tzu n g  und  O r ie n ta tio n  des 
M oleküls in  B e tra c h t ziehen. D iesbezüglich  h ab en  w ir die U n te rsu c h u n g e n  
von  R u s s e l  u n d  Co c h r a n  [6] v e rw en d e t. N ach  den M essungen d ie se r  A u to ­
re n  e rg ib t sich bei S ied e tem p era tu r  d er R a u m b e d a rf  des n -B u tan m o lek ü ls  — an 
S te lle  von  32,1 Á 2 bei V orausse tzung  e in e r kugelförm igen  P ac k u n g  — zu 39 
Á 2, eine Z un ah m e von  21 ,5% . D iese, im  G egensatz  zu r k u g e lfö rm igen  P ak - 
k u n g  sich  zeigende Z unahm e von  2 1 ,5%  k a n n  m it g u te r N äh e ru n g  als von 
d e r T e m p e ra tu r  u n a b h än g ig  b e tra c h te t  w e rd en , u n d  so is t es m ö g lich  die 
spezifische  O berfläche  aus den  Iso th e rm e n  des n -B u tan s  zu v erlässig  zu  b e ­
rech n en .
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Tabelle I

Spezifische Oberfläche der A k tivko h le  N u x it A l, berechnet aus den

Adsorptiv Äthan

T e m p e ra tu r  d e r Iso th e rm e  °C 20 40 60 90

T
T k

0,959 1,025 1,090

R a u m b e d a rf  eines M oleküls Á 2 129,1 125,5 120,1

R a u m b e d a rf  eines M oleküls Á 2 28,7 30,4 32,2

F  m -/g 994 1026 1038 n ich t
m eß b ar

Adsorptiv Propylen

T e m p e ra tu r  de r Iso therm e °C 20 40 60 90

е
ч|е?

II*

0,802 0,856 0,993

au n .m l/g 123,1 117,7 113,1

R a u m b e d a rf  eines M oleküls A 2 28,7 30,1 34,8

F  m 2/g 948 904 Angabe 
steh t aus 1057

D ie u n te r  B erü ck sich tig u n g  dieser G e s ic h tsp u n k te  b erechneten  sp ez if i­
sch en  O b e rfläch en  s tim m en  ohne A usnahm e m ite in a n d e r  und  m it den A ngaben  
d e r L i te r a tu r  g u t üb ere in . Sie erw iesen sich als u n ab h än g ig  n ich t n u r von  d er 
T e m p e ra tu r ,  sondern  au ch  v o n  d er B esch affen h eit des A dsorp tivs. Es e rsch e in t 
so m it d ie  G ru n d an n ah m e  als g e rech tfe rtig t, d a ß  die volle m onom oleku lare  
S c h ic h t b is  § =  0,9 als eine norm ale  F lü ss ig k e it b eh an d e lt w erden k a n n , u n d  
d a ß  sie sich  auch  o b erh a lb  d ieser T em p era tu r im  Z u s ta n d  der e rw äh n ten  Q u asi­
f lü s s ig k e it b efin d e t.

D ie  B estim m u n g  von  au(F )  a u f  G rund d e r  m onom oleku laren  A d so rp tio n  
k a n n  je d o c h  n ich t n u r  m it H ilfe  der von d er e n d g ü ltig e n  H om ogen isierung  an 
v e rw e n d b a re n  L an g m u irsch en  G leichung v o rg en o m m en  w erden, v ie lm eh r au ch  
m it H ilfe  e in er Iso th e rm en g le ich u n g , die die m onom oleku lare  A d so rp tio n  an
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Isothermen verschiedener Adsorptive bei verschiedenen Tem peraturen

Äthylen Propan

2 0 4 0 6 0 9 0 2 0 4 0 6 0 9 0

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

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

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

1 0 3 4 1 0 0 0 9 8 7
n ich t
m eßbar 9 7 2 9 5 8 9 7 8 9 7 8

n-B utan Kohlendioxyd

2 0 4 0 6 0 9 0 2 0 4 0 6 0 9 0

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

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

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

9 9 5 9 5 7 9 5 6 9 5 9 1 0 2 3 1 0 3 6
nicht
m eßbar

n ich t
m eß b ar

einer inhom ogenen  O berfläche b esch re ib t. E ine  so lche G leichung s te llt d ie in 
e in er un sere r frü h eren  M itte ilungen  [7] ab g e le ite te  B eziehung :

+  p ? ) ,  m 0  <  m  <  1

d a r, in w elcher die K o n s ta n te  b' d u rch  die G leichung:

b' =  e x P J R ^ \ Prm~l) (9)

fo rm u lie rt w erden  k a n n . Aus d e r neuen Iso th e rm en g le ich u n g  (8) k a n n  d e r 
dem  p hysikalischen  In h a lt  en tsp rech en d e  W ert v o n  a u b e s tim m t w erden , w enn

( 8 )
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n u r  d ie  physikalischen  G ren zen  s tren g  in  B e tra c h t gezogen w erd en , u n te r  
d e n e n  (8) bzw. ihre D iffe ren tia lg le ich u n g  von  der F o rm :

ad
aa О •< m <  1

( 10)

g ü ltig  is t . Die G leichung (10) fu n g ie rt d ab e i als E rgebn is d e r D u rs c h n itts ­
b ild u n g  d er »Energiestufen« a n  der inhom ogenen  O berfläche, als eine m ono ton  
a n s te ig e n d e  F unk tio n .

A u f  G rund des v o ra n g e h e n d e n  is t  es o ffen b ar, d aß  G leichung (10) nach  
d e r  en d g ü ltig en  H om ogen isie rung  d er O berfläche ihre physika lische  G ü ltig k e it 
v e r l ie r t ,  da  in diesem  B ere ich  bere its  G leichung (4) angew endet w erden  m uß. 
W e n n  d a h e r  (ahp rh) d en  B eg inn  der en d g ü ltig en  H om ogen isierung  anze ig t, 
so m u ß  (10) zwischen d en  G renzen  p r — p rh in te g r ie r t w erden , u n d  so e rh a lten  
w ir:

D^h Prh
( 1 1 )

( 6 '  +  Py y im

(b’ +Prh)1,m ( 1 2 )
Prh

i s t .  D a  am  P u n k te  (ahp rh) a u f  G rund  von  (9)

b' =  exp nm- I Prh (13)

is t ,  so  k a n n  D  auch fo lg en d erm aß en  geschrieben  w erden:

D  =
exp M g \

R T
Prh

(14)

w o AXa die au f die b e re its  hom ogen isie rte  O berfläche bezügliche N e tto d e so rp ­
tio n sw ä rm e  dars te llt. W enn

is t ,  so  is t

e x p AK
R T

Prh

D ah =  а

<3=1 (15)

(16)

d a  f l  =  1 und  d a m it au ah is t.
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Tabelle II

Spezifische Oberfläche der Aktivkohle Columbia L , berechnet aus den Isothermen verschiedener 
A dsorptiven verschiedenen Temperaturen

Adsorptiv Äthan Äthylen Propan n-Butan

T em p era tu r de r Iso therm e
°C 37.8 65,6 37,8 37,8 65,6 37,8 65,6 93,3

» =  т/тк 1,018 1,109 1,099 0,840 0,915 0,730 0,795 0,860

au n m l/g 154,7 134,4 158,2 137,3 125,9 108,3 98,3 93,5

R au m b ed arf eines 
M oleküls Á2 30,3 32,6 31,1 31,6 34,0 41,3 43,1 45,7

F m2/g 1259 1178 1324 1163 1150 1200 1138 1148
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D ie le tz te re  a n n äh e rn d e  G leichung  fo lg t sp o n ta n  aus der fü r d en  P u n k t  
(ahp rh) b e re its  anw en d b aren  L an g m u irsch en  G leichung:

a h = *u Prh
1 AK

+  PrhRT

(17)

u n d  d e r  B ed ingung  (15).
A us all dem  fo lg t, d aß  r ich tig e  au-W erte  a u f  G rund  von  (8) n u r  d an n  

ohne w e ite re s  b erech n e t w erden  k ö n n en , w enn die B ed ingung  (15) e rfü llt 
w ird , d . h .,  w enn AXa g en ü g en d  groß  is t. Im  en tg eg en g ese tz ten  F a ll e rg ib t 
sich  fü r  d ie  in  (8) v o rk o m m en d e  K o n s ta n te  au e in  zu  hoher W ert. D ies is t 
d er G ru n d  d afü r, daß  v o n  S z e p e s i  u n d  M ita rb e ite rn  [7] hei der A n w en d u n g  
d er G le ich u n g  (8) der G ren zw ert d er m o n o m o lek u la ren  A dso rp tion  e tw as  h ö h e r 
als e rw a r te t  gefunden w u rd e . A u f G ru n d  v o n  (8) k a n n  se lb stred en d  a u au ch  
be i N ich te rfü llu n g  d er B ed in g u n g  (15) b e re c h n e t w erden , n u r m u ß  m an  in  
d iesem  F a ll  b erü ck sich tig en , d a ß  aus (17)

exp M g
R T

Prh
(18)

fo lg t, d . h ., daß  

is t.
ah D n (19)

U n te r  B erü ck sich tig u n g  von (14) k a n n  (11) a u f  die fo lgende F o rm  
g e b ra c h t w erden:

(a]lma\ 1,m) P r

(b' +  P n i/m
( 20 )

B ei N ich te rfü llu n g  d e r B ed ingung  (15) lä ß t  sich som it d er G ren zw ert 
d er m o n o m oleku la ren  A d so rp tio n  n u r  m it H ilfe d er G leichung (20), d . h . in 
K e n n tn is  von a ’h b e rech n en . Z u r genauen  B estim m u n g  der spezifischen  O b er­
f lä c h e  k a n n  daher die Iso th e rm e  (8) — wie au ch  die L angm uirsche G le ichung  — 
au ssch ließ lich  m it gehöriger U m sich t u n d  bei K en n tn is  des G eltungsbere iches 
u n d  d e r  B edingungen  d er G le ichung  an g ew en d e t w erden .

A c ta  C h im ica  Academ iae S c ien tia ru m  H u ngaricae  48 , 1966



T Ó T H : S P E Z IF IS C H E  O BERFLÄ CHE VON A D S O R B EN ZIEN  II . 75

ZU SA M M EN FA SSU N G

D u rch  die g rap h isch e  D iffe ren tia tio n  der A d so rp tio n siso th e rm en  is t es m öglich den 
d iffe ren tia len  A usdruck :

ag _  a d p r _  j  
aa p r da

zu berechnen . A uf G ru n d  de r D a rste llu n g  dieses A u sd ru ck es in  A b h än g ig k eit von p r k a n n  m an  
a u f  den  m ono- oder m u ltim o lek u la ren  C harak ter de r A d so rp tio n  fo lgern . Bei der m o nom oleku­
la ren  A dsorp tion , die an  e iner en erge tisch  inhom ogenen  O berfläche  gem essen w urde, k a n n  aus 
dem  V erlau f der F u n k tio n  a rf/a a vs. p r auch  au f die S t r u k tu r  des A dsorbens gefolgert w erden . 
A u f G rund  dieses V erlaufes lä ß t  sich die Grenze n achw eisen , bei de r die O berfläche des A dsor­
bens im  L aufe  der A dso rp tio n  p ra k tisc h  vo lls tänd ig  hom o g en isie rt ist. D iese G rundlage e rm ö g ­
lic h t es die spezifische O berfläche von  m ikroporigen A dso rb en z ien  aus den  bis zu e iner re d u ­
z ie rten  T em p era tu r  v o n  & — 1,2 re ich en d en  Iso th e rm e n  gen au  zu  b estim m en . Die G ru n d ­
an n ah m e  dieser B estim m u n g  b e s te h t in  dem  als b e g rü n d e t an zu seh en d en  p h y sika lischen  B ild , 
w onach  die volle m o nom oleku lare  S ch ich t — zum  m in d esten  in  H in b lick  au f das spezifische 
V olum en — bis & =  1,2 als eine n o rm ale  F lüssigkeit b e h a n d e lt  w erden  kan n .
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D eterm ination  o f the  Specific Surface o f A dsorbents II

J. TÓTH

S um m ary . F rom  th e  p lo ttin g  ag a in s t p r of th e  d iffe ren tia l expression

°d __ dPr _  1 
aa p r da

w hich can be ca lcu la ted  by  th e  g rap h ica l d iffe ren tia tio n  of th e  a d so rp tio n  iso therm s, conclu ­
sions can  be d raw n  on th e  m ono- o r m u ltim o lecu lar c h a ra c te r  o f adso rp tio n . In  inonom ole- 
cu la r adso rp tio n , m easu red  on en erge tically  inhom ogenous surfaces, th e  course of th e  fu n c tio n  
a d l a a vs. p t p e rm its  also to  conclude on th e  s tru c tu re  o f th e  a d so rb en t. T h is allows to  ev a lu a te  
th a t  p o in t, a t  w hich th e  su rface  becom es p rac tica lly  co m p le te ly  hom ogenous. T his fo rm s th e  
basis fo r th e  e x ac t d e te rm in a tio n  of th e  specific su rface  o f m icroporous ad so rb en ts  from  iso ­
th e rm s  ex ten d in g  to  a red u ced  tem p e ra tu re  of #  1.2. T h e  basic a ssu m p tio n  of th is  d e te rm i­
n a tio n  is th e  physical co n cep t, th o u g h t ad eq u a te ly  ju s tif ie d , th a t  th e  en tire  m onom olecu lar 
lay e r — a t  least as p e r tin e n t to  th e  va lue  of th e  specific  vo lum e — m ay he considered  up 
to  ft =  1.2 as n o rm al liqu id .
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Определение удельной поверхности адсорбентов, II
й. тот

Резюме. На основе изображения дифференциального выражения

=  d p r _  I
а а pr da

рассчитываемого графическим дифференцированием адсорбционных изотерм, в зависи­
мости от р г можно судить о моно- или многомолекулярном характере адсорбции. В случае 
мономолекулярной адсорбции, измеренной на энергетически негомогенных поверхностях, 
ход функции аа/а а в зависимости р г позволяет делать заключения о структуре адсорбента. 
На основе этого можно показать тот предел, у которого поверхность адсорбента практи­
чески полностью гомогенизируется по ходу адсорбции. Это представляет основу возмож­
ности определения удельной поверхности микропористых адсорбентов из изотерм, опре­
деленных до приведенной температуры й  =  1,2. Исходным допущением определения 
является та, кажущаяся обоснованной, физическая картина, что весь мономолекулярный 
слой — по крайней мере применительно к величине удельного объема — до # =  1 , 2  счи­
тается нормальной жидкостью.

J ó z s e f  T óth , K ő o la jb á n y á sz a ti T u d o m án y o s L a b o ra tó r iu m , N ag y k an iz sa
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4H-3,l-BENZOXAZIN-4-ONES, V*
P R E P A R A T IO N  O F 5H , 1 2 //-Q U IN A Z O L IN O [3 ,2 -a ]-[3 ,l]-B E N Z O X A Z IN E -5 ,1 2 -D IO N E , 
A N E W  ST A B L E  CYCLIC O -A C Y L -ISO U R E A ; ITS R E A C T IO N S A N D  C O N V E R SIO N  
IN T O  1 2 //-Q U IN A Z O L IN O  [2 ,l-b ]Q U IN A Z O L IN E -5 (6 H ), 12-D IO N ES SU B S T IT U T E D

IN  PO SIT IO N  6

G. D o l e s c h a l l  and K .  L e m p e r t

(Research Group fo r  A lka lo id  C hem istry o f  the H ungarian  A cadem y o f  Sciences 
a n d  D epartment o f  Organic C hem istry, Technical U niversity, B u d a p es t)

R ece iv ed  A pril 21, 1965

In  P a r t  I I  o f th is  series [2] a novel m e th o d  was described  fo r  th e  p rep a ­
ra tio n  o f 2 ,4 (1 //,3 H )-q u in azo lin ed io n es  s u b s titu te d  in p o sitio n  3 (III) . This 
m ethod  consisted  in  co n v e rtin g  l,2 -d ih y d ro -2 -im in o -4 H -3 ,l-b en zo x az in -4 - 
one (I) w ith  a lip h a tic  or a ro m a tic  p rim a ry  am ines in to  2 -u re id o b en zam id es (II), 
and  su b se q u e n tly  re flux ing  th e  p ro d u c ts  w ith  p y rid ine  to  a ffo rd  te  cor­
respond ing  3 -su b stitu ted  2 ,4 ( lif ,3 //) -q u in a z o lin e d io n e s  (III).

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 48 (1), pp. 77—88 (1966)

Since th e n , th is  sy n th es is  has also been carried  o u t w ith  som e o-, and 
o ,o '- su b s ti tu te d  anilines (see E x p e rim e n ta l) . A n th ran ilic  ac id  w as one o f the 
о -su b s titu te d  anilines to  w hich  th e  sy n th es is  was app lied  [3]. T he 3-(2 -carboxy- 
p h e n y l)-2 ,4 ( lH ,3 í/) -q u in a zo lin e d io n e  (IV) w hich  could read ily  be p re p a re d  in 
th is  w ay  ap p ea red  to  be o f in te re s t  because i t  con ta in s tw o fu n c tio n a l groups 
(a ca rb o x y l an d  th e  carb o n y l g ro u p  in p o sitio n  2 of th e  h e te ro  rin g ) arranged  
in such a w ay  th a t  th e  fo rm a tio n  o f  a new  rin g  w ith  th e ir  p a r t ic ip a tio n  seem ed 
prom ising . T h u s, e.g., s ta r t in g  w ith  IV, an  e x p ec ted ly  sim ple ro u te  m a y  lead 
to  1 2 H -q u in azo lin o [2 ,l-b ]q u in azo lin e -5 (6 H ),1 2 -d io n e  (V ia) an d  to  its  6-sub- 
s t i tu te d  d e riv a tiv e s  (VIb-i). A few  years ago com pounds o f th is  ty p e  (Vla-c) 
were p re p a re d  b y  B ritish  a u th o rs  [4].**

O ur p la n  was to  o b ta in  co m p u n d s o f  ty p e  VI from  IV b y  t r e a t in g  the 
la t te r  f ir s t  w ith  an ino rgan ic  acid  ch lo ride , a n d  allow ing th e  re s u lt in g  acide 
chloride (V) to  reac t w ith  th e  a p p ro p ria te  p r im a ry  am ine.

P ro lo n g ed  boiling o f a suspension  o f IV  in  phosp h o ry l c h lo rid e  gave 
slow ly a hom ogeneous so lu tio n . O f th is  a f te r  a w hile, s till d u r in g  th e  boiling

* P a r t  IV : A cta Chim. H ung . 40, 235 (1964).
** In  th e  c ited  p ap er these co m p o u n d s are nam ed  as 5 ,6 -d ihydro-5 ,12-d ioxo-12H -6 ,7 ,12a- 

triaza -b en z  [a] an th racen es.
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VI

a

XIIcc f R = BzOCH2CH2
b R = M e 9 : R = h o c h 2 c h 2 -
c R = Et h R = c i c h 2 c h 2 -
d R = n—Bú i : R =Et2NCH2CH?
e R = Ph

p ro c e d u re , a colourless c ry s ta l l in e  product (A) b e g a n  to  p re c ip ita te . T he sam e 
p r o d u c t  was form ed m u ch  fa s te r ,  alm ost in s ta n ta n e o u s ly  w hen th e  reac tio n  
w as c a rr ie d  ou t in h o m o g en eo u s phase, by  re a c tin g  1У w ith  p h o sp h o ry l ch lo ­
rid e  o r  th io n y l chloride in  p y r id in e  solution.*

A ccord ing  to  th e  a n a ly t ic a l  d a ta , p ro d u c t A h a d  th e  m olecular fo rm ula  
C15H 8N 20 3. A ccordingly, th e  com pound co n ta in ed  no  halogen, an d  th u s  it  
co u ld  n o t  be identical w ith  th e  expected V. I t  w as found  th a t  th e  p ro d u c t 
o b ta in e d  from  IV (m o lecu la r fo rm u la  C15H 10N2O4) w as form ed by  th e  loss of 
one  m o lecu le  of w ater w i th o u t  a n y  deeper s t ru c tu ra l  changes because , b y  su b ­
je c t in g  A  to  hydrolysis, th e  in i t ia l  IV was re a d ily  reco v e red . S im ilarly , m e th a - 
n o ly s is  affo rded  the m e th y l e s te r  o f IV, while am in o ly s is  gave th e  co rrespond ing  
a m id e s  (XIV) of IV (see b e lo w ).

O n  th e  basis of its  w a y  o f  fo rm ation , a n a ly tic a l d a ta  an d  re a c tiv ity , A has 
to  b e  considered  as a d e r iv a t iv e  o f IV in w hich th e  ca rb o x y l group is p re se n t 
in  a  k in d  of “ a c tiv a te d ”  s t a t e ,  an d  ac tually  o n ly  a single s tru c tu ra l fo rm ula  
(VII) ap p e a rs  to  be possib le  fo r  it. S tructu res VIII a n d  IX w hich w ould  be 
s im ila r ly  consistent w ith  th e  a n a ly tic a l d a ta  are  th e o re tic a lly  n o t likely . S tru c-

* I n  th e  absence o f p y r id in e ,  th e  reaction w ith  th io n y l  chloride affords th e  h y d ro ­
c h lo r id e  o f  A.
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Table I

Bands o f  importance in  the infrared spectrum o f  V I I

cm- 1 Origin Notes

OH and  N H  bands are  ab sen t

3155
3085
3055

v C  — H , a ro m atic

1775 v C =  0 ,  lac tone in Xa and  Xb: 1750; in  th e  am ino  ta u to ­
m er o f Xa: 1768 [5 — 7]; in  X I (non 
conjugated): 1785 cm- 1  [8]

1695J d o u b ,e t
v C =  0 ,  am ide-I in XI: 1710 cm- 1 [8]

v C = N in Xa: 1700; in th e  am ino ta u to m e r  o f Xa 
and  in X I (con jugated  C =  N): 1660 
and  1650 cm- 1 , re sp ec tiv e ly  [5 — 7]; in 
X I: 1677 cm- 1  [8]

1625
1595 tr ip le t 
1575

arom atic  ske le ta l v ib ra tio n

1460 dpub let
arom atic  sk e le ta l v ib ra tio n

1080 1 LI ,
1065 do u b let

one of th em  v C —0 —C 
(e th e r band)

785 — 755, tr ip le t a rom atic  С —H , o u t o f p lane 
v ib rations

tu re  VII is also confirm ed b y  th e  u ltra v io le t  an d  in fra red  sp e c tra  o f  A w hich, 
a t  th e  sam e tim e , exclude th e  s tru c tu ra l  a lte rn a tiv e s  VIII an d  IX. T he u l t r a ­
v io le t sp ec tru m  of A reco rded  in d ioxane  is, th o u g h  no t co m p le te ly  id en tica l, 
s till v e ry  sim ilar to  th e  sp e c tra  o f com pounds o f  ty p e  VI (see E x p e rim e n ta l) .

T he id en tified  b an d s o f  im p o rtan ce  o f th e  in fra red  sp ec tru m  a re  lis ted  in 
T ab le  I . F ro m  the  aspec t o f  a lte rn a tiv e  s tru c tu re s , m ain ly  th ree  b a n d s  betw een  
1775 an d  1695 c m -1 are o f sign ificance: th e  lac to n e  b an d  alone is su ffic ien t to  
ex c lu d e  a lte rn a tiv e  IX to g e th e r  w ith  th e  fa c t th a t  these th ree  b a n d s  se p a ra te  
to  a s in g le t and  a do u b le t. A ccord ing  to  s tru c tu re  IX one shou ld  e x p e c t e ith e r  
a single (m erged) carbony l b a n d  or a sy m m etrica l tr ip le t b a n d  (due to  coupling  
o f  th e  th re e  am ide-I bands).

C om pound VII is a new  re p re se n ta tiv e  o f th e , for th e  tim e  v e ry  little  
k n o w n  group  of O -acyl-isoureas. I t  is o f  in te re s t  to  no te  th a t  all re p re se n ta tiv e s
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N - R

a : R = H ( =  !) 

b : R = P h

6 Í0

NH

XII

o f th is  group so fa r  k n o w n  (VII,* Х а [5, 6], Xb [6, 7]** and  XI* [8]) co n ta in  
th e  s tru c tu ra l u n its  o f  O -acy l-isourea  in c o rp o ra te d  in  a ring , and  in  each  case 
th e y  a re  condensed d e r iv a tiv e s  of 2 -im in o -2 íf-l,3 -o x az in -6 (3 H )-o n e  (XII) or 
o f i ts  4 ,5 -d ihydro  d e r iv a tiv e . A p p aren tly , in  th e  case o f such  cyclic O -acyl-iso- 
u rea s  th e re  is som e s ta b iliz in g  fac to r and  th e  o p en -ch a in  analogues are un k n o w n  
ow ing  to  th e ir  in s ta b il i ty . A n in v es tig a tio n  o f th is  p rob lem  is in  progress.

R eac tio n  IV —> V II, w hich  is effected  b y  th io n y l chloride and  p y rid in e , 
e s se n tia lly  consists in  th e  frag m en ta tio n  cau sed  b y  p y rid ine  of th e  in te r ­
m e d ia te  XIII*** fo rm ed  in  th e  f irs t step .****

T he observed  re a c t iv i ty  of УП is c o n s is te n t w ith  th a t  ex p ec ted  for
O -acy l-isoureas , n a m e ly  it  is com pletely  an a lo g o u s to  th a t  of Xa and  Xb 
[2, 3, 5, 7]. T hus, V II fo rm s w ith  h y d ro ch lo ric  ac id  a m onohydroch lo ride  
w h ch  reac ts  w ith  n u c le o p h ilic  agents in  th e  sam e w ay  as th e  base, i.e. u n d e r  
c le iavage o f th e  C-5 — 0 -6  b o n d  and  fo rm atio n  o f  th e  carboxylic  d e riv a tiv e s  
o f  IV; how ever, th e  r e a c t iv i ty  of th e  sa lt m a rk e d ly  exceeds th a t  o f th e  base . 
E .g . ,  w hile th e  base  is co n v e rte d  b y  am ines in to  th e  correspond ing  am ides

* C om pounds V II a n d  X I are, s tr ic tly  co n sid ered , 0 ,N -d iacy l-iso u rea  d e riv a tiv e s .
** Added in  proo f:  R e c e n tly  Xb and  analogues h a v e  b een  p rep ared  b y  several new

p ro ced u re s , viz. by  h e a tin g  iso c y a n a te s  w ith  b en zo triaz in o n e  [11] or a n th ran ilic  acid  [12] an d  
b y  cy c lo d eh y d ra tio n  of th e  a n th ra n il ic  acid a d d u c t o f p h e n y l iso cy an a te  [13].

*** As regards th e  fo rm a tio n  of in te rm ed ia te s  o f s im ila r ty p e  in  th e  re ac tio n  of c a rb ­
o x y lic  acids and  th io n y l ch lo rid e  cf. [9].

**** j j j g  cycliza tion  o f  IV  to  V II b y  th io n y l ch lo rid e  is b y  no m eans cu sto m ary . (2,4- 
D io x o -l,2 ,3 ,4 - te tra h y d ro -l-q u in a z o lin y l)-a c e tic  acid , e.g ., is n o t  cyclized  by  th io n y l chloride  
in  a n h y d ro u s  d ioxane, b u t  s im p ly  tran sfo rm ed  in to  th e  co rre sp o n d in g  acid  chloride, a lth o u g h  
th e re  a re , a p p aren tly , no  s te r ic  fa c to rs  w hich should  p re v e n t  cycliza tion .
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(XIV) of IV, i t  does n o t re a c t w ith  alcohols. T h e  m o n o hydroch lo ride , in  tu rn ,  
can  read ily  be co n v erted  w ith  alcohols in to  th e  co rrespond ing  e s te rs  o f  IV. 
A nalogously , th e  hydro lysis o f V II is also c a ta ly z ed  by  th e  acid w h ich  is a 
c o n s titu e n t o f  th e  m onohydroch lo ride .

T hough th e  reac tio n  of IV w ith  ino rg an ic  acid  chlorides affo rd ed  V II in 
p lace of th e  e x p e c te d  V, our o rig inal p u rp o se , th e  p re p a ra tio n  o f co m p o u n d s 
o f  ty p e  VI, w as n o t  f ru s tra te d . N am ely , th e  am ides XIV — w hose s tru c tu re s  
(i.e ., th e  course o f  am inolysis co n n ec ted  w ith  th e ir  p re p a ra tio n ) h a v e  been 
u n equ ivoca lly  p ro v ed  b y  th e  o b se rv a tio n  t h a t  th ese  com pounds, w hile  in ­
soluble in aqueous acids, are re a d ily  soluble in  aqueous a lkali, an d  can  be p re ­
c ip ita te d  from  th is  so lu tion  b y  ca rb o n  d iox ide  — o b ta in ab le  from  V II by  
tre a tm e n t w ith  am ines m ay he cyclized u n d e r  loss o f w a te r in  ex ce llen t 
y ields to  VI, w hen  re fluxed  w ith  p h o sp h o ry l ch lo ride . This reac tio n  m a y  be 
carried  o u t n o t o n ly  w ith  u n su b s titu te d  a lip h a tic  an d  a ro m atic  p r im a ry  am in es 
h u t  also w ith  s u b s ti tu te d  ones, e .g ., w ith  2 -d ie th y lam in o -e th y lam in e . The 
reac tio n  of V II w ith  colam ine s im ila rly  gave th e  co rrespond ing  am id e  (XIV; 
R =  H O -C H 2-C H 2-). H ow ever, cyc liza tion  w ith  phosphory l ch lo ride  
afforded  in t h a t  case, in stead  o f  VIg or V Ih, a n o th e r  p ro d u c t (cf. P a r t  VI* 
o f  th is series). T he O -benzoyl d e riv a tiv e  (XIV; R BzO -CH 2-C,H2-) o f 
th e  am ide o b ta in e d  w ith  co lam ine, reac ted , how ever, w ith  p h o sp h o ry l ch lo ­
rid e  in th e  u su a l w ay , i.e ., u n d e r fo rm atio n  o f  V lf.

The s tru c tu re s  o f the  above-d iscussed  p ro d u c ts  w ere verified , in a d d itio n  
to  th e  w ay o f th e ir  sy n thesis , b y  th e  id e n tity  o f  th e ir  u ltra v io le t sp e c tra  w ith  
th o se  of VIb a n d  V ic described in  l i te ra tu re  [4].

In  som e in s ta n c e s , the  sam e com pounds o f ty p e  VI were p re p a re d , 
th o u g h  in low er y ie ld s , by  d e h y d ra ta tio n  of th e  co rrespond ing  p r im a ry  am in e  
s a lt  of ca rboxy lic  ac id  IV in bo iling  p h o sp h o ry l ch loride.

* D o lesch a ll , G ., L em peb t , K .: Chem. B er. 99 (1966), in  press
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E xperim ental*

2 -U re id o -[N -(2 -h v d ro x y p h en y l)-b en zam id e] ( I I ;  R  2 -H O -C 6H 4)

A  so lu tion  of 2.0 g (10 m m oles) of 2 -a m m o n io -4 íí-3 ,l-b en zo x az in -4 -o n e  chloride 
(I. H C l) in  40 m l of an h y d ro u s d io x an e  w as s tirred  a t  ro o m  te m p e ra tu re  w ith  2.75 g (25 m m oles) 
o f  o -a m in o p h en o l. The p re c ip ita te  w as filte red , w ash ed  w ith  w a te r  an d  e th an o l, a n d  d ried  in  
a  v a c u u m  d esiccato r over p h o sp h o ru s  pen to x id e  to  g ive  2.20 g (81% ) of a  colourless c ry sta llin e  
p o w d e r , m .p . 193 — 194° (d eco m p .) (from  50%  a q u eo u s  d im eth y lfo rm am id e).

C 14H l3N ,O a (271.3). C alcd. C 61.98; H  4.83; N  15 .4 9 % . F o u n d  C 61.64; 62 .13; H  4.83; 
4 .8 2 ; N  15.64; 15.24%.

I n  a  sim ilar w ay, also  2-ure ido-[N -(2-m ethoxy-phenyl)-benzam ideJ  ( I I ; R  =  2-C H 30 -  
-C6H 4) w as p rep ared ; y ield : 9 8 % ; m .p . 197° (from  m eth a n o l) .

C15H 15N ,0 ,  (285.3). Calcd. C 63.15; H 5.30; N  14 .73% . F o u n d  C 63.29; 63 .14; H  5.30; 
5 .0 8 ; N  14.61; 14.50%.

3 -(2 -H y d ro x y p h e n y l) -2 ,4 ( l/ / ,  3 /i) -q u in a zo lin e d io n e  ( I I I ;  R  2-H O -C 6H 4)

A  so lu tio n  of 1.5 g (5.55 m m oles) o f 2 -u re id o -[N -(2 -h y d ro x y p h en y l)-b en zam id e ] (II ; 
R  =  2-H O -C 6H 4) in  20 m l o f  a n h y d ro u s  p y rid in e  w as re flu x ed  8 h ours, a n d  su b seq u e n tly  
e v a p o r a te d  to  dryness in v a cu u m . T h e  o b ta ined  b ro w n  oil w as boiled up  w ith  10 m l e th an o l, 
t h e  p r e c ip ita te  form ed on cooling  w as filte red , w a sh e d  w ith  a  sm all a m o u n t o f e th a n o l and  
d r ie d  in  a  v acu u m  desiccato r o v e r  phosp h o ru s p e n to x id e  to  give 0.84 g (60% ) o f a  colourless 
c ry s ta l l in e  pow der, m .p. 309 — 310° (decom p.) (fro m  m eth an o l).

C 14H ,0N ,O , (254.2). C alcd. C 66.13; H 3.96; N  11 .02% . F o u n d  C 66.19; 66 .17; H  4.20; 
4 .0 3 ; N  1 0 .9 4 ;‘11.18% .

S im ila rly , also 3 -(2 -m e th o xyp h en y l)-2 ,4 (lH ,3 H )-q u in a zo lin ed io n e  ( I I I ;  R  =  2 -C II ,0 -  
-C6H 4) w as p rep ared ; y ield : 9 9 % ; m .p . 269° (from  n itro m e th a n e ) .

CläH 12N 20 ,  (268.3). C alcd. N  10.44% . F o u n d  N  10.55; 10.58% .

3 -(2 ,6 -D ih y d ro x y p h e n y l) -2 ,4 ( l// ,  3 / / ) -qu inazo lined ione ( I I I ;  R 2 ,6 -(H O )2Cr,H 3)

A  so lu tion  of 12.1 g (75 m m oles) of l,2 -d ih y d ro -2 -im in o -4 íí-3 ,l-b e n zo x a z in -4 -o n e  ( I)  
in  1200 m l o f acetone w as t r e a te d  w ith  8.0 g (50 m m oles) o f 2-am ino-resorcinol h y d ro ch lo rid e  
a n d  a s  m u ch  w a ter as req u ired  to  o b ta in  a hom ogeneous so lu tion . A fter a llow ing th e  reac tio n  
m ix tu r e  to  s ta n d  ov ern ig h t, i t  w as ev ap o ra ted  to  d ry n e ss , th e  residue ru b b e d  w ith  w ater, 
f i l t e r e d  o ff w ith  suction , a n d  th e  in so lu b le  p a r t  b o iled  u p  tw ice  w ith  200 an d  100 m l, re sp ec­
t iv e ly  o f m eth an o l, an d  f i lte re d  w hile ho t. T he in so lu b le  residue was d ried  a t  60°. T h e  crude 
p r o d u c t  (4.80 g of a  grey, a m o rp h o u s  substance) w as d isso lv ed  in  50 m l o f a n h y d ro u s  p y rid in e , 
r e f lu x e d  8 hours, e v ap o ra ted  to  d ry n e ss  in  v acu u m , th e  resid u e  dissolved in  d ilu te  h o t  aqueous 
p o ta s s iu m  hydroxide so lu tio n , a n d  th e  so lu tion  n e u tra liz e d  w ith  glacial ace tic  acid . T h e  su b ­
s ta n c e  w h ich  sep ara ted  on  coo ling  w as filte red  off, w ash ed  w ith  w a ter, a n d  d ried  a t  60° to 
y ie ld  4 .20  g (31% ) of a c ry s ta llin e  pow der w hich  b ecam e  coloured  on s ta n d in g ; m .p . 354 — 
356° (d e co m p .; sin ters fro m  320° o n ) (from  glacial a ce tic  acid).

C14H 10N 2O4 (270.2) C alcd. C 62.22; H 3.73; N  10 .37% . F o u n d  C 62.35; 62.45 H  3.67; 
3 .7 7 ; N  1 0 .2 9 ;‘l0 .57% .

5 / / ,  1 2 //-Q u in a zo lin o [3 ,2 -a ]- [3 ,1 ] -benzoxazine-5 ,12-d ione  (V II)

(a ) 4.0 g (14.2 m m oles) o f 3 -(2 -ca rb o x y p h en y l)-2 ,4 (líf ,3 H )-q u in azo lin ed io n e  (IV) [3] 
w e re  b o iled  th ree  hours w ith  10 m l of p h o sphory l ch lo rid e . M eanw hile IV  d isso lved , afford ing  
f i r s t  a  re d  liqu id , b u t  su b se q u e n tly  a yellow ish w h ite  p re c ip ita te  ap peared . A fte r cooling, th e  
p re c ip i ta te  was filte red  off, th o ro u g h ly  w ashed w ith  ace to n e , and  dried  in  a v a cu u m  desiccato r 
o v e r  p h o sp h o ru s  p en tox ide . Y ie ld : 2.10 — 2.50 g (56 — 6 6 % ) of a colourless c ry s ta llin e  pow der, 
m .p .  228° (from  a m ix tu re  o f a n h y d ro u s  d ioxane a n d  a n h y d ro u s  ether).

C15H 8N 20 .( (264.2). C alcd. C 68.18; H  3.05; N  10 .60% . F o u n d  C 68.21; 67 .97; H  3.25; 
2 .8 1 ; N  Í0 .5 0 ; 10.61% .

* All m elting p o in ts  a re  u n co rrec ted .
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Ultraviolet spectra ( in  anhydrous dioxane)

VII VIb**

^max
nm log f

^m ax
nm log C

2 3 4 4 .6 0 2 3 6 4 .6 5

2 6 2 * 4 .2 8 2 6 7 * 4 .3 5

2 8 6 * 4 .1 2 2 8 3 4 .3 2

3 2 0 * 3 .6 6 3 2 1 * 3 .7 4

3 3 0 3 .7 2 3 3 4 * 3 .6 8

3 4 1 * 3 .5 5 3 5 0 * 3 .5 2

* shoulder
** E x cep t th e  sh ou lders a t  267 a n d  350 nm  th e  sam e sp e c tru m  w as o b ta in ed  also in  

e th a n o l.

(b) To a suspension  of 10 g (35.5 m m oles) o f IV in  25 m l of an h y d ro u s  p y rid in e  25 m l 
o f th io n y l chloride w ere  ad d ed  ra p id ly  u n d e r ice cooling.* A fte r  a llow ing th e  m ix tu re  
to  s ta n d  10 m inu tes, th e  se p a ra ted  c ry s ta ls  w ere filte red  o ff a t  0°, w ashed  w ith  an h y d ro u s 
p y rid in e  an d  w ith  ace to n e , and  d ried  in  a ir. Y ield: 7.80 g (8 3 % ) of a  pa le  yellow  cry sta llin e  
p o w d er; m .p. and  m ixed  m .p . w ith  th e  su b s tan ce  o b ta in e d  acco rd in g  to  (a): 228°.

(c) To a suspension  of 2.0 g (7 .6  m m oles) o f IV in  5 m l o f  p y rid in e , 1.0 m l (11 m m oles) 
o f p h o sp h o ry l chloride  w as ad d ed , a n d  th e  m ix tu re  a llow ed  to  s ta n d  te n  m in u te s  a t  room  
te m p e ra tu re . The a b u n d a n t  w h ite  p re c ip ita te  was filte red  off, w ashed  w ith  an h y d ro u s  p y rid in e , 
a n d  ace to n e , and  d ried  in  a ir. Y ield : 1.38 g (77% ); m .p . a n d  m ixed  m .p . w ith  th e  sub stan ce  
o b ta in e d  according to  (a): 228°.

H ydrochloride ( V I I .  H C l)

(a) 1.0 g (3.8 m m oles) o f V II w as d issolved in  10 m l o f h o t  a n h y d ro u s  d io x an e  sa tu ra te d  
w ith  h y d rogen  chloride. A fte r  cooling, p e tro leu m  e th e r  w as ad d ed  to  th e  so lu tion  u n til  i t  
b ecam e tu rb id . T he p re c ip ita te  w hich  so o n ly  se p a ra ted  w as f ilte red  off, w ashed  w ith  a  sm all 
a m o u n t o f an h y d ro u s ace to n e , an d  d ried  in  a  v acu u m  d esicca to r o v er p h o sp h o ru s p en to x id e  
to  y ie ld  0.32 g (27% ) o f colourless c ry s ta ls  w hich  decom posed  from  180° on  (from  a m ix tu re  
o f a n h y d ro u s  d ioxane  a n d  p e tro leu m  e th e r) .

C15H 9N 20 :iC1 (300.7). Calcd. N 9 .32 ; Cl 11.79% . F o u n d  N  9.13; 9 .00 ; Cl 11.77; 11 .32% ,
(b) 4.0 g (14.2 m m oles) o f IV w ere boiled  3 h o u rs  w ith  10 m l o f  th io n y l chloride on  a 

s te a m  b a th .  A fter cooling, th e  und isso lv ed  su b stan ce  w as f i lte re d  off, w ashed  w ith  som e a n ­
h y d ro u s  acetone, a n d  d ried  in  v acu u m  o v e r p h o sp h o ru s p e n to x id e . Y ield : 3.15 g (74% ) of co lour­
less c ry s ta ls  w hich decom posed  fro m  180° on  (from  a m ix tu re  o f a n h y d ro u s  d ioxane  and  p e tro ­
leu m  e th e r).

H ydrolysis o f  V I I  and o f  its hydrochloride

(a) 1.0 g (3.8 m m oles) o f V II w as bo iled  an  h o u r w ith  a  m ix tu re  o f 10 m l o f  w a te r an d  
10 m l o f d ioxane. On cooling, c ry s ta ls  se p a ra te d  fro m  th e  c lear so lu tio n . T hese  w ere filte red  
off, w ashed  w ith  w a te r, a n d  dried  a t  60°. Y ield : 0.52 g (4 8 % ) of IV ; m .p . 299 — 300° (decom p.) 
(fro m  5 0 %  aqueous e th an o l).

C15H 10N 2O4 (282.2). Calcd. N 9 .9 3 % . F o u n d  N 9 .80; 9 .67% .
(b) 1.0 g (3.8 m m oles) o f V II w as boiled  tw o m in u te s  w ith  10 m l o f 20%  h y d roch lo ric  

acid . T h e  p re c ip ita te  w as filte red  off, a n d  processed  as d escribed  u n d e r  (a ); y ield : 0.96 g 
(8 7 % ) o f IV, m .p. 301 — 302° (decom p.).

Calcd. N  9 .93% . F o u n d  N 9 .86; 9 .93% .

* I f  only a sm all excess o f th io n y l chloride w as a p p lied , th e  p ro d u c t w as m ore con­
ta m in a te d .
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2-U reido-[]V -(2-carbom ethoxyphenyl)-benzam ide] (II; R =  2-CH3OOC-C6H 4)

2.0 g (10 m m oles) o f I. H C l in  10 m l o f an h y d ro u s d ioxane  w ere a g ita te d  5 ho u rs  a t  
ro o m  te m p e ra tu re  w ith  4.5 g (30 m m oles) o f  m e th y l a n th ra n ila te . T h e  p re c ip ita te  w as filte red  
off, w a sh e d  w ith  e th e r and  th e n  w ith  w a te r , a n d  d ried  in  air. Y ield : 2.80 g (8 9 % ) o f colourless 
c ry s ta ls , m .p . 184° (decom p.; fro m  5 0 %  a q u eo u s  e thanol).

C16H löN 30 4 (313.3). Calcd. C 61.33; H  4.83; N  13.41% . F o u n d  C 61.56; 61 .60; H  4.92; 
5 .04 ; N  13.00; 13.92% .

3 - (2-Carbonicthoxy-nhoiiy!)-2.4( 1 / / .  3 f/)-qu inazelined ione  (III; R =  2-CH3OOC-C6H 4)

(a ) 2.0 g (6.4 m m oles) o f II (R  =  2-C H 3OOC-C6H 4) w ere bo iled  8 h o u rs  w ith  30 ml 
o f  a n h y d ro u s  pyrid ine , th e  so lu tio n  e v a p o ra te d  to  d ryness in  v a cu u m , a n d  th e  b ro w n  oily  
re s id u e  c ry sta lliz ed  from  25 ml o f  e th a n o l;  y ield : 1.13 g (6 0 % ) of colourless c ry s ta ls , m .p. 
248 — 249° (from  m ethanol).

CleH 12N20 4 (296.3) Calcd. C 64.86; H  4.08; N 9 .46% . F o u n d  C 64.56; 64 .56; H  4.25; 
4 .5 5 ; N  9 .27 ; 9.35% .

(b ) 1.0 g (3.8 m m oles) of VII w as b o iled  15 m in u tes  w ith  a m ix tu re  of 5 m l o f  a n h y d ro u s 
d io x an e  s a tu ra te d  w ith  hy d ro g en  ch lo ride  a n d  5 m l o f a n h y d ro u s m eth an o l, th e n  th e  so lu tion  
p o u re d  in to  50 m l of w ater. T he p re c ip ita te  w as filte red  off, w ashed  w ith  w a te r, a n d  d ried  in  a ir; 
y ie ld : 0.91 g (80% ), m .p. a n d  m ix e d  m .p . w ith  th e  su b stan ce  p re p a re d  acco rd in g  to  (a): 
248 — 249° (from  m ethanol).

A m in o ly s is  o f  V I I

(a ) T o a  suspension of 2.0 g (7.6 m m oles) o f VII in  20 m l o f d io x an e , an  e th an o lic  solu­
t io n  o f m e th y lam in e  p rep ared  fro m  0.68 g (10 m m oles) o f m e th y lam in e  h y d ro ch lo rid e  and  
0 .23 g (10 m g-atom s) of sod ium  in  10 m l o f e th a n o l was ad d ed , a n d  th e  m ix tu re  allow ed to 
s ta n d  a n  h o u r  a t  room  te m p e ra tu re , th e n  boiled 30 m inu tes. A fte r cooling, th e  p re c ip ita te  
w as f i l te re d  off, w ashed w ith  a  sm all a m o u n t of cold m eth an o l, an d  d ried  a t  60°. Y ield : 2.10 g 
(9 4 % ) o f XIV (R  =  CH3), co lourless c ry s ta ls , m .p . 343 — 345° (from  a m ix tu re  o f  d im eth y l- 
fo rm a m id e  an d  m ethanol).

CleH 13N 30 3 (295.3). Calcd. C 65.08; H  4.47; N  14.23% . F o u n d  C 64.84; 64 .78; H  4.90; 
5 .07 ; N  13.94; 14.01% .

(b ) 1 m l (10 m m oles) o f n -b u ty la m in e  was ad d ed  to  th e  suspension  o f 2.0 g (7 .6  m m oles) 
o f  VII in  20 m l of dioxane. T he m ix tu re  becam e sligh tly  w arm  an d  a hom ogeneous so lu tion  
w as o b ta in e d  w hich was allow ed to  s ta n d  a n  h o u r a t  room  te m p e ra tu re , th e n  bo iled  h a lf  an  
h o u r , a n d  ev ap o ra te d  to  d ry n ess in  v a cu u m . O n boiling  th e  oily  residue  w ith  20 m l o f w a te r, 
i t  a ffo rd e d  a  crysta lline  m ass. A fte r  cooling , th is  w as filte red  off, w ash ed  w ith  w a te r  an d  dried  
a t  60° to  y ield  2.35 g (9 2 % ) of XIV (R  =  n-C4H 9); m .p . 170 — 171° (from  n itro m e th a n e ).

C19H l9N 30 3 (337.3). Calcd. C 67.64; H  5.68; N  12.46% . F o u n d  C 67.57; H  5.46; N 12.56% .
(c) VII was sim ilarly  re a c te d  w ith  2 -am inoethano l. Y ield: 67%  of XIV (R  =  2-HO - 

-C2H 4); m .p . 256—257° (from  a m ix tu re  o f p y rid in e  an d  e ther).
Ci ,H I5N 30 3 (325.3). Calcd. C 62.76; H  4.65; N 12.92. F o u n d  C 62.77; 62 .50; H  4.60; 

4 .43 ; N  12.55; 12.83% .
(d ) T h e  above described am id es a re  re ad ily  soluble in  1.0 N  aqu eo u s a lk a li a t  room  

te m p e ra tu re ,  and  p rec ip ita te  u n c h an g e d  w hen  th is  so lu tion  is t r e a te d  w ith  c a rb o n  dioxide. 
T h e y  do  n o t  undergo any  change w h en  tre a te d  w ith  aqueous h y d ro ch lo ric  acid  o r w ith  gaseous 
h y d ro g e n  chloride  in  e thanol.

1 2 /f-Q u in azoIin o[2 ,l-b ] q u in a zo lin c-5 (6 //) ,1 2 -d io n es (V I) substituted in  position 6

( a )  Prepared by cyclizalion o f  the am ides ( X I V )  o f  3- {2-rarhoxyphenyl) -2 ,4 ( I H.3 1 í J- 
-quinazolinedione

2.0 g (7.6 m m oles) o f XIV (R  =  C H 3) w ere boiled th ree  ho u rs  w ith  10 m l o f p h o sphory l 
c h lo rid e . H y d ro g en  chloride ev o lv ed  an d  a  red  so lu tion  w as o b ta in e d  w hich  w as e v ap o ra ted  
to  d ry n e ss  in  vacuum . A fte r ru b b in g  th e  re s id u e  w ith  40 m l o f ice (!) w a te r , th e  so lu tio n  was 
m a d e  a lk a lin e  w ith  40%  aq u eo u s so d iu m  h y d ro x id e , th o ro u g h ly  ru b b e d , th e  p re c ip ita te  fil­
te re d  off, w ashed  w ith  w a ter, a n d  d ried  in  a ir  a t  60°. Y ield : 1.72 g (8 2 % ) o f VIb, colourless 
crysta ls , m .p . 175 — 176° (from  a 1 : 2 vol. b y  vol. m ix tu re  o f d im e th y lfo rm am id e  an d  m e th a ­
n o l); lit . m .p . [4]: 176°.
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C16H u H 30 2 (277.3). Calcd. C 69.30; H  4.00; N  15.16% . F o u n d  C 69.58; H  4 .08 ; N  15.48% . 
Also th e  co rresp o n d in g  n -b u ty l d e riv a tiv e  (VId) w as p rep ared  in  a s im ila r  w ay : yield 

9 3 % ; m .p. 135° (from  e th an o l).
C19H 17N 30 2 (319.3). Calcd. C 71.45; H  5.37; N  13.16. F o u n d  C 71.24; H  5 .19 ; N  13.16% .

Ultraviolet spectra ( in ethanol)

Vlb VId

Data of literature [4]
лтпах
nm 0°g e) ■̂inax

nm
(log e)

^max
nm (l°g <9

235 4.63 235 4.61 235 4.74

283 4.29 283 4.26 283 4.38

320 3.67 320 3.67 320 3.84

335* 3.64 335* 3.63 335* 3.80

* shoulder

(b ) Prepared fro m  V II

2.30 g (20 m m oles) o f  /?-d ie thy lam ino-ethy lam ine  were added  to  a  su sp en sio n  of 4.0 g 
(15.2 m m oles) of V II in  40 m l o f d ioxane. C om pound VII d issolved while th e  m ix tu re  becam e 
s lig h tly  w arm . T he so lu tio n  w as allow ed to  s ta n d  a n  h our, th e n  i t  w as boiled  fo r  h a lf  an  hour, 
a n d  e v ap o ra ted  to  d ry n ess  in  v acu u m . T he residue w as d issolved in  d ilu te  h y d ro c h lo ric  acid, 
an d  n eu tra lized  w ith  a  10%  aqueous so lu tion  o f p o tass iu m  carb o n a te . T h e  s e p a ra t in g  brow n 
oil solidified on s tan d in g . I t  w as filte red  off, w ash ed  w ith  w a te r an d  d ried  in  v a c u u m  over 
p h o sp h o ru s p en tox ide . T h e  c ru d e  p ro d u c t was h e a te d  fo r 1 h r. w ith  20 m l o f p h o sp h o ry l chlo­
ride  on  a steam  b a th , th e n  th e  red  hom ogeneous so lu tio n  was ev ap o ra te d  to  d ry n e ss  in  vacuum . 
T he b row n oily residue  w as ru b b e d  w ith  40 g o f ice -w a te r, and  4 m l o f c o n c e n tra te d  h y d ro ­
ch loric  acid were ad d ed  in  o rd e r to  dissolve th e  inso lub le  p o rtio n  (e v en tu a lly  u n d e r  gentle  
h ea tin g ). A fter f i ltra tio n , th e  f i l t r a te  was m ade a lk a lin e  w ith  10%  aqu eo u s so d iu m  hy d ro x id e  
so lu tion . T he se p a ra ted  oil so lid ified  on  s tan d in g , y ie ld  3.45 g (48% ) o f V li, m .p . 124 — 125° 
(from  ethanol).

C21H 22N 30 2 (362.4). Calcd. C 69.59; H 6.12; N  15.46% . F o u n d  C 69.11; H  6 .08 ; N  15.75% .
On recrysta lliz ing  th e  base  from  5 p a r ts  o f 5 %  aqueous hyd ro ch lo ric  ac id , th e  h y d ro ­

ch loride  m o n o h y d ra te  w as o b ta in e d , y ield 84% , m .p . 278 — 280° (decom p.).
C.,tH 22N 30 2 • HC1 • H „0*  (416.9). Calcd. C 60.50; H  6.03; Cl 8 .53% . F o u n d  C 60.80; 

H  5.94; Cl 8.73% .

(c ) Prepared by the ring  closure o f  p r im a ry  am m o n iu m  salts o f  I V

A m ix tu re  o f 2.0 g (7.1 m m oles) of IV, 1.37 m l (15 m m oles) o f an ilin e  a n d  10 ml of 
p h o sp h o ry l chloride w as bo iled  an  hour. H y d ro g en  chloride evolved an d  a re d  so lu tio n  was 
o b ta in e d  w hich w as e v a p o ra te d  to  d ryness in  v a cu u m . T he residue w as bo iled  u p  w ith  w ater, 
th e  su p e rn a ta n t d e ca n te d  a f te r  cooling, an d  th e  in so lub le  p a r t  was f ilte red  off, w ash ed  w ith  
w a te r  an d  dissolved in  30 m l o f glacial ace tic  acid. T h e  so lu tion  was filte red , th e  f i l t r a te  trea te d  
w ith  90 ml o f w a te r, th e  p re c ip ita te d  V ie filte red  off, w ashed w ith  w a te r , a n d  d ried  a t  60°. 
Y ie ld : 1.42 g (59% ) of colourless c ry sta ls ; m .p. 265° (from  glacial ace tic  acid).

C21H ,3Ns0 3 (339.4). Calcd. C 74.32; H 3.86; N  12.38% . F o u n d  C 74.38; 74 .38 ; H  3.70; 
3 .75; N 12.42; 12Í65% .

* T h a t  th e  w a te r  is s im p ly  w a te r o f c ry s ta lliz a tio n  an d  n o t chem ica lly  b o u n d  follows 
uneq u iv o cally  from  th e  I R  sp ec tru m . T he carb o n y l b a n d s  of com pounds V Ib , V lf, V li and 
V li • HC1 • H 20 ,  nam ely , a p p e a r  a t  1708/1695, 1710/1695, 1710/1695 an d  1710/1695 cm -1 , 
respec tive ly . The sp ec tru m  of V lf  co n ta in s an  a d d itio n a l carbony l b an d  a t  1720 c m ” 1, belonging 
to  th e  benzoyloxy group .
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Ultraviolet spectrum ( in  ethanol)

^max>
nm log £

220 4.64

235 4.66

283 4.30

308 (shoulder) 3.78

I n  a sim ilar w ay, also th e  n -b u ty l  deriva tive  (V Id) w as p re p a re d  in  40%  y ie ld ; m .p  
a n d  m ix e d  m .p. w ith  th e  p ro d u c t  o b ta in e d  according to  (a ): 135°.

T h e  m ethy l analogue (VIb) w as p repared  e ssen tia lly  in  th e  sam e w ay, how ever, w ith  
th e  d iffe ren ce  th a t  th e  a lka line  e x tr a c t io n  was followed d ire c tly  b y  rec ry sta lliza tio n  of th e  end 
p r o d u c t  fro m  ethanol. Y ield : 1 4 % , m .p . and  m ixed m .p . w ith  th e  p ro d u c t ob ta in ed  acco rd ing  
to  (a ): 1 7 4 -1 7 5 ° .

( d )  6 -(2-B enzoyloxyelhyl)-12U -quinazolino[2 ,1-b] q u in azo line-5 ( 6H ),12-dione ( V l f )

A  m ix tu re  of 15 g (46 m m o les) of XIV (R  =  2 -H O -C 2H 4), 7.0 ml (60 m m oles) o f 
b e n z o y l chloride  and 100 m l o f a n h y d ro u s  pyrid ine  w as bo iled  a n  h our, e v ap o ra ted  to  d ry n ess 
in  v a c u u m , th e  brow n oily re s id u e  ru b b e d  w ith  e th e r, th e  su p e rn a ta n t  liqu id  d ecan ted , th e  
in so lu b le  p a r t  dissolved in  50 m l o f ace to n e  and re p re c ip ita ted  w ith  300 ml o f w ater. On d ry in g  
in  v a c u u m  over phosphorus p e n to x id e , th e  oil tran sfo rm ed  in to  a b row nish  am orphous pow der.

S ince th e  crude p ro d u c t c o u ld  n o t be c rystallized , i t  w as cyclized w ith  100 m l o f phos- 
p h o ry l  ch loride  in th e  w ay  d esc rib e d  u n d e r (b). P ro cessin g  th e  m ix tu re  sim ilarly  to  th e  
6 -m e th y l  de riv a tiv e  [see u n d e r  (c)] g av e  Vlf, yield 7.2 g (3 8 % ), m .p . 153 — 154° (from  e th an o l).

C94H 17N ,0 4 (411.4). C alcd. C 70.06; 'll 4.17; N  10 .21% . F o u n d  C 69.85; H  3.96; N 
1 0 .5 0 % .

Ultraviolet spectrum (in  ethanol)

Xmax » 
nm log e

234

283

321

4.53

4.10

3.60

T h e  spec trum  is co m p le te ly  id en tica l w ith  th a t  o f a m ix tu re  m ade  up  of benzoic acid  
a n d  V Id  in  1 : 1 m olar ra tio .

T h a n k s  are due to  D r. L . L á n g  fo r establish ing  th e  u ltra v io le t  sp ec tra ,*  to  D r. P . S o h á h  
fo r  e s tab lish in g  and in te rp re tin g  th e  in frared  spec tra , a n d  to  M rs. I . B a l o g h -B a t t a  a n d  he r 
co -w o rk ers  fo r the  m icroanalyses.

SUMMARY

3-(2-C arboxyphenyl)-2 ,4 ( 1 /1 .3 ff)-qu inazo lined ione  (IV ) re a c ts  w ith  ino rgan ic  acid ch lo ­
r id e s  to  y ield  5 íf,1 2 H -q u in azo lin o [3 ,2 -a ]-[3 ,l]-b en zo x azm -5 ,1 2 -d io n e  (VII). C om pound V II 
g iv es a  hydroch lo ride  w h ich  is  c o n v e rte d  by  nucleophilic  ag en ts  (such  as w a ter, a lcohols, 
o r  a m in e s)  in to  IV, in to  th e  e s te rs  a n d  th e  am ides (XIV ) o f IV, re spec tive ly . T re a tm e n t o f 
a m id e s  X IV  w ith  pho sp h o ry l ch lo rid e  affords 6 -su b s titu te d  1 2 if-q u in a zo lin o [2 ,l-b ]q u in a z o - 
lin e -5 (6 íí) ,I2 -d io n e s  (VI). C o m p o u n d s of ty p e  VI m ay  also be  p re p a re d  from  th e  am m o n iu m  
sa lts  o f  IV  b y  tre a tm e n t w ith  p h o sp h o ry l chloride.

* T hese  spectra  hav e  b e en  p u b lish ed  in a w ork e d ite d  b y  D r. L ÁNG [10].
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4 //-3 ,l-B e n z o x a z in -4 -o n e . V

D as 5 i/,1 2 i/-C h in azo lm o [3 ,2 -a ]-[3 ,l]-b en zo x az in -5 ,1 2 -d io n , ein n e u e r  s tab ile r 
cyclischer O -A cyl-isoharnsto ff, seine H erste llu n g , R eak tio n en  u n d  U m w an d lu n g  
in in S te llu n g  6 su b s titu ie r te  1 2 íí-C h in a z o lin o [2 ,l-b ]ch in azo lin -5 (6 íí) ,1 2 -d io n e

C. DOLESCHALL u n i K. LEMPERT

Z usam m en fassu n g . D as 3-(2-C arboxyphenyI)-2 ,4(177,377)-chinazolindion (IV) w ird  d u rc h  a n o r­
ganische Säurech lo ride  zum  5 H ,1 2 H -C h in azo lin o [3 ,2 -a |-[3 ,l]-b en zo x az in -5 ,1 2 -d io n  (VII) um ge­
se tz t. VH b ild e t ein  sa lzsaures Salz, das sich m it nuc leophilen  A genzien (W asse r, A lkohole, 
A m ine) zu IV, seinen E ste rn  bzw. se inen A m iden (XIV) u m w an d elt. Die A m ide XIV lassen  sich 
m itte ls  P hosp h o ry lch lo rid s in  in  S te llung  6 su b s titu ie r te  1277-C hinazo lino [2 ,l-b ]ch inazo lin - 
5(6 / / ) ,  12-dione (VI) ü b erfü h ren . Die V erb in d u n g en  VI lassen  sich auch  d u rc h  R e a k tio n  der 
A m m onium salze  von  IV m it P hosp h o ry lch lo rid  h e rste ilen .

4//-3,1-бензоксазин-4-оны. V.

Получение 5Я,12Н-хин13элинэ[3,2-1]-[3,1 ]-бензэксазин-5,12-диона, нового 
стаблильногоциклического О-ацил-изокарбамида, его реакции и превращение 

в 12Я-хиназолино[2,1-Ь]хиназолин-5(бЯ), 12-дионы, 
замещенные в положении 6.

г. ДОЛЕШ АЛЛ и к. ЛЕМ П Е РТ

Резюме

Резюме. 3-(2-карбокси-фенил)-2,4(1/7, 3//)-хиназолиндион (IV), под воздействием хлори­
дов неорганических кислот переходит в 57/,127/-хиназолино[3,2-а]-[3,1]-бензоксазин- 
5,12-дион (VII). Соединение (VII) образует гидрохлорид, который под воздействием нукле­
офильных агентов (вода, спирты, амины) переходит в IV, эфиры IV и амиды (XIV) этого 
соединения. Амиды XIV реакцией с хлористым фосформлом могут быть переведены в 
12/7-хиназолино[2,1-Ь|хиназолин-5(6/7), 12-дионы, замещенные в положении 6 (VI). 
Соединения VI образуются также и из солей аммон ш соединения IV, под воздействием 
хлористого фосфорила.

G ábor D o l e s c h a l l  
P rof. K áro ly  L e m p e r t

B u d a p e s t X I. G ellert té r  4
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THE POLAROGRAPHIC CATALYTIC 
WAVE OF RIBOFLAVIN

B . JÁM BOR

( Institu te  o f  P lan t Physiology, L . Eötvös U niversity , B udapest)  

R eceived J u ly  1, 1965

R iboflav in  (v ita m in  B2) is know n to  fo rm  p a r t  o f th e  p ro s th e tic  group 
o f  th e  f lav in  enzym es, an d  th u s  p lays an  im p o r ta n t role in  b io logical ox idation - 
re d u c tio n  processes. I t  is w ell-know n fu rth e rm o re  th a t ,  due to  its  fluorescence, 
rib o flav in  ac ts  as a p h o to ch em ica l sensitize r in  v a rio u s p h o to ch em ica l reac ­
tio n s  [1 — 6 ]. I t  has n o t  y e t  beeen  estab lished  b ey o n d  d o u b t w h e th e r th is  p h o to ­
chem ical a c tiv ity  is e x e r te d  also in  p h o to sy n th es is  [7], how ever i t  seems 
c e r ta in  th a t  ribo flav in  p lay s th e  p a r t  o f an  e lec tro n  tra n s fe rr in g  a g en t also in 
p h o to sy n th esis  [8 ]. M oreover, ribo flav in  is know n  to  fo rm  a com plex  w ith  
A T P , an d  th is  process is in fluenced  b y  lig h t [3 — 5]. T he a c tiv a tio n  energy of 
A T P  is considerab ly  ch an g ed  by  th e  com plex fo rm a tio n  [3 — 5].

O ur aim  was to  s tu d y  b y  p o la ro g rap h y  th e  re a c tio n  m echan ism s involved 
in  th is  m any-sided  bio logical role o f rib o flav in . R ib o flav in , on acq u irin g  tw o 
e lec tro n s, is reduced  to  th e  leuco form  on th e  d ro p p in g  m ercu ry  e lectrode. 
T he correspond ing  p o la ro g rap h ic  step  and  th e  in fluence  o f lig h t on th is  step  
has been s tu d ied  b y  sev era l a u th o rs  [9—15]. In  o u r in fo rm a tiv e  in v estig a tio n s, 
we observed  th e  a p p ea ran ce  o f  a ca ta ly tic  w ave also. No m en tio n  is m ade of 
th is  w ave in  th e  c ited  l i te ra tu re  or in  th e  av a ilab le  genera l w orks [16—18]. 
Since i t  was hoped  t h a t  th e  ca ta ly tic  w ave w ould  re a c t m ore sensitive ly  to  
m ino r s tru c tu ra l changes th a n  th e  red u c tio n  s tep  s tu d ied  u p  to  th e  p resen t, 
i t  was decided to  s tu d y  th e  fo rm er in  d e ta il, an d  to  u tilize  th e  gained  ex ­
perience in su b seq u en t in v estig a tio n s.

T his in v es tig a tio n  o f  th e  ca ta ly tic  w ave o f  rib o flav in  h a d  th e  fu rth e r  
ob jec tiv e  to  fu rn ish  a d d itio n a l know ledge on th e  n a tu re  o f c a ta ly tic  w aves.

E xperim ental

1. M aterials and  methods. G enerally , p o la ro g ram s w ere reco rded  in 
10 _1 M  p h o sp h a te  b u ffe r  so lu tions. The rib o flav in  s to ck  so lu tio n  w as p rep ared  
by  ad d in g  to  th e  w eighed q u a n ti ty  of th e  co m p o u n d , co rresp o n d in g  to  10 ~ 2 M , 
a sm all volum e o f w a te r  an d  1—2 drops o f a 50 %  K O H  so lu tio n , an d  filling 
up  w ith  w a te r to  th e  m ark . By th is  p rocedure  d ecom position  w as p re v e n te d ,
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as c o m p a re d  to  solu tions p re p a re d  w ith o u t the  a d d itio n  o f K O H . P o la rog ram s 
w ere re c o rd e d  w ith  a p o la ro g ra p h , ty p e  H e y r o v s k y  L P 55A , u sing  a N o v a k  
v e sse l (i.e ., a pool of m e rc u ry  a t  th e  b o tto m  o f th e  vessel c o n s titu te d  th e  
a n o d e ). P o la ro g ram s u su a lly  w ere  reco rded  from  — 1 У on (in som e cases from  
— 1 . 2  V  on), as only th e  re d u c tio n  step  appears a t  m ore p o sitive  p o te n tia ls , 
w h ic h , how ever, is severa l h u n d re d  tim es sm aller th a n  th e  c a ta ly t ic  w ave. 
B efore  p o la ro g rap h in g , a ir w as rem o v ed  b y  b u b b lin g  N 2 th ro u g h  th e  so lu tion . 
O ne d iv is io n  on the  abscissa  a x is  corresponds to  0 . 2  Y . The te m p e ra tu re  of 
th e  p o la ro g ra p h e d  so lu tion  w as a b o u t 2 0 °, and , in a n y  case, can  be considered  
c o n s ta n t  fo r each recorded  se rie s . N o solu tion  o lder th a n  1 — 2 day s was used 
fo r re c o rd in g  the  p o la ro g ram s, sin ce , due p ro b ab ly  to  p re c ip ita tio n , decom po­
s itio n  o r  som e o ther reason , a f te r  2  days of s ta n d in g  th e  h e ig h t o f th e  c a ta ly tic  
w av e  o b v io u sly  decreased. T h e  cause  of th is  b e h a v io u r  has n o t  been in ­
v e s t ig a te d .

2. E ffec t o f the p H .  As i t  m a y  be seen in  Fig. 1, th e  h e ig h t o f th e  c a ta ly tic  
w av e  o f  rib o flav in  d im in ishes r a p id ly  w ith  an increase  o f  th e  p H , to  d isap p ear 
c o m p le te ly  in  n eu tra l m ed iu m . T h e  re la tio n sh ip , b ased  on a g re a t n u m b e r  of 
m e a s u re d  d a ta , is show n g ra p h ic a lly  in  Fig. 2.

3. E ffec t o f the m ercury level and temperature. F ig . 3 show s th e  h e ig h t 
o f  th e  w av e  to  be p ra c tic a lly  in d e p e n d e n t of the  m ercu ry  level o f th e  d ro p p in g  
m e rc u ry  e lec trode , as i t  is g e n e ra lly  ch a rac te ris tic  o f  c a ta ly tic  w aves.

F ig . 4 illu stra te s  th e  in f lu e n c e  o f te m p e ra tu re  on th e  p o la ro g ram . I t  can 
be  se e n  t h a t  higher te m p e ra tu re s  change th e  shape  o f th e  w ave, an d  also its 
h e ig h t  d im in ishes. The o rig in a l sh a p e  and  heigh t o f  th e  w ave is a lm o st com ­
p le te ly  ree s tab lish ed  on coo lin g  th e  solution.

4 . E ffec t o f  the r ibo flav in  concentration. R ib o flav in  so lu tions o f various 
c o n c e n tra tio n s  were p o la ro g ra p h e d  in  p h o sp h a te  b u ffe r so lu tions a d ju s te d  to  
p H  =  4 .8 , while the  s e n s it iv ity  o f  th e  g a lv an o m ete r w as changed  so t h a t  the  
h e ig h t  o f  th e  waves could be  m easu red  w ith o u t d iff ic u lty . The h e ig h t o f th e  
w av es o b ta in e d  a t various se n s itiv itie s , ca lcu la ted  fo r th e  fu ll s e n s itiv ity  of 
th e  g a lv a n o m e te r , were p lo t te d  a g a in s t th e  c o n cen tra tio n s  (F ig. 5). T he shape 
o f  th e  c u rv e  is sim ilar to  t h a t  o f  th e  L angm uir a d so rp tio n  iso th e rm . To achieve 
a m o re  a c c u ra te  analysis, th is  co rre la tio n  was also p lo tte d  w ith  th e  lo g arith m s 
o f th e  co n c e n tra tio n  values (F ig . 6 ). In  th is  case, th e  re la tio n sh ip  is rep re sen ted  
b y  tw o  s tra ig h t  lines o f d if fe re n t slope. This is in c o n s is te n t w ith  L an g m u ir’s 
e m p ir ic a l fo rm ula of th e  a d s o rp tio n  iso therm . O n in v e s tig a tin g  th e  cause of 
th e  in c re a se  in  slope (b reak in g ) o f  th e  s tra ig h t line , i t  w as fo u n d  on th e  evidence 
o f  F ig . 7 th a t  ju s t  above th e  co n c e n tra tio n  co rrespond ing  to  th e  in te rsec tio n  
o f  th e  tw o  lines (3 • 10 ~ 5 M ) ,  th e  original w ave (d en o ted  fu r th e r  b y  I) is 
p re c e d e d  b y  a new w ave (d e n o te d  fu rth e r  b y  I I ) .  T he h e ig h t o f th e  la t te r  
in c re a se s  w ith  increasing  c o n c e n tra tio n  a t  a h ig h er ra te  th a n  th a t  of w ave I. 
T h e  d ep en d en ce  of wave I I  on  th e  co n cen tra tio n  has also been  p lo tte d  in  F ig . 6 .
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Fig. 1. Po larogram  o f  10-4 M  r ib o fla v in  in  0.1 M  p h o sp h a te  b u ffer so lu tion , reco rd ed  a t  
a sen sitiv ity  o f 1/200 a t  th e  follow ing pH  v a lu e s : 4 .8, 5.3, 6.3, 6.5 a n d  6.8

hk

F ig . 2. D ependence o f th e  he igh t o f th e  w ave of 10_1 M  r ib o fla v in  on  the  p H  of th e  so lu tio n  
(0.1 M  ph o sp h a te  b u ffe r). The w ave  h e ig h ts  a re  c a lcu la te d  for full g a lv an o m eter se n s it iv ity

T he steeper p a r t  o f  th e  o th e r line  (p resen ting  th e  b reak ) obviously  co rresponds 
to  th e  sum  of -waves I  and  II . I t  shou ld  be m e n tio n e d , how ever, th a t  th e  s tra ig h t  
line rep re sen tin g  th e  height o f  w ave I I  is r a th e r  in accu ra te , because w ave I I  
fuses w ith  w ave I ,  so th a t  its  h e ig h t can sca rce ly  be m easured.

5. Degree o f  the catalytic effect. F ig . 8  show s side b y  side th e  c a ta ly tic  
w ave of rib o flav in  an d  th e  d iffu sion -con tro lled  s te p  correspond ing  to  its  red u c-
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F ig . 3 . 10 4 M  riboflav in  in  p h o sp h a te  buffer a d ju s te d  to  p H  =  6.0, reco rded  a t  a  se n s it iv ity  
of 1/200. H e ig h t o f  m ercu ry  leve l: 40, 60 an d  20 cm

F ig . 4. P o la ro g ram  of 10~4 M  r ib o f la v in  in  p h o sp h a te  b u ffe r  o f p H  =  5, reco rd ed  a t  a  sensi- 
t iv i t  o f  1 /200; f irs t curve: 26°; seco n d  curve: 60°; th e  th ird  cu rv e  was reco rded  w ith  th e  sam e

so lu tio n  a f te r  cooling to  26°

t io n , a t  a co n cen tra tio n  o f  1 0 _ 4  M . The ra tio  o f th e  h e igh t o f th e  c a ta ly t ic  
w av e  a n d  th e  red u c tio n  s te p  is 1 0 0  : 1 , c a lc u la ted  for full g a lv a n o m e te r  sen­
s i t iv i ty .  A t lower c o n c e n tra tio n s , e .g ., a t  1 0 “ ° M , th is  ra tio  becom es still 
g re a te r , b e in g  abou t 1 2 0 0  : 1 , as it  m ay  be seen from  th e  co rrespond ing  v a lu es  
in  F ig s . 8  an d  6 .
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Fig. 5. D ependence of th e  h e ig h t o f th e  w aves o f  rib o flav in  on  th e  r ib o fla v in  co n cen tra tio n  
in  p h o sp h a te  buffer a d ju s te d  to  p H  =  4.8. W ave h e ig h ts  a re  conv erted  to  a se n s it iv ity  o f 1/1. 
T he low er curve  rep resen ts  th e  second ( (,bp re” -)w ave ap p ea rin g  a t  h igher co n ce n tra tio n s ; 

th e  upper c u rv e  corresponds to  th e  sum  o f th e  tw o w aves

hK

Fig. 6. D ependence of th e  h e ig h t o f th e  w aves o f r ib o flav in  on th e  r ib o flav in  c o n cen tra tio n  
in  p h o sp h a te  buffer a d ju s ted  to  p H  =  4.8. W ave he ig h ts  a re  con v erted  to a se n s it iv ity  o f 1/1. 
T he low er cu rv e  rep resen ts  th e  second (“ p re” -)w ave ap p earin g  a t  h igher co n ce n tra tio n s ; 

th e  u p p e r c u rv e  co rresponds to  th e  sum  of th e  two w aves

6 . E ffec t o f  colloids. As show n in F igs. 9 an d  10, on th e  a d d itio n  o f  agar 
and  g e la tin , respective ly , f ir s t  th e  a m p litu d e  o f th e  w ave in c reases; a t  higher 
colloid co n cen tra tio n s th e  w ave becom es d is to r te d , an d  fin a lly  d isap p ears .

7. E ffect o f  buffer capacity and ionic strength. T he d iag ram  in  Fig. 11 
show s th e  w ave heigh t in  dependence  on th e  b u ffe r c o n c e n tra tio n . T he curve
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F ig . 7. Po larogram s of 10~3, 3 • 10 ~ 4, 10~4, and 3 • 10“ 5 M  r ib o fla v in  in  0.1 M  p h o sp h a te  
b u f fe r  solution a d ju s te d  to  p H  =  4.8 a t  1/500, 1/300, 1/200, and  1/150 sen sitiv ity

F ig . 8. Po larogram s of 10-4 M  r ib o f la v in , recorded fro m  — 1 У  on  a t  a  se n s itiv ity  o f 1/200, 
a n d  fro m  0 V on a t a se n s it iv ity  o f  1/7

m a rk e d  b y  KC1 was re c o rd e d  in  buffer so lu tions o f  d iffe ren t co n cen tra tio n , 
b r o u g h t  to  tbe  sam e m o la r i ty  b y  th e  add itio n  o f  KC1. As ev idenced  b y  th e  
sh a p e  o f  th e  curves, th e  h e ig h t  o f th e  w ave in c rea se s  w ith  increasing  b u ffe r 
c a p a c i ty  up  to  a c o n c e n tra tio n  o f 3 • 10 ' 2 M  a t  a r a th e r  slow ra te , an d  above
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F ig. 9. P o la ro g ram s o f  10“ 1 M  r ib o flav in  a t  p H  =  5, reco rd ed  from  1.2 У a t  a se n s i t iv i ty  of 
1/300 in th e  presence o f  5 • 10-J  to  10~’%  of agar

F ig. 10. P o la ro g ram s o f 10-4 M  r ib o flav in  in  0.1 JVf p h o sp h a te  buffer a d ju s te d  to  p H  =  5.5, 
a t  a se n s itiv ity  o f 1/150, reco rd ed  from  — 1.2 У , in  th e  p resence  of 5 • 10~* to 10- 1 %  o f g e la tin

th is  v a lu e  rap id ly . M oreover, it  c an  be seen th a t  in  solu tions m a d e  u p  w ith  
KC1 to  th e  sam e m o la r ity  (1 M ), th e  h e ig h t o f  th e  w ave is b u t  a b o u t  th e  h a lf  
o f th e  fo rm er v a lu e . A t buffer c o n c e n tra tio n s  above 10 ~ 1 M , th is  e ffec t of 
KC1 d im in ishes.
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Fig. 11. D ep en d en ce  o f th e  w ave h e ig h t o f 10-4 M  r ib o fla v in , calcu la ted  for full s e n s it iv ity , 
on  th e  b u ffe r  co n ce n tra tio n  (C urve I). C urve II  w as p lo tte d  w ith  solu tions w hich  h a v e  been

m ade u p  w ith  KC1 to 1 M ;  p H  =  4.8

D iscussion

T h e  dependence  or independence  of th e  w av e  heigh t on th e  p H -v a lu e , 
b u ffe r  c a p a c ity , h e ig h t o f th e  m ercu ry  level, a n d  on th e  riboflav in  c o n c e n tra ­
tio n  a re  in  ag reem en t w ith  th e  general re su lts  re p o rte d  in  connec tion  w ith  
c a ta ly t ic  w aves. As reg a rd s  th e  degree o f  th e  c a ta ly tic  effect, com pounds 
g iv in g  c a ta ly tic  w aves b eh av e  v e ry  d iffe ren tly : som e give c a ta ly tic  w aves 
o f a h e ig h t  in th e  o rd e r o f m ag n itu d e  o f th e  d iffu sion  step ; an  ex am p le  is 
“ D e p r id o l”  [19]. T he o th e r  ex trem e  is re p re se n te d  b y  cysteine (in B r d i c k a ’s 

so lu tio n ) fo r w hich th e  ra tio  o f  th e  h e igh t o f th e  c a ta ly tic  wave an d  th e  re d u c ­
tio n  s te p  is ab o u t 1000 : 1. W ith  a lkalo ids, v ita m in s , e tc ., g iv ing  c a ta ly tic  
w aves, th e  w ave m ay  be sev era l h u n d red  tim es  h igher, th a n  th e  d iffusion- 
c o n tro lle d  s tep . T h u s, th e  ra tio  of 1200 : 1, fo u n d  for riboflav in  assigns th is  
c o m p o u n d  to  a class o f v e ry  h igh  ca ta ly tic  e ffec t.

R e m a rk a b le  is th e  f in d in g  th a t  a second w av e  appears a t  h ig h er r ib o ­
fla v in  c o n c e n tra tio n s . T he e lu c id a tio n  of th e  cau se  o f its ap p earan ce  req u ires  
fu r th e r  in v e s tig a tio n s . F o r th e  tim e  being i t  m a y  be  assum ed as a h y p o th es is  
th a t  a t  h ig h e r co n cen tra tio n s  th e  in te ra c tio n  o f th e  riboflav in  m olecules p ro ­
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duces som e k in d  o f change in  th e  m olecular s tru c tu re . H ow ever, th is  e ffec t is 
p re su m ab ly  re s tr ic te d  to  th e  surface o f th e  d ro p p in g  m ercu ry  e lec tro d e , an d  
i t  does n o t occur in  th e  in te rio r  of th e  so lu tio n . In  c o n tra ry  case, i t  o u g h t to  
e x e r t an  in fluence  also on th e  ab so rp tio n  sp e c tru m  o f ribo flav in . To o u r  k n o w l­
edge, such  an  effect has n o t been found a n d  re p o rte d . I f  th is  p h en o m en o n  
a c tu a lly  occurs on ly  a t  th e  surface o f  th e  m e rc u ry , i t  will be v e ry  d ifficu lt 
to  c la rify  th is  p rob lem .

A ra ise  in  te m p e ra tu re  caused — a t  le a s t u n d e r  th e  given co n d itio n s — 
som e decrease in  th e  w ave heig h t. D a ta  p u b lish ed  in lite ra tu re  on th e  te m p e r­
a tu re  coeffic ien t o f  c a ta ly tic  w aves are c o n tra d ic to ry , therefo re  th is  v a lu e  is 
n o t decisive o f th e  c a ta ly tic  c h a ra c te r  o f th e  w ave.

O n increasing  th e  b u ffe r c a p ac ity , th e  w ave becom es s u b s ta n tia lly  
h igher. T his b e h av io u r is, in  general, c h a ra c te r is tic  o f c a ta ly tic a l w aves. 
H ow ever, th e  c h a ra c te r  o f th e  curve re p re se n tin g  th e  re la tio n sh ip : h e ig h t of 
w ave /bu ffe r c a p a c ity  m ay  be d ifferen t. F o r  “ D ep rid o l”  an  o p tim u m  curve  
was found  [19], w hile th e  slope o f th e  co rresp o n d in g  curve of r ib o fla v in  is 
less s teep  a t  low er co n cen tra tio n s , an d  i t  increases ex p o n en tia lly  above  a 
bu ffer c o n cen tra tio n  o f 3 • 10 ~ 2 M . The dep ressiv e  ac tio n  o f s tro n g  e lec tro ly te s  
is in  ag reem en t w ith  th e  re su lts  pub lished  b y  P u n g o r  an d  F a r s a n g  [20].

T he observed  depressive  ac tion  o f colloids is also a general c h a ra c te r is tic  
o f c a ta ly tic  w aves.

T he a u th o r  w ishes to  th a n k  Miss K . K is b á n , Mr. R . C ie l e s z k y  and  Miss Á . S z u t r é l y  
for tech n ica l assistance . H e also th an k s  th e  P h a rm a c e u tic a l W orks Chinoin fo r len d in g  th e  
p o la ro g rap h  used  in  th is  w ork.

SU M M A R Y

R ib o flav in  gives a c a ta ly tic  w ave, w hich is a b o u t a  th o u sa n d  tim es h igher th a n  th e  po laro- 
g rap h ic  re d u c tio n  step . T he dependence of th e  h e ig h t o f  th is  w ave on th e  c o n c e n tra tio n  of 
rib o flav in , b u ffer c ap a c ity , ionic s tre n g th  of th e  so lu tio n , tem p e ra tu re , h e ig h t o f th e  m ercu ry  
level a n d  on th e  p H  has been s tu d ied . T he effects o f  th ese  v a riab les  su b s ta n tia te  th e  c a ta ly tic  
c h a ra c te r  o f th e  w ave. A t rib o flav in  co n cen tra tio n s h ig h er th a n  3 • 10—5 M , a second  c a ta ly tic  
w ave h as  been  found  p reced ing  th e  w ave occuring  also  a t  low co n cen tra tions. T h e  tw o  w aves 
seem  to  be in d ep e n d en t o f each  o ther.
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Ü ber die k a ta ly tisch e  po larog raph ische  W elle des R iboflavins

B. JÁMBOR

Zusammenfassung. R iboflav in  g ib t eine k a ta ly tisc h e  p o la ro g rap h isch e  W elle, die e tw a  ta u s e n d ­
m a l h ö h e r  is t ,  als seine R ed uk tionsw elle . E s w urde d ie A b h än g ig k eit der W ellenhöhe v o n  der 
K o n z e n tra tio n  des R iboflav ins, v o n  der P u ffe rk a p a z itä t  u n d  der Io n e n stä rk e  de r L ösung, 
v o n  d e r  T e m p e ra tu r , der Q u eck silbern iveauhöhe  u n d  d em  p H -W ert u n te rsu ch t. D er E in flu ß  
d e r  V e rsu c h su m stän d e  e n tsp r ic h t dem  k a ta ly tisc h e n  C h a ra k te r  der W elle. O b e rh a lb  einer 
R ib o fla v in k o n z e n tra tio n  von  3 • 10“ 5 t r i t t  eine zw eite  k a ta ly tisc h e  W elle au f, d ie d e r auch  
be i g e r in g e r  K o n z en tra tio n  a u ftre te n d e n  W elle v o ra n g e h t. D ie beiden  W ellen sch e in en  v o n ­
e in a n d e r  u n a b h än g ig  zu  sein.

Полярографическая каталитическая волна лактофлавина
Б . Я М Б О Р

Резюме. Лактофлавин дает каталитическую волну, превышающую полярографическую 
восстановительную ступень тысячу раз. Исследовалась зависимость высоты волны от 
концентрации лактофлавина, от буферной ёмкости и ионной концентрации раствора, 
а также, от температуры, высоты уровня ртути и от величины pH. Влияние эксперимен­
тальных условий указывало на каталитический характер волны. При концентрации лак­
тофлавина большей, чем 3. IO' 5 М, выступает вторая каталитическая волна, которая пред­
шествует волне, выступающей в случае малых концентраций. Эти две волны кажутся 
независимыми друг от друга.

B é la  J ám bor , B u d a p e s t, V III . M úzeum  k r t .  4/a
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BEITRÄGE ZUR CHEMIE DES SELENS 
UND DER SELENYERBINDUNGEN, XV*

U N T E R S U C H U N G  D E R  R E A K T IO N  VON D IS E L E N D IH A L O G E N ID E N  MIT C Y A N ID

L. B arcza

( In s titu t f ü r  Anorganische u n d  A naly tische  Chemie der L . Eötvös Universität, B ud a p est)  

E in gegangen  am  31. M ai 1965

In  e iner frü h eren  M itte ilung  [1] beschrieben  w ir ausfü h rlich  die U n te r ­
su ch u n g  d er R e a k tio n  von  D ischw efeld ichlorid  m it C yanid . Es w urde d ab e i 
fe s tg e s te llt, d aß  (u n te r  den  an g ew an d ten  R eak tio n sb ed in g u n g en ) infolge eines 
CI“ — C N ~ -A ustausches D irh o d an  als R e a k tio n sp ro d u k t geb ilde t w ird :

S2C1? +  2 C N -  =  (SCN )2 +  2 C l" . (1)

D as D irh o d an  o x y d ie rt den C y an id ü b ersch u ß  u n d  se tz t sich  le tz te n  
E n d es  s tö ch io m etrisch  zu R h o d an id  um . D ah er is t  die u n te rsu c h te  R e a k tio n  
n ic h t n u r vom  a n a ly tisch en , sondern  auch  v o m  an organ isch -chem ischen  
S ta n d p u n k te  in te re ssa n t.

Es w ar u n se r Ziel m it den  vorliegenden  V ersuchen , das V e rh a lten  der 
D ise lend ihalogen ide  zu k lä ren . U nsere U n te rsu ch u n g sre ih e  is t von  zwei 
G esich tsp u n k ten  aus b ed eu tu n g sv o ll. E in e rse its , weil w ir zu r Z eit ü b e rh a u p t 
keine B estim m u n g sm eth o d e  fü r D iselend ihalogen ide  kennen . Die in  der 
L ite ra tu r  n u r  z e rs tre u t u n d  beiläu fig  e rw äh n ten  A n a ly sen d a ten  beziehen  sich  
led ig lich  a u f  die B estim m u n g  von  G esam tselen  u n d  G esam thalogen . E s soll 
jed o ch  b e m e rk t w erden , d aß  sogar diese M öglichkeiten  n ic h t vo llkom m en  
g e k lä rt s ind , u n d  — wie w ir dies sp ä te r  sehen  w erd en  — d aß  die Sache g ar 
n ic h t so e in fach  is t, wie bei den viel g rü n d lich e r u n te rsu c h te n  Schw efelver­
b in d u n g en .

A ndererse its  e rg ib t sich ein P rob lem  an o rg an isch -chem ischen  C h a ra k ­
te rs . Die R e a k tio n e n  d er D iselendihalogenide w eisen im  allgem einen a u f  eine 
asy m m etrisch e  S tru k tu r  (Se =  Se =  X 2) h in  [2]. D ie E rgebnisse  v o n  D ip o l­
m o m en tu n te rsu ch u n g en  [3] b e s tä tig en  gleichfalls diese S tru k tu r , w äh ren d  die 
R e su lta te  von  M essungen d er m agnetischen  S u sc e p tib ilitä t [4] u n d  R ö n tg e n ­
d iffra k tio n  [5] die K e tte n s tru k tu r  u n te rs tü tz e n  (X —S e—S e—X ).

Es soll noch  e rw ä h n t w erden , d aß  bei d e r R eak tio n  von  Se2Cl2 m it 
S2Oä~ — s ta t t  des e rw a rte ten  H 2Se2S4O e — SeS40 | _ e n ts te h t [6 ]. D ies k an n  
je d o c h  m it e iner v o ran g eh en d  s ta ttf in d e n d e n  D isp ro p o rtio n ie ru n g  d er D iöelen-

* M itte ilu n g  X IV : A c ta  Chira. H ung . 47, 137 (1966).

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 48 (2), pp. 99—104 (1966)
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d ih a logen ide  e rk lä r t  w erd en . W ir w eisen ab e r d a ra u f  h in , d a ß  die R eak tio n  
des Se2B r2 m it AgCN in  ä th e risch em  M edium  (SeCN)2 lie fe rt [7].

D ah er k a n n  m a n  in  speziellen  F ä llen  e rw arten , d a ß  die chem ischen 
R e a k tio n e n  der a u f  p h y sik a lisch em  W ege bew iesenen  S tru k tu r  gem äß  v e r­
la u fe n . In  an d eren  F ä lle n  ab e r — u n d  das b e d e u te t den  g rö ß te n  Teil der 
R e a k tio n e n  — is t  die chem ische R e a k tio n  von  so lcher k o m p lex en  N a tu r  
( in s ta b ile  Z w isch en p ro d u k te  e n ts te h e n , D iselend ihalogen ide  h y d ro ly sie ren  
b zw . sie w erden d isp ro p o rtio n ie r t u sw .), d a ß  m an  a u f  G ru n d  d er E n d re su lta te  
d e r  R eak tio n en  a u f  die S tru k tu r  d e r D iselend ihalogen ide n ic h t fo lgern  k an n .

E b e n  d a ru m  is t  es in te re s s a n t, d a ß  es uns zu bew eisen ge lang , w onach 
b e i d e r  R eak tion  von  D ise len d ib ro m id  m it C yan id  au ch  in  w ässerigem  M edium  
g an z  e in d eu tig  D ise len o cy an id  g eb ild e t w ird . Dieses P ro d u k t re a g ie r t m it 
üb e rsch ü ssig em  C yan id  u n d  w ird  s tö ch io m e trisch  zu S elenocyan id  red u z ie rt, 
w o b e i P a ra c y a n  als B e ip ro d u k t e n ts te h t .

D er experim en te lle  B ew eis dieses V organges erfo lg te d e r U n te rsu ch u n g  
des D ischw efeld ich lo rids äh n lich  [1]. E s gelang  uns, die geringe M enge des 
als P r im ä rp ro d u k t g eb ild e ten  D ise lenocyan ids d u rch  D es tilla tio n  zu  iso lieren  
u n d  zu  iden tifiz ie ren . H ie r  v e rz ich ten  w ir a u f  die B esch re ib u n g  w eiterer 
A n g a b e n , nachdem  u n se re  U n te rsu c h u n g e n  den  bei der R eak tio n  v o n  D ischw efel- 
d ic h lo r id  m it C yanid  d u rc h g e fü h rte n  S tu d ie n  äh n lich  w aren , u n d  w ir w eisen 
a u f  u n se re  frühere M itte ilu n g  [1] h in .

D em gem äß  b e s te h t die R eak tio n  des D ise lend ib rom ids m it C yanid  aus 
fo lg en d en  T eilvorgängen :

Se2B r2 +  2 C N -  =  (SeCN)2 +  2 B r~  (2)

(SeCN)2 +  2 e == 2 S eC N - (3)

2 C N " =  (CN )2 +  2 e (4)

~ ( C N ) 2 =  (C N )X (5)

D as stö ch io m etrisch  geb ild e te  S elenocyan id  k an n  in  A n w esen h e it von 
P a ra c y a n  jo d o m etrisch  gem essen  w erden  [8]. So e igne t sich die R e a k tio n  zur 
B e s tim m u n g  von D ise lend iha logen iden .

D as bei den U n te rsu c h u n g e n  v e rw en d e te  D ise lend ib rom id  w u rd e  m itte ls  
d e r  R e a k tio n  von ro te m  Selen  a n a ly tisc h e r  R e in h e it u n d  d e s tillie r te m  B rom  
h e rg e s te ll t . B rom  w urde  in  geringem  Ü b ersch u ß  in  e iner K o h len sto ffd isu lfid - 
lö su n g  angew endet. N ach  A uflösen  des Selens w urde  die L ösung  d u rc h  einen 
G la s f ilte r  f i l tr ie r t ,  d a n n  das L ö su n g sm itte l u n d  das überschüssige  B rom  im  
V a k u u m  be i Z im m e rte m p e ra tu r  m itte ls  eines g e tro ck n e ten  L u fts tro m e s  aus 
d e r  L ö su n g  en tfe rn t.
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B eschreibung des V erfahrens

Reagenzien

B enzin  (Sdp. 70 — 90°, sorg fä ltig  g e re in ig te  F ra k tio n )
K a liu m cy an id
B o rsäu re
N  a tr iu m w o lfra m a t
10% ige Perch lo rsäu re lösung
0 ,l% ig e  ä th an o lisch e  M eth y lro tlö su n g
F risc h  b e re ite tes , gesä ttig tes  B ro m w asse r
5% ige P heno llösung
K aliu m jo d id
0,01 n N a tr iu m th io su lfa tlö su n g  
l% ig e  S tä rk c lö su n g

In  einem  100 m l E rlen m ey erk o lb en  m it  G lassto p fen  w erden  e tw a  40 m g m it a n a ly tis c h e r  
G en au ig k e it gew ogenes D iselend ibrom id  m it 2 m l B en zin  u n d  m it einer L ösung  v o n  0 ,20 g 
K a liu m cy an id  in  5 m l W asser ü b ergossen  u n d  das G em isch  einige M inu ten  in te n s iv  g e rü h rt ,  
b is die S u b s ta n z  sich  vo llkom m en löst. N a ch  e in e r W a rte z e it  von  10 M inu ten  w ird  das G em isch  
m it e tw a  70 m l W asser v e rd ü n n t, 1 g B o rsäu re  zu g efü g t, u n d  n ach  E in w u rf e in iger K ö rn c h en  
B im sste in  in  e inem  g u t  fu n k tio n ie ren d en  A bzug  15 M in u ten  leb h a ft gek o ch t, w obei das

T abelle  I

B estim m u n g  von Se2B r2

Se,Br,
eingewogen

mg

Se2Br2-Gehalt 
des untersuchten 

Anteils 
mg

0,01 n 
Na2S20 3 

verbraucht 
ml

Sc2Br2, gefunden

m

Einzelwerte
mg

g

Durchschnitts­
wert
mg

%

5,75 4,568
23,2 4,626 5,74 4,560 4,571 98,81

5,77 4,584

4,11 3,265
32,4 3,257 4,10 3,257 3,252 99,85

4,07 3,233

5,37 4,266
42,9 4,320 5,37 4,266 4,271 98,87

5,39 4,282

5,86 4,655
46,6 4,693 5,88 4,671 4,658 99,26

5,85 4,647

4,02 3,193
64,6 3,243 4,03 3,201 3,198 98,61

4,03 3,201

4,46 3,543
71,4 3,584 4,44 3,527 3,540 98,77

4,47 3,551

4,94 3,924
78,5 3,964 4,96 3,940 3,940 99,40

4,98 3,956
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v e rd a m p fte  W asser v o n  Z e it zu Z eit e rse tz t w ird . D ie a b g ek ü h lte  L ösung w ird in  e inen  100 m l 
M eßko lben  u m g esp ü lt u n d  bis zu r M arke au fgefü llt.

E in  10,00 m l A n te il de r S tam m lösung  w ird  in  e inem  100 m l K olben  m it G lassto p fen  
m it  25 m l W asser v e rd ü n n t,  0,2 g N a triu m w o lfram a t z u g efü g t u n d  n ach  A uflösen d e r S u b s tan z  
d ie  L ösung  m it e inem  T ro p fen  M e th y lro t v e rse tz t. N ach  d em  N eu tra lis ie ren  w ird  d e r L ösung  
so v ie l B rom w asser zu g efü g t, b is sie eine g u t b e o b a c h tb a re  b räun lichgelbe  F a rb e  zeig t. N ach  
2 — 3 M inu ten  w erden  2 — 4 m l Pheno llösung  m it e in e r ra sch e n  B ew egung, d a n n  n ach  w e ite ren  
4 — 5 M inu ten  2 m l P e rch lo rsäu re lö su n g  zugegeben. N a ch  A uflösen  von  e tw a  0,1 g K a liu m jo d id  
im  G em isch w ird  n a ch  20 M in u ten  das fre ig ese tz te  J o d  d u rc h  T itra tio n  m it 0,01 n  T h io su lfa t- 
lö su n g  gem essen.

1 ml 0,01 n  T h io su lfa tlö su n g  zeigt 0,7944 m g D ise len d ib ro m id  an.
E in  Teil u n se re r  m itte ls  dieser M ethode e rh a lte n e n  V ersuchsergebnisse  sin d  in  T ab . I 

zusam m en g efaß t.

*

W äh ren d  die B estim m u n g  des H a lo g en id g eh a ltes  von  D ischw efeld i- 
h a logen iden  keine b eso n d ere  Schw ierigkeiten  v e ru rsa c h t, m uß  m an  bei d e r 
U n te rsu c h u n g  v o n  D iselend ihalogen iden  so rg fä ltig  eine m öglichst v o llk o m ­
m ene O x y d a tio n  a n s tre b e n , u m  das bei d er H y d ro ly se  u n d  D isp ro p o rtio n ie ru n g  
e n ts ta n d e n e  S elen it u n d  e lem en tare  Selen zu  S e len a t zu oxyd ieren . D as S elen it 
s tö r t  näm lich  die a rg en to m e trisch e  M essung des H alogen ids, a u ß e rd em  v e r ­
lä u f t  seine O x y d a tio n  zu  S elenat v e rh ä ltn ism ä ß ig  schw er. U nserer E r fa h ru n ­
gen  gem äß  k a n n  m an  befried igende R e su lta te  n u r  in  dem  F alle  e rh a lte n , w enn 
d e r alkalische R ü c k s ta n d  n ach  der H y d ro ly se  m itte ls  ä th an o lisch er A lkalilauge  
m it k o n z e n tr ie r tem  W assers to ffp ero x id  m eh rm a ls  zu r T rockne v e rd a m p ft 
w u rd e , d. h . w en n  m a n  ziem lich k rä ftig e  a lk a lisch -o x y d a tiv e  B eh an d lu n g  
a n  w endete .

B eschreibung des V erfah ren s

Reagenzien

20% ige N a tro n la u g e
Ä th an o l
K o n zen trie rte s  W assers to ffp e ro x id
10% ige S a lp e te rsäu re
10% ige E ise n (III)n itra tlö su n g
0,1 n  S ilb e rn itra tlö su n g
0,1 n  K a liu m rh o d an id lö su n g

I n  einem  w e ith a ls ig en  100 m l E rlen m ey erk o lb en  w erd en  e tw a  80 mg m it a n a ly tisch e r  
G e n au ig k e it gew ogenes D ise len d ib ro m id  m it e inem  G em isch  von  2 m l A lkali u n d  2 —4 ml 
Ä th a n o l übergossen , so d a n n  das G em isch — u n te r  zeitw eise r S c h ü tte lu n g  — au f dem  W asse r­
b a d e  zu r T rockne e in g e d am p ft. D er T ro ck e n rü ck s ta n d  w ird  m it 1 — 2 m l W assers to ffperox id  
ü b e rg o ssen , u n d  w ied er z u r  T ro ck n e  e ingedam pft. D iese B eh an d lu n g  w ird  no ch  zw eim al 
w ie d erh o lt, d a n n  d e r R ü c k s ta n d  in  20 m l W asser g e lö s t, d ie L ösung  m it 10 — 15 m l S a lp e te r­
sä u re  an g esäu e rt, u n d  m it 10,00 m l S ilb ern itra tlö su n g  v e rse tz t.  D er U berschuß  an  S ilberionen  
w ird  m itte ls  T itra tio n  m it e in e r R hodanid-M eßlösung  in  G eg en w art von  1 ml E is e n ( lI I )n itra t-  
lö su n g  gem essen.

1 m l 0,1 n  S ilb e rn itra tlö su n g  zeigt 15,89 m g Se2B r2 an.
U nsere  bei de r B e stim m u n g  des B ro m id g eh a lte s  v o n  D iselend ibrom id  e rh a lte n e n  

R e su lta te  sind in  T ab . I I  zusam m en g efaß t.
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Tabelle II

B estim m ung von Se2B r2 durch B r

Se2Br2
eingewogen

g

0,1 n AgN03 
verbraucht 

ml

Se2Br2 gefunden

g %

0,0515 3,23 0,0513 99,64

0,0750 4,66 0,0740 98,71

0,0756 4,70 0,0747 98,77

0,0802 5,03 0,0799 99,64

0,0897 5,61 0,0891 99,36

0,1283 7,95 0,1263 98,44

0,1295 8,05 0,1279 98,76

0,1424 8,85 0,1405 98,74

ZU SA M M EN FA SSU N G

E s w urde fe s tg e s te llt , w onach  D ise lend ibrom id  u n te r  en tsp rech en d en  B ed in g u n g en  
m it C yanid  a u f  so lche W eise reag ie rt, d aß  (über D ise lenocyan id ) in  stö ch io m etrisch em  V e r­
h ä ltn is  S e len o cy an id  g eb ild e t w ird .

D as e n ts ta n d e n e  Selenocyanid  k a n n  m it B ro m cy an  jo d o m e trisch  gem essen w erd en .
A uch zur B estim m u n g  des B ro m idgehaltes v o n  D ise len d ib ro m id  w ird ein  V e rfah re n  

beschrieben . D abei zeigen sich gewisse S chw ierigkeiten  bei d e r e indeu tigen  O x y d a tio n  des 
Selens zu Selenat.
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C ontribu tions to  th e  C hem istry o f Selenium  and  Selenium  C om pounds, XV

In v e s tig a tio n  o f  th e  R eac tion  o f  D iselen ium  D ihalo ids w ith  C yan ide

L. BARCZA

Sum m ary . I t  w as fo u n d  t h a t  a t  a d eq u a te  ra tio s  d ise len ium  d ib ro m id e  reac ts  w ith  c y an id e  in  
a w ay th a t ,  th ro u g h  d ise lenocyan ide, se lenocyanide is fo rm ed  in  sto ich iom etric  ra tio .

T he fo rm ed  selenocyan ide  can  be m easu red  b y  io d im e try  th ro u g h  cyanogen b ro m id e . 
A m eth o d  is described  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f th e  b ro m id e  co n te n t in  d iese len iu m  

d ibrom ide. D ifficu lties a re  enco u n tered  here by  th e  ta sk  t h a t  se len ium  m u st u n eq u iv o ca lly  be  
ox id ized  to  se lena te .
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Данные к химии селена и его соединений XV.

Изучение реакций диселен-дигалогенидов с цианидами
л. БА РЦ А

Резюме. Установили, что диселен-дибромид, при соответствующих пропорциях, таким 
образом реагирует с цианидом, что из него, стехиометрически, образуется (через дисе- 
леноцианид) селеноцианид.

Образовавшийся селеноцианид, через бромциан, может быть измерен иодометри-
чески.

Изложен метод определения содержания бромида в диселен-дибромиде. В ходе 
определения большой проблемой является то что селен необходимо однозначно окислять 
в селенат.

L ajos B a r c z a ; B u d a p e s t V II I . ,  M úzeum  k r t .  4/b
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A STUDY OF COMPONENT TRANSFER COMBINED 
WITH CHEMICAL REACTION 

AT THE LIQ U ID -LIQ U ID  INTERFACE

T . S a l a m o n

( In s titu te  o f  P hysica l Chemistry, U niversity  fo r  Chemical Industry , V eszprém )  

R ece iv ed  J u n e  20, 1965

T he p re se n t w ork  rep o rts  on  th e  effect o f th e  velocity  of a chem ica l 
reac tio n  on th e  ra te  of co m p o n en t tra n s fe r . In  co m p o n en t tra n sfe r  co m b in ed  
w ith  a chem ical reac tio n , th e  tr a n s fe r  invo lves th e  chem ical reac tio n  p ro ceed in g  
a t  th e  in te rface  an d  th e  tra n s p o r t  o f  th e  fo rm ed  p ro d u c t in to  th e  o th e r  p h a se . 
U su a lly , th e  ra te  o f  com ponen t tra n s fe r  is ch a ra c te riz e d  by  th e  c o m p o n e n t 
tra n s fe r  coeffic ien ts . On th e  a n a lo g y  o f O hm ’s law , com ponen t tra n s fe r  coeffi­
c ien ts can  be in te rp re te d , on th e  basis  o f th e ir  p h y sica l m eaning, in  te rm s  o f 
(specific) co n d u c tiv itie s , re fe rred  to  u n it  su rface .

T he res is tan ce  aga in st co m p o n en t flow , w hich  is th e  rec ip rocal v a lu e  o f 
th e  co m p o n en t tra n s fe r  co effic ien t, c h a ra c te r is tic  o f th e  overall p ro cess , is 
eq u a l to  th e  su m  o f th e  rec ip rocal values o f  th e  resistances co rresp o n d in g  to  
th e  in d iv id u a l p a rtp rocesses. T h u s , in  th e  case o f  tra n sfe r  co m b in ed  w ith  
chem ical re a c tio n , th ree  tra n s fe r  coeffic ien ts can  be d istingu ished .

T he d e n s ity  o f  com ponen t flow  m ay  be exp ressed  in  th e  u su a l w ay  as 
th e  p ro d u c t o f  th e  co rrespond ing  d riv in g  forces a n d  th e  tra n sfe r  co effic ien ts  [1 ].

F o r th e  d e te rm in a tio n  o f th e  reac tio n  ra te  coeffic ien t, th e  d e n s ity  o f  th e  
to ta l  co m p o n en t flow  and  th e  flow  d e n s ity  o f  th e  com ponen t t r a n s p o r t  o f 
p h y sica l c h a ra c te r  m u st be k n o w n . T he ra te  o f th e  chem ical re a c tio n  can  be 
ca lcu la ted  from  th e  difference o f  th e se  tw o v a lu es . B y  m eans o f th e  co m p o n e n t 
tr a n s p o r t  coeffic ien ts , th e  re a c tio n  ra te  coeffic ien t can  be ca lcu la ted  w ith  th e  
fo llow ing re la tio n sh ip :

I 1 1

k r ~  К  K x '
w here

In  th e  ca lcu la tio n  o f th e  v alue  o f  K x, th e  re s is tan ce  a t tr ib u te d  to  chem ical 
reac tio n  is n o t considered . I ts  d e te rm in a tio n  is m ade possible by  th e  em p irica l 
co rre la tio n  o f  L e w i s  [2], d e riv ed  b y  d im ensiona l analysis:

К  =  1.13 • 1 0 - 4  [Re„ +  R e^ 4“ ] 1*65 +  0 .0167ra . (3)
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T h e R eyno lds n u m b e r  in  th e  expression is d e fin ed  by  th e  follow ing e q u a tio n :

Re =
L 2N

(4)

T his co rre la tio n  is v id e ly  applied  [3], a lth o u g h  its  use is n o t  fu lly  ju s t i ­
f ie d , because  th e  le f t-h a n d  side of th e  e q u a tio n  is n o t dim ensionless, th ere fo re  
a lso  th e  d im ension o f  le n g th , ch a ra c te ris tic  o f  th e  a p p a ra tu s , is in c o rp o ra te d  
in  th e  n u m erica l v a lu e  o f  th e  co n stan ts . T h u s , th e  co rre la tion  can  be u sed  only  
w ith  an  a p p a ra tu s , th e  d im ensions of w h ich  are  s im ila r to  th a t  o f th e  o rig inal.

T he system  w ate r-ch lo ro fo rm -ace tic  ac id  w as selected  as m odel. This 
choice w as ju s tif ie d  b y  th e  follow ing c h a ra c te r is tic s :
1. T h e  v isco sity  of b o th  so lven ts is lów, p e rm it t in g  easy  and  e ffic ien t m ix ing .
2. T h e  co n c e n tra tio n  can  be d e te rm in ed  e x a c tly  an d  qu ick ly  b y  t i t r a t io n .
3. A t ac id  c o n cen tra tio n s  below  10 p er c e n t, th e  m u tu a l so lu b ility  o f  th e  tw o 

so lv e n ts  can be n eg lec ted . The phases can  be considered  as inm isc ib le .
C arboxy lic  ac ids a re  d issolved in  an  a p o la r  so lven t in  d im eric , in  a p o la r 

so lv e n t in  m onom eric  fo rm . C onsequen tly , in  case of a p o la r-ap o la r so lv en t 
p a ir  a chem ical re a c tio n  (association  or d isso c ia tio n ) will ta k e  p lace a t  th e  
in te r fa c e  o f th e  p h ases  d u rin g  th e  tra n s fe r  o f  ca rb o x y lic  acids.

In  th e  d im er-m o n o m er conversion o f  ca rb o x y lic  acids a t  th e  in te rfa c e , 
th e  re a c tio n  p roceeds b e tw een  th e  co m p o n e n t to  be tra n sfe rre d  a n d  th e  
m o lecu les o f th e  p o la r  p h ase . The chem ical re a c tio n  m ay  be co nsidered  as a 
m o lecu la r diffusion p rocess th ro u g h  an im a g in a ry  film  [2]. In  th is  case, th e  
h e te ro g en eo u s  re a c tio n  ta k in g  place a t  th e  in te rfa c e  is tre a te d  as a ho m o ­
geneous reac tio n  p ro ceed in g  in  th e  in te r io r  o f one of th e  phases.

D ependence o f th e  tra n sfe r  ra te  on th e  d irec tion  of the  tra n sfe r

O u r ex p erim en ts  w ere ca rr ied  o u t in  th e  cy lindrical t ra n s fe r  cell of 
D a v i e s  [4]. In  th e  a p p a ra tu s ,  equ ipped  w ith  a th e rm o s ta tin g  ja c k e t , th e  tw o 
p h ases  can  be s tir re d  in d e p e n d e n tly  of each  o th e r , and  th e  tra n s fe r  su rface  is 
w ell d e fin ed  and  re p ro d u c ib le . In  th e  e x p e rim e n ts , a de te rm in ed  q u a n t i ty  of 
a c e tic  ac id  was a d d e d , b y  m eans of a h y p o d e rm ic  needle , to  th e  ch lo ro fo rm  
a n d  w a te r , re sp ec tiv e ly , w eighed in to  th e  cell, a n d  th e  change o f th e  ace tic  
ac id  c o n c e n tra tio n  o f  th e  aqueous phase w as d e te rm in e d  in  fu n c tio n  o f  tim e .

T h e  co n c e n tra tio n  w as d e te rm ined  b y  th e  p o te n tio m e tric  t i t r a t io n  of 
sam p les  ta k e n  from  th e  aq u eo u s phase. T he c h an g e  in  co n cen tra tio n  w ith  tim e  
cou ld  be follow ed w ith  an  accu racy  of ^ 2  p e r  c en t. The flow  d e n s ity  o f  th e  
o v e ra ll process was c a lc u la te d  from  th e  m ass b a lan ce  estab lish ed  fo r ace tic  
ac id . T h e  overall c o m p o n en t tra n sfe r  coeffic ien ts  w ere referred  to  th e  aqueous 
p h ase . S ince th e  p a r t i t io n  coeffic ien t of a c e tic  ac id  is d ep en d en t on th e  co n ­
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c e n tra tio n  in  th e  in v e s tig a te d  sy stem , also th e  e q u ilib riu m  d a ta  of th e  te r n a r y  
sy stem , re p o rte d  in  l i te ra tu re  [5], h ad  to  he considered .

In  ou r ex p e rim en ts , th e  spead  o f s t ir r in g , th e  te m p e ra tu re , a n d  th e  
d irec tion  o f th e  tra n s fe r  process have been v a r ie d . The resu lts are  show n  in  
T able I.

Tabic I

Direction of transfer Water —► chloroform Chloroform —> W ater

t ,  ° c ........................ 25 30 25

N , m in - 1 ........................ 86 111 130 111 111 130

^ ew ater............................... 2610 3360 3925 3540 3360 3925

■^chloroform..................... 6160 7925 8710 8710 7925 8710

103 K ,  cm • sec-1 . . . 1.47 1.70 2.76 2.07 0.240 0.253

Ю3 K x, cm • sec-1 . . 2.30 2.95 4.10 3.16 2.78 3.58

103 k T, sec-1 .............. 0.530 0.715 1.10 0.780 0.0341 0.355

I t  m ay  be seen from  th e  T able  th a t  th e  va lu es  of th e  overall co m p o n e n t 
tra n s fe r  coeffic ien ts , i f  th e  chem ical re a c tio n  is n o t considered, a re  a lm o s t 
id en tica l, in d e p e n d e n tly  of th e  d irec tion  o f th e  tra n s fe r . Since th e ' ra te s  o f  a 
chem ical reac tio n  p roceed ing  a t  th e  in te rface  d iffe r by  an order o f m a g n itu d e  
in case o f  a ssoc ia tion  an d  d issocia tion , th e  r a te  of th e  overall c o m p o n en t 
tra n s fe r  will m ore or less decrease d epend ing  on th e  d irec tion  of th e  tra n s fe r .

»
Investiga tion  o f the  d issocia tion  reaction

F o r th e  tra n s fe r  o f ace tic  acid from  ch lo ro fo rm  in to  w ate r, th e  o v era ll 
process w as fo u n d  to  be o f f ir s t  o rder (F ig . 1). T he know n in te rp re ta tio n  [2] o f 
th e  o rd e r o f th e  d im er-m onom er tra n s fo rm a tio n  is th e  follow ing: T he re a c tio n  
can be rep re sen ted  b y  th e  s to ich iom etric  e q u a tio n :

(C H 3C O O H )2 +  2n H 20  ^  2 C H jC O O H  • n H 20 .

W a te r  as th e  so lv en t is p re se n t in  a g rea t excess, th e re fo re , th e  re a c tio n  is of 
p seu d o -firs t o rd er. Since th e  degree of d isso c ia tio n  o f  ace tic  acid in  th e  m easu red  
range  is b e tw een  0.001 an d  0.004, e lec tro ly tic  d issocia tion  occu rring  in  th e  
aqueous phase  w as n o t ta k e n  in to  co n sid e ra tio n . In  th e  in v es tig a ted  sy s te m , 
th e  d issocia tion  o f th e  d im eric  acetic  acid is a he terogeneous reac tio n . R e la tin g  
th e  reac tio n  a t  th e  in te rface  in  th e  usual w ay  to  th e  acetic  acid c o n c e n tra tio n
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Fig. 1. B a tch w ise  tra n s fe r  o f ace tic  ac id  fro m  w a te r  in to  ch loroform

in  th e  aqueous p h ase , th e  ra te  c o n s ta n t o f  th e  correspond ing  re a c tio n  of 
p s e u d o -f irs t  o rder w as fo u n d  to  be 3.41 • 1 0 ~ 5 s e c - 1  a t  25 °C an d  a r .  p . m . of 
111. I n  th e  tra n s fe r  fro m  ch lo ro fo rm  in to  w a te r , th e  ra te  o f th e  o vera ll process 
is d e te rm in e d  b y  th e  r a te  o f th e  chem ical re a c tio n .

In v es tig a tio n  of the  a sso c ia tio n  reaction

I n  case of tra n s fe r  fro m  w a te r  in to  ch lo ro fo rm , an  in v e s tig a tio n  o f  th e  
o v e ra ll process show ed th a t ,  th e  reac tio n  p ro ceed in g  in  th e  opposite  d irec tio n ,
i.e . a sso c ia tio n  o f th e  m o n o m er acetic  acid  m olecules, was also o f f ir s t  o rd er 
(F ig . 2). A n in te rp re ta t io n  o f  th e  k in e tic  o rd e r  m a y  be given as follow s.

Fig. 2. B a tch w ise  tra n s fe r  o f ace tic  acid  fro m  ch loroform  in to  w a ter
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The p o la r ace tic  acid m olecu les are a rran g ed  a t  th e  in te rface  acco rd ing  
to  th e  p rincip le  o f H a r d y — H a r k i n s . The p o la r  ca rb o x y lic  g roup  is o rien ted  
to w ard s  th e  p o la r  w ater, w hile th e  ap o la r m e th y l g roup  to w ard s th e  ap o la r 
ch loroform  p h ase . In  ch lo ro fo rm , ace tic  acid  is d isso lved  in  th e  d im eric  form . 
F ro m  d im erisa tio n , the  collision  o f tw o m onom er ace tic  acid  m olecules is 
req u ired . Since th e  overall p rocess is o f f irs t o rd er, an d  o f th e  p a rt-p ro cesses  
d im erisa tio n  is th e  slow est, also th is  process m u st he o f  f ir s t  o rder. P re su m a b ly , 
a m onom er ace tic  acid m olecule a rr iv in g  from  th e  in te r io r  o f th e  p h ase  reac ts  
w ith  an acetic  ac id  m olecule a d so rb e d  a t  th e  in te rfa c e , an d  th e  fo rm ed  d im er 
passes in to  th e  ch loroform  p h a se . Since th e  r a te  of reac tio n  is p ro p o rtio n a l to  
th e  f irs t pow er o f  th e  acetic ac id  c o n c e n tra tio n  in  th e  aqueous p h ase , i t  is to  be 
assum ed  th a t  th e  in terface  is p ra c tic a lly  covered  b y  th e  ad so rb ed  ace tic  acid 
m olecules. T h is exp la ins th e  p se u d o -f irs t o rd er o f th e  reac tio n .

In  case s tir r in g  a t 111 r. p . m ., th e  value  o f th e  re a c tio n  ra te  c o n s ta n t a t 
25 °C was fo u n d  to  be 7.15 • 1 0 - 4  s e c -1 . C alcu la ted  from  d a ta  m easu red  a t  25 
a n d  30°, w ith  th e  eq u a tio n  o f  A rrh en iu s  a va lu e  o f  a b o u t 3 kcal m o l - 1  was 
o b ta in ed  for th e  ac tiv a tio n  en e rg y  o f  th e  d im eriza tio n  o f ace tic  acid .

T hus, o f th e  tw o reac tio n s , th e  d im erisa tio n , accom pan ied  b y  th e  lib e ­
ra t io n  o f en erg y , is th e  qu icker p rocess. In  th is  case, th e  ra te  o f th e  chem ical 
re a c tio n  is co m p arab le  to  th e  r a te  o f m ass tra n s p o r t  o f ph y sica l c h a ra c te r .

L is t o f  sym bols

F area  o f in te rface (cm 2)
к re ac tio n  r a te  co n stan t re fe rre d  to  u n it  volum e (sec- 1 )
к reac tio n  ra te  co n stan t d e fin e d  b y  E q u a tio n  (1) (cm  • sec- 1 )
К co m p o n en t tran sfer coeffic ien t (cm  • sec- 1 )
K x co m p o n en t tran sfe r coeffic ien t e x tra p o la te d  for 

in fin ite  reac tio n  ra te (cm  • sec- 1 )
L len g th  o f  th e  s tirring  b lade (cm )
Л speed o f  stirrin g (sec *)
V volum e (cm 3)
V k in em a tic  viscosity (cm 2 • sec- 1 )
V d y n am ic  v iscosity (g • sec1 • cm - 1 )
Indexes:
а th e  in v es tig a te d  (donor) p h ase
ß phase in  co n tac t w ith  p h a se  a, accep to r phase

SU M M A R Y

The tran s fe r  o f  acetic  acid b e tw een  th e  phases ch loroform  and  w a te r  has b een  in v es ti­
g a te d . The chem ical reac tion  p ro ceed in g  a t  th e  in te rface  d im erisa tio n  or co n v ersio n  of th e  
m o nom er in to  d im e r was found to  fo llow  f i r s t  o rder k in e tics  in  b o th  d irec tions. T h e  o rd e r of 
th e  d im erisa tion  re ac tio n  has been in te rp re te d  on basis o f th e  re ac tio n  m echan ism . A ccording 
to  th is  in te rp re ta tio n , d im erisa tion  a t  th e  in te rface  is a re ac tio n  of p seu d o -firs t o rd e r.
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U n te rsu ch u n g  eines m it chem ischer R eak tio n  verbundenen  K om ponen ten - 
überganges a n  F lü ssig k e it—F lü ssig k e it O berflächen

T. SALAMON

Z u sam m en fassu n g . E s w u rd e  d e r  Ü bergang  v o n  E ssig säu re  zw ischen C hloroform  u n d  W asser 
u n te r s u c h t .  M an fan d , d a ß  d ie  chem ischen  R e ak tio n en  (D im erisa tio n  o der A u fsp a ltu n g  von  
D im ere n ) die sich an  de r O b e rfläch e  absp ielen , in  a llen  b e id e n  R ich tu n g e n  v o n  e rs te r  O rdnung  
sin d . D ie  R e su lta te  bezü g lich  d e r O rd n u n g  der D im erisa tio n  w erd en  d isk u tie r t  u n d  a u f  G rund  
des R eak tio n sm ech an ism u s g e d e u te t.  Die D im erisa tio n  a n  de r O berfläche  w urde  als eine 
R e a k tio n  von  p seu d o ers te r O rd n u n g  gefunden.

Изучение, связанной одновременно с химической реакцией, передачи 
компонентов на поверхности раздела фаз жидкость-жидкость

T. ШАЛАМОН

Резюме. Исследовалась передача уксусной кислоты между фазами хлороформ — вода. 
Установлено, что химическая реакция (димеризация или переход димер — мономер) 
является, в обоих направлениях, реакцией первого порядка. Результаты, относящиеся 
к порядку реакции димеризации, объяснялись на основе механизма реакции. Согласно 
этому, димеризация на поверхности раздела фазявляется реакцией псевдо-первого порядка.

D r. T am ás Sa l a m o n ; V eszprém , Schönherz  Z. u . 10.
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SYNTHESIS OF PEPTIDES 
RELATED TO THE C-TERMINAL 25-39  SEQUENCES 

OF CORTICOTROPINS*

S . B a j u s z  and T .  L á z á r

( Research Institute fo r  Pharmaceutical Chemistry, Budapest)

R eceived N ovem ber 1, 1965

The sequences of co rtico trop ins**  o f kn o w n  p rim ary  s tru c tu re , iso la ted  
from  p ig , sheep a n d  b eef p itu ita r ie s  are v e ry  s im ila r in  s tru c tu re , w ith  on ly  
m in o r d ifferences w ith in  th e  n o n a p e p tid e  fra g m e n ts  of th e  C -te rm in a l m o ie ty  
(F ig . 1).***

Structures o f  otp-, otp- and as- ACTH  

OH
/

H -Ser-Tyr-Ser-M et-G lu-H is-Phe-Arg-Try-Gly-Lys-Pro- 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

-V al-Gly-Lys-Lys-Arg-Arg-Pro-V  al-L ys-V  al-T yr-Pro- 
13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

ap-ACTH25-33:

OH OH OH N H , OH
/ '  /  /  /  /

-Asp-G ly-Ala-G lu-Asp-G lu-Leu-Ala-Glu-

OH OH OH OH n h 2
/  /  /  /  /

a^-ACTH25 33: -Asp-Gly-Glu-Ala-Glu-Asp-Ser-Ala-Glu-

OH OH OH OH n h 2 o h

/ / / ' / '  /  /  
as-ACTH25 33: -Ala-G ly-G lu-Asp-Asp-G lu-Ala-Ser-G lu-Ala-Phe-Pro-Leu-G lu-Phe-O II 

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39

Fig. 1

D u rin g  th e  la s t  5 years severa l p ap e rs  re p o rte d  on th e  sy n th e s is  o f 
co rtic o tro p in  frag m en ts . T hey  m ostly  d e a lt w ith  th e  N -te rm ina l h a l f  o f  th e  
m olecule (id en tica l in  all th e  th ree  c o rtic o tro p in s)  [1—4], since p rev io u s

* These results have'been reported at the M eeting o f the Hungarian Chem ical S ociety , 
Septem ber 2 —4, 1965, Sopron.

** In  this paper the corticotropins are designated as a-ACTH, as proposed b y  C. H . L i 
in 1962. Accordingly, ap-ACTH stands for porcine corticotropin (/3-corticotropin or cortico- 
tropin-A ), as-ACTH for sheep corticotropin (a-corticotropin), and ap-ACTH for bovin e cortico­
tropin.

* **T h e abbreviations for amino acids and their substitu en ts are those recom m ended  
in “ P eptides” , G. T. Y oung, E d., Pergam on Press, O xford, 1963, pp. 261 — 269.
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s tu d ie s  h a d  show n th e  ad ren o co rtico tro p ic  a c t iv i ty  resid ing  in  th is  p a r t .  
C o n seq u en tly , N -te rm in a l frag m en ts  m ay  s u b s t i tu te  to  a ce rta in  e x te n t  fo r 
th e  w hole c o rtic o tro p in  m olecule. H ow ever, th e re  have  also been a few  com ­
m u n ica tio n s  [5 — 6 ] on  th e  syn th esis  o f p e p tid e  d e riv a tiv es  of th e  C -te rm in a l 
p a r t  w h ich  co n ta in s  ac id ic  am ino acid re s id u es . The p resen t p a p e r  is also 
c o n ce rn ed  w ith  th e  C -te rm in a l m oieties o f  th e  co rtico tro p in s , in  p a r t ic u la r  
w ith  th e  sy n th esis  o f  25 — 39 p e n ta d e c ap e p tid e  frag m en ts .

T h e  in itia l s tep  consists  in  p rep arin g  c e r ta in  pep tides or p ep tid e  d e r iv a ­
tiv e s  w hich  m ay  se rv e  as bu ild in g  stones o f  th e  m en tio n ed  p e n ta d e c ap e p tid e s  
(T able  I).

Table I

Peptide derivatives related to the C-terminal 25 — 39 sequences o f ot-ACTHs

NH„ OBu'

ap-ACTH30-36: Z-G lu-Leu-Ala-G lu-A la-Phe-Pro-O H  (XVIII)

NH„
/

a s-ACTH31-36: Z-Ala-Ser-G lu-Ala-Phe-Pro-O H  (XXIII)

NH„
/

otfc-ACTH31-36: Z-Ser-Ala-G lu-Ala-Phe-Pro-O H  (XXVI)

N H .
/

a 6 j-ACTH33-36: Z-G lu-Ala-Phe-Pro-O NP (X IX «)

OBu'
/

aPiS_(,-ACTH37- 39: Z-Leu-Glu-Phe-OBu' (X X X II)

as-ACTH26-26: Z-Ala-G ly-O NP (XXXIIIa)

OBu'
/

(Xp^-ACTH26-26: Z-Asp-G ly-O NP (XXXIVa)

0Cp-ACTH30_3e as a p ro te c te d  h e p ta p e p tid e  (XVIII) was p re p a re d  a cco rd ­
in g  to  th e  schem e show n in  F ig . 2.

y -t-B u ty l-L -g lu tam yl-L -alany l-L -pheny la lany l-L -p ro line  (X) w as b u ilt  u p  
s tep w ise  s ta r tin g  w ith  free p ro line (position  36). O f th e  in te rm e d ia te s , th e  free 
p e p tid e s  a n d  th e  a lre a d y  know n carbobenzy loxy-L -pheny la lany l-L -p ro line  [7] 
(III) w ere all c ry s ta llin e  p ro d u c ts . The o th e r  co m p o n en t o f th e  sy n th es is  o f 
th is  p ro te c te d  h e p ta p e p tid e  was carbobenzy loxy-L -g lu tam iny l-L -leucy l-L - 
a la n in e  azide (XVII). T he correspond ing  h y d ra z id e  (XVI) an d  m e th y l e s te r  
(XV) w ere m ade b y  th e  in te ra c tio n  of L -leucyl-L -alanine m e th y l e s te r  (XIV) 
a n d  p -n itro p h e n y l ca rb o b en zy lo x y -L -g lu tam in a te  [8] (XII). T he a c tiv a te d  
e s te r  w as p re p a re d  from  th e  p ro tec ted  am in o  ac id  b y  th e  m ixed  a n h y d rid e  
m e th o d , in s te a d  o f  th e  ea rlie r process w ith  ca rb o d iim id e  [8]. In  th is  w ay  th e  
k n o w n  sid e -reac tio n  o f  n itr ile  fo rm atio n  fro m  th e  carboxam ide w as av o id ed .
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N H 2 O B u '
/  /

GÍu L eu-A la G lu Ala Phe

30 31 32 33 34 35

C ondensa tion  o f  th e  tw o co m p o u n d s X V II an d  X gave th e  desired  p ro te c te d  
h e p ta p e p tid e  X V ÍII in  c ry s ta llin e  form .

In  th e  sy n th es is  of a s-a n d  ое(,-АСТН31~ 36 (Figs 3 an d  4), L -glutam inyl-L - 
a lany l-L -pheny lalany l-L -pro line  w as a com m on in te rm e d ia te  o b ta in a b le  b y  re a c .

N IL ,

Ala-Ser 

31 32

XXI
n 2h :,

N,
XX II

Glu

33

X X III

Fig. 3

A la-P h e-P ro

34

Z +  O N P H  
X II VII

XIX

XX

36

on

OH

OH

OH

tin g  th e  p ro te c te d  g lu tam ine  a c t iv a te d  este r (X II) w ith  th e  ab o v e -m en tio n ed  free 
tr ip e p tid e  V II. A fte r hyd ro g en o ly sis  of th e  p ro te c te d  p e p tid e  (X IX ), th e  free 
te tra p e p tid e  XX was o b ta in ed  as fine  c ry s ta ls . B y  a c y la tin g  th is  com pound
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in  part w ith carbobenzyloxy-L-alanyl-L-serine azide (X X II), and in part with  
th e  protected  dipeptide azid e o f reversed sequence (XXV), the synthesis of 
th e  desired two protected  hexapeptides (X X III and XXVI) has been achieved.

S er-A la  

31 32

NH,

G lu -A la -P h e-P ro

33 36

n 2h 3
X X IV

HN3
XXV XX

XXVI

OH

C arb o b en zy loxy-L -leucy l-r-t-bu ty l-L -g lu tam yl-L -pheny l-a lan ine  t-b u ty l- 
e s t e r  w as prepared  s tep w ise , s im ilarly  to  th e  /З-c o rtic o tro p in  sy n th esis  [9] of 
R . S chwyzer (Fig. 5).

OBuf

L eu

37

-ONP 
X X X I

z I—
T

Glu

38

Z- O N P
VIII

z

H

P h e

39

Z-j-OBu
X X V II 

H— OBu
XXVIII

OBu
XX IX

XXX

I
XXXII

Fig. 5

OBu

OBu

T he p -n itro p h en y l e s te r  deriv a tiv es  of th e  p ro te c te d  d ipep tides X X X III 
[10] a n d  XXXIV w ere p re p a re d  w ith  d icy c lo h ex y lcarb o d iim id e  an d  p -n itro -  
p h e n o l. The la tte r  d ip e p tid e  w as p roduced  b y  a c y la tio n  of glycine w ith  th e  
co rre sp o n d in g  a c tiv a te d  e s te r .

E xperim ental*

* M elting po in ts a re  u n e o rre c te d . T he R f v a lues w ere  d e te rm in e d  by  th in -la y e r c h ro m a­
to g r a p h y  on  silicagel in  th e  fo llo w in g  solvent system s:

A : e th y l a ce ta te -p y rid in e -a ce tic  acid-w ater (60 : 20 : 6 ; 11) [9]
B : ch loro fo rm -m ethano l (9 : 1)
C: n -b u tan o l-p y rid in e -ace tic  ac id -w ater (30 : 20 : 6 : 24) [9]
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Carbobenzyloxy-L-phenylalaiiyl-L-proline [7] (Z-Phe-Pro-O H , III)

L-Proline (I, 3.8 g; 33 m m oles) was ad d ed  to  a  s tir re d  so lu tion  of p -n itro p h e n y l ca rb o - 
b en zy lo x y -L -p h en y la lan in a te  ( I I ;  12.6 g; 30 m m oles) in  p y rid in e  (25 ml) co n ta in in g  tr ie th y l-  
am ine  (4.62 m l; 33 m m oles). A fte r tw o hours o f s t ir r in g  th e  proline dissolved. T h e  re a c tio n  
m ix tu re  was allow ed to  s ta n d  o v ern ig h t. T he p y rid in e  w as e v ap o ra ted , and  th e  resid u e  d is ­
so lved in  a m ix tu re  o f e th e r an d  w a te r, th e n  sa tu ra te d  w ith  c a rb o n  dioxide. T he a q u eo u s  lay e r 
w as se p a ra te d  and  w ashed w ith  p o rtio n s o f e th e r  (tw o  o r th ree  tim es) to rem ove a n y  u n c h a n g e d  
a c tiv a te d  e s te r  an d  p -n itro p h en o l b y -p ro d u ct. T he a q u eo u s  so lu tio n  was acid ified  w ith  d ilu te  
h y d ro ch lo ric  acid  to  give th e  p ro tec te d  d ip ep tid e  as a n  oil w hich  was c rysta llized  b y  seed ing  
or sc ra tch in g . T he c ry s ta ls  w ere filte red  off, w ashed  w ith  w a te r , th en  e th e r, a n d  d r ie d ; y ie ld  
9.35 g (7 8 .5% ), m .p . 1 0 9 -1 1 0 °  (lit. [7] m .p . 1 0 9 .5 -1 1 0 .5 ° )  Rf-4 0 .7 5 -0 .8 0 .

L-Phenylalaiiyl-L-proline (H -Phe-P ro-O H , IV)

T he p ro tec te d  d ip ep tid e  (III; 9.35 g; 23.6 m m oles) w as hyd ro g en ated  in m e th a n o l 
(300 m l) in  th e  p resence of p a llad iu m  on carbon . T h e  p ro g ress  o f hydrogenolysis w as fo llow ed  
b y  th in - la y e r  c h ro m a to g rap h y . T he c a ta ly s t  was rem o v ed  b y  f iltra tio n , and  th e  f i l t r a te  e v a ­
p o ra te d . T he row  p ro d u c t was recry sta llized  from  h o t ace to n e  con ta in ing  som e w a te r ;  y ie ld  
5.4 g (8 7 .3% ), m. p. 1 2 7 -1 2 9 ° ,  [a]t>" - 2 2 .0 5 °  (c 1, w a te r) , R f A 0 .2 3 -0 .2 9 .

Cl4H 180 3N , (262.30). Calcd. C 64.2; H  6.9; N  1 0 .7% . F o u n d  C 64.3; H 7.0 ; N  10 .7 % .

L-Alanyl-L-phenylalanyl-L-proline (K -A la-Phe-P ro-O H , VII)

L -Phenylalany l-L -pro line  (IV; 5.25 g; 20 m m oles) w as su spended  in a s tirred  so lu tio n  of 
p -n itro p h e n y l carbob en zy lo x y -L -a lan in a te  (V; 6.4 g; 18.6 m m oles) in  py rid in e  (15 m l) co n ­
ta in in g  tr ie th y la m in e  (2.7 m l; 19.3 m m oles). S tirr in g  w as con tin u ed  for a b o u t tw o  h o u rs  
while th e  d ip ep tid e  d issolved, an d  th e  so lu tion  w as k e p t a t  room  tem p e ra tu re  o v e rn ig h t. 
T he p y rid in e  was ev ap o ra te d , a n d  th e  residue d isso lved  in  e th e r-w a te r  m ix tu re . A fte r  s a tu ­
ra tio n  w ith  carb o n  d ioxide an d  sep a ra tio n , th e  a q u eo u s  la y e r  was w ashed w ith  e th e r  a n d  
acid ified  w ith  d ilu te  h y d roch lo ric  acid. T he p ro tec te d  tr ip e p tid e  sep a ra ted  as an  oil w h ich  w as 
e x tra c te d  w ith  e th y l a c e ta te  an d  th is  so lu tion  was w ash ed  w ith  w ater, d ried  a n d  e v a p o ra te d  
to  d ry n ess to  give 8.15 g p ro d u c t (VI; 93 .5% ). I t  w as d isso lved  in m eth an o l (300 m l) a n d  
h y d ro g e n a ted  over pa llad iu m  on carbon . T he c a ta ly s t  w as rem oved  by f i l t r a tio n  a n d  th e  
f i l t r a te  c o n ce n tra ted  to  50 ml. T he c ry sta ls  w hich s e p a ra te d  w ere filte red  off an d  w ash ed  w ith  
cold e th a n o l an d  e th e r. W ashings and  th e  m o th e r liq u o r w ere com bined and e v a p o ra te d  to 
d ryn ess. T h e  residue was recry sta llized  from  e th an o l. O v erall yield : 4.4 g (75% ) of VII, m . p. 
159 — 161°, [a]o  - 5 1 °  (c 1, w a ter), R fA 0 .1 2 -0 .1 7 ,  R fc  0 .5 0 -0 .5 5 .

CI;H 330 4N 3 (333.38). Calcd. C 61.15; H  6.95; N 1 2 .6% . F o u n d  C 61.05; H 7 .1 ; N 1 2 .6 5 % .

p-Nitrophenyl carbobenzyloxy-y-t-hutyl-r,-glutam ate [11] (Z-G lu(OBul)-ONP, VIII)

a-C arbobenzy lo x y -y -t-b u ty l-L -g lu tam ic  acid  d icyc lo h ex y lam in e  sa lt (6.0 g ; 11 m m oles) 
w as su sp en d ed  in e th e r  (30 m l) an d  1 N  su lfu ric  acid (14 m l) w as added . A fter th o ro u g h  sh a k in g , 
th e  aqu eo u s lay e r was se p a ra te d  an d  e x tra c te d  w ith  m ore e th e r. T he com bined e th e r  so lu tio n s  
w ere w ashed  w ith  w a te r  (tw o or th ree  tim es), d ried  a n d  th e  so lv en t ev ap o ra ted . T o th e  e th y l 
a c e ta te  so lu tio n  (15 m l) o f th e  residue  p -n itro p h e n o l (1.65 g; 11.8 m m oles) an d  d icy c lo h ex y l- 
c a rb o d iim id e  (2.4 g; 11.6 m m oles) w ere added . T he m ix tu re  w as k e p t for 90 m in u te s  in  ic e -sa lt 
b a th ,  th e n  fo r tw o h o u rs  a t  ro o m  tem p e ra tu re . D icy clo h ex y lu rea  was filte red  o ff a n d  th e  
f i l t r a te  w ashed  w ith  3 %  p o tassiu m  b ica rb o n a te  so lu tio n . A fte r  d ry ing, th e  so lu tio n  w as 
e v a p o ra te d  an d  th e  residue  c ry sta llized  from  cy clo h ex an e ; y ie ld : 4.2 g (79% ), m .p . 59 — 61° 
( lit . [11] m . p . 58 — 60°).

у - l -B utyl-r.-glutam yl-1.-alanyl-i.-pheiiylaíanyl-I.-proliiie ( H-Glu(OBu') - A la-Phc-Pro-OH , X )

T h e  free tr ip e p tid e  (VII; 0.9 g; 2.7 m m oles) w as ad d ed  to  a so lu tion  of p -n itro p h e n y l 
c a rb o b en zy lo x y -y -t-b u ty l-L -g lu tam a te  (VIII, 1.23 g ; 2.68 m m oles) in d im e th y lfo rm am id e  
(3 m l) co n ta in in g  tr ie th y la m in e  (0.38 m l; 2.7 m m oles). S tirr in g  was con tinued  u n til  th e  free
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t r ip e p tid e  dissolved. A fte r  w ork ing  up  (s im ilarly  to  th e  p re p a ra tio n  of t r ip e p tid e  VI) 1.6 g 
(9 1 % ) o f th e  p ro tec te d  te t ra p e p t id e  was o b ta in e d  as a  fo am . T he p ro d u c t w as h y d ro g e n a te d  
in  m e th a n o l (30 m l) o v er p a lla d iu m  on carbon . D u rin g  hydrogeno lysis , th e  free  p e p tid e  sep a­
r a te d  in  c ry s ta llin e  fo rm . A t th e  end  of reac tio n  (c h ec k ed  b y  th in -lay er c h ro m a to g ra p h y )  th e  
m ix tu re  w as boiled , th e  c a ta ly s t  rem oved  b y  f i l t r a t io n ,  a n d  w ashed w ith  h o t m e th a n o l. T he 
f i l t r a te  a n d  w ash ings w ere  e v ap o ra te d . T he re s id u a l c ry s ta ls  were filte red  off, w ash ed  w ith  
co ld  m e th a n o l an d  d ried ; y ie ld  0.85 g (67% ), m .p . 182 — 184°, [а]о° —57.8° (c l ,  w a te r) , Rf"^ 
0 .30 — 0.35, R fc 0.60 — 0.65.

C26H ,80 ,N 4 (518.60). Calcd. C 60.25; H  7.4; N  10.8. F o u n d  C 60.3; H  7.3; N  10.8.

Carbobenzyloxy-L-glutamine [12] (Z -G lu (N H 2)-O H , X I)

L -G lu tam ine (29.13 g; 0.2 m ol) w as d isso lved  in  a m ix tu re  of 4 N  so d iu m  h y d ro x id e  
(50 m l) an d  10%  so lu tio n  o f so d iu m  c a rb o n a te  (215 m l). T o th e  s tirred  so lu tion  c a rb o b en zy lo x y - 
ch lo rid e  (40 g; 235 m m oles) w as added  in  one p o r t io n  u n d e r  cooling. S tirrin g  w as c o n tin u e d  
fo r tw e n ty  hours. T he a q u eo u s  so lu tion  was w ash ed  w ith  e th e r and  acid ified  to  give an  oil 
w h ich  becam e c ry sta llin e  on  sc ra tch in g . T he ca rb o b e n zy lo x y  deriv a tiv e  w as f i lte re d  off, 
w ash ed  w ith  w a te r  an d  d ried . A fte r  re c ry s ta lliz a tio n  fro m  w a te r  (300 ml) 45.1 g (8 1 % )  o f X I 
w as o b ta in e d , m .p . 135 — 137° (lit. [12] m. p. 135°).

p-N itrophenyl carbobenzy loxy-L -g lu tam inate  [8] (Z -G lu (N H 2)-ON P, X II)

A  m ixed  an h y d rid e  w as p rep ared  from  carb o b enzy loxy-L -g lu tam ine  (X I; 2.8 g; 10. 
m m oles) in  d im e th y lfo rm am id e  (20 m l) w ith  tr ie th y la m in e  (1.4 m l; 10 m m oles) a n d  e th y l 
ch lo ro fo rm ate  (1.0 m l; 10 m m oles) a t  — 10°. A fte r  10 m in u te s  stirrin g , p -n itro p h e n o l (1.45 g; 
12 m m oles) was ad d ed  to  th e  an h y d rid e , and  th e  re a c tio n  m ix tu re  was k e p t a t  ro o m  te m p e ra tu re  
o v e rn ig h t. T h e  a c tiv a te d  e s te r  c ry sta lliz ed  on  th e  a d d it io n  of w a te r (100 m l). T h e  c ry s ta ls  w ere 
f i l te re d  off a n d  w ashed  w ith  w a te r . T he crude p ro d u c t  (3 .44 g; 8 6% ; m .p . 148 — 150°) w as 
re c ry s ta lliz e d  fro m  h o t  e th a n o l (75 m l); y ield  2.84 g (7 1 % ), m .p . 156 — 157°.

M ethyl carbobenzyloxy-с -g lu t am i nv l-1.-leu cy l-L -a lan in a te  (Z -G lu (N H ,)-L eu-A la-O M e, XV)

M eth y l carb o benzy loxy-L -leucy l-L -a lan ina te  [13] (X III ;  1.4 g; 4 m m oles) w as h y d r o ­
g e n a te d  o ver p a llad iu m  on  c a rb o n  c a ta ly s t  in  m e th a n o l (10 m l) in  th e  presence of a n  e q u iv a le n t 
q u a n t i ty  o f h y d ro ch lo ric  acid , p ro d u ced  b y  a d d in g  0.285 m l o f ace ty l chloride to  th e  m ix tu re . 
A t th e  en d  of th e  re a c tio n  th e  c a ta ly s t  was re m o v e d  b y  f i l t r a tio n  an d  th e  f i l t r a te  e v a p o ra te d . 
T h e  re su ltin g  oil (XIV ) w as d isso lved  in  p y rid in e  (4 m l) a n d  tre a te d  w ith  p -n itro p h e n y l c a rb o ­
b en zy lo x y -L -g lu tam in a te  (X II ; 1.6 g; 4 m m oles). T h e  so lu tio n  w as allowed to  s ta n d  a t  room  
te m p e ra tu re  o v e rn ig h t. T h e  so lu tio n  tu rn e d  in to  a  gel w h ich  was t r i tu ra te d  w ith  5 %  sod ium  
c a rb o n a te  so lu tion . A fte r  f i l t r a tio n  an d  w ash ing  w ith  so d iu m  ca rb o n a te  an d  w a te r  th e  crude 
p ro d u c t  w as c ry sta llized  fro m  e th a n o l—w a te r ; y ie ld  1.62 g (85% ), m .p. 226 — 227°, [а]ц° 
- 4 0 .7 °  (c 2, ace tie  acid ), R fB 0 .9 5 -0 .9 8 .

C23H 340 7N4 (478.53). Calcd. C 57.65; H  7 .15; N  11 .75% . F o u n d  C 57.8; H  7 .2 ; N  11 .95%

C arbobenzyloxy-L -g lu tam inyl-L -leucy l-L -alan ine h y d raz id e  ( Z -G !u( \  I I . ) - L " i l - \ l a - \ . H 3, X V I)

T o  a h o t so lu tio n  o f th e  p ro tec te d  tr ip e p tid e  e s te r  (XV; 1.43 g; 3 m m oles) in  m e th a n o l 
(15 m l) h y d ra z in e  h y d ra te  (0 .7  m l) was ad d ed ; a f te r  re flu x in g  for th ree  hours, th e  so lu tio n  was 
k e p t  a t  room  te m p e ra tu re  o v ern ig h t. T he c ry s ta ls  w ere  co llected  b y  f i l t r a tio n  a n d  w ashed  
w ith  co ld  m eth an o l to  y ie ld  1.32 g (92% ) of th e  p ro d u c t,  m .p . 234—235°, R f B 0.55 — 0.60, 
[а]Ь° — 36.5° (c 2, ace tic  acid).

C22H m0 6N 6 (478.54). Calcd. C 55.2; H  7.15; N  17 .5 5 % . F o u n d  C 55.5; H  7 .2 ; N  17 .3 5 % .

C arbobenzy loxy-L -g lu tam iny l-L -lcucy l-L -a lany l-y -t-bu ty l-L -g lu tam y l-т.-a lan y i-r.-p lienylalanyl-L  - 
-pro line (Z -G lu (N H ,)-L eu -A la-G lu (O B u ')-A la -P h e-P ro -O H , X V III)

A  cold suspension  o f th e  p ro tec te d  tr ip e p tid e  h y d ra z id e  (XVI; 0.66 g; 1.38 m m oles) in  
d im e th y lfo rm am id e  (6 m l) w as m ixed  w ith  6 N  h y d ro c h lo r ic  acid (0.46 ml). A fte r  d isso lu tio n  
o f th e  h y d ra z id e  (a t  — 5°) th e  so lu tio n  w as cooled to  — 20° an d  5 M  sodium  n i t r i te  (0.28 m l) 
w as a d d e d  dropw ise. T h e  re a c tio n  m ix tu re  w as s t i r re d  fo r 20 m inu tes a t  — 10°, a n d  a fte r
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cooling  to  —30° i t  w as m ad e  b asic  b y  add in g  tr ie th y la m in e  (0.56 m l, 4 m m oles). T h is  so lu tion  
of th e  azide  was d ro p p ed  in to  a  suspension  o f th e  free  te tra p e p tid e  (X; 0.65 g; 1.25 m m oles) 
in  d im eth y lfo rm am id e  (4 m l). T h e  m ix tu re  w as s tirred  a t  — 10° fo r th re e  h o u rs  an d  k e p t a t  
room  te m p e ra tu re  o v ern ig h t. A fte r  ev ap o ra tin g  th e  so lv en ts , th e  re su ltin g  oil w as t r i tu ra te d  
w ith  1 N  c itric  acid , f ilte red , w ash ed  w ith  c itric  acid  so lu tio n  a n d  w a te r , f in a lly  d ried . T he 
p ro d u c t w as dissolved in  h o t  m e th a n o l a n d  allow ed to  c rysta llize  at, ro o m  te m p e ra tu re . T he 
c ry s ta ls  w ere co llected  b y  f i lt ra tio n  a n d  w ashed  w ith  cold m eth a n o l. T h e  m o th e r  liq u o r an d  
w ash ings w ere com bined  a n d  e v ap o ra te d . T h e  resid u al oil w as c ry s ta lliz ed  fro m  m eth an o l to  
give a  second crop of XVIII; ov era ll y ield : 0.7 g (58% ), m. p. 226 — 227°, [a]t>° —33.6° (c 1, 
d im eth y lfo rm am id e), R fA 0 .6 —0.7.

C18H 680 13N8 (965.09). Calcd. C 59.7; H  7.1; N 11 .6% . F o u n d  C 59.7 ; H  7.35; N  11 .5% .

L-Glutaminyl-L-alanyl-L-phenylalanyl-L-proline (H -G lu(N H 2)-A la-Phe-Pro-O H , XX)

T h e  free tr ip e p tid e  (VII; 3.35 g; 10.1 m m oles) w as su sp en d ed  in  a  so lu tio n  of p -n itro -  
p h en y l ca rh o b en zy lo x y -L -g lu tam in ate  (X II ;  4.0 g; 10 m m oles) in  p y rid in e  (20 m l) co n ta in ing  
tr ie th y la m in e  (1.4 m l; 10 m m oles). T he free  tr ip e p tid e  w as d isso lved  w ith  s tir r in g  (a b o u t tw o 
h ours), th e n  th e  so lu tio n  w as allow ed to  s ta n d  a t  room  te m p e ra tu re  o v e rn ig h t. T he so lv en t 
was rem o v ed  b y  d is tilla tio n  in  v a cu u m  a n d  th e  resu ltin g  oil w as d ilu te d  w ith  e th e r  an d  w a te r. 
A fte r  s a tu ra tio n  w ith  c a rb o n  d iox ide , th e  aqueous ph ase  w as w ash ed  w ith  e th e r  a n d  acid ified . 
T he oil w hich se p a ra ted  w as e x tra c te d  w ith  e th y l a c e ta te  (200 m l), a n d  w ash ed  w ith  w a te r . 
T he d ried  e th y l a c e ta te  so lu tio n  w as e v ap o ra te d  an d  th e  resid u e  d isso lved  in  a h o t  m ix tu re  o f 
e th a n o l (3 m l) an d  e th y l a c e ta te  (5 —10 m l), th e n  d ilu te d  w ith  h o t  e th y l a c e ta te  (130 m l). 
A fte r  s tan d in g  a t  room  te m p e ra tu re  fo r a d a y  an d  in  re fr ig e ra to r  fo r a n o th e r  one, th e  p ro te c te d  
te tra p e p tid e  w hich  p re c ip ita te d  w as co llected  by  f i ltra tio n  a n d  w ash ed  w ith  cold e th y l a c e ta te ;  
y ie ld : 4.0 g (67% ), R fA 0.6 — 0.7. T h is te tra p e p tid e  (XIX; 3.35 g ; 5.63 m m oles) w as h y d ro ­
g e n a ted  in  a n h y d ro u s m eth an o l (50 m l) over p a llad iu m  on c a rb o n  (d ry  o r in  ab so lu te  m eth an o l). 
T he p ro d u ced  free p e p tid e  s e p a ra te d  d u rin g  th e  reac tio n  as c ry s ta ls . A t  th e  en d  o f th e  h y d ro - 
genolysis, th e  suspension  w as bo iled  to  dissolve th e  c ry sta ls , th e  c a ta ly s t  w as rem o v ed  b y  
f i l t r a tio n  and  w ashed  w ith  h o t  m eth an o l. T he com bined m e th a n o l so lu tio n  w as c o n ce n tra ted  
to  a b o u t 30 m l a n d  th e  c ry s ta ls  w ere filte red  off, w ashed  w ith  cold  m e th a n o l an d  d ried ; y ield  
2.25 g (87% ), m .p . 1 5 0 -1 5 2 ° ,  [a]b° - 6 8 .7 5 °  (c 1, w a te r), R fA 0 .0 5 —0.10, R fc  0 .4 2 -0 .4 7 .

C22H 31O eN5 (461.51). Calcd. C 57.25; I I  6.75; N 15.2% . F o u n d  C 57.35; H  6.8 ; N 1 5 .2% .

Carbobenzyloxy-L-alanyi-L-seryl-L-glutaminyl-r,-alany 1-L-phcnylalanyl-r,-proline 
(Z-Ala-Ser-G lu(NH ..)-A la-Phe-Pro-O H , X X III)

To a s tirred  suspension  o f carbobenzyloxy-L -a lany l-L -serine  h y d ra z id e  [14] (XXIi 
780 m g; 2.4 m m oles) in  d im e th y lfo rm am id e  (8 ml) 6 N  h y d ro ch lo ric  acid  (1.2 m l) w as ad d ed  
dropw ise  a t  —5°. A fte r  d isso lu tio n , th e  s tirred  m ix tu re  w as cooled to  —20° a n d  5 M  sod ium  
n itr i te  (0.48 m l) w as ad d ed . S tirr in g  was co n tin u ed  fo r 20 m in u te s  a t  — 10°, th e n  th e  so lu tion  
w as m ad e  basic b y  ad d in g  tr ie th y la m in e  (1.3 m l; 9.3 m m oles) a t  —30°. T o th is  azide  so lu tio n  
a suspension  of th e  free  te tra p e p tid e  (XX; 921.5 m g; 2.0 m m oles) in  d im e th y lfo rm am id e  (4 m l) 
w as ad d ed , an d  s tirr in g  w as co n tin u ed  a t  —10° fo r th re e  h o u rs . T h e  m ix tu re  w as k e p t a t  room  
te m p e ra tu re  ov ern ig h t. T h e  so lu tio n  was co n ce n tra ted  to  a  sm all v o lu m e a n d  t r i tu ra te d  w ith  
2 m l o f  1 N  hyd ro ch lo ric  acid  a n d  2 m l o f chloroform . T he re su ltin g  am o rp h o u s  m ate ria l w as 
f i lte re d  off, W ashed w ith  th e  sam e m ix tu re , an d  th e n  w ith  2 m l each  o f w a te r  a n d  chloroform . 
On d ry in g  1.43 g (95% ) of X X III w as o b ta in ed . R fA 0.34 — 0.42, [а]ь° — 75.3° (c 1, m eth an o l).

C38H „ O u N 7 • 3 H ..0  (807.84). Calcd. C 53.5; H  6.6 ; N  1 2 .1% . F o u n d  C 53.3; H  6.7;
N 12.05% -

Carbobenzyloxy-L-seryl-L-alanyl-L-glutam inyl-L-alanyl-L-phenylalanyl-L-proline 
(Z-Ser-A la-G lu(I4H 2)-Ala-Phe-Pro-O H , XXVI)

In  th e  sam e w ay  as desc rib ed  above fo r th e  p re p a ra tio n  of X X III, th e  azide w as p rep ared  
fro m  carbobenzyloxy-L -sery l-L -alan ine h y d raz id e  [15] (XXIV; 778 m g ; 2.4 m m oles), th e n  i t  
w as re a c te d  w ith  th e  free te tra p e p tid e  (XX; 924 m g; 2 m m oles) to  y ie ld  0.9 g (83% ) of th e  
p ro te c te d  h e x ap e p tid e  (XXVI), R f A 0.34 — 0.42, [а]Ь° —76.1 (c 1, m e th an o l) .

C36H 17O u N , • 2.5 H .,0  (798.83). C alcd. C 54.7; H  6 .65; N  12 .4% . F o u n d  C 54.7; H 
6.65; N  12.4% .
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p-Nitrophenyl carbobenzyloxy-l.-gluíam inyl-L-alanyl-L-phenylalanyl-L-prolinate  
(Z -G lu (N H 2)-Ala-Phe-Pro-ONF, XIXa)

T o  a  so lu tion  o f carb o b en zy lo x y -L -g lu tam in y l-L -a lan y l-L -p h en y la lan y l-L -p ro lin e  (XIX; 
600 m g ; 1 m m ole) in  d im e th y lfo rm am id e  (1 m l) co n ta in in g  p y rid in e  (0.158 m l; 2 m m oles), 
b is -p -n itro p h e n y l su lp h ite  (350 m g ; 1 m m ole) w as added . T he m ix tu re  w as a llow ed  to  s ta n d  a t  
ro o m  te m p e ra tu re  o v e rn ig h t, th e n  a n o th e r  p o rtio n  of su lfite  (350 m g) w as d issolved in  it. 
A f te r  s to rag e  a t  room  te m p e ra tu re  fo r 6 h o u rs  and  t r i tu ra tio n  w ith  e th e r , th e  c ru d e  p ro d u c t was 
c ry s ta ll iz e d  from  e th a n o l; y ie ld : 420 m g (58% ), m .p . 189 — 190°, [a]f>° —36.2° (c 1, d im e th y l­
fo rm am id e ) .

C3eH40O l0N 6 (716.73). C alcd . C 59.5 ; H  5.7; N  11 .7% . F o u n d  C 59.6; H  5.8; N  11.7% .

t-Butyl carbobenzyloxy-L-phenylalaninate [16] (Z -Phe-O B uí, XXVII)

C arbobenzy lo x y -L -p h en y la lan in e  (5.98 g; 20 m m oles) w as d isso lved  in  a  m ix tu re  of 
a b s . p y r id in e  (20 m l) an d  t-b u ta n o l (52 m l) and  p h o sp h o ry l ch loride  (3.69 g ; 2.2 m l; 24 m m oles) 
w as a d d e d  dropw ise to  th e  s t i r re d  so lu tio n  a t  —5°. S tirrin g  w as c o n tin u e d  fo r th re e  hours a t  
ro o m  te m p e ra tu re , th e n  th e  re a c tio n  m ix tu re  was e v ap o ra te d  an d  th e  re s id u a l oil was d is tr ib ­
u te d  b e tw ee n  e th y l a c e ta te  a n d  w a te r . T he o rgan ic  lay e r w as w ash ed  w ith  1 N  c itric  acid 
so lu t io n  a n d  th e n  w ith  w a te r . A f te r  d ry in g , th e  e th y l a c e ta te  w as rem o v ed  b y  d es tin a tio n  in  
v a c u u m  yield ing  th e  desired  e s te r  in  c ry sta llin e  fo rm , 6.72 g (9 5 % ), m .p . 75 — 76° (lit. [16] 
m .p . 81 — 82°).

t -B u ty l  carbobenzyloxy-y-t-bu ty l-L -g lu tam yS-L -phenylalanm ate  (Z -U Íu(O B u ') - P íu '-O B n'. XXIX)

f -B u ty l carb o b en zy lo x y -L -p h en y la lan in a te  (XXVII; 2.2 g; 6.2 m m oles) was h y d ro ­
g e n a te d  in  m ethano l (20 m l) o v er p a lla d iu m  on carbon . A t th e  end o f th e  hydrogeno lysis , the  
c a ta ly s t  w as rem oved b y  f i l t r a t io n  a n d  th e  f i l t r a te  w as e v a p o ra te d . T h e  re su ltin g  oil was 
d isso lv e d  in  py rid ine  (6 m l) c o n ta in in g  p -n itro p h e n y l ca rb o b en zy lo x y -y -i-b u ty l-L -g lu tam ate  
(V III; 2.6 g; 5.65 m m oles). A fte r s ta n d in g  ov ern ig h t, th e  so lv en t w as rem o v ed  b y  d is tilla tio n  
a n d  th e  re s id u a l oil was d isso lved  in  e th y l ace ta te . T he e th y l a c e ta te  so lu tio n  w as w ashed  w ith  
5 %  p o ta s s iu m  b ica rb o n a te , w a te r , 1 N  c itr ic  acid, and  f in a lly  w ith  w a te r  again . A fte r d ry ing, 
th e  e th y l  a c e ta te  was e v a p o ra te d  to  give th e  c ry sta llin e  p ro te c te d  d ip ep tid e  e s te r; yield : 
2.57 g (8 4 % ), m .p. 1 3 1 -1 3 2 ° ,  [<x]b° — 11.7° (c 1, m eth an o l).

C3OH 40O7N j (540.64). C alcd. C 66.6 ; H  7.4; N 5 .2% . F o u n d  C 66.7 ; H  7.45; N  5.2% .

t-B u ty l carbobenzy loxy-L -leucy l-y -t-bu ty l-L -g lu tam yl-L -pheny la lan ina te  
(Z-Leu-G lu(O Bu')-Phe-O Bu', XXXII)

A  suspension of th e  ab o v e  p ro te c te d  d ip ep tid e  e s te r  (XXIX; 2.41 g; 4.45 m m oles) 
in  m e th a n o l  (20 ml) was h y d ro g e n a te d  in  th e  p resence of p a llad iu m  on carb o n . A t th e  end of 
th e  r e a c tio n  th e  d ip ep tide  d isso lved . T h e  c a ta ly s t  w as rem oved  b y  f i l t r a tio n  an d  th e  f i ltra te  
e v a p o ra te d  to  give an  oil w hich  w as d issolved in  p y rid in e  (5 m l) c o n ta in in g  p -n itro p h e n y l 
carb o b en zy lo x y -L -leu c in a te  (1.72 g, 4.45 m m oles). T he re ac tio n  m ix tu re  w as k e p t a t  room  
te m p e ra tu re  o v ern igh t th e n  th e  so lv e n t e v ap o ra te d . T he re sid u al oil w as d issolved in  e th y l 
a c e ta te  a n d  w ashed w ith  p o ta s s iu m  b ica rb o n a te , w a te r, 1 N  c itric  acid  a n d  w a te r. A fte r d ry ing , 
th e  e th y l  a c e ta te  was e v ap o ra te d  to  leav e  th e  p ro tec te d  tr ip e p tid e  e s te r ;  i t  w as recrysta llized  
fro m  e th e r  to  yield 2.55 g (8 7 .5% ), m .p . 117°, [a]b° —39° (c 1, m eth an o l).

C36H 510 8N 3 (653.80). Calcd. C 66.1 ; H  7.85; N  6 .45% . F o u n d  C 66 .4 ; H  8.0; N  6 .3% .

p-N itrophenyl carbobenzyloxy-/3-t-buty l-L -asparty l-g lycinate  (Z -A sp (0  Bu^-Gly-ONP, XXXIVa)

A  so lu tio n  of glycine (180 m g ; 2.4 m m ol) in  w a te r  (1.0 m l) co n ta in in g  tr ie th y la m in e  
(0 .30  m l, 2.15 m m oles) w as m ix ed  w ith  p -n itro p h e n y l carboben zy lo x y -/?-t-b u ty l-L -asp arta te  
(889 m g ; 2.0 m m oles) and  d im e th y lfo rm am id e  (3 m l). T he suspension  w as s tir re d  fo r a d ay  a t  
ro o m  te m p e ra tu re . A fter e v a p o ra tin g  th e  so lv en ts , th e  residue  w as d ilu te d  w ith  1 N  c itric  acid 
(5 m l) a n d  e x tra c te d  w ith  e th e r. T h e  e th e r  so lu tions w ere com bined  a n d  w ash ed  w ith  w ater, 
d ried  a n d  e v ap o ra ted . T he re s id u a l oil w as dissolved in  e th y l a c e ta te , 50 m g of p -n itro p h en o l
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a n d  415 m g (2.0 m m oles) o f d icy c lo h ex y lca rb o d iim id e  w ere ad d ed  a n d  th e  m ix tu re  w as allow ed 
to  s ta n d  fo r th ree  hours. D icy clo h ex y lu rea , fo rm ed as a b y -p ro d u c t, w as rem o v ed  b y  f i ltra tio n  
a n d  th e  f i l t r a te  was d ilu ted  w ith  ben zen e  an d  w ashed w ith  a  5 %  so lu tio n  o f so d iu m  c a rb o n a te , 
th e n  w a te r. A fter d ry ing , th e  o rg an ic  so lv en t was rem oved  to  leav e  a c ry s ta llin e  m ate ria l. 
T h e  c ry s ta ls  were t r i tu ra te d  w ith  cyclohexane  and  filte red  off: y ield : 700 m g (7 0 % ), m .p .) 
79 — 81° (a fte r  recry sta lliza tio n  fro m  e th e r  82 — 83°), [ot]i>° — 17.6° (с 1 m eth an o l).

C24H 270 9N 3 (501.48). C alcd. C 57.5 ; H 5.45; N 8 .4 % . F o u n d  C 57.75; H  5 .45 ; N  8 .5 % .

p-N itrophenyl carbobcnzyloxy-L -alany l-g lycinate  (Z -A la-G ly-O N P, X X X IIIa )

A so lu tion  of carb o b enzy loxy-L -a lany lg lycine  [10] (X X X III; 1.4 g ; 5 m m oles) in 
d im e th y lfo rm am id e  (10 m l) w as m ix ed  w ith  p -n itro p h en o l (0.74 g ; 5.3 m m oles) a n d  d icyclo­
h ex y lcarb o d iim id e  (1.03 g; 5 m m oles), an d  th e  m ix tu re  was k e p t a t  room  te m p e ra tu re  fo r th ree  
h o u rs . A fte r rem oving th e  d icy c lo h ex y lu rea , th e  so lu tion  w as d ilu te d  w ith  w a te r. T h e  c ry sta llin e  
a c t iv a te d  este r was collected  a n d  re c ry s ta llized  from  e th an o l to  give 1.59 g (7 9 % ) o f th e  desired  
e s te r , m .p . 178 —179°, [oc]d0 — 10.7° (c 1, d im ethy lfo rm am ide).

ClsH 190 7N., (401.37). Calcd. C 56.85; H 4.75; N  10.45% . F o u n d  C 56.8; H  4 .8 ; N  10.4% .

SU M M A RY

Z -G lu(N H 2)-L eu -A la -G lu (O B u ')-A la-P h e-P ro -O H ,Z -A la -S er-G lu (N H ,)-A la-P h e-P ro -O H , 
Z -Ser-A la-G lu(N H 2)-A la-P h e-P ro -O H , Z -G lu(N H 2)-A la-P h e-P ro -O N P , Z -L eu-G lu (O B u ')-P he- 
O B u f, Z -A la-G ly-Ő N P an d  Z -A sp(O B u,)-G Iy-O N P h av e  been  p re p a re d  fo r th e  sy n th e s is  of 
C -term in al frag m en ts  o f co rtico tro p in s .
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S yn th esen  von Peptiden in  Beziehung zu dem C-Terminal 25 — 39 Sequenzen
des Corticotropins
S. BAJUSZ und T. LÁZÁR

Z u sam m en fassu n g , Zur S y n th e se  d e r  C -term inalen  F ra g m e n te  de r C ortico tro p in e  w u rd en  die 
fo lg e n d e n  V erbindungen g e b ild e t:

Z -G lu(N H „)-L eu-A la-G lu(O B uf)-A la-P he-P ro-O H
Z -A la-Ser-G lu(N H 2)-A la -P h e -P ro -O H
Z -Ser-A la-G lu(N H 2)-A la -P h e -P ro -O H
Z -G lu(N H 2)-A la -P h e-P ro -O N P
Z -Leu-G lu(O B ui)-P h e -O B u i
Z -A la-G ly-O N P
Z -A sp(O B u')-G ly-O N P

Синтез пептидов, связанных с С-терминальными 25—39 секвенциями
кортикотропинов

Ш. БАЮС и Т. ЛА ЗА Р

Резюме. Для синтеза С-терминальных фрагментов кортикотропинов были получены ни­
жеследующие соединения:

Z -G lu(N H 2)-L eu -A la -G lu (O B u ()-A Ia-Phe-Pro-O H ,
Z-A la-Ser-G Iu(N H 2)-A la -P h e -P ro -O H ,
Z -Ser-A la-G lu(N H 2)-A la -P h e -P ro -O H ,
Z -G lu (N H „)-A la-P he-P ro -O N P ,
Z -L eu -G lu (O B u ')-P he-O B u ',
Z-A la-G ly-O N P,
Z -A sp(O B u')-G ly-O N P

S á n d o r  B a ju s z  
T eréz  L ázár

B u d a p e s t  IV ., S zab ad ság h arco so k  ú t ja  47/49.
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B R O M O M E T R IC  IN V E S T IG A T IO N  
O F  T H E  IS O M E R IZ A T IO N  O F  D IA C E T Y L S O L A S O D IN E

S. G örög

(P hysico-chem ical Research Laboratory Gedeon R ichter Chemical W orks, B u d a p est)  

R e c e iv e d  S e p te m b e r  7, 1965

I n  an  earlie r p ap e r [1], a m e th o d  su itab le  for th e  b ro m o m etric  d e te r ­
m in a tio n  o f stero ids co n ta in in g  a doub le  bo n d  in  position  A b w as p u b lish ed . 
A ccord ing  to  th is  m ethod , th e  co m p o u n d  to  be d e te rm in ed  is t i t r a t e d  w ith  
0.1 N  b ro m in e  so lu tion  in  g lac ia l ace tic  acid , in  a m edium  w hich  is 0.5 M  in 
re sp e c t tó  sod ium  a c e ta te  a n d  0.08 M  in  re sp ec t to  m ercu ry (II)c h lo rid e , 
u s in g  v isu a l en d -p o in t d e tec tio n .

T h e  suggested  m eth o d  w as ap p lied  in  th e  in v es tig a tio n  o f  th e  in te r ­
m e d ia te  p ro d u c ts  o f th e  decom p o sitio n  o f so lasod ine, a basic  m a te r ia l  of 
p ro m in e n t sign ificance in  th e  p h a rm a c e u tica l in d u s try . I t  w as fo u n d  th a t  
so laso d in e , d iacety lso lasod ine , an d  pregna-5 ,16-d iene-3 /?-o l-20-one-3-acetate  all 
u n e q u iv o c a lly  u n d erw en t b ro m in a tio n  solely  on double b o n d  A 5, a n d  th u s  
th e y  co n su m ed  tw o  eq u iv a len ts  o f  b rom ine. O n in v es tig a tin g , in  tu r n ,  y-di- 
ace ty lso la so d in e  (y»-DAS) p re p a re d  b y  th e  iso m eriza tion  o f d iace ty lso laso d in e  
(D A S), th e  u p ta k e  o f e ig h t e q u iv a le n ts  o f  b rom ine  was o b se rv ed  s im ila rly  
u n e q u iv o c a lly  u n d e r com ple te ly  id en tica l cond itions. C o n seq u en tly , ^-D A S 
m ay  also  be de te rm in ed  in  th e  w ay  described  in  th e  c ited  p a p e r  [1], th e  eq u i­
v a le n t  w eig h t being  equal to  1/8 o f  th e  m o lecu la r w eight. In  a d d itio n  to  th e  
p o ss ib ility  o f  checking th e  p u r i ty  o f yj-DAS in  th is  w ay, th e  su g g ested  m eth o d  
is a lso  su ita b le  for th e  s tu d y  o f  th e  k in e tic s  an d  th e  fac to rs  e ffe c tin g  th e  
con v ersio n  o f  th e  reac tio n .

A d a  Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 48 (2), pp. 121— 128 (1966)

K inetic investigation o f the isom erization o f diacetylsolasodine

T h e isom eriza tion  re a c tio n  is g en era lly  ca rried  o u t b y  boiling  th e  s ta r tin g  
m a te r ia l  in  glacial acetic  ac id . U n d e r such  cond itions, y-D A S is o b ta in e d  in 
p ra c tic a lly  th eo re tica l y ield  [2]. H ow ever, in  re sp ec t to  th e  re a c tio n  periods 
re q u ire d , v e ry  d isc rep an t d a ta  are  fo u n d  in  l i te ra tu re ; th e  re a c tio n  periods 
q u o te d  in  v a rio u s papers range  from  15 m in u tes  [2] to  12 hours [3]. A ccord ing  
to  th e  p a p e r  ch ro m ato g rap h ic  in v e s tig a tio n s  o f  LÁb l e r  an d  Ce r n y  [4 ] ,  only

* P a r t  I I I :  A c ta  C him . H u n g . 4 7 , 121 (1966).

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



122 GÖRÖG: ANALYSIS OF ST E R O ID S, IV

tra c e s  o f DAS are d e te c ta b le  a fte r boiling fo r  5 m in u te s  an d  even th e se  traces  
d is a p p e a r  a fte r 10 m in u te s . O n basis of m e a su rin g  th e  change in  th e  op tica l 
r o ta to r y  pow er B i t e  a n d  T u zson  [5] fo u n d  t h a t  reac tio n  period  was 40 
m in u te s . The d iffe re n t a u th o rs  generally  ag ree th a t  p ro longed  bo iling  is 
d e tr im e n ta l to  th e  fo rm e d  ^-D A S.

D A S у-DAS

T he progress o f  th e  isom eriza tion  c a n  q u a n ti ta t iv e ly  be follow ed b y  
th e  b ro m o m etric  t i t r a t io n  o f  sam ples p erio d ica lly  w ith d raw n  from  th e  glacial 
a c e tic  ac id  so lu tion  o f  th e  reac tio n  m ix tu re . O u r k in e tic  in v es tig a tio n s  w ere 
c a rr ie d  o u t as follow s: 50 m l o f glacial ace tic  ac id  w as a d ju s te d  in  an  u l t r a ­
th e rm o s ta t  to  th e  d es ired  te m p e ra tu re , th e n  0 .498 g o f DAS w as qu ick ly  
d isso lv ed  in  i t  in  o rd e r to  o b ta in  a 0.02 M  so lu tio n . Sam ples were p erio d ica lly  
w ith d ra w n  from  th is  so lu tio n . E ach  sam ple w as q u ick ly  cooled, and  an  a liq u o t 
o f  5 .00  m l was t i t r a te d  b y  b ro m o m etry  [1]. S ince th e  m easu red  con su m p tio n  
o f  th e  t i t r a n t  is due to  th e  com bined  effect o f  D A S and  yj-DAS, th e  fo rm ula

8 я; +  2(100 -  *)
------------ 5------------ —  =  n

100
( 2 )

w as u sed  for c a lcu la tin g  th e  re su lt. H ere x  is th e  p e rcen tag e  of yj-DAS fo rm ed , 
w hile  n  is th e  n u m b er o f  b ro m in e  eq u iva len ts ta k e n  u p  p er m ole.

W hen  ex ac tly  5 .00 m l o f  a 0.02 M  so lu tio n  is t i t r a te d ,  th e  value  o f n  is 
d ire c tly  given b y  th e  a c tu a lly  m easured  co n su m p tio n  o f  t i t r a n t .

H ence,

« -  1(1(1 V  2 0 0  % ■  (3 )

M ultip ly ing  th e  v a lu e  o f  x  (ac tua l co n v ers io n ) b y  2 • 10 ~4, th e  co n ­
c e n tra t io n  of ^>-DAS ca n  be  ca lcu la ted .

T h e  curves o f fo rm a tio n  o f y>-DAS a t  v a r io u s  te m p e ra tu re s  are  show n 
in  F ig . 1.

E x a m in a tio n  o f th e  cu rv es  presen ted  in  F ig . 1 show s th a t  th e  reac tio n  
ta k e s  p lace  th ro u g h o u t a n d  unequ ivocally  acco rd in g  to  f irs t o rder.
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F ig . 1. C u rv e s  o f  fo rm a t io n  o f  y -D A S  a t  v a r io u s  t e m p e ra tu r e s .  I n i t ia l  c o n c e n t r a t io n  o f  D A S :
0.02 M  in  g la c ia l  a c e t i c  a c id

F ig . 2. V a l id i ty  ra n g e  o f  th e  A r rh e n iu s  e q u a t io n

In  F ig . 2, th e  lo g arith m s o f th e  m o n o m o lecu la r ra te  c o n s ta n t, c a lc u la ted  
from  th e  eq u a tio n :

d [ y -  DAa  =  k [DAS] (4)
dt

are  p lo tte d  ag a in st th e  rec ip rocal va lues o f  ab so lu te  te m p e ra tu re  (°K ).
T h e  ac tiv a tio n  energy  is, c a lcu la ted  from  th e  slope o f th e  s tr a ig h t  

acco rd in g  to  th e  A rrhen ius eq u a tio n , 27 kca l/m o le .
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B y  e x tra p o la tio n  o f th e  ra te  c o n s ta n t on th e  basis of Fig. 2, i t  was found  
t h a t  th e  half-life  o f th e  re a c tio n  is in  th e  o rd e r o f  m agn itude  o f sev era l days 
a t  ro o m  te m p e ra tu re , b u t  o n ly  a few seconds a t  th e  boiling  p o in t o f  ace tic  
ac id . T h is  la t te r  v a lue  is n e a re s t  to  th e  re su lts  o f  L a b l e r  an d  Ce r n y  [4], 
th o u g h  o u r  k in e tic  d a ta  c a n n o t be s tr ic tly  a p p lie d  to  th e  techno log ica l co n ­
d itio n s  u se d  b y  th e  m e n tio n e d  au th o rs , because  in  h igh ly  c o n c e n tra ted  so lu ­
tio n s  (10 to  20% ) in te rm o le c u la r  in te ra c tio n s  m a y  p lay  an ap p rec iab ly  m ore 
s ig n if ic a n t role.

T h e  in fluence  o f v a rio u s  p a ra m a te rs  on th e  re a c tio n  ra te  an d  conversion  
w as in v e s t ig a te d  w ith  th e  a id  o f th e  ab o v e-d iscu ssed  m ethod .

I t  c an  be seen from  th e  cu rves p re sen ted  in  F ig . 1 th a t  a t h ig h er te m p e r ­
a tu re s , a f te r  a tta in in g  a conversion  ra te  o f 1 0 0 % , slow fu rth e r  co n v ersio n  o f 
th e  fo rm e d  y-D A S m u st be ta k e n  in to  ac c o u n t, as rep o rted  in  th e  l i te ra tu re .

T h e  e ffec t o f th e  q u a li ty  o f acetic  ac id  a p p lie d  as th e  so lv en t w as also 
e x a m in e d . In  th e  p resence  o f  1 .5%  of ace tic  a n h y d rid e , the  ra te  of fu r th e r  
co n v e rs io n  o f y-D A S w as fo u n d  to  be so h ig h  t h a t  an  appreciab le  p o r tio n  of 
y -D A S  is a lre a d y  lo s t w hen  th e  isom eriza tion  re a c tio n  is com pleted . T h u s , in  
th is  case , th e  ac tu a l con v ersio n  ra te  can n o t exceed  70 or 80% .

In  th e  presence o f w a te r , th e  ra te  of th e  iso m eriza tio n  reaction  is m a rk e d ly  
in c re a se d , how ever, so is th e  r a le  of fu r th e r  co n v ersio n . Still, th e  re a c tio n  is by  
fa r  n o t  so sen sitiv e  to  th e  p resen ce  o f w a te r  as to  ace tic  an h y d rid e : conversions 
as h ig h  as 9 0 %  were o b se rv ed  even  in  th e  p resen ce  o f 5%  of w a te r.

S ince th e  iso m eriza tio n  re a c tio n  occurs u n eq u iv o ca lly  and  q u a n ti ta t iv e ly  
u n d e r  a p p ro p r ia te  co n d itio n s ; th e  b ro m o m etric  m e th o d  is su itab le  also fo r  th e  
a n a ly s is  o f  DAS o f te c h n ic a l g rade . N am ely , w h en  th e  isom eriza tion  re a c tio n  
is c a r r ie d  o u t u n d er a n a ly tic a l cond itions (i.e ., b y  boiling  0.05 g o f DAS fo r 5 
m in u te s  in  5 m l of an h y d ro u s  acetic  ac id ), th e  isom erized  s ta r tin g  m a te r ia l 
can  be  m easu red  in  fo rm  o f y)-DAS in a c o n s id e ra b ly  m ore sensitive a n d  m ore 
c h a ra c te r is t ic  w ay th a n  befo re  isom eriza tion .

W h e n  ca lcu la tin g  th e  re su lts , E q u a tio n  (3) w as applied , ta k in g  in to  
a c c o u n t t h a t  th e  im p u ritie s  u n d erg o  b ro m in a tio n  o n  th e  A 5 double b o n d  on ly . 
In  th is  w av , co rrec t d a ta  a re  o b ta in ab le  as re g a rd s  th e  p u rity  of DAS.

M echanism  o f the “ anom alous” bromine addition o f y-diacetylsolasodine

T h e  above-d escrib ed  in v es tig a tio n s  w ere b a se d  on th e  a n a ly tic a l m e th o d  
u tiliz in g  th e  “ an o m alo u s”  b ro m in e  ad d itio n  o f  y»-DAS. No d a ta  re fe rr in g  to  
th is  e x c e p tio n a lly  h igh  b ro m in e  a d d itio n  can  be  found  in lite ra tu re . S till, a 
s im ila r  o b se rv a tio n  w as m ad e  b y  M a r k e r  [6] in  th e  fie ld  of stero id  sapogen ines 
c lose ly  r e la te d  to  so lasod ine : y j-sarsaspogenin w as found  to  reac t w ith  a la rge  
q u a n t i ty  o f  b rom ine. H o w ev er, th e  m echan ism  o f  th e  reac tio n  has n o t  been  
s tu d ie d .
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As reg ard s th e  m echan ism  o f th e  e x c e p tio n a l b ro m in a tio n  of y -D A S , we 
succeeded  in  e s tab lish in g  w ith  c e r ta in ty  t h a t  th e  second p o rtion  o f b ro m in e  
(six eq u iv a len ts) , ta k e n  up  a f te r  th e  tw o e q u iv a le n ts  o f brom ine h a v e  b een  
ad d ed  to  th e  A 5 doub le  b o n d , can  on ly  be a t ta c h e d  to  C20 or C22 (w hich  h a v e  
undergone changes d u rin g  isom eriza tion ) or m u s t be fo u n d  in th e ir  im m e d ia te  
v ic in ity . (A ccord ing  to  ou r m odel ex p e rim en ts , p r im a ry  acetam ino  co m p o u n d s  
do n o t ta k e  up  a n y  b rom ine  u n d e r th e  a p p lie d  ex p erim en ta l c o n d itio n s .)

T h u s, th e  th ird  an d  fo u r th  eq u iv a len ts  o f  b ro m in e  are obv iously  a d d e d  
to  th e  double  b o n d  A 20̂  fo rm ed d u rin g  iso m e riz a tio n . (C om pounds o f  v in y l 
e th e r  c h a ra c te r  re a d ily  undergo  b ro m in a tio n  [7]).

H ow ever a,/S-dibrom o e th e rs  o b ta in a b le  b y  th e  b ro m in a tio n  o f  v in y l 
e th e rs  are v e ry  u n s ta b le , an d  th e y  are capab le  o f  conversion  in to  /S-brom ovinyl 
e th e rs  b y  sp o n tan eo u sly  sp littin g  o ff h y d ro g en  b ro m id e  [7—11]. In  th e  p re s e n t 
case, t h a t  re su lts  in  th e  fo rm a tio n  o f a A 22 do u b le  b o n d  (6). This re a c tio n  is 
p ro m o ted  b y  th e  presence o f sod ium  a c e ta te , a n d  u n d e r such c o n d itio n s  i t  
m ay  ta k e  p lace  in s ta n ta n e o u s ly .

NaOAc
(6 )

T he co m p o u n d  fo rm ed , h av in g  again  v in y l e th e r  s tru c tu re , u n d e rg o es  
b ro m in a tio n  a t  th e  double  bo n d  A 22 (fifth  a n d  s ix th  eq u iva len ts o f b ro m in e ), 
follow ed b y  th e  e lim in a tio n  o f a n o th e r m olecu le  o f  hyd rogen  b ro m id e . C on­
seq u en tly , a /З-b ro m o v in y l e th e r  s tru c tu re  (7) is fo rm ed  by  th e  re p e a te d  
c rea tio n  of th e  A 22 double  bond .

Br

(7)
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C o m p o u n d s  c o n ta in in g  b o n d s  o f  th i s  ty p e  also  re a d ily  u n d e rg o  b ro m i-  
n a t i o n  [9 ], a ffo rd in g , a f te r  th e  u p ta k e  o f  t h e  s e v e n th  a n d  e ig h th  e q u iv a le n ts  
o f  b r o m in e ,  a  5 ,6 ,2 0 ,2 2 ,2 3 ,2 3 -h e x a b ro m o  d e r iv a t iv e  (8).

B r Br

T h is  p ro d u c t is also u n s ta b le , h o w ev er, as th e re  is no m ob ilizab le  h y d ro ­
gen  a to m  in  th e  im m ed ia te  v ic in ity  o f th e  c r itic a l C22 a tom , th e  co n v ersio n  of 
th e  c o m p o u n d  can no lo n g er be an  in s ta n ta n e o u s  reac tio n , th e re fo re , th e  
t i t r a t i o n  m a y  be com pleted  a t  th is  s tage  w ith  a sh a rp  end -po in t.

E v id e n c e  for th e  e v e n tu a l d eco m p o sitio n  o f the  hexab rom o  co m p o u n d  
w as o b ta in e d  in  th e  fo llow ing w ay : W h en  th e  sodium  a c e ta te  re m a in in g  in  
th e  r e a c tio n  m ix tu re  w as d e te rm in ed , b y  m ean s of perch lo ric  ac id , a few 
m in u te s  a f te r  th e  b ro m o m etric  t i t r a t io n  th e  d isappearance  o f a b o u t four 
e q u iv a le n ts  o f  sodium  a c e ta te  was o b se rv ed ; w hile in  an o th e r sam p le  allow ed 
to  s t a n d  fo r som e h o urs, th e  d isap p ea ran ce  o f  five eq u iv a len ts  o f  sod ium  
a c e ta te  p e r  m ole o f y>-DAS w as found . In  c o n tr a s t  to  the  tw o m oles o f  h y d ro g en  
b ro m id e  in s ta n ta n e o u s ly  sp lit  off acco rd in g  to  th e  above-d iscussed  schem e, 
th is  m e a n s  th e  e lim in a tio n  o f fu r th e r  tw o  a n d  th re e  moles of h y d ro g en  b ro m id e , 
re sp e c tiv e ly . In  accordance w ith  th is  o b se rv a tio n , a tr ib rom o  d e riv a tiv e  could  
be a c tu a l ly  iso la ted  from  th e  so lu tion  a f te r  com pletion  o f th e  b ro m o m e tric  
t i t r a t io n .

T h e  decom position  o f th e  h e x ab ro m o  com pound  m ay  ta k e  p lace  in  
se v e ra l w ay s.

I n  th e  f ir s t  line, one m u s t ta k e  in to  ac c o u n t the  fo rm atio n  o f  fu r th e r  
d o u b le  b o n d s . This v iew  is su b s ta n tia te d  b y  th e  fa c t th a t  a f te r  a t ta in in g  th e  
e n d -p o in t  o f  th e  b ro m o m etric  t i t r a t io n  th e  re a c tio n  m ix tu re  is s till cap ab le  of 
ta k in g  u p  slow ly  ap p reciab le  am o u n ts  o f b ro m in e .

A lso  th e  cleavage o f th e  b rom ine a to m  a t ta c h e d  to  C22 w ith  th e  h y d ro g e n  
a to m  o f  th e  ace tam in o  g roup  m ay  occur in  a ll p ro b ab ility , re su ltin g  in  rin g  
c lo su re . (A  reac tio n  o f th is  ty p e  was o b se rv ed  b y  Ma r k e r  [12] in  th e  b ro m i- 
n a tio n  o f  ^ -sa rsasap o g en in ). T his re a c tio n  ro u te  is su p p o rted  b y  th e  o b se r­
v a tio n  t h a t  th e  b an d  a t  6.6 fi o f  y-D A S, c h a ra c te r is tic  of th e  —N H —Ac group  
[2], is a lm o s t com plete ly  m issing in  th e  in f ra re d  sp ec tru m  o f th e  tr ib ro m o  
c o m p o u n d .
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L a s tly , th e  possib ility  o f  aceto lysis o f th e  gem inal d ib rom o b o n d  u n d e r 
th e  ac tio n  o f sodium  a c e ta te  m u s t be considered. T h is reac tio n  is m ad e  p la u ­
sib le b y  th e  fa c t th a t  th e  in te n s i ty  of th e  C = 0  b a n d  a t  5.8 fi in  th e  in fra red  
sp e c tru m  o f th e  trib ro m o  co m p o u n d  is s ig n ifican tly  h ig h er th a n  t h a t  o f  th e  
co rresp o n d in g  band  of ^ -D A S .

H ow ever, th e  above d esc rib ed  reac tions are  no longer in s ta n ta n e o u s  
p rocesses, an d  th e y  are n o t u n eq u iv o ca l an d  q u a n ti ta t iv e  conversions, e ith e r. 
T h u s i t  is n o t su rp rising  th a t  a tte m p te d , 5 ,6 -d eb ro m atio n  [13], b y  h ea tin g  
w ith  p o ta ss iu m  iodide, o f  th e  tr ib ro m o  com pound , gave a m onobrom o p ro d u c t 
w h ich  w as show n b y  th in - la y e r  ch ro m a to g rap h y  to  co nsist a c tu a lly  o f a 
m ix tu re  o f several su b stan ces .

T h an k s are due to  Miss G a b r ie l l a  F a r k a s  for th e  in fra re d  an aly ses, a n d  to  Miss 
M á r ia  K a p á s  fo r her v a lu ab le  a ssis tan ce  in  th e  e x p erim en ta l w ork .

SU M M A RY

A b ro m o m etric  m eth o d  b ased  on  c a ta ly tic  b rom ine  a d d itio n  h as been  ev o lv ed  fo r th e  
d e te rm in a tio n  o f yj-diacetylsolasodine. T h e  eq u iv a len t w eigh t is eq u a l to  1/8 o f th e  m o lecu la r 
w e ig h t in  th is  reac tion . T he su g g ested  m eth o d  has allow ed th e  k in e tic  in v e s tig a tio n  o f th e  
iso m eriza tio n  reac tio n  of d iace ty lso laso d in e . T he effect o f te m p e ra tu re  a n d  of o th e r  fa c to rs  on 
th e  re ac tio n  r a te  on  th e  conversion  h a v e  been  estab lished . T he a c tiv a tio n  en ergy  o f  th e  re ac tio n  
is  27 kcal/m ole.

T h e  p ro b ab le  m echanism  o f th e  excep tio n a lly  h igh  b ro m in e  ad d itio n , w hich  is th e  basis 
o f  th e  suggested  ana ly tica l m e th o d , is p resen ted .
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Zur A nalytik  der Steroide, IV

B ro m o m etrisch e  U n te rsu ch u n g  d er Isom erisierung  des D iace ty lso lasod ins

S. GÖRÖG

Zusam m enfassung. Zur B estim m u n g  des y i-D iacetylsolasodins w urde  eine a u f  k a ta ly tisc h e  
B ro m ad d itio n  fußende  b ro m o m etrisch e  M ethode en tw ickelt. D as Ä q u iv a len tg ew ich t is t  dabei 
1/8 des M olekulargew ichts gleich. D ie M ethode erm ög lich t d ie k in e tisch e  U n te rsu ch u n g  der
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Iso m e ris ie ru n g  des D iace ty lso la so d in s . Die W irkung  de r T e m p e ra tu r  u n d  a n d e re r  F a k to ren  
a u f  d ie  G eschw indigkeit u n d  U m se tz u n g  der R e ak tio n  w u rd e  e rm itte lt .  F ü r  d ie A k tiv ie ru n g s­
e n e rg ie  de r R eaktion  e rg ab  s ich  d e r  W ert 27 kcal/M ol.

D er w ahrscheinliche M ech an ism u s der als G ru n d lag e  de r an a ly tisch e n  M ethode  d ienen­
d e n  a u ß ero rd en tlich  g ro ß en  B ro m a d d itio n  w ird v o rg e leg t.

Данные к аналитике соединений, имеющих скелет стерана, IV

Бромометрическое исследование изомеризации диацетил-соласодина (ДАС)

ш. ГЁРЁГ

Резюме. Разработали бромометрический метод, основанный на каталитическом присоеди­
нении брома, для определения уДАС. Эквивалентный вес составляет восьмую часть 
молекулярного веса. Метод дает возможность изучения кинетики изомеризации ДАС. 
Определили влияние температуры и других факторов на скорость реакции и конверсию. 
Нашли, что энергия активации реакции равна 27 ккал/моль.

Дается вероятный механизм чрезвычайно большого присоединения брома, пред­
ставляющего основу аналитического метода.

D r. Sándor G ö r ö g ; B u d a p e s t X . C serkesz u . 63.
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STEROIDS, I

S Y N T H E S E S  O F  1 6 a -H Y D R 0 X Y M E T H Y L P R 0 G E S T E R 0 N E . 
M ECH A N ISM  O F  T H E  H Y D R O L Y S IS  O F  16a-C Y A N O -/F -PR E G N E N E -3/?,20 /?-D IO L

ö .  K . J .  K o v á c s , M. H a l m o s  and J .  S zabó

(In s ti tu te  o f  Organic Chemistry, U n iversity  o f  SzegedJ 

R eceived  J a n u a ry  19, 1965

I t  is know n  th a t  th e  effect o f b io log ica lly  ac tiv e  s te ro ids, p a r t ic u la r ly  
t h a t  o f ad ren o co rtico id s  can be in fluenced  b y  su b s titu tio n s  on C16. In  th e  
p reg n an e  series, in  th e  course o f researches in to  th e  effect o f v a rio u s  s u b ­
s t i tu e n ts ' th e  16-C H 2-X  group  was f irs t  m e n tio n e d  in  1958 [1]. T he g re a te s t  
in te re s t  has been  a tta c h e d  to  th e  ad d itio n  o f  h y d ro g en  cyan ide  to  t h e / I ie-b ond . 
The m a jo r ity  o f  pap ers  dealing  w ith  th is  su b je c t [1 — 13] are d ev o ted  to  fu r th e r  
reac tio n s o f  th e  16 a-n itril g roup , to  th e  s te reo ch em ica l changes in v o lv ed , an d  
to  th e  d e te rm in a tio n  o f th e  con fig u ra tio n s o f  th e  p ro d u c ts . C hloroform  an d  
b rom ofo rm  h av e  also been  ad d ed  to  th e  Zl16-bond  [14]. On su b je c tin g  th e  
fo rm ed  16a-C X 3 tr ih a lo id  d e riv a tiv e  to  p a r t ia l  h y d ro lysis , th e  co rresp o n d in g  
16a-C H 2-halogen  d e riv a tiv e s  have  been o b ta in e d  [15 — 17]. The 16a-C H 2N 0 2 
d e riv a tiv e  has been  p re p a re d  [18] w ith  n i tro m e th a n e . B y tre a t in g  16a, 17a- 
cy c lo m e th y len e -/l5-pregnene-3/?-ol-20-one w ith  h y d rogen  halides in  th e  p re ­
sence o f b o ron  flu o rid e  c a ta ly s t, i t  w as possib le  to  p rep are  ag a in  16a-C H 2- 
halogen  d e riv a tiv e s  [19, 20]. H a lo g en a tio n  b y  N -halosuccin im ide  o f  16- 
m e th y len e -1 7 a -h y d ro x y p reg n an e  d e riv a tiv e s  [21, 22] affo rded  16/?-CH2-halo- 
1 6 a ,1 7 a-ox idopregnane  d e riv a tiv e s  w hich co u ld  be co n v erted  in to  16-halo- 
m eth y len e- an d  16-halom ethyl-Z l15-stero ids.

O ur e x p e rim e n ts  to  p rep a re  16-CH2-X -p reg n an e  d e riv a tiv es  w ere s ta r te d  
in  1960, ta k in g  in to  acco u n t th e  re su lts  o f  R om o  [1], E l l is , P e t r o w  an d  
W e d l a k e  [2 ], an d  M a z u r  an d  Ce l l a  [3] a lre a d y  know n a t  th a t  t im e . O n
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s u b je c t in g  16a-carbom ethoxy-Z l5-pregnene-3/?,20/i-diol d iace ta te  ( I l id )  [3] or 
16/3-carboxy-Zl5-pregnene-3/J,20/3-diol-16,20-lactone ace ta te  (IVb) [3] to  re ­
d u c t io n  w ith  lith iu m  a lu m in iu m  h y d rid e , 16«- an d  16 /3 -hydroxym ethyl-zl5- 
pregnene-3/?,20/?-diol (Ye a n d  V ia), re sp ec tiv e ly , w ere o b ta in ed . O ur a t te m p ts  
to  se le c tiv e ly  ac e ty la te  th e  p r im a ry  h y d ro x y l g roup  of V ia fa iled , b u t  we suc­
ce e d e d  in  p rep arin g  fro m  Va th e  1 6 a -b en zo y lo x y m eth y l d e riv a tiv e  (Vb) w hich 
c o u ld  be  con v erted  in to  th e  co rresp o n d in g  p ro g este ro n e  d e riv a tiv e  (VIHc) [24] 
w ith  th e  a id  of th e  Jo n e s  re a g e n t [23]. M eanw hile , a p a p e r w as p u b lish e d  b y

III

* : R =  R' =  H 

b : R => H ; R' =  Me 

c : R =  Ac ; R ' =  H 

i  : R =  Ac ; R 1 =  Me

IV

í : R = H ;  b : R =  Ac

Fig. 2
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B e a l  an d  P i k e  [4b] w ho ach iev ed  th e  hy d ro ly sis  o f th e  16a-cyano  g roup  in 
th e  series of 11-oxopregnane an d  Zl5-p regnene d e riv a tiv e s  an d  th e  fu r th e r  
conversion  o f th e  p ro d u c ts  in  a w ay  th a t  th e  C20 an d  C3 c a rb o n y l fu n c tio n s 
w ere p ro te c te d  in  th e  fo rm  o f a cy c loe thy lene  k e ta l.

Y
CH3 
I J 
C=Y

Y

V II V III

a: Y =  O ; R  =  Me a: Y =  ( 0 - C H 2)2; R ' =  O H

b: Y =  (O —C H 2)2; R  =  Me b: Y =  O ; R ' =  OH

c: Y  =  0 ;  R ' =  OBz

d: Y  =  O; R ' =  OAc

e: Y  =  O; R ' =  Cl

Fig. 3

T his p rinc ip le  has been  ap p lied  b y  us to  I llb  w hich w as c o n v e rte d  in 
tw o  o x id a tio n  s tep s  in to  th e  co rrespond ing  d ik e to n e  (V ila), an d  fu r th e r  in to  
3 ,20 -b is-cycloethy lene  k e ta l (V llb). R ed u c tio n  of th is  la t te r  c o m p o u n d  w ith  
li th iu m  alum in iu m  h y d rid e  a n d  acid  hy d ro ly sis  of th e  p ro d u c t a ffo rd ed  th e  
ex p ec ted  1 6 a -h y d ro x y m e th y l p rogeste rone  (VIHb) [24]. A fte r te rm in a tio n  of 
th e se  ex p erim en ts , th e  co m m u n ica tio n  o f H e l l e r , S t o l a r  an d  B e r n s t e i n  [ 6 ]  

becam e ava ilab le  to  us. T hese au th o rs  o b ta in e d  th e  key  c o m p o u n d  (V lllb ) 
on th e  basis o f th e  sam e p rin c ip le  th o u g h  in  a n o th e r  w ay.

In  b o th  o f  o u r sy n th eses  o f 1 6 a -h y d ro x y m e th y l-p ro g es te ro n e  we used 
16a-carbom ethoxy-Z l5-pregnene-3/S,20/?-diol (Illb ) as th e  s ta r t in g  m a te ria l 
w hich  w as p rep a red  b y  t r e a t in g  th e  co rrespond ing  16a-carboxy lic  a c id  (Ш а) 
w ith  d iazo m eth an e . T here  a re  som e d a ta  in  l i te ra tu re  [25] acco rd in g  to  w hich 
iso m eriza tio n  o f th e  ca rb o x y l g roup  caused  by  d iazo m eth an e  is p re su m e d  in 
s im ila r reac tio n s. In  o rd e r to  exclude th is  p o ssib ility , 16a-carboxy-3/S,20/3-diol

I IIc C H ,N 2

LiA1H4

H id

L iA lIIj

1
Va
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d ia c e ta te  ( lile )  was a llo w ed  to  reac t, on th e  one h a n d , w ith  d iazo m eth an e  
(F ig . 4) affording 16a-carbom ethoxy-3/?,20/3-diol d ia c e ta te  (H id ), an d , on th e  
o th e r ,  w ith  m ethano lic  su lp h u r ic  acid, le ad in g  to  16a-carbom ethoxy-3/?,20/?- 
d io l ( I l lb ) . This la t te r  c o m p o u n d  has also b een  p re p a re d  b y  th e  re a c tio n  of 
16a-carboxy-3/?,20/J-diol (Ш а )  w ith  d iazo m e th an e . R ed u c tio n  w ith  lith iu m  
a lu m in iu m  hydride o f  th e  com pounds I l lb  a n d  H id  p rep a red  b y  d iffe ren t 
m e th o d s  of e s te rific a tio n  g a v e  th e  sam e su b s ta n c e , 16a-hydroxym ethy l-Z l5- 
pregnene-3/?,20/?-diol (Va), as show n by m ixed  m . p . d e te rm in a tio n , th in - la y e r  
c h ro m a to g ra p h y , an d  a d ire c t  com parison o f  th e  in fra re d  sp ec tra  (F ig . 4).

In  su bsequen t e x p e r im e n ts , 16a-ch lo ro m eth y l-p ro g este ro n e  (V llle ) was 
p re p a re d  according to  V i l l o t t i , H a l p e r n  a n d  B o w e r s  [20]. S u b jec tin g  th is  
c o m p o u n d  to  solvolysis u n d e r  various c o n d itio n s  (such  as N aO A c/A cO H ; 
B F 3/A cO H ; N aO A c/E tO H ), th e  substance w as reco v e red  u n ch an g ed  an d  w as n o t 
c o n v e r te d  in to  th e  e x p e c te d  com pound (V ilid ).

I n  th e  hydro lysis  o f  16a-cyano-./|5-pregnene-3/?,20/?-diol (lb) M a z u r  an d  
C e l l a  [3] o b ta ined  a m ix tu re  of the  tw o C16 isom ers ( I l ia  and  IVa) ( th e ir  
a c e ta te s  w hen se p a ra te d  on  silica gel gave 2 9 %  o f I I Ic  an d  20%  o f IVb). 
A t th e  beginning o f  o u r  p re se n t in v es tig a tio n s  we p resu m ed  th a t  d u rin g  
h y d ro ly s is  one of th e  iso m ers  is converted  in to  th e  o th e r  b y  inversion . Since 
fo r  p re p a ra tiv e  reasons i t  w as desirable to  sh if t th e  reac tio n  in  fav o u r o f the  
p re d o m in a n t fo rm atio n  o f  o n e  or th e  o th e r iso m er, th e  progress o f conversion  
w as follow ed by  th in - la y e r  ch ro m a to g rap h y . O u r q u a lita tiv e  te s ts  show ed th a t

a )  th e  tw o isom ers ( I l i a  and  IVa) a p p e a re d  a lm o st a t  th e  sam e tim e  in 
th e  re a c tio n  m ix tu re , a n d  th e i r  q u an titie s  in c rea sed  in  th e  sam e p ro p o rtio n  
d u r in g  th e  hydro lysis ,

b)  in s tead  of 72 h o u rs  given orig inally  [3], th e  hydro lysis  to o k  place 
p ra c tic a lly  in  9 ho u rs ,

c)  a new su b s ta n c e  o f  low  R j  value a p p e a re d  a t  th e  beg inn ing  o f h y d ro ­
ly s is  w hich  d isap p eared  in  th e  seven th  h o u r. T h e  p rogress of th is  p rocess was 
a lso  follow ed b y  in f ra re d  sp e c tro p h o to m e try . T h e  ab so rp tio n  o f th e  4.5 ц  
v a le n c e  b and  (Fig. 5a) o f  th e  n itr il group (lb ) a n d  th a t  o f th e  6.02 ц  valence

3000

100

^ 80Qj
I  60

g w

I 20
£

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 К  15
Wavelength (microns)

F ig . 5a. I n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  16ot-cyano-zl5-p reg n en e-3 /3 ,2 0 /9 -d io l ( lb )
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0 0 0 0

Wavelength (microns)
F ig. 5h. I n f r a r e d  s p e c tru m  o f  1 6 a -ca rb o x am id o -/l* -p reg n e n e -3 /9 ,2 0 /? -d io l (П а )

Cone

hours
F ig . 5c. C h a n g es  in  t h e  c o n c e n tr a t io n s  o f  1 6 a -c y a n o - /l5-p rcg n e n e -3 /? ,2 0 /i-d io lJa n d  o f  

1 6 a -c a rb o x a m id o - /l6-pregnene-3 /3 ,20 /?-d io l d u r in g  a lk a l in e  h y d ro ly s is

b a n d  (Fig. 56) o f  th e  ca rb o n y l group of th e  am id e  (I la )  se rved  for th e  c h a ra c ­
te r iz a tio n  o f th e  co m p o sitio n  o f th e  sam ples w ith d ra w n  period ica lly  (F ig . 5c).

W hen th e  h y d ro ly sis  w as in te rru p te d  in  th e  th ird  h o u r, a new  su b stan ce  
could  be iso la ted  from  th e  re a c tio n  m ix tu re  b y  p re p a ra t iv e  th in -la y e r c h ro m a to ­
g rap h y . This su b s ta n c e  (m . p . 298 — 300°; [<x]d — 68°; c =  0.39, ch lo ro fo rm ), 
accord ing  to  th e  a n a ly tic a l d a ta  an d  in fra red  sp e c tru m , p roved  to  be a 16- 
ca rb o x am id o -p reg n an e  d e riv a tiv e  (F ig. 6, I la ) .  T he s te ric  position  o f  th e  
ca rb o x am id e  g roup  w as verified  by  syn th esis , n a m e ly , th e  red u c tio n  of lb  an d
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H a  w ith  lith iu m  a lu m in iu m  h y d rid e  a ffo rd ed  th e  sam e a m in o m e th y l co m p o u n d  
(IXa), a n d  tre a tm e n t w ith  p y rid in e -a c e tic  a n h y d rid e  gave th e  sam e t r ia c e ta te  
(IXh). A fte r  p u b lica tio n  o f a n  ex ce llen t a n d  d e ta iled  p a p e r b y  Cr a b b É and  
со w o rk ers  [7], considering  th e  s lig h tly  d iffe ren t physica l c o n s ta n ts  o f  o u r H a 
p re p a re d  from  16a-carboxam ido-Z l5-pregnene-3/3-ol-20-one b y  re d u c tio n  w ith  
so d iu m  h o ro h y d rid e  (m . p . 283 — 285°; [a ]o  —77°; c =  0.15, ch lo ro fo rm ), we 
sy n th e s iz e d  16a-carboxam ido-Z l5-pregnene-3/?,20/S-diol d ia c e ta te  ( l ib )  s ta r tin g  
f ro m  I l i a  [7], th e n  c o n v e rte d  th e  d io l ca rb o x am id e  (H a), iso la ted  b y  us from  
th e  h y d ro ly s is  of lb , in to  d ia c e ta te  (lib ) in  p y rid in e -ace tic  a n h y d rid e . S u b ­
s ta n c e s  l i b  o b ta in ed  in  th e se  tw o  d iffe ren t w ays were found  to  be id en tica l b y  
th e  d ire c t com parison  o f  th e  in fra re d  sp e c tra  an d  b y  m ixed  m . p . d e te rm i­
n a t io n . W hen  th e  iso la ted  I la -a m id e  an d  th e  syn thesized  l ib  w ere su b jec ted  
to  h y d ro ly s is  u n d er th e  co n d itio n s ap p lied  in  th e  hydro lysis o f Ib -n itr ile  [3],

H-C — 0 H—с — OH
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a nearly 1 : 1 m ix tu re  of I l la  a n d  IVa re su lte d , acco rd ing  to  th e  an a ly sis  b y  
th in - la y e r  c h ro m a to g rap h y . A fte r  a c e ty la tio n  o f  th e  h y d ro ly z a te , th e  sp o ts  o f 
I llb  and  IVb a p p e a re d  on th e  ch ro m a to g ra m  in  s im ila r ra tio .

C onsidering th e  above e x p e rim e n ta l ev id en ce , th e  m echan ism  p re se n te d  
in  F ig . 7 was su g g ested  [26] fo r th e  in te rp re ta t io n  o f th e  process

lb  ->  I l ia  +  IVa

occurring  u n d e r th e  ex p erim en ta l co n d itions g iven  by  M a z u r  an d  Ce l l a  [3]. 
N am ely , th e  m ech an ism  p re se n te d  b y  Cr a b b é  et ál. [7] for th e  h y d ro ly s is  o f 
16<x-cyano-zl5-pregnene-3/S-ol-20-one (la ) could  n o t  be app lied  to  th e  20/?-ol 
d e riv a tiv e  (lb). T h e m echanism  sugg ested  b y  us (F ig . 7) tak es  in to  a c c o u n t, 
in  tu rn ,  besides th e  alkaline iso m eriza tio n  o f th e  16« -n itrilo  group [12, 27 — 29], 
also a sim ilar iso m eriza tio n  o f th e  16oc-carboxam ido g roup . I t  also a p p e a re d  
reasonab le  to  supp o se  th a t  in  th e  p resence  o f 16/?-groups, ow ing to  th e  f a v o u r­
ab le  s teric  a rra n g e m e n t, th e  d e p ro to n a te d  20/5-OH m ay  p a r tic ip a te  as a 
ne ighb o u rin g  g ro u p  in  the  re a c tio n .

T ak ing  in to  acco u n t th a t  in  ou r p re lim in a ry  ex p erim en ts  n e ith e r

IVa I lia
n o r

I l i a ---- ► IVa

iso m eriza tion  w as observable  u n d e r  th e  co n d itio n s specified  b y  M a z u r  a n d  
Ce l l a  [3], we p re su m ed  in  th e  g enera l in te rp re ta t io n  o f th e  re a c tio n  [266] 
t h a t  th e  C16 in v e rs io n  “ invo lved  one o f  th e  co m p o u n d s w hich s till c o n ta in e d  
n itro g e n ” .

Cr a b b é , R o m o  an d  cow orkers, re fe rrin g  to  o u r re su lts  [266], su m m arized  
th e ir  views on th e  prob lem  in a re c e n t p re lim in a ry  com m unica tion  [12a] a n d  
in  a su b seq u en t p a p e r  [126]; th e y  p re se n te d  a new  m echan ism  (F ig . 8), d iffe rin g  
fro m  th e ir  p rev io u s schem e [7], to  in te rp re t  th e  hyd ro ly sis  invo lv in g  p a r t ia l  
inversion  o f 16a-cyano-^l5-pregnene-3/3-ol-20-one (la ) an d  of 16oe-cyano-Zl5- 
pregnene-3/5,20)?-diol (lb) app lied  also in  ou r ex p e rim en ts .

A ccord ing  to  th is  m echan ism , o f th e  processes lb  —> X and  lb  —у I la  th e  
ab n o rm a l one is th e  quicker. T h u s , th e  la c to n e  IVa, fo rm ed  by  C16-isom eri- 
z a tio n , is th e  m a in  p ro d u c t (k in e tic  p ro d u c t)  w h ich  is con v erted  u n d e r  th e  
ap p lied  reac tio n  cond itions in to  th e  trans  ac id , I l ia  ow ing to  th e rm o d y n a m ic a l 
reasons, by  a n o th e r  Cle-isom eriza tion  ( th e rm o d y n a m ic  p roduc t).*

* I n  th e  a b n o r m a l  d ire c tio n  o f  t h e  a b o v e  m e c h a n is m  th e  u se  o f  th e  la c to n e  fo rm  (IVa) 
is  p u re ly  fo rm a l, b e c a u s e ,  u n d e r  th e  c o n d it io n s  o f  h y d ro ly s is ,  th e  1 6 a- a n d  16/?-acids a re  p r e s e n t  
a s  s a l ts .  T h u s , in  o u r  e x p e r im e n ts  w e su c c e e d e d  in  i s o la t in g  th e  p o ta s s iu m  s a l t  o f  1 6 /9 -ca rb o x y - 
/J5-p reg n en e -3 /? ,2 0 /? -d io l c o rre sp o n d in g  to  IVa.
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H ow ever, th e  m echan ism s g iven  earlie r [7] an d  th e  one e x p la in in g  th e  
p a r tia lly  new  fac ts  [12] re fe r to  o th e r  ex p e rim en ta l co n d itio n s o f hyd ro lysis
[7] (e thy lene  glycol : w a te r  : p o ta ss iu m  h y d ro x id e  ra tio  10 : 1 : 0 .225; one 
h o u r) th a n  those  used  b y  Mazur  a n d  Cella [3] (e th an o l : w a te r  : p o tassiu m  
h y d ro x id e  ra tio  10 : 50 : 2, 10 hours). On rep ro d u c in g  th e  ex p e rim en ts  o f 
Cr a b bÉ et ál. [7] we found  th a t  in  e thy lene  glycol I  w as co n v e rted  m ain ly  
in to  IVa, b u t w ith in  th e  30 h ours perio d  s ta te d  b y  th e  m en tio n ed  a u th o rs , th e  
iso m eriza tion  IVa —*■ I l ia  o ccu rred  o n ly  to  a sm all e x te n t . In  o u r op in ion  the  
o b se rv a tio n  [12], p re sen ted  as an  ev idence in  fav o u r o f th e  ab n o rm a l process, 
t h a t  th e  hydro lysis o f X, p re p a re d  from  th e  co rresp o n d in g  16/3-cyano-Zl5- 
pregnene-3/J-ol-20-one b y  re d u c tio n  w ith  sodium  b o ro h y d rid e , a ffords 54%  of 
16/3-lactone (IVa) an d  20 %  o f 16a-acid  (Ilia ), can  be in te rp re te d  n o t on ly  b y  
th e  eq u ilib riu m  IVa I l ia , b u t  also b y  th e  eq u ilib ria  lb ^  X an d  П а ^  XI.

In  th e  know ledge o f w h a t has been  said  above [12], th e  ex p erim en ts  for 
th e  isom eriza tion  o f I lia  an d  IVa claim ed  to  lead  to  eq u ilib riu m , were rep ea ted  
b y  us u n d e r th e  cond itions described  b y  Mazur an d  Cella [3]. H ow ever, th e  
p resence  o f  th e  o th e r  isom er could  n o t be d e tec ted  even  a fte r  a re a c tio n  period  
o f  96 ho u rs . As th e  iso la ted  I la  gave u n d er s im ila r con d itio n s a n e a rly  1 : 1 
m ix tu re  o f I l ia  an d  IVa, w ith o u t ta k in g  in to  acco u n t th e  s tru c tu re s  o f th e  
in te rm e d ia te s , in  ou r op in ion  o u r orig inal p re su m p tio n  as reg a rd s  th e  m ech a­
n ism  o f isom eriza tion  [26] ap p ears  to  be verified .

E xperim en ta l

16oc-Cyano-Zl5-pregnene-3/l-ol-20-oiie ( la )

O n re ac tin g  z15’16-pregnadiene-3/3-acetoxy-20-one in  m eth a n o l w ith  sod ium  cyanide 
acco rd in g  to  R omo [1], 16a-cy an o -d 5-pregnene-3ß-ol-20-one w as o b ta in e d , m . p. 233 —234°;
[a]t>° + 1 6 °  (c =  0.9 ; CHC1.,); in fra red  sp e c tru m : АтГ'3.0, 4.5, 5.9 ft.

C22H 3lN 0 2 (341.47). Calcd. C 77.38; H  9.15; N 4 .10% . F o u n d  C 77.47; H  9 .07; N  4 .22% .

16a-Cyano-,d5-pregnene-3/?,20/?-diol ( lb )

T he com pound  w as p re p are d  acco rd in g  to  Mazur an d  Ce l l a  [3] b y  re d u c tio n  w ith  sodium  
b o ro h y d rid e , m. p. 232 — 233°; [a]!>0 —74° (c =  0.5 ; d io x an ); in fra re d  sp e c tru m  AmS 2.9, 4.5,u

Alkaline hydrolysis o f 1 6 a -cyan o-d 5-pregnene-3/S,20/3-diol ( lb )

A so lu tio n  o f 20 g o f lb  in  500 m l o f  9 6 %  e th an o l was h e a te d  to  bo iling , t r e a te d  w ith  a 
so lu tio n  of 100 g p o tassiu m  h y d ro x id e  in  250 m l o f w a ter, an d  th e  m ix tu re  re flu x ed  12 hours. 
A fte r  th e  beg inn ing  of boiling , 1 m l sam ples w ere w ith d raw n  fro m  th e  re ac tio n  m ix tu re  in  30 
m in u te  periods. T hese  sam ples w ere d isso lved  in  3 ml o f 5 N  h y d ro c h lo ric  acid , th e  so lu tion  
e x tra c te d  w ith  2 ml o f e th y l a c e ta te , th e  e x tra c t  w ashed w ith  w a te r , d ried  o ver an h y d ro u s 
so d iu m  su lfa te , and  th e  so lv en t e v a p o ra te d . E ac h  sam ple p re p a re d  in  th is  w ay  w as su b jected  
to  th in - la y e r  c h ro m a to g ra p h y  (n o n -b o n d ed  a lum ina, n e u tra l  III; lay e r th ick n ess 0.5 m m ; 
so lv en t sy s tem  benzene : e th y l a c e ta te , 9 : 1; R ev a lu es : lb  0.77; I la  0.10; I l ia  0.00; IVa: 0.15).

T he sp o t o f th e  su b s tan ce  o f Ry 0.10 (Ila ) ap p eared  a t  th e  b eg in n in g  of hydro ly sis  and  
i t  d isap p ea red  in th e  sev en th  h our. T h e  sp o t o f lb was n o t d e te c ta b le  a f te r  th e  n in th  hour. 
T h e  sp o ts  o f Ry 0.00 (I lia )  an d  0.15 (IVa) w ere observed  a lread y  in  th e  f ir s t  sam ples, in  n early
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e q u a l  a m o u n ts . These sam ples w ere  also su b jec ted  to  in fra re d  ana ly sis  (P e rk in  — E lm er In fra ­
cord  137, in  K B r discs). T h e  a b so rp tio n  o f th e  carb o n y l s tre tc h in g  b a n d s  o f 4.5 fi o f th e  n itr ile  
(lb ) a n d  o f  6.0 fi of th e  am id e  ( I la )  se rv ed  fo r th e  c h a ra c te riz a tio n  o f th e  co m p o sitio n  of th e  
sa m p le s  (F ig . 5c).

O n  allowing th e  a b o v e -m e n tio n e d  h y d ro ly za te , a f te r  b o iling  fo r 12 ho u rs , to  s ta n d  
o v e rn ig h t  a t  room  te m p e ra tu re , a  w h ite  c ry sta llin e  su b s tan ce  cou ld  be  se p a ra te d ; i t  was 
w a sh e d  w ith  some e th an o l a n d  d ried . U p  to  300° no m eltin g  w as o b se rv ab le . 1.4 g o f th is  su b ­
s ta n c e  w h ich  proved  to  b e  th e  p o ta ss iu m  sa lt o f 16j3-carboxy-Zl5-pregnene-3/3,20/9-diol was 
d isso lv e d  in  50 ml of 50%  h o t  a q u e o u s  e th an o l, th e  so lu tio n  f i lte re d , t r e a te d  w ith  20 m l o f 
c o n c e n tr a te d  hydroch loric  acid , a n d  th e  p re c ip ita te d  c ry s ta l  need les w ere w ash ed  w ith  w a te r, 
d r ie d  a n d  recrysta llized  fro m  e th y l  a c e ta te  to  y ield  0.7 g o f f in e  need les o f  16ß-carboxy-A5- 
pregnene-3ß,20ß-diol-l(> ,20-lactone  (IV a), m . p. 242 — 245°; [a jj?  —32° (c =  0.2, d ioxan), 
in f r a r e d  sp ec tru m  AmS 2.9, 5.7 p .

C22H 320 3 (344.47). Calcd. C 76 .70 ; H  9.34. F o u n d  C 76.60; H  9 .27% .
T h e  f i l t r a te  of th e  above  h y d ro ly z a te  was acid ified  w ith  c o n c e n tra te d  hyd ro ch lo ric  acid, 

th e  p re c ip ita te  filte red  off a n d  d ried . 4 g of th e  p ro d u c t w as h e a te d  tw o  h o u rs  on  a  w a te r b a th  
w ith  a  m ix tu re  of 20 m l o f a ce tic  a n h y d rid e  a n d  20 m l o f p y rid in e , d ilu te d  w ith  200 m l of 
w a te r ,  a n d  e x tra c te d  w ith  5 X  20 m l o f  ch loroform ; th e  e x tra c ts  w ere co m b in ed , w ashed  w ith  
3 X  50 m l o f  5%  h y d ro ch lo ric  ac id  a n d  2 X  50 m l o f w a te r , d ried  over a n h y d ro u s  sodium  
s u lfa te , a n d  th e  so lven t w as e v a p o ra te d . T he am o rp h o u s resid u e  was su b je c ted  to ch ro ­
m a to g ra p h y  on silica gel (120 g; cf. T ab le  I).

Table I

Fractions obtained on chromatography (silica  gel)

W eig h t o f  f ra c tio n  
g

C onsistency
E lu tin g  so lv en t sy stem

frac tion benzene
%

e th y l a c e ta te
%

l 0.0077 crystalline 95 5

2 0.2055 crystalline 95 5

3 0.9755 crystalline 95 5

4 0.5135 crystalline 95 5

5 0.3115 crystalline 95 5

6 0.1850 crystalline 95 5

7 0.1525 am orphous 95 5

8 0.1290 am orphous 95 5

9 0.1140 am orphous 95 5

10 0.0850 am orphous 95 5

11 0.0865 am orphous 95 5

12 0.1020 am orphous 95 5

13 0.0595 am orphous 95 5

14 0.1670 crystalline 90 10

15 0.5810 crystalline 90 10

16 0.0630 crystalline 90 10

17 0.0135 crystalline 90 10

18 0.0000 — 90 10

19 0.0520 am orphous 0 100

T otal 3.8037
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C om bining frac tio n s  2 — 11, a n d  recry sta lliz in g  fro m  e th an o l gave c ry s ta l  need les of 
16/?-carboxy-Zl6-pregnene-3/?,20/?-diol- 16 ,20-lactone a c e ta te  (IVb), 0.8 g, m . p . 237 — 240°; 
|a]D° —36° (c =  0.5, d io x an ); in fra re d  sp e c tru m  Amax 5.7, 8.0 ц .

C24H ;t40 4 (386.51). Calcd. C 74 .58 ; H  8 .87% . F o u n d  C 74.54; H 8 .8 5 % .
T he com bined  frac tio n s 14 — 17 w ere  recry sta llized , by  suspending  th e  m a te r ia l  in  hot 

cyclohexane an d  a d d in g  as m uch  e th y l  a c e ta te  as n eeded  to  ge t a c lear so lu tio n . Y ie ld : 0.7 of 
16a-carboxy-Zl5-pregnene-3/?,20/?-diol d ia c e ta te  (IIIc), m . p . 186 —188°; [a]b° — 52° (c =  0.5 
d io x an ); in frared  sp ec tru m  A max 2.9, 5 .7 , 8.0 //.

С2вН з806 (446.56). Calcd. C 69 .92 ; H 8 .85% . F o u n d  C 69.97; II  8 .7 2 % .

16ß-Carboxy-zl5-pregnene-3/?,20/?-diol-16,20-lactone (IVa)

A so lu tion  of 1 g of 16/?-carboxy-zl5-pregnene-3/?,20/?-diol-16,20-lactone a c e ta te  (IVb) 
in  100 ml of m e th a n o l was m ixed w ith  10 g of p o ta s s iu m  hy d ro x id e  in  20 m l o f  w a te r ;  the 
m ix tu re  was boiled  a n  hour, d ilu te d  w ith  an  equal v o lu m e of w a te r  an d  a c id ified  w ith  10%  
hyd ro ch lo ric  acid. T he w hite  p re c ip ita te  w as filte red  off, w ash ed  w ith  w a te r  a n d  d r ied  (0.79 g); 
m . p . 237 — 239°. R ecry s ta lliza tio n  fro m  a n h y d ro u s m e th a n o l y ielded  0.61 g (6 8 % ) of IVa, 
m . p. 241 — 242°; [a]í>° —31° (c =  0.5 , d io x an ); in fra re d  sp ec tru m  Amax 2.9, 5.7 fi.

C22H 320 3 (344.47). Calcd. C 76 .70 ; I I  9 .34% . F o u n d  C 76.62; H  9 .27% .

16a-Carboxy- l 5-pregnene-3/?,20/?-diol (IH a)

A so lu tion  of 446 mg of 16a-carboxy-zl5-pregiiene-3/?,20/?-diol d ia c e ta te  (IIIc) in  50 ml 
o f m eth an o l w as tre a te d  w ith  a so lu tio n  of 5 g o f p o tass iu m  h y d ro x id e  in  10 m l o f  w ater. 
T he m ix tu re  w as re flu x ed  6 h ours, e v a p o ra te d  to  1/3 vo lum e, acid ified  w ith  c o n ce n tra ted  
h y d roch lo ric  acid , d ilu te d  w ith  w a te r  to  th reefo ld  vo lu m e, and  th e  p re c ip ita te d  sub stan ce  
filte red . R ecry s ta lliza tio n  from  a n h y d ro u s  m eth an o l g av e  282 mg (77% ) of I l ia ,  m . p. 289 — 
292°; [a]b° —75° (c =  0.5, d io x an ); in f ra re d  sp ec tru m  Amax 2.9, 5.7 [i.

C22H ;)40 4 (362.49). Calcd. C 72 .89 ; II 9.45% . F o u n d  C 72.78; H 9 .5 2 % .

Isolation of 16a-carboxamido- 45-pregiieiie-3/i,20/i-diol (H a) by preparative thin-layer
chromatography

T he m ix tu re  o f 1 g of 16a-cyano-z15-pregnene-3/?,20/?-diol (lb) in  25 m l o f  9 6 %  e th an o l 
an d  5 g o f po tassiu m  h y d rox ide  in  12.5 m l o f w ater w as re flu x ed  3 hours. A fte r  coo ling , 100 ml 
o f  15%  h y d roch lo ric  acid  was a d d ed , th e  p re c ip ita te d  su b s tan ce  filte red , w ash ed  w ith  w ater, 
d ried  a n d  su b jec ted  to  ch ro m a to g ra p h y  (sheets of 20 X  25 cm , n o n -bonded  a lu m in a , n e u tra l 
I I I ;  so lv en t sy s tem  benzene : e th y l a c e ta te  1 : 1).

A fter develop ing  the  c h ro m a to g ra m , the  b a n d  o f th e  sam e po sitio n  as th e  s ta n d a rd  
su b s tan ce  was rem o v ed  from  th e  sh e e t, e x tra c te d  w ith  e th y l a ce ta te , a n d  e v a p o ra te d . On 
recry sta lliz in g  th e  residue  from  1 : 1 d io x an  : n -h ex an e , 205 mg of Ha w as o b ta in e d , m. p. 
295 — 300° (d ecom position ; from  200° u p w ard s , th e  c ry s ta l  s tru c tu re  o f th e  su b s ta n c e  u n d e r­
w en t a lte ra tio n ); [a]u° —77° (c =  0.1 , ch loro fo rm ); in fra re d  sp ec tru m  АшГх 2.9, 3 .1 , 6 .0, 6.2 /л.

C22H ;{30 ,N  (361.50). Calcd. C 73 .09 ; H  9.76; N 3 .87% . F o u n d  C 73.07; H  9 .6 6 ; N  3.98% .

16a-Carboxamido-zl5-pregnene-3/?,20/í-diol diacetaie ( I I  b)

(a) 2 ml o f ace tic  an h y d rid e  w as ad d ed  to  a so lu tio n  of 96 m g of 1 6 a -ca rb o x am id o -d 5- 
pregnene-3/?,20/?-diol (Ha) in  6 ml o f p y rid in e . A fte r a llow ing th e  m ix tu re  to  s ta n d  o v e rn ig h t, 
i t  w as d ilu ted  w ith  w a te r , th e  p re c ip ita te d  su b stan ce  f i lte re d , w ashed an d  d ried . R e c ry s ta lli­
z a tio n  from  m e th an o l gave 73 mg (6 2 % ) of 16a-carboxam ido-Zl6-pregnene-3/?,20/?-diol d iace ta te  
( lib ), m. p. 203 — 204°; [a]b° —56° (c =  0.5, ch lo ro fo rm ); in fra red  sp e c tru m  Amax 3.1, 5.8, 
6 .0 , 6 . 1, 8.0 //.

C2eH 390 5N  (445.57). Calcd. C 70 .08 ; H 8 .82% . F o u n d  C 70.06; H 8 .7 0 % .
(b) W hen a  benzene so lu tion  o f  16a-carboxy-zl5-pregnene-3/?,20/?-diol d ia c e ta te  (IIIc) 

was conv erted  w ith  th io n y l chloride  in to  th e  acid ch lo ride  accord ing  to  Cr a b b é  et al. [7], and 
th e  chloride re ac te d  w ith  am m onia  to  g ive  th e  am ide , th e  recry sta llized  p ro d u c t, 16a-carbox-
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am ido-<d5-pregnene-3/9,20/9-diol d ia c e ta te  (lib ), had  th e  sam e  p h y sica l c o n stan ts  (m . p . 202 — 
20 4 °; [a]o° — 56°, c =  0.5, c h lo ro fo rm ) and  the  sam e in f ra re d  sp ec tru m  as th e  su b s tan ce  
p re p a r e d  according to  (a).

1 6 a -A m in o m eth y l-J 5-pregnene-3/9,20(i-diol (IX a)

(a )  A  solu tion  of 3.4 g o f 16a-cyano-zl5-pregnene-3 |6-ol-20-one ( la ) in  300 m l o f a n h y d ro u s  
te t r a h y d r o f u r a n  was ad d ed  to  a  su sp en sio n  of 3 g o f l i th iu m  a lu m in iu m  h y d rid e  in  200 ml 
te t r a b y d ro fu ra n .  A fter bo iling  th e  m ix tu re  under re flu x  fo r 20 h o u rs , i t  was decom posed  w ith  
w a te r  u n d e r  cooling, th e  fo rm ed  p re c ip ita te  filte red  off, w ash ed  w ith  te tra h y d ro fu ra n , and  
th e  f i l t r a te  evap o ra ted  a f te r  d ry in g  w ith  anhydrous so d iu m  su lfa te . R ep ea ted  re c ry s ta lliz a tio n s  
f ro m  m e th a n o l gave 1.42 g (4 1 % ) o f  16a-am inom ethyl-Z l5-pregnene-3/9,20/9-diol (IX a), m . p . 
247 — 25 0 °; [<x]f>° —82° (c =  0 .2 ; e th a n o l) ;  in frared  sp e c tru m  Яшах 3.0, 3.1, 6.3 (i.

C22H 370 2N (347.52). C alcd. C 76 .03 ; H 10.73; N  4 .0 3 % . F o u n d  C 75.95; H  10.58; N  4.32% -
W h e n  16a-am inom ethyl-Z l5-pregnene-3/?,20/9-diol (IX a) w as h e a ted  2 hours w ith  acetic  

a n h y d r id e  in  pyrid ine , N -ace ty l-16a-am inom ethy l-Z l5-pregnene-3/9,20/9-diol d ia c e ta te  (IXb) 
c o u ld  b e  iso la ted  in the  u su a l w ay , m . p. 184—186°; [a]n0 — 66° (c =  0.5, ch loroform ); in fra red  
s p e c tr u m  Яшах 3.1, 5.8, 6 .1, 8 .0  ц .

C28H á30 5N (473.73). C alcd. С 71.01; H  9.15; N 2 .9 6 % . F o u n d  С 70.92; Н  9.05; N  3 .02% .
(b) 88 m g of 1 6 a -ca rboxam ido-x l5-pregnene-3j3,20/9-diol d ia c e ta te  (lib ) was re a c te d  w ith  

l i th iu m  a lu m in iu m  hydride  in  th e  w a y  described u n d e r (a). A f te r  rec ry s ta lliza tio n , 28 m g (40% ) 
o f  16a-am inom ethyl-Z l5-pregnene-3/9,20/9-diol (IXa) w as o b ta in e d , m . p. 246 — 249°; [a]b° 
— 81° (c  =  0.2, e thanol); in f ra re d  sp e c tru m  AmS 3.0, 3 .1, 6.3 fi.

C22H 37 0 2N (247.52). C alcd. C 76 .03 ; H  10.73; N 4 .0 3 % . F o u n d  C 75.92; H  10.59; N  4 .2 1 % .
N -A cety l-16a-am inom ethy l-Z l5-pregnene-3/?,20/S-diol d ia c e ta te  (IX b) p re p a re d  from  th e  

a b o v e  su b s ta n c e , on basis o f i ts  p h y s ic a l  co n stan ts an d  in f ra re d  sp ec tru m , p roved  to  be  id en tica l 
w i th  th e  p ro d u c t ob ta in ed  a c c o rd in g  to  (a).

Alkaline hydrolysis o f 16a-earboxamido-Zl5-pregnene-3/9,20j9-diol (II a)

A  m ix tu re  of 35 m g of 16a-carboxam ido-Z l5-pregnene-3/9,20/9-diol (Ha) in  0.9 m l o f 95%  
e th a n o l ,  a n d  17 mg of p o ta s s iu m  h y d ro x id e  in  0.45 m l o f w a te r  was re flu x ed  fo r 12 h ours. 
T h e  r e a c t io n  m ix tu re  was t r e a te d  w ith  hydroch loric  acid  a n d  su b je c ted  to  th in - la y e r  c h ro m a to ­
g r a p h y  a s  described above in  th e  a lk a lin e  hydrolysis o f  16a-cyano-zl5-pregnene-3/9,20/9-diol 
(lb ). B y  e x tra c tin g  th e  a p p ro p ria te  f ro n ts , 9 mg of 16 ,S-carboxy-/l5-pregnene-3(3,20/3-diol-16,20- 
la c to n e  (IVa, m. p. 243 — 245°; [a]t>° —31°; c =  0.1, d io x an ), a n d  7 m g of 16a-carboxy-z15- 
pregnene-3/9,20/9-diol (I lia , m . p . 290 — 292°; [a]|>0 —75°; c =  0.2, d ioxan) w ere o b ta in ed . 
A c e ty la t io n  of IVa (py rid ine  — a c e tic  anhydride) a ffo rd ed  5 m g  of 16/9-carboxy-zl5-pregnene  
3/9,20/S-diol-16,20-lactone a c e ta te  (IVb; m . p. 238 — 240°), w h ile  s im ilar a ce ty la tio n  o f I l ia  gave 
3 m g  o f  16a-carboxy-ds-pregnene-3 /l,20 /9-d io l-3 ,20-d iacetate  ( I I Ic ;  m. p. 186 — 188°). O n  th e  
b a s is  o f  m ix ed  m. p. d e te rm in a tio n  a n d  th e  in frared  sp e c tra , b o th  a ce ty la te d  p ro d u c ts  were 
id e n t ic a l  w ith  th e  a u th e n tic  su b s ta n c e s .

A lkaline hydrolysis o f 16a-carboxam ido-zl ’-pregnene-3/9,20/?-diol-3,20 diacetate ( l ib )

45 m g  of 16a-carboxam ido-Zl5-pregnene-3/9,20/9-dioI-3,20 d ia c e ta te  (lib ) was h y d ro ly zed  
as d e sc r ib e d  fo r Ila , t re a te d  w ith  a c id , an d  sub jected  to  th in - la y e r  c h ro m a to g ra p h y . Y ield : 
12 m g  o f  lö /l-carb o x y -zF -p reg n en e-S /^O /J-d io l-lö ,2 0 -lac to n e  (IVa; m . p. 242 — 245°; [a]i>° 
— 32°, c  =  0.15, dioxan), a n d  9 m g  o f  16a-carboxy-Zl5-pregnene-3/9,20j9-diol (I lia ;  m . p. 289 — 
292°; [a]i>0 —74°, c =  0.2, d io x an ). A c e ty la tio n  of IVa y ie ld ed  6 m g of 16/3-carboxy-/ls-pregnene- 
3/9,20/9-diol-16,20-lactone a c e ta te  (IVb; m. p. 238 — 240°), w h ile  a ce ty la tio n  of I l ia  g av e  4 m g 
o f  16oc-carboxy-zl5-pregnene-3/9,20/3-diol d iaceta te  (I llb ; m . p. 187 —188°). On b asis o f th e  
m ix e d  m . p . de term ination  a n d  th e  in fra re d  spectra , b o th  a c e ty la te d  p ro d u c ts  w ere id en tica l 
w i th  th e  a u th e n tic  su b stance.

A ttem pted isomerization of 16/9-carboxy-Zl6-pregnene-3/9,20/9-dioI-16,20-laetone (IV a)

(a )  A  m ix tu re  of 200 m g o f  16/9-carboxy-/l5-p reg n en e -3 /9,20/ldiol-l 6 ,20-lactone (IVa) in  
5 m l o f  9 5 %  ethanol, and  1 g o f  p o ta s s iu m  hydroxide in  4 m l o f  w a te r  was bo iled  72 hours
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u n d e r  re flu x . A fter t r e a tm e n t w ith  hyd ro ch lo ric  acid  as described  above, o n ly  u n c h a n g e d  16/?- 
c a rb o x y -ri5-pregnene-3/?,20/?-diol-16-20-lactone (IVa) cou ld  be d e tec ted  in  th e  th in - la y e r  
c h ro m a to g ra m  of th e  crude  p ro d u c t. On re c ry s ta lliz a tio n  from  a n h y d ro u s m e th a n o l, 172 m g 
(8 6 % ) o f p u re  IVa w as o b ta in e d ; m . p. 241 — 242°; [а]в° —31°, (c =  0.5, d io x an ); in fra re d  
sp e c tru m  АшГх 2.9, 5.7 (i.

(b) 225 m g of 16/?-carboxy-z)5-pregnene-3/?,20/?-diol-16,20 lac to n e  (IVa) in  10 m l o f  
e th y len e  glycol was m ixed  w ith  225 m g of K O H  in  1 m l o f w a te r ;  th e  m ix tu re  w as re flu x e d  for 
30 h o u rs , d ilu ted  w ith  w a te r  to  fiv e  tim es o f th e  o rig ina l vo lum e, acid ified  to p H  =  1 w ith  10%  
HC1, a n d  e x tra c te d  w ith  five  50 m l p o rtio n s o f  e th y l a c e ta te . T he th in -la y er c h ro m a to g ra m  of 
th e  e x tr a c t  rev ea led  th e  p resence o f on ly  a m in u te  a m o u n t o f 16a-carboxy-zl5-pregnene-3/?,20/?- 
diol (I lia )  in  ad d itio n  to  large  q u a n tit ie s  o f th e  u n ch an g ed  s ta r tin g  m ate ria l (IVa). R e c ry s ta ll i ­
z a tio n  fro m  m e th an o l o f th e  residue  o b ta in ed  on e v a p o ra tin g  th e  e x tra c t  gave  140 m g o f  16/?- 
c a rb o x y -/l5-pregnene-3/?,20/?-diol-16,2-lactone (IVa), m . p. 240 — 242°; [а]в° —30° (c =  0.5, 
d io x an ); in fra red  sp ec tru m  / 2. 9,  5.7 fi.

(c) T he e x p erim en t o f a lk a lin e  isom eriza tio n  desc rib ed  u n d e r (b) was re p e a te d  w ith  a 
re flu x in g  p e rio d  of 90 hours. T h e  re su lts  o b ta in e d  fo r th e  ra tio  o f IVa to  I l ia  w ere sim ila r.

(d) R e p ea tin g  th e  e x p erim en ts  described  u n d e r  (a) an d  (6) w ith  16/?-carboxy-zl5- 
pregnene-3/?,20/?-diol-16,20-lactone a c e ta te  (IVb) gave  analogous resu lts .

Attempted isom erization of 16a-carboxy-Zl5-pregnene-3/i,20/?-diol ( I l ia )

(a) A m ix tu re  o f 200 m g of 16a-carboxy-zl5-pregnene-3/?,20/?-diol (I lia )  in  5 m l o f  9 5 %  
e th a n o l an d  1 g o f p o tassiu m  h y d ro x id e  in  4 m l o f w a te r  w as re flu x ed  72 hours. A fte r  t r e a tm e n t  
w ith  hyd ro ch lo ric  acid , as described  in  th e  p rev io u s e x p erim en ts , th e  crude p ro d u c t w as su b ­
je c te d  to  th in - la y e r  ch ro m a to g ra p h y ; th e  p resence o f 16/?-carboxy-zl5-pregnene-3/?,20/?-diol- 
16 ,20 -lactone  (IVa) could  n o t be d e tec ted . R ecry s ta lliz a tio n  of th e  crude p ro d u c t fro m  m e th a n o j 
y ie ld ed  164 m g (82% ) of 16a-carboxy-zl5-pregnene-3/?,20/?-diol (I lia ) , m . p. 288 — 291°; [a]i>0 
— 75° (c =  0.5, d io x an ); in fra red  sp ec tru m  A^f* 2.9, 5.7 /t.

(b) On re p ea tin g  th e  e x p erim en t described  u n d e r  (a) w ith  16a-carboxy-/J5-p reg n en e- 
3/?,20/?-diol d ia c e ta te  (IIIc), s im ilar re su lts  w ere o b ta in ed .

16a-Carbom ethoxy-A5-pregnene-3/?,20/?-diol diacetate (IH d)

A so lu tio n  of 9.1 g o f 16a-carboxy-zl5-pregnene-3/?,20/?-diol d iac e ta te  (IIIc) in  250 ml 
o f  e th e r  w as tre a te d  w ith  an  excess o f e th e rea l d iaz o m eth an e  so lu tion  p re p a re d  in  th e  co n v en ­
tio n a l w ay ; th e  m ix tu re  was allow ed to  s ta n d  12 ho u rs  a t  room  te m p e ra tu re , a n d  th e  fo rm ed  
c ry s ta l  needles w ere se p a ra ted  b y  f i ltra tio n . Y ield : 2.2 g o f 16a-carbom ethoxy-Z l5-p regnene- 
3/?,20/?-diol d ia c e ta te  (H id), m . p. 189 — 190°; [a]5>°— 62° (c =  1.0, d ioxan). R e c ry s ta ll iz a tio n  
o f th e  residue  of th e  e v ap o ra te d  e th e rea l m o th e r liq u o r from  a m ix tu re  o f m e th a n o l a n d  e th y l 
a c e ta te  gave fu r th e r  5.3 g o f IHd, m. p. 189 — 190°; [а]^ —61° (c - 1.0, d io x an ); in fra re d  
sp e c tru m  Amfí 5.8, 8.0 fi. A sam p le  for analysis w as recry sta llized  from  a 9 : 1 m ix tu re  of 
a n h y d ro u s  e th y l a c e ta te  and  m e th an o l, affo rd ing  a  su b s ta n c e  of m . p . 189 — 90°.

C27H.10O 6 (460.59). Calcd. C 70.40; H  8 .75% . F o u n d  C 70.09; H  8 .52% .

16a-C arboiiiethoxy-zl5-pregncne-3/i,20/?-diol (IH b )

(а) A so lu tio n  of 5 g o f 16a-carboxy-A 5-pregnene-3/?,20/?-diol ( I l ia )  in  200 m l o f  m e th a n o l 
w as t r e a te d  in th e  u su a l w ay w ith  an  excess o f e th e rea l d iazo m eth an e  so lu tion . A fte r  a llow ing 
th e  m ix tu re  to  s ta n d  30 m in u te s , i t  w as e v a p o ra te d  a n d  th e  residue re c ry s ta lliz e d  fro m  a 
m ix tu re  o f a n h y d ro u s m eth an o l a n d  e th e r, a ffo rd in g  4.1 g (80% ) of c ry s ta l need les o f IH b, 
m . p . 178 — 180°; [a]f>° —75° (c =  0.2, ch lo ro fo rm ); in fra re d  sp ec tru m  Am”* 3.0, 5.8 ц .

C23H 2G0., (376.51). Calcd. C 73.36; H  9 .6 4 % . F o u n d  C 73.18; H  9 .47% .
(б) 1 ml o f c o n ce n tra ted  su lfu ric  acid  was ad d ed  to  a  so lu tion  of 446 m g o f  1 6a-carboxy- 

l5-pregnene-3;?,20j'i-diol d ia c e ta te  (IIIc) in  50 m l o f an h y d ro u s  m eth an o l, a n d  th e  m ix tu re
re flu x ed  six h o u rs , e v ap o ra te d  to  h a lf  vo lum e, d ilu te d  w ith  50 ml o f w a te r, th e  p re c ip ita te d  
su b s ta n c e  filte red  off, d ried  an d  re p ea te d ly  rec ry sta llized  from  a m ix tu re  o f a n h y d ro u s  m eth a n o l 
a n d  e th e r  to  y ield  241 mg (6 4 % ) of 1 6 a-ca rbom ethoxy-zl5-pregnene-3/?,20/?-diol (IH b), m . p. 
176 — 179°; [a]f>° —74° (c =  0.2, ch loroform ). On basis o f  th e  m ixed  m. p. d e te rm in a tio n  and  
th e  in fra re d  sp ec tru m , th e  su b s tan ce  is id en tica l w ith  th e  a u th e n tic  com pound  d esc rib ed  u n d e r 
(a).
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16a  - H ydroxym ethy l-A 5-pregnene-3/?,20/í-diol ( Va)

(a) A  so lu tio n  o f 500 m g o f 16a-carbom ethoxy-Z l5-pregnene-3/3,20/3-diol (IH b) in  20 m l 
o f  a n h y d ro u s  te t r a h y d ro fu ra n  w as added  d u rin g  a n  h o u r, w ith  s tirr in g , to  1 g o f lith iu m  a lu ­
m in iu m  h y d rid e  in  20 m l o f a n h y d ro u s te tra h y d ro fu ra n . A fte r  re flu x in g  th e  m ix tu re  fo r an  
h o u r, i t  w as decom posed  u n d e r  cooling w ith  10 m l o f e th y l a c e ta te  an d  4 m l o f w a te r , th en  
f ilte red . T h e  residue  o b ta in e d  on  e v ap o ra tin g  th e  so lv e n ts  w as com bined w ith  th e  p y rid in e  
e x tr a c t  o f th e  p re c ip ita te  o n  th e  f ilte r , and  re c ry s ta lliz e d  fro m  a m ix tu re  o f a n h y d ro u s  p y rid in e  
a n d  n -h ex an e , a ffo rd in g  270 m g (58% ) of 1 6 a -h y d ro x y m e th y l-.d 5-pregnene-3/S,20/S-diol (Va), 
m . p . 226 — 229°. T h e  su b s ta n c e  was re p ea te d ly  re c ry s ta ll iz e d  fo r analysis fro m  a n h y d ro u s  
d io x an , y ield ing  need les o f  m . p . 2 3 0 —232°; [a]!? —84° (c =  1.0, a n h y d ro u s p y rid in e ); in fra re d  
sp e c tru m  / max 3.1 ц .

C22H 360 :1 (348.50). Calcd. C 75.81; H  10 .41% . F o u n d  C 75.62; H  10.21% .
(b) A so lu tio n  of 1 g o f 1 6 a-carbom ethoxy-zl5-pregnene-3/?,20/?-diol d ia c e ta te  (H id ) in 

50 m l o f a n h y d ro u s te t r a h y d ro fu ra n  was ad d ed  d u rin g  a n  h o u r, w ith  s tirr in g , to  a  m ix tu re  o f 
3 g o f lith iu m  a lu m in iu m  h y d rid e  an d  100 m l o f a n h y d ro u s  te tra h y d ro fu ra n . A fte r  re flu x in g  
th e  m ix tu re  h a lf  an  h o u r , i t  w as decom posed u n d e r  cooling as described  u n d e r  (fi), a n d  th e  
fo rm ed  p ro d u c t was iso la te d  fro m  th e  f i ltra te  a n d  fro m  th e  p y rid in e  e x tra c t.  R e c ry s ta lliz a tio n  
o f th e  c ru d e  p ro d u c t fro m  a  m ix tu re  of a n h y d ro u s p y rid in e  a n d  re-hexane afforded  480 g (6 3 % ) 
o f  1 6 a -h y d ro x y m eth y l-A 5-pregnene-3/S,20/S-diol (Va), m . p . 228 — 230°; [a]f>° —84° (c =  1.0, 
an h y d ro u s  p v rid in e ); in f ra re d  sp ec tru m  Amax 3.1 //.

C22H 360 3 (348.50). C alcd. C 75.81; H  10 .41% . F o u n d  C 75.70; H  10.30% .

16a-B enzoyloxym ethyl-Z l5-pregnene-3/?,20/S-diol (V a)

3 g o f 16a-hydroxym ethy l-z15-pregnene-3/3,20/9-diol (Va) was dissolved in  a w arm  
m ix tu re  o f  200 m l o f a n h y d ro u s  d io x an  a n d  2.5 m i o f  a n h y d ro u s  p y rid in e . T he so lu tio n  was 
cooled to  room  te m p e ra tu re  a n d  reac ted  w ith  1 m l o f ben zo y l chloride. A fter a llow ing th e  
m ix tu re  to  s ta n d  12 h o u rs , a n o th e r  1 ml of benzoy l ch lo rid e  w as ad d ed , again  allow ed to  s ta n d  
12 h o u rs , an d  a th ird  p o r t io n  of 1 m l of benzoy l ch lo rid e  a d d ed . A fte r a d d itio n  of th e  th ird  
p o rtio n , th e  re ac tio n  m ix tu re  w as le t  to  s ta n d  24 h o u rs , c o n c e n tra te d  to  20 m l, a n d  d ilu te d  
w ith  a ten fo ld  vo lu m e o f w a te r . T he p re c ip ita te d  am o rp h o u s  su b s tan ce  was se p a ra te d  by  
f i lt ra tio n , d issolved in  50 m l o f e th y l a ce ta te , an d  r e p re c ip i ta te d  w ith  cyclohexane: a  p ro d u c t 
so lid ify ing  on ru b b in g  w as o b ta in e d , 2.5 g, m . p. 118 — 126°. A ccord ing  to  analysis b y  th in - la y e r  
ch ro m a to g ra p h y , th e  p ro d u c t  still co n ta in ed  s ta r tin g  m a te ria l. O n su b jec tin g  900 m g o f th is  
m ix tu re  to  c h ro m a to g ra p h y  on  a co lum n of a lu m in a  a n d  e lu tin g  w ith  a 3 : 1 m ix tu re  o f  benzene 
a n d  e th y l a c e ta te , 602 m g o f  Vb w as o b ta in ed , m. p . 171 — 173°. (D ry ing  in  v acu u m  b y  h e a tin g  
th e  su b s tan ce  in  th e  p re sen ce  of a p a raffin -co a ted  p a p e r  s tr ip  a n d  of phosp h o ru s p e n to x id e ). 
[a]i>° — 106° (c =  1.0; d io x a n ) ;  in fra re d  sp ec tru m : Amax 2.9, 5 .9, 6.2, 9.0 ц.

C29H 40O4 (452.61). C alcd . C 76.95; II  8 .90% . F o u n d  C 76.81; H  8 .76% .

16a-B enzoyloxym ethy lp rogesterone  (V IIIc )

A  solu tion  o f 500 m g  of 16a-benzoy loxym ethy l-z l5-pregnene-3/J,20/3-diol (Vb) in  5 m l 
o f a n h y d ro u s  p y rid in e  w as cooled to  0°, an d  tre a te d  w ith  a m ix tu re  o f 10 m l o f a n h y d ro u s  
p y rid in e  an d  1 g o f c h ro m iu m  trio x id e  cooled to  0°. T h e  re a c tio n  m ix tu re  was allow ed to  s ta n d  
o v e rn ig h t, tr e a te d  w ith  a  s a tu ra te d  so lu tion  of so d iu m  h y d ro g e n  c a rb o n a te , a n d  e x tra c te d  
w ith  e th e r. T he e th e rea l e x tr a c t  w as consecu tively  w ash ed  w ith  1.0 N  hyd ro ch lo ric  acid , 5%  
so d iu m  h y d rogen  c a rb o n a te , a n d  w a te r, th e n  d ried  o v e r a n h y d ro u s  sodium  su lfa te  an d  th e  
so lv en t e v ap o ra ted . T h e  re s id u a l oil was c ry sta lliz ed  b y  a d d itio n  of an h y d ro u s m eth a n o l to  
give 370 m g su b stan ce . R e p e a te d  rec ry s ta lliza tio n s  fro m  a n h y d ro u s  m eth an o l y ie lded  180 m g 
o f 1 6 a -b en zo y lo x y p ro g este ro n e , m . p. 191 — 193°; [a]f>° -(-42° (c =  0.5; d io x an ); in fra re d  
sp e c tru m  Amfx 5.8, 6 .0, 6 .2 , 9.0 fx.

C29H 30O4 (448.57). C alcd . C 77.64; H  8 .08% . F o u n d  C 77.22; II  7 .90% .

16/1-H ydroxy  m ethy l-zl5-pregnene-3/3,20/?-diol (V ia )

A so lu tio n  o f 2.3 g o f 16(5-carboxy-/l5-pregnene-3/?,20/J-d io l-16 ,20-lactone a c e ta te  (IVb) 
in  150 m l o f  an h y d ro u s  te t ra h y d ro fu ra n  was ad d ed  d ro p w ise  w ith in  an  h o u r u n d e r  s tirr in g , to  
2 g o f l ith iu m  a lu m in iu m  h y d rid e  in  240 m l o f a n h y d ro u s  te tra h y d ro fu ra n . A fter bo iling  th e
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re a c tio n  m ix tu re  fo r 2 h o u rs , i t  was d ecom posed  in  th e  co n v en tio n a l w ay  w ith  w a te r  u n d e r 
cooling, an d  tre a te d  w ith  d ilu ted  h y d ro ch lo ric  acid. T h e  ac id ic  m ix tu re  was e x tra c te d  w ith  
ch loroform , dried w ith  an h y d ro u s sod ium  su lfa te , and  th e  resid u e  (1.85 g) o b ta in e d  on e v a ­
p o ra tin g  th e  e x tra c t to  d ry n ess was rec ry s ta llize d  from  2 5 %  aqu eo u s p y rid in e  to  y ield  1.28 g 
(6 1 % ) of 16 /^-hydroxym ethyl-/15-p regnene-3ß ,20ß-d io l (V ia). O n re p ea te d  re c ry s ta lliza tio n s  
fro m  aqueous p y rid in e  (1 : 3), the  m. p . o f  th e  sub stan ce  rose  to  288 — 290°; [a]u° —26° (c =  
0 .5 ; p y rid in e ); in fra re d  sp ec tru m  A,nax 3.1 /и .

C22H ,60 ;J (348.50). Calcd. C 75.81; H  10.41% . F o u n d  C 75.72; H  10.25% .

16/?-Acetoxymethyl-Zl5-pregnene-3/?,20/?-diol diacetate (VIb)

A solution o f 100 m g of 16 /?-hydroxym ethyl-zl5-pregnene-3/?,20/?-diol (Via) in 6 m l of 
a n h y d ro u s  py rid ine  a n d  0.3 ml of ace tic  a n h y d rid e  w as a llow ed  to s ta n d  48 h ours, a n d  th e  
m ix tu re  cau tiously  e v a p o ra te d  to  d ry n e ss  in  v acuum . T h e  o b ta in e d  c ry sta llin e  resid u e  was 
recry sta llized  from  a n h y d ro u s  e th an o l, y ield ing  56 m g (4 0 % ) of 16/9-acetoxyinethyl-Zl6- 
pregnene-3/?,20/?-diol d iac e ta te , m. p. 166 — 168°; [oc]l>° — 15° (c =  1.0, in  d io x an ); in fra re d  
sp e c tru m  АтГхГ 5.8, 8.0 /л.

С28Н4, 0 6 (474.01). Calcd. С 70.85; II 8 .92% . F o u n d  С 70.81; H  8 .85% .

Attempted partial acetylation o f 16/3-hydroxymethyl-/J5-pregnene-3/^,20/i-diol (V ia )

A solution o f 300 m g of 16/?-hydroxyinethy l-zl5-pregnene-3/?,20/?-diol (Via) in  12 m l of 
a n h y d ro u s  py rid ine  a n d  0.17 ml of a ce tic  an h y d rid e  was a llow ed  to  s ta n d  a w eek a t  room  
te m p e ra tu re . In v e s tig a tio n  by  th in -la y er c h ro m a to g ra p h y  o f th e  resid u e  o b ta in ed  on ev ap o ­
ra tin g  to  dryness sh o w ed  th e  presence o f  th re e  d iffe ren t p ro d u c ts  o f a ce ty la tio n . T hese  w ere 
d isso lved  in e th e r, w ash ed  w ith  5%  h y d ro ch lo ric  acid , 5 %  so d iu m  hy d ro g en  c a rb o n a te , an d  
f in a lly  w ith  w ater, d r ied  a n d  e v ap o ra ted  to  d ryness. T he resid u e  w as dissolved in benzene, and 
su b je c te d  to ch ro m a to g ra p h y  on an a lu m in a  colum n (n e u tra l  I I I ) .  E lu tio n  b y  benzene a ffo rded  
38 m g of 16ß-ace toxy ine thy l-z l5-pregnene-3/?,20/?-diol d ia c e ta te , m . p. 165.5 —168.0°.

A ttem p ts  o f  iso la tin g  th e  o th e r p ro d u c ts  in  pu re  s ta te  b y  re p ea te d  ch ro m a to g ra p h y
fa iled .

16a-Carboxymethoxyprogesterone (V ile )

A solution o f 2.5 g o f 16a-carbom ethoxy-.45-pregnene-3/?,20/?-diol (U fa ) in  150 m l of 
a n h y d ro u s  to luene w as tre a te d  w ith  50 m l o f fresh ly  d is tilled  cy clohexanone  a n d  w ith  1 g of 
a lu m in iu m  iso p ro p y la te  in  30 ml o f a n h y d ro u s  to luene. A fte r  bo iling  th e  reac tio n  m ix tu re  for 
tw o  h o u rs , it was coo led , filte red , and  th e  f i ltra te  w ashed w ith  2 X 50 m l o f 5 %  h y d ro ch lo ric  
acid  a n d  w ith 2 X 100 m l of w ater. T h e  w ashed  so lu tion  w as su b je c ted  to  s team  d is tilla tio n  
u n til  on ly  pure w a te r  d is tilled  over. T h e  re s id u e  was e x tra c te d  w ith  2 X 100 ml o f ch loroform , 
f i lte re d , dried , a n d  e v a p o ra te d  to d ry n e ss . T he resid u al oil w as d isso lved  in  35 m l o f g lacial 
a ce tic  acid  and a so lu tio n  of 2.5 g c h ro m ic  an h y d rid e  in  5 m l o f w a te r  an d  20 m l o f g lacial 
a ce tic  acid  was ad d ed  dropw ise  in 20 m in u te s  w ith  s tirr in g  a n d  cooling. S tirrin g  w as co n tin u ed  
fo r a n o th e r  hour, d u rin g  w hich  th e  b a th  w arm ed  up  to  room  te m p e ra tu re . T he reac tio n  m ix tu re  
w as p o u red  in to  200 m l o f  ice-w ater, e x tr a c te d  w ith  5 X 150 m l o f e th e r , th e  e th e rea l e x tr a c t  
w ash ed  w ith  8 X 50 m l o f  5%  sodium  c a rb o n a te  so lu tion , a n d  2 X 100 ml o f w a te r, d ried  an d  
e v a p o ra te d  to d ry n ess. O n rubb ing  an  o ily  sub stan ce  a p p ea red  w h ich  w as recry sta llized  fro m  a 
m ix tu re  of an h y d ro u s  ace to n e  and  n -h e x an e , afford ing  1.2 g (5 0 % ) of 1 6 a -ca rb o m eth o x y - 
p rogestero n e  (V ile); m . p . 142 —144°. F o r  th e  purposes o f a n a ly s is , th e  su b s tan ce  w as re p ea te d ly  
recry sta llized  from  a m ix tu re  of a n h y d ro u s  acetone an d  n -h e x an e ; m . p. 147 — 149°; [oc] d° 
+  135° (c =  0.5, ch lo ro fo rm ); in frared  sp e c tru m  A max 5.8, 6.1 fi.

C23H ,20 4 (372.48). Calcd. C 74 .16 ; H  8.66% . F o u n d  C 74.02; H 8 .43% .

16a-H yilroxym ethylprogesterone ( VUIb)

6 m l of e th y le n e  glycol and 100 m g  o f p -to luenesu lfon ic  acid  w ere ad d ed  to  th e  so lu tio n  
o f 2 g o f 16a-ca rb o m eth o x y p ro g este ro n e  (V ila ) in 100 m l o f benzene. T he re ac tio n  m ix tu re  
w as h e a ted  to boiling , a n d  slowly, c o n tin u o u s ly  d istilled  d u rin g  7 h o u rs  u n til  100 m l o f d is tilla te  
w as ob ta in ed . T h e  re s id u e  was w ashed  w ith  2 X 20 ml o f 5 %  so d iu m  hy d ro g en  c a rb o n a te
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so lu t io n  a n d  2 X 30 ml o f w a te r ,  d ried  w ith  an h y d ro u s  sodium  su lfa te , a n d  e v ap o ra te d  to 
d ry n e ss . T h e  crystalline  re s id u e  (1 6 a -h y d ro x y m e th y lp ro g e ste ro n e -b is -e th y len e  k e ta l)  was 
d is so lv e d  in  300 ml of a n h y d ro u s  e th e r , a n d  th e  so lu tio n  w as ad d ed , u n d e r  s tir r in g , to  3 g of 
l i th iu m  a lu m in iu m  h y d rid e  in  100 m l o f e th e r. T h e  re ac tio n  m ix tu re  w as bo iled  an  hour, 
d e c o m p o se d  w ith  12 ml o f  w a te r  in  th e  u su a l w ay  u n d e r  s tirrin g , f ilte red , a n d  th e  f i ltra te  
e v a p o r a te d  to  dryness. T he re s id u e  (2.2 g) w as d isso lved  in  150 m l o f an h y d ro u s  ace to n e  w ith  
g e n tle  h e a tin g , 30 ml o f 5 %  h y d ro c h lo r ic  acid  w as a d d ed , a n d  th e  s lig h tly  w a rm  so lu tio n  was 
a llo w e d  to  s ta n d  2 hours. T h e  a c e to n e  w as d istilled  o ff to  leav e  o n e -th ird  o f th e  o rig ina l volum e 
a n d  th e  re s id u a l liqu id  was d ilu te d  w ith  w a ter. T h e  se p a ra te d  su b s tan ce  w as d r ie d  an d  rec ry s­
ta l l iz e d  fro m  a m ix tu re  o f a n h y d ro u s  ace to n e  a n d  n -h ex an e  to  y ield  570 m g o f 16a-hydroxy- 
m e th y lp ro g e s te ro n e  (V lllb ), m . p . 158 — 162°. On re p e a te d  re c ry s ta lliza tio n s  th e  m . p. rose to 
162 — 16 3 °; [а]!? + 1 5 8 ° (c =  0 .5 ; ch lo ro fo rm ); in fra re d  sp ec tru m  Amai 3.1, 5 .8, 6.1 p .

C22H 320., (344.47). C alcd. C 76.70; H  9 .36% . F o u n d  C 76.58; H  9 .2 0 % .

A ttem pted solvolysis o f 16a-ch lo rom ethy lp rogesterone  (V IH e)

(а )  210 mg of 1 6 a-ch Io ro m eth y lp ro g este ro n e  [20] w as boiled  an h o u r  w ith  30 m l of 
g la c ia l a c e tic  acid  in  th e  p resen ce  o f  100 m g of fresh ly  m elted  sod ium  a c e ta te . T h e  th in -lay er 
c h ro m a to g ra m  of th e  reac tio n  m ix tu re  show ed solely th e  p resence of u n c h an g e d  in it ia l  sub stan ce .

(б) W hen  rep ea tin g  th e  a b o v e  reac tio n  in  a n h y d ro u s  e th an o l (bo iling  fo r 30 hours), 
s im ila r ly  th e  unchanged  in it ia l  su b s ta n c e  was d e tec ted .

(c) R ep ea tin g  th e  re a c tio n  u n d e r  (a) in  th e  p resen ce  of 0.005 m l o f b o ro n  tr iflu o rid e  
e th e r a te  com plex  (boiling fo r 30 ho u rs), gave sim ila rly  th e  u n ch an g ed  s ta r tin g  m ateria l.

T h a n k s  are due to  Mrs. K o r n é l i a  L .-L á n g  a n d  to  Mrs. G iz e l l a  B .-B o z ó k i fo r carry ing  
o u t  th e  m icroanalyses, to  M iss G a b r ie l l a  F a r k a s  fo r estab lish in g  th e  in f ra re d  sp ec tra , 
f u r th e r  to  M iss E r z s é b e t  S z a k á l l  a n d  Miss É v a  B a r a b á s  fo r th e ir  tech n ica l a ssistan ce .

T h e  p resen t in v es tig a tio n s  w ere  sponsored  b y  th e  Chemical W orks Gedeon Richter L td ., 
B u d a p e s t.

SU M M A RY

1 6 a -H y d ro x y m e th y lp ro g e ste ro n e  (VHIh) a n d  i ts  b enzoy l d e riv a tiv e  (V IIIc) h av e  been 
p re p a re d  in  tw o d ifferen t w ays. O n  basis of th e  ex p e rim e n ta l re su lts , a n  in te rp re ta tio n  is 
p re s e n te d  o f th e  p a rtia l in v ers io n  w h ic h  tak e s  p lace on  th e  C ,G a to m  d u rin g  th e  a lk a lin e  h y d ro ­
ly s is  o f  16a-cyano-zl5-pregnene-3(3,20jS-diol (lb). A ccord ing  to  th is  in te rp re ta tio n , th is  inversion  
m u s t  in v o lv e  a com pound w hich  s ti ll  co n ta in s n itro g en .
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Über Steroide, I

S y n th esen  des 1 6 a -H y d ro x y m eth y lp ro g este ro n s . M echanism us d e r H ydro lyse  
von  1 6 a-C y an o -d 5-pregnan-3/?,20/S-diol

ö . К. J. KOVÄCS, M. HALMOS UND J . SZABÓ

Z u sam m enfassung . D as 1 6 a -H y d ro x y m e th y lp ro g este ro n  (VIH b) bzw . sein B en zy o ld eriv a t 
(V IIIc) w u rd en  a u f  zwei versch ied en e  W ege h e rg este llt. A u f G ru n d  de r a n g e fü h rte n  V ersuche 
w ird  eine E rk lä ru n g  fü r  den  M echanism us de r p a rtie llen  In v ers io n  gegeben, d ie  bei de r a lk a li­
schen  H y d ro ly se  des 16 a-C yano-/l5-prcgncn-3/i,20/?-diols (Ib) am  C1(i-A tom  s ta t t f in d e t .  D ieser 
E rk lä ru n g  n a ch  soll die g e n an n te  Ä nd eru n g  noch  in  de r s tick s to ffh a ltig en  P h a se  e in tre ten .

Стероиды, 1

Синтезы 16а-гидроксиметилпрогестерона. Механизм гидролиза 16ас-циан-
Л5-прегнен-3/?,20/?-диола

Э. К . Й. КОВАЧ, М. ХАЛМОШ и Й. САБО

Резю ме. 16а-гидроксиметилпрогестерон (V IIIb) и  его бензоильные производные (VIIIc) 
были получены двумя способами. На основе данных эксперимента объясняется меха­
низм парциальной инверсии, происходящей на атоме С10 16а-циан-Д6-прегнен-3/?, 20/1- 
диола (1в) при его щелочном гидролизе, согласно которому вышеупомянутое изменение 
происходит еще в фазе, содержащей азот.

D r. Ö dön К . J .  K ovács; B u d ap est, I I . ,

D r. M iklós H almos „ , „  . .
_ , . _ , szeged , Beloiannisz
József bzABO

P u sz ta sze ri ú t  57/59. 

té r  8.
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CHEMISTRY OF 1,3-DIOLS, IV*
S T E R E O C H E M IS T R Y  O F  T H E  P R IN S  R E A C T IO N  O F  4 -t-B U T Y L C Y C L O H E X E N E

Ö . K. J. K o v á c s  and I. K ő v á r i

( In s titu te  o f  Organic Chemistry, A . J ó zse f U niversity , Szeged)

R eceived  April 22, 1965

R ecen tly , 0 ~ -4  an d  AcO-6 n e ig h b o u rin g  g roup  p a r tic ip a tio n , respec­
t iv e ly , has been o b serv ed  in  th e  a lka line  hy d ro ly sis  o f cis- an d  trans-2-p-  
to lu en esu lfo n y lo x y m eth y lcy c lo h ex an o l ( la  an d  lb ) [1], an d  of c is-2 -p -to luene- 
su lfo n y lo x y m e th y lcy c lo p en tan o l [2], fu r th e r  in  th e  solvolysis o f  cis-2-p- 
to lu en esu lfo n y lo x y m eth y lcy c lo h ex y l a c e ta te  (I la )  and  o f tr<m s-2-acetom ethyl- 
cyclohexy l p -to sy la te  ( lib ) [3]. In  o rder to  s tu d y  th e  co n fo rm a tio n a l cond itions 
o f  th e  process, i t  tvas o u r in te n tio n  to  e x te n d  th ese  in v e s tig a tio n s  to  cyclo­
h ex an e  d e riv a tiv es  o f  s tab iliz ed  con fo rm atio n  c a rry in g  a te r t ia ry  b u ty l  group . 
O f th e  req u ired  fo u r isom ers, th re e  ( I l ia ,  IV a an d  Va) h ad  been  p rep a red  
ea rlie r b y  S i c h e r , S i p o § an d  T i c h y  [4], b y  red u c in g  th e  co rresp o n d in g  oxy- 
carbon ic  esters. W e desired  to  p rep are  th e  la ck in g  fo u r th  isom er, th e  d iax ia l 
trans  m odification  (V ia), from  4 -i-b u ty lcyc lohexene  (VIII) b y  th e  P r i n s  

reac tio n .

I l a  : X =  OTs; G = OAc

-GCX'J

- c h 2- xcg 'j

l b  : X =  OTs; G =  OH 

l i b  : X '=  OTS; G'= OAc

I I I - V I

a : X =  G =  0H 

b : X =  G = OAc 

c : X -  G =  OBz

* P a r t  I I I :  M agyar K ém . F o ly ó ira t 71, 93 (1965).
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T h e stereospecific  trans  ad d itio n  o f fo rm a ld eh y d e  to  cyclohexene w as 
f i r s t  p ro v e d  by  F o d o r  et al. [5],  an d  la te r  b y  S m is s m a n  an d  M o d e  [6]. S u b ­
s e q u e n tly , Sm is sm a n  a n d  W i t i a k  [7], c a rry in g  o u t th e  re a c tio n  w ith  rig id  
traras-Zl2-octalin , o b serv ed  u n e q u iv o c a l d iax ia l trans  ad d itio n . A ccord ing ly , th e  
P r i n s  reac tion  of 4 -í-b u ty lcy c lo h ex en e  (V III) is ex p ec ted  to  affo rd  a m ix tu re  
o f  th e  tw o  s tru c tu ra lly  iso m eric  d iax ia l trans  d io ls (V ia an d  V ila ) . S ep a ra tio n  
o f  th e  isom ers shou ld  y ie ld  th e  desired  isom er (V ia).

I n  add ition  to  th is  p re p a ra t iv e  o b jec t, th e  s tu d y  o f th e  re a c tio n  ap p ea red  
p ro m is in g  also from  th e  a s p e c t o f th e  m ech an ism . E a rlie r , th e  m ech an ism  of 
th e  P r i n s  reaction  h a d  b e e n  in te rp re te d  by  p re su m in g  a real c a rb o n iu m  ion (A)
[8]. L a te r , the  ex istence  o f  a fo u r-cen tred  re a c tiv e  in te rm e d ia te  (B) w as assum - 
ed  [9 ]. R ecen tly , a n o n -c la ss ica l, th re e -c en tre d  c a rb o n iu m  ion (C), suggested  
b y  F o d o r  and  T ö m ö s k ö z i  [10], and  b y  D o l b y  [11], fu r th e r  b y  M u r d o c k  
a n d  A n g i e r  [12], is co n sid e red  as an in te rm e d ia te  reac tio n  p ro d u c t. The 
e x is te n c e  of th e  cyclic a c e to x o n iu m  ion (D) p re su m e d  in  ace tic  acid  m ed ium
[13] is un likely , becau se , acco rd in g  to  our in v e s tig a tio n s , such  a tra n s it io n  
s ta te  (D) m ay achieve s ta b iliz a tio n  in tw o d irec tio n s  (see th e  arrow s) y ie ld ing  
a m ix tu re  of cis an d  trans  iso m ers  [3], in  c o n tra s t  to  th e  fa c tu a l stereospecific  
trans  ad d itio n ; fu r th e rm o re  in  aqueous m ed ium  th e  sam e p ro d u c ts  are o b ta in ed
[14] as in  th e  presence o f  a c e tic  acid , th u s  th e  com p o n en ts  o f ace tic  acid  are 
n o t  n ecessa ry  for th e  fo rm a tio n  of the  in te rm e d ia te . The d iax ia l trans  course 
o f  th e  P r in s  reac tio n  can  be  b e s t in te rp re te d  b y  p resu m in g  th e  th re e -c en tre d  
c a rb o n iu m  ion (C). H o w ev e r, i t  m u st be ta k e n  in to  acco u n t th a t  th e  e x p e ri­
m e n ta l  evidence [5 — 7] a n d  th e  suggested  m ech an ism  [10— 12] a p p ly  to  th e  
p ro to n -c a ta ly z e d  fo rm a ld e h y d e  ad d itio n  o f sy m m e tric a l and  cyclic o lefins on ly .

OH
C H 2

H 0 C H 2 CM2- - - - - OH /  © \
4 c - - - - - - - - c \ l  ©  ! /

C — — = c X s“ “ '
'  © x /  \

A в c

©

D

P recau tio n  is re q u ire d  w hen  generalizing th e  ste reochem ica l reg u la ritie s  
d e r iv e d  from  the above re s u lts  to  include co m pounds w hich co n ta in  th e  o lefinic 
b o n d  o u ts id e  of th e  rin g . N a m e ly , in  the  P r in s  re a c tio n  of an e th o l a cis- and  a 
tra n s -1 ,3-d ioxadecalin  d e r iv a tiv e  [15], in  th a t  o f  cis- and  ínm s-4 -octene  [16]
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a 1 : 3 an d  4 : 2 m ix tu re , re sp ec tiv e ly , o f th e  erythro  a n d  threo m o d ifica tio n s 
is fo rm ed . F rom  cis- an d  ir<m s-p-nitro-/?-brom ostyrene [17] b y  cis a d d itio n , 
tw o  p ro d u c ts  are o b ta in ed  b u t  cis- an d  trans-j5-b rom osty rcne  [17 — 18] y ie ld , 
b y  cis an d  trans  ad d itio n , re sp ec tiv e ly , th e  sam e 1 ,3 -d io x an  d e riv a tiv e .

T he view s ab o u t th e  m echan ism  of th e  re a c tio n  a re  fa r  from  b e in g  u n i­
fo rm : in  th e  cycliza tion  o f c itro n e lla l [19] a rea l c a rb o n iu m  ion  (A) is assum ed  
w hile in  th e  P r in s  re a c tio n  o f longifolene [20] a p ro to n a te d  o x e th an e  d e r iv ­
a tiv e  (B) has been sugg ested  as th e  in te rm e d ia te . In  th e  P r in s  re a c tio n  of 
sy m m etrica l n o rb o rn en e , th e  fo rm atio n  o f th e  iso la te d  p ro d u c ts  [21] can  be 
in te rp re te d  b y  an  e q u ilib riu m  be tw een  an open ca rb o n iu m  ion (A) a n d  a non- 
classical n o rb o rn y l ca tio n  fo rm ed  secondarily  from  th e  fo rm er.

C onsidering w h a t has been  sa id  above, 4 -t-b u ty l-cy c lo h ex en e  (VIII) as a 
cyclic , b u t  g eom etrica lly  a sy m m etrica l m odel a p p e a re d  p ro m ising  fo r  th e  
fu r th e r  in v es tig a tio n  o f  th e  m echan ism  of th e  P r in s  re a c tio n .

Results

4-t-B u ty l-cyclohexene (VIII) was re a c te d  w ith  excess fo rm ald eh y d e  in  
th e  co n v en tio n a l w ay  in  th e  presence of su lfu ric  ac id  c a ta ly s t  in  a c e tic  acid
[9] or aqueous [14] m ed ium . T he p ro d u c t o b ta in ed  in  ace tic  ac id  w as sap o n ified  
b y  Z e m p l e n ’s m ethod  [22],  an d  b o th  reac tion  p ro d u c ts  w ere fu r th e r  in v e s ti­
ga ted .

T he gas ch ro m a to g ram  o f b o th  crude p ro d u c ts  show ed th e  p resen ce  of 
fo u r d iffe ren t substances (A , B, C, D), an d  th e  th in - la y e r  c h ro m a to g ra m  th e  
p resence  of sim ilarly  fo u r su b stan ces  (A ', B ', C ', D ') . T h e  su b stan ces  s e p a ra te d  
b y  p re p a ra tiv e  th in - la y e r  ch ro m a to g rap h y  w ere co n secu tiv e ly  iso la te d  and  
id en tif ied  b y  gas ch ro m a to g ra p h y . On basis o f  th is  com b in ed  m e th o d , essen­
t ia lly  th e  presence o f  fiv e  su b stan ces w as fo u n d  (A =  D ';  В С =  B ';  
D =  C '). The f if th  su b stan ce  (A ') owing to  its  h igh  bo ilin g  p o in t, d id  n o t  pass 
th ro u g h  th e  colum n u n d e r  th e  conditions ap p lied  in  gas ch ro m a to g ra p h y .

F ro m  b o th  c rude  p ro d u c ts  som e cry sta llin e  su b s ta n c e s  (7 .7%  fro m  th e  
ace tic  ac id  m edium , an d  4 .8 %  from  th e  aq u eo u s re a c tio n  m ix tu re )  were 
iso la ted . On th e  basis o f  th e  an a ly tica l d a ta  (C11H 20O2), m e ltin g  p o in ts  
(148— 149°), in fra red  sp e c tra , an d  d ibenzoate  fo rm a tio n  (m . p . 78.5°), b o th  
su b stan ces  p roved  to  be id e n tic a l, rep resen tin g  a hom ogeneous d io l (V ia or 
V ila ). W hen a m e th an o lic  so lu tio n  o f th is  su b s ta n c e  w as su b je c te d  to  gas 
c h ro m a to g rap h ic  an a ly sis  u n d e r  th e  co n d itions u sed  fo r th e  c ru d e  p ro d u c t, 
o n ly  th e  signals o f th e  so lv en t w ere observed. T he s tru c tu re  of th e  com p o u n d  
w as estab lish ed  b y  co n fig u ra tiv e  co rre la tion  w ith  tr<m s-5-t-butyl-tr<m s-2- 
carbox y cy c lo h ex an o l (IX; m . p . 203 — 204°) p re p a re d  in  th e  m e a n tim e  b y  
S i c h e r , S i p o § and  T i c h y  [23]. C om pound IX was co n v e rte d  in to  th e  co rrespond-
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in g  m e th y l es te r w h ich , on tre a tm e n t w ith  lith iu m  a lu m in iu m  hyd rid e , 
a ffo rd e d  th e  diol V ila .  T h is  com pound a n d  its  d ib en zo a te , on th e  basis of 
th e i r  physica l c o n s ta n ts , m ix ed  m . p . a n d  in fra re d  sp e c tra , p ro v ed  to  be 
id e n tic a l  w ith  th e  c ry s ta llin e  V ila  iso la ted  fro m  th e  crude p ro d u c t o f th e  P r i n s  

re a c tio n .

A fte r  th e  iso la tio n  o f  th e  c rysta lline  su b s ta n c e , th e  c rude  p ro d u c t was 
s u b je c te d  to  c h ro m a to g ra p h y  on an  a lu m in a  (n e u tra l I I I )  co lum n. A t f irs t, 
s u b s ta n c e  A was e lu te d . C onsidering  its  r e te n tio n  tim e , th is  com p o u n d  was 
id e n tif ie d  as th e  s ta r t in g  m a te ria l, 4 -í-b u ty lcy c lo h ex en e  (V III).

T h en  th e  co lum n w as e lu te d  w ith  benzene . I n  th e  f irs t  fra c tio n s , substance  
D (C ')  w as o b ta ined . I t s  in f ra re d  spec tru m  show ed  a t  2770 c m -1  an  adso rp tion  
c h a ra c te r is tic  of cyclic  fo rm als  (—0  — C H 2— О —); th e  p resence  o f active 
h y d ro g e n  and  u n s a tu ra t io n  co u ld  n o t be d e te c te d ; on th e  basis  o f  th e  an a ly tica l 
d a ta  a n d  m olecular w e ig h t (368 ^  10), th e  co m p o u n d  w as c h a ra c te riz e d  as a 
d im e ric  form al (V IID). T h e  S t u a r t — B r i e g l e b  scale m odel o f th e  d im er (VIID) 
w as p re p a re d , a ffo rd in g  a s tra in le ss  tw e lv e -m em b ered  rin g . T he s tru c tu re  of 
th e  co m p o u n d  was also  p ro v e d  b y  syn th esis  a n d  d e g ra d a tio n : th e  free diol 
(V ila )  w as converted  in  th e  know n w ay in to  th e  d im er (V IID ), b y  p ro to n  
c a ta ly s is  in  th e  p resence  o f  p a ra fo rm a ld eh y d e , a n d  th e  iso la te d  d im er (VIID) 
w as su b je c te d  to  m e th a n o ly s is  to  y ield  th e  k n o w n  diol (V ila).

T h e  fu rth e r  b en zen e  fra c tio n s  (Nos. 18 to  43) consisted  o f  a m ix tu re  of 
s u b s ta n c e s  В and  C. T h e  m a in  frac tio n , o b ta in e d  on th e  d is tilla tio n  o f th e  
c o m b in e d  frac tions, sh o w ed  а В : C ra tio  o f 18 : 82 accord ing  to  gas ch ro m a to ­
g ra p h ic  analysis. On th e  b as is  o f  th e  an a ly tic a l d a ta ,  m ic ro h y d ro g en a tio n , the  
in f ra re d  sp ec tra , an d  o u r  e a r lie r  ex perim en ts w ith  th e  P r i n s  re a c tio n  of cyclo­
h e x e n e  [14], we p re su m e d  th e  presence o f a m ix tu re  o f th e  isom ers i-b u ty l- 
c y c lo h ex an o l (X —X III) a n d  f-b u ty lh y d ro x y m e th y lcy c lo h ex en e  (X IV —XVII).
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T h e  in te rm e d ia te  o f th e  sy n th esis  o f 4 -t-b u ty lcy c lo h ex en c  (V III), n am e ly  
the  m ix tu re  of th e  cis an d  trans  m o d ifica tio n s (X an d  XI) of 4 -t-b u ty lcy c lo - 
h ex an o l w as ava ilab le  to  us [4]. U n d e r th e  co n d itio n s app lied  in  o u r gas 
c h ro m a to g ra p h ic  in v es tig a tio n s , th is  m ix tu re  d id  n o t sep ara te  a n d  y ie ld ed  
o n ly  one p eak  th e  re te n tio n  tim e  o f w hich  w as id en tica l w ith  t h a t  o f  su b .

OH

XIV X V

s tan ce  B . Since th e  m ix tu re  o f su b stan ces В a n d  C show ed a t  1012 c m “ 1 an  
a b so rp tio n  c h a ra c te ris tic  o f a seco n d ary  a x ia l h y d ro x y l group , we p re su m e d  
th a t  in  th e  process o f th e  p ro to n -c a ta ly ze d  w a te r  a d d itio n  c is-4 -í-b u ty lcy c lo - 
h ex an o l (X) fo rm ed  p re d o m in a n tly  o u t o f th e  fo u r p o te n tia l d e r iv a tiv e s  of 
cyclohexano le  (X —X III), co rrespond ing  to  th e  ru les o f d iax ia l trans  a d d itio n .

T he m ix tu re  o f su b stan ces В an d  C o b ta in e d  b y  elu tion  an d  d is ti l la tio n , 
w as h y d ro g e n a te d  over p a llad iu m  on ch arco a l. T he am o u n t o f  h y d ro g en  
u p ta k e  co rresp o n d ed  to  а В : C ra tio  18 : 82, also  estab lished  b y  gas c h ro m a to ­
g ra p h y . P a ra lle l w ith  th is  w ork , s ta r t in g  w ith  th e  co rrespond ing  ca rb o x y lic  
e s te r  d e riv a tiv e s , cis- an d  tran s-4 -í-b u ty lcy c lo h ex y l-l-ca rb in o l (X V IIIa  an d  
X lX a) w ere p rep a red  acco rd ing  to  M o r i [24]. U n d e r th e  cond itions a p p lie d  in  
o u r e x p e rim en ts , th e  re te n tio n  tim es o f th e  tw o  isom ers (X V IIIa a n d  X lX a), 
a n d  o f th e  su b stan ce  Ch fo rm ed  on h y d ro g e n a tio n  w ere iden tica l.

T he m ix tu re  of В an d  Ch w as tr e a te d  w ith  p -to lu en esu lfo n y l ch lo ride 
in  th e  u su a l w ay  in  p y rid in e  so lu tio n , an d  th e  o b ta in ed  to s y la te  m ix tu re
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B +  С

„ H2 / K a t

В +  Сн

XVIII Х1Х

а : R =  Н 

Ь : R =  Ts

s u b je c te d  to  f ra c tio n a l c ry s ta lliz a tio n . G re a te r  a m o u n ts  of X lX b, a n d  sm alle r 
q u a n ti t ie s  o f X V IIIb w ere iso la ted . On th e  b as is  o f  th e  an a ly tica l d a ta  an d  
m ix e d  m elting  p o in t d e te rm in a tio n s , th ese  su b s ta n c e s  p roved  to  be id e n tic a l 
w ith  th e  a lread y  d esc rib ed  [24] trans- an d  c is-4 -t-b u ty lcy c lo h ex y l 1 -carb in y l-p - 
to s y la te  (X lX b; m. p . 84°; a n d  X V IIIb; m . p . 94.5 — 95.5°, resp ec tiv e ly ).

F u r th e r  e lu tio n  w ith  benzene c o n ta in in g  1 %  of m ethano l gave sm all 
a m o u n ts  o f a su b stan ce  m e ltin g  a t  125°. M icro an a ly sis , th e  in fra red  sp e c tru m  
a n d  th e  d ibenzoate  d e r iv a tiv e  (m. p . 6 6 —67°), show ed th a t  th is  su b s ta n c e  
w as a n  isom eric d io l w ith  th e  m olecular fo rm u la  Cj^HgoO^ F rom  th e  a b so rp tio n  
c h a ra c te r is tic s  o f th e  se c o n d a ry  ax ia l g roup  a p p e a r in g  in  th e  in fra red  sp e c tru m  
a t  1000 c m -1 , from  th e  la c k  of reac tio n  w ith  p -n itro b en za ld eh y d e  (o f th e  
co m p o u n d s  I l i a —V ia  o n ly  V ia , th e  d iax ia l iso m e r is incapab le  o f fo rm in g  a 
p -n itro b e n z y lid e n e  d e r iv a tiv e ) , and  from  th e  f a c t  th a t  th e  com pound  is n o t 
id e n tic a l w ith  an y  o f  th e  th re e  isom eric d io ls ( I l i a ,  IV a and  Va) p re p a re d  b y  
S i c h e r , S i p o § an d  T i c h y  [4], we conclude a n d  re g a rd  i t  as p ro v ed  t h a t  th e  
seco n d  diol iso la ted  b y  us is ac tu a lly  e is-4 -I-bu ty l-ir< m s-2-hydroxym ethy l- 
cy c lo h ex an o l (Via) spec ified  as th e  goal o f o u r p re p a ra tiv e  ex p erim en ts .

Discussion

As an  e v a lu a tio n  o f  th e  ex p erim en ta l fa c ts , we can s ta te  in  re sp e c t of 
th e  s te reo ch em is try  o f  th e  P r i n s  reac tio n  t h a t  th e  p ro v ed  d iax ia l s te ric  s t ru c ­
tu re s  o f  V ila  and  V ia  ( ta k in g  in to  accoun t also  th e  a m o u n t of V IID ),u n e q u iv o ­
c a lly  v e r ify  th a t  th e  p ro cess  is d iax ia l tra n s  a d d it io n  in  accordance w ith  th e  
e x p e rim e n ts  of S m i s s m a n  a n d  W i t i a k  [ 7 ] .  T h e fa c t  th a t  n e ith e r d ie q u a to r ia l 
trans  d io ls (Va or its  s t r u c tu r a l  isom er), n o r  a x ia l-e q u a to ria l o r e q u a to ria l-  
a x ia l cis diols ( I l ia  an  d IV a, o r th e ir  s t ru c tu ra l  isom ers) could be iso la te d , a f­
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fords a t  th e  sam e tim e  in fo rm atio n  a b o u t th e  m ech an ism  of the  re a c tio n , an d  
a b o u t th e  s tru c tu re  o f th e  in te rm e d ia te . N am e ly , th e  A, В and  D in te rm e d i­
a te  ions w ould  allow  th e  sim u ltan eo u s fo rm a tio n  o f  th e  isom eric cis a n d  trans  
d io ls; th e  observed  s te reo se lec tiv ity  o f th e  re a c tio n  can  be in te rp re te d  o n ly  by  
th e  s te ric  a rra n g e m en t o f th e  th re e -c en tre d  non-c lassica l ca rb o n iu m  io n  (IX- 
trans  a n d  IX -cis) designed  b y  C.

I t  follows from  th e  geo m etry  o f  th e  4 -t-b u ty lcy c lo h ex en e  (V III) m olecu le  
th a t  tw o  th re e -c e n tre d  carb o n iu m  ions a re  fo rm ed  from  it. These are  d e n o te d  
in  th e  fo rm ulas as “ I \ - t ra n s 'n an d  “ IX -cis” , w ith  reference to  th e  s p a tia l  
po sitio n s o f  th e  тг-com plex  an d  o f th e  i-b u ty l g ro u p . In  th e  case o f th e  TK-trans  
in te rm e d ia te , th e  s te reo ch em is try  o f  th e  re a c tio n  depends on th e  ax ia l h y d ro g e n  
a t  C5, w hile in  case o f th e  IX -cis ion  on th e  h y d ro g e n  a tta c h e d  to  C4, b ecau se  
th e  C2 an d  C4 a to m s are  s tro n g ly  sh ie lded  b y  th e se  hydrogen  a to m s [106]. 
C o nsequen tly , th e  a t ta c k  of a c e ta te  or o f  p ro to n a te d  w a te r  tak es  p lace  w ith  
IX-trares on th e  C4 a to m , w hile in  case o f IX -cis on th e  C2 a tom , g iv ing  rise  to  
d iax ia l V ia  a n d  V ila , re sp ec tiv e ly . T h is sh ie ld in g  effect can  c learly  be  seen  in  
th e  S t u a r t — B r ie g l e b  scale m odels an d  can  be c a lcu la ted  in  a g eo m etric  w ay .

( j 'l

OH

CH2- 0 H

Via Hess)

CHg- о н

OH 

V i l a  ( m u c h )

- C H j - O H

C H 2- 0 H

XV tmorej X i v  cless)

+  X +  XI
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In  th e  absence o f su ch  an  effect also th e  d ie q u a to r ia l m od ifica tio n s (Va and  
i ts  s t ru c tu ra l  isom er) sh o u ld  he form ed.

F ro m  th e  re la tiv e  q u a n titie s  o b ta in e d  o f  V ia  (little) and V ila  (m uch), 
one m a y  conclude th a t  th e  tw o  in te rm e d ia te s  (IX-trans  and  IX -cis) do n o t re a c t 
w ith  e q u a l v e loc ity  w ith  an  ex te rn a l ion . T h is  k in e tic  fac to r is com posed  of 
th e  co m b in ed  effects o f  sev era l fac to rs : (a) th e  d is ta n t  in d u c tiv e  e ffec t o f  th e  
t e r t i a r y  b u ty l g roup  p ro d u ces an inhom o g en eo u s charge d is tr ib u tio n ; (b) th e  
r in g  d e fo rm atio n s in  th e  tw o  зт-com plexes a re  d iffe ren t; fin a lly , (c) an  a t ta c k  
o f  th e  e x te rn a l ion  s ta r t in g  from  above is h in d e red  b y  th e  te r t ia r v  b u ty l 
h y d ro g e n  atom s m ore e ffec tiv e ly  th a n  an  a t ta c k  com ing from  below .

W h en  th e  7t-com plexes (IX -tnm s a n d  IX -cis) achieve s ta b iliz a tio n  b y  
s p l i t t in g  off a p ro to n , i.e. in  th e  fo rm a tio n  o f  th e  olefin alcohols X IV a n d  XV,
(a) a n d  (b) of th e  ab o v e  effects have  in c rea sed  im p o rtan ce  since th e  possib le 
tw o  o th e r  olefin alcohols (XVI and  XVII) a re  n o t  form ed a t all. T he fo rm a tio n  
o f  m u c h  XV and  less X IV can  be asc rib ed , in  a d d itio n  to  th e rm o d y n a m ic a l 
fa c to rs , to  th e  ra tio  o f  th e  q u a n titie s  o f V ia  a n d  V ila  p resen t. This is su p p o rte d  
b y  th e  ap p ro x im a te  ra tio s  ( A : B : C : D = 1 : 2 : 5 : 5 )  o b ta in ed  b y  gas c h ro ­
m a to g ra p h ic  ana lysis , on th e  basis o f w h ich  th e  com pensated  se le c tiv ity  o f
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th e  fu r th e r  conversions of th e  tw o  th re e -c e n tre d  ions (ÍX-trans  an d  IX -cis) b e ­
com es p lausib le .

P red o m in an ce  o f th e  m acrocyclic  fo rm al (VIID) form ed p e rh a p s  d ire c tly  
an d  n o t  seco n d arily  in  th e  p resence o f excess fo rm aldehyde in s te a d  o f  th e  
e x p e c te d  diol (Vila), is qu ite  in  acco rd an ce  w ith  th e  resu lts  o f  F o d o r  an d  
TÖMÖSKÖzi [26] w ho o b ta in ed  a cyclic  fo rm a l in  th e  P r in s  re a c tio n  o f  A 2- 
cho lestene w hich  con ta ined  no ac tive  h y d ro g en  a to m  and  very  lik e ly  possessed  
a s im ila r d im eric  s tru c tu re .

I t  is know n from  th e  w ork of B l o m q u is t  an d  W o l i n s k y  [9],  a n d  D o l b y  
[11], a n d  from  our own ex p erim en ts  [14] t h a t  in  th e  P r in s  re a c tio n  o f  cy c lo ­
h ex en e , th e  effect o f excess fo rm ald eh y d e  gives rise  to  th e  fo rm atio n  o f  a hem i- 
fo rm al (XXI) from  th e  p rim a rily  p ro d u ced  3 -h y d ro x y m eth y lcy c lo h ex en e  (XX). 
The hem ifo rm al is co n v erted  b y  an  in tra m o le c u la r  P r in s  reac tio n  in to  b icyclic  
com pounds (XXIII—XXV); th e  re a c tio n  in v o lv es  a th ree -cen tred  c a rb o n iu m  
ion (XXII; R =  H ) in te rm e d ia te . T he fo rm a tio n  of bicyclic co m p o u n d s  of 
th is  ty p e  in  th e  case o f 4 -t-b u ty lcy c lo h ex en e  cou ld  n o t be observed . T h is m ay  
be ex p la in ed  b y  th e  con sid era tio n  th a t  th e  fo rm a tio n  of an  in te rm e d ia te  of 
ty p e  XXII (R  =  I-bu ty l) is m ore lik e ly  w hen  th e  h y d ro x y m e th y l g ro u p  has 
p seu d o -ax ia l s te ric  positio n  (XIV). Since o u r experim en ts gave o n ly  sm a ll 
a m o u n ts  o f  th e  p seu d o -ax ia l isom er (XIV) a n d  th e  p ro d u c t w as a n  o lefin ic  
a lcoho l c o n ta in in g  m ain ly  p seu d o eq u a to ria l h y d ro x y m e th y l g roup  (XV), i t  is 
obv ious th a t  p ro d u c ts  of ty p e  XXIII—XXV (R  =  t-b u ty l) were n o t  p ro d u c e d  
in  a m o u n ts  d e tec tab le  b y  th e  m eth o d s u sed  in  o u r experim en ts.

Experimental

4-f-B utylcyclohexanol (m ixture o f e i s  and t r a n s  m odifications; X and X I)

T h e  c o m p o u n d  w a s  p r e p a re d  f ro m  p - i - b u ty lp h e n o l  (m . p . 98°) b y  h y d r o g e n a t io n  in 
e th a n o l  o v e r  R a n e y  n ic k e l (100  a tm ;  125°). M . p . 60 — 64° ( lit .  [25] m . p . 60  — 70°).v'ina)1;! 
3380 (O H , b o u n d e d ) ,  1033 (O H , e q u a to r ia l ) ,  1010 c m - 1  (O H , a x ia l) . In  th e  g a s  c h r o m a to g r a m  
(see l a te r )  u n d e r  th e  a p p lie d  e x p e r im e n ta l  c o n d it io n s  o n e  p e a k  w as o b se rv e d .

4-f-B utylcyclohcxene (V III)

I t  w as p r e p a re d  f ro m  a  m ix tu re  o f  c is-  a n d  tra n s -4 - t -b u ty lc y c lo h e x a n o l  ( X  a n d  X I)  
th r o u g h  th e  m e th a n e  su lfo n a te  a c c o rd in g  to  S ic h e r , S ip o S a n d  T io h y  [4 ]; b .p .10 -]-orr: 51 — 53°; 
niP 1 .4569  ( lit .  b . p .10 Torr: 5 4 — 5 5 °; nb° 1 .4587). A c c o rd in g  to  th e  g as c h r o m a to g r a m ,  th e  
s u b s ta n c e  w a s  h o m o g en e o u s .

cis-4-f-B u ty lcycloh exy l-l-carb ino l (X V IIIa) and its /»-tosylate (X V IIIb)

T h e  c a rb in o l w a s  p r e p a re d  a c c o rd in g  to  M o r i  [2 4 ], b y  h y d ro g e n a t io n  o f  4 - t -b u ty l -  
b e n z o ic  a c id  (m . p . 167 — 168°) in  g lac ia l a c e tic  a c id  o v e r  p la t in u m  o x id e  c a t a l y s t ,  a t  60 a tm .  
a n d  90 — 100°. T h e  fo rm e d  e is - 4 - í-b u ty lc y c lo h e x a n e - l - c a rb o x y lic  ac id  (m . p . 1 1 6 .5 ° )  w a s  c o n ­
v e r te d  in  a n h y d ro u s  e th a n o l  in  p re se n c e  o f  su lfu r ic  a c id  in to  th e  e th y l  e s t e r  ( b .p .25x orr:

Acta Chimica Acatlemiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



156 KOVÁCS, KŐVÁRI: CHEM ISTRY O F  1,3-DIOLS, IV

135 — 1 3 6 ° ; ní)0 1 .4520). T r e a tm e n t  o f  th is  c o m p o u n d  w i th  l i th iu m  a lu m in iu m  h y d r id e  a f fo rd e d  
th e  d e s ire d  c is -4 - í-b u ty l-c y c lo h e x y l- l - c a rb in o l  (XV IIIa); b . p . 30 j orr 138 — 139°; nb0 1 .4779 .

T h e  c a rb in o l XVIIIa w a s  t r e a te d  in  a n h y d ro u s  p y r id in e  w ith  p - to lu e n e s u lfo n y l c h lo r id e  
to  o b t a in  th e  p - to s y la te  (XVIIIb); m . p. 94 .5  — 95 .5 °.

t r a i l s -4 -f-B utylcyclohexyl-l-carb inol (X lX a ) and its p -tosylate (X lX b )

T h e  p ro c e d u re  o f  M o r i  [24] w as fo llow ed  a g a in .  4 - t-B u ty lb e n z o ic  a c id  w as h y d ro g e n a te d ,  
in  7 %  so d iu m  h y d ro x id e  s o lu t io n  (p ^  8) o v e r  R a n e y  n ic k e l  a t  90 a tm . a n d  260°. T h e  fo rm e d  
í r a n s -4 - í -b u ty lc y c lo h e x e n e - l - c a rb o x y l ic  a c id  (m . p . 177°) w a s  c o n v e r te d , u n d e r  t h e  sa m e  e x p e ­
r im e n ta l  c o n d it io n s  as a p p l ie d  in  c ase  o f th e  cis i s o m e r ,  i n to  th e  e th y l  e s te r  ( b .p .30 j orr 148 — 
1 5 0 °; nf)0 1 .4510), in to  t h e  c a rb in o l  (X lXa; b .p .30 т огг 1 4 0 °; n o  1.4679), a n d  in to  th e  p -  
t o s y l a t e  (X lX b); m . p. 84°.

I n  g a s  c h ro m a to g ra p h ic  a n a ly s is ,  cis- a n d  í r a n s -4 -f -b u ty lc y c lo h e x y l - l- c a rb in o l  (XVIIIa  
a n d  X lX a ) sh o w ed  th e  s a m e  r e te n t io n  tim e s .

tr a i l s -5-<-B utyl-£r a u s -2-hydroxym ethylcyclohexanol (V ila )

A  sm a ll e x cess o f  a n  e th e r e a l  so lu tio n  o f  d ia z o m e th a n e  w as a d d e d  d ro p w ise  to  th e  
s o lu t io n  o f  20 m g (0 .0 0 0 1  m o le )  o f  í r a n s -5 - í -b u ty l- í r a n s -2 -c a rb o x y c y c lo h e x a n e  (IX; m . p . 
203 — 2 0 4 °) [23] in  5 m l o f  e th e r .  T h e  m ix tu re  w a s  a l lo w e d  to  s ta n d  a n  h o u r , e v a p o r a te d  to  
d ry n e s s ,  t h e  re s id u e  d is so lv e d  in  5 m l o f  a n h y d ro u s  e th e r ,  a n d  th e  so lu tio n  w as a d d e d  d ro p w ise , 
u n d e r  v ig o ro u s  s t i r r in g  a t  a  t e m p e r a tu r e  b e tw e e n  0 a n d  5° , to  th e  so lu tio n  o f  0 .1  g  o f  l i th iu m  
a lu m in iu m  h y d r id e  in  50 m l o f  e th e r .  A fte r  s t i r r in g  fo r  a n o th e r  h o u r , th e  r e a c tio n  m ix tu r e  w as 
t r e a t e d  w i th  5 %  su lfu r ic  a c id ,  t h e  e th e re a l  p h a se  s e p a r a t e d ,  w a sh e d  w ith  w a te r  a n d  w i th  a 
d i lu te  s o lu t io n  o f  so d iu m  h y d ro g e n  c a rb o n a te ,  a n d  d r ie d  o v e r  a n h y d ro u s  so d iu m  s u lfa te .  
T h e  c ry s ta l l in e  s u b s ta n c e  (15  m g ; 8 1 % ) o b ta in e d  o n  e v a p o r a t in g  th e  e th e r  w as re c ry s ta l l iz e d  
f ro m  a q u e o u s  e th a n o l  to  y ie ld  p u re  í r a n s -5 - í -b u ty l- í r a r ts -2 -h y d ro x y m e th y lc y c lo h e x a n o l  
(V ila ), m . p . 149.5°.

С ц Н 220 2 (186 .18 ). C a lc d . C 7 0 .9 8 ; H  11.92. F o u n d  C 7 1 .2 4 ; H  1 1 .7 3 % .

D ib en zo a te  (V ile); m . p . 78 .2°.

C25H 30O4 (3 9 4 .2 6 ). C a lc d . C 7 6 .12 ; H  7.6. F o u n d  C 7 5 .5 5 ; H  8 .4 % .

Prins reaction o f 4-f-butylcyclohexene (V III) in  acetic acid

T h e  m ix tu re  o f  14.1 m l o f  a c e tic  a c id , 1.92 g (0 .0 6 4  m o le )  o f  p a ra fo rm a ld e h y d e  a n d  0 .3  
m l o f  c o n c e n tr a te d  su lfu r ic  a c id  w a s  s t i r r e d  a t  85° u n t i l  a ll  t h e  p a ra fo rm a ld e h y d e  w a s  d is so lv e d . 
T h e n  3 g  (0 .0 1 6  m ole) o f  4 - í -b u ty lc y c lo h e x e n e  (VIII) w a s  a d d e d  d ro p w ise  a t  65° in  20 m in u te s .  
T h e  m ix tu r e  w a s  s t i r r e d  fo r  a n o th e r  h o u r , a llo w ed  to  s t a n d  24 h o u rs , d i lu te d  w ith  20 m l o f  
w a te r ,  a n d  e x tr a c te d  w i th  5 p o r t io n s  o f  e th e r ;  th e  e th e r  l a y e r  w as w a sh e d  w i th  a  s o lu t io n  o f  
so d iu m  h y d ro g e n  c a rb o n a te ,  d r ie d  o v e r  a n h y d ro u s  s o d iu m  s u lf a te ,  a n d  th e  so lv e n t  re m o v e d  
b y  d i s t i l l a t io n .  T h e  s l ig h tly  y e llo w ish  re s id u e  (3 .85  g) w a s  s a p o n if ie d  a c c o rd in g  to  Z e m p l e n ’s 
m e th o d  [22] in  a  so lu t io n  p r e p a r e d  f ro m  0.5 g o f  m e ta l l ic  so d iu m  a n d  50 m l o f  a n h y d r o u s  
m e th a n o l .  A f te r  b o ilin g  fo r  a n  h o u r ,  h a lf  o f  th e  m e th a n o l  w a s  d is t il le d  off, th e  re s id u e  d i lu te d  
w ith  50 m l o f  w a te r ,  a n d  e x t r a c t e d  w ith  e th e r .  D ry in g  a n d  e v a p o ra tio n  o f  th e  s o lv e n t  g a v e  
2 .55  g o f  a  v isc o u s  oil c o n ta in in g  so m e  c ry s ta ls .

T h e  p re se n c e  o f  f o u r  d i f f e r e n t  su b s ta n c e s  (A : В  : C : D — 1 : 2 : 5 :  5) w a s  d e te c te d  in  
th is  m a te r i a l  b y  g as c h r o m a to g r a p h y .  T h in - la y e r  c h r o m a to g r a p h y  (silica  gel a c c o rd in g  to  
G. S t a h l , s o lv e n t  s y s te m  b e n z e n e -e th a n o l  (19 : 1), d e te c t in g  a g e n t  a q u e o u s  so lu tio n  o f  p o t a s ­
s iu m  p e r m a n g a n a te ) ,  s im ila r ly  sh o w e d  th e  sp o ts  o f  fo u r  d i f f e r e n t  s u b s ta n c e s  (А ', В ',  C ' a n d  D'). 
T h e  p ro c e d u re  w as r e p e a te d  o n  p la te s  o f  20 X 20 c m , a p p ly in g  th e  sam p le  as a b a n d .  T h e  
s ilic a  g e l la y e r s  c o n ta in in g  th e  su b s ta n c e s  w ere  re m o v e d  a n d  e a c h  sa m p le  s e p a ra te ly  e x t r a c t e d  
w i th  m e th a n o l ,  a n d  e v a p o r a te d  to  d ry n e ss . T h e  re s id u e s  w e re  d isso lv e d  in  e th e r  a n d  s u b je c te d  
to  g a s  c h ro m a to g ra p h y .  T h e  s u b s ta n c e s  iso la te d  b y  t h e  tw o  m e th o d s  w ere  id e n t i f ie d  w i th  o n e  
a n o th e r  a s  fo llo w s: A =  D'; В  +  С =  B'; D =  C '; i n  c a se  o f  s u b s ta n c e  A ', o n ly  th e  s ig n a ls  
o f  th e  s o lv e n t  (m e th a n o l)  a p p e a r e d ,  in d ic a tin g  th e  a b s e n c e  o f  su b s ta n c e  A ' in  th e  o r ig in a l  g a s  
c h ro m a to g ra m .
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T h e  viscous oil (2 .5  g) w as m ix ed  w ith  30 m l o f p e tro leu m  e th e r  (b . p . 5 0 —70°) u n d e r 
cooling, th e  crysta ls w ere f i l te re d  off, a n d  w ashed w ith  5 m l o f  p e tro leu m  e th e r  to  give 310 mg 
(7 .7 % ) su b s tan ce ; a f te r  re c ry s ta ll iz a tio n  from  aqueous e th a n o l, i t  m e lted  a t  148 — 149°. T he 
gas c h ro m a to g ram  of a  m e th a n o lic  so lu tio n  of th is co m p o u n d  in d ic a te d  o n ly  th e  p resence of 
th e  so lv en t (A '); »W i'1 3650 (O H , free), 3480 (O H , b o u n d ed ), 1020, 1000 c m -1 (O H , p rim ary  
a n d  secondary).

С ц Н 220 2 (186.18). C alcd. C 70.98; H 11.92. F o u n d  C 70.80; H  11 .49% .

Dibenzoate; m . p . 78.5°.

C25H 30O4 (394.26). Calcd. C 76.12; H 7.60. F o u n d  C 75.74; H  8 .1 0 % .
O n a d m ix tu re  w ith  a u th e n tic  tr<m s-5-t-bu ty l-fr< m s-2-hydroxym ethylcyclohexanol (V ila) 

a n d  i ts  d ibenzoate  (V ile ), th e  re ac tio n  p ro d u c t and  i ts  d ib en zo a te , re sp ec tiv e ly , show ed no 
d epression  of the  m eltin g  p o in t.  T h ere  was no d ifference in  th e  in fra re d  sp e c tra  o f  th e  iso lated  
dio l a n d  o f V ila , e ith e r.

T h e  P rin s  re a c tio n  desc rib ed  above w as tw ice re p e a te d  on  a  te n  tim es  la rg e r scale. 
A fte r  hydro lysis, th e  c ry s ta llin e  su b s tan ce  was filte red  o ff w ith  p e tro leu m  e th e r , th e  m o th er 
liq u o r e v ap o ra ted  to  d ry n e ss , a n d  40 g o f th e  p ro d u c t su b je c ted  to  c h ro m a to g ra p h y  on  a colum n 
p re p a re d  o f 800 g of a lu m in a  (n e u tra l  III).

T h e  f irs t  e lu tio n  o f th e  co lu m n  w ith  400 ml o f p e tro leu m  e th e r  (frac tio n s  1 to  8) afforded 
9.6 g o f a substance  w h ich , on  an a ly sis  by  gas ch ro m a to g ra p h y , p ro v ed  id en tica l w ith  substance  
A. A fte r  frac tio n a l d is til la tio n , f ra c tio n  I I  (3.2 g; Ь . р . 1 0 т 0ГГ 53 — 55°; njo1 1.4575) was found 
to  be  id en tica l, on th e  b asis o f i ts  physical c o n stan ts  an d  in fra re d  sp e c tru m , w ith  4-i-buty l- 
cyclohexene (VIII), i.e . w ith  th e  s ta r tin g  m ateria l.

F u r th e r  e lu tio n  w ith  a  2 : 1 m ix tu re  o f benzene a n d  p e tro leu m  e th e r , in  frac tio n s  9 to  18 
(500 m l) a to ta l  o f 9.3 g su b s ta n c e  w as o b ta in ed  w hich  w as fo u n d  id en tica l w ith  sub stan ce  D, 
on  th e  basis of gas c h ro m a to g ra p h ic  analysis; b .p .,6n x orr 224 — 226°; nf>° 1.4780; d |°  1.0013; 
fmax ’ 2770 cm -1 (—O—C H 2—O —). T h e  corresponding v a lu e  of t ra n s - l ,3 -d io x ad eca lin  used as the  
re ference  substance  is [27]: tv™ 1’ 2770 cm - 1  ( —О — CH2—O —).

C24H 440 4 (396.59). Calcd. C 72.68; H 11.18; О 16.14. F o u n d  C 73.12; H  11.33; О 15.60% . 
M olecu lar w eight (B a r g e r  m e th o d ) 368 ±  10. A ctive  h y d ro g en : a b se n t. M icrohydrogenation  
te s t :  no  h y d rogen  w as ab so rb ed .

O n  th e  basis o f  th e  above  re su lts , sub stan ce  D  w as c h a ra c te riz ed  as th e  cyclic dim eric 
fo rm al o f V ila  (V IID ).

H ydrolysis o f  V IID . 1.0 g o f th e  above su b stan ce  w as bo iled  12 h o u rs  in  60 m l o f m ethanol 
in  th e  presence of a few  d ro p s  o f c o n ce n tra ted  su lfu ric  acid  in  a w ay  th a t  m eanw hile  60 m l of 
so lv e n t w as d istilled  off, a n d  th e  rem oved  m eth an o l w as c o n tin u o u sly  rep laced  w ith  fresh 
so lv en t. T h en  th e  m ix tu re  w as m ad e  sligh tly  a lka line  w ith  1 N  p o ta s s iu m  h y d ro x id e , the  
m e th a n o l com ple te ly  e v a p o ra te d , th e  residue e x tra c te d  w ith  e th e r , w ash ed  w ith  w a ter, dried  
(an h y d ro u s  sodium  su lfa te ) , an d  ev ap o ra te d  to  d ryness. T h e  c ry s ta llin e  resid u e  (720 m g) was 
recry sta llized  from  a q u eo u s  e th a n o l, m. p. 149.5°; 3650 (O H , free), 3480 (O H , bounded),
1020 a n d  1000 cm -1 (O H , p r im a ry  an d  secondary).

Cn H 220 2 (186.18). C alcd. C 70.98; H  11.92. F o u n d  C 70.57; H  11 .44% .

Dibenzoate; m . p . 78 — 79°.

C25H 3n0 4 (394.26). Calcd. C 76.12; H  7.60. F o u n d  C 75.92; H 8 .1 5 % .
M ixed m eltin g  p o in t d e te rm in a tio n  from  th e  above  su b s ta n c e  a n d  i ts  d ib en zo ate  w ith  

a u th e n tic  tro n s-5 -t-b u ty l-Iran s-2 -h y d ro x y m e th y lcy clo h ex an o l (V ila )  a n d  i ts  d ib en zo ate  (V ile) 
re sp ec tiv e ly , show ed no depression . C om paring  th e  in fra re d  sp e c tra  o f th e  dio l w ith  th a t  of 
V ila , no differences w ere d e te c ta b le .

Synthesis o f  V IID . T h e  so lu tio n  of 242 m g (0.0013 m ole) o f V ila  in  20 m l o f benzene was 
t r e a te d  w ith  700 m g (0.0023 m ole) o f p a ra fo rm ald eh y d e  a n d  800 m g o f c o n c e n tra te d  sulfuric  
ac id  w as added  in  sm all p o rtio n s  u n d e r shaking. T h e  m ix tu re  w as a llow ed  to  s ta n d  4 hours a t  
20°, d ilu ted  w ith  w a te r , e x tra c te d  w ith  e th e r, th e  e x tr a c t  d ried  (an h y d ro u s  sod ium  sulfate), 
e v ap o ra te d  (232 m g), a n d  d is tilled  (145 m g); b. p . 30 yorr 140 — 165° (oil b a th  tem p e ra tu re ); 
nb° 1.4690.

B o th  th e  th in - la y e r  ch ro m a to g ra m  an d  th e  gas c h ro m a to g ra m  o f th e  co m pound  show ed 
th e  p resence of tw o su b s ta n c es . On th e  basis of th e  Rf v a lu e  a n d  th e  re te n tio n  tim e , one of the  
co m pounds was id e n tic a l w ith  su b s tan ce  D (V IID ). In  th e  in fra re d  sp e c tru m  th e  ab so rp tion  
b a n d  a t  2776 cm - 1 , c h a ra c te ris tic  o f cyclic form als ( — О — C H 2—О — ), w as observab le .

F u r th e r  e lu tio n  o f th e  colum n w ith  benzene gave  frac tio n s  18 to  43 (2500 m l) w hich 
y ie ld ed  10.2 g o f a n  oil co n sis tin g  of th e  m ix tu re  o f su b s ta n c es  o f В -f- C, as revea led  by  gas
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c h ro m a to g ra p h ic  analysis. T h is m ix tu re  w as su b jected  to  f ra c tio n a l d is tilla tio n , a n d  th e  m ain  
f r a c t io n  (6.1 g ; b .p .  I5 Torr 1 2 6 - 1 3 0 ° ;  nb° 1 .4725 ;i w  3 3680 (O H , free), 3510 (O H , bounded), 
1012 c m -1 (O H , axial)) was used  in  th e  fu r th e r  investig a tio n s. D a ta  o f  th e  re ference  m ix tu re  (X 
a n d  X I)  a re  th e  following: Vma? 3380 (O H , b o und), 1033 (O H , e q u a to r ia l) , 1010 cm -1 (O H , axial). 
I n  th is  f ra c tio n  gas c h ro m a to g ra p h ic  a n a ly s is  show ed t h a t  th e  ra tio  o f th e  co m p o n en ts  В : C 
w as 18 : 82. B ased on th e  o b se rv ed  re te n tio n  tim e, co m p o n en t В w as id en tif ie d  w ith  an  a u th e n ­
t ic  m ix tu r e  o f cis and trans 4 -i-b u ty lcy c lo h ex an o l (X and  X I; th e  m ix tu re  gave  on ly  one signal).

S u b s ta n c e  B: C10H.,0O (156 .27). Calcd. C 76.86; H  12.90; О 10.24% .
S u b s ta n c e  C: Cu H 20O (168 .28). C alcd. C 78.55; H 11.98; О 9 .51% .
M ix tu re  of В (18% ) an d  C (8 2 % ) (166.03). Calcd. C 78.25; II  12.15; О 9.64. F o u n d  C 

78 .1 2 ; H  12.04; 0  9.85% .
M icrohydrogenation : Calcd. 0 .82 m ole. A bsorbed 0.79 m ole o f  H 2.
p -T o sy la te . The to sy la te  w a s  p re p a re d  from  500 m g of th e  su b s ta n c e  in  p y rid in e  w ith  

p - to lu e n e su lfo n y l chloride in  th e  u s u a l  w ay . The oil o b ta in ed  fro m  th e  re ac tio n  m ix tu re  was 
r e p e a te d ly  recrysta llized  from  p e tro le u m  e th e r to  give 130 m g of w h ite  c ry s ta llin e  su b stan ce , 
m . p . 68 — 69°.

C i8H 260 3S (322.47). Calcd. C 67 .16 ; H  8.28. F o u n d  C 67.09; H  8 .32% . T h e  an a ly tica l 
re s u lts  a re  consisten t w ith  th e  v a lu e s  fo r th e  4 -i-b u ty lcy c lo h ex -2 -en y l-l-carb in o l p -tosvJates 
(X IV  — X V II).

1 .66 g (0.01 mole) of th e  d is til le d  m ix tu re  of В +  C w as h y d ro g e n a te d  in  40 m l of e th an o l 
a t  ro o m  te m p e ra tu re  and  a tm o sp h e ric  p ressu re , in  th e  presence o f 300 m g of p a lla d iu m  on 
c a rb o n  c a ta ly s t  (8%  Pd). 185 m l o f  H 2 w as absorbed  ( th eo re tica l: 192 m l). T h e  so lu tio n  was 
f i l te re d  fro m  th e  ca ta ly st and  th e  so lv e n t  e v ap o ra ted  to  leave  1.52 g o f colourless o ily  residue 
(B  -f- C j-i). O n the  basis of gas c h ro m a to g ra p h ic  analysis, su b s ta n c e  В p ro v ed  to  be  iden tica l 
w ith  a m ix tu re  of au th en tic  cis a n d  írem s-4-í-bu ty lcyclohexanol (X a n d  X I; on ly  one signal), 
w h ile  su b s ta n c e  C/y w ith  cis an d  iran s -4 -i-b u ty lc y c lo h e x y l-l-c a rb in o l, p re p a re d  acco rd ing  to 
M o r i  [24] (X V IIIa and X lX a; b o th  iso m ers  show ed iden tica l r e te n tio n  tim es).

1.0 g (0.006 mole) of th e  m ix tu re  o f  В -j- C/y was re a c te d  in  50 m l o f p y rid in e  w ith  1.5 g 
(0 .008 m o le ) o f p -to luenesu lfony l c h lo rid e  u n d e r cooling. A fte r a llow ing th e  m ix tu re  to  s tan d  
24 h o u rs , i t  w as processed in th e  u s u a l  w ay , and  th e  resid u al v iscous oil (1.9 g) t r e a te d  w ith  
p e tro le u m  e th e r  to  afford 840 m g o f  c ry s ta ll in e  su b stance, m . p. 45 — 70°. T h is w as su b jec ted  
to  f r a c t io n a l  c rysta lliza tion  from  p e tro le u m  ether. L astly , 140 m g o f a  su b s ta n c e  m o d era te ly  
so lu b le  in  p e tro leu m  e th e r (m . p. 84°), a n d  35 mg of a  b e tte r  so luble  co m p o u n d  (m . p . 94 — 95°) 
w ere o b ta in e d .

C 18H 280 3S (324.49). Calcd. C 6 6 .6 2 ; H  8.69. F ound  C 66.25; H 8.63, a n d  C 66.94; H  8 .84% .
M ix ed  m . p. d e te rm in a tio n s sh o w ed  th a t  th e  su b stan ce  o b ta in e d  in  g re a te r  q u a n titie s  

(m . p . 84°) w as iden tical w ith  írcm s-4 -í-b u ty lcy c lo h ex y l-l-ca rb in o l p - to s y la te  (X lX b) p rep ared  
a c c o rd in g  to  M o r i [24], while th e  co m p o u n d  iso lated  in  sm alle r a m o u n ts  (m . p . 94 — 95°) 
w ith  th e  p - to sy la te  (XVIIIb) of c is -4 -í-b u ty lcy c lo h ex y l-I-ca rb in o l.

A m o n g  th e  fractions (Nos. 44 to  68) e lu ted  w ith  benzene c o n ta in in g  1%  of m eth an o l, 
we fo u n d  som e (fractions 54 to  61) f ro m  w h ich  a c rystalline  su b s ta n c e  (615 m g) w as dep o sited  
on  slow  e v a p o ra tio n  and stan d in g . T h is  w as rep ea ted ly  re c ry s ta llized  fro m  aqu eo u s e th an o l, 
a ffo rd in g  326 m g p roduct, m. p. 125°; v™“ 3 3650 (O H , free), 3500 (O H , b o u n d ed ), 1000 cm “ 1 
(O H , se c o n d a ry ).

C n H 220 2 (186.18). Calcd. C 70 .9 8 ; H  11.92. F ound  C 70.56; H  11 .68% .

D ibenzoa te , m. p. 66 — 67°

C25H 30O4 (394.26). Calcd. C 76 .1 2 ; H  7.60. F ound  C 76.26; H  7 .44% .
150 m g  (0.001 mole) of p -n itro b e n z a ld e h y d e  was added  to  th e  so lu tio n  of 185 m g (0.01 

m ole) o f th e  above diói in  1 m l of a n h y d ro u s  e th an o l co n ta in in g  3 %  of c o n c e n tra te d  su lfuric  
acid. A f te r  b o iling  the  m ix tu re  for 3 h o u rs , a n d  subsequen t cooling, no c ry s ta ls  a p p ea red  [1]. 
T he r e a c t io n  m ix tu re  was trea te d  w ith  so lid  anhydrous sod ium  c a rb o n a te , co m p le ted  to  a 
v o lu m e o f  5 m l, and  0.5 ml of th e  so lu tio n  w as su b jec ted  to  th in -la y e r c h ro m a to g ra p h y  accord ing  
to  th e  b a n d  tech n iq u e  (silica gel G). T h e n  th e  adso rb en t co rre sp o n d in g  to  th e  sp o t o f th e  
s ta r tin g  d io l w as rem oved from  th e  p la te ,  e x tra c te d  w ith  m eth an o l an d  e v a p o ra te d  to  d ry n ess: 
17 m g o f  u n c h an g e d  in itia l diol w as re c o v e re d , m. p. 124.5°.

P rin s  reaction of 4 -f-b u ty l cyclohexane  (V III) in  aqueous m ed ium

5.5 m l o f  con cen tra ted  su lfuric  a c id  w as added  dropwise in  an  h o u r  a t  room  te m p e ra tu re , 
u n d e r v ig o ro u s  s tirring , to the  m ix tu re  o f 14.2 g (0.17 mole) of a 36%  so lu tio n  of fo rm ald eh y d e
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a n d  10.0 g (0.14 m ole) o f 4 -í-b u ty lcyclohexene  (VIII). T h e  re ac tio n  m ix tu re  was s tir re d  fo r 4 
h o u rs , a n d  allow ed to  s ta n d  24 hours. T h en  i t  w as m ad e  a lk a lin e  w ith  solid sodium  h y d ro x id e , 
re flu x ed  30 m in u te s , cooled an d  rep ea ted ly  e x tra c te d  w ith  e th e r. T he e x tra c t w as d ried  ( a n ­
h y d ro u s sod ium  su lfa te ) an d  ev ap o ra te d  to d ryn ess, y ie ld in g  a resid u al oil w ith  som e c ry s ta ls  
(8.5 g). T h is w as m ix ed  w ith  100 m l o f p e tro leu m  e th e r  (b. p. 50 — 70°) u n d e r cooling , th e  
c ry sta ls  f ilte red  off, w ashed  w ith  10 ml of p e tro leu m  e th e r  (y ield  645 m g; 4 .8% ), a n d  re c ry s ta l ­
lized from  aqu eo u s e th a n o l; m. p. 148 —149°.

T he m ixed  m. p. o f th is  p ro d u c t w ith  a u th e n tic  Iran s-5 -I-bu ty l-fr< m s-2 -hydroxym ethy l- 
cyclohexanol (Vila) d id  n o t show  depression . I ts  in fra re d  sp e c tru m  was iden tica l w ith  t h a t  o f 
Vila.

T h in -lay er a n d  gas ch ro m ato g rap h ic  ana ly sis  p ro v ed  th a t  th e  com position  of th e  o ily  
ph ase  was th e  sam e as th a t  o f th e  p ro d u c ts  o b ta in e d  in  ace tic  acid  m edium .

T he in fra re d  sp e c tra  w ere reco rded  w ith  an  U nicam  S. P . 100 sp e c tro p h o to m e te r .
T he gas c h ro m a to g ra p h ic  in v es tig a tio n s  w ere c a rried  o u t w ith  a W illy Giede a p p a ra tu s  

ty p e  G C H F 18/2. C arrie r: th e rm o lite  (g rain  size 0.2 to  0.4 m m ); liqu id  phase : silicone g rease  
(20% , re fe rred  to  th e  ca rrie r) ; co lum n len g th  100 cm ; d iam e te r 6 m m ; te m p e ra tu re  190°; 
c arrie r gas 300 m l o f H 2/m in .; p ressure  0.3 a tm .;  d e te c to r  c u rre n t 140 m A ; ra te  of p a p e r  t r a n s ­
p o r t  3600 m m  p e r h o u r; a m o u n t of sam ple 0.02 ml.

T h an k s  a re  ex pressed  to  J .  S ic h e r , D. Sc., F . S ip o §, C and. Sc., and  M. T ic h y , C and. Sc., 
fo r a sam ple  o f traras-5-i-bu ty l-iraris-2 -carboxycyclohexano l, an d  fo r th e ir  v a lu ab le  ad v ice .

T h an k s  are  due  also to  Mrs. K o r n é l ia  L. L á n g , Mrs. G izella  В. B ozoki a n d  M rs. 
K a ta lin  К . D abas fo r c a rry in g  o u t th e  m ic roanalyses, fu r th e r  to  Mr. J .  Szabó fo r re co rd in g  
a n d  ev a lu a tin g  th e  in fra re d  sp ec tra .

T he p re sen t w ork  w as sponsored  b y  th e  Chemical W orks Gedeon Richter L td ., B u d a p est.

SUM M ARY

ir(m s-5-t-B uty l-ir< m s-2 -hydroxym ethy lcyclohexano l (Vila) and  its  d im eric  cyclic  
fo rm al (VIID) h av e  been  iso la ted  from  th e  P h in s  re ac tio n  of 4 -í-bu ty lcyclohexene  (VIII). 
T h e  s tru c tu re s  o f b o th  com pounds have  been  p roved . T h e  b y -p ro d u c ts  o f th is  re a c tio n , th e  
cis and  iran s-4 -t-b u ty l-cy c lo h ex -2 -en y l-l-ca rb in o ls , h a v e  been  co n v erted  in to  th e  co rre sp o n d in g  
s a tu ra te d  d e riv a tiv e s , a n d  id en tified  as th e  p - to sy la te s  (XVIIIb and  XlXb) of th e  k n o w n  
cis- an d  (ro n s-4 -í-b u ty lcy c lo h ex y l-l-ca rb in o ls . T he presence  of a m ix tu re  o f cis- a n d  trans-4-t- 
b u ty lcy c lo h ex an o l (X an d  XI) w as also show n in th e  re a c tio n  m ix tu re . T he iso la ted  second  dio l 
w as ch arac te rized  as c is -4-t-bu ty l-tr< m s-2-hydroxym ethylcyclohexanoI (Via). A n a n a ly s is  of 
th e  ex p erim en ta l re su lts  affords ad d itio n a l ev idence  fo r th e  diaxial-Iraras m ech an ism  o f th e  
P r in s  re ac tio n , w hich  is in te rp re te d  by  th e  a u th o rs  b y  assum ing  a non-classical th re e -c e n tre d  
carb o n iu m  ion (C) as th e  in te rm ed ia te .
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Über die Chemie der 1 ,3 -D io le , IV

Stereochem ie d er P r in s -R e a k tio n  des 4 -te rt.-B u ty lcy c lo h ex en s
ö . K. J . KOVÁCS und I. KŐVÁRI

Z u sam m en fassu n g . E s ge lan g  d e n  V erfassern  bei d e r  PR IN S-R eaktion des 4 -te rt.-R u ty lcy c lo - 
h e x e n s  (V III) tra n s -5 -te r t.-B u ty l- tra n s -2 -h y d ro x y m e th y lc y c lo h e x a n o l (V ila ) , fe rn e r dessen  
d im e re s  cyclisches F o rm a l (V IID ) zu  isolieren u n d  ih re  S t r u k tu r  zu bew eisen. N ach  U m w an d lu n g  
des b e i d e r R eak tio n  g e b ild e te n  cis- u n d  tra n s -4 -te r t.-B u ty lc y c lo h e x -2 -en y l- l-c a rb in o ls  zu 
d e n  en tsp rec h en d e n  g e sä ttig te n  D e riv a ten  w u rd en  d ie P ro d u k te  m it den  b e k a n n te n  cis- u n d  
tra n s -4 -te r t.-B u ty lc y c lo h e x y l- l-c a rb in o l p - to sy la te n  (X V IIIb  u n d  X lX b )  id en tif iz ie rt. D ie 
G e g e n w a r t eines G em isches v o n  cis- u n d  tran s -4 -te r t.-B u ty lc y c lo h e x an o ls  (X  u n d  X I)  im  
R e ak tio n sg e m isc h  w urde  eb en fa lls  nachgew iesen. D a s  iso lie rte  zw eite  D iol w u rd e  als cis-4- 
te rt.-B u ty l- tra n s -2 -h y d ro x y m e th y lc y c lo h e x a n o n  (V ia ) g ekennzeichnet. D ie U n te rsu ch u n g  d e r  
V e rsu c h sd a te n  erg ib t w e ite re  A n g ab en  zum  d iax ia le n -tra n s-A b la u f  de r PR IN S-R eaktion . D er 
M ech an ism u s der R e ak tio n  w ird  v o n  den V erfasse rn  d u rc h  A nnahm e eines n ic h t k lass isch en  
d re iz e n tr ig e n  C arbonium ions (C) als Z w isch en p ro d u k tes  e rk lä r t.

Химия 1,3-диолов, IV
Стереохимия реакции Принса 4-трет.-бутил-циклогексена.

Э. К . Й. КО ВА Ч и И . К Ё В А Р И

Р езю м е. Авторы в ходе реакции Принса 4 трет.-бутил-циклогексена (VIII) изолировали 
транс-5-трет.-бутил-транс-2-гидроксиметилциклогексанол (Vila), а также его димерную 
кольцевую форму (УНД) и доказали структуру этих соединений. Переводя,образовав­
шиеся в ходе реакции цис- и транс-4-трет.-бутил-циклогекс-2-енил-1-карбинолы, в со­
ответствующие насыщенные производные, отождествили их с известными п-тозилатами 
цис- и транс-4-трет.-бутил-циклогексил-1-карбинола (XVIIIb и Х1ХЬ). Показали также 
наличие в реакционной среде смеси цис- и транс-4-трет.-бутил-циклогексанола (X и XI). 
Изолированный второй диол характеризовали как цис-4-трет.-бутил-транс-2-гидрокси- 
метил-циклогексанол (Via). Анализ экспериментальных данных дал дальнейшие данные 
о транс-диаксиальном прохождении реакции Принса. Авторы объясняют механизм реак­
ции не на основании предположения классического трехцентрового промежуточного 
продукта — иона карбония (С).

D r . Ö dön К . J .  K o v á c s  B u d ap est I I . ,  P u sz ta sz e r i-ú t 57/59 
D r. I s tv á n  K ő v á ri Szeged B e lo iann isz  té r  8.
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ÜBER EINE NEUERE ANALYTISCHE ANWENDUNG 
DER OXYDATION VON ORGANISCHEN VERBINDUNGEN

DURCH BROM, I
BESTIMMUNG DES p-PHENYLENDIAMINS 

UND SEINER N-ALKYLIERTEN DERIVATE DURCH CHINONE

L. Ma r o s  und M. Sza k á c s - P i n t é r

(In s ti tu t  fü r  A norganische und  A n a ly tisch e  Chemie der L . Eötvös U niversität, B u d a p es t,)  

E in g eg an g en  am  22. Ju li  1965

Die a u f  B rom ierung  fu ß e n d e n  B estim m u n g sm eth o d en  o rg an isch er V er­
b indu n g en  s ind  g rö ß ten te ils  a u f  die M essung des B ro m v e rb ra u c h s  b e g re n z t. 
In  d iesen B es tim m u n g sv erfah ren  v e rw e rte t m an im  allgem einen  die A d d itio n s­
u n d  S u b s titu tio n sre a k tio n e n . I n  gewissen F ällen  is t je d o c h  die u n m itte lb a re  
O x y d a tio n sfäh ig k e it des B rom s au ch  b en ü tz b a r (z. B . bei der B estim m u n g  
d er A m eisensäure oder o rg an isch e r S chw efelverb indungen).

Die e in fach ste  B estim m u n g sm eth o d e  der P h en o le  u n d  a ro m a tisch en  
A m ine b e ru h t a u f  dem  P rin z ip  d er KopPESCHAAR-schen P h en o lb es tim m u n g  
[1]. Diese V erfah ren  w erden  in  den  an a ly tisch en  H a n d b ü c h e rn  au sfü h rlich  
besprochen . E in ige a ro m a tisch e  A m ine und  P hen o le  s ind  jed o ch  a u f  diese 
W eise u n b e s tim m b a r, z. B . p -P h e n y le n d ia m in , p -A m in o p h en o l u n d  ihre 
D eriva te .

Die O x y d a tio n  der oben  e rw ä h n te n  V erb in d u n g en  w urde a u f  G ru n d  des 
zu r P h en o lb estim m u n g  von  S c h u l e k  und  B u r g e r  [2] v o rgesch lagenen  
P rinz ips u n te rsu c h t. D em gem äß  w ird  das P heno l m it B rom w asser zu T e tr a ­
b rom pheno l o x y d ie rt, d an n  d e r  B rom überschuß  d u rc h  Z ugabe e in e r v e r­
h ä ltn ism äß ig  großen  M enge P h en o ls  red u z ie rt. U n te r  so lchen B ed ingungen  
b le ib t das T e trab ro m p h en o l u n v e rä n d e r t , w äh ren d  das B rom  m it dem  in 
großem  Ü b ersch u ß  an w esenden  P heno l u n te r  B ild u n g  von  M ono- ev en tu e ll 
D ib ro m p h en o l reag ie rt. D as T e trab ro m p h en o l k a n n  m it Jo d id  zu  T rib ro m - 
pheno l re d u z ie r t w erden u n d  das w ährend  der R e a k tio n  freigew ordene Jo d  
von  zwei Ä q u iv a len ten  is t m it  N a triu m th io su lfa t-M eß lö su n g  t i t r ie rb a r .

Dieses P rin z ip  w urde  s p ä te r  von S c h u l e k  u n d  B u r g e r  [3] au ch  zur 
B estim m u n g  des H y d ro ch in o n s  v e rw erte t. D as H y d ro ch in o n  k a n n  in  w ässeri­
ger Lösung m itte ls  B rom s zu  C hinon o x y d ie rt w erd en . N ach  R e d u k tio n  des 
überschüssigen  B rom s m it P h e n o l m iß t m an das C hinon  jo d o m e trisch .

D u rch  B estim m u n g  des p -A m inopheno ls w u rd e  ein neues A n w en d u n g s­
geb ie t dieses P rinzips au fgesch lossen . Bei der U n te rsu c h u n g  d er O x y d a tio n  
d ieser V erb in d u n g  d u rch  B ro m  (SCHULEK, M a r o s  u n d  P e r l -M o l n a r  [4]) 
ging h e rv o r, d aß  in  diesem  O x y d a tio n sv o rg an g  e in d e u tig  Chinon e n ts te h t  und  
die A m inogruppe als A m m o n iak  abgespalten  w ird . A u f solche W eise is t das
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p -A m in o p h en o l d u rc h  C h inon  u n d  A m m o n iak  g enau  b e s tim m b a r. A uch das 
p -M e th y la m in o p h e n o l k a n n  d u rch  das C hinon  bzw . das C h in o n im id d eriv a t 
g em essen  w erden.

U nseren  n eu eren  U n tre su ch u n g en  g em äß , be i denen die O x y d a tio n  des 
p -P h e n y le n d ia m in s  u n d  se in e r N -a lk y lie rten  D eriv a te  s tu d ie r t  w urde , sind 
d ie se  V erb indungen  e in d e u tig  d u rch  das w äh re n d  des O xy d atio n sv o rg an g es
e n ts ta n d e n e Chinon b zw . C h in o n d eriv a t b e s tim m b a r.

nh , NHÍ
Ю)

+  Br- =  0 +  2 Br~ +  2 H . . • ■ (1)

NH, T
NH

NH 0

V + 2 H2O =  f j -  2 NH, ................. • • (2)

NH Y
0

I n  einer sauren  L ö su n g  lie fe rt die O x y d a tio n  des p -P h e n y le n d ia m in s  m it 
B ro m  C hinondiim id, d a s  u n te r  B ildung  v o n  e inem  Mol C hinon u n d  2 Mol 
A m m o n ia k  h y d ro ly s ie rt:

Tabelle I

B e s tim m u n g  des p -P h en y len d ia m in s durch das bei der O xydation mittels B rom s entstehende Chinon

Einw aage, 
p -P h en y len ­

d iam in  . 2 HCl 
g/100 ml

E in g e m e ssen e
L ö su n g

m l

0,1 n  N a2S20 3, v e rb ra u c h t  
m l

G efunden,
p -P h e n y le n d iam in . 2 H C l

E inzelw erte
D u rc h ­

s c h n ittsw e rte m g %

9 ,9 9
9 .2 8
9 .2 8 9 ,2 9 84,1 9 7 ,9

0 ,8 6 0 7 4 ,9 9

9 ,3 0

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

2 ,00

4 ,6 4

1 ,85
1 .87 1 ,8 6 1 6 ,9 9 7 ,8
1 ,86

D as p -P h en y len d iam in  k a n n  en tw eder d u rc h  das Chinon o d er d u rch  das 
A m m o n ia k  ganz e in fach  b e s tim m t w erden . B ei d er M essung d u rc h  Chinon 
w ird  d as  p -P h en y len d iam in  m itte ls  B rom s 10— 15 M inu ten  o x y d ie r t, der
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B ro m ü b ersch u ß  m it P heno l re d u z ie rt, e tw as  K aliu m jo d id  in  d en  K o lben  
g e s tre u t, und  das fre igese tz te  Jo d  m it N a triu m th io su lfa t-M eß lö su n g  t i t r i e r t  
(vgl. T a b . I). Bei d er M essung von  A m m o n iak  w ird  der B ro m ü b ersch u ß  n a c h  
d e r O x y d a tio n  m itte ls  B rom s d u rch  K o ch en  e n tfe rn t,  die L ösung  a lk a lisch  
g em ach t, das A m m oniak  d u rch  D estilla tio n  a b g e tre n n t und  d u rch  T itra t io n  
b e s tim m t (vgl. T ab . I I ) .

Tabelle I I

B estim m u n g  des p -P h en y len d ia m in s durch das bei der O xydation mittels Brom s entstehende
A m m o n ia k

Einwaage, 
p-Phcnylen- 

diamin . 2 HCl 
g/100 ml

Eingemessene
Lösung

ml

0,1 n HCl, verbraucht
Gefunden,

p-Phenylendiamin . 2 HCl

Einzelwerte
ml

Durch­
schnittswerte

ml
mg %

0,8607

9,98 9.26
9.26

9,26 83,8 97,6

4,99 4,66
4,63

4,65 42,1 98,0

2,00 1,87
1,85

1,86 16,9 97,8

Verbraucht, 0,01 n HCl

9,98
10,65
10,64
10,63

10,64 9,63 98,4

0,0981 4,99
5.30
5.30 
5,29

5,30 4,79 98,0

2,00
2,12
2,12
2,12

2,12 1,92 97,8

D ie N -a lk y lie rten  D eriv a te  des j)-P h en y len d iam in s  können  g le ich fa lls zu 
C h in o n d eriv a ten  o x y d ie rt w erden . D ie g eb ild e ten  P ro d u k te  k a n n  m a n  a u f  
G ru n d  des e rw ä h n te n  P rinz ips jo d o m e tr isc h  m essen (vgl. T ab . I I I  u n d  Y). 
D ie sau re  H y d ro ly se  d er O x y d a tio n sp ro d u k te  lie fe rt A lkylam ine, d ie  — n a c h  
en tsp re c h e n d e r A b tren n u n g  — u n m itte lb a r  a lk a lim etrisch  t i t r i e r t  w erden  
k ö nnen  (vgl. T ab . IY  u n d  V I).

D ie O x y d a tio n  m itte ls  B rom s w urde  au ch  im  Falle des D im e th y l-p -  
p h en y len d iam in s  u n d  des D iä th y l-p -p h en y len d iam in s  u n te rsu c h t. D ie e n t ­
sp rech en d en  R eak tio n en  sind  fo lgende:

5 Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



164 M AROS, SZAKÁCS-PINTÉR: OXYDATION VON O RG A N ISCH EN  V ERBIN D U N G EN  DURCH BROM , I

N<CH3)2 N(CH3)2+

Ф  + B r2 = [
6  *

2 B r-  + H +. . . . • (3)

T
n h 2

T
NH

N (C H 3)2+ 0

x
у  *

2 H , 0  = 1

V  '
(C H 3)2N H 2+ + N H 3 . • (4)

NH
T

0

1Ч(СгНз)2 N(C2H 5)2 '

ф  +
n h 2

= J X
NH

4 В Г  + 3 H U  . . . (5i

D ie w äh ren d  des B rom ierens und  d e r H y d ro ly se  geb ildeten  A lk y lam in e  
(G le ichungen  [4] u n d  [6]) w u rd en  au f G ru n d  des K ohlenstoff- u n d  S tic k s to ff­
g eh a lte s  d er P ro d u k te  id e n tif iz ie rt. Bei d e r  Iso lie ru n g  des A m m oniaks u n d  
d er A lk y lam in e  v e rw en d e ten  w ir das P rin z ip  d er b lasenfre ien  D estilla tio n  [5]. 
A u f solche W eise k a n n  m an  sow ohl das A m m o n ia k  wie auch  die A lk y lam in e  
d u rc h  W asse r ab so rb ie ren  lassen  u n d  d an n  die L ösung  u n m itte lb a r  m it e iner 
S äu rem eß lö su n g  t i tr ie re n .

D as p -P h e n y le n d ia m in  und  seine N -a lk y lie r te n  D erivate  sind  d u rc h  die 
jo d o m e trisch e  M essung des geb ilde ten  C hinons oder aber d u rch  die a lk a li­
m e trisch e  M essung v o n  A m m o n iak  und  A lk y la m in e n  sow ohl im  0,1 n  wie au ch  
im  0,01 n  M aße b e s tim m b a r. U nsere M eßergebn isse  sind  in T ab . I —V I zu ­
sam m en g e faß t.

D ie Y erw ertu n g sm ö g lich k e iten  der O x y d a tio n  des o- und  m -P h en y len - 
d iam in s m itte ls  B rom s w u rd en  auch  u n te rs u c h t. D ab e i fanden  w ir ab e r, d aß  
das o -P h en y len d iam in  m itte ls  O xydation  d u rc h  B ro m  n u r  eine teilw eise (e tw a  
70% ige) D esam in a tio n  e rle id e t. D as m -P h e n y le n d ia m in  w ird — im  G egen-
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Tabelle III

B es tim m u n g  des D im eth yl-p -phenylend iam ins durch das bei der O xydation m ittels B rom s
entstehende Chinon

Einwaage, 
Dimethyl-p- 

phenylendiamin. 
2 HCl 

g/100 ml

Eingemessene
Lösung

ml

Verbraucht, 
0.1 n Jodlösung

Gefunden,
Dimethyl-p-phenylcn- 

diamin . 2 HCl

Einzelwerte I , l),,rch- u j  schnittswerte 
ml

mg %

0,9328

9,98
8.70
8.70
8.71

8,70 91,0 97,7

4,99
4,37
4.35
4.36

4,36 45,6 97,9

2,00
1.75 
1,74
1.76

1,75 18,3 98,1

Verbraucht 0,01 n Jodlösung

9,98
9.86
9.86 
9,81

9,84 10,29 98,9

0,1042 4,99
4,94
4,93
4,90

4,92 5,14 98,9

2,00
1.96
1.96 
1,95

1,96 2,05 98,3

te il  — q u a n t i ta t iv  d e sam in ie rt, w obei T rib rom reso rc in  e n ts te h t. D ie M essung 
des fre ig ese tz ten  A m m oniaks is t  d ah e r auch  zu r B estim m u n g  d ieser le tz tg e ­
n a n n te n  V erb in d u n g  gee igne t. D ie d iesbezüglichen  M eßergebnisse w erd en  in  
T ab . V II  aufgezeig t.

B esch re ibung  der V erfahren

I. B estim m ung  durch  C hinone

Reagenzien:
0,1 n  bzw. 0,01 n N a tr iu m th io su lfa t
g esä ttig te s  B rom w asser
20% ige Salzsäure
5% ige  Phenollösung
l% ig e  S tä rkelösung  als In d ik a to r
K a liu m jo d id  (festes).
10,00 ml A nteile  der e tw a  0,05 m  bw z. 0,005 m L ösungen  des p -P h e n y len d iam in s  oder 

se iner N -A lk y ld eriv a te  w erden  m it e iner P ip e tte  in einen 200 m l E rlen m ey e rk o lb en  m it G las-
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Tabelle IV

B es tim m u n g  des D im ethyl-p -phenylend iam ins durch das bei der O xydation mittels Broms 
entstehende D im ethylam in  u n d  A m m o n ia k

Einwaage,
Diniethyl-p-

phenylendiamin.
2 HCl

g/100 ml

Eingemessene
Lösung

ml

Verbraucht, 
0,1 n HCl

Gefunden,
Dimethyl-p-phenylen-

diamin. 2 HCl

Einzelwerte
ml

Durch­
schnittswerte

ml
mg %

0,9328

9,98 8,64
8 ,66

8,65 90,5 97,2

4,99 4,32
4,34

4,33 45,3 97,3

2,00 1,75
1,73

1,74 18,2 97,5

Verbraucht, 0,01 n HCl

9,98 9.05
9.06 
9,04

9,05 9,46 98,3

0,09645 4,99
4,53
4,51
4,49

4,51 4,72 98,0

2,00
1,81
1,81
1,82

1,81 1,89 98,1

s to p fe n  eingem essen, d ie L ö su n g  m it 5 —10 m l S a lzsäu re  a n g esäu e rt, u n d  ih r  V olum en m it 
d e s til l ie r te m  W asser a u f  50 — 60 m l ergänzt. S o d an n  w ird  der L ösung  B rom w asser tro p fen ­
w eise  so lange zugefüg t, b is sich  d ie zuerst überg an g sw eise  ersch ienene ro te  F a rb e  a u f  Gelb 
ä n d e r t  ( le tz te re  zeigt schon  d ie  F a rb e  des Chinons bzw . d e r  C hinonim ide an). A u f Z ugabe noch 
e in ig e r w e ite rer T ropfen  B ro m s ü b e rg eh t die F a rb e  d e r L ösung  in  b laß o ran g e . N ach  einer 
W a r te z e it  von  10 M in u ten  g ie ß t m a n  aus einem  M eß zy lin d er — u n te r  R ü h re n  — 3 m l P henol 
ra s c h  in  den  K olben, se tz t  d e n  G lasstop fen  au f u n d  s c h ü t te l t  den In h a lt  k rä ftig  um . D er G las­
s to p fe n  des K olbens w ird  ze itw eise  herausgenom m en , u m  a u ch  die am  Schliff e v en tu e ll b e fin d ­
lic h e n  B ro m sp u ren  zu re d u z ie re n .

N ach  E n tfe rn en  des B ro m ü b ersch u sses w ird  das V o lu m en  der L ösung m it d e stillie rtem  
W a sse r  a u f  etw a 100 m l e rg ä n z t  u n d  l g  K a liu m jo d id  zugegeben . N ach  e in e r W artez e it v o n  
e in ig en  M in u ten  t i t r ie r t  m an  d a s  fre igese tz te  Jo d  m it  e in e r 0,1 n  bzw . 0,01 n  N a tr iu m th io su lfa t-  
M eß lösung .

E s  soll b em erk t w e rd en , d a ß  beim  A rbeiten  im  0,1 n  M aße im  F a lle  v o n  D ia lk y ld e riv a ten  
e in  N ied ersch lag  e n ts te h t, w en n  m a n  das B rom ieren  in  g e ringerem  V olum en d u rc h fü h rt . D as 
a u f  so lche  W eise ausgesch iedene  C hinhydron bzw . p o ly m ere  M erichinon g eh t a u ch  a u f  E in ­
w irk u n g  v o n  überschüssigem  B ro m  n u r  langsam  in  L ösu n g . In  so lchen F ä llen  e rh ä lt  m an 
n ied rig e re  R esu lta te  d u rc h  M essung  des Chinons. D a h e r  w ird  v o rgesch lagen , das B rom ieren  
im m e r  in  einem  V olum en v o n  50 — 60 m l d u rch zu fü h ren . N a ch  E n tfe rn en  des B rom überschusses 
— v o r  d e r  jo d o m etrischen  T it r a tio n  der Chinone — soll m a n  die L ösung  w ieder v e rd ü n n en . 
Im  F a lle  des N ,N -D iä th y ld e r iv a te s  fä ll t  näm lich  a u f  Z u fü g en  des K a liu m jo d id s ein  — aus dem  
T r ijo d id  des ein q u a te rn ä re s  S tick s to ffa to m  e n th a lte n d e n  C h in onderiva tes b e s teh e n d e r — 
N ied ersch lag  aus, w enn die L ö su n g  zu k o n z en trie rt w ar.

1 m l 0,1 n  N a triu m th io su lfa t-M eß lö su n g  zeig t 9,051 m g p -P h e n y len d iam in  • 2 HCl oder 
10,456 m g D im e th y l-p -p h en y len d ia in in  • 2 HCl bzw . 15,169 m g D iä th y l-p -p h en y len d iam in  • 1/2 
H 2S 0 4 • 5 H 20  an.
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Tabelle V

B estim m ung  des D iä thyl-p -phenylend iam ins durch das bei der O xydation mittels B rom s entstehende
Chinon

Einwaage, 
Diäthyl-p- 

phenylendiamin. 
1/2 H,S04.5 H ,0  

g/100 ml

Eingemessene
Lösung

ml

Verbraucht,
0,1 n Jodlösung

Gefunden,
Dimethyl-p-phenylen-

diamin . 1/2 H2S04 • 5 H ,0

Einzelwerte
ml

Durch­
schnittswerte

ml
mg %

1,2384

9,98
8.09
8.09
8.10

8,09 122,7 99,3

4,99
4.03
4.03 
4,02

4,03 61,14 98,9

2,00
1.63 
1,62
1.64

1,63 24,76 99,8

Verbraucht, 
0,01 n Jodlösung

9,98
8,58
8,57
8,56

8,57 13,00 99,3

0,1312 4,99
4.35
4.36 
4,34

4,35 6,60 100,8

2,00
1,74
1.72
1.73

1,73 2,62 100,0

II . B estim m ung  d u rc h  A m m oniak  bzw. A lk y lam in e

Reagenzien

0,1 n  bzw. 0,01 n  Sa lzsäu re
G esä ttig tes  B ro m w asse r
0 ,2% ige M e th y lro tlö su n g  als In d ik a to r
20% ige N a triu m h y d ro x id lö su n g

10 m l A nteile  d e r bei d e r C liinonbestim m ung v o rb e re ite te n  Lösung w erd en  m it  einer 
P ip e tte  in  den 150 m l K o lb en  des D estillie rap p ara tes  e ingem essen , die Lösung m it 3 m l 2 0 % ig e r  
S alzsäure  v e rse tz t, u n d  ih r  V olum en m it d estillie rtem  W asse r a u f  60 — 70 m l e rg än z t. D ie  O x y ­
d a tio n  m itte ls  B ro m w asse rs w ird au f die bei den  v o ran g eh en d en  V ersuchen  b esch rieb en e  
W eise d u rch g efü h rt. N ach  e iner W arteze it von  10 M in u ten  w erden einige K ö rn e r B im sste in  
in  den  K olben  e in g e s treu t, d a n n  die Lösung 20 M in u ten  leb h a ft gekocht. N a ch  A b k ü h len  
w ird d ie L ösung  in  A nw esen h e it von  M e th y lro t-In d ik a to r  m it N a triu m h y d ro x id  n e u tra lis ie r t ,  
d an n  m it  4 — 5 T ro p fen  2 0 % ig er Salzsäure a n g esäu e rt.

N un  w ird  de r D e s till ie ra p p a ra t z u sam m en g este llt [5]. Den Kolben e rw ä rm t m an  m it 
einem  d u rc h  e in sch a ltb a re  W iderstände  reg u lie rb a ren  e lek trisch en  H eizgerät. Im  K ü h le r  w ird  
K üh lw asser — bei geschlossenen oberen  H äh n en  u n d  geö ffn e tem  u n teren  H a h n  — n u r  b is zum  
u n te rs te n  D ritte l z irk u lie rt. N ach  K ochen von  e in igen  M in u ten  w ird der V o rlag ek o lb en  (ein
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Tabelle V I

B e s tim m u n g  des N -N -D iä th yl-p -p h en y len d ia m in s durch das bei der Oxydation m ittels Broms 
entstehende A m m o n ia k  u n d  D iä th yla m in

Einwaage, 
Diäthyl-p- 

phenylendiamin. 
1/2 H2S04.5 H20

g/100 ml

Eingemessene
Lösung

ml

Verbraucht, 0.1 n HCl
Gefunden,

Diäthyl-p-phenylendi- 
amin.1/2 II2S04.5 H20

Einzelwerte
ml

Durch­
schnittswerte

ml
mg %

1,2380

9,98 8,16
8,12

8,14 123,5 99,9

4,99 4,09
4,08

4,08 61,89 100,2

2,00 1,62
1,67

1,64 248,8 100,4

Verbraucht, 0,01 n HCl

0,1312

9,98 8,50
8,57

8,58 13,02 99,4

4,99
4.36
4.36
4.37

4,36 6,61 101,0

2,00
1.74 
1,70
1.75

Tabelle

1,73

V II

2,62 100,0

B e s tim m u n g  des m -P henylend iam ins durch das bei der O xydation mittels B rom s entstehende
A m m o n ia k

Einwaage, 
m-Phenylendi- 
amin.2 HCl 

g/100 ml

Eingemessene
Lösung

ml

Verbraucht, 0.01 n HCl Gefunden
m-Phenylendiamin.2 HCl

Einzelwerte
ml

Durch­
schnittswerte

ml
mg %

0,0570

1 0 ,0 1
6,18
6 ,2 0
6 ,2 0

6 ,2 0 5,61 98,4

5,00
3.10
3.10 
3,09

3,10 2,81 98,5

2 ,0 0
1,25
1.24
1.25

1,25 1,13 99,3
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100 m l, m it eingeschliffenem  G lasstop fen  ve rseh en er E rle n m ey e r-K o lb en , de r 20 m l d e s til­
lie rte s  W asser e n th ä lt)  m itte ls  eines K o rk s to p fen s  m it zw ei B o h ru n g en  am  T ric h te rro h r  
b e festig t. D as E nde  des T ric h te rro h rs  w ird  sa n ft  an  den B o d en  des K o lbens an g ep reß t. U m  
eine b lasenfre ie  D e stilla tio n  zu e rre ich en , w ird  im  K ü h lm a n te l de r S ta n d  des K üh lw assers 
e rh ö h t, indem  m an  d en  m ittle ren  H a h n  ö ffn e t u n d  den  u n te r s te n  H a h n  sch ließ t. D ad u rch  
w ird  d estillie rtes W asser aus de r V orlage  in s In n ere  des K ü h le rs  (e tw a  bis ein  D r itte l  des 
K ü h le rra u m s) au fg esau g t. N u n  g ieß t m an  4 — 5 m l 2% ige N a tr iu m h y d ro x id lö su n g  in  den m it 
H a h n  versehenen  T ric h te r , u n d  se tz t  d ie  L auge  in geringen  A n te ilen  (von  0 ,3 —0,5 m l) der 
le b h a f t  kochenden  L ösu n g  zu. Beim  Z u fü g en  der L auge is t  es zw eckdien lich , a u f  solche W eise 
zu  a rb e ite n , daß  m an  d en  geschlossenen H a h n  m it einer e inzigen  B ew egung w ied erh o lt um  180° 
d re h t. N ach  Z ugabe des le tz te n  A nteils soll jed o ch  das R o h r des m it H a h n  v e rseh en en  T rich te rs  
n ic h t vollkom m en e n tle e r t  w erden , u m  d a s  E in d rin g en  v o n  L u f t  zu  verm eiden .

D as fre igese tz te  A m m oniak  bzw . d ie  e n ts ta n d en e n  A lk y lam in e  k a n n  m an  m itte ls  eines 
e tw a  20m inutigen  K o ch en s isolieren. W äh re n d  dieser Z eit d e s tillie r t sich  u n g e fäh r 10 —15 m l 
F lü ss ig k eit in  die V orlage über.

N ach  B eendigung  de r D estilla tio n  w ird  der S ta n d  des K ü h lw assers  (d u rch  Ö ffnen des 
u n te rs te n  H ahns) g e sen k t, d ad u rch  v e r lä ß t  d ie V orlageflüssigkeit das In n e re  des K ühlers. 
A uch  de r V orlageko lben  w ird  gesen k t, w o d u rc h  das E n d e  des K ü h le rro h rs  ü b e r die O berfläche 
de r F lü ss igkeit g e lan g t. D as In n e re  d es K ü h le rs  w ird  m it e in e r, einige M in u ten  d au ern d en  
D estilla tio n  n ach g esp ü lt, sodann  d ie e lek trisch e  H eizung  au sg e sch a lte t.

D er In h a lt  des V orlagekolbens w ird  in  A nw esenheit v o n  zwei T ro p fen  M eth y lro t- 
In d ik a to r  m it 0,1 n  bzw . 0,01 n S a lzsäu re  t it r ie r t .

D as A q u iv a len tg ew ich t aller d re i e rw äh n te n  V erb in d u n g en  is t m it dem  bei d e r C hinon- 
m essung  angegebenen  A q u iv a len tg ew ich t iden tisch .

E s is t zu b em erk en , daß  die L ö su n g en  bei dem  v o r de r D e stilla tio n  des A m m oniaks bzw. 
de r A m ine an g ew an d ten  A lkalisieren  e in e  b ra u n e  F a rb e  an n eh m en . D iese V e rfärb u n g  is t eine 
k ennzeichnende  E ig e n sc h a ft des w ä h ren d  de r H ydro lyse  e n ts te h e n d e n  C hinons.

ZUS AM M ENFASSU N G

B ei der O x y d a tio n  des p -P h e n y len d iam in s  u n d  se in er N -A lk y ld e riv a te  m itte ls  B rom s 
u n d  bei der n ach fo lgenden  H yd ro ly se  des P ro d u k te s  e n ts te h e n  Chinon u n d  A m m oniak  bzw. 
A lky lam in . N ach  R e d u k tio n  des B rom ü b ersch u sses m it B ro m  k a n n  das Chinon jo d o m etrisch  
b e s tim m t w erden. D ie M essung des d u rc h  D estilla tio n  iso lie rten  A m m oniaks u n d  A lkylam ins 
b ie te t  eine w eitere e in fache  M öglichkeit zu r an a ly tisch en  B estim m u n g  dieser V erb indungen .
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New A naly tical Use o f the O xidation  of O rganic C om pounds by B rom ine, I

D e te rm in a tio n  o f  /» -P heny lened iam ine  an d  its  N -A lk y la ted  D erivatives
th ro u g h  Q uinones

L. MAROS and M. SZAKÁCS-PINTÉR

Sum m ary . T he o x id a tio n  b y  brom ide  a n d  hydro lysis o f p -p h en y len ed iam in e  a n d  its  N -alkyl 
d e riv a tiv e s  afford  qu in o n e  and  a m m o n ia , and  a lky lam ine, re sp ec tiv e ly . A fte r re d u c tio n  of th e  
excess o f brom ine by  pheno l, qu inone c a n  be m easured  b y  io d o m e try . A n o th e r sim ple possib ility  
o f d e te rm in ing  th ese  com pounds co n sis ts  in  th e  m ea su re m e n t o f am m onia  a n d  a lky lam ines 
a f te r  th e ir  iso la tion  b y  d istilla tion .
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Новое аналитическое использование бромистого окисления органических
соединений, I.

Измерение п-фенилендиамина и его N-алкилированных производных через
хиноны.

Резюме. В ходе бромистого окисления и гидролиза п-фенилендиамина и его N-алкил- 
производных, образуются хинон и аммиак, а также алкил-амин. После фенольного вос­
становления, при избытке брома, хинон может быть измерен иодометрически. Измерение 
аммиака и алкил-аминов, после их изоляции дестилляцией, дает дальнейшую простую 
возможность определения этих соединений.

л. МАРОШ и м. с а к а ч -п и н т е р

L ászló  Maros 
M argit Szakács-P in t é r

B u d a p e s t V III ., M úzeum  k r t .  4 /b
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MODIFIZIERTE SYNTHESE 
YON HEXAPEPTIDDERIVATEN  
DER INSULINSEQUENZ В 9 - 1 4

J. Meienhofer

(Deutsches W ollforschungsinstilut an der R hein isch-W est fälischen Technischen H ochschule,
A achen)

Eingegangen am 21. Dezember, 1965

In  einer frü h eren  A rb e it [1,2] w urde die S yn these  d er In su lin -B -K e tte  
vom  C arboxy lende h er m it den  T eils tü ck en  В 21 — 30, В 15—20, В 9 — 14 u n d  
В 1 — 8 d u rc h g e fü h rt. U m  bei d e r V e rk n ü p fu n g  von  В 9 —14 m it В 15 — 30 die 
G efahr e iner B acem isie rung  am  A lan in 14 auszusch ließen , w urde d a fü r  eine 
A zidsyn these  b e n u tz t. D as dazu  e rfo rderliche  H e x a p e p tid h y d ra z id  w u rd e  
d u rch  H y d ra z in b e h a n d lu n g  des e n tsp rech en d en  M ethy leste rs  d a rg e s te llt . 
N ach  den b isherigen  E rfah ru n g en  [2] sch e in t es ab e r besser zu se in , dieses 
H e x a p e p tid h y d ra z id  u n te r  V erw endung  d er t-B u ty lo x y c a rb o n y lh y d ra z id -  
g ru p p e  d a rzu ste llen , wie sie e rs tm a ls  von  Schwyzer et al. [3] u n d  B oissonnas 
et al. [4] v e rw en d e t w orden  w ar.

A bb. 1 ze ig t die N eu sy n th ese  d er Sequenz В 9 —14, w elche sow ohl d u rc h  
gliedw eise K e tte n v e rlä n g e ru n g  ausgehend  vom  B en zy lo xycarbony l-L -a lan in - 
te r t-b u ty lo x y c a rb o n y lh y d ra z id  als auch  d u rch  F ra g m e n te n k o n d e n sa tio n  in  
v e rsch iedener W eise au fg eb au t w urde.

D abei w urde  das te r i-B u ty lc a rb az a t au ch  beim  V alin  als C a rb o x y l- 
sch u tzg ru p p e  v erw en d e t. Alle d a rg es te llten  Z -P e p tid - te r t-b u ty lo x y c a rb o n y l-  
h y d raz id e  ze ichne ten  sich d u rch  gu te  K ris ta llisa tio n sfäh ig k e it aus. D ie m it 
versch iedenen  d ieser D e riv a te  n ach  A b sp a ltu n g  d er B O C -G ruppe m itte ls  
T rifluo ressig säu re  d u rch g e fü h rten  A zidsy n th esen  e rgaben  alle m it g u te n  A us­
b e u te n  die gew ü n sch ten  P ro d u k te .

T r it s c h  u n d  W o o l l e y  [6] fan d en , d aß  A zidsy n th esen  m it Z — L e u -  
V a l— N 2H 3, das d u rch  H y d ra z in b e h a n d lu n g  von  Z —L e u —V a l—OMe d a rg e ­
s te l l t  w orden  w ar, h a u p tsä c h lic h  zu H a rn s to ffd e r iv a ten  fü h rte n . In  d ieser 
A rb e it  lie fe rten  w iederho lte  A zidsyn thesen  m it Z — L e u —V a l—N 2H 2BOC s te ts  
die gew ünsch ten  P e p tid e , ohne d aß  eine C uR T ius-U m lagerung  m it d a ra u f-  
folgt m der H a rn s to ffb ild u n g  [7] b e o b a c h te t w erden  k o n n te . D ie A m in o sä u re ­
ana lyse  [8] z. B. von  Z — L e u —V al — G lu(O B u() —Ala — N 2H 2BOC, d a rg e s te llt  
aus Z — L e u —V al — N2H 2BOC u n d  H  — G lu(O B u()— A la—N 2H 2BOC, e rg a b  b e ­
zogen a u f  A la =  1.00; Leu 1.00, Val 1.02, Glu 1.05, A la 1.00. G roße S chw ierig ­
k e iten  b e re ite te  die D ars te llu n g  von  Z —S er—H is—L e u —V al — N 2H 3 (XIV) 
d u rch  H y d ra z in b e h a n d lu n g  des en tsp rech en d en  M ethy leste rs  (X III), d ie n u r
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Z -H is-L eu-V al-N 2H 2BOC *-------
VII Z -H is-N 3

Z-Leu-Val-O M e X I

I a) H 2/P d
j b )  Z-HÍS-N3

Z-H is-Leu-V al-O M e X II

I a) H 2/P d  
I  b ) Z -Ser-N 3

Z -Ser-H is-Leu-V al-O M e X III 

i N2H 4 ■ H 20  in  D M F 

Z -Ser-H is-L eu-V al-N 2H 3 XIV

a) H „/Pd
b) N PS-V al-O Su

Z-Val-N2H 2BOC IV Z-A la-N 2H 2BOC

a) H „/Pd
b) Z -Leu-O H /D C C I 

v Z -Leu-O Su
O B u '

a) H 2/P d
b) Z -G lu(B u') 

O H /D CCt

Z-Leu-V al-N 2H„BOC
]_

i  H 2/P d

H - Leu-V  a l-N 2H 2BOC

V

VI

Z-Glu- A la-N 2H„BOC
I

a) H 2/P d
b) Z -V al- 

O H /D C C I

I  Z-V al-O Su
O B u '

Z -V aI-G lu-A la-N ,H ,B O C
a) H 2/P d
b) Azid- 

k u p p lu n g
a) H 2/P d -
b) Z -Leu

OBu*
NPS-V al-G lu-A la-N „H „BO C

VIII

V O H /D C C I
------—  O B u '
-------- ,  Z -L eu-V al-G lu-A la-N 2H 2BOC

a) R an ey -N i I a) H 2/P d
b) Z -Leu-O Su | b )  Z -H is-N 3

O B u '
Z-H is-L eu-V al-G lu-A Ia-N „H ,B O Ca) H 2/ r d

B u ' I a) H 2/P d
b) Z -Ser-O H /D C C I , |b )  Z -S er-N ,

O B u'
------------------------------------- . Z -Ser-H is-L eu-V al-G Iu-A la-N 2H 2BOC

O B u ' O B u '
—1•Z -Ser-H is-L eu-V al-G lu-A la-N 2H 2BOC

A zid I I  (h y d rie rt)

I

II

I I I

IX

X

XV

XVI

Abb. 1. Synthesew ege zum  A u fb au  de r Insu lin seq u en z  В 9— 14
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in  w elligen V ersuchen  zum  g ew ü n sch ten  an a ly sen re in en  H y d ra z id  fü h rte . 
D ie V erw endung  der te r t-B u ty lo x y c a rb o n y lh y d ra z id e  e rsc h e in t in  solchen 
F ä llen , wo die E ste rh y d ra z in o ly se  s te risch  g eh in d ert is t , ganz b eso n d ers  vo r­
te ilh a f t zu sein.

B esch re ib u n g  der V ersuche

I. Benzyloxycarboiiyl-L-alaiiin-tert-butyloxycarboiiyl-hydrazid

Zu einer L ösung  von B en zy lo x y carb o n y l-L -a lan in  [9] (22,3 g =  100 m M ol) u n d  tert- 
B u ty lc a rb a z a t [10] (14,0 g =  106 m M ol) in  A ceto n itril (200 m l) w urde bei 0° D icyclohexyl- 
carbod iim id  (23,0 g =  110 mMol) z u g efü g t. N ach  óstünd igem  R ü h re n  bei 20° w u rd e  Eisessig 
(1 m l) zugegeben und  n ach  w eiteren  30 M in. der N ,N '-D icy c lo h ex y lh a rn sto ff  a b f il t r ie r t  u n d  m it 
Ä th y la c e ta t  gew aschen. Das F i l t r a t  w u rd e  m it Ä th y la c e ta t  (500 m l) v e rse tz t,  je  zw eim al m it 
1 m  Z itro n en säu re , 1 m  N aH C O ;, u n d  W asser gew aschen und  ü b e r MgSO, g e tro c k n e t. Beim 
E n tfe rn e n  des L ö su n g sm itte ls v e rb lieb  e in  Öl, d as aus Ä th e r/H ex a n  k r is ta ll is ie r t  u n d  u m k ris ta l­
lis ie rt w urde. A u sb eu te  26,3 g (7 8 % ), Schm p. 90 — 91°, [а]ъ5 =  —47.7° (c 1, M ethanol).

C16H o,N ,0 5 (337,4) Вег. C 56,96 H 6,87 N 12,46 О 23,71 
Gef. C 56,83 H  6,89 N 12,54 О 23,65

II. Benzyloxycarboiiyl-L-glutamyl-;7-tert-bulylester-L-alaiiin-tert-biityloxy- 
carbonylhydrazid

I  (20,2 g =  60 mMol) w urde in  M ethano l (200 m l) m it P d-S chw arz  (2 g) bei 20° h y d rie rt 
(2 S tdn .). P ap ie rc h ro m a to g rap h ie  in  SB A  zeigte einen n in h y d rin p o s itiv en  F leck  R p =  0,62, 
N ach  E n tfe rn en  des M ethanols w u rd e  das ve rb le ib en d e  Öl in A c e to n itril (250 m l) gelöst. 
B en zy lo x y carb o n y l-L -g lu tam in säu re -y -te ri-b u ty leste r [1 1 1 (23,0 g =  65 m M ol) zugefüg t und 
n a ch  K ü h len  a u f  0° D icyclo h ex y lcarb o d iim id  (14,0 g =  68 mM ol) zugegeben . N ach  15 Stdn. 
R ü h re n  bei 20° w u rd e  Eisessig (0,5 m l) zugegeben u n d  n ach  w eite ren  30 M in. d e r  N ,N '-D icyclo- 
h e x y lh a rn s to ff  a b f il tr ie r t.  Das F i l t r a t  w urde  m it Ä th y la c e ta t  (740 m l) v e rse tz t,  je  zweimal 
m it 1 m Z itro n en säu re , 1 m N aH C O ., u n d  W asser gew aschen u n d  ü b e r  MgSO^ ge trocknet. 
D as n ach  E n tfe rn e n  des L ö su n g sm itte ls  v e rb le ibende  R o h p ro d u k t w u rd e  au s  Ä th er/H ex an  
u n d  Ä th y la c e ta t/I le x a n  u m k ris ta llis ie rt. A u sbeu te  25,1 g (80% ), Schm p. 108°, [а]о° =  —47,7° 
(c 1, M ethanol).

С25Нз808 (522,6) Вег. C 57,46 H 7,33 N 10,72
Gef. C 57,48 H 7,36 N 10,90

I I I .  Benzyloxycarbonyl-L-valyl-L-glutamyl y-tert-butyl-ester-L-alanin-tert-butyloxy- 
carbonylhydrazid

A) H ydroxysuccin im idester-M ethode  [12]:

II (0,68 g =  1,3 mMol) w u rd e  in  M ethanol (25 m l) m it P d -S chw arz  (0,5 g) 1 S td . lang 
h y d rie r t .  P ap ie rch ro m a to g rap h ie  in  SB A  zeig te  einen n in h y d rin p o s itiv en  F leck  Rp =  0,85. 
N ach  E n tfe rn en  des M ethanols w u rd e  de r R ü c k s tan d  in Ä th y la c e ta t  (10 m l) g e löst u n d  Benzyl- 
o x y carb o n y l-L -v a lin -N -h y d ro x y su cc in im id es te r [12] (0,43 g =  1,3 m M ol) zugegeben . Nach 
20 S td n . bei 20° w u rd e  das k r is ta ll in  ausgefallene P ro d u k t a b f il tr ie r t,  g rü n d lic h  m it W asser 
gew aschen u n d  aus Ä th an o l/W asser u m k ris ta llis ie rt. A u sbeu te  0,7 g (8 6 % ), S chm p. 181 — 183°,
[“Id =
C30H „ N 5O9 (621,7) Вег. C 57,97 H  7,62 N  11,27 

Gef. C 57,86 H  7,71 N 11,20

B) D icyclohexylcarbodiim id-M ethode  [13] :

I I  (8,35 g =  16 mMol) w u rd e  wie bei A) h y d r ie r t  und  in D im e th y lfo rm a m id  (100 ml) 
bei 0° m it B enzy lo x y carb o n y l-L -v a lin  [14] (3,75 g =  15 mM ol) u n d  D icyclohexy lcarbod iim id
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(3 ,3  g  =  16 mMol) in  A c e to n itr i l  (50  m l) v e rsetz t. N ach  1 S td . bei 0° u n d  15 S td n . bei 20° 
w u rd e  d e r  abgeschiedene N ,N '-D ic y c lo h e x y lh a rn s to ff  a b f il t r ie r t ,  die L ösung  m it Ä th y la c e ta t  
(500  m l)  v e rse tz t, m it n /10 H 2S 0 4, 1 m  N a H C 0 3 u n d  W asser gew aschen  u n d  ü b e r M gS 04 
g e tro c k n e t .  D er nach E n tfe rn e n  d es  L ösungsm itte ls v e rb lieb en e  k ris ta llin e  R ü c k s ta n d  w urde 
z w e im a l au s  Ä thanol/W asser u m k ris ta llis ie r t.  A u sbeu te  7 ,6  g (82% ), Schm p. 182 — 183°, 
[<x] d =  — 45,7° (c 1, Ä th an o l).

IV. Benzyloxycarbonyl-L-valin-tert-butyloxycarbonyl-hydrazid

D arste llu n g  wie bei I  au s  B enzy lox y carb o n y l-L -v a lin  [14] (25,2 g =  100 m M ol) u n d  
te r i-B u ty lc a rb a z a t  [10] (14,0 g  — 106 mMol) m it D icy clo h ex y lcarb o d iim id  (23,0 g =  110 
m M ol). U m krista llisa tio n  au s  Ä th y la c e ta t/H e x a n  u n d  Ä th a n o l/W asse r. A u sb eu te  26,5 g 
(7 3 % ), S chm p. 140 — 141°, [a]?>5 — —45,1° (c 1, M eth an o l), — 15,3° (c 1, D im e th y lfo r­
m a m id ) .
C18H 27N 3Oä (365,4) Вег. C 59 ,16  H  7,45 N 11,50 

Gef. C 59 ,26  H  7,41 N 11,53

V . Benzyloxycarbonyl-L-leucyl-L-valin-tert-butyloxycarbonyl-hydrazid

A ) N -H ydroxysuccin im idester-M elhode  [12]:

IV  (18,3 g =  50 m M ol) w u rd e  w ie  üb lich  h y d rie r t  u n d  n ach  L ösen in  Ä th y la c e ta t  m it 
B en zy lo x y ca rb o n y l-L -leu c in -N -h y d ro x y -su cc in im id ester [12] (18,2 g =  50 m M ol) zu r R e ak ­
t io n  g e b ra c h t.  Das nach  30 M in. au sk ris ta llis ie rte  P r o d u k t  w u rd e  n ach  20 S td n . bei 20° 
a b f i l t r ie r t ,  m it  Ä th y lace ta t u n d  W a s se r  gewaschen u n d  au s  Ä th a n o l/W asse r u m k ris ta llis ie rt. 
A u s b e u te  18,6 g (77% ), Schm p. 166 — 167°, [a]n5 =  —64,7° (c 1, M ethanol).

C ^ H ^ N jO e  (478.6) Вег. C 60 ,23  H  8,00 N 11,71 
Gef. C 60 ,3 9  H  8,01 N 11,67

B ) D icyclohexylcarbodiim id-M ethode  [13]:

IV  (26.2 g =  71 mM ol) h y d r ie r t  w ie bei A), gelöst in  A c e to n itr i l  (300 m l), B enzyloxy- 
carb o n y l-L -le u c in  (22.5 g =  85 m M ol) u n d  D icy clo hexy lcarbod iim id  (15.5 g =  76 m M ol), 
1 S td . b e i 0° u n d  36 Stdn. bei 20°. A u fa rb e itu n g  wie bei III B). A u sb eu te  23,5 g (70% ), Schm p. 
163 — 165°.

V I. L-Leucyl-L-valin-tert-butyloxycarbonylhydrazid

D a rg e s te llt  aus V d u rc h  H y d r ie re n  m it Pd-Schw arz in  M e th an o l u n d  U m k rista llis ie ren  
au s Ä th y la c e ta t/H e x a n  in  9 4 %  A u s b e u te , Schm p. 151 — 152°, p a p ie rch ro m a to g ra p h isch  e in ­
h e it l ic h  R d  in  SBA =  0,87, [k] d5 =  —61,3° (c 1, M ethanol).

C i 6H 32N 40 4 (344,3) Вег. C 55 ,7 9  H  9,36 N 16,27 
Gef. C 55 ,98  H  9,35 N 16,24

V II. B eiizy loxycarbonyl-L -h istidy l-L -leucy l-L -valin -tert-bu ty loxycarbonylhydrazid

V I (7 .2  g =  20.9 mMol) g e lö s t in  D im eth y lfo rm am id  (50 m l) w u rd e  bei 0° m it Z -H is-N 3 
n a ch  S c h n e id e r  [15] u m g ese tz t. A z id lö su n g : B en zy lo x y ca rb o n y l-L -h istid in h y d raz id  [16] 
(6.96 g =  23 mM ol) gelöst in 2 n  H C l (45 m l) bei —3° m it N a N 0 2 (1.66 g =  24 mM ol) 5 M in. 
b e h a n d e lt ,  m it  eiskaltem  Ä th y la c e ta t  (100  m l) u n d  50% iger K 2C 0 3 (40 m l) v e rse tz t, o rgan ische 
P h ase  b e i — 10° über N a2S 0 4 g e tro c k n e t ,  m it  der A m inlösung v e re in ig t. N ach  72 S tdn . bei 3° 
w u rd e  d a s  k r is ta ll in  ausgefallene P r o d u k t  a b filtr ie rt, g rü n d lic h  m it  Ä th y la c e ta t,  d an ach  m it 
W asse r g ew asch en , g e trocknet u n d  a u s  Ä thano l/W asser u m k ris ta llis ie r t.  A u sb eu te  8,65 g 
(6 7 % ), S c h m p . 201 — 203°, [«]?? =  — 35,7° (c 1, D im eth y lfo rm am id ).

C3(,H 45N , ° 7 (615,7) Вег C 58,52 H  7,37 N 15,92 
Gef. C 58 ,40  H  7,66 N 16,07
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V III. O -N itrophenylsulfenyl-L- v a ly l-L -g lu tam y l-y -te rt-b u ty les te r-L -a lan in -te rt-b u ty lo x y - 
carbony lhydraz id

I I  (2,2 g =  4,2 mM ol) w u rd en  h y d r ie r t  wie bei IV beschrieben . D u rch  R e a k tio n  m it 
o -N itro p h en y l-su lfen y l-L -v alin -N -h y d ro x y su ccin im id ester [17] (1,5 g =  4,1 m M ol) in  D i­
m e th y lfo rm a m id  (10 m l), F ällen  m it W asser n ach  15 S td n . bei 20° u n d  U m k ris ta llis ie ren  aus 
Ä th an o l/W asse r e rh ie lt m an  2,0 g (74% ), Sehm p. 157 —159°, [a]jf>8 =  —54,5° (c 1, D im eth y l­
fo rm am id ).

C28H 41N 60 9S (640,7) Вег. C 52,48 H  6,92 N  13,12 S 5,00 
Gef. C 52,66 H  7,18 N  13,10 S 5,21

IX . B enzyloxycarbonyl-L -leucy l-L -valy l-L -g lu tam yl-y -tert-bu ty lester-L -alan in -tert- 
bu ty loxycarbonylhydrazid

A ) N ach dem R aney-N ickel-V erfahren  [17] aus  V I I I :

V on V III (1,28 g =  2 m M ol) w urde  d ie o -N itro p h en y lsu lfen y l-S ch u tzg ru p p e  d u rc h  
P a ss ie re n  einer L ösung in D im eth y lfo rm am id  d u rch  eine R an ey-N ickel W  5-Säule (2 X 5,5 cm) 
e n tfe rn t.  N ach  E lu tio n  der Säule m it D im eth y lfo rm am id  (100 ml) w urde d as E lu a t  (P a p ie r­
ch ro m a to g ra p h ie  R d  in  SBA =  0,86) m it B enzy lo x y carb o n y l-L -leu c in -N -h y d ro x y su ccin im id - 
e s te r  [12] (0,73 g =  2 mM ol) v e rse tz t. N a ch  20 S td n . bei 20° w urde d as L ö su n g sm itte l i. V. 
e n tfe rn t,  de r R ü c k s tan d  m it W asser v e rrieb en , f i lt r ie r t ,  g rü n d lich  m it W asser gew aschen  u n d  
aus Ä th an o l/W asse r (30 -|- 15 m l) u m k ris ta llis ie rt. A u sb eu te  0,85 g =  8 3% , S chm p. 224 — 226°, 
[ot]fe3 =  —23,0° (c 1, D im eth y lfo rm am id ).

C-jßllggNgO[0 (734,9) Вег. C 58,83 H  7,95 N  11,44 
Gef. C 58,69 H  7,98 N  11,27

B ) A zidsyn these  aus V und  I I  :

I I  (8,35 g =  16 mMol) w urde in  Ä th y la c e ta t  (250 m l) in  G egenw art von  P d -S ch w arz  (3 g) 
h y d r ie r t .  D ü n n sch ich tch ro m a to g ram m  in  SB A , R p =  0,57. V (7,2 g =  15 m M ol) w u rd e  in 
T riflu o ressig säu re  (10 m l) gelöst, n ach  1 S td . bei 20° m it 2 n  HCl (24 m l) v e rse tz t,  a u f  —3° 
g e k ü h lt  u n d  m it N a N 0 2 (1,14 g in  10 ml W asser) v e rse tz t. N ach  5 M in. b e i —3° w u rd e  in  
Ä th y la c e ta t  (100 m l) aufgenom m en, m it 1 m  N a H C 0 3 gew aschen, g e tro c k n e t u n d  zu r A m in ­
lö su n g  gegeben. N ach  24 S td n . bei 0° u n d  24 S td n . bei 20° w urde das ausgefa llene  P ro d u k t 
a b f il t r ie r t  u n d  g rü nd lich  m it Ä th y la c e ta t  gew aschen. N iederschlag  u n d  L ö su n g  w u rd en  
gew asch en  m it 0,5 n  H 2SO „ 1 m  N a H C 0 3 u n d  W asser. D as R o h p ro d u k t w u rd e  zw eim al aus 
Ä th an o l/W asse r u m k ris ta llis ie rt. A u sb eu te  9,4 g (77% ), Schm p. 224 — 225°, [ot]f? =  —26,8° 
(c 1, D im eth y lfo rm am id ), —52,0° (c 1, E isessig).

A m in o säureanalyse  [8]: 5,5 m g, 6 n  H Cl, 36 S td n ., 105°.
L eu  1,00, Val 1,02, G lu 1,05, A la  1,00 (gesetz t).

C) Dicyclohexylcarbodiim id-M ethode  [13]:

I I I  (2,4 g =  3,8 mM ol) w u rd e  wie ü b lich  in  M ethano l (150 m l) in  G eg en w art v o n  Pd- 
S chw arz  h y d rie r t , Rp in  SBA =  0,74 (P a p ie rch ro m .). D as P ro d u k t w urde in D im eth y lfo rm a m id  
(50 m l) gelöst, B enzyloxycarbony l-i,-leuc in  (1,33 g =  5 m M ol) zugefüg t, a u f  0° g e k ü h lt  u n d  
m it D icyclohexy lcarbod iim id  (0,83 g =  4 m M ol) in  A ceto n itril (20 m l) v e rse tz t.  A u fa rb e itu n g  
w ie bei I I I  B). A usbeu te  2,5 g (90% ), Schm p. 223 — 225°, [a]i>3 =  —22,4° (c 1, D im eh tly fo r- 
m am id ).

X. B enzy loxycarbonyl-L -h isth ly l-L -leucy l-L -valy l-L -g lu tam yl-y-tert-bu ty lcster-L -alan in- 
tert-bu ty loxycarbonylhy(lraz id

IX  (11,9 g =  16 mM ol) w u rd en  wie ü b lich  h y d r ie r t  (P a p ie rc h ro m a to g rap h ie  in  SBA, 
R p =  0,92). D as k ris ta llis ie rte  P ro d u k t v o m  Schm p. 268° Zers, w urde  in  D im eth y lfo rm a m id  
(15 m l) gelöst u n d  m it B enzy loxycarb o n y l-L -h istid in az id  wie bei VII besch rieben  u m g ese tz t. 
D as P ro d u k t e rs ta rr te  k ris ta llin  n ach  w enigen  S tu n d e n  bei 3° u n d  w urde  n a ch  24 S td n . bei 3° 
u n d  24 S td n . bei 20° a b filtr ie r t, m it Ä th y la c e ta t  gew aschen u n d  aus D im eth y lfo rm am id /W asscr
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u m k ris ta llis ie rt. A u sb eu te  12,8 g (91% ), Schm p. 233 — 235°, [a]i>7 =  —29,4° (c 1, D im e th y l­
fo rm am id ).

C42H 65N 9O n (872,0) В ег. C 57,85 H 7,51 N  14,46 О 20,18 
Gef. C 57,98 H  7,70 N 14,18 О 20,29

X I. B e n z y lo x y c a rb o n y l-L - le u c y l-L -v a lin m e th y le s te r

A ) N itrophenylestersynthese  [18]:

L -V alin m eth y leste rh y d ro ch lo rid  [19] (18,4 g =  0,11 Mol) und  B enzyloxycarbonyl-L - 
leu c in -p -n itro p h en y le s te r  [20, 21] (38,7 g =  0,1 Mol) w u rd en  u n te r  E rw ärm en  in  D im e th y l­
fo rm am id  (100 ml) gelöst, m it  E isessig  (1 ml) v e rse tz t, a u f  0° g e k ü h lt  und  T riä th y la m in  (15,4 
m l =  0,11 Mol) zugefüg t. N ach  6 S td n . bei 5° und  24 S td n . bei 35° w urde das L ö su n g sm itte l 
i. Y. e n tfe rn t,  der R ü c k s ta n d  in  Ä th y la c e ta t  (700 m l) u n d  W asser (200 m l) gelöst u n d  die o rg a ­
n isch e  P h ase  gew aschen m it 0,5 n A m m oniak  (5 X je  250 m l), 1 n HCl (250 m l) u n d  W asser 
(3 X je  250 ml) u n d  ü b e r  M gS 04 g e tro ck n e t. N ach  E n tfe rn u n g  des L ö su n g sm itte ls  i. V. e n t ­
s ta n d  ein farb loses Öl (38 g =  100% ). Zur K ris ta llisa tio n  w u rd e n  19 g in  Ä th an o l (100 m l) m it 
A k tiv k o h le  au fgekocht u n d  n a c h  A h filtrie ren  der K ohle  zu r E n tfe rn u n g  le tz te r  S puren  N itro - 
p h en o l d u rc h  eine Säule (2 X 25 cm ) von n eu tra lem  A lu m in iu m o x y d  passie rt. K ris ta llisa tio n  
aus H e x an /Ä th e r (9 +  1) lie fe rte  6,4 g (34% ) fa rb lo se  N ad eln , Schm p. 70 — 72°, [a]ij* == 
=  — 15,0° (c 1, D im eth y lfo rm am id ).

C.,0H 30N ,O 5 (378,5) Вег. C 63,47 H  7,99 N 7,40 
Gef. C 63,35 H 7,94 N 7,51

B) Veresterung von Z -L e u -V a l-O H :

B enzyloxycarbonyl-L -leucy l-L -valin  [19] (1,82 g =  5 m M ol) in abs. M ethanol (3,5 m l) 
w u rd e  bei —40° m it frisch  d es t. T h io n y lc ld o rid  (0,44 m l =  6 m M ol) v e rse tz t. N ach  24 S td n . 
bei 20° w urde  das L ö su n g sm itte l i. Y. e n tfe rn t, der R ü c k s ta n d  zw eim al m it M ethanol b e h an d e lt 
u n d  e in g een g t und  aus H e x a n /Ä th e r  (9 +  1) u m k ris ta llis ie rt. 1,6 g (84 ,6% ) farb lose  N ad eln , 
S chm p. 70 — 72°.

X II . B e n z y lo x y c a rb o n y l-L -h is tid y l-L - le u c y l-L -v a lin -m e th y le s te r

X I (3,8 g =  10 m M ol) in  M ethano l (50 ml) w u rd e  m it 2 n  m eth an o lisch er HCl (5 m l) 
u n d  P d -S chw arz  (0,5 g) v e rse tz t  u n d  45 Min. bei 20° h y d rie r t .  N a ch  A b filtrie ren  des K a ta ly sa ­
to rs  u n d  E n tfe rn en  des L ö su n g sm itte ls  i. V. w urde der ölige R ü c k s ta n d  in Ä th y la c e ta t  (20 m l) 
ge lö s t, g ek ü h lt au f 0°, m it T r iä th y la m in  (1,4 ml =  40 m M ol) v e rse tz t,  f i ltr ie r t  u n d  zum  A zid 
zugegeben . — E ine L ösung  v o n  B en zy lo x y carb o n y l-L -h istid in -az id  w urde wie bei Y II b esch rie ­
b en  aus B en zy lo x y carb o n y l-L -h istid in h y d raz id  [16] (3,05 g =  10 m M ol) b e re ite t u n d  m it d e r 
e isk a lte n  L eu cy lv a lin m e th y le s te r-L ö su n g  v e rse tz t. N ach  24 S td n . bei 5° u n d  48 S td n . bei 20° 
w u rd e  gew aschen m it 1 n  N aH C O ., (2 X je  50 m l) u n d  W asser (2 X je  50 m l), g e tro ck n e t ü b e r 
N a 2SO.„ das L ösungsm itte l i. V . e n tfe rn t  und  der R ü c k s ta n d  au s  M e th y le n ch lo rid /P e tro lä th e r 
(2 : 1) k ris ta llis ie rt. 3,5 g (6 8 % ) fa rb lo se  N adeln , Schm p. 160 — 162°. P ro b e  aus M ethy lench lo rid  
P e tro lä th e r  h a tte  Schm p. 161 — 162°, [а]Ь4 =  —27,1 (c 1, D im eth y lfo rm am id ).

C26H 37N 50 6 (515,6) Вег. C 60,56 H  7,23 N  13,58 
Gef. C 60,59 H 7,37 N 13,56

X III . B enzyloxycarbonyl-L -seryl-L -histidyl-L -leucyl-L -valinm ethylester

X II  (2,5 g =  5 m M ol) in  M eth an o l (50 m l) w urde  m it P d -S ch w arz  (0,5 g) 90 M in. bei 20° 
h y d r ie r t ,  wie üb lich  a u fg e a rb e ite t  u n d  in D im eth y lfo rm am id  (20 m l) gelöst. A zid lösung: 
B en zy lo x y carb o n y l-L -serin h y d raz id  [22] (1,52 g =  6 m M ol) in  1 n  HCl (20 ml) w u rd e  5 M in. 
lan g  m it  N a N 0 2 (0,45 g =  6,6 m M ol) bei —5° b eh an d e lt, in  Ä th y la c e ta t  (50 ml) aufgenom m en , 
m it g e sä ttig te m  NaHCO., g ew aschen , ü b e r  N a2SO, g e tro c k n e t u n d  zu r e isk a lten  T rip ep tid lö su n g  
zu g efü g t. N ach  24 S tdn . bei 5° u n d  24 S tdn . bei 20° w u rd e  Ä th y la c e ta t  (250 m l) zugegeben , 
gew aschen  m it 1 n  NaHCO-, (2 X je  100 m l) u n d  W asser (2 X je  100 m l), ü b e r N a2SO, g e tro c k n e t 
u n d  i. Y. a u f  100 ml e in g een g t, w obei K ris ta llisa tio n  e in tra t .  2,1 g (70% ) farb lose  K ris ta lle ,
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Schm p. 174°. P ro b e  aus Ä thano l oder A ceto n /Ä th er h a t te  Schm p. 176 — 178°, [oc] d5 =  — 25,4° 
(c 1, D im eth y lfo rm am id ).

C29H 42N e0 8 (602,7) Вег. C 57,79 H  7,03 N 13,95
Cef. C 57,65 H 7,40 N 13,99

XIV. B cnzyloxycarbonyl-L-seryl-L -histidyl-L -Ieucyl-L-valinhydrazid

X II (1,2 g =  2 m M ol) in D im eth y lfo rm am id  (1 m l) w u rd e  m it H y d ra z in h y d ra t (0 ,7  m l =  
=  14 m M ol) v e rse tz t. N ach  36 S tdn . bei 20° w urde d ie  k ris ta llin e  Masse m it Ä th a n o l (50 m l) 
v e rrieb en , a b f il tr ie r t  u n d  gründlich  m it Ä th an o l gew aschen . U m k rista llisa tio n  a u s  E isessig  
(10 m l) d u rch  Ä th e rzu sa tz  (20 ml). A u sb eu te  0,6 g (5 0 % ), Schm p. 197 — 199°, [a]i>3 =*= — 20,0° 
(c 1, D im eth y lfo rm am id ).

C2gH42N80 7 (602,7) Вег. C 55,80 H  7,03 N 18,59
Gef. C 55,59 H  7,11 N 18,47

H y d ra z id s tick s to ffa n a ly se  [23]: Ber. 4 ,64; Gef. 4,58.

XV. B enzyloxycarbonyl-L -scry l-L -h istidy l-L -leucy l-L -valy l-L -g lu tam yl-y-te rt-bu ty leste r- 
L -alan in -tert-bu ty loxy-carbony lbydraz id

A) A u s  Z -S e r -N 3 und  X:

X (10,3 g =  12 mM ol) w urde in E isessig /W asser (8 -j- 2, 250 m l) in  G eg en w art v o n  P d - 
Schw arz (3 g) h y d rie r t .  N ach  E n tfe rn en  des L ö su n g sm itte ls  w urde in D im e th y lfo rm a m id  
(200 m l) gelöst u n d  bei 0° m it einer L ösung  von B enzy loxycarbony l-L -serin -az id  (16 m M ol) 
in  Ä th y la c e ta t  v e rse tz t. N ach 24 S tdn . bei 3° w urde  w eite res  Z-Ser-N ;, (4 mM ol) zu g eg eb en . 
N ach  24 S td n . bei 3° u n d  24 S tdn . bei 20° w urde  m it Ä th y la c e ta t  (1000 ml) v e rd ü n n t  u n d  m it 
1 m NaHCO., u n d  W asser gew aschen, w obei sich das P r o d u k t  abzuscheiden  b egann . U m k r is ta l­
lisieren aus Ä th an o l/W asse r lieferte  8,2 g (72% ), S ch m p . 213 — 215°, [oc]f>2 =  —9,34° (c 1, 
D im eth y lfo rm am id ).

C46H 70N 10O 13 (959,1) Ber. C 56,35 H  7,36 N 14,61 
Gef. C 55,42 I I  7,26 N 14,77

B ) A u s  Z -S er-H is -L eu -V a l-N 3 ( X I \ )  und  I I :

II (0,34 g =  0,65 mMol) w urde wie bei IV b e sc h rie b en  h y d rie r t u n d  in  D im e th y lfo rm a ­
m id (5 m l) gelöst. XIV (0,4 g =  0,65 m M ol) in  2 n H C l (2 m l) w urden  5 Min. lang  bei — 3° m it 
N a tr iu m n itr i t  (50 m g in  1 ml W asser) b e h an d e lt u n d  in  e isk altes 50% iges K 2C 0 3 gegossen. 
D er N iedersch lag  w u rd e  a b filtr ie rt, zw eim al m it E isw asse r gew aschen, 15 M in. la n g  bei 0° 
ü b er P 20 5/K 0 H  i. V. ge tro ck n et, in D im eth y lfo rm a m id  (2,5 ml bei —5°) gelöst u n d  m it der 
A m inlösung v e re in ig t. N ach  24 S td n . bei 3° u n d  24 S td n . bei 20° w urde m it Ä th y la c e ta t  (300 ml) 
v e rd ü n n t, m it 1 m  N a H C 0 3 und  W asser gew aschen , g e tro ck n e t, das L ö su n g sm itte l i. V. 
e n tfe rn t und  d as e n ts ta n d en e  Öl aus Ä th an o l/W asse r u m k ris ta llis ie rt. A usbeute  0,25 g (39% ), 
Schm p. 212 — 215°, [oc] d =  —9,66° (c 0 ,5 , D im eth y lfo rm am id ).

XVI. B enzyloxycarbonyl-O -tert-bu ty l-L -sery l-L -h istidy l-L -leucy l-L -valy l-L -g lu ta iny l-y- 
te rt-b u ty leste r-L -a lan iii-te rt-b u ty lo x y carb o n y lh y d raz id

X (6,55 g =  7,5 mMol) w urde in  D im e th y lfo rm a m id  (100 ml) in  G eg en w art v o n  P d - 
Schw arz  (3 g) h y d r ie r t  u n d  die L ösung  n ach  A b fil tr ie re n  des K a ta ly sa to rs  m it  B en zy lo x y - 
carbonyl-O -teri-bu ty l-L -serin  [24) (2,5 g =  8 m M ol) u n d  n a ch  A bkühlen  au f 0° m it  D icyclo- 
h ex y lcarb o d iim id  (1,6 g =  7,8 mMol) v e rse tz t. N ach  24 S td n . bei 20° w urde d e r  s te ife  B rei 
e rw ärm t (80°), u m  XVI zu lösen u n d  u n g e lö s te r N ^ '-D ic v c lo h e x y lh a rn s to f f  a b f il t r ie r t .  Die 
L ösung  w urde m it W asser v e rse tz t, d e r  N ied ersch lag  ab ze n trifu g ie rt, m it W asser gew aschen  
u n d  zw eim al au s M ethano l/W asser u m k ris ta llis ie rt. A u sb eu te  5,6 g (74% ), Schm p. 224 — 226°, 
[a]o  =  —19,8° (c 0,5, Eisessig).

C49H 78N 10O l3 (1015,2) Вег. C 57,97 H 7,74 N 13,80 О 20,49 
Gef. C 57,84 H  7,94 N 13,78 О 20,56
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A m in o sä u rea n a ly se  [8]: 3,5 m g, 6 n  HCl, 24 S td n ., 105°. S e r 0,91, H is 1,10, L eu 0 ,98 , V al 1,00, 
G lu  1 ,02 , A la 1,00 (gesetz t).

I c h  d anke  dem  G esam tverband der T ex tilin d u str ie  in  der Bundesrepublik  D eutsch land  — 
G esam ttextil — e. V ., F ra n k fu r t/M a in ,  der A rbeitsgem einschaft Industrieller F orschungsver­
e in ig u n g e n  e. V ., A I F ,  K ö ln , u n d  dem  B u n d esm in is te r iu m  f ü r  W irtschaft, B onn , f ü r  d ie F ö rd e ­
ru n g  d es F o rsch u n g sv o rh ab en s N r. 822. F e rn e r d a n k e  ich  dem  Landesam t f ü r  F orschung beim  
M in is te rp rä sid en ten  des Landes N ordrhein-W estfa len , D üsseldorf. Dem  Verband der C hem ischen  
In d u s tr ie , Düsseldorf, u n d  se inen  M itg liedsfirm en  d a n k e  ic h  fü r  die Ü berlassung  v o n  C h em ik a­
lien  im  R a h m e n  von  H o ch schu llieferungen .

A b k ü rzu n g en  n ach  E . B r a n d  u n d  J . T. E d s a l l , A n n u . R ev. B iochem . 16, 224 (1947) 
u n d  “ P e p tid e s” , P roceed ings o f  th e  5 th  E u ro p ean  S y m p o siu m , O xford 1962, P e rg a m o n  P ress 
1963, S e ite n  261 — 269; a u ß e rd e m : N P S =  o -N itro p h en y lsu lfen y l, OSu =  N -H y d ro x y -su cc in i-  
m id e s te r ,  DCCI =  D icyclo h ex y lcarb o d iim id , SB A  =  se k -B u tan o l/A m eisen säu re /W asser (75 : 
13,5 : 11,5), SB N  =  sek -B u tan o l/1 0 % ig es A m m o n iak  (85 : 15).

Z U SA M M EN FA SSU N G

D ie  In su lin sequenz  В 9 —14 w urde  in  F o rm  d e r  D e r iv a te  Z -Ser-H is-L eu-V al-G lu(O B ui)- 
A la -N 2H 2-BOC und Z -Ser(B u,)-H is-L eu-V al-G lu (O B uí)-A la -N 2H 2-BOC d u rc h  s tu fen w eisen  
A u fb a u  u n d  du rch  F ra g m en ten k o n d e n sa tio n  au s v e rsch ied en en  T eilstücken  a u fg e b a u t.
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Modified Synthesis o f the Hexapeptide Derivatives 
of the Insu lin  Sequence В 9 —14

J.  ME1ENH0FER

S um m ary . T he sequence В 9 —14 o f in su lin  has been b u ilt  up  in th e  fo rm  Z-Ser-1! is-Leu-V al-G lu 
(O B u')-A Ia-N 2H 2-BOC a n d  Z -S er(B u ')-H is-L eu-V al-G lu (O B u ')-A la-N 2H..-BOC by stepw isc- 
decom position  an d  by th e  co n d en sa tio n  o f the  va rio u s frag m e n ts .

Модифицированный синтез гексапептидных дериватов секвенции инзулина
Й. М Е Й Е Н Г О Ф Е Р

Резюме. В 9— 14 инзулиновая секвенция была построена в форме Z -S er-H is-L eu -V al 
G lu(O B u ')-A la-N 2H ,B O C  п в форме Z -S er(B u ')-H is-L eu-V al-G lu (O B u ')-A la-N 2H 2-BOC путем 
ступенчатого разложения и фрагментной конденсации различных осколков.

Jo h an n es  Meienh o fer; R hein isch -W estfa lisch e  T echn ische  H ochschu le , 
A achen

б Ada Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 4fi, 1966
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RING ISOMERIZATION OF ISOFLAYONE GLYCOSIDES, II*
S Y N T H E S IS  O F  T E C T O R ID IN  

(S IIO R  T  COM M V  N  IC A  T I  ON )

J .  VÁRADY

(Institute o f Organic Chemistry, Polvtechnical University, Budapest)

R e c e iv e d  O c to b e r  26 , 1965

T ec to rid in  has been  iso la ted  from  th e  rh izom es of Ir is  tectorum  M ax. [1] 
a n d  Belamcanda chinensis  (L) L em an  [2, 3]. I t  has been e s ta b lish e d  t h a t  th is  
su b s ta n c e  is of glycosidic n a tu re  [1 — 3], th e  su g ar p o rtion  is D-glucose [1, 3], 
th e  ag lycone, tec to rig en in , is 5 ,7 ,4 '- tr ih y d ro x y -6 -m e th o x y iso fIav o n e  [4—7] 
a n d  th a t  th e  glucose m o ie tv  is bonded  to  th e  h y d ro x y l g roup  in  p o sitio n  7 
[3, 7]. T he s tru c tu re  o f tec to rig en in  [8—12], th e  position  o f th e  g lucosidic 
lin k ag e  [13] and  its  supposed  /^-configuration  [13] have been  co n firm ed  by  
sy n th e s is , th e  la t te r  b y  th a t  o f th e  4 '-m e th y l e th e r  o f te c to rid in .

a : R j = H ,  R 2= a c e ty l
b : R , — tetraacety l-/7 -D -glucosvl, R.2= a c e ty l  
c: R x= /?-D -glucosyl, R 2= H  
d : R x=  I L = H

F o r th e  firs t sy n th es is  o f te c to r id in  itse lf, 4 '-a ce to x y -5 ,7 -d ih y d ro x y -8 - 
m eth o x y iso flav o n e  ( la ;  m . p . 195°) [14] has been coupled in  ac e to n e  so lu tion  
in  th e  t >resence o f c o n c e n tra ted  aqueous p o tassiu m  ca rb o n a te  w ith  te tra a c e ty l-  
a-D -glucosyl b rom ide to  give 4 '-ace to x y -5 -h y d ro x y -8 -m e th o x y -7 -(te tra a c e ty l-  
/?-D -glucosyloxy)-isoflavone (lb ; m. p . 210°). R ing iso m eriza tion  o f  th e  la t te r  
u n d e r  an h y d ro u s  con d itio n s by  re flu x in g  in alcohol in th e  presence  o f  p o tassiu m  
c a rb o n a te  [12, 13] y ie ld ed  tec to rid in e  (5 ,4 '-d ihydroxy-6-m ethoxy-7-(/9 -D -

* P a r t  I . :  J .  Várady: T e tr a h e d r o n  L e t te r s  48 . 4277 (1965)
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182 VÁRADY: R IN G  ISO M ERIZA TIO N  OF ISOFLA V ON E GLYCOSIDES, I I

g lucosy loxy)-iso flavone) ( l i e ;  m . p. 260— 1°, d ec .; l i t . :  258° [1], 257°, dec. 
[2, 3 ]; m . p. of th e  a c e ta te :  182 — 3°; lit. 182° [2, 3]).

A lkaline hy d ro ly sis  o f  lb  gave iso te c to rid in  (5 ,4 '-d ih y d ro x y -8 -m e th o x y - 
7-(/?-r»-glucosyloxy)-isoflavone) (Ic: m. p . 224°); its  acid  hydro lysis  y ielded  
iso tec to rig en in  (Id) [15]. A cid  hydro lysis o f  te c to r id in  (lie ) affo rded  tec to - 
r ig e n in  (Ш ).

S y n th e tic  te c to r id in  a n d  its  ace ta te  p ro v e d  to  be id en tica l in  all resp ec ts  
w ith  n a tu ra l  te c to r id in  a n d  th e  ace ta te , re sp ec tiv e ly .

E x p e rim en ta l d e ta ils  o f  th is  w ork w ill be p u b lish ed  sh o rtly  in  A cta  
C h im . H ung .
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LÖSUNGSSPEKTRALANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN 
IN SCHWEFELSAUREM MEDIUM, I

E .  S c h u l e k , O . S z a k á c s  u n d  T .  T ö r ö k *
( In s titu t f ü r  Anorganische u n d  A n a ly tisch e  Chemie der L. Eötvös 

U niversitä t, B udapest)

E ingegangen  am  10. M ärz 1965

In  unseren  frü h eren  M itte ilu n g en  [1 ,2 , 3 ,4 ]  b esch äftig ten  w ir u n s  a u s ­
fü h rlich  m it der B estim m ung  von  M eta llsp u ren  in  organischen  bzw . a n o rg a n i­
schen  S u b s ta n z e n  sowie m it der V o rb e re itu n g  d er P roben  zu r B e s tim m u n g . 
Irl d iesen  M itte ilu n g en  em pfah len  w ir die nasse Z erstö ru n g  (M inera lisie rung) 
m itte ls  eines G em isches aus Schw efelsäure u n d  e iner o x y d ie renden  S u b s ta n z  
bei d e r B estim m u n g  von  M eta llspu ren  in  o rgan ischen  u n d  b io lo g isch en  
S to ffen , w äh ren d  bei ano rg an isch en  S u b s ta n z e n  eine T re n n u n g  m itte ls  
E x tra k t io n  u n d  d an ach  die Z ers tö ru n g  d er M etallkom plexen  m it H ilfe  des e r ­
w ä h n te n  G em isches vorgeschlagen  w urde . B ei A nw endung  der oben  e rw ä h n te n  
M eth o d en  e rh ä lt m an  eine Lösung d e r zu b es tim m en d en  M eta llsp u ren  in  k o n ­
z e n tr ie r te r  Schw efelsäure. A u f solche W eise sin d  die zu bestim m en d en  M e ta ll­
sp u ren  au ch  bei P ro b en  versch iedenen  U rsp ru n g s  u n d  v e rsch ied en er Z u sa m ­
m en se tzu n g  im m er in  derse lben  F o rm  u n d  dem selben M edium  a n w esen d . 
D ah e r k a n n  die B estim m u n g  im m er a u f  d ie  M essung von M eta llsp u ren  in  k o n ­
z e n tr ie r t  schw efelsauren  Lösungen z u rü c k g e fü h rt w erden . E ben  d esh a lb  u n te r ­
su c h te n  w ir ausfü h rlich  ob M eta llsp u ren  in k o n z e n tr ie rte r  bzw . 6 0 % ig e r 
S chw efelsäure m it was fü r e iner N ach w eisem p fin d lich k e it und  R e p ro d u z ie r ­
b a rk e it  b e s tim m t w erden können .

D ie L ö su n g ssp ek tra lan a ly se  em p fieh lt sich  vorzüg lich  zu U n te rsu c h u n g e n  
so lcher A r t, indem  m an die M eta llspu ren  in  den  k o n zen trie rt sch w efe lsau ren  
L ösu n g en  ohne w eitere  T ren n u n g  v o n e in a n d e r  b estim m en  k an n . D ie u n v e r ­
ä n d e rte  N a tu r  (M atrix) der P ro b en  w ird  d u rc h  die k o n zen trie rt sch w efe lsau re  
L ösung  e rh a lte n , w obei die S chw efelsäure n ic h t n u r  als L ö su n g sm itte l, so n d e rn  
zugleich  auch  als sp ek tro sk o p isch er P u ffe r  d ien t. U n te rsu ch u n g en  so lc h e r  A rt 
liegen in  d er L ite ra tu r  gar n ic h t v o r. Bei lö su n g ssp ek tra lan a ly tisch en  U n te r ­
su ch u n g en  b eo b ach te te  m an  w äh ren d  d er P rü fu n g  d er W irkung  v o n  S ä u re n , 
d aß  die L in ie n in te n s itä te n  d u rch  S chw efelsäure u n d  P crch lo rsäu re  h e rab g e-

* D ie m it vorliegender M itte iiu n g sre ih e  zu sam m en h än g en d en  A rb e iten  w u rd e n  v o r 
e in igen  J a h re n  von  weil. H errn  P rof. D r. E . S c h u l e k  an g ereg t. Infolge seines u n e rw a r te te n  
T odes k o n n te n  w ir n u r  die M an u sk rip te  d e r be id en  e rs ten  M itte ilungen  gem ein sam  m it ihm  
fe rtig s te llen . Die w eite ren  M itte ilungen  h a b en  w ir ab g efaß t, und  ach tu n g sv o ll se in em  A n ­
d en k en  gew idm et.
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se tz t  w erden , u n d  es w u rd e  festg este llt, d a ß  in  A nw esenheit d ieser S äu ren  die 
D u rc h fü h ru n g  d er L ö su n g ssp ek tra lan a ly se  ü b e rh a u p t n ich t m öglich is t [5, 6].

In- einer frü h e re n  M itte ilu n g  [7] b e sc h ä f tig te n  w ir uns ausfü h rlich  m it den 
v e rsch ied en en  V e rfa h ren  der L ö su n g ssp ek tra lan a ly se , und  b esp rach en  die 
L e is tu n g sfäh ig k e it b zw . d ie  A nw endungsgeb ie te  d e r  einzelnen M ethoden . D en 
in  d e r z itie r te n  M itte ilu n g  ausgefüh rten  G e s ic h tsp u n k te n  gem äß m uß  m a n  bei 
d e r  U n te rsu ch u n g  k o n z e n tr ie r te r  sch w efe lsau rer L ösungen b e rü ck sich tig en , 
d aß  beim  E in d a m p fe n  so lcher L ösungen k o n z e n tr ie r te  Schw efelsäure z u rü c k ­
b le ib t. In fo lge E in w irk u n g  der A nregung e rw ä rm e n  sich die E le k tro d e n  u n d  
die L ösung  s ta rk , u n d  bei solchen höheren  T e m p e ra tu re n  ist die S chw efelsäure 
schon  s ta rk  ag ressiv . D a h e r  sind lediglich so lche  V erfahren  an w en d b ar, bei 
w elchen  die H ilfse le k tro d e  gegen die e rw ä h n te  W irkung  v e rh ä ltn ism äß ig  
w id e rs tan d sfäh ig  is t . I n  d ieser B eziehung s in d  in  e rs te r Linie H ilfse lek tro d en  
aus K ohle  bzw . G ra p h it  geeignet, die v o n  S chw efelsäure n u r schw ach  an g e­
griffen  w erden. Z u e rs t  w en d eten  w ir das k e in e  besondere  E in ric h tu n g e n  b e ­
n ö tig en d e  S c h e i b e — R i v a s  V erfahren  an , s p ä te r  ab er bevorzug ten  w ir die 
M eth o d e  m it ro tie ren d em  K ohlerädchen , bei d e r e ine  kon tinu ierliche  Z u fü h ru n g  
d e r zu  an a ly s ie ren d en  L ösung  m öglich is t . D ie  Z e rstäu b u n g sm eth o d en  m it 
H ilfse lek tro d en  aus K o h le  schienen w eniger g ee ig n e t, weil die Z e rs täu b u n g  
e in er k o n z e n tr ie rt schw efe lsau ren  Lösung in  die F u n k en s treck e  u n d  a u f  solche 
W eise in  die L u ft, a u c h  be i A nw endung e in e r A b sau g ev o rrich tu n g , zu  einer 
s ta rk e n  K orrosion  des G erä tes  führen  k a n n . W ie  dies auch durch  unsere  s p ä te ­
re n  U n te rsu ch u n g en  bew iesen  w urde, is t eine en tsp rech en d e  E m p fin d lich k e it 
d a n n  e rre ich b ar, w en n  in  die F u n k en streck e  n u r  eine im  Vergleich zu r gelösten  
S u b s ta n z  v e rh ä ltn ism ä ß ig  geringe Menge S chw efe lsäu re  gelangt.

Im  L aufe u n se re r  V ersuche w urden  d ie  e rw ä h n te n  lö su n g ssp e k tra la n a ­
ly tisc h e n  M ethoden  ( S c h e i b e  —  R i v a s , ro tie re n d e s  K ohlerädchen) e ingehend  
u n te rs u c h t. Die W irk u n g  d er A n reg u n g sv erh ä ltn isse  u n d  an d ere r P a ra m e te r  
a u f  die N ach w eisem pfind lichke it bzw. R e p ro d u z ie rb a rk e it w urde au sfü h rlich  
g e p rü ft, u n d  die be i e in er noch an n eh m b aren  R ep ro d u z ie rb a rk e it o p tim a len  
N achw eis- bzw. B estim m u n g sg ren zen  fe s tg e s te llt.

In  den n ä c h s te n  M itte ilungen  dieser R e ih e  w erd en  wir ü b er diese U n te r ­
su ch u n g en  au sfü h rlich  b erich ten .

186 SCHULEK, SZAKÁCS, TÖ R Ö K : LÖ SUN G SSPEK TRA LA NA LY TISCH E U NTERSUCH U NG EN  I.

E rgebnisse f rü h e re r  U n tersuchungen  u n d  B eschre ibung  der V ersuche

D erartige  U n te rsu c h u n g e n  w urden v o n  u n s  zu e rs t dam als u n te rn o m m e n , 
als w ir die S p u ren v eru n re in ig u n g en  von M e ta llen  in  P en ic illinnäh rböden  p rü f ­
te n  [8, 9]. N ach  M inera lisieren  der P robe m it  e inem  G em isch aus S chw efel­
säu re  u n d  W asse rs to ffp e ro x id  w urde die M enge der K u p fe rsp u ren  in den 
schw efelsauren  L ö su n g en  m itte ls  des S c h e i b e  — R ivA sschen V erfah ren  be-
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s tim m t. N ach  einer k u rzen  V o rp rü fu n g  zeig te  es sich, daß zu d iese r B estim ­
m u n g  eine solche A n reg u n g sa rt geeignet is t, hei w elcher der E n tla d u n g s ­
kreis eine v erh ä ltn ism äß ig  hohe S e lb s tin d u k tio n  aufw eist. S p ä te r  b e s tim m ­
te n  w ir K upfer- u n d  C hrom spuren  in  den von  E rd ö lb o h ru n g en  en tn o m m e n e n  
W asserp ro b en  [10]. Z ur E rh ö h u n g  der E m p fin d lich k e it v e rw en d e ten  w ir in 
d iesem  F a ll eine E x tra k tio n  von  einem  G em isch von  N a triu m p y rro lid in d itliio -  
c a rb a m in a t u n d  C hloroform , sod an n  z e rs tö rte n  w ir nach  A b d estillie ren  des 
C hloroform s den bei der E x tra k tio n  e rh a lten en  M etallkom plex  in  w enig 
S chw efelsäure m it W assersto ffperox id  u n d  b e s tim m te n  die e rw ä h n te n  M etalle  
in  d er e rh a lten en  schw efelsauren  L ösung. A us den  in  dieser B ez ieh u n g  v o r­
genom m enen  sp ek tra lan a ly tisch en  U n te rsu ch u n g en  ging jedoch  h e rv o r , d aß  
m an  a u ß e r  der A nregung auch  die V erd am p fu n g su m stän d e  b e rü c k s ic h tig e n  
m uß .

U nsere  w eiteren  U n te rsu ch u n g en  w u rd en  h au p tsäch lich  m it je n e n  E le ­
m e n te n  d u rch g e fü h rt, die als v a le n z v e rän d e rn d  die L ag e rfäh ig k e it von  
A rzn e im itte ln  und  o rgan ischen  P rä p a ra te n  in  v e rh ä ltn ism äß ig  g rößerem  
M aße beein flu ssen . So p rü f te n  w ir zu e rs t die B estim m u n g sm ö g lich k e iten  des 
K u p fe rs , Chrom s, E isens, M angans, S ilbers, K o b a lts  und  N ickels. D abe i 
b e sc h ä ftig te n  w ir uns auch  m it der B estim m u n g  von  C alcium , M agnesium , 
S ilicium , Q uecksilber usw . U nsere  m it dem  S c h e i b e — RiVASschen V erfah ren  
d u rc h g e fü h rte n  M essungen w aren  jed o ch  noch  n ic h t ganz e in d e u tig , d a h e r 
w u rd e  bei den sy s tem atisch en  U n te rsu c h u n g e n  a u f  G rund der E rg eb n isse  
v o ran g eg an g en er M essungen die M ethode m it ro tierendem  K o h le rä d c h e n  
a n g e w a n d t.

Auswahl des Bezugselem entes bzw. der Analysenlinien

B ei unseren  M essungen d ien te  N ickel als B ezugselem ent ( in n e re r  S ta n ­
d a rd ), w eil es bezüglich den an  das B ezugselem en t geste llten  F o rd e ru n g e n  v e r ­
h ä ltn ism ä ß ig  am  besten  e n tsp r ic h t. N ickel is t ein  Ü b ergangse lem en t m it t le ­
ren  L in ien re ich tu m s, es v e rfü g t ü b e r zwei »s« E le k tro n e n ,u n d  seine p h y s ik a lisc h ­
chem ischen  E ig en sch aften  s tim m en  in n e rh a lb  gew isser G renzen m it je n e n  d er 
u n te rsu c h te n  E lem en te  ü b ere in . N ickelsalze a n a ly tisc h e r R e in h e it s in d  v e r ­
h ä ltn ism ä ß ig  billig g re ifbar u n d  ih re  w eitere  R e in igung  ist m itte ls  E le k tro ly se  
v e rläß lich  d u rch fü h rb a r.

N ach d em  bei unseren  vo rliegenden  U n te rsu ch u n g en  die M essung  d er 
E le m e n tsp u re n  das Ziel w ar, w aren  w ir b e s tre b t, im  allgem einen die e m p fin d ­
lic h s te n  L in ien , die G rund lin ien  d er einzelnen E lem en te  zur M essung h e ra n z u ­
ziehen . D ies w ar im F alle  des K u p fe rs , S ilbers, C adm ium s, Q uecksilbers, C al­
cium s u n d  M agnesium s d a ru m  m öglich, weil die em p find lichsten  L in ien  d ieser 
E le m e n te  in  den en tsp rech en d en  S p ek tra lg eb ie ten  liegen. Die e m p fin d lic h s te n  
L in ien  des Chrom s u n d  M angans b e fin d en  sich jed o ch  im  W ellen län g en g eb ie t
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d e r C y an b an d en , d a h e r  m u ß te n  w ir bei d iesen  b e id e n  E lem en ten  die e m p fin d ­
lic h s te n  F u n k en lin ien  m essen . E isen , K o b a lt u n d  N ickel besitzen  n u r  in  g e rin ­
g e rem  M aße e n tsp re c h e n d  hervo rragende  B ogen lin ien , daher k ö n n en  diese 
E le m e n te  n u r  m it e in er geringerer E m p fin d lic h k e it gem essen w erden .

B ei der W ahl d e r L in ien p aare  m uß m a n  a b e r  n ich t n u r  das in  B e tra c h t 
z ieh en , d aß  die L in ien  zu  e in an d e r m öglichst n a h e  liegen und  einen äh n lich en  
C h a ra k te r  aufw eisen m ü ssen , sondern  auch  d ie  A nregungsenerg ie  d er L in ien  
m ö g lic h s t ähn lich  sein  so llen . A uf G rund des Z usam m enhanges d er P h o to n ­
en erg ie  E  =  h r  k o n n te  m a n  näm lich  e rw arten , d a ß  die e inander n ah e  liegenden  
L in ien  eine ähnliche A nregungsenerg ie  b e s itz e n . A us den zu den  S p e k tra ll i­
n ie n  geh ö ren d en  T erm en  g e h t jedoch  herv o r, d a ß  d ies n ich t der Fall is t.

B ei der M essung des E isens und  M angans w o llten  w ir z. B . die L in ie  des 
N i l l  2545,9  Á fü r M n I I  2576,1 Á und fü r  d ie  E isen lin ien  F e l l  2599,4 bzw . 
F e l l  2599,7 als B ezugslin ien  anw enden. Alle d re i F u n k en -(Io n en )lin ien  liegen 
g en ü g en d  nahe b e ie in an d e r. D ie Io n isa tio n sen erg ie  des N ickels b e trä g t  7,61 eV, 
d ie  des E isens 7,83 u n d  die des M angans 7,41 eV. B ei unseren  M essungen w ar 
d ie  S tre u u n g  der E rg eb n isse  w eit höher als ü b lich . W äh ren d  d er w e ite re n  
U n te rsu c h u n g e n  e rg ab  es sich , daß  die e rw ä h n te  N ickellinie eine A n reg u n g s­
en erg ie  von  6,72 eV (ohne Ion isa tionsenerg ie ) b e s itz t ,  d. h. eine w eitg eh en d  
h ö h e re  E nerg ie , als d e r a u f  G ru n d  der W ellen länge  d er Linie b e rech n e te  W ert. 
(D ie A nregungsenerg ien  d er E isen- bzw. der M ang an lin ie  sind 4,77 bzw . 4,81 eV.) 
W ir  e rh ie lte n  gu te  R e s u lta te  bei der M essung des E isens u n d  M angans, w enn 
w ir s t a t t  der oben  e rw ä h n te n  N ickellin ie  d ie  v e rh ä ltn ism äß ig  e n tfe rn te r  
lieg en d e , bei der M essung des Chrom s v e rw e n d e te  L inie Ni I I  2821,3 Á als 
B ezu g slin ie  herangezogen  h a tte n .

D ie  W ahl d er g ee igne ten  L in ien p aare  k a n n  einerseits a u f  G ru n d  von  
T a b e lle n  [z. B . 11], u n te r  B erück sich tig u n g  d e r  e rw äh n ten  A ngaben , u n d  a n ­
d e re rse its  a u f  G ru n d  v o n  V ersuchen  bzw. M essungen  erfolgen. Bei d er A usw ahl 
d e r  L in ien p aare  h a t  S i n k o v  [12] den zu  d e n  P ro b en  gehörenden  B ogen 
(F u n k e n )  au f dem  S p a lt des S p ek tro g rap h en  sc h a r f  abgeb ildet, u n d  die zu 
d e n  v e rsch iedenen  P u n k te n  der F u n k e n s tre c k e  gehörenden  (ZlF bzw . log 
I L/ I G =  ZlY) W erte  gem essen . Jenes L in ie n p a a r  is t das geeignetste , b e i dem  
die  K u rv e  Z lY -E lek tro d en ab s tan d  flach  v e r lä u f t .

B ei unseren  V ersu ch en  erfolgte die A u sw ah l der L in ienpaare  a u f  G ru n d  
d e r A bbogen- bzw . A b fu n k k u rv en . Jen es L in ie n p a a r  w urde als g eeignet b e ­
t r a c h te t ,  bei dem  die  L in ie n in te n s itä te n  b zw . S chw ärzungen  einen  g le ichen  
z e itlic h e n  V erlau f au fw iesen , u n d  die K u rv e  AY bzw . ZÍS flach  verlief.

B ei der A usw ahl d er K o n zen tra tio n  des B ezugselem entes w u rd e n  zwei 
G e s ic h tsp u n k te  b e rü c k s ic h tig t. U m  einen en tsp re c h e n d en  L in ien re ich tu m  zu 
e rre ic h en , is t es zw eckd ien lich  eine ziem lich h o h e  K o n zen tra tio n  des B ezugs­
e lem en te s  anzuw enden . In  diesem  Fall d ie n t d as  B ezugselem ent zugleich  auch  
als S p ek tra lp u ffe r. E s  is t je d o c h  u n v o rte ilh a f t, zu  hohe K o n z e n tra tio n e n  an zu -
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w enden , weil d an n  die L in ien  eine zu hohe In te n s i tä t  e rre ichen , u n d  so n u r  die 
w eniger em pfin d lich en  L in ien  höherer A nregungsenerg ie  m eß b a r sind . Diese 
L inien  eignen sich a b e r  — den v o ran g eh en d  besprochenen  G esich tsp u n k ten  
gem äß — w eniger fü r  B ezugslin ien . D aru m  fü g ten  w ir zu 1 m l k o n z e n tr ie r te r  
Schw efelsäure 0,05 ml 5% ig e  oder 0,5 ml 0 ,5 % ig e  N ickellösung h inzu .

B ere itung  der L ösungen

Z ur H erste llu n g  d e r L ösungen  w urde d u rch  D estilla tion  gere in ig te  k o n ­
z e n tr ie rte  S chw efelsäure v e rb ra u c h t. D ie au sfü h rlich e  B eschre ibung  vgl. [1, 2]. 
D ie M etallsalzlösungen  en tsp rech en d er K o n z e n tra tio n  w urden  m itte ls  einer 
M ik ro p ip e tte  den gem essenen  A nteilen  d er S chw efelsäurelösung  h in b e ig cfü g t. 
E tw a  0 ,l% ig e  M eta llsa lz lösungen  sind län g ere  Z eit lagerfäh ig , w äh ren d  L ö sun­
gen geringerer K o n z e n tra tio n  u n m itte lb a r  v o r  V erb rau ch  du rch  V erd ü n n u n g  
der S tam m lö su n g  zu b e re ite n  sind . U m  eine N iedersch lagsb ildung  zu  v e rm ei­
den , gaben  w ir zu den  L ösungen  W asser in e iner dem  V o lu m v erh ä ltn is  1:1 
en tsp rech en d en  M enge. D ie W irkung  der V e rd ü n n u n g  w ird  bei d er K o h le rä d ­
ch en m eth o d e  au sfü h rlich  besprochen .

Bei unseren  V ersuchen  w u rd e  die K o n z e n tra tio n  der M etalle a u f  das V olum  
der k o n z e n tr ie rten  S chw efelsäure  bezogen, u n d  als gem ischtes P ro z e n t 
(g/100 ml H 2S 0 4) bzw . (,Mg/ml H 2S 0 4) angegeben . Bei den  einzelnen  B es tim ­
m ungen  w urden  die L e itlö su n g en  au f ähn lich e  W eise b e re ite t.

B ere itu n g  von sp ek tra lre in em  N ickelsalz

Die d u rch  L ö su n g ssp ek tra lan a ly se  in k o n z e n tr ie r t schw efelsauren  L ö su n ­
gen e rre ich b are  N ach w eisem pfind lichke it b e trä g t  e tw a ЗЛО-5 % . D a in  den 
L ösungen  d ie  N ick e lk o n zen tra tio n  2 .1 0 -1  %  is t ,  soll die K o n z e n tra tio n  der 
u n te rsu c h te n  M etalle in  d en  N ickelsalzen 3 .1 0 -3  %  ausm achen . M agnesium  
w urde  im  K o n z e n tra tio n sg e b ie t 3.10 6 %  u n te rs u c h t, so w ar ein u m  eine 
G rö ß en o rd n u n g  h ö h ere r R e in h e itsg rad  nö tig .

Bei den  d u rc h g e fü h rte n  U n te rsu ch u n g en  w urde  ana lysen re ines N ickel­
su lfa t M erck v erw en d e t, d as  zw ar keine bzw . u n te r  den angegebenen  G renzen  
liegende M engen S chw erm eta lle  e n th ie lt, ab er doch  eine R ein igung  b e n ö tig te , 
weil sein G eh a lt an  M agnesium  u n d  E rd a lk a lim e ta llen  zu hoch (^> 0 ,2 % ) w ar. 
Zu d ieser R e in igung  e ig n e ten  sich ab er die ch em isch en  V erfah ren , h a u p ts ä c h ­
lich das A usfä llen  als o rg an isch er K om plex  keinesw egs, da w äh ren d  d er M ine­
ra lisa tio n  des N iedersch lages die M öglichkeit e in e r  V erunre in igung  n ic h t v e r ­
n ach lässig t w erden  k an n . D ie elek trochem ische  R e in igung  w urde  h ingegen  m it 
gu tem  E rfo lg  v e rw en d et. R ein n ick e l w urde e rh a lte n , w enn m an  die A bschei-
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d u n g  d es  N ickels u n te r  den  fü r  d ie  E le k tro g ra  v im e tr ie  angegebenen  U m s tä n ­
d en  d u rc h fü h r te . D er bei d e r R e in ig u n g  m itte ls  D estilla tio n  ü b lich en  W eise 
ä h n lic h , w obei der Y o rlau f u n d  N a c h la u f v e rw o rfen  w ird , verw arfen  w ir das 
a n fä n g lic h  abgeschiedene M eta ll u n d  fü h rte n  k eine  to ta le  A bscheidung  d u rch , 
so n d e rn  u n te rb ra c h en  die E le k tro ly se  bei V erb lassu n g  der g e fä rb ten  L ösung . 
B ei d e r  A bscheidung g rö ß ere r N ickelm engen  is t es zw eckdienlich  v e rh ä ltn is ­
m ä ß ig  v ie l A m m o n iu m h y d ro x id  an zuw enden , u m  die A bsclie idung  des O xids 
zu  v e rm e id e n . A uf G rund  d e r  E le k tro d e n p o te n tia le  so llte  das abgesch iedene 
N ick e l vo llkom m en  m ag n esiu m fre i sein (aus e in er zehnm olaren  M agnesium ­
lö su n g  b e g in n t die N ick e lab sch e id u n g  bei — 1,52 V, diesem  E le k tro d e n p o te n ­
t i a l  e n ts p r ic h t  eine N ic k e lk o n z e n tra tio n  v o n  1 0 -43 m o l/L ite r). L a u t u n se re r  
V e rsu c h e  e n th ä lt das e inm al au sg efä llte  N ickel — infolge K o p rä z ip ita tio n  — 
g e rin g e  M engen an M agnesium .

S p ek tra lre in e s  N ickelsa lz  w u rd e  a u f fo lgende W eise b e re ite t:
I n  ein  500—600 m l B ech erg las  w urden  N ick e lsu lfa t in  einer, 3 g N ickel 

e n ts p re c h e n d e n  Menge, 10 m l destillie rte  S chw efelsäure u n d  200 m l sp ek ­
t r a lr e in e s  kon zen trie rtes  A m m o n iu m h y d ro x id  eingew ogen. (U m  sp ek tra l-  
re in e s  A m m o n iu m h y d ro x id  zu  b e re iten , w u rd e  zw eim al d estillie rte s  W asser 
m it  so rg fä ltig  gew aschenem  A m m o n iak g as g e sä ttig t.)  D as V olum en  des G e­
m isc h e s  w urde m it d e s tillie r te m  W asser a u f  400 — 450 ml e rg än z t, u n d  dann  
d ie  L ö su n g  m itte ls e iner P la tin e le k tro d e  S y stem  F is c h e r  e lek tro ly s ie rt. 
W ä h re n d  der E lek tro ly se  w u rd e  m ag n e tisch es R ü h re n  an g ew en d e t. Am 
E n d e  d e r  E lek tro lyse  w u rd e  die L ösung  schw ach e rw ärm t. A ls die 
F a r b e  d e r  Lösung v e rb la ß te , w urde  die N e tze lek tro d e  au sg eh o b en , m it 
zw e im a l destilliertem  W asse r g u t ah g esp ü lt, in  einem  m it Loch v e rseh en en  
U h rg la s  bedeck ten  B echer h e i 130° g e tro c k n e t, u n d  gew ogen. D as abg esch ie ­
d e n e  N ick e l is t in v e rd ü n n te r  o d er in  k o n z e n tr ie r te re r  S chw efelsäure u n m it te l ­
b a r  sch w er löslich. D a ru m  w u rd en  zu 200 m l W asser 12 m l k o n z e n tr ie r te  
S ch w efe lsäu re  gefügt u n d  d as  N ickel u n te r  en tg eg en g ese tz te r P o la r i tä t  bei 
e in e r  S tro m stä rk e  von  1,5 A  abgelöst. D as E n d e  des L ö su ngsvorganges w ird 
d u rc h  eine p lötzliche V e rm in d e ru n g  der S tro m s tä rk e  angezeig t. W ird  a b e r  die 
E le k tro ly s e  bzw. der n a c h trä g lic h e  A uflösungsp rozeß  nochm als w ied erh o lt, 
so  b le ib t  der M ag n esiu m g eh a lt der e rh a lte n e n  N ickelsa lz lösung  u n te r  der 
N ach w eisb a rk e itsg ren ze . W ä h re n d  der A uflösu n g sp ro zed u r w ird  an  d e r K a th o d e  
k e in  N ick e l abgeschieden, w eil die L ösung sau e r is t. W enn  jed o ch  S chw erm e­
ta llv e ru n re in ig u n g e n  in  d ie  L ösung  gelangen , so w erden  sie an  d e r K a th o d e  
a b g esch ied en . Die n ach  d e r  zw eiten  E le k tro ly se  e rh a lten e  N ick e lsu lfa tlö su n g  
w u rd e  in  einer Q uarzscha le  zu  einer e n tsp rech en d en  K o n z e n tra tio n  e ingeengt 
u n d  in  einen M eßkolben u m g esp ü lt. U m  ev en tu e lle  E rd a lk a lim e ta llv e ru n ­
re in ig u n g e n  zu ve rm eid en , w u rd e  zur A uflösung  d re im al d estillie rte s  W asser 
a n g e w e n d e t und  das V o lu m en  des L ö su n g sm itte ls  m öglichst n ied rig  geha lten . 
M a n c h m a l schieden sich  b e im  A uflösungsp rozeß  kleine N ick e lte ilch en  von
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d e r  E le k tro d e  ab , diese w u rd en  m it w enig  (n ich t m ehr als 1 m l) S a lp e te rsä u re  
gelöst. D ie 5 %  N ickel e n th a lte n d e n  N ickelsalzlösungen  s in d  lä n g e re r  Zeit 
g u t h a ltb a r .

ZUSAM M ENFASSUNG

In den folgenden M itteilungen wird beabsichtigt über jene U ntersuchungen zu berich­
ten , die zur lösungsspektralanalytischen B estim m ung von M etallspuren in  konzentriert 
schw efelsaurer Lösung durehgeführt wurden. W endet man bei die B estim m ung v o n  M etall­
spuren in organischen und biologischen Stoffen  eine nasse Zerstörung, w ährend bei anorgani­
schen Proben eine E xtraktion und darauffolgend eine Zerstörung m ittels Schw efelsäure und 
O xidationsm ittel an, so wird eine konzentrierte Schwefelsäure Lösung die in der Probe ur­
sprünglich anwesenden M etallspuren erhalten. A uf solche W eise kann das V erfahren auf die 
B estim m ung von M etallspuren in schw efelsauren Lösungen zurückgeführt w erden.

Es wurde ausführlich untersucht, m it was für einer N achw eisem pfindlichkeit und 
Reproduzierbarkeit man M etallspuren in  konzentriert schwefelsauren L ösungen lösungs­
spektralanalytisch  bestim m en kann. Der E influß der Anregungsbedingungen und anderer 
Param eter auf die N achw eisem pfindlichkeit bzw. Reproduzierbarkeit wurde gleichfalls 
untersucht.

In der vorliegenden ersten Abhandlung der Reihe wurde die Auswahl der L inien bzw. 
Linienpaare, die Bereitungsart der Lösungen sowie die Bereitungsm ethode des als B ezugs­
substanz (Standard) verwendeten spektralreinen N ickelsulfats besprochen.
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Spectrochemical Investigations in Sulfuric Acid Media, I.

E. SCHULEK, O. SZAKÁCS and T. TÖRÖK

Sum m ary. In this series o f papers, investigation s will be reported which have been carried 
out in connection with the solution spectroanalytic  determ ination of m etal traces in a m edium  
of concentrated  sulfuric acid. On analyzing organic and biological substances w et destruction , 
w hile on analyzing inorganic substances extraction  follow ed by wet destruction w as applied. 
In th is w ay, a concentrated sulfuric acid solution  of the m etal traces originally present in the 
sam ples w as obtained. Thus, the determ ination  was sim plified to the determ ination o f m etal 
traces in concentrated sulfuric acid solutions.
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In  our studies it  w as in v estig a ted  in detail w hich se n s it iv ity  and reproducibility can be 
a tta in ed  in the analysis o f m eta l traces in concentrated su lfuric acid solutions, and how the 
se n s it iv ity  of detection and th e  reproducibility is affected  b y  the parameters o f excitation  
and other factors.

The first paper of th e  series deals with the choice o f analytica l lines and pairs o f lines, 
resp ectively , with the preparation  o f solutions, and w ith  th e  preparation of nickel su lfate of 
sp ectra l grade applied as reference standard.

Спектроскопические исследования растворенных веществ, в 
сернокислой среде, I

Е. Ш У ЛЕК, О. САКАЧ и Т. Т Ё Р Ё К

Резюме. В данном и последующем сообщении авторы дают отчет о тех исследованиях, 
которые были ими проведены в связи с определением следов металлов в концентрирован­
ной сернокислой среде, с помощью растворной спектроскопии. При определении содер­
жания следов металлов, применяя в случае веществ органического и биологического 
происхождения влажную деструкцию, а в случае неорганических веществ — экстракцию, 
с последующей влажной деструкцией, получили концентрированный сернокислый раст­
вор, находящихся первоначально в пробах, следов металлов. Благодаря этому опреде­
ление можно было свести к определению содержания следов металлов в концентриро­
ванных сернокислых растворах.

В ходе работы авторы поставили целью подробное исследование того, что с какой 
чувствительностью и воспроизводимостью можно определять следы металлов в концент­
рированной сернокислой среде. Исследовали, далее, как влияют на чуствительность 
обнаружения и воспроизводимость параметр возбуждения и другие параметры.

В первом сообщении авторы занимаются выбором линий и пар линий, приготов­
лением растворов, а также получением спектрально чистого NiS04, используемого в 
качестве эталона.

D r . O ttó  Szakács  
D r. T ibo r T örök

J B u d a p e s t V III., M ú zeu m  k r t .  6 —8.
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LÖSUNGSSPEKTRALANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN 
IN SCHWEFELSAUEREM MEDIUM, II*

О. Sza k á c s , Т. T ö r ö k  und E. S c h u l e k

(In stitu t fü r  Anorganische und Analytische Chemie der L. Eötvös U niversität,
Budapest)

E ingegangen am 15. März 1965

Bei chem ischen  em issio n ssp ek tra lan a ly tisch cn  U n te rsu ch u n g en  w ird  die 
N achw eisem pfind lichke it des V erfah ren s d u rc h  das V erhältn is d e r  L in ie n ­
in te n s i tä t  zu r In te n s i tä t  der U n te rg ru n d s tra h lu n g  bestim m t. D ie G ren ze  der 
M eßbarkeit is t  n a c h  K a is e r  [1] je n e r  K o n z e n tra tio n  gleich, bei d e r d ie  L in ie n ­
in te n s itä t  den  zw eifachen  W ert d e r S treu u n g  d e r  G ru n d strah lu n g  e r re ic h t . U m  
die E m p fin d lic h k e it der A nalyse zu e rh ö h en , soll m an die A nregurigs- u n d  
V e rd am p fu n g su m stän d e  au f so lche W eise w äh len , daß  en tw eder d ie  L in ie n ­
in te n s i tä t  hei e in e r  k o n s tan ten  U n te rg ru n d s tra h lu n g  zunehm e, o d er a b e r  bei 
e iner k o n s ta n te n  L in ie n in te n s itä t die I n te n s i tä t  der U n te rg ru n d s tra h lu n g  
abnehm e, bzw . in  einem  idealen  F a lle  die In te n s i tä t  der U n te rg ru n d s tra h lu n g  
bei E rh ö h u n g  d e r L in ie n in te n s itä t abnehm e.

Bei F u n k e n a n re g u n g  k an n  m an  d u rch  V ariie ren  der K o n d e n s a to rk a p a ­
z itä t  die zu r A nregung  zur V erfügung  s teh en d e  gesam te  e lek trische  E n e rg ie , 
w äh ren d  d u rch  V ariieren  der in  d en  E n tla d u n g sk re is  e ing esch a lte ten  S e lb s t­
in d u k tio n  die S tro m s tä rk e  des E n tla d u n g s tro m e s , ih re  D auer u n d  d a d u rc h  
die N a tu r  d er E n tla d u n g  bestim m en .**

Die M eßergebnisse der m it ku p fe r- u n d  ch ro m h a ltig en  Lösungen b e i e in er 
k o n s ta n te n  K o n d e n sa to rk a p a z itä t u n d  zu n eh m en d en  S e lb s tin d u k tio n  b e re i te ­
te n  A u fn ah m en  s in d  au f A bb. 1 u n d  2 d a rg e s te llt . U m  den Vergleich d e r  A n g a ­
ben  zu  e rle ic h te rn , w urden  die gem essenen  S chw ärzungsw erte  e iner P -T ra n s -  
fo rm atio n  u n te rw o rfe n , und  n a c h  e iner U n te rg ru n d s tra h lu n g sk o rre k tio n  zu 
log I  =  Y  u m g erech n e t.

Bereitung der bei den M essungen verwendeten Lösungen  

3 ml konz. tL S 0 4
-f- 0.09 m l einer 10_1% ig en  K u p fe rlö su n g
-j- 0.09 m l einer 10-1 % ig en  C hrom lösung
-f- 0.15 m l einer 5% igen  N ickellösung
+  2.75 m l W asser.

* M itteilung I: A cta Chin;. H ung. 48, 185 (1966).

** E  =  1/2 C V ^max К  Г £  (iin Falle einer ungedäm pften  Entladung).
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( In  den  L ösungen  w a r  die au f k o n z e n tr ie r te  Schw efelsäure bezogene 
K u p fe r-  u n d  C h ro m k o n zen tra tio n  3 .10~3% .)

D ie  bei der A u fn ah m en  u n d  A usw ertung  a n g ew an d ten  w ich tig sten  A n g a ­
b en  s in d  fo lgende:

A n reg u n g : F u n k e n a n re g u n g  m it 20 kV  S p itz sp an n u n g , C =  12 000 p F
H ilfse lek tro d e : S p ek tra lk o h le  RW  1 v o n  6 m m  D urchm esser, m it  einem

4 m m  h o h e n  Z apfen  v o n  3,5 m m  D u rch m esser
E le k tro d e n a b s ta n d : 2,5  m m
L ic h tf iih ru n g : Z w ischenabb ildung
S p ek tro g rá f: IS P -22
S p a ltb re ite : 20 ц
N e g a tiv : Agfa S p e k tra lp la tte  b lau  e x t r a h a r t
Y o rfu n k en : in  tro c k e n e m  Z ustand  60 sec, n a c h  A ufbringen von  0,012 ml 

d e r  L ö su n g  5 sec
B e lich tu n g sze it: 60 sec ; nach A u fb rin g e n  eines neuen L ösungsan te iles

5 sec V orfu n k en , u n d  60 sec B elich tung  o h n e  K ase tten fö rd e ru n g . G e sa m t­
b e lic h tu n g sz e it:  240 sec

E n tw ic k lu n g : bei 20° 5 M inuten in  E n tw ic k le r  Agfa 1 
G em essene  L inien: Cu 3247,5 Á Ni 3243 ,06  Á

Cr 2843 ,25Á  Ni 2821,3  Á
D er In te n s itä ts lo g a r itm u s  der K u p fe rlin ie  v e rä n d e rt sich n u r  in n e rh a lb  

d e r F eh le rg ren zen  d er M essung bei E rh ö h u n g  d e r  S e lb stinduk tion  des E n t la ­
d u n g sk re ise s . Die G ru n d s tra h lu n g  v e rm in d e rt sich  dagegen b e trä c h tlic h  und  
d a ru m  n im m t d er W e rt A Y  i^q s ta rk  zu. D ie  em pfind lichen  B ogen lin ien  des 
C h ro m s wie schon e rw ä h n t [2, 3] — b e fin d en  s ich  in  der N ähe der C y an b an d en  
b zw . in  dem  G ebiet h ö h e re r  W ellen längen  m it  einem  sehr v e rä n d e rlich e n  
y -W e rt. D aru m  h ab e n  w ir die F u n k en lin ien  gem essen. Von den u m  2840 Ä 
lie g e n d e n  F u n k en - bzw . Io n lin ien  ist die L in ie  2835,63 Ä die in te n s iv s te . D a 
je d o c h  diese L inie bei g erin g er S e lb s tin d u k tio n  d u rch  ein K o h le n d u b le tt s ta rk  
g e s tö r t  w urde , b e n ü tz te n  w ir bei unseren  M essu n g en  die n ich t v iel schw ächere  
C h ro m lin ie  bei der W ellen län g e  2843,25 Á. A u s A bb . 2. geh t h e rv o r, d aß  sich 
d ie  I n te n s i tä t  d er e rw ä h n te n  F unken lin ie  b e i E rh ö h u n g  des L -W ertes  — zw ar 
in  gerin g em  M aße — v e rm in d e rt. Da je d o c h  d ie In te n s itä t  der U n te rg ru n d ­
s t r a h lu n g  in  g rößerem  M aße abn im m t, e rh ö h t  sich  letzen E ndes au c h  in  d ie­
sem  F a lle  der W ert v o n  AYcr/a- Es geh t au s  dem  rech ten  Teil d er A bb . 1 h e r­
v o r ,  d a ß  die L inie N i 3243,06 Ä sich seh r g u t  zu r Bezugslinie e ig n e t, indem  
s ic h  Y Ni m it der E rh ö h u n g  von L  n u r  in  geringem  M aße ä n d e r t . D e m e n t­
sp re c h e n d  h ä n g t a u c h  AYcu/N i  n u r in g e rin g em  M aße von  d en  A n reg u n g s­
b ed in g u n g e n  ab . D ieses L in ienpaar is t  d a h e r  ein von den  A n reg u n g sb e­
d in g u n g e n  n u r  w enig  abhäng iges so g en an n te s  in v a rian te s  L in ie n p a a r . D ie bei 
d e r  M essung des C hrom s angew andte  B ezu g slin ie  eignet s ich  w en iger so. 
O b z w a r auch die N icke llin ie  eine F u n k e n lin ie  d a rs te llt , doch e rh ö h t sich  ih re

194 SZAKÁCS, TÖ RÖ K, S C H U LE K : LÖ SUN G SSPEK TRA LA NA LY TISCH E UNTERSUCHUNGEN II .

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



SZAKÁCS, T Ö R Ö K , SCHU LEK: LÖ SUN G SSPEK TRA LA NA LY TISCH E U NTERSUCH U NG EN  I I . 195

In te n s i tä t  in  geringem  M aße m it d er Z u n ah m e d er S e lb s tin d u k tio n , d ah e r 
v e rm in d e rt sich d e r W ert von  A YcrjNi-

W enn diese M eßergebnisse n u r d u rch  d ie  A nregungsb ed in g u n g en  zu 
e rk lä ren  sind , so m uß  m an  an n eh m en , d aß  be i e in er h ö h eren  E n tla d u n g s ­
s tro m s tä rk e  (geringer L -W crt) die E n tla d u n g  ex p lo s io n sa rtig  s ta t t f in d e t ,  
u n d  im V erh ä ltn is  zu den  M eta llspuren  viel L ö su n g sm itte l (Schw efelsäure)

АУСи/6

Ю0 

50

0.8 3.2 5 10 1Z8mHLmH0.e  3.2 5 10 12.8 mH
 ̂ ‘

AYCu/M 

. 1

——
A YQj/G

\4

4

___ y6— —-Ю

Abb. 1. Ä n d e ru n g e n  d e r  W e r te  V Cu, AYcu/O u n d  AYCulNi in  F u n k t io n  d e r  S e lb s t in d u k t io n  
b e i  A n w e n d u n g  d e r  ScH E iB E-R iV A Sschen M e th o d e

YAYcrie

50 

0

0.8 3.2 5 10 12.8 mHLmH 0.8 3.2 5 Ю 12В mH

Abb. 2. Ä n d e ru n g e n  d e r  W e r te  VCr, A Ycrla u n (i dYlcr/Ni in  F u n k t io n  d e r  S e lb s t in d u k t io n  
b e i A n w e n d u n g  d e r  S c h e ib e — R iV A Sschen M e th o d e

v e rd a m p ft w ird . W äh ren d  einer k ü rze ren  E n tla d u n g sd a u e r  w ird  ein g rö ß e­
re r  Teil der v e rd a m p fte n  M eta lla tom e io n isie rt, u n d  die A nregungsenerg ie  is t 
auch  zu r A nregung  d er v e rd a m p fte n  Schw efelsäure genügend . D ah er e rre ich t 
die G ru n d s tra h lu n g  einen hohen  W ert. Bei E rh ö h u n g  d er S e lb s tin d u k tio n  
v e rm in d e rt sich die S tä rk e  des E n tla d u n g ss tro m e s , es v e rlä n g e rt sich die D au er 
d er E n tla d u n g , d er F u n k e n  b re n n t län g ere r Z eit an  dem selben P u n k t, 
u n d  so w ird  im  V erh ä ltn is  zum  L ösu n g sm itte l m eh r M etall v e rd a m p ft. A uf 
E in w irk u n g  e iner geringeren  A nregungsenerg ie  w ird  die I n te n s i tä t  der k o n ­
tin u ie rlich en  S tra h lu n g  h e rab g ese tz t.

Bei d er E rk lä ru n g  d e r E rgebn isse  soll m an  jed o ch  die V erd am p fu n g su m ­
s tä n d e  n ich t au ß e r A ch t lassen . D as V olum en d e r a u f  die E le k tro d e  g eb rach ten
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L ö su n g  u n d  d am it die M enge des M etalls is t ä u ß e rs t gering . F ü r  d ie  B elich- 
tu n g s z e i t  fin d en  w ir in  der L i te r a tu r  seh r u n te rsch ied lich e  A n g ab en  u n d  es 
w ird  n ic h t  se lten  sogar B e lic h tu n g sd a u e r  v o n  2 — 3 M in u ten  e rw ä h n t. Im  L aufe 
e in e r  f rü h e re n  A rb e it [4] fa n d e n  w ir be i der B estim m u n g  v o n  K u p fe r  be i einer 
B e lic h tu n g sd a u e r  von  4 x 1  M in u te n  eine u m  eine h a lb e  G rö ß en o rd n u n g  höhere  
E m p fin d lic h k e it, als bei e iner B e lich tu n g sd au e r v o n  2 X 2,5 M in u ten . E s w irft 
s ich  d a  die F rage auf, ob bei so lche geringen , a u f die E le k tro d e  au fg e trag en en  
S u b s ta n z m e n g e n  eine e in m in u tig e  B e lich tu n g sd au e r n ic h t zu  lan g  sei, b eso n ­
d ers  b e i e iner geringen S e lb s tin d u k tio n  u n d  bei g roßer A n regungsenerg ie . So 
w ird  n äm lich  die S u b stan z  n o ch  v o r  B eend igung  der B e lich tu n g  v e rb ra u c h t 
b zw . w ird  ih re M enge s ta rk  h e ra b g e se tz t , u n d  im  w eite ren  w ird  n u r  die k o n ­
t in u ie r lic h e  S trah lu n g  an g e reg t.

U m  die V e rd am p fu n g su m stän d e  zu k lä ren , is t es n ö tig , den  ze itlichen  
V e r la u f  d er L in ie n in te n s itä te n  bzw . d er In te n s itä tsv e rh ä ltn is se  zu  u n te rsu c h e n , 
d . h . die A b fu n k k u rv en  zu au fn eh m en . Info lge der sich v e rm in d e rn d e n  S u b ­
s ta n z m e n g e n  u n d  d er d a m it zu sam m en h än g en d en  ra sch en  I n te n s i tä ts v e r ­
ä n d e ru n g e n  m uß m an  die A n re g u n g sd a u e r in  k ü rzere  — m in d esten s  15 sec 
la n g e  — Perioden  te ilen . E in e  so k u rze  B e lich tu n g sd au er is t je d o c h  bei einem  
p h o to g ra p h isc h  a rb e iten d en  S p e k tro g ra p h e n  zum  E rre ich en  e iner h in re ich en d en  
S ch w ärzu n g  ungenügend . D as P ro b lem  k a n n  jed o ch  a u f  solche W eise gelöst 
w e rd e n , d aß  m an  die A n re g u n g sp ro zed u r m ehrm als w ied erh o lt u n d  die zu den 
g le ich en  A nregungsperioden  geh ö ren d en  S p ek tren  su p e rp o n ie r t. D a beim  
N a c h sc h u b  der K a se tte n  eine k le inere  oder größere seitliche  V erse tzu n g  der 
S p e k tre n  n ich t im m er v e rm e id b a r  is t, soll m an  zw eckd ien lich  d ie  bei der 
q u a l i ta t iv e n  A nalyse v e rw e n d e te  M eth o d ik  befolgen, d. h . m a n  lä ß t  die K a- 
s e t te  zw ischen  den E in z e la u fn ah m e n  s teh en , u n d  es w erden  die v ersch ied en en  
A b s c h n itte  der S pa lte  in  d en se lb en  P erioden  der A nregung  b e lic h te t. F ü r  d ie ­
sen  Z w eck is t auch das H a r t m a n s  che D iap h rag m a geeignet, jed o ch  bessere. 
R e s u l ta te  sind du rch  A n w en d u n g  d er k o m b in ie rten  S tu fe n filte r-S p a ltb le n d e  
[5, 6] e rre ich b ar. In  d iesem  F a ll is t ein  m it einer geeigneten  B lende v erseh en er 
S tu fe n f il te r  en tlan g  des S p a lte s  v e rsch ieb b a r, so k a n n  m an  die S p e k tre n  in  zwei 
b zw . d re i S tufen  u n te re in a n d e r  p h o to g rap h ie ren . Diese M ethod ik  is t m it dem  
V o rte il v e rb u n d en , d aß  m an  die L in ien  a u f  der S tufe  e n tsp rech en d er S chw ärzung  
m essen , u n d  den W ert von  у  u n m itte lb a r  aus dem  gem essenen S p e k tru m  b e ­
s tim m e n  kann .

E s  is t aber sow ohl be i A n w en d u n g  des üb lichen  H a rtm a n sc h e n  D ia­
p h ra g m a s , wie auch bei B e n ü tz u n g  d er v e rs te llb a ren  B lende m it S tu fe n filte r  
se h r  w ich tig , den b e a n sp ru c h te n  T eil (e tw a 10 m m ) der S p a lte  g le ichm äßig  zu 
b e lic h te n . E in  V ergleich d er in  v ersch ied en en  Z e itin te rv a llen  b e re ite te n  S pek ­
tra la u fn a h m e n  is t n äm lich  n u r  in  d iesem  F a ll m öglich.

U m  die g leichm äßige B e lich tu n g  zu  u n te rsu ch en , b e re ite te n  w ir A uf­
n a h m e n  u n te r  den üb lichen  V ersu chsbed ingungen , w obei die S p a lte  — m it einer
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bei den A u fn ah m en  angew endeten  Z w ischen ab b ild u n g  — in voller H ö h e  der 
S p a ltb lende  b e lic h te t w urde . B ei den e rh a lte n e n  S p ek tren  w urde die S ch w är­
zung einer ausgew äh lten  L in ie  in versch iedenen  W ellen längenbere ichen  lä n g s t 
d er Linie, in M illim eterstu fen  gem essen.

Aus diesen M eßergebnissen w erden h ie r zwei in  versch iedenen  W ellen ­
län g en g em essen e  M eßreihen a n g e fü h rt (T abe lle  I).

Tabelle I

2600 A um 3274 Á

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

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

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

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

1 1 0 ,0 1 2 4 1 41 1 5 5

1 1 2 ,0 125 1 4 0 1 5 6

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

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

1 0 7 ,5 1 21 1 3 9 1 5 6

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

1 3 7 1 5 2

1 3 5 1 4 9

N achdem  das abb ild en d e  L insensystem  im  allgem einen ch ro m atisch  
n ic h t k o rrig ie rt is t , erschein t an  der S palte  be i 2600 Á ein geringerer D u rc h ­
m esser des b e lic h te te n  K reises, als bei h ö h eren  W ellen längenbere ichen . D ies 
m u ß  m an bei den  m it der T rep p en b len d e  a rb e ite n d e n  M ethoden  im m er b e rü c k ­
sich tigen . Aus den  M eßergebnissen geh t h e rv o r, d a ß  m an  in  einer H öhe von  e tw a  
a c h t M illim etern  be in ah e  die g leichen  S ch w ärzu n g sw erte  e rh ä lt. So ist es zw eck­
dien lich , bei den A ufnahm en  diese Zone an zu w en d en . Bei A nw endung e in er 
S p a ltb len d e  m it S tu fen filte r  g ib t es noch eine M öglichkeit zu r U n te rsu ch u n g  
d er g leichm äßigen  B elich tung . W enn  die a u f  den  einzelnen  S p ek tren  bei zw ei 
S tu fen  gem essenen S chw ärzungen  a u f den lin e a re n  T eil d er S chw ärzu n g sk u rv e  
fall en, so ist ih r U n te rsch ied  — bei e iner g le ichm äßigen  B elich tung  — k o n s ta n t. 
D ie nach steh en d e  T abelle  I I .  ze ig t die a u f  der L inie N i 3271 Á gem essenen S ch w är­
zungsu n te rsch ied e . (D ie A ngaben  sind  die zu r U n te rsu c h u n g  der S p u re n v e ru n ­
rein igungen  von  sp ek tra lre in en  N ickelsalzen b e re ite te n , zu den m it A lireiß- 
B ogenanregung  aufgenom m enen  B ogenkurven  gehörenden  S chw ärzungs­
w erte  bzw. S chw ärzungsun te rsch iede .)

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



A u s d e r T abelle geh t h e rv o r , d aß  die S ch w ärzu n g su n te rsch ied e , b e so n ­
d ers  b e i d e r R eihe 2. in n e rh a lb  d er F eh le rg ren zen  der M essung k o n s ta n t  s ind . 
In  R e ih e  2. w ar die B e lich tu n g  des o b ers ten  S p ek tru m s schon u n g en ü g en d .
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Tabelle I I

1. Ni 3271 Á 2, Ni 3271 Á

Reihe 1. Reihe 2.

i " Д1/П I II Д1/11

157 75 82 133 58 75

167 91 76 164 80 84

153 72 81 148 64 84

138 57 81 140 56 84

130 46 84 130 45 85

125 45 80 126 42 84

115 35 80 123 40 83

111 29,5 81,5 112 28 84

D ie A b fu n k k u rv en  d er K u p fer- u n d  ch ro m h a ltig en  L ösungen  w u rd en  
n a c h  d em  oben e rw äh n ten  P rin z ip  au fgenom m en . D en v o ran g eh en d en  Mes­
su n g e n  äh n lich  b e tru g  die K o n z e n tra tio n  des K upfers u n d  C hrom s in  den 
U n te rsu ch u n g slö su n g en  3.10 ~ 3% . Die V ersuchsbed ingungen  w aren  id en tisch  
m it je n e n  a u f S. 194. A u f die m it 60 sec V o rfunkperiode  b e h a n d e lte  
K o h le n e le k tro d e  w urde 0,012 m l L ösung  a u fg e trag en , u n d  die A n reg u n g  nach 
E in tro c k n e n  der L ösung b eg o n n en  (das E in tro c k n e n  w u rd e  m itte ls  einer 
In f r a ro t la m p e  b esch leun ig t). N ach  e in er B e lich tu n g  von  15 sec w u rd e  die 
S p a lte  — ohne U n te rb re c h u n g  d er A n reg u n g  — geschlossen u n d  d ie  S p a lt­
b le n d e  m it  S tu fen filte r — um  ein M illim eter w eiter v e rsch o b en . Zum  
A b sc h lie ß e n  der S p a lte  u n d  V ersch ieben  d e r S p a ltb len d e  sind  e tw a  2 S ek u n d en  
n ö tig , d a h e r  w urde die B e lich tu n g  n u r  n a c h  einer W arteze it von  3 S ek u n d en  
fo r tg e s e tz t .  D en obigen B esch re ib u n g en  gem äß  k an n  m an  m itte ls  d e r  S p a lt­
b le n d e  a c h t S p ek tren  u n te re in a n d e r  au fn eh m en . D ah er w u rd en  n ach  1,5 
M in u te n  schon längere  W a rte z e ite n  e in g esch a lte t. D ie B e lich tu n g  des le tz te n  
(a c h te n )  S pek trum s w urde  in  der 195-ten  S ek u n d e  beend ig t. A u f G ru n d  frü h e re r 
E r fa h ru n g e n  w urde an genom m en , d aß  d ie  a u f  die E lek tro d e  g e b ra c h te  S u b ­
s ta n z  w äh ren d  der lan g en  A n reg u n g sd au e r vo lkom m en v e rd a m p fte . N ach  A us­
s c h a lte n  der A nregung w u rd e  ein n eu e r L ö su n g san te il au fg e trag en , die S p a lt­
b le n d e  in  die S ta rtlag e  zu rü c k g e se tz t u n d  die A nregung w ieder e in g esch a lte t. 
Z u r  M essung w urden  A gfa b la u  ra p id  P la t te n  v e rw en d e t, w obei eine B elich ­
tu n g s z e i t  von 45 sec schon g enügend  w ar. So w urde  der G e sam tv o rg an g  d re i­
m a l w ied erh o lt, u n d  jed es  S p ek tru m  e rh ie lt eine B e lich tu n g sze it von  45 
S e k u n d e n .

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



A
da C

him
ica Academ

iae Scientiarum
 H

ungaricae 48, 1966

Tabelle III
Ä nderung  der W irte  to n  Y  bztv. A Y  während der A nregung  b e id er A nw endung  der S  c h e i b e - R i  v a s s c h e n M ethode

Beleucht ungsperiode 0— 15 18— 33 36— 51 54— 69 72— 87 90— 105 123— 138 180— 195 »ec

Selbstinduktion Y
Ya

Y
Ya

Y
Ya Y V .

Y
Ya

Y
Ya

Y
Ya

Y
Ya

Cu 3247,5 0,8 134 60.0 - 4 , 0 — 31,0 —42,0 - 4 0 ,0 — 38,0 — 44,0
38,5 38,0 37,0 38,0 38,0 36,0 32,0 28,0

3,2 126,5 60,0 —  7,5 — 15,0 — 21,0 — 24,5 - 2 8 .5 — 34,0
7,0 3,0 2,0 2,5 2,0 +  1,0 — 1,0 —  7,0

12,8 129,0 97,5 31,5 15,0 11,0 2,5 — 3,5 —  5,0
- 9 , 0 — 12,0 — 17,0 — 18,0 —  17,0 — 18,5 —  19,0 - 2 4 ,0

4Y v/. J Y v/, 4Y„,. ■4Yv/» 4Y V„ ■4YV,„ ^Y v/. <4Yv,a

0,8 95,0 22,0 — 41,0 —69,5 — 80,0 — 75,0 —  70,0 —  72,5
3,2 120,0 55,0 - 9 , 5 — 17,5 — 23,0 —25,0 — 27,0 —27,0

12,8 138,0 110,0 47,0 33,0 24,0 21,0 15,5 19,5
^ Y Cu/Ni 0,8 49,0 38,0 27,0 13,5 3,0 —6,0 — 17,0 - 2 9 ,0

3,2 46,0 37,0 8,0 1.0 — 8,0 — 18,0 — 21.0 - 2 9 ,5
12,8 50,0 41,5 23,0 16,0 8,0 1,5 —8,0 — 6,0

Tabelle IV
Ä nderung  der Werte von Y  bziv. A Y  während der A nregung bei der A nw endung  der S c h e i b e - R i v a s s c h e n  Methode

Beleuehtungsperiode 0— 15 18— 23 36— 51 54— 69 72— 87 90— 105 123— 138 180— 195 sec

Selbstinduktion Y
Ya

Y
Ya

V
Ya

Y
Ya

Y
Ya

Y
v a I Y Y,

Y
Ya

Cr 2843,25 0,8 33,5 —4,0 - 3 7 ,5 - 3 1 ,0 - 2 7  0 - 2 2 ,0 - 2 0 ,0 - 2 7 ,0
—  14,5 — 10,5 - 1 0 ,5 - 1 2 ,5 - 1 4 ,5 - 1 3 ,0 - 1 3 ,0 - 1 8 ,0

3,2 18,5 —8,0 — 30,5 - 3 0 ,0 - 2 5 .0 - 2 6 ,0 - 2 5 ,0 - 3 3 ,0
— 52,5 - 5 4 ,5 - 5 1 ,5 - 5 6 ,5 - 5 8 ,0 - 5 7 ,0 — 59,0 - 6 9 ,5

12,8 4,5 —  7,0 - 3 7 ,5 - 4 0 .0 - 4 0 ,0 - 4 2 ,5 - 4 6 ,0 - 6 7 ,0
— 74,5 —  78,0 - 7 4 ,5 - 7 4 ,5 - 7 9 ,5 - 7 8 ,0 — 83,0 - 9 1 ,0

J Y .,V ^ Y ,/T A Y ,lr Л Ya/v ^ Y ./v J Y , /v ^Y  ,1,
0,8 48,0 6,5 - 2 7 ,0 - 1 8 ,0 - 1 2 ,0 - 9 , 0 " - 7 , 0 - 9 , 0
3,2 71,0 46,5 21,0 26,0 33,0 30,0 34,0 30,0

12,8 79,0 71,0 37,0 34,0 40,0 35,0 36,0 36,0
0,8 16,0 36,9 45,0 41,0 51,0 61,5 62,0 44,5
3,2 7,0 33,0 43,0 44,0 39,5 39,0 36,0 40,5

12,8 7,0 8,5 25,0 25,0 25,5 19,0 39,0 11,0 оо
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2 0 0 SZAKÁCS, TÖ RÖ K , S C H U L E K : LÖSUN G SSPEK TRA LA NA LY TISCH E UNTERSUCH U NG EN  II.

D ie M eßergebnisse s in d  in  den T ab . I I I  u n d  IV  bzw . ein Teil derse lben  a u f  
A b b . 3 u n d  4 dargestellt.. B e i e iner geringen S e lb s tin d u k tio n  sind  die ze itlichen  
V erä n d e ru n g en  von  zIY l /g g rößer. D er W ert v o n  A Y l g is t sogar in  den  e rs ten  
15 S e k u n d en  — w enn  v o n  d e r  au f die E le k tro d e  g eb rach ten  S u b stan zm en g e

1133516937115133 195 f sec

Abb. 3. Änderung der W erte v o n  A Y ^ uIg während A nregung bei erhöhender Selbstinduktion

Abb. 4. Änderung der W erte v o n  A YqiIG während A nregung bei erhöhender Selbstinduktion

n u r  ein  geringer A n te il v e rb ra u c h t w u rd e  — bei e iner S e lb s tin d u k tio n  von  
12,8 m H  höher als be i 0,8 m H .

A u f solche W eise s in d  unsere in dem  e rs te n  T eil d ieser P u b lik a tio n  m it­
g e te ilte n  M eßergebnisse d u rc h  die gem einsam e E in w irk u n g  der A nregungs- u n d
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V e rd a m p fu n g su m stä n d e  e rk lä rb a r. B ei E rh ö h u n g  der A nregungsenerg ie  w ird  
— im  V erh ä ltn is  zu  d en  anw esenden M eta llen  — w äh ren d  der E n tla d u n g  zu  viel 
Schw efelsäure v e rd a m p ft und  an g e reg t. So is t  die G ru n d strah lu n g  seh r g roß , 
u n d  infolge der ra sc h e n  V erd am p fu n g  w ird  die a u f  die E lek tro d e  g e b ra c h te  
S u h stan zm en g e  in  k u rz e r  Zeit v e rb ra u c h t. A u f G ru n d  der A b fu n k k u rv e n  k an n  
fe s tg e s te llt w erden , d aß  A nreg u n g sd au er v o n  40 S ekunden  oder n o ch  k ü rze re  
n ö tig  s in d , um  eine h ohe  E m p fin d lich k e it zu  e rre ichen . Aus den  M eß erg eb n is­
sen  g e h t auch h e rv o r, d aß  das N ickel e in  zw ischen  K u p fe r und  C hrom  s teh en d es  
V e rh a lte n  aufw eist: N ickel w ird lan g sa m e r v e rb ra u c h t als K upfer- a b e r  ra sc h e r 
als C hrom -(su lfa t). D a h e r v e rm indern  sieh die W erte  von / ] Y L,Ni im  F a lle  des 
K u p fe rs , w ährend  sie im  Falle des C hrom es m it d e r E rhö h u n g  von  t zu n eh m en .

ZUSAM M ENFASSUNG

D as spektrale V erhalten von K upfer- und Chromspuren in schw efelsaurem  Medium  
wurde untersucht. B ei konstanter K ondensatorkapazität und erhöhender Selbstinduktion  
hlieb die L inien intensität im  Falle des K upfers kon stan t, während die In ten sitä t der Linie 
Cr 2843 II abnahm. D ie  Verminderung der G rundstrahlung war jedoch größer, als die der 
L inien in tensität, daher stieg  der W ert v o n  / I Y l / g  in beiden Fällen m it der E rhöhung von  L. 
A u f Grund der aufgenom m enen A bfunkkurven wurde festgestellt, daß die L in ien in tensitäten  
in der Zeit rasch abnehm en. Bei geringerer Selbstinduktion  war diese Verringerung bedeuten­
der. U m  die E m pfindlichkeit zu erhöhen, soll m an kurze Belichtungsdauer (von  40 sec) an­
wenden.

E ine bei der A ufnahm e der A bfunkkurven von  Lösungen zweckdienlich verwendbare  
M ethodik wird beschrieben.

L IT E R A T U R
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Speetrocheniical In v estig a tio n s in  Sulfuric Acid M edia, II

0 . SZAKÁCS, T. TÖRÖK and E. SCHULEK

S u m m ary . In the present paper, the spectral behaviour of traces o f copper and chro­
m ium  was exam ined in sulfuric acid m edia. A t a constan t condenser capacity and at increasing  
self-induction  the line in ten sity  rem ained constan t in  case o f copper while the in ten sity  o f  the 
line Cr 2843 II decreased. However, the decrease o f th e  continuous background radiation  ex­
ceeded th a t of the line in tensity , thus on raising the value o f L, the value of Л Y / / ^  increased in 
both  cases.

The sparking curves were established. It was found that the line in ten sities  rapidly  
decreased in tim e. T he decrease was greater at lower selfinduction values. W hen higher sensi­
t iv itie s  are desired in  the investigations, short exposures (o f 40 seconds) are to  he applied.

The technique recom m ended for estab lish in g  the sparking curves o f so lu tion s is de­
scribed.
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Спектроскопические исследования растворенных веществ, 
в сернокислой среде, II.

О. САКАЧ, Т. ТЁРЁК и Е. Ш У Л Е К

Резюме. Исследовалось спектральное поведение следов меди и хрома в сернокислой среде. 
Интенсивность линий в случае меди, при постоянной мощности конденсатора и возра­
стающей самоиндукции, оставалась постоянной, в то время как интенсивность линий 
Сг 2843 II. — уменьшалась; снижение основного излучения было большим, чем сниже­
ние интенсивности линий, поэтому величина /1У,,/а возрастала в обоих случаях с воз­
растанием L .

Были сняты также и кривые обыскривания и было установлено, что интенсивность 
линий быстро снижается во времени. При более низкой самоиндукции снижение идет в 
большей степени. Для увеличения чувствительности необходимо применять короткие 
участки экспозиционного времени (=  40 сек).

Дается методика, целесообразно применяемая при снятии кривых обыскривания 
растворов.

D r. O ttó  Szakács 
D r. T ib o r  T örök

B u d a p e s t, V III ., M úzeum  k r t .  4/b..
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ÜBER DIE SPEKTROGRAPHISCHEN EIGENSCHAFTEN 
DER KAPILLARELEKTRODEN I.

M . M a t h e r n y

( Lehrstuhl f ü r  Chemie, H üttenm ännische F a ku ltä t der Technischen Hochschule,
Kosice )

E ingegangen am  6. D e ze m b er 1965 

Einleitung

D ie K ap illa re le k tro d e n , um  deren  E in fü h ru n g  in die sp ek tro ch em isch e  
an a ly tisch e  P rax is  sich  zu e rst E ic h h o f f  u n d  P ic k a r d  [1], u n d  sp ä te r  Z i n k  [2] 
V erd ienste  e rw arb en , h ab e n  ihren  U rsp ru n g  in  d e r  F u lg u ra to rte c h n ik , h a u p t ­
säch lich  im  F u lg u ra to r , d er von S c h e r s t k o w  [3] en tw icke lt w urde.

W ird  die F u n k e n e n tla d u n g  zu r A n reg u n g  v e rw en d e t, so w ird  zum  T ra n s ­
p o rt d e r L ösung n ic h t n u r  der K a p illa r itä ts e f fe k t, sondern  auch  d e r  U n te r ­
d rü ck  im  E n tla d u n g s ra u m  au sg en ü tz t. V on d iesem  S ta n d p u n k t k a n n  m a n  den  
von Z i n k  [2] v o rgesch lagenen  N am en »vacuum -cup« akzep tieren  [4 ], d a  ab e r 
bei d e r  B o g en an reg u n g  kein  U n te rd rü ck  a u f t r i t t ,  is t es k o n seq u en te r , den  
u rsp rü n g lich en  N am en  zu b enü tzen .

T ro tzd em  die K ap illa re lek tro d en  fa s t im  g leichen  M aße die V erw en d u n g  
von  F u n k e n - sowie B ogenanregung  g e s ta tte n , u n d  zw ar in einem  seh r b re ite n  
energe tischen  B e ric h t, s teh en  in d er g eg en w ärtig en  L ite ra tu r  n u r  geringe  
In fo rm a tio n en  ü b e r d ie  A nw endung zur V erfü g u n g . D eshalb  w erden  in  v o rlie ­
gender A b h an d lu n g  d ie  spek trochem ischen  E ig en sch a ften  der K a p illa re le k tro ­
den den  E ig en sch a ften  zw eier, w eit ü b e rp rü f te n  u n d  oft v erw endeten  M e th o d en , 
der S c h e ib e  — R ivA S-M ethode [5] u n d  d e r K o h le räd ch en m eth o d e  [6] gegen­
ü b e rg es te llt. D ieser V ergleich  s tü tz  ts ic h  te ilw e ise  a u f  einige A rb e ite n  von  
R ü s sm a n n  u n d  B r o o k s  [7] u n d  von  B a e r  u n d  H o d g e  [8].

D ie v erg lich en en  M ethoden  w erden  a u f  G ru n d  folgender E rsc h e in u n g e n  
und  gem essenen  G rößen  b e u rte ilt:

n ach  dem  G ang u n d  den  B ed ingungen  fü r  die V orbere itung  d e r  L ösung  
zur A nalyse  u n d  dem  V erh a lten  der E le k tro d e n  w äh ren d  der A n regung ,

n ach  den  e rre ic h ten  R e p ro d u z ie rb a rk e itsw e rte n  sowie nach  d e r M öglich ­
k e it eines A usschlusses des A u ftre ten s s y s te m a tis c h e r  F ehler, 

a u f  G ru n d  d e r d u rch g e fü h rten  s ta t is t is c h e n  W ertu n g  [9], 
u n d  sch ließ lich  auch  a u f  G rund  des V erg leichs von S e ih s ta b so rp tio n s ­

k o effiz ien ten  [10].

A cta Chimica Academ iae Scientiarum  H ungaricae Tom us 48 (3), pp. 203—208 (1966)
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Experim enteller Teil

F ü r  die oben e rw äh n te n  W e rtu n g sfa k to ie n  w a r  es no tw en d ig , die d re i in  F ra g e  k o m m e n ­
d e n  M e th o d en  teilw eise ex p erim en te llen  U n te rsu c h u n g e n  zu  un terw erfen . T ab e lle  I e n th ä l t  
d ie  a llg em e in en  u n d  o p tisch en  A ngaben , in  T ab e lle  I I  sind  die A n reg u n g sb ed in g u n g en , 
in  T a b e lle  I I I  die v e rw en d e ten  L inien  u n d  in  T ab e lle  IV . der V ergleich d e r R e p ro d u z ie r ­
b a rk e its w e r te  angegeben. D en  V ergleich  de r gem essen en  S e lb stab so rp tio n sk o e ffiz ien ten  e n t­
h ä l t  d ie  T ab e lle  V. D ie an g eg eb en en  W erte  de r R e p ro d u z ie rb a rk e ite n  beziehen  sich  a u f  n e u ­
t r a le  w ässerige  Lösung.

Diskussion

V om  S ta n d p u n k t d e r V orbere itu n g  d e r L ösung ausgehend , s in d  die 
B e d in g u n g e n  fü r die K ap illa re lek tro d en  m it den B edingungen  fü r  d ie K ohle- 
rä d c h e n m e th o d e  u n d  fü r  das Sc h e ib e  — R ivA S-V erfahren die g le ich en  [4 ]. 
H a u p ts ä c h lic h  bei e iner A nregung  in  F u n k e n e n tla d u n g .

Tabelle I

Allgem eine und  optische D aten

V erg lich en e
M e th o d en
S p e k tro g ra p h
A b b ild u n g sa r t
Z w isch en b len d e
S p a l tb re i te
E le k tro d e n a b s ta n d
E le k tro d e n m a te r ia l

Sc h e ib e  —R iv as- R ä d ch en m e th o d e
M ethode

0  — 24 u n d  IS P  —22 
Z w isch en ab b ild u n g  n ach  Zeiss 

3,2 m m  
0,015 m m  
4,0 m m

G ra p h it

K a p illa re le k tro d e

(R in g sd o rff-W erke , B ad Godesberg, D D R  u n d  V E B  Kablo, 
W erk E lektrokarbon, Topolcany, T schechoslow akei)

T rä g e re le k tro d e n

G eg en e lek tro d e n

E m u ls io n s a r t  
E n tw ic k le r  
D a s  ü b e rp rü f te  
K o n z e n tra tio n sg e b ie t

R W —0027 
SU  — 203 
R W  —0088 
SU  —201

R W  —0087 
SU  —401 
R W —0082 
SU  — 210

R W —0037 
SU  —404 
R W  —0085 
SU —202

A g /a -S p e k tra lp la tte n , B la u -E x tra h a rt  
A gfa - f  in a l-F e in k o rn , 10 M in 20° C

v o n  7 • 1 0 ~ l %  bis 10-4%

A rt d e r  A nreg u n g

V erg lic h en e  M ethoden

A n re g u n g sq u e lle  
N e tz s p a n n u n g  [V] 
S tro m s tä rk e  [A] 
P o la r i t ä t
Z ü n d u n g szah l/S ec . 
Z ü n d u n g sp u n k t 
S p itz e n sp a n n u n g  [kV] 
K a p a z i tä t  [n F ] 
S e lb s t in d u k tio n  [m H ]

Tabelle II

A nregungsdaten

W ech selstrom bogen­
an regung

S c h e ib e  — RiVAS-M ethode, 
K ap illa re lek tro d en  
D G  —1 u n d  B IG  — 100 
220
11, 6
± ,  ±  u n d  —
100, 100 u n d  25
? A/6 u n d  A/4

F u n k en an reg u n g

R äd ch en m eth o d e ,
K ap illa re lek tro d en
H F O - 1
220

100
A/4
15,10
6,0
1,5
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Tabelle III

Verwendete Spektrallinien und deren Parameter

Element und Linien- 
charaktcr

Wellenlänge 
Л [nm]

Intensität im 
Kupferbogen

tu ]

Ag I 338,29 2800

As I 234,98 85

Bi I 306,77 3600

Cd I 326,11 32

Cu I 327,40 2500

Ге I 302,06 280

In  I 303,94 800

Ni I 305,08 280
Pb I 283,31 950

Sb I 259,81 600

V I 318,40 700

Zn I 307,59 26

Tabelle IV

Reproduzierbarkeitswerle in rel. %

Anregungsart Bogenanregung F unkenanregung

verglichene
Methoden

Scheibe— Rivas 
M.

Kapillarelektro­
den

Rädchen-Yer-
fahren

Kapillarclektro-
den

A g 4,5 3,9 3,2 2,9
As 10,2 5,8 5,6 6,3
B i 7,0 4,4 4,1 4,8

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

Fe 6,7 5,1 4,3 3,3
P b 8,3 4,9 4,0 4,8

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

V 8,3 5,0 3,0 3,6

Zn 6,0 4,1 3,6 3,8

Bei B ogenanregung  b ild e t sich  ein R in g  v o n  K o n d e n sa tio n sp ro d u k te n  
um  die T räg e re lek tro d e , d ieser je d o c h  b e e in flu ß t d en  A nregungsprozeß  n ic h t . 
E s is t m öglich , m it  den K ap illa re lek tro d en  au ch  m it  L ösungen , welche m e h r  als 
8 %  Salze e n th a lte n , im B ogen ohne e rh eb lich e  Schw ierigkeiten  eine  g an z  
regelm äßige A n reg u n g  zu erz ie len . Vom a e ro d y n am isch en  S ta n d p u n k t i s t  es
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Vergleich der Selbstabsorptionskonstanten 
fü r  eine Wechselstrombogenanregung

Element
Scheibe— Rivas- 

Methode
Kapillarelektro­

den

Ag 0,25 0,30

Bi 0,61 0,37

Fe 0,25 —

In 0,42 0,38

N i 0,49 0,50

P b 0,34 0,36

V 0,16 0,27

e rw ü n s c h t , fü r die G egenelek trode  k eine  E le k tro d e  m it K a n te n  (z. B . R W - 
0088 o d e r SU-203) zu  b en ü tzen , so n d e rn  aussch ließ lich  eine a b g e ru n d e te  
(z .B .R W -0 0 8 2 , R W -0085 oderS U -202) E le k tro d e . Bei E lek tro d en  m it  K a n te n , 
n a m e n tl ic h  w enn ein  E le k tro d e n a b s ta n d  v o n  w eniger als 5 m m  b e n ü tz t  w ird , 
k a n n  m a n  n u r  se lten  eine u n g estö rte  E n t la d u n g  erzielen. D er B o g en , d e r auch  
b e i d e n  o p tim alen  B ed ingungen  ganz u n reg e lm äß ig  w an d e rt, b r e n n t  sehr 
u n ru h ig  u n d  bei k le in e ren  Z ü n d u n g sim p u lsen  lisch t er le ich t v o n  se lb s t aus.

L än g ere  E x p o sitio n sze iten  als 30 S e k u n d e n  benötigen  im m er eine  N a c h ­
fü llu n g  des R eservo irs m it neuer L ösung. E s  is t  in  Fällen , in  d enen  e ine  höhere  
S tro m in te n s itä t  als 5 A  zu r A nregung b e n ü tz t  w ird , geeigneter, m e h re re  k ü r ­
zere  (ca  10—20 Sek.) E x p o sitio n en  m it zu g eh ö rig en  N achfü llungen  u n d  R u h e ­
p a u se n  c inzuscha lten .

W ie aus T ab . IV  ersich tlich , sind  im  D u rc h sc h n itt die R e p ro d u z ie rb a r­
k e its w e r te  fü r  die F u n k en an reg u n g  bei d en  d re i e inander g eg en ü b erg es te llten  
M e th o d e n  fa s t gleich. B ei d er V erw endung  v o n  B ogenanregung h in g eg en  t r e ­
te n  sch o n  m a rk a n te  U n tersch ied e  in  den  V o rd e rg ru n d . W enn m a n  z u r B o g en ­
a n re g u n g  n u r  n ied rigere  S tro m in te n s itä te n  als 6A  b en ü tz t, b e k o m m t m a n  bei 
d e n  K a p illa re le k tro d e n  dieselbe R e p ro d u z ie rb a rk e it wie bei d er V erw en d u n g  
d e r  K o h le räd ch en m eth o d e . Diese W e rte  sin d  noch  im m er g ü n s tig e r  als die 
W e r te ,  die m an  bei dem  S c h e ib e -—R ivA S-V erfahren e rh ä lt. Sie sch w an k en  
zw isch en  -j-2%  u n d  ^ 6 ,5 % .  D urch  die E rh ö h u n g  der S tro m in te n s itä t  zu e rs t 
e rw isc h t sich diese D ifferenz  in  R e p ro d u z ie rb a rk e ite n  und  n ach  Ü b e rsc h re ite n  
d e r  G renze  von  12A b ek o m m t m an ein g a n z  u m gekehrtes B ild .

B ei den  K a p illa re lek tro d en  sp ie lt d ie  E rh itz u n g  der P ro b e  u n d  d ie  E r ­
h itz u n g  der T räg e lek tro d e  w ahrsch e in lich erw eise  keine so grosse R o lle  w ie bei 
d em  K o h le räd ch en v erfah ren . Es is t e tw a  n o c h  erw ähnensw ert, d a ß  R ü s s m a n n  
u n d  B r o o k s  [7] fe s ts te llte n , w onach bei d e n  K a p illa re le k tro d e n e in  s y s te m a ti­
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scher F eh ler le ich te r u n d  in  größerem  M aß a u f tre te n  k a n n , als bei d er K o h le ­
räd ch en m eth o d e . D ie U rsache  dieses E ffek tes is t noch  n ic h t g ek lä rt w orden , 
m an  m uß  sie w ohl in  d er T a tsach e  suchen , d aß  sich  bei d er K o h le räd ch en ­
m e th o d e  der ganze A nregungsp rozeß  der Idee  d e r  to ta le n  V erd am p fu n g  m ehr 
n ä h e r t  als bei d e r K ap illa re lek tro d e . Bei d er le tz g e n a n n ten  k o m m t n u r  ein 
geringerer Teil d er L ösung  in  den  e igentlichen  E n tla d u n g s ra u m  u n d  w ird  d o rt 
an gereg t. D arum  m u ß  m a n  im  Laufe des A nregungsprozesses auch m it ev en ­
tu e llen  u n k o n tro llie rb a re n  K o n z e n tra tio n sd iffe re n tia tio n e n  an  d er E le k tro ­
d en stirn fläch e  rech n en . D iese Prozesse kön n en  au ch  d u rch  C hem osorp tion  u n d  
d u rch  schw ankende E le k tro d e n s tirn f lä c h e n te m p e ra tu r  b ee in flu ß t w erden .

D aß  die d re i b e w e rte te n  M ethoden au ch  fü r  gleiche A nregu n g sb ed in ­
gungen  eine ganz u n te rsch ied lich e  S tru k tu r  d er P la sm ah ü lle  h ab en , is t aus 
T ab . V  ersich tlich . In  d ieser T abelle w erden die S e lb s tab so rp tio n sk o effiz ien ten  
verg lichen . Die D ifferenzen  sind  hei der B ogen an reg u n g  m a rk a n t, wo m an  fü r 
einige M ethoden n ic h t n u r  m it einem  b re ite re n  P la sm a k a n a l u n d  d e m e n t­
sp rechend  auch m it g rößerem  P lasm am an te l, so n d e rn  au ch  m it v e rä n d e rte n  
S elbstabso rp tio n sp ro zessen  rechnen  m uß. D ie S te ig u n g  d e r E ich g erad en  bei den  
K ap illa re lek tro d en  u n d  d e r K o h le räd ch en m eth o d e  sind  im D u rc h sc h n itt 
im m er größer als bei d e r S c h e ib e  — R ivA S-M ethode, ab e r sie ü b e rsch re iten  n u r  
se lten  die G renze von  0 ,70, d. h . einen W inkel v o n  ca  35°.

D ie B estim m ungsg renzen  fü r die drei b e w e rte te n  M ethoden  sind  bei der 
F u n k e n a n re g u n g  a n n ä h e rn d  gleich. U n te rsch ied e  k a n n  m an  n u r  bei der 
B ogenanregung  w ah rn eh m en .

M ATHERNY: S PE K T R O G R A PH ISC H E EIG EN SCH A FTEN  D E R  K A PIL L A R E L E K T R O D E N  I .  2 0 7

ZU SA M M EN FA SSU N G

D ie besten  a llgem einen  R ep ro d u z ie rb a rk e itsw erte  zeig t die K o h le räd ch en m eth o d e  
d a n n  folgen ganz d ich t d ie E rg ebn isse  der K ap illa re lek tro d en ; d ie E rgebnisse  des s c h e id e  — 
RiVAS-Verfahrens d iffe ren z ie ren  sich  im  D u rc h sc h n itt u m  i  2 %  v o n  den beiden  e rs te rw ä h n ­
te n  M ethoden, u. zw. in  d e r R ich tu n g  der un g ü n stig eren  R ep ro d u z ie rb a rk e itsw erte . Als w esen t­
lich  zeig t sich jed o ch  d ie T a tsa ch e , d aß  alle e rm itte lte n  R e p ro d u z ie rb a rk e itsw erte  d ie G renze 
v o n  ±  10%  nu r in  se lten en  F ä llen  ü b e rsch ritten .

D ie V erw endung v o n  K a p illa re lek tro d en  is t in a llen  je n e n  F ällen  m öglich, wo m an  die 
S c h e ib e  — RiVAS-Methode u n d  die K o h le räd ch en m eth o d e  m it E rfo lg  verw enden  k a n n , die 
R ep ro d u z ie rb a rk e it is t  je d o c h  n u r  bei B en ü tzu n g  der F u n k e n e n tla d u n g e n  u n d  bei B o g en en t­
lad u n g en  von n ied rig er S tro m in te n s i tä t  günstiger oder die gleiche wie bei der K o h le räd c h en ­
m eth o d e , die B estim m u n g sg ren zen  bei den  F u n k e n e n tla d u n g e n  sind  h ingegen b e d eu ten d  
geringer. Die B ogen an reg u n g  s te ig e rt die B estim m u n g sg ren zen , doch die R ep ro d u z ie rb a rk e it 
s in k t d ab ei; diese lieg t schon  a u f  dem selben N iveau  wie bei d e r Sc h e ib e  —R ivA S-M ethode. 
D a ru m  em pfieh lt es sich, d ie  K ap illa re lek tro d en  n u r  fü r  A n a ly sen  von H a u p t-  u n d  N eb en ­
b es tan d te ilen  zu b e n ü tz en , w obei m a n  im  D u rc h sc h n itt eine R e p ro d u z ie rb a rk e it u n te r  ±  5 %  
erzielt.
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Spectrographic Properties o f Capillary Electrodes, I

M . M A T H E R N Y

S u m m ary . O f th e  d iscussed  p rocesses o f sp ec tro g rap h ic  analysis in  S o lu tio n , b e s t re p ro ­
d u c ib il ity  is o b ta in ab le  b y  th e  ro ta t in g  d isc m eth o d , closely follow ed b y  th e  c a p illa ry  electrode 
p ro cess . T he rep ro d u c ib ility  o f th e  v a lu es o b ta in ed  by  th e  S c h eib e  — R ivas te c h n iq u e  is by  
±  2 %  p o o re r th a n  th a t  o f th e  tw o  fo rm er m eth o d s. I t  is se ldom  th a t  all re p ro d u c ib ili ty  values 
a re  b e t t e r  th a n  ±  10% .

C a p il la ry  e le c tro d e s  m a y  b e  u s e d  in  e v e ry  in s ta n c e  w h e re  th e  r o t a t in g  d isc  a n d  th e  
S c h e ib e  — R iV A S -m ethods a re  a p p l ic a b le ;  b u t  th e  sa m e  o r  a  b e t t e r  r e p ro d u c ib i l i ty  c a n  o n ly  be  
a t t a i n e d  w h e n  s p a rk  e x c i ta t io n  o r  lo w  c u r r e n t  in te n s i t y  a rc  d isc h a rg e  is u se d . H o w e v e r , th e  
d e t e c t io n  l im i t  is c o n s id e ra b ly  lo w e r  w ith  s p a rk  e x c i ta t io n .  U s in g  a rc  d is c h a rg e , t h e  l im its  o f 
d e t e c t io n  a re  b e t te r ,  b u t  r e p ro d u c ib i l i ty  is  r e d u c e d  ro u g h ly  to  th e  le v e l o f  t h e  S c h eib e  — 
R iv a s  m e th o d . I t  is  th e r e fo re  a d v is a b le  to  u se  c a p i l la ry  e le c tro d e s  o n ly  in  t h e  a n a ly s is  o f th e  
m a in  c o m p o n e n t  a n d  th e  a l lo y in g  s u b s ta n c e s , w h e n , in  g e n e ra l, a  r e p ro d u c ib i l i ty  h ig h e r  th a n  
±  5 %  is  re q u ire d .

Спектрографические свойства капиллярного электрода, I
М. МАТЕРИИ

Резюме. Среди рассмотренных растворных спектрально-аналитических способов, наи­
лучшая воспроизводимость достигается с помощью угольно-дискового метода, но капил­
лярный электродный метод остается за ним на немного. Воспроизводимость величин, 
полученных методом Шейбе— Ривеса на ±  2% хуже, чем в случае вышеуказанных двух 
способов. Все эти величины воспроизводимости только редко превышают ±  10%.

Капиллярные электроды применяемы во всех случаях, в которых с успехом при­
меняются угольно-дисковой и Шейбе—Ривес методы; однако его воспроизводимость 
приравняет или превышает воспроизводимости угольно-дискового метода только в случае 
искрового возбуждения или дугового разряда с малой силой тока, но предел обнаруже­
ния в случае искрового возбуждения, значительно меньше. Применение дугового разряда 
улучшает пределы обнаружения, воспроизводимость же снижается в этом случае примерно 
до уровня метода Шейбе—Ривеса. Поэтому целесообразно применять капиллярные 
электроды только для анализа главной составляющей и сплавов, для которых, как пра­
вило, необходимая воспроизводимость лучше, чем ±  5%.

М. M a t h e r n y ; T echn ische  H ochschu le , K osice. (CSSR)
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SPEKTROGRAPHISCHE ANALYSE 
YON METALLPULVERN MIT HOHEM WOLFRAMGE­

HALT MIT DER RÖHRENELEKTRODENMETHODE
T. K á n t o r , E .  K ocsis u n d  M. T . - V a n d o r f f y

(Lehrstuhl fü r  Allgemeine Chemie der Technischen Universität und Forschungsgruppe fü r  
Technische Analytische Chemie der Ung. Akademie der Wissenschaften,

Budapest)

E in g eg an g en  am  19. O k to b er 1965

U nsere A ufgabe w ar die A u sa rb e itu n g  einer genauen  u n d  ra sc h e n  A n a ­
ly sen m e th o d e  zu r B estim m ung  d er H a u p tb e s ta n d te ile  u n d  V eru n re in ig u n g en  
p u lv e rfö rm ig e r G rundsto ffe  fü r  die V ak u u m tech n ik . Die S p e k tra la n a ly se  schien  
zu r E rz ie lu n g  d er gefo rderten  G eschw ind igkeit u n d  einer au sre ich en d en  Ge­
n a u ig k e it geeignet zu sein.

Z ur q u a n ti ta t iv e n  S p e k tra la n a ly se  von  H a u p tb e s ta n d te ile n  w erd en  in  der 
L i te ra tu r  v o r allem  lö su n g san a ly tisch e  V erfah ren  em pfohlen  [1 — 6]. Die 
H a u p tb e s ta n d te ile  un sere r g eg en w ärtig en  T estsu b stan z  b esitzen  jed o ch  kein  
gem einsam es L ö su n g sm itte l, so d a ß  die L ösungsanalyse  zu r B estim m u n g  
säm tlich e r B estan d te ile  in  einem  einzigen A rbeitsg an g  u n b ra u c h b a r  is t. Z ur 
B estim m u n g  d er H a u p tb e s ta n d te ile  w urden  au ß e r den lö su n g san a ly tisch en  
V erfah ren  au ch  die eine k o n tin u ie rlich e  S to ffzu fuh r rea lis ie ren d en  p u lv er- 
te ch n isch en  V erfah ren  von  m e h re re n  A u to ren  m it E rfo lg  v e rw e n d e t [7 — 9]. 
In  d iese V erfah rensg ruppe  g e h ö rt au ch  das von  einem  d er gegenw ärtigen  
A u to ren  (und  C o-A utoren) frü h e r  beschriebene »R öhrenelek troden«-A nalysen- 
v e rfa h re n  [10], von  w elchen d a h e r eine erfolgreiche B estim m u n g  d e r H a u p t­
b e s ta n d te ile  zu e rw arten  w ar.

D en a n d e ren  Teil d er A naly sen au fg ab e  b ild e te  die B estim m u n g  d e r 
V eru n re in ig u n g en . D ie B estim m u n g  d e r V erunre in igungen  bei hohem  W o lfram ­
g e h a lt, u n d  im  allgem einen n eb en  w ärm eb estän d ig en  M etallen  u n d  M eta ll­
o x id en , w ird  ü b lich  m itte ls  se le k tiv e r  D estilla tio n  vorgenom m en [11 — 16]. Z ur 
E rh ö h u n g  d er L e is tu n g sfäh ig k e it unseres A n aly sen v erfah ren s w u rd e  die 
E m p fin d lic h k e it des N achw eises d e r V erunre in igungen  u n te r  d en  fü r  die 
H a u p tb e s ta n d te ile  als op tim a l gefundenen  B ed ingungen  b e s tim m t. D ie E r ­
gebnisse  d ieser U n te rsu ch u n g en  w aren  näm lich  aussch laggebend  d a fü r , b is zu 
w elcher K o n zen tra tio n sg ren ze  die v eru n re in ig en d en  E lem en te  im  allgem einen  
in  G egenw art d er H a u p tb e s ta n d te ile  u n te r  den von  uns v e rw en d e ten  A rb e its ­
b ed in g u n g en  zu bestim m en  sind .
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Eigenschaften und Vorbereitung der zu untersuchenden Stoffe

W ie aus T ab . I  e rs ic h tlic h , können  die T e s tsu b s ta n z e n  a u f G ru n d  ih re r 
H a u p tb e s ta n d te ile  in  d re i T y p en  eingere ih t w erd en . T y p  I  w eich t in  seinem  
C hrom - u n d  E isen g eh a lt v o n  T y p  I I  ab, w äh ren d  T y p  I I I  — der kein  W olfram  
e n th ä l t  — eine S u b s ta n z  m it ganz versch iedenen  E ig en sch a ften  v e r t r i t t .  Bei 
d er H e rs te llu n g  der S u b s ta n z e n  w erden die e inze lnen  B es tan d te ile  in  P u lv e r­
fo rm  v e rm isc h t, so d an n  u n te r  ind iffe ren te r G asa tm o sp h ä re  geschm olzen. Die 
e rh a lte n e  L egierung w ird  w ieder p u lv e ris ie rt. V om  G esich tsp u n k t des A na-
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Tabelle I

Zusammensetzung der Vergleichsproben

Proben Bestandteile

№. Typ Si% Si/Cr Ni % Ni/Cr w  % W/Cr Fe % Fe/Cr Cr %

l I 27,45 5,03 11,40 2,09 31,89 5,84 23,80 4,36 5,46

2 I 23,20 5,50 11,25 2,67 31,98 7,58 26,00 6,16 4,22

3 II 37,33 2,32 — — 33,30 2,07 13,32 0,83 16,05

4 II 51,00 3,85 — — 34,86 2,63 0,90 0,068 13,24

5 II 51,30 3,59 — — 33,30 2,33 1,10 0,077 14,30

6 III 44,65 1,50 25,05 0,84 — — 0,40 0,013 29,76

ly sen v e rfah ren s  is t d iese  E rzeu g u n g sm eth o d e  von  B ed eu tu n g , da u n te r  solchen 
U m stä n d e n  angenom m en  w erd en  k an n , d aß  die einzelnen  K o rn fra k tio n e n  eine 
id e n tisc h e  Z u sam m en se tzu n g  besitzen . Z u r V erm eid u n g  des M ethodenfehlers 
i s t  a b e r  in  diesem  F a lle  a u c h  w ichtig , zu r A n aly se  n u r  eine b es tim m te , enge 
K o rn fra k tio n  von  dem  A n a ly sen m ate ria l zu  n eh m en . W ir h ab en  u n te r  u n se ­
re n  U m stä n d e n  die F r a k t io n  von  d er 0,06 — 0,09 m m  K orngröße günstig  ge­
fu n d e n . Die chem ischen  A n a ly sed a ten  der v e rsch ied en en  P ro b en  sin d  in  T ab . I 
a n g e fü h rt. D iese P ro b e n  d ien ten  bei den sp ek tro g rap h isch en  U n tersu ch u n g en  
als V erg le ichsproben . In  d ieser Tabelle s in d  au ch  die a u f  den  C hrom gehalt 
bezogenen  M engen d e r e inzelnen  B es tan d te ile  angegeben . W ie im  sp ä te ren  
b esch rieb en , w urde  d ie  sp ek tro g rap h isch e  A u sw ertu n g  a u f  G ru n d  dieser D a­
te n  v o rg en o m m en .

D a n k  des v e rw e n d e te n  A u sw ertu n g sv erfah ren s b en ö tig t die S p ek tra l­
a n a ly se  p ra k tisc h  ke in e  P ro b en v o rb e re itu n g . In  d e r R ö h ren e lek tro d e  w urde 
e in  2 m m  dicker D ich tu n g sp fro p fen  aus K o rk  an g e b ra c h t. U m  eine Agglo- 
m e r is a tio n  des s ta rk  h a f te n d e n  M etallpu lvers am  P fro p fen  zu v e rh in d e rn , w urde 
ü b e r  d iesen  in  einer H ö h e  v o n  e tw a 1 m m  A m m o n iu m ch lo rid  gesch ich te t.
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W ah l der A nregungsbed ingungen

A u f  E in w irk u n g  von  W echselstrom bogenanregung  oder F u n k e n a n re ­
gung  m it e in g esch a lte te r In d u k tio n  w urde das M eta llp u lv e r h e ftig  o x y d ie r t 
u n d  schm olz in  der R ö h ren e lek tro d e . Die zu u n te rsu ch en d e  S u b s ta n z  k o n n te  
n u r  m it H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  ohne e in g esch a lte te  In d u k t io n  zw i­
schen  d ie  E lek tro d en  g e sp rü h t w erden . Es w urde  ferner fe s tg e s te llt , d a ß  sich

Abb. 1. Ä nderu n g  der E m ission  d e r L ich tquelle  w ahrend  d e r A nregungsperiode bei a ) 10 m m /m in
u n d  b) 30 m m /m in  V orschub

im  F a lle  der gegenw ärtigen  T e s tsu b s ta n z e n  bei V erw endung  e in e r F u n k e n ­
s tre c k e  von  u n te rh a lb  3 m m  eine in einem  P u n k t lokalisierte  F u n k e n e n tla d u n g  
a u sb ild e t. U n te r  den  d u rch  die E ig en h e iten  d e r T es tsu b stan z  d e ra r t  b e s tim m te n  
A nregungsbed ingungen  (kleine S e lb s tin d u k tio n , große F u n k en s treck e ) is t die 
A u ss ta u b u n g  sehr s ta rk  u n d  k a n n  n u r  d u rch  einen v e rh ä ltn ism ä ß ig  g roßen  
V orschub  kom p en sie rt w erden .

Z ur B estim m ung  des r ic h tig e n  V orschubs w urde — u n te r  Ä n d e ru n g  d esse l­
b en  — die Ä nderung  der E m ission  d er L ich tq u e lle  in  F u n k tio n  d er Z e it u n te r ­
su c h t. D ie U n tersu ch u n g serg eb n isse  sind  aus A bb . 1 e rsich tlich . Teil (a) d e r  A b ­
b ild u n g  zeig t die m it d u rch sch n ittlich em  V orschub (1 0 m m /m in ),T e il(b ) h ingegen  
die m it seh r s ta rk en  V orschub  (30 m m /m in) e rh a lten en  M eßergebnisse.

A bb . 1 zeig t die In te n s itä ts ä n d e ru n g  d er A nalysen lin ien  d e r  H a u p t­
b e s ta n d te ile , des U n te rg ru n d es  sowie d er von den  K u p fe rh ilfse lek tro d en  s ta m ­
m en d en  Cu I  3274 L in ien . (Y  is t d e r L o g arith m u s der re la tiv en  In te n s i tä t . )  
In  d er A bb ildung  ist a u ß e rd em  die fü r  die P la sm e n te m p e ra tu rä n d e ru n g  c h a ra k ­
te ris tisc h e  Ä nderung  des In te n s itä tsv e rh ä ltn is se s  der C hrom linien  v o n  s ta rk  
abw eichenden  A n reg u n g sp o ten tia len  (/1 Y  is t d er L og arith m u s des I n te n s i tä t s ­
ve rh ä ltn isses) angezeig t.
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E s k an n  fe s tg e s te llt w erd en , daß die k o n tin u ie r lic h e  S to ffzu fu h r im  F alle  
d e r  verw en d eten  A n re g u n g sa r t  n u r bei g roßem  V o rsch u b  (30 m m /m in) zu  v e r­
w irk lic h e n  ist. In fo lge d e r  s ta rk e n  A u sstau b u n g  u n d  der b e n ü tz te n  A m m o n iu m ­
ch lo rid sch ich t, k a n n  m it  d e r  zu r A nalyse v e rw e n d e te n  15 m m  lan g en  R ö h re n ­
e le k tro d e  au f diese W eise d ie  gleichm äßige A n reg u n g  e tw a  ü b er 15 sec a u f re c h t­
e rh a l te n  w erden.

D ie In te n s i tä ts ä n d e ru n g  der S p ek tra llin ien  d er H a u p tb e s ta n d te ile  is t  
n a h e z u  gleich, u n d  e in  g rö ß e re r  V orschub g ib t e ine  größere L in ie n in te n s itä t. 
D ie  In te n s itä ts ä n d e ru n g  des U n terg rundes fo lg t im  e rs ten  A b sc h n itt der 
A n re g u n g  nahezu d e r Ä n d e ru n g  der L in ie n in te n s itä t , also s ta m m t der U n te r­
g ru n d  in  erster L inie v o n  d e r  T estsubstanz  u n d  n ic h t  von  den  H ilfse lek tro d en . 
D em zufo lge  k ann  d e re n  I n te n s i tä t  als innere  B e z u g s in te n s itä t zu r B estim m ung  
v o n  E lem en ten , die e ine geringere G en au ig k e it e rfo rd e rn  (z. B. V e ru n re in i­
g u n g en ) verw endet w e rd e n . D ie In te n s itä t  d e r  S p ek tra llin ien  w ird  d u rch  die 
E rh ö h u n g  der S to ffzu fu h r s tä rk e r  erhöh t, als d ie  des U n te rg ru n d es , so d aß  bei 
V erw en d u n g  des V o rsch u b es  (b) eine g rößere E m p fin d lic h k e it e rzielt w erden  
k a n n . D ie In te n s i tä t  d e r  v o n  den K u p fe rh ilfse le k tro d en  s tam m en d en  C ul 
3274-L in ie  folgt n u r  w en ig  d en  von der P ro b e  s ta m m e n d e n  S p ek tra llin ien , so 
d a ß  ih re  A nw endung als in n e re  B ezu g s in ten s itä t zu  großen  U n g en au ig k e iten  
fü h re n  w ürde. Sch ließ lich  is t  aus der A b b ild u n g  e rs ich tlich , daß  die Ä nderung  
d e r  P la sm e n te m p e ra tu r  n ic h t  allzu s ta rk  is t u n d , im  E in k lan g  m it d er allge­
m e in e n  E rfah ru n g , im  en tg eg en g ese tz ten  S in n e  m it der Ä nderung  d er S to ff­
z u fu h r  v erläu ft.

D ie E rgebnisse d e r  vo ran g eh en d en  V ersu ch e  ergaben , daß  fo lgende V er­
suchsbed ingungen  fü r  d ie  q u a n tita tiv e  S p e k tra la n a ly se  am  günstig sten  sind :

V e rsu ch sb ed in g u n g en :
A nregung: R -F -T , H F O -1  H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g , 15 kV;

12 n F ;  0,0 m H y; F u n k e n s tre c k e : 3 mm.
E lek tro d en : sp e k tra lre in e s  K upfer; H a lb k u g e lo b e rfläch e ; R ö h ren e lek ­

t r o d e  v o n  6 m m  ä u ß e re m  u n d  3 m m  in n erem  D u rch m esse r u n d  15 m m  H öhe; 
V o rsch u b : 30 m m /m in .

S p ek tro g rap h : Z e iss  Q-24 Q u a rz sp e k tro g rap h ; S p a ltb re ite  0,018 m m ; 
Z w ischenabb ildung , v o lle  A b b ild u n g ssp a lte , S tu fe n filte r .

E m ulsion: O R W O  S p e k tra l-P la tte n  b la u  e x t r a h a r t ,  15 sec E x p o sitio n s  zeit.
A usw ertung : Zeiss S ch n e llp h o to m ete r T y p  I I .  E m ulsionse ichung : m it 

Z w eis tu fen filte r  u n d  d em  »allgem einen S ch w ärzu n g sk o rrek tio n sv erfah ren «  (17).
Q u a n tita tiv e  A n a ly se  d er H a u p tb e s ta n d te ile .
U m  die s e p a ra te  Z u g a b e  eines inneren  S ta n d a rd s  zu der T e s tsu b s ta n z  bei 

d e r  A nalyse zu v e rm e id e n , w urden  die H a u p tb e s ta n d te i le  m it H ilfe eines sog. 
»veränderlichen  in n e re n  S tandardes«  (v a ria b le  in te rn a l s ta n d a rd  [18]) au s­
g e w e r te t  und  b e s tim m t.

Die D aten  der v e rw e n d e te n  A nalysen lin ien  s in d  in  T ab . I I  a n g e fü h r t .
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Tabelle I I

Daten der verwendeten A n a lysen lin ien  [1 9 ]

N°. E lem en t
W ellen länge

(A)
A n reg u n g sp o ten ­

tia l (eV) L in ien p aare

l Cr I 3040,85 5,08 _
2 Cr II 2678,79 u n b e k an n t —

3 N i I 3012,00 4,54 Ni I/C r I

4 Fe II 2399,24 13,11 Fe Il/C r II

5 W II 2397,09 13,54 W Il/C r II

6 Si I 2528,52 4,93 Si I/C r I

D ie in  T ab . I I  an g efü h rten  P ro b en  gaben  die au f A bb. 2 d a rg e s te llte n  
E ic h k u rv e n . E ine  U n te rg ru n d k o rre k tio n  w urde  n ich t b en ö tig t. D ie am  D ia ­
g ram m  d a rg es te llten  P u n k te  v e r tre te n  den  M itte lw ert von  v ie r M eßw erten . 
N eben  den  P u n k te n  is t auch  die N u m m er d er P robe  angegeben . D ie E ic h ­
k u rv e n  e rgaben  »gerade L inien«, d e ren  S teigung  fü r  P robe  1/2 in T a b . I I I  an g e­
geben  w ird .

A us A bb. 2 is t e rsich tlich , d aß  die zu  T y p en  I I  u n d  I I I  gehörigen  S toffe 
(P u n k te  3, 4, 5 u n d  6) eine id en tisch e  E ic h k u rv e  ergeben , w oraus fo lg t, daß

Abb. 2. K a lib ra tio n sg erad en  de r H a u p tb es ta n d te ile

die re la tiv e  V erflüch tigung  d er ü b rig en  B estan d te ile  u n te r  den  gegebenen  
B ed in g u n g en  du rch  den W o lfram g eh alt n ic h t b ee in flu ß t w ird.

D as un tersch ied liche  V erh a lten  d er S u b stan zen  von  T y p  I  (m it 1 u n d  2 
b eze ich n e ten  P u n k te ) is t v o llkom m en  e in d eu tig ; dies k an n  d u rch  d en  ab w ei­
c h en d en  N ickel- oder E isen g eh a lt v e ru rsa c h t w erden .
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Charakteristische Daten für die G enauigkeit der Analyse

Z u r K en n ze ich n u n g  d e r G enau igkeit d e r M ethode w u rd en  a u f  e ine 
S p e k tra lp la tte  a ch t p a ra lle le  S pek tren  au fg en o m m en . D ie a u f  G ru n d  d ieser 
A u fn ah m en  b e rech n e ten  D a te n  sind  in  T a b . I I I  a n g e fü h rt. D ie in  K o n z e n tra ­
t io n  angegebene p e rz e n tu e lle  S ta n d a rd ab w e ich u n g  d er B estan d te ile  (o[c°/0]) 
w u rd e  m it den fo lg en d en , fü r sp ek tro g rap h isch e  A u sw ertu n g en  gü ltig en  
G le ichungen  fü r F e ld e rb e rech n u n g  [20] b e s tim m t:

a [ A Y ]  =  ±

"  [c% ] =  ±
230 . a [ A Y ] 

b

u n d

w o a \ A  Y ] die in A Y  angegebene V aria tio n sk o effiz ien t, Ö =  (A Y  — A  Y ,), d. h . 
d ie  A bw eichung d er e in ze ln en  M eßw erte (A Y ,) v o m  D u rc h sc h n ittsw e rt (A Y ), 
n  d ie  A nzah l der M essungen , u n d  b die S te ilh e it d e r E ich g erad en  b e d e u te t.

E s w urden  sow ohl d ie  cr[Y], wie auch  die a \ A  Y ]-W erte  b e rech n e t. D er 
e rs te  S treu u n g sw ert w u rd e  z u r C h arak te ris ie ru n g  d er G röße der in  d er abso lu-

Tabelle I I I

Charakteristische Genauigkeitsdaten der A nalyse

B e stan d te ile m [ Д  Y ] b 1(ом:е/сСг)% ]

Cr 0,061 ___ —г —

Ni 0,059 0,019 1,00 4,4

Fe 0,051 0,022 1,15 4,4

W 0,065 0,021 1,00 4,8

Si 0,065 0,025 1,15 5,0

te n  In te n s i tä t  der S p e k tra llin ie n  zu e rw a rte n d en  A bw eichungen angegeben . 
A u f G ru n d  der aus d e r T ab e lle  ersich tlichen  g u te n  R ep ro d u z ie rb a rk e it, können  
die P ro b e n sp e k tre n  a u c h  v isuell v e rh ä ltn ism ä ß ig  gen au  verg lichen  w erden , 
w as die A nalyse b esch leu n ig t.

U ntersuchung der Verunreinigungen

B ei der, sich e in e r R ö h ren e lek tro d e  b ed ien en d en  M ethode g e lang t auch  
das b e i ho h er T e m p e ra tu r  v e rflü ch tig en d e  M eta ll (W ) ins P lasm a u n d  tro tzd em  
b le ib t  die s ta rk  s tö re n d e  W irk u n g  aus. D ie U rsach e  h ie rfü r sehen w ir im  fo l­
g en d en :
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Bei der v e rw e n d e te n  F u n k en an reg u n g  ohne e in g esch a lte te  In d u k tio n  
zeig t die Z e itd au er d e r einzelnen  T e ilen tlad u n g en  eine G rö ß en o rd n u n g  von  10 
Цsec. W ährend  d ieser k u rzen  Z e itd au er v e rflü ch tig en  sich die K ö rn ch en  n u r 
teilw eise im P la sm a , u n d  dabei gelangen v o r allem  n u r  die le ich te r  f lü ch tig en  
B estan d te ile  in die D am p fp h ase . Bei den E in sp rü h m e th o d e n  e rfo lg t also die 
th e rm isch e  T ren n u n g , die sich bei der T räg e rd e s tilla tio n sm e th o d e  in  den 
E lek tro d en k e lch en  a b sp ie lt, im  P lasm a.

U n te r  den gegebenen  B ed ingungen  k a n n  die F u n k en an reg u n g  au ch  des­
h a lb  v o rte ilh a ft se in , w eil sich aus dem  in die D am p fp h ase  g e lan g en d en  W ol­
fra m d a m p f n u r  w enig  W olfram ox id  u n d  K ö rn e r von  k o llo idaler D im ension  
(R au ch ) b ilden , da  zu ih re r  B ildung  n u r  eine seh r ku rze  Z eit zu V erfügung 
s te h t.

Z ur ex p erim en te llen  U n te rsu ch u n g  der E m p fin d lich k e it w u rd en  zwecks 
p rinzip ie ller B estim m u n g  d er L e is tu n g sfäh ig k e it d e r R ö h re n e le k tro d e n ­
m eth o d e  n u r  an  ein igen  E lem en ten  M essungen vo rgenom m en . D ie M essung 
u n d  die B erechnung  d er E m p fin d lic h k e itsd a te n  w urde  n ach  d e r M eth o d e  von 
C. F . H a r v e y  [21 , 22] d u rch g e fü h rt. D ie E m p fin d lic h k e itsd a te n  sin d  in 
T ab . IV  zu sam m en g efaß t.

Tabelle IV

E m pfindlichkeilsdaten

A nalysenlin ien
E m p fin d lic h k e it

[®%]

Fc 2599,39 0,044

Ni 2287,08 0,078

Ni 3012,00 0,36

Ni 3414,76 0,27

W  2397,09 3,4

Aus den D a te n  in  T a b . IV  is t es ersich tlich , d aß  die E m p fin d lic h k e it des 
beschriebenen  V erfah ren s fü r  E lem en te  von  m ittle re r  F lü c h tig k e it (F e , Ni) in 
je n e n  K o n zen tra tio n sb e re ich  fä llt , d e r bei F u n k e n a n re g u n g  m it ü b lich e  E lek ­
tro d e n  verw en d en d en  V erfah ren  n u r  d an n  zu erfassen  is t, w enn das zu  u n te r ­
suchende  M eta llpu lver kein  W olfram  als H a u p tb e s ta n d te il  e n th ä lt .  F ü r  le ich t 
flü ch tig e  V erun re in igungen  is t die Lage — an n e h m b a r — noch  e tw as g ü n stiger. 
D ie E m p fin d lich k e it d er B estim m u n g  von dem  W o lfram -äh n lich en  schw er­
flü ch tig en  V eru n re in igungen  fä llt  h ingegen n u r  in einem  B ereich  v o n  der 
G rössenordnung  v o n  1% .

L a u t obigen b ie te t  die in  e rs te r  L inie zu r B estim m u n g  d e r H a u p tb e ­
s ta n d te ile  ausgearbe it e te  u n d  im  v o rangehenden  beschriebene M ethode auch  zur
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B e s tim m u n g  eines Teils d e r V eru n re in igungen  eine M öglichkeit. D ie q u a n t i ta ­
t iv e  A n a ly se  der in  G e g e n w a rt d er H a u p tb e s ta n d te ile  u n b e s tim m b a re n  v e ru n ­
re in ig e n d e n  E lem en ten  m u ß  m it  irgendeiner a n d e ren , em p fin d lich e ren  M ethode 
v o rg e n o m m e n  w erden .

ZU SA M M EN FA SSU N G

D a s W esen der R ö h ren e lek tro d en -M eth o d e  is t ,  d a ß  die S u b s tan z  d u rc h  eine rö h ren ­
fö rm ig  ausgeb ildete  E le k tro d e  d u rc h  eine m it einem  M o to r an g etrieb en e  S ch rau b en sp in d e l in 
d e n  E le k tro d e n ra u m  g e p re ß t w ird . D ie M ethode w u rd e  m it E rfo lg  zu r q u a n ti ta t iv e n  B e­
s t im m u n g  der B estan d te ile  u n d  H a u p tb e s ta n d te ile  (1 — 5 0 %  Si, Cr, N i, F e) von  30%  W olfram  
e n th a l te n d e n  M etallpu lvern  v e rw e n d e t. A ußerdem  k o n n te  fe s tg e s te llt  w erden , d a ß  m it dem  
V e r fa h re n  — m it A usnahm e d e r se h r  schw er flü ch tig en  E le m en te  — im  K o n zen tra tio n sb e re ic h  
z w isc h en  0,01 und  0 ,5%  a u c h  d ie  a ls V erunrein igung  an w esen d en  M etalle  b e s tim m t w erden  
k ö n n e n . B ei dem  V erfah ren  w u rd e  H o c h sp a n n u n g s-F u n k en a n reg u n g  u n d  ein  S p e k tro g rap h  
v o n  m it t le re m  A u flö sungsverm ögen  v e rw endet.
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Spectrographic investigation o f m etal powders o f  high tungsten content by the
“ tube-electrode m ethod”

T. KÁNTOR, E. KOCSIS ami M. T. VÁNDORFFY

S u m m ary .  The tu b e -e le c tro d e  m eth o d  consists e sse n tia lly  in  p u ttin g  th e  su b s ta n c e  to 
be  an a ly sed  th ro u g h  a tu b u la r ly  shaped  e lectrode b y  m ean s of a th rea d ed  sp in d le  d riv en  by 
a n  e lectro m o to r. T h e  m e th o d  w as successfully  ap p lied  fo r th e  q u a n ti ta t iv e  d e te rm in a tio n  of 
th e  m a jo r  com ponen ts o f m e ta l pow ders — co n ta in in g  3 0 %  tu n g s te n  in  th e  p re sen ce  of 1 — 
5 0 %  Si, Cr, Ni and  Fe. W ith  th e  ex cep tion  of e lem en ts o f v e ry  low v o la tility , m e ta ls  p resen t 
as im p u ritie s  could also be  d e te rm in e d  in  the  c o n c e n tra tio n  ran g e  be tw een  0.01 a n d  0 .5% . 
H ig h  vo ltage  sp a rk  e x c ita tio n  a n d  a sp ec tro g rap h  of m ed iu m  reso lv ing  pow er w ere  used.

Спектрографическое изучение металлических опилок, содержащих большое 
количество вольфрама с методом трубчатого электрода

Т. КА Н ТО Р, Э. КОЧИШ, и М. T. ВАНДОРФИ

Резюме. Сущность метода трубчатого электрода состоит в том, чрто вещество подается в 
зазоры электродов через трубочный электрод винтовым стержнем. Метод применялся 
успешно для количественного определения главных и других компонентов 1—60% Si, 
Cr, Ni, Fe) металлических опилок, содержащих 30% вольфрама. Установлено, что с по­
мощью этого метода определяются и металлические примеси, в интервале концентраций 
0,01—0,5%, за исключением элементов, испаряющихся очень трудно. Применялись искро­
вое возбуждение высокого напряжения и спектрограф среднего разрешения.

D r. T ib o r K á n to r
D r. E lem ér K ocsis 
D r. M ária T. V án d o rffy

B u d ap est, X I . ,  G e lle rt té r  4
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PHYSICO-CHEMICAL STUDIES OF THE SYSTEM 
PALLADIUM -  THIOSALICYLIC ACID

A . N .  K u m a r  a n d  H . L . N ig a m  

(C hem ical Laboratories, U n iversity  o f  A llahabad, In d ia )  

R eceived O k to b e r 19, 1965.

G rea t in te re s t  is a tta c h e d  to  th e  s tu d y  o f pa llad iu m  com plexes w ith  su l­
p h u r-c o n ta in in g  lig ands, re ferences to  w h ich  are  a b u n d a n t in  ch em ica l l i te r ­
a tu re  [1 — 6]. P d 2+ is know n to  give b r id g e d  com plexes w ith  su ch  lig ands. 
H ow ever, m ost o f  t e  ligands h av e  on ly  b een  u sed  as co lo rim etric  re a g e n ts  fo r 
th e  d e te rm in a tio n  o f P d , an d  de ta ils  re g a rd in g  th e  ste reo ch em istry , c o o rd in a ­
tio n  n u m b e r an d  b o n d  ty p e  o f th e  com plexes h a v e  n o t been e lu c id a ted .

D ema [7] used  th io sa licy lic  acid  (h e re a f te r  deno ted  b y  TSA ) fo r th e  
sp e c tro p h o to m e tric  d e te rm in a tio n  of p a lla d iu m . Livingstone an d  P lowman 
[8] h av e  p rep a red  som e ha logen -b ridged  com plexes of th iosa licy lic  a c id  w hich 
co n ta in  d iffe ren t m e ta l ions. T he p re se n t co m m u n ica tio n  describes in  d e ta il 
th e  com plexes fo rm ed  betw een  p a llad iu m  a n d  TSA , in v es tig a ted  b y  sp e c tro ­
p h o to m e tric  a n d  m ag n etic  su scep tib ility  m easu rem en ts . T he re su lts  show  
t h a t  a n u m b e r o f com plex  ions ex is t in  so lu tio n , w hose co m position  depends 
u p o n  th e  p H  o f th e  m ed ium  and  th e  tim e  o f  s ta n d in g  a fte r  m ixing th e  r e a c ta n ts .

Reagents and  A p p a ra tu s : T he so lu tio n  o f  p a llad iu m  ch lo ride  w as p re ­
p a re d  b y  d isso lv ing  th e  com pound  in  m in im u m  am o u n t of h y d ro ch lo ric  ac id  
a n d  th e  p a llad iu m  c o n te n t o f th e  so lu tio n  w as dete rm in ed  g ra v im e tr ic a l ly , 
u sing  d im e th y l g lyoxim e, as t a p re c ip ita n t [9 ] . T hiosalicylic  ac id  o f  E vans  
Chemetics p ro d u c t (99 .7%  p u rity ) , w as u sed  w ith o u t fu r th e r  p u rif ic a tio n . 
F re sh  alcoholic so lu tions w ere p re p a re d  b y  d irec t w eigh ing , w h en ev er 
needed . All o th e r  reag en ts  used  were o f  A n a la R  grade. B eckman’s p H  m e te r , 
M odel 112, f i t te d  w ith  an  all-purpose  glass e lec trode  was used  fo r  a d ju s t­
in g  th e  h y d rogen  ion  co n cen tra tio n s o f  th e  so lu tions, and  a H ilger W atts  
U n isp ec tro m e te r  N o. 700, 308, for m a k in g  th e  abso rb an ce  m e a su re m e n ts . 
p H -m e tric  t i t r a t io n s  w ere carried  o u t w ith  a Leeds and N orthrup  p H -m e te r . 
F o r  all so lu tio n s, doub le  d istilled  w a te r w as u sed  an d  th e  m ed ium  w as m a in ta in e d  
as 50%  alcoholic.

Absorbance m easurem ents: P a lla d iu m (II )  so lu tions develop red d ish -y e llo w  
co lo ra tio n  w ith  TSA  betw een  p H  1 a n d  11.5. A pp lica tion  of V osburgh  an d  
Cooper’s m eth o d  [10] (Fig. 1) has show n t h a t  th e re  are  several c o m p le x  ions 
p re se n t in  th e  so lu tio n . W hen P d (II)  a n d  T SA  are  in  th e  ra tio  o f 1 : 1, m a x i­
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m u m  ab so rb an ce  occurs a t  350 m , b u t  on ch a n g in g  th e  ra tio  of P d (II)  a n d  TSA  
to  2 : 3, th e re  is no  sh a rp  m ax im u m  a t  a n y  p a r t ic u la r  w aveleng th . O n ra is in g  
th e  r a t io  m e ta l to  lig an d  to  1 : 2, a second m a x im u m  occurs a t  a w av e le n g th  
o f 420 пум. T he a d d itio n  o f fu r th e r  excess o f  th e  ligand  does n o t a l te r  th e  
p o s itio n  o f th e  m ax im a  an d  th e  shape of th e  cu rv es , how ever, th e  ab so rb an ce  and  
sh a rp n e ss  o f th e  m a x im a  are  increased . A ll th e  ab o v e  observations w ere m a d e

F ig . 1. In i t ia l  c o n ce n tra tio n  of th e  re a c ta n ts  =  Ж /5000 . V olum e of pa llad iu m  so lu tio n  in 
e ach  case  =  1.0 m l. T o ta l  vo lu m e =  10.0 m l. p H  =  2.5 d : 0-1 in  50%  alcohol so lu tio n . J o b’s

m eth o d

a t  p H  2 .5 ^ 0 .1 .  T h e  read in g s w ere ta k e n  a g a in s t a ligand -b lank  o f th e  sam e 
p H  (2 .5).

A  large  n u m b e r o f o b se rva tions h av e  b een  m a d e  b y  using J o b ’s m e th o d  of 
c o n tin u o u s  v a r ia tio n  [11], b u t  only  resu lts  o f a few  ty p ic a l ones will be d e sc rib ­
ed . A p p ly in g  J o b ’s m e th o d  a t  p H  3 . 0 ^ 0 . 1, i t  is seen th a t  a t w av e len g th s  
h ig h e r th a n  430 m u ,  th e  p e a k  occurs w here P d ( I I )  an d  TSA are  in  th e  ra t io  o f 
1 : 3, w hile  a t  low er w av e len g th s  (430—300 пум) th e  m ax im um  ab so rb an ce  is 
o b se rv e d  w ith  so lu tio n s h aw ing  m eta l to  lig a n d  ra tio  betw een  1 : 3 a n d  1 : 2 
(F ig . 2). T h is re su lt in d ic a te s  th a t  a t th is  p H , th e  tw o  com plex ions, 1 : 3 a n d  
1 : 2 (P d  : TSA ), e x is t s im u ltan eo u sly , b u t  th e  h ig h er com plex ion (1 : 3) is 
p re d o m in a tin g . T h e  above  observa tions w ere ta k e n  fifteen  m in u tes  a f te r  th e  
m ix in g  o f  th e  r e a c ta n ts , a n d  ag a in st lig an d  so lu tio n s  o f id en tica l c o n c e n tra ­
tio n s  a n d  th e  sam e p H  va lu es  (3.0) as b la n k . (T he 15-m in. period  o f s ta n d in g  
w as chosen  because  th e  sy stem  requ ired  a b o u t te n  m inu tes to  give s te a d y  
v a lu e s  o f  ab so rb an ce ; on th e  o th e r h an d , a f te r  a b o u t h a lf  an  ho u r th e  so lu ­
tio n s  co n ta in in g  m e ta l a n d  lig an d  in  th e  ra tio  o f  1 : 1, or those  w here th e  m e ta l 
w as in  h ig h er m o la r ra tio  th a n  th e  ligand , b ecam e  s lig h tly  tu rb id .)
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A bsorbance  m easu rem en ts  a t  p H  =  2 .5 ^ 0 .1 ,  w hen  th e  tw o  re a c ta n ts  
w ere allow ed to  s ta n d  45 m in u tes  a fte r  m ix in g , a t  w ave leng ths g re a te r  th a n  
430 m /и show ed th a t  so lu tio n s  con ta in in g  m e ta l an d  ligand  in  th e  r a t io  o f  1 : 3 
h a d  th e  m ax im u m  ab so rb a n c e ; betw een  th e  w av e len th s  390 a n d  420 m /t, th e  
m ax im u m  ab so rb an ce  w as observed  in so lu tio n s , w here th e  ra t io  o f  P d (II)  
to  TSA w as 1 : 2 .  Below  w av elen g th s  of 390 m ц  th e  m ax im um  a b so rb an ce  w as

Fig. 2. In i tia l  c o n ce n tra tio n s  a n d  cond itions sam e as in  F ig . 1; to ta l  vo lum e =  12.0 ml.
J ob’s m ethod

o bserved  in  so lu tions h a v in g  th e  ra tio  of Pd(IT): TSA  =  1 : 1 As i t  is ev id en t 
from  th e  cu rves (F ig . 3), all th re e  com plex ions ex is t s im u lta n e o u s ly  in 
so lu tio n . T h e  co lour o f b o th  th e  1 : 2 and  an d  1 : 3 com plex  ions is yellow ish- 
red , an d  th a t  o f th e  1 : 1 com plex  is s ligh tly  b row nish-yellow . N o a t te m p ts  w ere 
m ad e  to  s tu d y  th e  sy s tem  below  p H  2.5, as th e re  a p p e a re d  a s lig h t tu r b id i ty  in  
a lm o st ev e ry  such  so lu tio n . A t p H  values h ig h er th a n  3 : 2, th e  so lu tio n s  con­
ta in in g  m e ta l an d  lig an d  in  th e  ra t io  o f 1 : 1 a n d  also  th o se  w here  th e  m e ta l 
w as in  excess co m p ared  to  th e  ligand , becam e tu rb id  an d  b la c k  collo idal 
p a rtic le s  (p resu m ab ly  m e ta llic  P d  sep a ra ted  on longer s tan d in g ). A ll above 
o b se rv a tio n s  w ere m ad e  usin g  ligand  so lu tions as b la n k , a t  th e  sam e p H  
v a lu e  (2.5).

A tte m p ts  to  iso la te  th e  com plexes in  solid  s ta te  w ere successfu l in  one 
case o n ly ; th e  iso la ted  com plex  h ad  th e  m eta l to  lig an d  ra tio  o f 1 : 2. W hen  a
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te n fo ld  excess of TSA w as a d d e d  to  50 m l o f 0.01 M  PdC l2 so lu tion  in  5 0 %  alco­
h o l, a t  th e  ap p aren t p H  o f 1, a  b row n  cry sta llin e  p re c ip ita te  w as o b ta in e d  a fte r 
d ig e s tio n  an d  sto rage a t  10° fo r  tw o  days. T he p ro d u c t  w as fu r th e r  w ash ed  w ith  
w a te r  a n d  th e n  several t im e s  w ith  abso lu te a lcoho l to  dissolve a n y  T S A , an d  it  
w as d r ie d  a t  100—105°. B ro w n ish  coloured sh in ing  c ry s ta ls  were o b ta in e d  (0.42g).

[Pd* *1/(1 Pd* *1+[TSAII

F ig- 3- In i t ia l  co n cen tra tio n s , t o ta l  volum e and  o th e r  c o n d itio n s sam e as in  F ig . 2, excep t
p H  =  3.0 ±  0.1

T h e  co m p lex  was d eco m p o sed  b y  h ea ting  a n d  e v a p o ra tin g  sev era l tim es  to  
d ry n e s s  w ith  c o n c e n tra ted  n itr ic  acid an d  f in a lly  w ith  c o n c e n tra te d  h y d ro ­
c h lo r ic  acid . The resid u e  w as  dissolved an d  th e  so lu tio n  a n a ly sed  fo r su lp h u r 
a n d  p a llad iu m . (P a lla d iu m  w as de te rm ined  g ra v im e tr ic a lly  u s in g  d im eth y l 
g ly o x im e  as the  p re c ip ita n t  [9], su lphur w as e s tim a te d  as b a r iu m  su lp h a te .)  
I t  w as  fo u n d  th a t  tw o a to m s  o f  su lp h u r w ere p re se n t p e r  one a to m  o f p a llad iu m , 
in d ic a t in g  th a t  th e  ra t io  o f  p a llad iu m  to  TSA  w as 1 : 2. T he so lid  com plex  is 
v e ry  s ta b le  and inso lub le  in  com m on so lven ts. I t  does n o t m elt or decom pose 
e v e n  a t  350°. The m a g n e tic  su sc e p tib ility  o f th e  b row nish  c ry s ta llin e  com plex 
w as m easu red  a t 29.5° in  p o w d e r  form  using  G o u y ’s m eth o d ; th e  p ro d u c t was 
fo u n d  d iam agnetic .

F re e  P d 2+ ion (e le c tro n  co n fig u ra tio n , 4 d8) w ou ld  be ex p ec ted  tw o  show 
p a ra m a g n e tism  ow ing to  tw o  u n p a ired  e lec tro n s. A ctu a lly , th is  e lec tro n ic  a r­
ra n g e m e n t is one of th e  m o s t  w idely  occurring  ones in  th e  series o f  tra n s itio n  
e le m e n ts . E xcep t in  th e  case  o f Ni2+ an d  C u +2, w here sp in -free  com plexes 
c o n ta in in g  tw o u n p a ire d  e le c tro n s  are ex cep ted , th e  d 8 com plexes a re  m ain ly
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d iam ag n e tic  [12], sq u a re p la n a r , an d  four co o rd in a ted . T he b ro w n ish  crystaline 
com plex , u n d er in v e s tig a tio n s , is d iam agnetic  an d  hence seem s to  h av e  square- 
p la n a r  s tru c tu re  w ith  a 4d5s5p 1 h y b rid iza tio n . Since TSA is a b id e n ta te  ligand, 
th e  follow ing fo rm ula  m a y  be assigned to  th e  com plex:

T he au th o rs  a re  th a n k fu l  to  th e  Council o f  Scien tific  and In d u stria l Research, New  Delhi, 
fo r th e  aw ard  of a fe llow ship  to  one of th em  (A N K ). T h an k s  a re  also due  to  M /S . E vans Che- 
melics L td ., New Y ork, for th e  su p p ly  of th iosalicy lic  acid  as a free sam ple.

SU M M A RY

S p ec tro p h o to m etric  s tu d ie s  o f th e  system  p a llad iu m — thiosalicy lic  acid  show  th a t  a 
n u m b e r o f com plex species a re  p re se n t in  th e  so lu tions be tw een  p H  1 a n d  11.5. Com plex 
io n s o f th e  ra tio  1:1, 1:2 a n d  1:3 (m eta l: ligand , re sp ec tiv e ly ) hav e  been d e te c te d  a t  d ifferent 
w av elen g th s and a t  p H  2.5. A na ly sis  o f  th e  solid p ro d u c t iso la ted  a t  p H  1.0 h a s  show n th a t  
th e  m eta l an d  the  lig an d  are  p re se n t in  th e  ra tio  o f 1:2. M agnetic  su sce p tib ility  m easu rem en ts  
o f  th e  solid  com plex h av e  rev ea led  i ts  d iam agnetic  c h a ra c te r. C o nsiderations co n cern ing  the  
s te reo ch em istry  of th e  co m plex  a re  p resen ted .
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Physikalisch-chem ische Untersuchungen über das System Palladium -
Thiosalizylsiiu re.

A. N. KUMAR und H. L. NIGAM

Z usam m enfassung. S p e k tro p h o to m e trisch e  U n te rsu ch u n g en  des System s P a llad iu m -T h io sa- 
lizy lsäuere  h aben  d a ra u f  h ingew iesen , d a ß  es in  den L ösungen  von  p H  1— 11,5 m ehrere 
K o m p lex so rten  v o rh an d en  sin d . E s w urden  K om plex ionen  von 1:1, 1:2 u n d  1:3 M etall- 
L ig an d  V erh ältn is in v e rsch ied en en  W ellenlängen u n d  p H  2,5 nachgew iesen. D ie in  pH  1,0 
iso lie rte  feste  Masse h a t  n ach  d e r A nalyse  gezeigt, d a ß  das M etall und  d e r L ig an d  in  V er­
h ä ltn is  1:2 vo rh an d en  sind . D ie a u f  dem  festen  K om plex  d u rch g efü h rten  m ag n e tisch e  Suszep- 
tilitä tsm essu n g e n  erw iesen, d a ß  d e r K om plex  d iam ag n etisch  sei. Die S tereochem ie des K om ­
plexes w ird  von versch iedenen  G esich tsp u n k ten  b eh an d e lt.
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Физико-химическое исследование системы палладия и 
тиосалициловой кислоты

А. И. КУМ АР и X. Л. НИГАМ

Резюме. Спектрофотометрическое исследование системы палладия и тиосалициловой 
кислоты показало, что в растворах от pH 1 до 11,5, присутствует несколько видов комп­
лекса. Комплексные ионы с отношением металла к лиганду 1:1, 1:2 и 1:3 были обнару­
жены при разных длинах волн и pH 2,5. Анализ твердой массы, изолированной при 
pH 1,0, показал, что металл и лиганд находятся в отношении 1:2. Измерения магнитной 
восприимчивости твердого комплекса, показали, что он диамагнитный. На основании 
различных соображений обсуждается стереохимия комплекса.

А. N . K um ar  
Н . L . N igam

U n iv e rs ity  o f  A llah ab ad , A lla h a b a d , In d ia
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ÜBER DIE KINETISCHE UNTERSUCHUNG DEB THER­
MISCHEN ZERSETZUNG YON NICKEL(II)- UND KOBALT 
(II)-AMMINHALOGENIDEN AUF GRUND DER DERIVA- 

TOGRAPHISCHEN KURVEN
T. F l ó r a

(  F orschungsinstitu t f ü r  Chemische Schw erindustrie , Veszprém )  

E ingegangten  am  13. S ep tem b er 1965

D ie th e rm o g ra v im e trisc h en  u n d  d iffe re n tia l-th e rm o a n a ly tisc h e n  K u rv en  
w u rd en  w iederho lt zu re a k tio n sk in e tisc h e n  B erechnungen  h e ran g ezo g en . Die 
e rs te  B erechnungsm ethode  w u rd e  von  B o r c h a r d t  u n d  D a n i e l s  [1] 1957 v e r­
ö ffen tlich t. D iese A u to ren  b e s tim m te n  au f G ru n d  d er D T A -K u rv e  d ie  O rdnung  
u n d  die A k tiv ie ru n g sen erg ie  d e r Z erse tzu n g sreak tio n  des B enzo ld iazon ium - 
ch lo rids. D ie W e ite ren tw ick lu n g  dieser M ethode, sowie die A u sa rb e itu n g  einer 
B erechnungsm ethode  a u f  G ru n d  der th e rm o g rav im e trisch en  K u rv e  i. J . 
1958 k n ü p f t sich an den  N am en  von  F r e e m a n  u n d  Ca r r o l l  [2 ].  In  ih ren  
U n te rsu ch u n g en  über die th e rm isc h e  Z erse tzung  der T h o riu m -, L a n th a n -  u n d  
U ra n y lo x a la te  ste llten  P a d m a n a b h a n  und  M ita rb e ite r  [3] fe s t, d a ß  die au f 
G ru n d  d er TG- bzw. D T A -K u rv en  b e rech n e ten  W erte  d er A k tiv ie ru n g sen erg ie  
eine g u te  Ü bere in stim m u n g  aufw eisen . Ag a r w a l a  u n d  N a i k  [4] s tu d ie r te n  die 
th e rm isch e  Z ersetzung  e in ig e r L a n th a n id e n o x a la te , indem  sie aus d en  D a ten  
d er T G -K u rv en  m it der M eth o d e  von  F r e e m a n  u n d  Ca r r o l l  die A k tiv ie ru n g s ­
energ ie  b e rech n e ten . Bei d e r  B erechnung  aus den  D a te n  d er D T A -K u rv e  
v e re in fa ch te n  diese A u to ren  d ie  von  B o r c h a r d t  u n d  D a n i e l s  a b g e le ite ten  
Z u sam m enhänge  u n te r  d e r  A n n ah m e einer R e a k tio n  e rs te r  O rd n u n g . N ach  
den in  B e tra c h t k om m enden  V ernach lässigungen  e rh ie lten  sie fü r  die Ge­
sch w in d ig k e itsk o n stan te  d e r R e a k tio n  fo lgenden Z u sam m en h an g :

к
A T

( 1 )

w obei к d ie  R eak tio n sg esch w in d ig k e itsk o n stan te , T  die ab so lu te  T e m p e ra tu r , 
A  d ie F läch e  u n te r  der D T A -K u rv e  u n d  a die F läch e  u n te r  d er D T A -K u rv e  
b is zum  Z e itp u n k t t b ed e u te n .

D er W ert der A k tiv ie ru n g sen erg ie  w urde aus der R ic h tu n g s ta n g e n te  der

G eraden  log — —  b estim m t. D ie von  diesen A u to ren  a u f  G ru n d  d e r D TA-

bzw . T G -M cthoden  e rh a lte n e n  E rgebn isse  s tim m te n  g u t üb ere in . B ei U n te r ­
suchungen  ü b e r K ohlen u n d  Öle, nahm  W e l t n e r  [5] a u f  G ru n d  v o n  deri-
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v a to g ra p h isc h e n  K u rv en  re a k tio n sk in e tisc h e  B e rech n u n g en  vor. A us D a ten  
d e r  T G -K u rv e n  b erech n e te  W e l t n e e  die R eak tio n sg esch w in d ig k e itsk o n stan ­
te n  d e r  Z ersetzung  von  K o h le n  n a c h  der F orm el fü r  R e a k tio n e n  e rs te r O rdnung :

, 1 Co
k  = ----  • ------------ ,

t Co — x

w o b e i к  d ie R e ak tio n sg esch w in d ig k e itsk o n s tan te , t d ie Z e it, Co die E inw aage, 
u n d  x  d e n  G ew ichstverlu st b is  zum  Z e itp u n k t t b e d e u te n .

I n  dieser A rbeit w u rd e n  zu r B estim m ung  d e r G esch w in d ig k e itsk o n stan ­
te n  n a c h  en tsp rech en d er K a lib ra tio n  auch die D T G -K u rv en  b e n ü tz t, da  ja  
d ie  D T G -G alv an o m eterau ssch läg e  u n m itte lb a r  die G esch w in d ig k e itsän d eru n ­
g en  d e r  G ew ich tsänderung  a n g eb en .

M it der Z e rse tz u n g sk in e tik  von A m m in o k o m p lex en  b esch ä ftig ten  sich 
M u r g u l e s c u  und S e g a l  [ 6 ] ,  in d em  sie die Z erse tzu n g  v o n  N ickel(II)-hexam - 
m in c lilo r id  und  K u p fe r( I I ) - te tra m m in su lfa t u n te r  iso th e rm er A ufheizung 
u n te r s u c h te n . Es k o n n te  fe s tg e s te llt  w erden , d aß  d ie  Z erse tzu n g sreak tio n  von 
N u ll-O rd n u n g  ist. F ü r  d ie  z u r  e rs ten  Z erse tzungsstu fe  des N ickel(II)-hexam m in- 
c h lo r id s  gehörige A k tiv ie ru n g sen e rg ie  w u rd e  ein  W e rt von  14,34 kcal/M ol 
g e fu n d e n . L au t M essungen d e r  genann ten  A u to re n  b e trä g t  die A k tiv ie ru n g s­
en e rg ie  der A bspaltung  v o n  einem  M olekül W asse r aus K u p fe r(II)-te tra m m in - 
s u l f a t  15,85 kcal/M ol, u n d  d ie  der A b sp a ltu n g  v o n  zwei M olekülen A m m o­
n ia k  19,86 kcal/M ol.

W e n d l a n d t  u n d  S m i t h  [ 7 ]  b erech n e ten  u n te r  V erw endung  der M ethode 
v o n  F r e e m a n  u n d  C a r r o l l  die A k tiv ie ru n g sen erg ie  d er Z erse tzung  der 
K o b a lt( I I I )a m m in k o m p le x e .

U nsere  gegenw ärtige  A rb e it  b efaß t sich  m it d e r K in e tik  der th erm isch en  
Z e rse tz u n g  von N ick e l(II)-  u n d  K o b a lt(II)-am m in h alo g en id en . U n te r  W e ite r­
e n tw ic k lu n g  der M ethode v o n  F r e e m a n  u n d  C a r r o l l  w u rd en  unsere  B erech ­
n u n g e n  au f G rund d e r  D T G - u n d  T G -K u rv en  d e r D eriv a to g ram rn e  v o r­
g en o m m en .

E xperim enteller Teil

D ie D erivatog ram rne  w u rd e n  m it einem  D e riv a to g rap lien  P a u l ik  — P a u l ik  — E r d ey  [8] 
T y p  G Y E M  — 676 au fg en o m m en . Z u  den M essungen w u rd e  e in  P la tin tie g e l m it einem  oberen 
D u rc h m e sse r  von 9 m m , u n d  a ls  In e r ts to f f  ein bei 1400° C au sg eg lü h tes  A lum in ium oxid  ve r­
w e n d e t .  D ie D erivatog ram rne  d e r  K o b a lt(II)-h ex am m in h a lo g en id e  w u rd en  im  S tick sto ffs tro m  
au fg en o m m en , wobei die S trö m u n g sg esch w in d ig k e it des S tick s to ffg ases 22 L it/h  b e tru g . Die 
D e riv a to g ram rn e  der N ick e l(II)-h ex am m in h a lo g en id e  h in g eg en  w u rd en  im  L u fts tro m  [9], 
u n t e r  A bsaugung  der g e b ild e te n  gasförm igen P ro d u k te  au fgenom m en .

Z u r q u a n tita tiv e n  A u s w e r tu n g  der D T A -K urve w u rd e  fü r die K a lib rie ru n g  B aC l2 • 2H 20  
b e n ü tz t .  Die Y ersu cb sb ed in g u n g en  der K a lib ra tio n  s t im m te n  m it jen e n  de r A u fnahm e der 
u n te r s u c h te n  K om plexe v o llk o m m e n  überein.

D ie N ick el(II)-h ex am m in h alo g en id e  w urd en  m it d em  in  e iner frü h eren  A rbeit (9) 
b e sc h rie b en e n  V erfah ren  h e rg e s te ll t .
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D as K o b a lt(II)-h ex am m in ch lo rid  w urde n a c h  d e r  M ethode von Le n g y e l  [10] he rg e­
s te llt , indem  k ris ta llin e s  K o b a lt(II)-ch lo rid  in  20 m l W asser gelöst und  die L ö su n g  zwecks 
E n tfe rn u n g  de r ge lö s ten  L u ft aufgekoch t w urde. N u n  w u rd e  die Lösung m it e in e r M enge von 
k o n z e n tr ie r te r  A m m o n iu m h y d ro x id lö su n g  v e rse tz t,  so d a ß  der sich anfangs b i ld e n d e  N ieder­
sch lag  im  A m m o n iu m h y d ro x id ü b ersch u ß  gerade  in  L ö su n g  gehe. Die L ösu n g  w u rd e  heiß 
f i l t r ie r t ,  so d an n  m it v o ran g eh en d  du rch  K ochen  u n d  S tick s to ffd u rch le itu n g  v o n  L u f t  befre i­
tem  Ä th an o l v e rse tz t,  b is sich  b leibende T rü b u n g  b ild e te . Die a lkoho lha ltige  L ö su n g  w urde 
ab g ek ü h lt, w o rau f sich  K o b a lt(II)-h ex am m in  in  F o rm  v o n  b laß rosa  K ris ta llen  au ssch ied . Die 
K ris ta lle  w u rd en  a n  e inem  G lasfilter f iltr ie r t, m it  e in em  1:1 Gem isch v o n  k o n z e n tr ie r te m  
A m m o n iu m h y d ro x id  u n d  Ä th a n o l, sodann  m it lu f tf re ie m , m it A m m oniak g e sä tt ig te m  Ä th an o l 
gew aschen  u n d  das E n d p ro d u k t im  V a k u u m ex s icca to r g e tro ck n e t.

D as K o b a lt(II)-h e x am m in b ro m id  bzw .-jod id  w u rd e  äh n lich  wie das C hlorid  h e rg este llt . 
Als A u sg angssto ff d ien te  d ab ei eine aus K o b a ltc a rb o n a t  m it w äßriger B rom w asse rsto fflö su n g  
bzw . Jo d w asse rsto fflö su n g  e rh a lten e  K o b a lt( I I ) -b ro m id  bzw . K o b a lt(II)-jo d id lö su n g .

V ersuchsergebnisse

B evor w ir ü b e r die k inetischen  B e rech n u n g en  b e rich ten , so llen  die 
D e riv a to g ram m e d e r K o b a lt(II)-h ex am m in h a lo g en id e  kurz b e sch rieb en  w er­
den . A u f die D e riv a to g ram m e  der N ick e l(II)-h ex am m in h alo g en id e , d ie  schon 
in  e iner frü h eren  A rb e it [9] besprochen  w u rd e n , w ird  hier n ich t e ingegangen .

100 200 300 WO C°

Abb. 1. D e riv a to g ram m  von  [N i(N H 3)s]J,. E in w aag e: 296,2 mg. D TA -G alv. E m p fin d l.:  
1/20. D T G -G alv. E m p fin d l.:  1/7. W aag en em p fin d lich k e it: 100 mg A ufheizgeschw ind igkeit:

5,5°C /m in
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E rg än zu n g sw eise  soll n u r  das in  S tic k s to ffa tm o sp h ä re  au fgenom m ene  
D e r iv a to g ra m m  des N ick e l(II)-h ex am m in jo d id s  a n g e fü h rt w erden (A bb. 1), da  
in  L u f t  [9] die Z erse tzung  des K om plexes m it d em  des N ickeljodids v e rsc h m ilz t. 
U n te r  S tick s to ffa tm o sp h ä re  b e g in n t die Z e rse tzu n g  d er V erb indung  b e i 110 °C 
u n d  v e r lä u f t  in  zwei S tu fen . B is 260 °C w erden  v ie r  M oleküle A m m oniak  abge-

100 200 300 m  c°

A bb . 2 . D e riv a to g ram m  v o n  [Co(N H 3)6]C12. E inw aage: 180,4 m g. D TA-G alv. E m p fin d l.:  1 /20 . 
D T G -G a lv . E m pfind l.: 1/10. W aag en em p fin d lich k e it: 200 m g. A ufheizgeschw indigkeit: 5 .5°C /

/m in

s p a l te t ,  b is 340 °C en tw e ich en  die restlichen  zw ei M oleküle A m m oniak  au s d er 
V e rb in d u n g .

K o b a lt(II)-h e x am m in c h lo rid  (Abb. 2) w ird  in  dre i S tufen  zerse tz t. B ei e in er 
S p itz e n te m p e ra tu r  v o n  150 °C w erden u n te r  B ild u n g  von K o b a lt(II)-d ia m m in - 
c h lo r id  v ie r M oleküle A m m o n iak  von  der V e rb in d u n g  abg esp a lte t. D ie  Z er­
s e tz u n g  des D iam m in ch lo rid s  v e rläu ft be i 250°C, die des M o n o am m in ­
c h lo r id s  bei 345 °C m it h ö c h s te r  G eschw ind igkeit. D ie vo llständ ige  Z e rse t­
z u n g  d e r  K o m p lex v e rb in d u n g  is t bei 390 °C b e e n d e t. A n der D T A -K u rv e  is t 
b e i 305 °C, nach  der Z e rse tzu n g  des D iam m in ch lo rid s  eine scharfe  e n d o th e rm e  
S p itz e  zu  b eo b ach ten , d er w ed er ein w esen tlich e r G ew ich tsverlu st, n o ch  ein 
s c h a r fe r  DTG G a lv an o m ete rau ssch lag  z u g e o rd n e t is t. Aus dieser B e o b a c h tu n g
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lä ß t sich d a ra u f  fo lgern , d aß  das M onoam m inch lo rid  v o r seiner Z e rse tz u n g  bei 
305 °C schm ilz t.

Ä hnlich  wie das C hlorid , w ird K o b a lt(II)-h e x am m in b ro m id  (A bb. 3) in  d re i 
S tu fen  zerse tz t. B ei 180 °C S p itz e n te m p e ra tu r  en tw eichen  aus dem  K o m p le x  
v ie r M oleküle A m m o n iak . D as zu rü ck g eb lieb en e  D iam m inbrom id  w ird  bei

100 200 300 WO C*

Abb. 3. D e riv a to g ram m  von  [C o(N H 3)(!]B r2. E in w aag e: 296 m g D TA -G alv. E m p fin d l.:  1/20. 
D T G -G alv. E m p fin d l.:  1/10. W aag en em p fin d lich k e it: 200 m g. A ufheizgeschw indigkeit: 5.5°C/

/m in

300 °C, das M onoam m inbrom id  bei 395 °C m it h ö ch ste r G eschw ind igkeit 
d isso z iie rt. D ie v o lls tän d ig e  Z erse tzung  is t bei 420 °C beende t. An d e r  D T A - 
K u rv e  is t v o r d er Z erse tzu n g  des D iam m in b ro m id s  bei 240 °C eine sch a rfe  
e n d o th e rm e  S p itze  zu b eo b ach ten , der ein  G ew ich tsv e rlu s t von  bloß 1 ,7 %  zu g e ­
h ö r t . D ieser G ew ich tsv e rlu st is t w esen tlich  g e rin g er als der th eo re tisch e  W e rt 
fü r die A b sp a ltu n g  v o n  einem  M olekül A m m o n iak  (5 ,25% ). Es is t d a h e r  a n z u ­
n eh m en , d aß  die e n d o th e rm e  Spitze bei 240 °C a u ß e r  dem  langsam en B eg in n  
d e r Z erse tzu n g  auch  das Schm elzen des D iam m in s anze ig t.

K o b a lt( I I ) -h e x am m in jo d id  (A bb. 4) w ird  in  zw ei S tu fen  zerse tz t. Ä h n lich  
wie bei den v o ran g eh en d en  V erb indungen , w erd en  bei d er S p itz e n te m p e ra tu r , 
v o n  200 °C, v ie r M oleküle A m m oniak  ab g e sp a lte t. D ie  restlichen  zwei M olekü le  
A m m o n iak  en tw eichen  in  einem  verzogenen  T e m p e ra tu rg eb ie t von  230 bis
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420 °C aus dem  S y stem . A n dem  an ste ig en d en  A st der D TA -Spitze b e i 205 °C 
is t  e in e  kleine b e k a m m te  W elle zu b e o b a c h te n , die das Schm elzen d e r S u b ­
s ta n z  an ze ig t.

A us den d e riv a to g rap h isch en  K u rv e n  w u rd e n  die A k tiv ie ru n g sen erg ien  
u n d  d ie  R e a k tio n so rd n u n g e n  der th e rm isc h e n  Z erse tzung  d er N ick e l(II)-  u n d

100 200 300 4-00 C°

K o b a lt(II)-a m m in h a lo g e n id e  b es tim m t. D ie  B erechnungen  aus v e rsch ied en en  
K u rv e n  (DTA, TG , D T G ) w urden  fü r den  F a ll des N ick e l(II)-h ex am m in ch lo rid s  
d u rc h g e fü h r t  u n d  h ie rn a c h  die m it den  v e rsch ied en en  B erech n u n g sm eth o d en  
e rh a lte n e n  W erte  verg lichen .

F ü r  die B erech n u n g  a u f  G rund d er D T A -K u rv e  verw endeten  w ir das von  
B o r c h a h d t  u n d  D a n i e l s  [1] a u sg e a rb e ite te  u n d  von F r e e m a n  u n d  C a r r o l l  

[2] w e ite ren tw ick e lte  V erfah ren , la u t  dessen  folgender Z u sam m en h an g  n ach  
d e n  V ern ach lässig u n g en  u n d  V ere in fach u n g en  zu r D arste llu n g  (A bb . 5) v e r­
w e n d e t w ird:

E  . 1
2,3 R  T  __ A  log А T  (3)

A  log (A  — a) A  log (A  — a)
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wo E  d ie A k tiv ierungsenerg ie , R  d ie  un iverse lle  G ask o n stan te , x  d ie R e a k tio n s ­
o rd n u n g , A  die ganze F läche  u n te r  der D T A -K u rv e , a die F läch e  b is zum  
Z e itp u n k t t u n te r  d er D T A -K u rv e , u n d  T  d ie ab so lu te  T e m p e ra tu r  im  Z e it­
p u n k t t b ed eu ten .

A us der R ic h tu n g s ta n g e n te  - 

Zeichen) der G eraden  [3] a u f  A bb . 5 k a n n  die A ktiv ie rungsenerg ie  (E ) b e re c h n e t
3 R

(m it p ositivem  oder n e g a tiv e m  V or-

A log(AT) 
A log (A-a) DT A

A log (A- aI
Abb. 5. K inetische K u rv e  des Z ersetzu n g sv o rg an g es [№ (N H 3)6]C12

a u f  G ru n d  von D T A
[N i(N H 3)2]Cl2 +  4 N H j

w erden . D er S c h n ittp u n k t der G erad en  m it d er O rd in a ten ach se  g ib t die O rd ­
n u n g  der R eak tio n  (x ).

Die A k tiv ierungsenerg ie  d e r  Z erse tzung  u n d  ih re  R e a k tio n so rd n u n g  
k ö n n e n  au ch  aus den D a ten  d er T G -K u rv e  b e rech n e t w erden . Zu d en  B e rech ­
n u n g en  w urde die M ethode von  F r e e m a n  u n d  C a r r o l l  [2] v e rw en d e t. F r e e ­

m a n  u n d  C a r r o l l  b en ü tzen  in  d e r  P ra x is  fo lgenden  Z u sam m en h an g :

E  . 1  dw
2,3 R  T  A l ° S d 7  (4)

7 l  -------------------- %  --------------------- T “i -----------------------  9A log ivr A  log wr

wo: w r =  wc — w, w c d e r to ta le  G ew ich tsverlu st bis zu r B een d u n g  d er 
R e a k tio n , w der G ew ich tsverlu st b is  zum  Z e itp u n k t t bzw. dw/dt die G eschw in ­
d ig k e it d er G ew ich tsänderung  b e d e u te n .

D ie a u f G ru n d  der T G -K u rv e  b e rech n e ten  D a te n  ergaben  die aus A b b . 6 
e rs ich tlich e  G erade, aus deren  geo m etrisch en  D a te n  die A k tiv ie ru n g sen erg ie  
u n d  die O rdnung  d er R eak tio n  b e re c h n e t w erden  können .
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A n den D e riv a to g ra m m en  figurieren  a u ß e r  den  TG- u n d  D T A -K urven  
a u c h  n och  die D T G -K u rv e n . Die A usschläge des D T G -G alvanom eters sind  
d e r  G eschw indigkeit d e r G ew ich tsänderung  p ro p o r tio n a l [8], so daß  s t a t t  dem  im  
F r e e m a n  — CARROLL-schen Z usam m enhang  s te h e n d e n  dw jdt-W ert d er G a lv a ­
n o m ete rau ssch lag , d e r  m it »A« bezeichnet w u rd e , gese tz t w erden  k a n n . D em  
tcr-W e rt, also der im  g eg eb en en  Z e itp u n k t n och  g eb u n d en en  A m m oniakm enge, 
i s t  d ie  vom  Z e itp u n k t t b is z u r  B eendung d e r R e a k tio n  d u rch  die D T G -K urve

Alogdw/dl TG
A log Wr

A 1/T■ 103 
A log Wr

A b b . 6. K inetische K u rv e  des Z ersetzungsvorganges [N i(N H 3)6]Cl3 -► [N i(N H 3)2]Cl.> +  4 N H 3
au f G rund von  T G

u m g re n z te  ( В  — b^ -F läc h e  p ro p o rtio n a l, wo В  d ie zum  Z erse tzungsvorgang  
g ehörige  to ta le  F läch e , b h ingegen  die F läch e  b is  zum  Z e itp u n k t t u n te r  der 
D T G -K u rv e  ist. N a c h  E in se tz u n g  dieser W e rte  in  den  von  F r e e m a n  u n d  
C a r r o l l  gegebenen Z u sam m en h an g  e rh ä lt m a n  fo lgende G leichung:

E  1_
2,3  R  T  A  log  h (5)

A  log  ( B  —b) +  x  -  A log  (B  — 6)

W enn  aus d ieser G le ichung

_________  in F u n k tio n  v o n _A l o g h _______
A  log  (В  — b) A  log (В  — b)

d a rg e s te ll t  w ird  (A bb . 7), k an n  die A k tiv ie ru n g sen erg ie  u n d  die R e a k tio n s­
o rd n u n g  berechne t w e rd e n .

U m  die F läch en m essu n g , die ziem lich v ie l F eh le rm ög lichke iten  in  sich 
b i r g t ,  zu verm eiden , w u rd e n  in  den w eite ren  B erech n u n g en  die von  den  TG-
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u n d  D T G -K u rv en  gelieferten  D a ten  k o m b in ie r t. S ta t t  dem  W erte  d w / d l  w ird 
au ch  im  w eite ren  m it dem  G alv an o m e te rau ssch lag  »ft« gerechne t, im  N en n er 
w ird  ab e r die V erw endung  des W ertes ivr, d e r  le ich t von  der T G -K u rv e  a b le sb a r 
is t ,  g eb rau ch t. D ie D arste llu n g  des m it d ieser k o m b in ie rten  M ethode e rh a lte n e n  
Z usam m enhanges is t aus A bb. 8 ersich tlich .

F ü r  die e rs te  S tu fe  der Z erse tzung , also fü r  den  V organg

[N i(N H 3)6]Cl, =  [N i(N H 3)2]Cl, +  4 N H 3

Alogh DTG

AlogCB-b)
A bb. 7. K in e tisch e  K u rv e  des Z ersetzungsvorganges [N i(N H 3)c]Cl2 -» [N i(N H 3).,]CL +  4 N H ,

a u f  G rund  von  D TG

DTG - TG
Alogh

A log Ivr
Abb. 8. K in e tisch e  K u rv e  der d re i Z erse tzu n g sstu fen  von [N i(N H 3)r ]Cl., a u f  G ru n d  v o n

DTG +  TG
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sind  die zu  den  m it v e rsch iedenen  M ethoden  e rh a lte n e n  K u rv en  gehörigen  
R ic h tu n g s ta n g e n te n , A k tiv ie rungsenerg ien  u n d  R eak tio n so rd n u n g en  in  T a b . I  
z u sam m en g e faß t.

T ab elle  I

Berechnet aus DTA TG DTG TG - f  DTG

E
2, 3 R — 0,53 — 1,11 — 1,77 — 2.46

E  kcal/M ol 2,42 5,05 8,10 11,20

O rd n u n g  d. R eak tio n 0 — 0,2 0 0

D ie fü r  die O rd n u n g  d er R eak tio n  des e rs te n  Z erse tzungsvorganges m it 
den  v ie r  v e rsch ied en en  M ethoden  e rh a lte n e n  W e rte  sin d  ziem lich e in d e u tig . 
D ie O rd n u n g  d er Z e rse tzu n g sreak tio n  e rgab  sich  p ra k tisc h  zu N ull, u n d  dieses 
R e s u lta t  s tim m t m it den  B efunden  von M u r g u l e s c u  u n d  S e g a l  [ 6 ] ,  d ie  m it 
iso th e rm e r A u fh e izm eth o d e  die Z erse tzung  des N ick e l(II)-h ex am m in ch lo rid s  
u n te rs u c h te n , ü b e re in . U nsere  E rfa h ru n g e n  ze ig ten  jed o ch , d aß  d ie  m it 
v e rsch ied en en  B erech n u n g sm eth o d en  e rh a lte n e n  W erte  der A k tiv ie ru n g se n e r­
gie v o n e in a n d e r  abw eichen  (T ab. I). E in e  äh n lich e  A bw eichung zw ischen  den  
aus TG - bzw . D T A -K u rv en  b es tim m ten  A k tiv ie ru n g sen erg iew erten  fa n d e n  au ch  
A g a r w a l a  u n d  N a i k  [4]. D iese A u to ren  e rh ie lte n  fü r  die th e rm isch e  Z e rs e t­
zung  des Z irk o n y lo x a la ttr ih y d ra ts  die fo lg en d en  reak tio n sk in e tisch en  R e su l­
ta te :

E kcal/Mol Ordnung der

TG DTA
Reaktion

Z r O ( c : . , o , ) 3 H „ o  — z r O ( c „ o „ )  +  з  н 2о  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18 и 0,85

H ingegen zeig ten  die fü r  die therm ische Z ersetzung de s 
Z irk o n y lo x a la ts  e rh a lten en  W erte  eine gu te  Ü berein  -
Stim m ung:

Z r(C 20 4) -v  Z r 0 2 -1- C 0 2 +  CO 44 44,5 1,00

U n te r  u n se ren  B erechnungen  ü b e r  die Z erse tzu n g sk in e tik  des 
[N i(N H 3)6]€ l2 h a lte n  w ir die m it der k o m b in ie r te n  V erw endung d er T G - u n d  
D T G -K u rv en  e rh a lte n e n  E rgebn isse  fü r  d ie  g en au esten .

B ei d er A u sw ertu n g  a u f  G rund  d e r  D T A -K u rv e  w ird  der M eßfehler 
d u rch  die U n g en au ig k e it d e r F läch en m essu n g  e rh ö h t. D ie U n g en au ig k e it k a n n  
au ch  n o ch  d a d u rc h  g es te ig e rt w erden , d a ß  d ie  P u n k te  der D T A -K urve in  d e r 
R ic h tu n g  v o n  h ö h e ren  T e m p e ra tu ren  im  V erg leich  zu den TG- u n d  D T G -
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K u rv en  ein w enig v erschoben  w erd en , u n d  da fe rn e r m it der D T A -K u rv e  W ä r ­
m etö n u n g  gem essen w ird , k ö n n en  außer dem  Z erse tzu n g sv o rg an g  noch  viele  
an d e re  F a k to re n  F o rm  und  H ö h e  d er K u rv e  b ee in flu ssen . U n te r  Z u h ilfen ah m e 
d er D T A -K urve  w ird  z. B . au ch  d ie A k tiv ie ru n g sen erg ie  der K r is ta l ls t ru k tu r ­
um w an d lu n g  gem essen , m it den  ü b rigen  M ethoden  h ingegen  n u r  d ie  A k tiv ie ­
rungsenerg ie  d er th e rm isch en  Z erse tzung . E s is t näm lich  an zu n eh m en , d aß  
N ick e l(II)-h ex am m in ch lo rid  in  einem  an d eren  S y stem  k ris ta llis ie r t, w ie das im  
L aufe  d er th e rm isch en  Z erse tzu n g  zu rü ck b le ib en d e  D iam m in- o d e r M ono­
am m inch lo rid , so d a ß  sich p a ra lle l m it der th e rm isc h e n  Z erse tzung  au ch  S tru k ­
tu ru m w a n d lu n g e n  absp ie ien . L e id e r e n th ä lt  die L i te ra tu r  keine au sre ich en d en  
D a te n  ü b er die K r is ta l ls tru k tu r ,  n u r  so viel is t b e k a n n t, d aß  N ick e l(II)-h ex am - 
m inch lo rid  kub isch e  K ris ta lle , h ingegen  N ick e l(II)-ch lo rid , das E n d p ro d u k t der 
Z erse tzung , rh o m b isch e  K ris ta lle  b ild e t.

Bei einer B erech n u n g  a u f  G ru n d  der D T G -K u rv c  allein  w ird  die M ethode 
d u rch  die vielen F läch en m essu n g en  w ieder schw erfä llig  u n d  u n g en au . W enn  
h ingegen  n u r a u f  G ru n d  der T G -K u rv e  g erech n e t w ird , lassen  sich  die V or­
gänge n u r  schw er tre n n e n  u n d  d ie  Z erse tzu n g sstu fen  fließen  in e in an d er.

B ei der T G —D T G -K o m b in a tio n  sind  die e inze lnen  V orgänge d u rc h  die 
K n ic k p u n k te  d er D T G -K u rv e  g u t g e tre n n t, die H ö h e  der D T G -K urve  k an n  
le ich t gem essen w erd en , w äh ren d  d ie  zu den  einzelnen  T e m p e ra tu rw erte n  gehö­
rigen  G ew ich tsab n ah m ew erte  v o n  d er T G -K u rv e  u n sch w er abzulesen  sind .

U n te r  den fü r  die A k tiv ie ru n g sen erg ie  d er Z erse tzu n g sstu fe  [N i(N H 3)6Cl2 
--► [N i(N H 3]2CL e rh a lte n e n  W e rte n  s teh t der m it der T G — D T G -M ethode 
b erech n e te  W ert v o n  11,2 kcal/M ol dem  von  M u r g u l e s c u  u n d  S e g a l  e rh a lte ­
nen  W ert [6] v o n  14,34 kcal/M ol am  n a h e s te n , w as e tw a einen p ra k tisc h e n  
Bew eis fü r die p rin z ip ie lle  V e rw en d b a rk e it d ieser M ethode b ild e t. D esh a lb  w u r­
den im w eiteren  die A k tiv ie ru n g sen erg ien  u n d  die R eak tio n so rd n u n g en  d er 
B rom id- und  Jo d id v e rb in d u n g e n  m it der k o m b in ie rte n  TG  — D T G -M ethode 
b erech n e t.

In  V erb in d u n g  m it d ieser B erech n u n g sm eth o d e  u n te rsu c h te n  w ir, ob die 
E rgebn isse  der k in e tisch en  U n te rsu ch u n g en  d u rch  eine Ä nderung  d e r A u fh e iz ­
geschw indigkeit n ic h t b e e in flu ß t w erden . D ie D e riv a to g ram m e  des N ickel(II)- 
hex am m in b ro m id s w u rd en  zu d iesem  Zw ecke bei A ufheizgeschw ind igkeiten  
von  5,5, 3,0 bzw . 1,0 °C/min aufgenom m en. D ie fü r  die A k tiv ie ru n g sen erg ie  
u n d  fü r  die O rd n u n g  d er R e a k tio n  des Z erse tzungsvorganges [N i(N H 3)e]B r2 ->  
[N i(N H 3)2]B r2 e rh a lte n e n  W erte  s in d  aus T ab . II e rs ich tlich .

D ie u n te r  v e rsch iedenen  B ed ingungen  e rh a lte n e n  W erte  der R e a k tio n s ­
o rd n u n g  stim m en  vo llkom m en  übere in . W erte  fü r  die A k tiv ie ru n g sen erg ie  
w eichen ein w enig v o n e in an d e r ab , doch ze ig ten  aus m ehreren  p a ra lle len  
E x p e rim en ten  b e rech n e te  W erte , d aß  diese A bw eichungen  der A k tiv ie ru n g s­
energie n ich t von den  v e rsch iedenen  V ersuchsbed ingungen  h e rrü h re n , so n d ern  
d u rch  M eßfehler v e ru rsa c h t w erden .
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Tabelle II

Aufheizgeschwindig- 
keit °C/min E kcal/Mol

Ordnung der 
Reaktion

5,5 11 ,1 0,1

3,0 12 ,1 0 ,1

1 ,0 12,7 0,1

A log h 
A log Wr

Abb. 9. K in e tisc h e  K u rv e n  der Z erse tzu n g  von [N i(N H 3) J B r 2

Alogh 
A log Wr

A b b . 10 . K inetische K u rv e n  d e r  Z ersetzung  u n te r  S tick s to ffa tm o sp h äre  v o n  [N i(N H 3)6]J s
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B erechnungen  in  V erb in d u n g  m it dem  N ick e l(II)-h ex am m in jo d id  w urden  
a u f  G ru n d  d er in  S tick s to ffa tm o sp h ä re  au fgenom m enen  D iag ram m e  d u rch g e­
fü h r t ,  da h ier die einzelnen  Z erse tzu n g sv o rg än g e  sch ärfe r von  e in a n d e r  g e tre n n t 
w aren , als an den A u fn ah m en  in  L u ft.

A bb. 9 u n d  10 zeigen die k in e tisch en  K u rv e n  der Z erse tzu n g  des N ickel 
(Il)-h ex am m in b ro m id s  u n d  des N ick e l(II)-h ex am m in jo d id s .

Ä hnlich  wie fü r die N ick e l(II)-am m inhalogen ide , w urde a u c h  d ie  A k ti­
v ie rungsenerg ie  der Z erse tzu n g  der K o h a lt( lI ) -a m m in h a lo g en id e  b e re c h n e t.

V on d er F läche u n te r  d er D T A -K urve w urde  in der in  e in e r  frü h eren  
M itte ilu n g  [9] beschriebenen  W eise die E n th a lp ie  der th e rm isch en  Z erse tzu n g  
d ieser V erb indungen  b e s tim m t.

D ie fü r  die e inzelnen  V erb in d u n g en  c h a ra k te ris tisch e n  D T G -S p itzen - 
te m p e ra tu re n , sowie E n th a lp ie n  u n d  A k tiv ie rungsenerg ien  sin d  in  T a b . I I I  in 
A b h än g ig k e it von  der L ig an d en zah l, vom  zen tra len  M eta lla tom  u n d  v o n  der 
N a tu r  des H alogen ids an g e fü h rt.

A u f G rund  d er c h a ra k te ris tisch e n  D T G -S p itzen tem p era tu ren  w ird  eine 
gegebene K o m p lex v erb in d u n g  um so s ta b ile r  sein, je  k leiner die Z a h l d e r e n t­
h a lte n e n  L igande is t. A us T a b . I I I  is t e rs ich tlich , d aß  die Ä n d eru n g  d e r  E n th a l­
p ie- u n d  A k tiv ieru n g sen erg iew erte  eine ähn liche  T endenz au fw e is t, w ie die 
Ä n d eru n g  d er Z e rse tzu n g s-S p itzen tem p era tu ren , doch verlau fen  sie n ic h t in 
jed em  F a ll vo llkom m en p ara lle l.

I n  A bhäng igke it von  d e r N a tu r  des H alogen ids, n im m t die th e rm isc h e  
S ta b il i tä t  d er K o b a lt(II)-am m in h alo g en id e  a u f  G rund  der Z e rse tz u n g s te m p era ­
tu re n  in  d er R ich tu n g  C h lo rid —B ro m id —J o d id  zu. Ä hnlich  lieg t d e r  F a ll fü r 
d ie  N icke l(II)-hexam m inhalogen ide . H ingegen  n im m t die th e rm isc h e  S ta b ili­
t ä t  d er N icke l(II)-m onoam m inhalogen ide  in  d er R ich tu n g  C h lo rid— B r o m i d -  
J o d id  ab . Zw ischen der E n th a lp ie  bzw . A k tiv ierungsenerg ie  der Z e rse tz u n g  u n d  
d e r th e rm isch en  S ta b ili tä t  lä ß t  sich besonders im  F alle  der H e x a m m in v e rb in ­
d u n g en  n u r  schw er eine P a ra lle le  ziehen.

B eim  V ergleich a u f  G ru n d  der N a tu r  des zen tra len  M e ta lla to m s k an n  
fe s tg e s te llt w erden , d aß  die N ick e l(II)-am m in v erb in d u n g en  la u t d e r  T e m p e ra ­
tu r  d er m ax im alen  Z erse tzungsgeschw ind igkeit, sowie la u t der E n th a lp ie  u n d  
d e r A k tiv ierungsenerg ie  im  allgem einen  s ta b ile r  sind , als die e n tsp re c h e n d en  
K o b a lt(II)-am m in v erb in d u n g en . D ieser B efund  s te h t im  vollen  E in k la n g  m it 
den  fü r  w äßrige Lösungen gefundenen  V ersuchsergebnissen  [11], n a c h  w elchen  
die K o m p le x -S ta b ilitä tsk o n s ta n te  von  K o b a lt(II)-a m m in v e rb in d u n g e n  s te ts  
k le in er is t, als die der N ick e l(II)-am m in v erb in d u n g en .

D ieser Schluß is t ab e r fü r  K o b a lt(II)-am m in v erb in d u n g en , d ie  in  ge­
schm olzenem  Z u stan d  ze rse tz t w erden  [K o b a lt(II)-m o n o am m in ch lo rid , K o b a lt-  
(I l)-d iam m in - u n d  -m onoam m inbrom id , K o b a lt(II)-d iam m in jo d id ], n ic h t  in  
vo llem  M aße gü ltig , denn  bei diesen V erb in d u n g en  w ird  das E n tw e ic h e n  des 
A m m oniaks s te ts  bei höheren  T e m p e ra tu ren  b een d e t, als bei den e n tsp re c h e n -
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Tabelle III

D aten über die thermische Zersetzung

Zahl der L iganden 6

Halogenid Ci B r J

Z entrales M etalla tom Co N i Co Ni Co Ni

D T G -S p itzen tem p era tu r ( ° C ) ............. 150 195 180 205 200 220

Z ersetzungs-E n tha lp ie  [K cal/M ol] 12,5 19,4 1 1 , 6 14,2 14,1 17,6

A ktiv ierungsenerg ie  [K cal/M ol] . . . 11,0 11,2 10,5 16,3 6 ,8 14,6

d e n  N ick e l(II)-V erb in d u n g en . Es is t jedoch  n ic h t  sicher, daß  die höhere  E n t-  
w ic k lu n g s te m p e ra tu r  des A m m oniaks auch g le ich ze itig  eine höhere th e rm isch e  
S ta b i l i t ä t  bedeu te t. D ie  A b sp a ltu n g  des A m m o n iak s  aus der V erb indung  
k o n n te  bereits frü h e r e r fo lg t sein, doch k a n n  an g en o m m en  w erden , d aß  die 
A u s tre ib u n g  aus d er S ch m elze  schw ieriger is t , a ls die E n tw eich u n g  aus der 
f e s te n  P hase. Dies w ird  im  F a lle  von Schm elzen d u rc h  die b re iten , verzogenen  
Z erse tzungsstu fen  u n te r s tü tz t .

ZUSA M M ENFASSUN G

E s wurde die K in e tik  d e r  therm ischen  Z e rse tzu n g  v o n  N ickel(II)- u n d  K o b a lt(II)-  
am m in h alo g en id en  s tu d ie r t .  U n te r  W eiteren tw ick lung  d e r M e th o d e  v o n  F r e e m a n  u n d  Ca r r o l l  
u n d  d e r  V erw endung d e r D T G - u n d  T G -K urven  de r D e riv a to g ra m m e  w urde  die A k tiv ie ru n g s­
en e rg ie  de r therm ischen  Z e rs e tz u n g  dieser V e rb in d u n g en , sow ie d ie O rdnung  der R e ak tio n  
b e re c h n e t.

D ie fü r die N ick el(II)- u n d  K o b a lt(II)-V e rb in d u n g en  ch ara k te ris tisch e n  D T G -Spitzen- 
te m p e ra tu re n , E n th a lp ie n  u n d  A k tiv ierungsenerg ien  w u rd e n  in  einer T abelle  zu sam m en ­
g e fa ß t .  A uf G rund de r in  d ie se r  T ab e lle  an g efü h rten  D a te n  w u rd e n  in  A bhän g ig k eit v o n  der 
Z a h l d e r L iganden, de r N a tu r  d e r  H alogenide u n d  d e r  N a tu r  des zen tra len  M eta lla to m s 
S ch lü sse  über die R e ihenfo lge  d e r  therm ischen  S ta b il i tä t  d iese r  V erb in d u n g en  gezogen.
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von K oball(II)- und  N ickel(II)-am m inohalogeniden

2 1

CI Br J Ci Br

Co Ni Co Ni Co Ni Co Ni Co Ni

250 270 300 270 400 290 345 320 395 30

7,1 7,2
17,7 27,1 +  15,3 (23,6) 7,7 20,3 +  13,6 25,4 12,5 (23,6)

27,4 38,4 4,3 0,6 13,4 16,3 24,2 7,8 24,6

K inetic  In v es tig a tio n  of the T h e rm a l D ecom position  o f  N icke l(II) and  C o b alt(II) 
A m m in e  H alides by  m eans o f D eriv a to g rap h ic  Curves

T. FLÓRA

S u m m ary . T he k in e tic s  o f th e  th e rm a l decom position  o f n ick e l(II) and  c o b a lt(II)  am m in e  
h a lid e s were s tu d ie d . T he a c t iv a t io n  energies a n d  o rd e r  o f th e  th e rm a l deco m p o sitio n  
re ac tio n s  were c a lc u la te d  by  m eans o f  th e  DTG and  T G  cu rv es o f  th e  d e riv a to g ram s, using  
an  im proved  F r e e m a n  Ca r r o l l  m e th o d .

T he peak  D T G  tem p e ra tu re s  c h a ra c te ris tic  o f th e  ex am in ed  n ickel(II) an d  co b a lt(II)  
co m pounds, th e  e n th a lp y  values, a n d  th e  energies of a c t iv a t io n  a re  tab u la te d . U sing  these  
re su lts , conclusions a re  d raw n  co n ce rn in g  th e  o rd er o f th e rm a l s ta b ilitie s  o f th e  com p o u n d s 
in  fu n c tio n  of th e  lig a n d  num ber, th e  n a tu re  o f th e  h a lid e  a n d  o f th e  c en tra l m e ta l a to m .

Кинетическое исследование термического распада аммин-галоидов никеля 
II и кобальта II, на основе дериватографических кривых

Т . Ф Л О РА

Резюме. Занимались кинетикой термического распада аммин-галоидов никеля (II) и 
кобальта (11). Развивая дальше метод Фримана и Кэрролла, рассчитались энергия акти­
вации и порядок реакции термического распада исследованных соединений с примене­
нием ДТГ и ТГ кривых дериватограмм.

Пиковые температуры ДТГ, характерны для соединений никеля (II) и кобальта (II), 
а также величины энтальпии и энергии активации представлены в таблице. На основании 
данных таблицы определялся порядок стабильности этих соединений в зависимости от 
числа лигандов, от качества галоидов и центрального металлического атома.

T eréz  F l ó k a ; V eszp rém , W a rth a  V ince u . 1 — 3.
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STEROIDS, VI.*

N E W  SY N T H E SIS  O F  3 /U 7/3 -D IH Y D R O X Y -/D -A N D R O S T E N E -16 /f-Y L A C E T IC  ACID 
L A C T O N E . S T E R E O C H E M IS T R Y  O F T H E  H Y D R O G E N  C Y A N ID E  A D D IT IO N  TO

16-M E T H Y I.E N E -3 /9 -H Y D R O X Y -17-O X O -/l5-A N D R O S T E N E

Ö. K . J .  K o v á c s , A . F. A b o u l e z z  an d  B . M a t k o v i c s

(In s titu te  o f  Organic C hem istry, A . J ó zse f U niversity , Szeged)

R eceived  J u ly  8, 1965

F o r th e  pu rpose  o f  co m p ara tiv e  in v es tig a tio n s  we req u ired  17/?-hydroxy- 
-3 -o x o -/l4-androstene-16 /?-y lacetic  acid lac tone(V II). This co m p o u n d  h a d  been 
p re p a re d  earlier b y  K u r a t h  an d  Co l e  [1] from  3/?-hydroxy-17-oxo-zj5- 
a n d ro s ten e  (I). T h e  k ey  su b stan ce  of th e  sy n th esis , 3/S-hydroxy-17-oxo-/d5- 
an d ro stene-16 -y lidene  ace tic  acid  (X III), w as o b ta in ed  b y  th e  g enera l m eth o d  of 
N e w m a n , Sagar  a n d  Co c h r a n e  [2], b y  th e  a lka line  co n d en sa tio n  o f g lyoxalic 
acid  a n d  I. The p ro d u c t w as reduced  w ith  sodium  b o ro h y d rid e  to  th e  17/3-ol, 
an d  from  th e  la t te r ,  a f te r  a c e ty la tio n  an d  c a ta ly tic  re d u c tio n , th ro u g h  th e  
in te rm e d ia te  16/?-ylacetic acid , hyd ro lysis  an d  o x id a tio n  b y  chrom ic acid 
a ffo rd ed  th e  desired  co m p o u n d , V II.

As th e  p ro d u c t o f  o u r o th e r  ex p erim en ts , 16 -m ethylene-3 /?-hydroxy-17- 
-oxo-/I5-and rostene  ( I la )  a n d  its  3/?-acetoxy d e riv a tiv e  ( lib )  w ere av a ilab le  to  us. 
T hese w ere p rep ared  fro m  I  th ro u g h  th e  co rrespond ing  M ann ich  base  [3], and

* P a r t  V: A cta  P h y s . c t  Chem. Szeged, 12, (1966).

Acta Cliimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



242 KOVÁCS, A B O U LEZZ, MATKOVICS: STER O ID S VI.

N iB H 4

X I I I .

f ro m  3 /? -ace toxy-16-m ethy lene-20-ox im ino-/l5-p regnene b y  B eckm an  re a r ­
ra n g e m e n t  [4].

T h e  add itio n  reac tio n s o f  th e  ex o m ethy lene  g ro u p  o f Ila , such  as th e  
a d d i t io n  o f hydrogen  cy an id e  ta k in g  p lace in  ex ce llen t y ie ld , w as re c e n tly
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s tu d ie d  by  B r ü c k n e r  et al [5].  T h e y  found b y  m easu rem en ts  of th e  r o ta to r y  
pow er th a t  th e  a d d itio n  alw ays to o k  place from  th e  less h indered  b a c k  side. 
C o n sequen tly , 1 6 /I-su b stitu ted  d e riv a tiv e s  w ere fo rm ed . T hus, we d ec id ed  to  
choose th e  a lre a d y  know n [5] 3 /l-hydroxy-16/?-cyanom ethyl-17-oxo-zl5-an d ro - 
stene  ( I l ia )  as th e  s ta r tin g  m a te r ia l  in  our sy n th esis .

In  th e  cou rse  o f th e  p re p a ra tio n  [5] of th is  co m p o u n d  (Ilia ) we also  iso ­
la te d  sm all a m o u n ts  o f an o th e r su b s ta n c e  (IYa) (a b o u t 20 % ). T he an a ly tic a l d a ta  
an d  th e  c h a ra c te ris tic s  of th e  in f ra re d  sp ec tru m  o f th is  com pound (IV a), an d  
even m ore so th o se  o f its  3/3-acetoxy d e riv a tiv e  (IVb) sa tis fac to rily  ag reed  w ith  
th o se  of I l ia  a n d  I llb , re sp ec tiv e ly , how ever, th e  m e ltin g  po in ts  w ere h ig h e r 
(Ilia : m . p . 166— 168°; IVa: m . p . 293 — 296°) an d  th e  ro ta to ry  pow er w as m ore  
n eg a tiv e  (I lia : [a]o°: —31.6°, in  ch lo ro fo rm ; -(-26.6, in  d ioxan . IV a :[a ]o  
— 73.1, in ch lo ro fo rm , —33.8°, in  d ioxan . Ш Ь :[а]о°: —26.2, in ch lo ro fo rm . 
1У1>:[а]Ь°: —67.1°, in  ch loroform .).

I t  is kn o w n  [6] th a t  th e  r o ta to r y  pow er o f 1 6 a -su b s titu te d  stero id s  is m ore  
neg a tiv e  th a n  t h a t  of th e  16/1-isomers. A ccord ing  to  ou r m easu rem en ts , th e  
ro ta to ry  pow er o f  IVa is m ore n e g a tiv e  b y  41.5° a n d  60.4°, while th a t  o f  IVb b y  
40.9° th a n  th o se  o f  I l ia  and I l lb ,  re spec tive ly . O n th is  basis we p re su m e d  th a t  
th e  su b stan ce  in so lub le  in e th e r  w hich is fo rm ed  in  th e  reac tion , is an  isom er 
of th e  m ain  p ro d u c t, 3 /l-hydroxy-16 'x-cyanom ethyl-17-oxo-Z l5-a n d ro s te n e  
(IVa).

R ed u c tio n  o f  I l ia  by so d iu m  b o ro h y d rid e  a ffo rd ed  in  fa ir y ield  3/1, 17/1- 
d ih y d ro x y -1 6 /l-cy an o m eth y l-/l5-an d ro s ten e  (V) w hich  w as d irec tly  h y d ro ly z e d  
to  th e  co rresp o n d in g  3/1, 1 7 /l-d ih ydroxy-16 /l-y lace tic  acid  lac tone  (VI). T his 
la t te r  was fu r th e r  converted  in  a know n w ay  [1] in to  17/?-hydroxy-3-oxo-zl4- 
-and ro sten e-1 6 /l-y lace tic  acid la c to n e  (VII). C om pounds V I and  VII w ere fo u n d , 
on th e  basis o f  th e i r  physica l c o n s ta n ts , to  be id e n tic a l w ith  th e  su b s ta n c e s  
p rep ared  b y  K u r a t h  and  Co l e  [1].

A tte m p ts  w ere m ade to  p re p a re  th e  te tr a h y d ro fu ra n  d e riv a tiv e  c o rre ­
spond ing  to  V II, i.e. 1 6 /l-(2 -hydroxye thy l)-17 /l-hyd roxy-3 -oxo-/l4-an d ro s ten e - 
-16/1,17/?-ether. F o r  th is  p u rp o se , com pound VI w as red u ced  w ith  l i th iu m  a lu ­
m in ium  h y d rid e  to  th e  trio l (V illa )  w hich la t te r  a ffo rd ed  w ith  acetic  a n h y d r id e  
an d  p y rid in e , a re a d ily  c ry s ta lliz ab le  tr ia c e ta te  (VUIb). H ow ever, our a t te m p ts  
to  b rin g  ab o u t r in g  closure o f th e  tr io l (V illa ), u n d e r  co n d itions app lied  in  sim i­
la r  cases [7], fa iled , and  th e  u n ch an g ed  in itia l su b s ta n c e  was recovered .

In  th e  cou rse  o f th e  re d u c tio n  b y  sod ium  b o ro h y d rid e  of th e  p re su m ed  
isom eric k e to n itr ile -3 /l-a ce ta te  (IVb), besides th e  m a in  p ro d u c t (IXb), also  a 
sm all am o u n t o f  a su b stan ce  (Xb) w ith  th e  sam e m olecular fo rm u la  b u t  
w ith  d iffe ren t p h y sica l c o n s ta n ts  w as o b ta in ed . T h e  in fra red  sp ec tra  o f  b o th  
com pounds (IXb an d  Xb) in d ic a te d  th e  p resence  o f  17-hydroxy l g roup  
3440 and  3550 c m -1 (OH, assoc .), 2270 an d  2260 c m -1 (CN), 1722 a n d  1240 
c m -1  (ace ta te ) , a n d  1660 c m '1 (С =  C, w eak)]. In  th e  course of th e  h y d ro ly s is
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o f  I X b ,  a h y d ro x y ac id  w as o b ta in ed  (X Ia) w h ich , on t r e a tm e n t w ith  ac id , did 
n o t  y ie ld  an y  lac to n e . T h is  o b se rv a tio n  su p p o r te d  our orig inal p re su m p tio n  
in  re s p e c t  o f th e  16a, 17/3 co n fig u ra tio n  o f th e  com pound . W h en  th e  Zl5-olefin 
b o n d  in  X Ia was s a tu ra te d  b y  ca ta ly tic  h y d ro g e n a tio n , an d  th e  fo rm ed  m ix ­
tu r e  s e p a ra te d  an d  i t  w as fo u n d  in  e v e ry  resp ec t id e n tic a l w ith  th e  
s u b s ta n c e  [8] o b ta in ed  b y  th e  com plete re d u c tio n  of X III, w hose s te ric  s tru c ­
tu r e  h a d  been p ro v ed . C onsequen tly , (a) e ith e r  th e  ad d itio n  o f  hyd ro g en  
c y a n id e  to  th e  1 6 -exom ethy lene  group o f I I  is n o t a s tereospecific  process, 
o r (b ) a  secondary  16/1—> 16a iso m eriza tion  m u s t ta k e  p lace, as a re su lt  o f th e  
e n o liz a tio n  of th e  17-oxo g ro u p  of III.

T h e  s tru c tu re  o f th e  p ro d u c t (Xb) fo rm ed  an d  iso la ted  in  sm all am o u n ts  
in  t h e  course of th e  re d u c tio n  of IYb has n o t  b een  in v es tig a ted .

E x p erim en ta l

3 /J-H y d ro x y -1 6 a-(IV a) a n d  3 /l-hydroxy-16/3-cyanoniethyl-I7-oxo-Z l5-an d ro sten e  ( I l i a )

10 g (0.033 m ole) o f 3 /?-hydroxy-16-m ethylene-17-oxo-Z l5-an d ro s ten e  ( I la )  [3] was 
t r e a te d ,  as described b y  B r ü c k n e r  et al. [5], w ith  p o ta s s iu m  cy an ide  in  a q u eo u s  d im eth y l- 
fo rm a m id e  to  give 9.5 g c ru d e  p ro d u c t. T his w as e x tr a c te d  w ith  2 X 100 m l o f e th e r , th e  in ­
so lu b le  p a r t  (IVa) was f i lte re d  o ff (1.95 g; m .p . 290°) a n d  recry sta llized  fro m  e th a n o l, m .p. 
293 — 296°; [a][$— 73.1° (c h lo ro fo rm ); —33.8° (d io x an ). 3500, 2260, 1724, 1630 c m -1 .

C21H 290 2N  (327.45). Calcd. C 77.07; H  8 .87 ; N 4 .2 8 .

F o u n d  C 77.2; H  9 .00; N 4 .6 0 % .
T h e  e th e rea l f i l t r a te  w as e v a p o ra te d  to  a sm all v o lu m e, th e  fo rm ed c ry s ta llin e  su b stan ce  

(Ш а )  f i l te r e d  off (4.1 g; m .p . 160°), an d  rec ry s ta llize d  fro m  a m ix tu re  o f ch lo ro fo rm  a n d  e th y l 
a c e ta te ;  m .p . 166 — 168°; [a]jy —31.6° (ch loroform ); + 2 6 .6 °  (d ioxane) [5]; »max 3540, 2265, 
1722, 1660 c m “ 1.

3,7- 4 e e lo x y -16‘/ - ( IVb) and  3/?-aeetoxy-16j3-cyanom ethyI-17-oxo-Z l5-an d ro sten e  (Ш Ь )

1.0 g (0.003 m ole) o f 3 /9-hydroxy-1 6oc-cyanom ethyl-17-ONO- T -a n d ro s le n e  (IV a) in  
10 m l o f  an h y d ro u s  p y rid in e  w as re a c te d  w ith  5 m l o f  ace tic  an h y d rid e  a t  ro o m  te m p e ra tu re . 
A f te r  a llo w in g  th e  m ix tu re  to  s ta n d  one d ay , 5 m l o f  w a te r  w as add ed , th e  m ix tu re  k e p t  an  
h o u r  in  b o ilin g  w a te r b a th ,  cooled , p o u red  in to  w a te r , th e  p re c ip ita te  (0.95 g) f i lte re d  off, and 
tw ic e  re c ry s ta lliz e d  from  m e th a n o l (IVb); m .p . 220°; [<x] d  —67.1° (ch lo ro fo rm ); tm ax  2260, 
1722, 1660, 1241 c m - 1.

C23H 310 3N  (369.49). Calcd. C 74 .79 ; H  8.40; N 3.79.

F o u n d  C 75.00; H  8.45; N  4 .10% .
A  sim ilar p rocedure  w as fo llow ed w ith  th e  16 /9-cyanom ethyl isom er ( I l ia ) ;  th e  crude 

p r o d u c t  (0 .9  g) was rec ry s ta llize d  fro m  m eth an o l (IH b ); m .p . 172 —174°; [a ]f j —26.2° (chloro­
fo rm );  2265, 1722, 1660, 1257 c m “ 1.

C23H 310 3N  (369.49). Calcd. C 74 .79 ; I I  8.40; N 3.79.

F o u n d  C 74.60; H  8.80; N  3 .95% .

3ß ,17ß -D ihydroxy-16/?-cyanom ethyl-Z l5-anclrostene (V a)

2 g o f sodium  b o ro h y d rid e  w as ad d ed  in  sm a ll p o rtio n s , u n d e r s tirr in g , a t  a te m p e ra ­
tu r e  b e tw e e n  0 and  3°, to  th e  so lu tio n  of 3.0 g (0.008 m ole) of 3 /?-hydroxy-16ß-cyanom ethy l- 
17-oxo-Zl5-an d ro sten e  ( I l ia )  in  a m ix tu re  o f 150 ml o f m e th a n o l and  5 ml o f w a te r . A fte r  allow-
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in g  th e  m ix tu re  to  s ta n d  12 h o u rs , i t  was n eu tra lized  w ith  ace tic  acid , e v a p o ra te d  to  1/3 of the  
o rig ina l volum e, d ilu ted  w ith  w a te r , an d  th e  form ed p re c ip ita te  f i lte re d  o ff (2.2 g); m .p. 190°. 
F o r  an a ly tic a l purposes, th e  su b s ta n c e  was recry sta llized  fro m  m e th a n o l, m .p . 212°; [a]£> 
- 1 0 9 .0 °  (chloroform ); Vm'lx8 3640, 3470, 2260 c m “ 1.

C21H 310 2N  (329.47). Calod. C 76.52; H 9 .47; N 4 .2 5 .

F o u n d  C 76.24; 119 .32 ; N 4 .5 0 % .

3/?,l7ß-Dihydroxy-/15-androsteiie-l6ß-yIacetic lactone (V I)

2.0 g (0.006 m ole) o f c ru d e  3 /?,17ß-d ihydroxy-16 /i-cyanom ethy l-/J5-an d ro sten e  (V a) 
was boiled 12 hours in  a so lu tio n  p re p are d  from  100 m l o f e th a n o l, 5 m l o f w a te r  and 5 g of 
p o tass iu m  hydrox ide. A fte r  cooling , 100 m l of w a te r  w as a d d ed , th e  m ix tu re  was evap o ra ted  
to  a sm all volum e, d ilu te d  w ith  200 m l of w a ter, an d  ac id ified  w ith  10%  hydroch lo ric  acid. 
T h e  p re c ip ita te d  su b s tan ce  w as f i lte re d  off, w ashed w ith  som e w a te r , a n d  d ried  (1.6 g). On 
recry sta lliz in g  from  ace to n e , p u re  3/?,17/l-dihydroxy-zl5-an d ro s ten e -1 6 ß -y lace tic  acid lactone 
(VI) w as ob ta in ed , m .p . 242° (lit. m .p . [1]: 239°). In  a d m ix tu re  w ith  th e  su b s tan ce  prepared  
acco rd in g  to  K u r a th  an d  Cole  [ I ] ,  no depression  of th e  m eltin g  p o in t w as observed. [a]fj 
— 39.2° (chloroform ).

C2lH 30O 3 (330.45). Calcd. C 76.33; H  9.15.

F o u n d  C 76.25; H  9 .1 0 % .

17/?-Hy«lroxy-3-oxo-Zl4-aiidrosteiie-16/?-yIacetic acid lactone (V II)

T he 3 /b h y d ro x y lac to n e  (VI) w as co n v erted  b y  o x id a tio n  w ith  ch ro m ic  acid , as described 
in th e  lite ra tu re  [1], in to  th e  desired  3-oxo-lactone (V II): m .p . 250 — 252°; [a]{J -{-111.0° 
(ch loroform ) [1].

3/?,17/?-D ihydroxy-16/?-(2-hydroxyethyl)-Zl5-aiid rostene (V il la )

0.4 g (0.01 m ole) o f lith iu m  a lu m in iu m  h y d rid e  w as d isso lved  in  30 m l o f an h ydrous 
te tra h y d ro fu ra n . To th is  so lu tio n , 1.0 g (0.003 m ole) o f 3/?,17/?-dihydroxy-zl5-androstene-16ß- 
y lace tic  acid lac to n e  (VI) in 30 m l o f a n h y d ro u s te tra h y d ro fu ra n  w as ad d ed  dropw ise a t  room  
te m p e ra tu re  u n d e r s tir r in g . A fte r  s tirr in g  th e  m ix tu re  fo r 4 h o u rs , 1 m l o f w a te r  was added  
d ropw ise  u n d e r cooling, a n d  th e  m ix tu re  acid ified  w ith  10 m l o f 25%  su lfu ric  acid. T he precip i­
ta te  w as filte red  off (0.96 g), a n d  recry sta llized  from  e th a n o l; m .p . 270°; [a]f)}: —7.5° (p y ri­
d in e); Vmax* 3520, 3300 (b ro ad ), 1660 c m -1 .

C21H 310 3 (334.48). Calcd. C 75.45; H 10.18.

F o u n d  C 75.20; H  9 .9 3 % .

3/?,17/?-D iacetoxy-16/?-(2-acetoxyetliyl)-Z lr>-aiid rostene (V U Ib)

500 mg (0.015 m ole) o f tr io l (V illa )  in 20 m l of p y rid in e  w as a c e ty la te d  w ith  10 ml of 
ace tic  an h y d rid e  a t  room  te m p e ra tu re . P roceed ing  in  th e  u su a l w ay , 480 m g of crude p ro d u c t 
w as o b ta in e d  w hich w as rec ry s ta llized  from  aqueous m e th a n o l; m .p . 133 — 134°; [a]fcj: —37.5° 
(chloroform ).

C27H 10O r> (460.59). Calcd. C 70.41; I I  8.69.

F o u n d  C 70.26; H  8 .4 9 % .

Attem pted ring closure o f 3/?,17/?-dihydroxy-16/?-(2-hydroxyetliyI)-zl6-androslcnc (V illa )

669 mg (0.002 m ole) o f V i l la  was re fluxed  2 h o u rs  in  20 m l o f a n h y d ro u s  benzene in 
th e  p resence of 200 m g of p -to lu en esu lfo n ic  acid. A fte r cooling, th e  ben zen e  so lu tion  w as w ashed 
w ith  w a te r  and w ith  a so lu tio n  of sodium  hy d ro g en  c a rb o n a te , e v a p o ra te d , th e  residue sus­
pen d ed  in  w ater, a n d  f i lte re d  off. R ecry s ta lliza tio n  from  e th a n o l gav e  620 m g of a su b stance, 
m .p . 270°, w hich show ed no depression  of th e  m ixed m eltin g  p o in t w ith  in itia l substance.

W hen th e  above  e x p e rim e n t was rep ea ted  u n d e r so m ew h a t m ore  v igorous conditions 
(20 m l o f d ry  benzene, 20 m l o f d ry  d io x an , 400 m g of p -to lu en esu lfo n ic  acid , 6 hours re flux ), 
sim ila rly  th e  u n ch an g ed  in itia l su b s tan ce  was recovered .
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R eduction o f  .'íií-acetoxy-16/í-cvanomet h v l-1 7 -o \o - F-androstene (IV b)

400 m g  of sodium  b o ro h y d rid e  w as ad d ed  in  sm all p o rtio n s , u n d e r  s tir r in g  an d  cooling, 
to  th e  so lu tio n  of 700 mg (0.002 m ole) o f 1 6 a-cy an o m eth y l-1 7 -k e to n e  (IVb) in  100 m l of m e th a ­
nol. T h e  c ru d e  p ro d u c t (650 m g) o b ta in e d  in  th e  u sua l w ay  w as re c ry s ta lliz e d  from  m eth an o l 
to  y ie ld  420 m g of IX b ; m .p . 288°. F o r  an a ly sis , th e  su b stan ce  w as re p e a te d ly  recry sta llized  
fro m  m e th a n o l;  m .p. 289°; [a ]o  — 35.2° (d io x an ); Vmax 3440, 2270, 1722, 1660, 1240 c m " 1.

C23H 33O3N (371 .50). C alcd. C 74.39; H 8.89; N 3 .7 7 .

F o u n d  C 74.80; H 8.72; N 4 .1 0 % .

O n  d ilu tin g  th e  m o th er l iq u o r  o f th e  f ir s t  rec ry s ta lliza tio n  w ith  w a te r , a  second crop 
of th e  su b s ta n c e  (110 m g; m .p. 245°) w as  recovered . F o r an alysis, i t  w as re c ry s ta lliz e d  from  
a m ix tu re  o f  m eth an o l an d  w a ter, a ffo rd in g  p u re  X b ; m .p . 248°; [a ]o  —39.2° (d io x an ): v ® «  
2550, 2260, 1722, 1660, 1240 c m - 1.

C23H 33OaN (371 .50). C alcd . C 74.39; H 8.89; N 3 .7 7 .

F o u n d  C 74.33; H  8.92; N  4 .0 0 % .

3/S,17/8-Dihydroxy-zl'5-androstene-16x-ylacetic acid (X Ia)

186 m g (0.0005 m ole) o f I X b  w as h y d ro ly zed  as described  in  th e  p re p a ra tio n  of VI. 
T h e  c ru d e  p ro d u c t  (134 m g) was re c ry s ta ll iz e d  from  m eth an o l; m .p . 296 — 298°; [a]jo —51.2° 
(c h lo ro fo rm ); 3450, 1700, 1680, 1460 c m " 1.

C,,H.120 4 (348 .49). Calcd. C 72.38; II  9.26.

F o u n d  C 72.02; H  9.14% .

3/9,17/3-D ihydroxy-5a-androstene-16a-ylacetic acid (X lla )

70 m g  (0.0002 m ole) of 3/?,17/S-dihydroxy-Zl5-an d ro s ten e -1 6 a-y lace tic  acid  (XIa) w as 
h y d ro g e n a te d  a t  room  tem p e ra tu re  in  3.5 m l o f  glacial acetic  acid  in  th e  p re sen ce  o f p la tin u m  
ox id e  c a ta ly s t  (20 mg). W hen  th e  a b s o rp t io n  o f h y d ro g en  w as f in ish ed , th e  c a ta ly s t  w as re ­
m o v ed  b y  f i l t r a tio n , and  th e  f i l t r a te  e v a p o ra te d  an d  c h ro m a to g rap h ed  on  silica gel. E lu tio n  w ith  
a 9:1 m ix tu re  o f acetone and  e th a n o l g av e  a c ry sta llin e  su b s tan ce  (48 m g) fro m  frac tio n s  22 
to  25, w h ic h  w as recrysta llized  fro m  m e th a n o l;  m .p . 269 — 271°; [ a jo  —25.8° (d io x an );
3430, 2950 , 1700 c m “ 1 [8 ].

С21Н 340 4 (350 .50). Calcd. C 71.96; II 9.78.

F o u n d  C 71.82; H  9.66% .
T h e  in fra re d  sp ec tra  were re c o rd e d  w ith  a Unicam  S .P . 200 sp e c tro p h o to m e te r .

T h a n k s  are  due to  Mrs. K o r n é l ia  L . L áng , Mrs. Gizella  В. B ozóki a n d  M rs. K a t a l in
К . D a b a s  fo r  th e  m icroanalyses, a n d  to  M r. J ózsef Szabó fo r reco rd in g  a n d  e v a lu a tin g  th e  
in f ra re d  sp e c tra .

O n e  o f  th e  au th o rs  (A .F .A .) w ish es to  th a n k  th e  N ationa l Research Centre o f  Cairo 
an d  th e  H u n g a r ia n  G overnm ent fo r a  fe llo w sh ip  an d  th e  o p p o r tu n ity  to  c a rry  o u t  th is  w ork.

T h e  su b s tan ces  used  in  th e  p re s e n t  w o rk  w ere su p p lied  b y  th e  c o u rte sy  of Chemical 
W orks Gedeon R ichter, B u d ap est, H u n g a ry . T h an k s  are due fo r th is  he lp .

SU M M A R Y

3/S,17/3-Dihydroxy-Zl5-an d ro s tene-16 /3 -y lace tic  acid lac to n e  (V ia) a n d  i ts  3-oxo-zl4- 
d e r iv a tiv e  (V II) hav e  been p re p a re d  fro m  16-m ethylene-3/3-hydroxy-17-oxo-zl5-an d ro s ten e  
( H a ) .

I n  th e  ad d itio n  of hy d ro g en  c y a n id e  to  th e  exo m eth y len e  b o n d  of I la ,  besid es th e  
f o rm a t io n  o f  th e  16jS-cyanom ethyl d e r iv a tiv e  (III), also th a t  o f th e  16a-isom er (IV) w as ob ­
se rv ed .
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Steroide, VI

Neue Synthese des 3/?,17/?-Dihydroxy-z)5-androsten-16/9-ylessigsäure- 
lactons. Stereochem ie der HCN-Addition zum  16-M ethylen-3/9-hydroxy-17-

-oxo-d5-androsten

Ö. K . J .  K O V Á CS, A. F . A B O U L E Z Z  u n d  B . M ATK OV ICS

Z usam m en fassu n g . Aus dem  16-M cthylen-3 /f-hydroxy-17-oxo-/J5-an d ro sten  ( I la )  w urde  
d as 3/3,17/3-Dihydroxy-/15-androstcn-16 j9 -y lessigsäu re lac ton  (V ia) hzw. sein S -O x o -zP -D eriv a t 
(V II) h e rg este llt. Bei de r IIC N -A ddition  zwecks E x o m e th y le n b in d u n g  von I l a  w u rd e  au ß er 
dem  16/?-C yanom ethy lderivat ( III)  auch  die B ildung  des 16a-Isom ers (IV) b e o b a c h te t.

Стероиды, VI

Новые синтезы лактона 3/J, 17/?-дигидрокси-П5-андростен-16/?-ил-уксус- 
ной кислоты. Стереохимия присоединения HCN к 1б-метилен-3/3-17-оксо-

-Л5-андростену
Э. К. Й. КОВАЧ, А. Ф. А БО У Л ЕЗЗ и Б . МАТКОВИЧ

Резюме. Авторы синтезировали лактсн ‘.iß , 17/3-дигидрокси-35-андростен-16/9-ил-уксусной 
кислоты (Via), а также З-оксо-Л'-цроизводное последнего (VII) из 16-метилен-З/З-гидрокси- 
17-оксо-/15-андростена (Па). В ходе присоединения цианистого водорода к экзометилено- 
вой связи соединения (Па), наряду с 16/?-цианметильным производным (III) образуется 
также и Юа-изомер (IV).

Ödön К . J . K ovács; B udapest I I ., Pusztaszeri ú t 57/69.

A. F . A boUlezz; N ational Research Center o f  Cairo, Cairo (U .A .R .).
Béla Matkovics; Szeged, Beloiannusz tér 8.
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ANALYSIS OF STEROIDS, V*

D E T E R M IN A T IO N  O F P H E N O L IC  H Y D R O X Y L  IM P U R IT IE S  IN  O E ST R O N  E  E T H E R
D E R IV A T IV E S

S. G ö r ö g  and  V. F ö l d e s

(P hysico-chem ical Research Laboratory , Gedeon R ichter Chemical W orks, B u d a p es t)  

R ece iv ed  S ep tem b er 7, 1965

O f th e  in te rm ed ia te s  a n d  end p ro d u c ts  o f  th e  stero id  p h a rm a c e u tica l 
su b stan ces, oestro n e  d e riv a tiv e s  con ta in in g  a p h en o l e th e r  bo n d  p ro d u c e d  by 
alky l s u b s titu tio n  a t th e  C3 h y d ro x y l group , h av e  acq u ired  in c reas in g  im p o r­
ta n c e .

R

R - a lky l
R ’ =  =  О ; H , ß-OH; H , /?-0-acyl; - C  =  C H , ß - O H ; e tc .

C om pounds o f th is  ty p e  a re  p rep ared  b y  th e  a lk y la tio n  o f o e s tro n e  d e riv ­
a tiv es . C onsequen tly , some n o n a lk y la te d  su b s ta n c e  co n ta in in g  a free  phenolic 
h y d ro x y l group  m ay  occur as a c o n ta m in a tio n  o f  th e  p ro d u c t. F o r th e  d e te rm i­
n a tio n  o f th is  co n ta m in a tio n , a t i tr im e tr ic  m e th o d  has been  ev o lv ed  during  
th e  p re sen t w ork .

A cid im etric  t i tra tio n  in  non -aq u eo u s m ed ia  [1] is a generally  u sed  m ethod  
fo r th e  d irec t d e te rm in a tio n  o f  a phenolic h y d ro x y l group . T his m e th o d  is also 
su itab le  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f  oestrone a n d  its  de riv a tiv es . A l l e n  and 
G e d d e s  [ 2 ] ,  e .g ., carried  o u t  th e  t i t r a t io n  w ith  0.1 N  te tra b u ty la m m o n iu m  
h y d ro x id e  (T B A H ) in d im e th y l fo rm am ide so lv en t app ly ing  p o te n tio m e tric  
en d p o in t d e tec tio n .

W e a tte m p te d  to  fin d  fo r  th e  d e te rm in a tio n  o f oestrone  d e r iv a tiv e s  p res­
e n t as im p u ritie s  a so lvent w h ich  can co n v en ien tly  be used , is cap ab le  o f  d isso lv­
ing th e  genera lly  scarcely so lu b le  oestrone e th e r  d e riv a tiv e s , an d  allow s visual 
de tec tio n  o f th e  end -po in t o f  th e  t i tra tio n . In  view  o f th e  f irs t re q u ire m e n t,

* P a r t  IV : A c ta  Chim. H u n g . 47, 123 (1966).

5 A cta  C him ica  A cadem iae  Sc ien tia ru m  H u n g a rica e  4 8 , 1966
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s t ro n g ly  basic so lvents w ere  f ro m  th e  beg inning  ex c lu d ed , owing to  th e ir  s tro n g  
te n d e n c y  to  absorb ca rb o n  d io x id e , and  because  o f  th e ir  d isag reab le  p h y sio lo g ­
ica l p ro p e rtie s . A fter e x p e r im e n ts  w ith  severa l n e u tr a l  so lven ts, o u r choice w as 
t e r t i a r y  bu tan o l. This p ro v e d  to  be an excellen t so lv en t in  th e  p o te n tio m e tr ic  
t i t r a t i o n  o f phenols [3]. I t s  c a rb o n  dioxide b in d in g  ten d e n c y  is w eak , its  sm ell 
is n eg lig ib le , and i t  offers th e  ad v an tag e  over o th e r  so lven ts, su ch  as d im e th y l 
fo rm a m id e , th a t  th e  co m m erc ia l su bstance  o f a n a ly tic a l g rade  can  be used

ml of 0,1 N ТВ AH

F ig . 1. P o ten tio m etric  t i t r a t i o n  curve. T itra tio n  o f o e s tro n e  w ith  0.1 N  T B A H

w ith o u t  a n y  pu rifica tio n . T h o u g h  th e  oestrone d e riv a tiv e s  to  be d e te rm in e d  are 
s a t is fa c to r i ly  soluble in  t e r t i a r y  b u tan o l, la rg e  a m o u n ts  o f o es tro n e  e th e r 
d e r iv a tiv e s  cannot be d isso lv ed . F o r th is  re a so n  we app lied  to lu e n e  as an 
a u x i l ia ry  solvent. The use  o f  a  1 : 1 m ix tu re  o f  t e r t ia r y  b u ta n o l a n d  to lu en e  
w as fo u n d  sa tisfac to ry  in  a ll re sp ec ts .

A  0.1 N  so lu tion  o f  te tra b u ty la m m o n iu m  h y d ro x id e  in  a m ix tu re  of 
m e th a n o l  and  benzene w as a p p lie d  as th e  t i t r a n t .

F ig . 1 shows th a t  th e  t i t r a t io n  curve o b ta in a b le  u n d e r such  e x p e rim e n ta l 
c o n d itio n s  can read ily  b e  e v a lu a te d .

T h e  po in t of p o te n tia l  ju m p  coincides w ith  th e  p H  range  of th e  colour 
c h a n g e  o f  azoviolet in d ic a to r . T ho u g h  th is  co lou r ch an g e  is n o t to o  sh a rp , th e  
t i t r a t io n s  m ay  be ca rried  o u t  w ith  sa tisfac to ry  a c c u ra cy  b y  v isu a l e n d -p o in t de­
te c t io n .  C onsequently , d u r in g  th e  rou tine  an a ly ses , p o te n tio m e tric  t i t ra t io n s  
w ere  u se d  only w hen in v e s tig a tin g  substances c o n ta in in g  coloured  co n ta m in a n ts .

A c ta  C h im ica  Academiae S c ie n tia ru m  H u n g a r ic a e  48 , 1966
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In  o u r m odell ex p erim en ts  w ith  p u re  oestrone  d e r iv a tiv e s  0.2 to  0.3 
m illieq u iv a len t o f th e  su b stan ce  w as d isso lved  in  40 m l o f th e  so lv e n t m ix tu re . 
R e la tiv e ly  sm all am o u n ts  w ere u sed , because  we found  th a t  w h en  t i t r a t in g  
so lu tions o f h ig h er co n cen tra tio n , o b v io u sly  due  to  th e  fo rm a tio n  o f  phenol- 
associa tes [4, 5], in d is tin c t t i t r a t io n  cu rv es w ere ob ta in ed , an d  also  th e  colour 
change o f th e  in d ic a to r  becam e u n c e rta in .

F u r th e r  in v estig a tio n s h av e  show n th a t  even th e  p resen ce  o f  large 
am o u n ts  o f oestrone  e th e rs  do n o t in te rfe re  w ith  th e  t i t r a t io n  o f  th e  pheno lic  
h y d ro x y l g roup . C onsequen tly , th e  m e th o d  is su itab le  for th e  d e te rm in a tio n  of 
oestro n e  d e riv a tiv e s  p resen t as im p u ritie s . Som e d ifficu lties w ere cau sed , how ev­
er, b y  th e  fa c t th a t ,  accord ing  to  th e  p o ten tio m e tric  t i t r a t io n  cu rv es , th e  
exam ined  oestrone  e th e r d e riv a tiv e s  o f te ch n ica l g rade genera lly  also  co n ta in ed  
a few  te n th  p e r cen t of ac id  im p u ritie s  s tro n g e r th a n  phenolic h y d ro x y l. Since 
th e se  com pounds are  m easu red  b y  th e  m e th o d  as oestrone  d e r iv a tiv e s , th e  
o b ta in e d  re su lts  will be to o  h igh , a n d  even  m ore so because th e  m o lecu la r 
w eigh ts o f th e  n on -ste ro id  acid  c o n ta m in a n ts  a re  m uch low er th a n  t h a t  of 
oestro n e  d e riv a tiv e s . This in te rfe rin g  effect w as e lim in a ted  as fo llow s: T he 
a m o u n t of th e  acid  im p u rities  s tro n g e r th a n  phenolic  h y d ro x y l w as d e te rm in ed  
in  a se p a ra te  sam ple, and  th e  o b ta in e d  v a lu e  was app lied  as a c o rre c tio n  in  th e  
ca lcu la tio n s. T h is au x ilia ry  t i t r a t io n  w as ca rried  o u t in  th e  u su a l so lv en t 
m ix tu re  in  th e  presence o f p h e n o lp h th a le in  in d ica to r. U n d er such  co n d itio n s , 
no  T B A H  is consum ed b y  th e  p heno lic  h y d ro x y l.

E x p erim en ta l

R eag en ts

0.1 N  T B A H , dissolved in  a m ix tu re  o f benzene an d  m eth an o l, p re p a re d  acco rd in g  to  
Cu n d if f  an d  Ma rk u n a s  [6]. I ts  t i te r  w as a d ju s te d  w ith  th e  aid  of p -h y d ro x y p ro p io p h en o n e  [7].

S o lv en t m ix tu re . T e rtia ry  b u ta n o l w as m elted  b y  gen tle  h ea tin g , a n d  m ix ed  w ith  an  
e q u a l vo lum e of to luene .

A zovio le t in d ic a to r  in  sa tu ra te d  ben zen e  so lu tion .
P h e n o lp h th a le in  in d ic a to r in  1%  e th a n o lic  so lu tion .

P rocedure

40 m l of th e  so lv en t m ix tu re  w as p laced  in  a 100 m l flask  h av ing  g ro u n d -g lass  s to p p e r. 
Tw o or th re e  d ro p s o f azovio let in d ic a to r  so lu tio n  w as ad d ed  and th e  co lour o f th e  liq u id  was 
a d ju s te d  to  g reen ish  blue by  th e  a d d itio n  of 0.1 N  T B A H . In  th e  so lv en t m ix tu re  n e u tra liz ed  
in  th is  w ay, 0.05 to  0.1 g o f su b stan ce  (w hen  p u re  o estrone  d e riv a tiv e s w ere a n a ly ze d )  o r a b o u t 
0.4 g o f su b s tan ce  (w hen oestrone  e th e r  d e r iv a tiv e s  w ere analyzed) was d isso lved . A fte r  com ­
p le te  d isso lu tio n , th e  liqu id  was t i t r a te d  w ith  a 0.1 N  so lu tion  of T B A H , u sin g  a m ic ro b u re tte . 
T h e  orange  so lu tio n  tu rn s  green before  th e  en d -p o in t, a n d  th e  ap p ea ran ce  o f a g reen ish  blue 
co lou r in d ica te s  th e  en d -p o in t. O v e r t it ra te d  so lu tio n s h av e  b rig h t blue co lour.

T he e q u iv a len t w eigh t is eq u al to  th e  m o lecu la r w eight.
T he t i t r a n t  w as s ta n d ard ize d  u n d e r  co m p le te ly  id en tica l con d itio n s, u sin g  0.05 g of 

p -h y d ro x y p ro p io p h en o n e .
W hen o estro n e  e th e r d e riv a tiv e s  w ere a n a ly zed , 40 nd  of th e  so lv e n t m ix tu re  was 

n e u tra liz ed  w ith  th e  t i t r a n t  in  th e  p resence  o f 2 — 3 d rops of p h e n o lp h th a le in  so lu tio n ; a b o u t

5* A c ta  C him ica  Academ iae S c ien tia ru m  H u n g a rica e  4 8 , 1966
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0.4 g o f th e  sam ple  w as a d d e d , a n d  th e  liq u id  t i t r a te d  w ith  0.1 IV T B A H  so lu tion  u n til  a p in k  
co lo u r w as ob ta in ed .

T h e  a m o u n t o f im p u r i t ie s  c o n ta in in g  free p h en o lic  h y d ro x y l g roup  is ca lcu la ted  b y  th e  
follow ing eq u ation :

P  =  0.01 (Si__ c2
l W, w. T .M  ,

w here  P  is th e  p e rcen tag e  o f  im p u r i ty  in th e  sam ple , C, a n d  C2 — th e  t i t r a n t  co n su m p tio n  in  
th e  p resence  of azov io le t a n d  p h e n o lp h th a le in , re sp ec tiv e ly , W i a n d  W„ th e  co rrespond ing  
w e ig h ts  o f th e  sam ples u se d  in  th e se  t i tra tio n s , T  =  th e  t i t e r  o f t i t r a n t  an d  M  =  th e  m olecu la r 
w e ig h t of th e  oestrone d e r iv a tiv e  p re sen t as im p u rity .

I f  th e  sto p p er o f th e  t i t r a t io n  flask  is rem oved  o n ly  fo r a  sh o rt tim e necessary  fo r th e  
in tro d u c tio n  of th e  so lv e n t m ix tu re  and  th e  sam ple , a n d  fo r a d d in g  th e  po rtio n s o f t i t r a n t ,  
a n d  i f  th e  t i t r a tio n  is c a rr ie d  o u t  qu ick ly , no special m easu re s  a re  req u ired  to  e lim in a te  th e  
e ffec t o f th e  carbon  d io x id e  o f th e  air.

W hen  analyzing  su b s ta n c e s  w hich co n ta in  co lo u red  im p u ritie s , th e  above-described  
t i t r a t io n s  can  be p e rfo rm e d  w ith  th e  use of p o te n tio m e tric  e n d -p o in t d e tectio n . H ow ever, 
th is  m u s t be  carried  o u t  in  a  c losed  flask , in  a s tre am  o f n itro g e n .

Results

R esu lts  o f th e  a n a ly se s  o f  p u re  oestrone d e riv a tiv e s  a re  g iv en  in T ab le  I. T he p re sen ted  
a n a ly tic a l d a ta  are m ean  v a lu e s  o f fiv e  paralle l m ea su re m e n ts .

Table I

Compound

O estra-l,3 ,5 (10)-triene-3-o l-17-one (oestrone) ...........................

O e s tra -l,3 ,5 (1 0 )-trien e-3 -o l-1 7 -o n e-e th y len ek e ta l......................

O estra-l,3 ,5(10)-triene-3 ,17j8-dio l (o e s tra d io l) ..............................

19-nor-17a-P regna-l ,3,5( 10)-triene-20-yne-3,17/?-diol (e th in y l 
o e s t r a d io l) ...................................................................................................

O estra-l,3 ,5 (10)-triene-3 ,17 /S -d io l-17-prop ionate ...........................

Assay, %

98.5 ± 1 .8  

100.6 ± 1.6 
98.1 ± 2 .0

9 9 .9 ± 1 .5

9 8 .4 ± 1 .0

As i t  is seen fro m  T ab le  I ,  th e  p robab le  e rro r o f  a  sing le  m easu rem en t m ay  be as h igh  
as ±  2%, due p a r tly  to  th e  sm all q u a n titie s  used , a n d  p a r t ly  to  u n c erta in tie s  in  th e  v isu a l 
d e te c tio n  of th e  en d -p o in t. H o w ev e r, th is  accu racy  is s a t is fa c to ry  fo r th e  d e te rm in a tio n  of 
im p u ritie s .

T ab le  II. show s th e  re s u lts  o f t it ra tio n s  o b ta in e d  w ith  m odel m ix tu res  p rep ared  from  
p u re  o estrone  and  o estro n e  m e th y l  e th e r.

I t  appears from  T a b le  I I  th a t  w hen th e  q u a n t i ty  o f  th e  im p urities exceeds 
1 % , th e  d e te rm in a tio n s  can  be carried  o u t w ith  sa tis fa c to ry  accuracy . O th e r 
o es tro n e  e th e r d e r iv a tiv e s , su ch  as oestrad io l 3 -m e th y l e th e r, e th in y l o e s tra ­
d io l 3 -m eth y l e th e r  a n d  o es tro n e  m eth y l e th e r  1 7 -e th y len e  k e ta l can  be in v e s ti­
g a te d  in  a sim ilar w ay .

T he described m e th o d  h as  been successfu lly  ap p lied  as a ro u tin e  analysis 
in  th e  p ro d u c tio n  o f th e s e  su b stances.

T h an k s are expressed  to  D r. I stván  Gy e n e s  fo r h is  v a lu a b le  adv ice, and  to  Miss Má ria  
K a pá s  fo r he r assistance  in  th e  ex p erim en ta l w ork.

A c ta  C him ica  Acaderniae S c ie n tia ru m  H ungaricae 48 , 1966
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Table II

Weight of sample, 
g

Oestrone content, %

Theoretical Found

0 .4 0 4 6 1.0 1.2
0 .4 1 1 9 2.0 2.2
0 .4 0 9 6 2 .7 3 .0

0 .4 1 3 2 3 .0 3 .4

0 .4 1 4 2 3 .7 3 .6

0 .4 2 7 0 5 .7 5 .8

SU M M A RY

S tero ids c o n ta in in g  a phenolic  h y d ro x y l g ro u p  c an  be  t i t r a te d  w ith  a p ro b a b le  e rro r 
o f ±  2 % , using  0.1 N  te tra b u ty la m m o n iu m  h y d ro x id e  as t i t r a n t ,  in  a 1:1 m ix tu re  o f  t e r t ia r y  
b u ta n o l a n d  to lu en e , in  th e  presence of azovio let in d ic a to r .  T he m ethod  is su ita b le  fo r  th e  
d e te rm in a tio n  of pheno lic  im p u ritie s  in  oestrone  e th e r  d e r iv a tiv e s . F o r th e  in te r fe r in g  effec t 
o f acid  c o n ta m in a n ts  s tro n g e r th a n  phenolic  h y d ro x y l c o rre c tio n  is m ade by m eans o f  a  second  
t i t r a tio n  in  th e  p resence  of p h e n o lp h th a le in  in d ic a to r.
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Z u r A naly tik  der S tero ide , Y

B estim m u n g  pheno lischer H y d ro x y lv e ru n re in ig u n g en  
in  O s tro n ä th e rd e r iv a te n

S. GÖRÖG und V. FÖLDES

Z usam m en fassu n g . S te ro id e , die eine phenolische H y d ro x y lg ru p p e  en th a lten , k ö n n e n  m it 
0 , ln  T e tra b u ty la m m o n iu m h y d ro x id  in  einem  1:1 G em isch  von  te r t .  B u tan o l u n d  T o luo l 
in  A n w esenheit v o n  A zo v io le tt als In d ik a to r  m it e inem  w ah rsch ein lich en  F eh ler v o n  ±  2 %  
t it r ie r t  w erden . D ie T itra tio n sm e th o d e  e ignet sich  z u r  B estim m u n g  von eine p h e n o lisch e  
H y d ro x y lg ru p p e  e n th a lte n d e n  V eru n rein igungen  in  Ö s tro n ä th e rd e r iv a te n . Die S tö rw irk u n g  
von au s s tä rk e re n  S äu ren  b es teh en d en  V eru n re in ig u n g en  w u rd e  d u rch  eine zw eite  T it r a t io n  
in A nw esenheit von P h e n o lp h th a le in  als In d ik a to r  b e rü c k s ic h tig t, und  eine e n tsp re c h e n d e  
K o rre k tio n  ang ew en d e t.

A d a  C him ica  A ca d em ia e  S c ien tiarum  H ungaricae 4 8 , 1966
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Данные к аналитике соединений, имеющих скелет стерана, V

Определение загрязнений, содержащих фенольный гидроксил в 
производных эфира эстрона

Ш. ГЁРЁГ и В. Ф ЁЛ ЬД ЕШ

Резюме. Стероиды, содержащие фенольную гидроксильную группу можно титровать 
0,1 н раствором тетра-бутил-аммоний-гидрата в смеси трет.-бутанол — толуол (в соот­
ношении 1:1) используя при этом в качестве индикатора азо-фиолетовый. Вероятная 
ошибка при этом составляет ±  2%. Этот метод пригоден для определения загрязнений, 
содержащих фенольную гидроксильную группу, в производных эфира эстрона. Мешаю­
щее определению влияние более сильных кислотных загрязнений учитывалось с по­
мощью титрования с фенолфталеиновым индикатором.

Dr. S á n d o r  Görög 
V e ra  F ö l d e s

B u d a p e s t X ., Cserkesz u . 63.
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HERSTELLUNG VON 135-STEROIDVERBTNDUNGEN

P . B i t e  u n d  G. M a g y a r

( In s titu t f ü r  A rzn e im itte lf  or schung^ Budapest) 

E in g eg an g en  am  23. A u g u s t 1965.

D as Solasodin — eines d er g ü n stig s ten  A u sg an g sm ate ria lien  fü r  die 
H e rs te llu n g  von  S te ro id m ed ik am en ten  — k o m m t in  der N a tu r  in  einzelnen 
S o lan u m arten  als G lykosid  vo r. Bei d er H y d ro ly se  des G lykosids e n ts te llt  
a u ß e r  Solasodin  auch  zl3,5-Solasodien  als N eb en p ro d u k t [1]. W ir k o n n ten  
u n se r  fü r  die H erste llu n g  von  Zl5,16-P regnad ien -3 /?-o l-20 -on -aceta t au s  Solaso­
d in  frü h e r  au sg earb e ite te s  V erfah ren  [2,3] a u c h  zum A bbau  v o n  S o laso d ien  m it 
E rfo lg  anw enden . Es w urde  m it u n g e fä h r 2 0 % ig er A usbeu te  eine S u b s ta n z  (I) 
e rh a lte n , die m it einem  S ch m elzp u n k t von  157 159 °C und  la u t  se in e r A nalyse,
U .V .-S p ek tru m  der e rw a rte ten  V erb in d u n g  z1:!,5,le-P reg n a tr ien -2 0 -o n  e n t­
sp rach . D a der S ch m elzp u n k t des P ro d u k te s  höher lag als in  d e r  L ite ra tu r  
angegeben , h ab en  w ir es — zw ecks S tru k tu rb ew eises  — auch  aus H5’16-P regna- 
dien-3/?-ol-20-on-acetat h e rg e s te ll t .*

D ie u n m itte lb a re  H ers te llu n g  von (I) aus /f5,le-Pregnadien-3)3-ol-20-on- 
a c e ta t  is t uns m itte ls  E rw ärm u n g  m it sa lzsau rem  A lkohol oder m it S alzsäure- 
E isessig  [4] gelungen. D as R e in p ro d u k t k o n n te  ab er bei der zw e iten  M ethode 
n u r  d u rch  säu len ch ro m ato g rap h isch e  R ein igung  e rh a lten  w erd en  u n d  die 
A u sb eu ten  w aren in  beiden  F ä llen  ziem lich  gering.

N ach  L ite ra tu ra n g ab e n  [5, 6, 7] lä ß t  sich  die p -T oluolsu lfosäure v o n  den 
x u n d  ß -T osy la ten  der S te ro id v e rb in d u n g en  du rch  E rw ärm u n g  m it D im e th y l­
su lfox id  (DMSO) bzw. D im e th y lfo rm am id  (D M F) -]- K J  ab sp a lte n  u n d  a u f  diese 
W eise die en tsp rech en d e  D o p p e lb in d u n g  h e rs te ilen . W ir h ab en  das in  d e r  L ite ­
r a tu r  [8] schon  beschriebene T o sy la t des / l5,10-Pregnadien-3/?-ol-20-on n a c h  den 
obigen  M ethoden  b e h a n d e lt u n d  ein R e in p ro d u k t e rh a lten , aus dem  m it e in ­
fach er U m k ris ta llis ie ru n g  V erb in d u n g  (I) als R e in p ro d u k t gew onnen  w erden  
k o n n te .

W ir h ab en  die A usb ildung  d e r A3-D oppelb indung  au ch  bei a n d e ren  
A5-3/?-o l-S tero id-tosy laten  v e rsu c h t: A us / l5-P regnen-3 /?-o l-20-on-tosy la t [9]

* W äh ren d  w ir m it dem  K o n s titu tio n sb ew e is  v o n  (I) besch äftig t w aren , e rsch ien  die 
P u b lik a tio n  v o n  B ockova H ., Schw arcz  V ., Sy h o ra  K .: Collection 29, 1178 (1964). Sie h aben  
den  A b b au  des Solasodiens m itg e te ilt . D en  S c h m elzp u n k t ih rer S u b s tan z  (I) g eb en  sie m it 
141 — 143° C an , also m ehr als 10° C n ied rig e r als bei u n se rem  P ro d u k t.
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h a b e n  w ir das Zl3,5-P reg n ad ien -2 0 -o n  (II) [10], au s  S o laso d in -to sy la t [11] das 
S o laso d ien  (III) [12], au s  D io sg en in -to sy la t [13] das A3-A nhydrod iosgen in  
(IV) [14], aus C h o le s te rin -to sy la t [15] das zj3,5-C h o lestad ien  (V) [16], au s  J 5- 
D e h y d ro e p ia n d ro s te ro n -to sy la t [17] das zl3,5-A n d ro ste r-1 7 -o n  (VI) [18] h e r­
g e s te llt .

Tabelle I

Verbindung Fließmittel Rf-Werte

A 6,16-P regnadien-3/3-ol-2 0 -o n -ac e ta t Benzol 0,28

A 5,i6-P regnadien-3/3-ol-20-on-tosy]at Benzol 0,35

A 3,5,i6-Pregnatr ien-20-on ................... Benzol 0,44

A 5-Pregnen-3-ß-o l-20-on-tosy lat Benzol 0,42

Д  3,5-P regnadien-20-on ............................... Benzol 0,50

A 3,5-A ndrostadien-17-on .......................... Benzol 0,40

A 6’16-P regnadien-3/J-Ol-20-on  .............. Benzol: M eO lI 39 : 1 0,28

A 5-D eh y d roep iandroster-17 -on-tosy la t CHC13 : M eO H  20 : 1 0,44

S o la s o d in ......................................................... CHCI3 : M eO H  20 : 1 0,35

S o lasodin-tosy la t ......................................... CHG13 : M eO H  20 : 1 0,43

Solasodien ....................................................... CHC13 : M eO H  20 : 1 0,50

D iosgenin ......................................................... n -H ep tan  : CHC13 2 : 1 0,28

D io sg e n in - to s y la t ......................................... n -H e p tan  : CHC13 2 : 1 0,50

A 3-A n h y d ro d io sg en in .................................. n -H ep tan  : CHC13 2 : 1 0,85

Cholesterin ..................................................... n -H ep tan  : CHC13 2 : 1 0,35

C h o le s te r in - to sy la t...................................... n -H e p tan  : CHC13 2 : 1 0,78

A 3’5-Cholestadien ......................................... n -H ep tan  : CHC13 2 : 1 0,85

A us S o laso d in -to sy la t k o n n te  die zl3-V erb in d u n g  n u r  d u rc h  E rw ärm u n g  m it 
D M F  -f- K J  gew onnen w e rd e n . Bei E rw ärm en  m it  DM SO b ild e te  sich  tro tz  
u n te rsch ied lich  g e ä n d e r te r  Y ersu ch sb ed in g u n g en  k e in  Solasodien . In  den  ü b r i­
g en  F ä llen  konn ten  w ir a b e r  sow ohl m it DM SO w ie au ch  m it dem  D M F -)- K J -  
Y e rfa h ren  die g ew ü n sch ten  / l3-P ro d u k te  e rh a lte n . D ie gew onnenen  R o h p ro ­
d u k te  der R eak tion  w a re n  b e i der V erw endung  v o n  DMSO ste ts  s ta rk  gelb 
g e fä rb t , w ährend  sie be i D M F  beinahe farb los b lieb en .

D er R e a k tio n sv e rla u f  w u rd e  jedesm al m it  D ü n n sc h ic h tc h ro m a to g rap h ie  
v e rfo lg t. W ir haben  S ilicagel-G ips P la tte n  a n g ew en d e t. Als F lie ß m itte l w u rd en  
v ie r  verschiedene S y stem e  g eb rau ch t. Z ur E n tw ic k lu n g  der F lecken  w urde  in 
C h lo ro fo rm  gelöstes A n tim o n tr ic h lo r id  h e ran g ezo g en . D ie R y-W erte d er A us­
g an g sm ate ria lien  u n d  d e r  E n d p ro d u k te , wie a u c h  die v e rw en d e ten  F lie ß m itte l 
s in d  in  Tabelle I  zu sa m m e n g e faß t.
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B eschreibung der V ersuche

Zur D ü n n sch ic h tc h ro m a to g rap h ie  w urde ein  v o n  d e r F irm a  „ É p ítő  V egyianyagokat 
Gyártó Vállalat“  (B u d a p e s t)  h e rg este lltes w eitporiges S ilicagel ve rw en d e t. D as Silicagel w urde  
in einer K ugelm üh le  fe in  g em ah len , gesiebt u n d  n u r  d ie jen ige  K orngröße  v e rw en d e t, die 
zw ischen 0,15 u n d  0,08 m m  lag. Z ur H erste llung  d e r P la t te n  w u rd en  S ilicagel-G ips-W asser 
im  V erh ältn is 26:4:70 genom m en.

/ j 3,5,ie-P regn a tr ie n -2 0 -o n  ( I )  au s  Solasodien

10 g (0,033 Mol) So lasod ien  w urden  in 45 m l w asserfre iem  T riä th y la m in  u n d  5 m  
(0,05 Mol) E ss ig sä u re an h y d rid  gelöst und  eine ha lbe  S tu n d e  bis zum  S ieden e rw ärm t. D a n ac h  
w urde die L ösung im  V a k u u m  zu r T rockne  e in g ed am p ft, d e r  R ü c k s tan d  k a lt  in  100 ml E isessig  
gelöst u n d  eine h a lb e  S tu n d e  h in d u rch  bis zum  S ieden  g ek o ch t. N ach  A b k ü h lu n g  w urde  d ie 
L ösung bei 15 — 25° C m it  e inem  aus 4,8 g (0,048 Mol) C h ro m sä u rea n h y d rid , 4 ml W asser u n d  
40  m l Eisessig b e s teh e n d en  G em isch w ährend  10 M in u ten  tro p fenw eise  v e rse tz t, eine h a lbe  
S tu n d e  stehen  gelassen  u n d  die Lösung nach  Z e rs tö ru n g  des C hrom säureüberschusses m it 
Ä th y lalk o h o l 2 S tu n d e n  g ek o ch t. D as e rk a lte te  G em isch w u rd e  m it gleichem  V olum en W asser 
v e rse tz t  u n d  das au sg esch iedene  R o h p ro d u k t a b g e n u tsc h t. A u sbeu te  4,5 g, Schm p. 
110 — 125° C. A us 20 m l M ethano l u m k ris ta llis ie rt e rh ie lte n  w ir 2 g R e in p ro d u k t, Sclim p. 
157 — 159° C, [<x]d —108° (c =  0,85, Chloroform ). — Ämax 235 m /и (log t :  4,31).

C.MH 280  (296,5) Вег. C 85,13; H 9 ,4 6 %
Gef. C 85,22; H 10 ,27%

H erstellung  von ( I )  au s  Zl5,1,i-P reg n ad ien -3 /L o l-2 0 -o n -aceta t

a) 5 g (0,014 Mol) Zl5,1(!-P reg n ad ien -3 ß -o l-2 0 -o n -ace ta t w u rd en  in  90 ml E isessig gelöst 
u n d  zu r Lösung 10 m l S a lzsäu re  zugefüg t, die L ösung 4 S tu n d e n  bis zum  Sieden e rh itz t  u n d  
n ach  E rk a lten  in  W asser gegossen. D as R o h p ro d u k t w u rd e  in  B enzol aufgenom m en, gew aschen  
u n d  g e tro ck n et, sch ließ lich  das L ösungsm itte l a b g ed a m p ft. E s gelang  uns n ich t d u rch  U m ­
k rista llis ie ru n g  des R ü c k s ta n d e s  (3,77 g) V erb indung  (I) u n m it te lb a r  herzuste llen . H ie ra u f  
w urde  das R o h p ro d u k t (3,77 g) an  75 g n eu tra lem  A lu m in iu m o x y d  (B ro ck m an n  II .)  ch ro m a to - 
g ra p h ie r t. Die m it P e tro lä th e r  e rh a lten en  E lu a te  w u rd en  m it D ü n n sch ic h tc h ro m a to g rap h ie  
ve rfo lg t, sodann die die V e rb in d u n g  I e n th a lte n d en  F ra k tio n e n  gem einsam  e in g ed am p ft, der 
R ü c k s tan d  zum  zw eiten  M al an  A lum in ium oxyd  c h ro in a to g ra p h ie r t  u n d  nach  E in d a m p fen  
aus M ethanol zw eim al u m k ris ta llis ie r t. Die ab g en u tsc h te  S u b s ta n z  wog 0,03 g, Schm p. 156 — 
158° C u n d  gab keine S ch m elzp u n k te rn ied rig u n g  m it d e r b e im  S o laso d ien ab b au  e rh a lte n e n  
V erb indung  (I). Bei d ü n n sc h ich tch ro m a to g ra p h isch e r U n te rsu c h u n g  e rgaben  beide V e rb in d u n ­
gen id en tische  R f-W erte .

b)  l g  (0,003 Mol) ,d5,l6-P regnad ien -3 /?-o l-20 -on-aceta t w urde  m it 50 ml e iner M ischung 
b esteh en d  aus 55%  Ä th a n o l u n d  45%  4n-Salzsäurelösung  v e rse tz t  u n d  2 S tu n d en  u n te r  R ü c k ­
flu ß  gekocht. N ach  E rk a lte n  sch ied  ein k rista llines P ro d u k t v o n  0,2 g aus, Schm p. 131 — 140° C. 
D ü n n sch ich tch ro m a to g rap h isch  g e p rü ft erwies sich die S u b s ta n z  überw iegend  als V e rb in d u n g  
(I). N ach  m ehrm aligem  U m k ris ta llis ie ren  erh ie lten  w ir d a s  R e in p ro d u k t (0,05 g) von Schm p. 
156 — 158° C. Dies erw ies sich bei de r d ü n n sc h ich tch ro m a to g ra p h isch e n  U n te rsu ch u n g  m it der 
V erb in d u n g  (I) id en tisch .

H erstellung  von ( I )  au s .d5’1G-Pregiia<lieii-3ß-oI-20-on-tosylat m it DMSO

2 g (0,0044 Mol) zJ5,16-Pregnadien -3 /?-o l-20 -on-tosy la t [8] (Schm p. 158- 160° C) w urd en  
in  90 ml w asserfreiem  DM SO gelöst u n d  4 S tu n d en  bei e in e r Ö lb a d te m p e ra tu r  von  110 -120° C 
e rw ärm t. Die gew ünsch te  R e ak tio n  t r a t  ba ld , bereits  n ach  d e r  e rs ten  1/4 S tu n d e  e in , d a  im  
D ü n n sch ich tch ro m a to g ram m  der fü r  die V erb indung  (I) c h a ra k te r is tis c h e  F leck  d a n n  schon  
v o rh a n d en  w ar. N ach  d em  R e a k tio n a b la u f  w urde die gelbe L ö su n g  in  W asser gegossen u n d  de r 
ausgeschiedene N iedersch lag  n a ch  k u rze r Zeit f i ltr ie r t .  W ir e rh ie lte n  n ach  A usw aschen u n d  
T ro ck n en  1,14 g eines P ro d u k te s , d as bei 130 — 140° C schm olz . Es w urde  aus M ethano l u m ­
k ris ta llis ie rt, wobei es 0,53 g (4 0 ,8 % ) wog. Schm p. 156 — 158° C, [ a ] ß — 110°(c =  0,85, A ceton) 
U .V .-S pek trum  Amax 235 m /n  (log e: 3,97). Das P ro d u k t m it  V e rb in d u n g  (I) v e rm isch t, gab  
keine S ch m elzp u n k te rn ied rig u n g .
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H e rs te llu n g  von  ( I )  aus Zl5,1(i-P reg n ad ien -3 /?-o l-20 -on-tesy la t m it D M F + K J

E s  w u rd e n  1 g (0.0022 Mol) Zl5’16-P regnadien-3 /?-o l-20-on-tosy la t [8] u n d  1 g K J  m it 
20 m l D M F  5 S tu n d en  h in d u rch  bei 100 — 110° C e rw ärm t. N ach  E rk a lte n  w u rd e  d ie  L ösung  
in  W a s se r  gegossen, sodann  de r e n ts ta n d e n e  N iedersch lag  a b g en u tsc h t, gew asch en  u n d  ge­
t ro c k n e t.  D a s  R o h p ro d u k t 0,58 g, schm olz  be i 125 — 135° C. Zwecks R e in igung  w u rd e  es aus 
M e th an o l u m k ris ta llis ie rt, w obei d e r Schm p. a u f  156 — 159° C stieg u n d  das P r o d u k t  0,3 g 
wog. B e i D ü n n sch ic h tc h ro m a to g rap h ie  w ar d e r R j -W ert m it de r a u th e n tis c h e n  V e rb in d u n g  
(I) id e n tis c h .

^ 3 ,5 .p re g na€iie il.20-on  ( I I )  au s  zl5-P regnen-3 /?-o l-20 -on-tosy la t

J e  1 g Zl5-P regnen-3 /3-o l-20-on-tosy la t [9] (Schm p. 138 —140° C) w urde  w ie be i der 
H e rs te l lu n g  v o n  (I) m it DMSO bzw . m it D M F +  K J  b e h an d e lt. In  be id en  F ä lle n  w u rd e  die 
V e rb in d u n g  (II)  e rh a lten . E s e n ts ta n d e n  0,2 g bei A n w endung  der D M F +  K J-M e th o d e  u n d  
0,15 g b e im  D M SO -V erfahren, S ch m p . 138 — 140° C, [a ]ß  —50° (c =  0,3, C h loroform ). Die 
p h y s ik a lisc h e n  K o n s ta n te n  s t im m te n  m it d e n  L ite ra tu ra n g a b e n  [10] g u t ü b e re in .

H e rs te llu n g  von Solasodien ( I I I )  a u s  S o lasod in-tosy la t m it D M F -j-K J

1 g (0,0015 Mol) S o la so d in -0 -to sy la t [11], 1 g K J  w urd en  in  20 m l D M F  5 S tu n d e n  
a u f  100 — 110° C e rw ärm t. E ine  K r is ta ll is a tio n  b eg an n  in  der L ösung u n g e fäh r n a c h  2 S tu n d en  
u n d  d ie  K ris ta llm en g e  w uchs n u r  e ine  k u rze  Z eit. D as G em isch w urde ab g ek ü h lt, f i l t r ie r t  u n d  
m it w e n ig  k a lte m  W asser gew aschen . D as P ro d u k t w og 0,4 g, Schm p. 290 — 295° C u n d  erwies 
sich  a ls  d a s  H J-Salz  des So lasod iens. D ieses w urde  in  w enig M ethano l gelöst u n d  m it  konz. 
A m m o n ia k lö su n g  tropfenw eise  v e rse tz t.  D er k ris ta llin e  N iedersch lag  w urde  a b g e n u tsc h t, m it 
W asse r  n e u tr a l  gew aschen u n d  g e tro c k n e t. D as P r ä p a ra t  wog 0,2 g, schm olz bei 169 — 173° C, 
M d — 184° (c =  0,9, C hloroform ) u n d  w ar m it e inem  a u th e n tisch e n  S o lasod ien  iden tisch . 
(S c h m p ., U .V .-S pek trum , R f-W ert).

V e rsu ch  z u r  H erstellung von Solasodien  au s Solasod in-O -tosy lat m it DMSO

D ie  V ersuche w urd en  u n te r  v e rsch ied en en  R eak tio n sb ed in g u n g en  d u rc h g e fü h rt ,  doch 
w a r S o la so d ien  w eder chem isch  n o c h  d ü n n sc h ich tch ro m a to g ra p h isch  n ach w e isb a r.

H e rs te llu n g  von  Z P-A nhydrodiosgenin (IV ) au s D io3genin-tosylat

D ie  H erste llu n g  geschah  a u f  d ie  gleiche A r t w ie bei (I). E s w urde v o n  1 — l g  D iosgenin- 
to s y la t  [13] ausgegangen. V e rb in d u n g  (IV) k o n n te  sow ohl m it DMSO wie au ch  m it D M F  -f- K J  
e rh a l te n  w erd en . U n te r  A n w en d u n g  v o n  D M F -J- K J  u n d  von  DMSO e rh ie lte n  w ir 0,27 g 
bzw . 0,1 g , Schm p. 163 — 166° C, [ a ] D — 179 (c =  0,3, C hloroform ). D ie p h y sik a lisch en  K o n s ta n ­
te n  s t im m te n  m it den in  de r L ite r a tu r  angeg eb en en  ü b ere in  [14].

H e rs te llu n g  von Zl3,5-Cholestadien (V ) au s C holesterin -tosy la t

J e  1 g C h o les te rin -to sy la t [15] (Schm p. 131 — 138° C) w urde wie bei de r H e rs te llu n g  von 
(I) b e h a n d e lt  u n d  das R o h p ro d u k t au s A ceto n  k r is ta llis ie r t. E s w u rd en  0,3 g R e in p ro d u k t bei 
d e r  A n w en d u n g  von D M F -f- K J  u n d  0,1 g bei d e r von  DMSO e rh a lte n , S chm p. 78 — 80° C, 
[ a ] D — 90° (c =  0,35, C hloroform ). D ie p h y sik a lisch en  K o n s ta n te n  s tim m te n  m it  d en  in  der 
L i t e r a tu r  [16] angegebenen g u t ü b e re in .

H e rs te llu n g  von Zl3,5-A nd ro stad ien -1 7 -o n  au s Zlr>-D ehydroep ian d ro ster-1 7 -o n -to sy la t

2 ,25 g (0.005 Mol) zl5-D e h y d ro ep ia n d ro ste r-1 7 -o n -to sy la t [17] (Schm p. 148 — 150° C) 
w u rd e n  5 S tu n d en  bei 100 — 110° C m it D M F -f- K J  e rw ärm t. E s w u rd e  das au s  d e r L ite ra tu r  
[18] b e k a n n te  z13,5-A n d ro stad ien -1 7 -o n  e rh a lte n . D as R o h p ro d u k t (1,3 g) w u rd e  d re im al aus 
M e th a n o l u m k ris ta llis ie rt. M an k ü h lte  d ie L ösung  a u f  0° C ab  u n d  gab  1 — 2 T ro p fen  W asser
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zu , w o rau f die K ris ta llisa tio n  beg an n . E s w u rd en  0,6 g a n  R e in p ro d u k t (Schm p. 88 — 90° C), 
[<x] d  —31° (c =  0,3, 9 6 % ig er A lkohol) e rh a lten .

V erfasser sp rech en  ih re n  au frich tig s ten  D an k  d e r A n a ly tisch en  A bte ilung  des I n s t i tu te s  
(L eite r: A. M iz s e i) fü r  d ie A u sfü h ru n g  de r M ik ro an aly sen , sowie fü r die B es tim m u n g  der 
U .V .-S pek tren  u n d  d e r spczif. D reh u n g en  aus. D an k  g e b ü h r t  au ch  F ra u  D r. G. V il l á n y i- 
B a r si fü r  ih re  w ertvo lle  M ith ilfe  bei de r L ite ra tu rfo rsc h u n g  u n d  F ra u  A. N e m e s -K ro n  
fü r  ih re  v e rläß liche  M itw irkung  bei den  V ersuchen.

Z U SA M M EN FA SSU N G

D u rch  A b b au  v o n  Solasod ien  w'urde das zl3’5’16-P re g n a trien -2 0 -o n  h e rgeste llt. E s  w u rd e n  
au s en tsp rec h en d e n  3 /S-O -Tosylatverbindungen u n te r  E in w irk u n g  von D im e th y lsu lfo x y d  
bzw . D im eth y lfo rm am id  -f- K a liu m jo d id  die fo lgenden  V e rb in d u n g en  e rh a lten : A3,5,16-P re g n a -  
trien -20-on , A3,s-P reg n ad ien -20-on , A3,5-Solasodien, A3-A nhydrod iosgen in , zl3’6-C h o les tad ien  
u n d  A3,5-A n d ro s tad ien . D ie R e in p ro d u k te  k o n n ten  d u rc h  e in fach e  U m k rista llisa tio n  d e r  R o h ­
p ro d u k te  gew onnen  w erden . Ih re  ph y sik a lisch en  K o n s ta n te n  w aren  m it den  e n tsp re c h e n d e n  
L ite ra tu ra n g a b e n  ü b e re in s tim m en d .
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P rep a ra tio n  o f Steroid C om pounds

P. BITE and G. MAGYAR

Sum m ary . A3,5,le-P reg n atrien e-2 0 -o n e  w as p rep ared  b y  m ea n s  o f th e  decom position  o f  so- 
lasod iene. B y  re ac tin g  th e  co rresp o n d in g  3-/3-0-tosylate c o m p o u n d s w ith  d im e th y lsu lfo x y d e  
a n d  d im e th y l fo rm am id e  -f- p o tass iu m  jo d id e , re sp ec tiv e ly , th e  follow ing com p o u n d s w ere 
p re p a re d : A3,5,10-p reg n a trien e-2 0 -o n e , A3’5-p regnad iene-20-one, A3,6-solasodiene, zl3-a n h y d ro -  
d iosgen in , A3,6-cho lestad iene  an d  A3,6-an d ro stad ien e . T h e  p u re  su b s tan ces w ere o b ta in e d  fro m  
th e  ra w  p ro d u c ts  b y  sim ple recry s ta lliza tio n . T h eir p h y s ic a l c o n s ta n ts  were c o n sis ten t w ith  
th e  resp ec tiv e  l i t te ra ry  d a ta .
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Получение /13>5-стероидных соединений
П . БИ ТЭ и Д Ь . М А Д Ь Я Р

Резюме. Посредством разложения соласодиена получился /43'5’16-прегнатриен-20-он. 
Из соответствующих 3/?-0-тозилатных соединений получились следующие соединения, 
с помощью диметил-сульфоксида или метилформамида +  иодида калия: 16-прегна-
триен-20-он, А 3- 5-соласодиен, Л3-ангидродиосгенин, А 3’ 5-прегнадиен-20-он, А 3> 6-холе- 
стадиен и А 3 5-андростадиен. Эти соединения однократной перекристаллизацией сырых 
веществ получаются в чистом виде. Физические константы соединений совпадают с соот­
ветствующими литературными данными.

B u d a p e s t, IV ., Ú jp e s t ,  Р . О. Box 82.
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DETERMINATION OF THE TYPES OF AROMATIC HYDRO­
CARBONS IN PETROLEUM PRODUCTS BOILING ABOVE 

180°C, BY ULTRAVIOLET SPECTROPHOTOMETRY*

T .  B Á LIN T

( H u n g a r ia n  Petroleum und  N atura l Gas Research In stitu te , Veszprém )

R eceived  F e b ru a ry  19, 1965.

W ith  th e  com m ercial a v a ila b ility  o f  sp ec tro p h o to m e te rs  su ita b le  fo r  use 
in  th e  u ltra v io le t  ran g e , th e  n u m b e r of m e th o d s  b ased  on u ltra v io le t sp e c tro ­
p h o to m e try  fo r  th e  d e te rm in a tio n  of a ro m a tic  h y d ro ca rb o n  c o m p o n en ts  in 
pe tro leum  d is tilla te s  showed a ra p id  g ro w th . V ery  helpful m ethods a re  to  be 
found  p a r tic u la r ly  fo r th e  analysis  o f gaso lines [1 —4]. H ow ever, th is  in itia l 
sw ing was slow ed dow n, and  fo r d is tilla te s  o f  h ig h e r boiling p o in ts  a d e q u a te  
m ethods w ere ev o lv ed  [5] on ly  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f n ap h th a le n e  a n d  o f 
th e  tw o  m e th y ln a p h th a le n e  isom ers.

T he slow -dow n o f th e  d ev e lopm en t o f  new  m ethods has heen  m a in ly  
due to  th e  g re a t n u m b e r of a ro m a tic  h y d ro c a rb o n s  p resen t in p e tro le u m  p ro ­
d u c ts . T he o bv ious idea of ap p ly in g  sy n th e tic  co m pounds as an a ly tic a l s ta n d ­
ards could n o t be realized  in th is  fie ld . C o n seq u en tly , th e  a tte n tio n  o f  a n a ly s ts  
tu rn e d  to  th e  possib ilities  o f se p a ra tio n  b y  c h ro m a to g ra p h y , w here u l tra v io le t  
sp ec tro m e try  se rv ed  only for es tab lish in g  th e  n a tu re  o f fractions (e.g., [6 — 9]).

T he s tu d y  o f  th e  u ltrav io le t sp e c tra  o f p u re  h y d ro ca rb o n s , an d  th e  co m ­
b in a tio n  of th e se  u ltra v io le t in v es tig a tio n s  w ith  ch ro m ato g rap h y  re s u lte d  in  
ce rta in  s ta te m e n ts  o f  general v a lid ity . I t  w as fo u n d  th a t  u ltrav io le t a b so rp tio n  
sp ec tra  are m a in ly  d e te rm ined  b y  th e  n u m b e r o f  a ro m a tic  rings in  r e la t io n  to  
one an o th er. A cco rd ing ly , in th e  class of m onocyclic  arom atics, th e re  a re  no  
essen tia l d ifferences in  th e  sp ec tra  o f  benzene, te tra le n e , indane and  o c ta h y d ro -  
p h en an th ren e  d e riv a tiv e s . S im ilar co rre la tio n s  h o ld  also in  th e  case o f a ro m a tic s  
w ith  h igher n u m b e rs  o f rings. F u r th e r , i t  has b een  show n th a t ,  a lth o u g h  h y d ro ­
carbons w ith  an  iso la ted  a ro m atic  rin g  are  d e te c ta b le  in petro leum  p ro d u c ts  
110], th e ir  q u a n t i ty  is negligible co m p ared  w ith  t h a t  o f condensed a ro m a tic s . 
A t th e  sam e tim e , in  th e  group o f tricy c lic  a ro m a tic s , p h en an th ren e  d e r iv a tiv e s  
p red o m in a te  o v er an th racen e  hom ologues [11]. T e tracy clic  and  p o ly cy c lic  
a ro m atics  occur in  appreciab le  am o u n ts  o n ly  in  d is tilla te s  boiling  a b o v e  
400 °C. R efin ery  p rocedures rem ove ju s t  th e  m a jo r i ty  o f  polycyclic a ro m a tic s ,

A cta Chimica Academiae Scientiarum  H ungaricae Tom us 48 (3), pp. 261 — 277 (1966)

* An a b b re v ia te d  version  of th is  p a p e r  was p re sen te d  a t  th e  Conference of th e  H u n g a r ia n  
C hem ical Society , A u g u s t 26 — 29, 1964, Pécs, H u n g a ry .
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th u s ,  in  th e  analysis o f su ch  p ro d u c ts , a ro m a tic s  w ith  ring  num bers h ig h e r  th a n  
th r e e  m a y  be  left o u t o f co n sid e ra tio n  in  f i r s t  a p p ro x im a tio n .

S u m m ariz in g  w h a t h a s  been  said  a b o v e , w e m ay  s ta te  t h a t ,  in  f ir s t  
a p p ro x im a tio n , th e  an a ly sis  o f  th e  ty p es o f a ro m a tic  h y d ro ca rb o n s in  p e tro le u m  
p ro d u c ts  boiling  above 180° m a y  be reg a rd ed  as a p rob lem  re d u c ib le  to  th e  
d e te rm in a tio n  of m ono-, di- a n d  tricyclic  a ro m a tic s  (i.e., benzene, n a p h th a le n e , 
a n d  p h e n a n th re n e  d e riv a tiv e s) . The scope o f  th e  p resen t in v e s tig a tio n s  has 
b e e n  to  solve th is  p ro b lem .

Possibilities o f  an a ly s is

T h e  p ap e r by  J ones a n d  Taylor [12] w h e re  th e  p o te n tia l a p p lic a b ility  
o f th e  fa r  u ltra v io le t reg io n  (below 2000 A) in  th e  analysis o f h y d ro c a rb o n s  
h as  b e e n  po in ted  o u t, w as a decisive help  in  so lv ing  th e  p ro b lem . T h e  c ited  
in v e s tig a tio n s  re su lted , am o n g  o thers, in  th e  o b se rv a tio n  of a re la tiv e ly  b ro a d  
a n d  e x tre m e ly  in ten s iv e  (e ^  5 • 104 1/m ole.cm ) abso rp tion  b a n d  o f  m ono- 
cy c lic  a ro m atics  in  th e  v ic in ity  of 2000 Á . T h is  b an d  appears to  b e  ra th e r  
c o n s ta n t  in  th e  d iffe ren t isom ers, in  re sp e c t o f  b o th  in te n s ity  a n d  sp e c tra l 
p o s it io n . This fin d in g  is o f  p a r tic u la r  sig n ifican ce  because m onocyclic a ro m a tic s  
c a n n o t  be  dete rm in ed  in  th e  presence of p o ly cy c lic  arom atics in  th e  n e a r  u l t r a ­
v io le t  reg ion , owing to  th e i r  ex tin c tio n  co e ffic ien ts  w hich are  b y  sev e ra l o rders 
o f  m a g n itu d e  h igher th a n  th e se  of po lycyclic  a ro m atics .

I n  our earlier w o rk  [13, 14] aim ed a t  th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  ty p e s  of 
a ro m a tic s , we em ployed  th is  app roach . W e su cceed ed  in  evolving a  m e th o d  fo r 
t h e  sp ec tro m e tric  d e te rm in a tio n  [15] o f m ono- a n d  dicyclic a ro m a tic s  in  p e t ­
ro le u m  d istilla tes bo iling  be tw een  180 an d  285°. A ccording to  th is  m e th o d , th e  
c o n c e n tra tio n  of b o th  ty p e s  o f  a rom atic  h y d ro c a rb o n s  m ay be c a lc u la te d  from  
th e  e x tin c tio n  values m easu red  a t  1950 a n d  2800 Á, tak in g  in to  a c c o u n t th e  
m e a n  m olecular w eigh t o f th e  sam ple. T he m e th o d  is based on th e  o b se rv a tio n  
t h a t  th e  m olar e x tin c tio n  coefficients o f m onocyclic  arom atics m e a su re d  a t 
1950 Á  depends on th e  m ean  boiling p o in t  o f  th e  d istilla te  o n ly , w hile  th e  
m o la r  ex tin c tio n  co effic ien t o f th e  C12 dicyclic  a ro m atics  is p ra c tic a lly  c o n s ta n t 
a t  2800 Á. H ow ever, i t  m u s t be em p h asized  th a t  th e  above s ta te m e n t  as 
r e g a rd s  m onocyclic a ro m a tic s  has been  fo rm e d  on th e  basis  o f th e  spec­
t r a  o f  m onocyclic a ro m a tic s  p repared  b y  ch ro m a to g ra p h y  from  n a tu ra l  fra c ­
t io n s  o f  narrow  bo iling  ran g e . N am ely , in  o u r  opinion, in co rrec t re su lts  will 
b e  o b ta in e d  if  th e  e x tin c tio n  coefficients o f  th e  various ty p e s  o f  a ro m atics  
a re  c a lc u la ted  from  th e  m ean  values of th e  correspond ing  d a ta  o f  in d iv id u a l 
a ro m a tic s . T hough th e  m e th o d  suggested  b y  us proved  to  be  a d e q u a te  in  
p ra c t ic a l  use, d ifficu lties h av e  been e n c o u n te re d  during its  a p p lic a tio n . The 
m e a su re m e n ts  a t  1950 A  req u ire  h igh q u a l i ty  o f th e  in s tru m e n t a n d  g rea t 
p u r i ty  o f th e  so lven t ap p lied . Besides, d icyclic  arom atics can  be m e a su re d  a t

A cta  Chimica Academiae Scientiarum  Hungaricae 48, 1966



B Ä L IN T : D E T E R M IN A T IO N  O F  A R O M A T IC  H Y D R O C A R B O N S 263

2800 Ä re liab ly  o n ly  if  narro w  frac tio n s  w ith  a p p ro p r ia te  lim its  of boiling  p o in t 
are  used , and  g re a t errors m a y  b e  in tro d u ced  b y  th e  p resen ce  o f tr icy c lic  or 
polycyclic  a ro m a tic s . T hus, i t  w as necessary  to  e lim in a te  th e  d raw b ack s, an d  
to  im prove th e  m e th o d  by  e x te n d in g  its  use to  d is tilla te s  o f h igher boiling  p o in t.

In  respect o f th e  com plex n a tu re  o f th e  co m p o sitio n  o f p e tro leum  p ro ­
d u c ts , th e  b an d s  to  be chosen fo r an a ly tica l u se  m u s t m eet th e  follow ing 
req u irem en ts:

1. The b a n d  shou ld  h av e  m ax im u m  in te n s ity , in  o rd e r to  su p p ress  th e  
in te rfe rin g  ac tio n  o f  o th e r co m p o n en ts ;

2. The p o sitio n  and  in te n s i ty  o f th e  b a n d  sh o u ld  rem a in  c o n s ta n t w ith in  
th e  sam e ty p e  o f a ro m a tic s , in d e p e n d e n tly  o f th e  n u m b e r an d  positio n  o f 
su b s titu e n ts . I f  co n stan cy  c a n n o t be a tta in e d , th e  sole perm issib le  d e p e n d ­
ence is th a t  on th e  m olecu lar w e ig h t (on th e  m ean  boiling  po in t).

In  o rder to  se lect th e  b a n d  b est su itab le  fo r a n a ly tic a l pu rposes, th e  
ab so rp tions sp e c tra  o f n arrow  f ra c tio n  of A n a sta siyevka  (U S S R )p e tro leu m  w ere 
estab lish ed . T h is oil w as chosen because  its  su lfu r c o n te n t is re la tiv e ly  low  and  
its  a ro m a tic  c o n te n t is high. C on seq u en tly , i t  w as e x p e c te d  th a t  th e  a b so rp tio n  
b an d s  of a ro m atics  w ill ap p ea r d is tin c tly  in  th e  frac tio n s . T he n arrow  frac tio n s  
w ere p rep ared  b y  m o d era te ly  e ffic ien t rec tific a tio n . C h arac te ris tic  d a ta  of th e  
frac tio n s  are lis ted  in  T ab le  I .

T he u ltra v io le t ab so rp tio n  sp e c tra  of th e  frac tio n s  o f  A n a stasiyevka  oil a re  
show n in Fig. 1, w here  th e  lo g a rith m ic  values o f th e  m o la r ex tin c tio n  coeffi­
c ie n ts  are p lo tte d  ag a in st w av e len g th s . In  o rd er to  fa c ilita te  read ing , th e  co n ­
secu tiv e  sp ec tra  w ere  sh ifted  b y  0.1 o rd in a te  v a lu e  in  v e r tic a l d irection .

In  frac tio n  5, p ra c tic a lly  o n ly  m onocyclic a ro m a tic s  are  p re sen t. T h e  
sp ec tru m  of th is  frac tio n  reveals  th e  th ree  b an d s  c h a ra c te r is tic  of m onocyclic  
a ro m a tic s : in  th e  v ic in ity  of 2000 A a v e ry  in te n s iv e  (еяи  5 ■ 104), a t  2150 Á a 
m o d era te ly  in ten s iv e  (j « < 1 ■ 104) an d  a t  2600 Á a b ro a d  abso rp tion  b a n d  o f 
low in te n s ity  (e яь* 6 • 102) are fo u n d .

B eginning w ith  frac tio n  6, also dicyclic a ro m a tic s  are  p resen t in  th e  
d is tilla te s . The b a n d  system  o f th e se  is analogous to  th a t  o f m onocyclic a ro m a t­
ics, how ever, w ith  th e  d ifference th a t  th e  b an d s  are  sh ifted  to w ard s th e  
v isib le  region o f th e  sp ec tru m . A lso th e  in te n s ity  re la tio n sh ip s  of th e  co rre ­
spond in g  bands are  sim ilar. T h u s , th e  th ree  c h a ra c te r is tic  b an d s o f d icyclic 
a ro m atics  ap p ear a t  2300 Á (e 6 • 10 '), a t 2800 Á (г ^  7 • 103) and  a t  3250 
Á(e ^  2 to  8 • 102). I t  can  be seen  th a t  th e  sp e c tra  o f m onocyclic a ro m a tic s  
are g rad u a lly  o v erlap p ed  by  th o se  o f  dicyclic a ro m a tic s , a n d  only th e  m ono- 
cyclic b a n d  a t  2000 Ä  rem ains d is tin c t even in  th e  h e a v ie s t frac tio n s.

T he b and  sy s tem  o f tricy c lic  a rom atics a p p ea rin g  in  frac tio n  13 is o f a 
s tru c tu re  resem bling  tho se  of th e  earlie r frac tio n s . T h e  c h a rac te ris tic  b a n d  o f  
h igh in te n s ity  (e ^  4 • 104) is fo u n d  a t  2600 Á, an d  th e  o th e r  bands are sh ifted  
to w a rd s  th e  v isib le  reg ion  of th e  sp e c tru m  in a s im ila r w ay . T he sp ec tra  of th e
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Table I

Some physical properties o f  A nastasiyevka  oil fractions o f narrow boiling range

Boiling range,
®C

Average
molecular

weight

Density,
«4°

Refractive 
- , 20 index, n D

s Aromat­
ics
%C

5 190—215 158 0.8238 1.4541 0.077 7

6 215— 229 177 0.8318 1.4597 0.079 8

7 223—242 186 0.8405 1.4651 0.088 9

8 242—254 190 0.8495 1.4710 0.097 12

9 254— 267 196 0.8662 1.4790 0.117 14

10 267—280 204 0.8702 1.4830 0.123 16

11 280— 292 212 0.8754 1.4873 0.14 18

12 292—305 222 0.8773 1.4885 0.15 18

13 305—318 233 0.8812 1.4905 0.16 18

14 3 1 8 -3 3 0 245 0.8859 1.4928 0.18 18

15 3 3 0 -3 4 2 256 0.8959 1.4975 0.20 19

16 342—355 267 0.9024 1.5020 0.24 19

17 255— 368 283 0.9096 1.5068 0.28 21

18 368— 380 298 0.9168 1.5112 0.29 22

19 380— 392 318 0.9241 1.5148 0.30 23

20 392—406 338 0.9296 1.5175 0.31 23

21 406—422 360 0.9480 1.5263 0.30 22

22 422—440 381 0.9517 1.5282 0.32 22

23 440—456 409 0.9244* 1.5140* 0.31 23

24 456—477 432 0.9292* 1.5182* 0.33 25

25 477—532 475 0.9332* 1.5225* 0.41 26

* Values m arked  b y  a ste risk  refer to  70°.

h ig h e r  boiling frac tio n s (N os. 20 to  25) becom e g rad u a lly  less c h a ra c te ris tic , 
a n d  th e  only  b an d s ap p ea rin g  d is tin c tly  are  th o se  of th e  m ono-, di- and  t r i ­
cyclic  a ro m atic  a t  2000, 2300 an d  2600 A.

I t  is c learly  seen from  th e  above d a ta  th a t  th e  w av e len g th s  2000, 2300 and  
2600 A  are best su ite d  for th e  d e te rm in a tio n  o f m ono-, di- an d  tricy c lic  a ro ­
m a tic s  in  pe tro leum  p ro d u c ts .

In  th e ir  lec tu re  [11] B urdett , Taylor  an d  J ones a rr iv e d  e ssen tia lly  to  a 
s im ila r  conclusion w hen th e  w av e len g th s  1975, 2300 an d  2600 A  w ere chosen 
fo r  th e  d e te rm in a tio n  o f th e  m en tio n ed  th re e  ty p es of a ro m a tic s . H ow ever, 
th e s e  au th o rs  o b ta in ed  th e  ca lib ra tio n  d a ta  b y  ta k in g  av erag e , w ith  m ore or 
less a rb itra r ily  w eighing, o f th e  sp e c tra l d a ta  of pu re  h y d ro ca rb o n s  th e  n u m b er 
o f  w h ich  was n o t rep o rted . T his is th e  reason  w hy  th e  analyses ca rried  o u t by
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th e ir  m e th o d  gave accord ing  to  o u r m easu rem en ts , resu lts  w hich a re  inco n sis t­
e n t w ith  o th e r d a ta .

In  dete rm in in g  th e  ex tin c tio n  coeffic ien ts o f th e  various ty p e s  o f  a rom atics 
a t  th e  w aveleng ths selected  fo r analysis , o u r p u rp o se  was to  use a rom atics 
o b ta in e d  b y  ch ro m a to g rap h y  from  n a tu ra l frac tio n s . This a p p ro ach  is c e rta in ly

F ig . 1. M onocyclic a ro m atics . A25 =  log e 4- 1.3 — A24 =  log e +  1.2 — A23 =  log e +  1.1
-  A22 =  log e +  1.0 — A21 =  log e +  0.9 — A20 =  log  e +  0.8 — A19 =  log e +  0.7 -  

A18 =  log e +  0.6 — A17 =  log e +  0.5 — A16 =  log e +  0.4 — A15 =  log  e +  0.3 — 
A14 =  log e 0.2 — A13 =  log e -f- 0.1 — A12 =  log e — A l l  =  log e — 0.1 — A 10 =  log e
— 0.2 — A9 =  log e — 0.3 — A8 =  log  e— 0.4 — A7 =  log e—0.5 — A6 — log e — 0.6 —

A5 =  log *— 0.7

m ore d ifficu lt th a n  th e  m eth o d  w h ich  uses th e  average  derived  fro m  th e  d a ta  
o f a few  p u re  h y d ro ca rb o n s  of th e  series, s till i t  ap p ears  to  be p ro m is in g  as th e  
accu racy  o f d a ta  w ill be h igher. I t  is tru e  t h a t  th e  p ro d u c t w hich  b e h a v e s  in 
ch ro m a to g rap h ic  in v estig a tio n s, e.g., as a tr icy c lic  a ro m atic , a c tu a lly  alw ays 
co n ta in s  com ponen ts o th e r  th a n  tricy c lic  a ro m a tic  com pounds. T h u s , in  our 
fu r th e r  d iscussions, th e  te rm  tricy c lic  a ro m atics  will be used to  d e n o te  th e  
g roup  o f com pounds w hich beh av es in  c h ro m a to g rap h ic  op era tio n s as tricy c lic  
a ro m a tic s  do. D esp ite  o f th is  in a ccu racy  in p rin c ip le , accord ing  to  o u r  e x p e ri­
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en c e s , th e  d a ta  o b ta in ed  b y  th i s  m ethod  h av e  b e e n  fo u n d  useful in  p ra c tic e , 
b e c a u se  th e  analyses sh o w  b e t te r  ag reem en t w ith  th e  c h ro m a to g rap h ic  
re s u l ts .

E x p erim en ta l tech n iq u e

T h e  realization  o f o u r  p ro je c ts  required  th e  se p a ra tio n  of m ono-, di- an d  
t r ic y c lic  arom atic h y d ro c a rb o n s  from  n a tu ra l f ra c tio n s . F o r th is  p u rp o se , a 
m e th o d  has been evo lved  fo r  th e  ch ro m ato g rap h ic  iso la tio n  o f a ro m a tic  com ­
p o u n d s  b y  m eans of a p r e p a re d  colum n [16, 17]. T h is  m e th o d  allow ed th e  iso la ­
t io n  o f  som e types o f a ro m a tic s  in  a m uch p u re r  s ta te  th a n  th e  co n v en tio n a l 
w a y s  o f  separation .

T h e  details of s e p a ra t io n  b y  c h ro m a to g ra p h y  h a v e  been re p o rte d  in  our 
e a r l ie r  com m unications [16, 17].

T h e  p u rity  of a ro m a tic  h y d rocarbons s e p a ra te d  b y  c h ro m a to g ra p h y  was 
in  a n u m b e r  of cases ch eck ed  b y  th e  m ethods o f  in f ra re d  ring  an a lysis  [18]. The 
p e rc e n ta g e  of carbon in  a ro m a tic  bond (Ca % )  d e te rm in ed  in  th is  w ay  an d  
c a lc u la te d  on th e  basis o f  th e  s tru c tu ra l fo rm ula  w ere  co n sis ten t in  th e  m a jo r i ty  
o f  cases  w ith in  th e  lim it o f  e r ro r .

F o r  sp ec tro p h o to m e tric  analysis, th e  sam p les  w ere dissolved in  gasoline 
(b .p . 60 to  120°) w hich h a d  b e e n  carefully  p u r if ie d  from  arom atics b y  c h ro m a­
to g ra p h y .

T h e  sp e c tro p h o to m e tric  m easurem ents w ere  ca rried  o u t w ith  a H ilger 
U v isp e k  sp ec tro p h o to m ete r w h ich  is su itab le , a cco rd in g  to  th e  d irec tio n s o f th e  
m a n u fa c tu re r , for m e a su re m e n ts  of ex tin c tio n  v a lu e s  in  th e  w av e len g th  range 
1850 — 10 000 Ä. H o w ev e r, accord ing  to  o u r ex p erien ces , th e  m e asu rem en t a t 
2000  Á requires p a r t ic u la r  c a re . N am ely, one m u s t  ta k e  in to  acco u n t increased  
a b so rp tio n  due to  th e  q u a r tz  op tics, th e  a ir in  th e  in s tru m e n t an d  to  th e  so lven t 
e m p lo y e d  for d isso lv ing  th e  sam ple. The h y d ro g e n  lam p  w ith  in can d escen t 
c a th o d e , applied as th e  l ig h t  source, p a r tic u la r ly  w h en  i t  has been  u sed  fo r a 
lo n g  period, does n o t a f fo rd  ad eq u a te  lig h t in te n s i ty  in  th is  region. T h e  m a jo r­
i t y  o f  substances re v e a l in  th is  spectra l ra n g e  a m o la r  e x tin c tio n  coeffic ien t in  
t h e  o rd e r of m ag n itu d e  104 to  10s. T herefo re , th e  m easu rem en t is ex trem ely  
s e n s itiv e  even to  m in u te  a m o u n ts  of c o n ta m in a tio n s . C onsequen tly , accord ing  
to  o u r  experience, th e  m e a s u re d  ex tinc tion  v a lu e s  shou ld  be be tw een  0.2 a n d  0.7 
a n d  even  in th a t  case, th e  accu racy  of th e  m e a su re m e n t is only m o d e ra te  (erro r 
l im its  2 to  5% ), c o m p a re d  w ith  th e  near u l t r a v io le t  range .

Spectral d a ta  of types of a ro m a tic  hydrocarbons

In  the course o f th e  p re se n t in v es tig a tio n s , o u r ob jec t was to  e x te n d  th e  
re search es to  ty p es  o f  a ro m a tic  h y d ro ca rb o n s o b ta in ab le  from  frac tio n s  of 
w id e ly  varying o rig in  a n d  hav ing  h igh ly  d iffe re n t p ro p ertie s . A cco rd ing ly ,
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47 n a rro w  frac tions o f tw o  H u n g a ria n  oils (of Lovász  [19] an d  o f N agylengyel 
[20]), a n d  th ree  Soviet p e tro leu m  ty p e s  (T u y m a s  [21], Rornaskino  [22] a n d  
A n a sta siyevka  [23]) w ere ex am ined . B esides, fu r th e r  26 te c h n ic a l d is tilla te s  
(of H u n g a ria n , C zechoslovakian , A u s tr ia n , F ren ch , Soviet an d  A m erican  
origin) w ere  sep a ra ted  by  ch ro m a to g ra p h y , an d  th e  o b ta in ed  a ro m a tic  f ra c tio n s  
w ere in v e s tig a te d  b y  sp e c tro p h o to m e try . T he m olecu lar w eights o f th e  ex am in ed  
d is tilla te s  ran g ed  from  180 to  500. T he in v e s tig a te d  sam ples in c lu d ed  p ro d u c ts  
o b ta in e d  from  p e tro leu m  ty p e s  o f ex trem e ly  low an d  h igh su lfu r c o n te n t, an d  
from  p a ra ff in  base , n a p h th e n ic  base  an d  m ixed  base  m inera l oils.

T h e  m olecu lar w eights o f th e  d is tilla te s  w ere de te rm in ed  in  each  case by  
th e  c ryoscop ic  m eth o d  in  benzene so lu tio n . T he specific e x tin c tio n  coeffic ien ts  
(1/g.cm) w ere ca lcu la ted  fo r each ty p e  o f a ro m a tic  h y d ro carb o n s on  th e  basis  
o f th e  sp ec tro p h o to m e tric  m easu rem en t. P lo tt in g  th e  values o f  th e  v a rio u s  
ty p e s  o f a ro m atics  d e te rm in ed  a t  th e  an a ly tic a l w ave leng th  a g a in s t th e  m o lec­
u la r  w e ig h t of th e  d is tilla te , th e  cu rves show n in  F igs. 2 to  10 w ere o b ta in e d .

T h e  specific e x tin c tio n  coeffic ien ts m easu red  a t  2600 Á a re  p re se n te d  in  
F igs. 2 to  4 . T he e x tin c tio n  coeffic ien ts o f m onocyclic a rom atics p lo tte d  a g a in s t 
th e  m o lecu la r w eights rev ea led  a decreasing  tre n d . A ccord ingly , th e  co rre ­
sp o n d in g  m o la r va lues are  n ea rly  c o n s ta n t. A s im ila r co rre la tio n  w as fo u n d  fo r 
dicyclic  a ro m atics . A t m o lecu lar w eigh ts below  230, th e  p resence o f  in d iv id u a l 
dicyclic  a ro m atics  an d  th e  re la tiv e ly  g re a t d ifferences in  th e ir  bo ilin g  p o in ts  
m ay  g ive rise  to  som e in accu racy . In  th e  case o f m olecu lar w eights be low  300, 
som e in d iv id u a l p h e n a n th re n e  d e riv a tiv e s  (an d  p a rtic u la r ly  p h e n a n th re n e  
itse lf) m a y  cause sm aller or g re a te r  d ev ia tio n s . This c ircu m stan ce  is to  be 
ta k e n  in to  accoun t p a r tic u la r ly  w hen  n a rro w  frac tio n s are  used .

T h e  dependence  on th e  m olecu lar w eigh t o f th e  specific e x tin c tio n  coef­
fic ien t m easu red  a t  2300 Á are  show n in F igs. 5 to  7. A t th is  w av e len g th , m ono- 
cyclic a ro m a tic s  reveal ab so rp tio n s b y  a b o u t one o rder o f m a g n itu d e  low er 
th a n  th e  tw o  o th e r ty p es  o f  a ro m atics . A t th e  sam e tim e , b o th  w ith  d icyclic  an d  
tr icy c lic  a ro m atics , a decreasing  t re n d  w as observed  as th e  m o lecu la r w eigh ts 
becam e low er. T he beg inn ing  sec tion  o f th e se  cu rves is s im ilarly  u n c e r ta in  due 
to  th e  p resence  o f in d iv id u a l a ro m atics . S ig n ifican t d ev ia tions h av e  b een  fo u n d  
p a r t ic u la r ly  in th e  case o f d icyclic a ro m atics . T he a b so rp tio n  m a x im a  of 
n a p h th a le n e  and  th e  m e th y ln a p h th a le n e s  are  below  2300 Á , th u s  th e se  su b ­
s tan ces  rev ea l here  a slig h t ab so rp tio n  on ly . F ro m  th e  C12 dicyclic a ro m a tic s  
u p w ard s , th is  b an d  ap p ears  a t  2300 Á.

T h e  specific e x tin c tio n  coeffic ien t o f  m onocyclic a ro m atics  a t  2000 Á 
decreases lin ea rly  w ith  th e  m ean  m o lecu la r w eigh t of th e  d is tilla te  (F ig . 8). 
T h is decrease  is of such  an  e x te n t t h a t  c a lcu la tio n  of th e  m o lar v a lu es  gives 
a p p ro x im a te ly  c o n s ta n t va lu es  ( ~  4 • 104 1/mole.cm). T his p o in ts  to  th e  fa c t 
t h a t  th e  sole benzole ring  in  th e  m olecule has alw ays th e  sam e a b so rp tio n  
in d e p e n d e n tly  of th e  size o f su b s titu e n ts  p re se n t. In  th e  case o f  d icyclic  an d
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Fig. 5. M onocyclic  a ro m a tic s , 2300 Á

Fig. 6. D icyclic  a ro m a tic s , 2300 Á
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F ig . 8. M onocyclic a ro m a tic s , 2000 Á
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F ig . 9. D icyclic a ro m a tic s ,  2000 Á
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tr icy c lic  a rom atics (F igs. 9 and  10) a s lig h t decrease was observed  w ith  th e  
increase of th e  m o lecu la r w eight, in d ica tin g  a sm all rise of th e  co rresp o n d in g  
m o la r values.

C oncerning th e  specific ex tin c tio n  coeffic ien ts  o f th e  in d iv id u a l ty p e s  of 
a ro m atics  only  th e ir  dependence on th e  m o lecu la r w eight could be d e te c te d . 
D ependence on th e  su lfu r co n ten t was in  each  case w ith in  th e  e rro r l im its , th u s  
such  an  effect cou ld  n o t be d etec ted . T h is re s u lt  is likely due to  th e  a ro m a tic  
n a tu re  o f th e  su lfu r  com pounds of th io p h e n e  ty p e , in consequence o f  w h ich  th e  
ab so rp tio n  sp ec tru m , e.g., o f th io n ap h th en e  g re a tly  resem bles th a t  o f  n a p h th a ­
lene d eriv a tiv es .

Analytical m ethod

On th e  basis o f  th e  d a ta  discussed a b o v e  i t  is possible to  d e te rm in e  th e  
ty p e s  of a ro m atic  h y d ro ca rb o n s p re sen t in  a sam ple by  w ay o f u ltra v io le t  
a b so rp tio n . In  o rd e r to  c a rry  ou t th e  an a ly sis , th e  m ean  m olecular w e ig h t o f  th e  
sam ple  m u st be k n o w n . In  th e  know ledge o f  th is  value and  w ith  th e  a id  o f  th e  
g rap h s in  F igs. 2 to  10, th e  specific e x tin c tio n  coefficients o f th e  v a r io u s  ty p es  
of a ro m atics  can  be d e te rm in ed  for th e  th re e  an a ly tica l w aveleng ths.

F o r th e  d e te rm in a tio n  of th e  a b so rp tio n  o f th e  sam ple to  he te s te d , a so lu ­
tio n  o f a c o n c e n tra tio n  o f ab o u t 1 g p e r litre  is p rep a red  by  d issolving 0 .025 g of 
th e  sam ple  in 25 m l o f  so lven t. O nly a gaso line  free of arom atic  c o n ta m in a tio n s  
m ay  be app lied  as th e  so lven t; its  e x tin c tio n  m u st be lower th a n  0.01 a t 
2550 Á in a 4 cm  c u v e tte  ag a in st d istilled  w a te r , an d , respective ly , lo w er th a n
0.5 a t  2000 Á in a 0.1 cm  c u v e tte  ag a in st a ir. In  o rd e r to  o b ta in  re a d ily  m e a su r­
ab le ex tin c tio n  v a lu es , th e  so lu tion  m ay  be fu r th e r  d ilu ted  as req u ired . N am ely , 
a t  2300 an d  2600 Ä  th e  m easured  e x tin c tio n s  shou ld  be betw een 0.2 a n d  1.0, 
w hile a t  2000 Á in  a 0.1 cm  cu v e tte  th e y  sh o u ld  lie betw een 0.2 a n d  0 .7 . F rom  
th e  m easu red  e x tin c tio n  th e  value co rresp o n d in g  to  a layer th ick n ess  o f  1 cm 
an d  1 g/1 c o n c e n tra tio n  is ca lcu la ted  b y  ta k in g  in to  account th e  deg ree  of 
d ilu tio n , th e  size o f  th e  c u v e tte  and  th e  w e ig h t o f  th e  sam ple. W hen  th e se  d a ta  
are  know n, th e  u n k n o w n  co n cen tra tio n s o f  a ro m atics  can  be c a lc u la te d  b y  
so lv ing  th e  follow ing lin ea r system  o f e q u a tio n s  w ith  th ree  unkn o w n s:

100 • E , =  k 1)X • X  +  k1>y • Y +  k 1>z • Z

100 • E 2 =  k2 X • X  +  k2>y • Y  +  k 2>z • Z

100 • E 3 =  k 3X • X  -f- k 3y • Y  +  k 3 z • Z

w here  E is th e  e x tin c tio n  value  of th e  sam p le  (for 1 cm cu v e tte  a n d  1 g/1 con­
c e n tra tio n ), к  den o tes  th e  specific e x tin c tio n  coefficients, and  X , Y  a n d  Z are 
th e  co n cen tra tio n s  (in  %  b y  w eight) o f th e  m ono-, di- and  tricyc lic  a ro m a tic s , 
resp ec tiv e ly . T he su b sc rip ts  l ,2 a n d 3  re fer to  w aveleng ths 2000, 2300 a n d  2600 
A , w hile su b sc rip ts  x , у  an d  z to  th e  single a ro m a tic  com ponents.
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Accuracy

C onsidera tions co n cern in g  th e  accu racy  o f  th e  analysis m u st in c lu d e  th e  
d iscu ss io n  of b o th  sy s te m a tic  an d  casual e rro rs . In  th e  case of th e  p re se n t 
m e th o d , owing to  th e  n a tu re  o f th e  analysis, m a in ly  th e  sy stem atic  e rro rs  a re  
o f dec is iv e  im portance .

I n  connection  w ith  th e  sy stem atic  e rro rs , p rim arily  th e  n a tu re  o f  th e  
c o n c e n tra tio n  values y ie ld ed  b y  th e  analysis m u s t  be  exam ined . As i t  h as  been  
m e n tio n e d , and  as it  follow s from  th e  a p p ro a c h  em ployed in  ev o lv ing  th e  
m e th o d , th e se  c o n c e n tra tio n  va lu es  are n o t o f  ch em ica l b u t ra th e r  of c h ro m a to ­
g ra p h ic  n a tu re . This m eans t h a t  th e  c o n c e n tra tio n  values correspond to  th o se  
a ffo rd e d  b y  c h ro m a to g rap h ic  analysis. C o n seq u en tly , th e  m easu red  v a lu e  
in c lu d e s  besides th e  a ro m a tic s  belonging to  th e  g iven  chem ical ty p e , also  th e  
g ro u p s  o f  com pounds (e.g., su lfu r com pounds) w h ich  are n o t se p a ra te d  from  
th e s e  b y  ch ro m a to g rap h y . T h is  fac t is a lw ays to  be  ta k e n  in to  acco u n t w hen  
u ti l iz in g  th e  an a ly tica l re su lts .

A s th e  m ain  source o f  system atic  e rro rs , th e  im perfect n a tu re  o f  th e  
c h ro m a to g ra p h ic  se p a ra tio n  em ployed  for th e  p re p a ra tio n  of th e  a ro m a tic  
c o n c e n tra te d  app lied  in  th e  ca lib ra tio n  p ro cess  is to  be considered . Som e 
c h ro m a to g ra p h ic  o v erlap p in g s m ay  occur in  th e  h y d ro c a rb o n  groups w h ich  h a v e  
b een  a c c e p ted  b y  us as hom ogeneous ones (such  as s a tu ra te d  com pounds, m ono-, 
di- a n d  tricy c lic  a ro m a tic s); fu rth e rm o re , th e se  h y d ro c a rb o n  groups b e h a v e  as a 
m o re  o r  less hom ogeneous g roup  only  w hen  a p p ly in g  a colum n of a g iven  
c a p a b i l i ty  o f sep a ra tio n . A c tu a lly , th ese  g ro u p s  com prise a w ide sca le  of 
v a r io u s  g roups of co m p o u n d s. This m eans t h a t ,  e.g., in  th e  case o f di- an d  
tr ic y c lic  a rom atics, in  th e  course of th e  c h ro m a to g ra p h ic  sep ara tio n  ap p lied  
b y  u s , a s lig h t o v erlap p in g  o f  p u re ly  di- an d  tr ic y c lic  arom atics is ex p erien ced , 
a n d  t h a t  overlapp ing  w ith  th e  groups of acco m p an y in g  com pounds is su p e r­
p o sed  to  th e  fo rm er o v erlap p in g . A ccording to  o u r  experiences, th is  o v e r la p ­
p in g  in c reases  p a ra lle l w ith  th e  rise of th e  m o lecu la r  w eight of th e  fra c tio n .

I n  th e  ch ro m a to g rap h ic  process, th e  e lu tio n  cu rves of th e  various ty p e s  of 
a ro m a tic s  w ere estab lish ed  on  th e  basis of th e  e x tin c tio n  values m easu red  a t  th e  
w a v e le n g th s  ch a rac te ris tic  o f  th e  single ty p e s  o f  a ro m atics . The frac tio n s  w ere 
se le c te d  fo r co m b ina tion , e v a p o ra tio n  an d  fo r  sp ec tro p h o to m e tric  in v e s tig a ­
tio n  o n  th e  basis o f th e se  cu rv es . The d is tilla te s  w h ich  were show n to  be  m ix ed  
f ra c t io n s  b y  c h ro m a to g ra p h y  w ere d iscarded . T h e  q u a n ti ty  of m ixed  f ra c tio n s  
g e n e ra lly  d id  n o t exceed 10 to  15% , re fe rred  to  th e  to ta l  co n ten t of a ro m a tic s . 
T h e  a ro m a tic  co n cen tra tes  o b ta in ed  in th is  w a y  behaved  during  re p e a te d  
c h ro m a to g ra p h y  m ain ly  as hom ogeneous p ro d u c ts , and , w ith in  th e  l im it  o f 
e rro r , th e y  afforded  th e  sam e ex tin c tio n  co e ffic ien ts . W henever d ev ia tio n s  w ere 
fo u n d , th e  p u rific a tio n  b y  c h ro m a to g ra p h y  w as re p e a te d . O therw ise, re p e a te d  
c h ro m a to g ra p h y  was ap p lied  on ly  occasionally  as a m e th o d  of checking.
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I t  follows from  th e  p ro ced u re  em ployed  th a t  th e  m ixed  frac tio n s  w ere no t 
considered  w hen m easu rin g  th e  ex tin c tio n  coeffic ien ts , an d  th a t  th e  q u a n t i ty  of 
th e se  frac tio n s v a r ie d  acco rd ing  to  th e  effic iency  o f th e  c h ro m a to g rap h ic  sep a­
ra tio n .

As an ad d itio n a l source  of e rro r it  m ay  be m en tio n ed  th a t  som e in d iv id u a l 
a ro m atics  (such as n a p h th a le n e , m e th y ln ap h tlia len es , p h e n a n th re n e , etc.) 
p red o m in a te  am ong  th e  a ro m atics  o f th e  sam e ty p e  in  th e  sam p le . T h is fac t 
m ay  cause errors b ecau se  th e  ex tin c tio n  coeffic ien ts o f th ese  in d iv id u a l a ro m a t­
ics app rec iab ly  d e v ia te  from  th e  m ean  va lu es  e s tab lish ed  for th e  ty p e  o f a ro ­
m atic s  in  q uestion . T h u s , w hen  sam ples o f th is  k in d  are  to  be a n a ly sed , it  is 
p ra c tic a l to  com ple te  th e  q u a n tita tiv e  analy sis  w ith  q u a lita tiv e  te s ts  fo r th e  
a ro m a tic  com pound  ex p ec ted , an d  to  m ake allow ance fo r its  p resence  in  th e  
ca lcu la tio n s as w a rra n te d  b y  th e  resu lts . In  th e  case o f  n a p h th a le n e  an d  th e  
m e th y ln ap h tlia len es , u sefu l m ethods of an a lysis  m ay  be  ta k e n  from  th e  l i t ­
e ra tu re  [5, 12], a n d  as reg a rd s  p h e n a n th re n e , from  th e  co llections o f  sp ec tra  
(e.g. [24, 25]). H o w ev er, accord ing  to  o u r experiences, th e  ab o v e-m en tio n ed  
in d iv id u a l a ro m atics  g en era lly  occur in c rude  p e tro leu m  in sm all a m o u n ts , as 
co m p ared  to  o th e r  m em b ers  o f th e  hom ologous series.

T he source o f  e rro rs  w hich m ay  p la y  an  essen tia l ro le p a r t ic u la r ly  in 
case o f p ro d u c ts  w ith  a w ide boiling  range is co n n ec ted  to  a c e r ta in  e x te n t  w ith  
th e  prob lem s d iscussed  in  th e  p receding  p a ra g ra p h . N am ely , th e  e x tin c tio n

Table II

Some characteristics specifying  the error o f  functions serving fo r  the determ ination o f  the extinction  
coefficients o f  various types o f  aromatics

Monocyclic aromatics Dicyclic aromatics Tricyclic aromatics

Characteristics 2600
Á

2300
Á

2000
A

2600
A

2300
A

2000
A

2600
A

2300
A

2000
A

N u m b er o f da ta  
used  ......................... 84 82 81 99 92 90 14 14 14

P ercen tag e  stan d ard  
d ev ia tio n  of 
equalization* ± 1 5 ± 1 2 ± 1 8 ± 1 5 ± 1 6 ± 1 8 ± 1 0 ± 1 4 ± 2 1

P ercen tage  re liab ility  
o f th e  ex tinction  
coefficient** ......... ± 1 .6 ± 1 .3 ± 2 .0 ± 3 .0 ± 1 .7 ± 1 .9 ± 2 .0 ± 4 .2 ± 4 .5

* Calculated from  th e  eq u ation

** Calculated from  th e  eq uation
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co e ffic ien ts  o f some ty p e s  o f  a ro m a tic s  change co n sid e rab ly  w ith  th e  m o lecu lar 
w e ig h ts  (in  general, a t  th e  v a lu es  co rrespond ing  to  an  in d iv id u a l a ro m a tic  
c o m p o u n d ). In  such cases, d e p en d in g  on th e  bo iling  ran g e  of th e  fra c tio n , d if­
f e r e n t  m ean  ex tin c tio n  co e ffic ien ts  belong to  th e  sam e m ean  m olecu la r w eigh t.

T h ese  factors are re sp o n sib le  for th e  fa c t th a t ,  even  w hen  all th e  a n a ly t­
ica l o p e ra tio n s  are ca rr ied  o u t  w ith  u tm o st care , ap p rec iab le  sc a tte r in g  m ay  
o c c u r  in  th e  m olecular w e ig h t functions of th e  specific  ex tin c tio n  coefficients 
w ith  so m e types of a ro m a tic s  (cf. Figs. 2 to  10). T ab le  I I  lis ts  som e c h a ra c te r is ­
t ic s  t o  b e  used  in  th e  c a lc u la tio n  of th e  errors o f th e  d a ta  w hich  serve  as th e  
b a s is  fo r  estab lish ing  th e  m o lecu la r  w eight fu n c tio n s . In  p re sen tin g  th e se  d a ta  
s y s te m a tic  errors w ere n o t  t a k e n  in to  accoun t. A long th e  s teep er sec tions of 
th e  c u rv e s  in  F igures 2 to  10 a n d  in  th e  v ic in ity  o f th e se  sections, th e  re lia b ility  
o f  t h e  estab lish ed  e x tin c tio n  coeffic ien ts is even  low er. T he s ta n d a rd  d ev ia tio n  
o f  e q u a liz a tio n  and  th e  re lia b il i ty  of th e  e x tin c tio n  coeffic ien ts are  g iven  in  th e  
p e rc e n ta g e  of th e  m ean  e x tin c tio n  coefficien ts o f  th e  re sp ec tiv e  fu n c tio n .

I n  th e  case of d is tilla te s  o f h igher bo iling  p o in ts , p a r tic u la r ly  in  u n re ­
f in e d  p ro d u c ts , th e  p resence  o f  te tracy c lic  an d  po lycyclic  a ro m atics  m u s t also 
b e  t a k e n  in to  account. A t th e  an a ly tica l w av e len g th s  defined  b y  us, accord ing  
to  d a ta  o f lite ra tu re  [24, 12], th e  ex tinc tion  coeffic ien ts  o f te tra c y c lic  a ro m atics

Table III

Comparison o f the chromatographic and spectrometric analysis o f  some motor oils

Motor oil and its characteristics

Analytical data, % by weight, obtained by

chromatography ultraviolet absorption

Satu­
rated

Mono-
cyclic

Dicy-
clic Other

Mono- bi- and triaro- 
cyclic matics

M o to r oil MM-60 of Tuym as  o rig in  
n o 0 =  1.4975; d |°  =  0.8978; M =  460 
CA =  1 0 % ; S =  0.64%  (b y  w t.);
H  =  13 .0%  (by  w t.) 6 i 24 11 4 24 11 6

M o to r oil M-60 of K ardoskút ( fu rfu ra l 
re fin in g )

=  1.4918; di° =  0.8902; M =  465 
CA =  7 % ; S =  0.44%  (by  w t.); H  =  13.0%  

(b y  w t.) 68 15 8 9 16 7 5

M o to r oil (D-80)| of M atzen  o rig in  
d f 0 =  0.9263; M =  432; CA =  1 5 % ;
S =  0 .2 7 %  (by  w t.); H  =  12.5%  (b y  w t.) 55 16 15 14 14 13 10

M o to r  o il (D-80)|[ o f A n a sta siyevka  
o r ig in  (sulfuric acid refin ing) 

nb° =  1.5204; dB =  0.9374; M =  390; 
CA =  1 8 % ; S =  0.50%  (b y  w t.) 52 19 22 7 18 21 10
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(1 ,2 -b en zan th racen e , 3 ,4 -b en zp lien an th ren e , p y re n e , chrysene) are  sim ilar to  
th e  coeffic ien ts of tr icy c lic  aro m atics . T hus, th e  p resence  o f  te tra c y c lic  a ro m a t­
ics w ill increase th e  a p p a re n t co n te n t of tr icy c lic  a ro m atics .

A ccord ing  to  o u r experience, w hen th e  analyses are  ca rried  o u t w ith  
g re a t c a re , acc id en ta l e rro rs are  less sign ifican t th a n  sy s tem a tic  ones. T herefo re, 
a c c id e n ta l errors are  n o t d iscussed  here in  d e ta il.

I t  follows from  w h a t has been said  above th a t  th e  accu racy  o f th e  discussed 
m e th o d  can  be ju d g e d  on ly  b y  com parison  w ith  th e  c h ro m a to g rap h ic  analysis. 
T ab le  I I I  show s, for som e oils, such  a com parison  o f  th e  an a ly tic a l d a ta  o b ta in ed  
b y  c h ro m a to g ra p h y  an d  b y  u ltra v io le t a b so rp tio n ; som e c h a ra c te r is tic  va lues of 
th e  m o to r  oils are  also inc luded . T he d a ta  rev ea l th a t  th e  tw o  m eth o d s give 
c o n s is ten t re su lts . T h e  sc a tte r in g  of th e  c h ro m a to g ra p h ic  d a ta  am o u n ts  to  
^ 1 .5  ab so lu te  % . T h e  residue  of c h ro m a to g ra p h y  w as n o t m easu red  d irec tly . 
T he d a ta  given in  T ab le  I I I  w ere ca lcu la ted  as th e  d ifference b e tw een  th e  sum  
of th e  single frac tio n s an d  th e  w eight of th e  sam ple  app lied . A ccord ing ly , th e

Tabic IV

Data o f  some gas oils and machine oils obtained by analysis w ith chromatography and ultraviolet
absorption

Analytical data

Gas oil Machine
oil Gas oil Machine

oil Gas oil Machine
oil

Gbelska CSSR Romashkino, USSR Anastasiyevka, USSR

Sulfur c o n ten t, %  (by  w t.) 0.083 1.14 2.1 0.21 0.33
n D 1.4830 • — 1.4774 1.4909 1.4952 1.5238
A ro m atic  C% (by  w t.) 8.5 16.4 10.2 13.7 14.0 23.2
A verage m olecular w eight 266 303 239 436 242 417

C hrom atogr. analysis (% /b y  w t.) 
S a tu ra te d  ........................................ 71 55 60 49 62 48
M onocyclic a r o m a t i c s .............. 14 24 14 25 21 21
D icyclic  a ro m a tic s ..................... 8 14 13 14 13 20
R esid u e  ...................................... 7 7 13 12 4 11

S pectr. analysis (% /b y  w t.l 
M onocyclic a r o m a t i c s .............. 16 19 15 19 17 21
D icyclic a r o m a tic s ..................... 6 13 11 13 12 22
T ricyclic  arom atics ................... 0 3 3 12 3 13

D ifference (% ) ch ro m at. m inus 
(% ) sp ec tr.

M onocyclic arom atics .............. - 2 + 5 — 1 + 6 + 4 0
D icyclic  a ro m a tic s ..................... + 2 +  1 f- 2 + 1 + 1 - 2
R esidue-tricyc l. a to m ................. + 7 + 4 +  10 0 0 - 2
[100 —(% )sat ]k.

(^arom)sP ...................................... + 7 + 1 0 +  11 + 7 + 6 - 4
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re s id u e  com prises th e  tr ic y c lic  a n d  polyciclic a ro m a tic s , s tro n g ly  p o la r  resinous 
c o m p o n e n ts , and th e  loss on c h ro m a to g rap h y .

I n  T ab le  IV  th e  a n a ly tic a l d a ta  o f som e gas oils an d  m ach in e  oils, o b ta in e d  
b y  c h ro m a to g rap h ic  an d  sp e c tro m e tr ic  m eth o d s, a re  g iven. Som e c h a ra c te r is tic  
d a ta  o f  th e  oils are also lis ted . T h e  e rro r of th e  c h ro m a to g rap h ic  re su lts  am o u n ts  
to  ^ 2  ab so lu te  % ; a b o u t s im ila rly  g rea t e rro r is in v o lved  in  th e  sp ec tro m e tric  
m e a su re m e n ts , too. T he c h ro m a to g ra p h ic  res id u e  w as c a lc u la ted  in  th e  sam e 
m a n n e r  as in th e  case o f T a b le  I I I .

SU M M A RY

T h e  s tu d y  of th e  u ltra v io le t  a b so rp tio n  sp ec tra  o f p e tro leu m  d is tilla te s  led  to  th e  devel­
o p m e n t  o f  a  sp ec tro p h o to m etric  m e th o d  su itab le  fo r th e  d e te rm in a tio n  of m onocyclic , d icyclic  
a n d  tr ic y c lic  a rom atic  c o m p o u n d s in  v a rio u s  p e tro leu m  p ro d u c ts  bo iling  ab o v e  180°. The 
d e te rm in a tio n  is based  on m e a su re m e n ts  o f th e  ex tin c tio n  v a lu es a t  th e  w av e len g th s  o f  2000, 
2300 a n d  2600 Á. For th e  sp e c tro p h o to m e tr ic  c a lib ra tio n  th e  v a rio u s ty p e s  o f a ro m a tic s  hav e  
b e e n  iso la te d  b y  c h ro m a to g ra p h y  o n  p re p a re d  a d so rb en t. T h e  specific  e x tin c tio n  coefficien ts 
o f th e  v a r io u s  ty p es of a ro m a tic s  a t  th e  ab o v e-m en tio n ed  th ree  w av e len g th s  w ere fo u n d  to  
d e p e n d  so le ly  on th e  m ean  m o lecu la r  w e igh t of th e  d is tilla te .

T h e  described m eth o d  a llow s th e  sp e c tro p h o to m e tric  d e te rm in a tio n  of th e  ty p e s  of 
a ro m a tic  h y d ro carb o n s p re se n t in  th e  sam ple . T he an a ly sis  req u ire s  on ly  a f ra c tio n  of th e  
t im e  n e e d e d  fo r an  u su a l c h ro m a to g ra p h ic  assay , a n d  th e  re su lts  a re  w ith in  th e  l im it  o f  erro r 
in  f a ir  acco rd an ce  w ith  th e  re su lts  o b ta in a b le  b y  ch ro m a to g ra p h y .
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V eszprém , 1952.

21. K e r é n y i , E ., M ó z e s , G y ., Z a k a r , P .: K ü lfö ld i á sv án y o la jo k  v iz sg á la ta , I I .  (In v es tig a tio n s
o f foreign m in era l oils, II) . R e p o rt No. 135. M agyar Á sv án y o la j és F ö ldgáz  K ísérle ti 
In té z e t,  V eszprém , 1956.

22. D a r ó c z i, M., K e r é n y i , E ., M ó z e s , Gy ., Z a k a r , P . : K ü lfö ld i á sv á n y o la jo k  v izsg ála ta
(In v es tig a tio n s  o f fo reign  m in e ra l oils). R e p o rt No. 203. M agyar Á sv án y o la j és F ö ldgáz 
K ísé rle ti In té z e t ,  V eszprém , 1960.

23. I l c s ik , N ., F é n y i , N ., M ó z e s , G y ., K e r é n y i , E .: K ü lfö ld i á sv á n y o la jo k  v izsg á la ta  (In v es­
tig a tio n s o f fo reign  m in e ra l oils). R e p o rt No. 249. M agyar Á sv án y o la j és F ö ldgáz  K ísér­
le ti In téz e t, V eszprém , 1962.

24. U ltrav io le t S p ec tra l D a ta . A m erican  P e tro leu m  In s t i tu te ,  R esea rch  P ro je c t 44. C arnegie
In s t i tu te  o f T echno logy , P i t ts b u rg h , P en n sy lv an ia .

25. F r ie d e l , R. A ., O r c h in , M .: U ltrav io le t S p ec tra  o f A ro m a tic  C om pounds. J .  W iley a n d
Sons, New Y o rk  1909.

Ü ber die B estim m ung  a ro m a tisch e r K oh lenw asserslo ffg ruppen  in  E rdö lp ro d u k ­
ten  m it S iedepunkten über 180 °C, m ittels u ltrav io le tte r L ich tabsorp tion

T. Bá l in t

Zusammenfassung. A u f G ru n d  de r U n te rsu ch u n g  u ltra v io le tte r  A b so rp tio n ssp ek tre n  von  
E rd ö ld e s tilla te n  w u rd e  eine — zu r B estim m u n g  des m ono-, bi- u n d  tr icy c lisch en  A ro m a te n ­
g eh a lte s  v o n  E rd ö lp ro d u k ten  m it S ie d ep u n k te n  ü b e r 180° C — g eeignete  sp ek tro p h o to m e trisch e  
M ethode  en tw ick elt. D iese B estim m u n g  fu ß t  a u f  E x tin k tio sm e ssu n g en , d ie bei 2000, 2300 
bzw . 2600 Á d u rc h g e fü h rt w u rd en . D ie zu  den  e rw äh n ten  d re i W ellen län g en  gehörenden  
spezifischen  E x tin k tio n sk o effiz ie n te n  de r e inzelnen  A ro m a te n ty p e n  w iesen  bei solchen A ro m á­
ié n , d ie aus n a tü r lich e n  D e s tilla te n  d u rch  C h ro m ato g rap h ie  e rh a lte n  w u rd en , eine A bhäng ig ­
k e it  led ig lich  von  d em  d u rc h sch n ittlich e n  M olekulargew ich t des D e s tilla te s  auf.

D u rch  V erw endung  d e r in  ob iger W eise e rh a lten en  Z u sam m en h än g e  k ö n n en  die v e r­
sch iedenen  a ro m a tisch en  K o h len w asse rs to ffty p en  in  e iner g egebenen  P ro b e  sp ek tro p h o to - 
m etrisch  b e s tim m t w erden . D ie zu  e iner A nalyse  b en ö tig te  Z e itd au e r  is t  n u r  e in  geringer 
B ru c h te il der zur ch ro m a to g ra p h isc h en  A nalyse  b en ö tig ten , u n d  d ie  E rg eb n isse  s tim m ten  m it 
jen e n  d e r C h ro m ato g rap h ie  in n e rh a lb  d e r F eh lerg ren zen  ü b erein .

Ультрафиолетовое, спектрофотометрическое определение групп 
ароматических углеводородов в продуктах нефти, кипящих выше

180° С

T . Б А Л И Н Т

Резюме. Изучение ультрафиолетовых абсорбционных спектров фракций нефти, привело 
к разработке такого спектрофотометрического метода, который пригоден для опреде­
ления содержания ароматических соединений, имеющих одно, два и три ароматических 
кольца, в продуктах нефти, кипящих выше 180° С. Определение основано на измерениях 
экстинкций у 2000, 2300 и 2600 Á. В случае данных, полученных при использовании аро­
матических соединений, разделенных хроматографическим путем из естественных фракций 
нефти, удалось установить — для отдельных типов ароматических соединений — зависи­
мость удельных коэффициентов экстинкции, относящихся к трем вышеуказанным длинам 
волн, только от средних молекулярных весов фракций.

При использовании полученных таким путем зависимостей, можно проводить 
спектрофотометрическое определение типов ароматических углеводородов в любой иссле­
дуемой пробе. Время проведения такого анализа, составляет незначительную долю от 
хроматографического анализа и данные, в пределах ошибок, хорошо согласуются с хро­
матографическими данными.

D r. T ib o r B á l in t ; V eszprém , W a rth a  Vince u. 2 — 6.
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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

L E N G Y E L  B É L A

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

D E Á K  G Y U L A  é s  T A K Á C S  V I L M O S

A z  A c ta  C h im ic a  n é m e t ,  a n g o l, f r a n c ia  és o ro sz  n y e lv e n  k ö z ö l é r te k e z é se k e t  a  k é m ia i  
tu d o m á n y o k  k ö ré b ő l.

A z A c ta  C h im ic a  v á l to z ó  te r je d e lm ű  fü z e te k b e n  je le n ik  m e g , e g y -eg y  k ö te t  n é g y  f ü z e t ­
b ő l á ll. É v e n te  á t la g  n é g y  k ö t e t  je le n ik  m eg .

A  k ö z lé sre  s z á n t  k é z i r a to k  a sz e rk e sz tő sé g  c ím é re  (B u d a p e s t  502, p o s ta f ió k  32) k ü l ­
d e n d ő k .

U g y a n e r re  a  c ím re  k ü ld e n d ő  m in d e n  sz e rk e sz tő sé g i le v e le z é s . A  sz e rk e sz tő sé g  k é z ­
i r a t o k a t  n e m  a d  v is s z a .

A z A c ta  C h im ic a  e lő f iz e té s i  á ra  k ö t e t e 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  b e lfö ld  s z á m á r a  a z  „ A k a d 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 t c a  21 . 
B a n k s z á m la  0 5 -9 1 5 -1 1 1 -4 6 ), a  k ü lfö ld  sz á m á ra  p e d ig  a  „ K u l tú r a ”  K ö n y v -  és H ír la p  K ü lk e re s ­
k e d e lm i V á l la la tn á l  ( B u d a p e s t  I . ,  F ő  u t c a  32. B a n k s z á m la :  4 3 -7 9 0 -0 5 7 -1 8 1 ) v a g y  a n n a k  k ü l ­
fö ld i  k é p v is e le te in é l  és b iz o m á n y o s a in á l .

D ie  A c ta  C h im ic a  v e rö f fe n t l ic h e n  A b h a n d lu n g e n  a u s  d e m  B e re ic h e  d e r  c h e m isc h e n  
W is se n sc h a f te n  in  d e u ts c h e r ,  e n g lisc h e r , f ra n z ö s is c h e r  u n d  ru s s is c h e r  S p ra c h e .

D ie  A c ta  C h im ic a  e r s c h e in e n  in  H e f te n  w e c h s e ln d e n  U m fa n g e s .  V ie r  H e f te  b ild e n  e in e n  
B a n d .  J ä h r l ic h  e r s c h e in e n  4  B ä n d e .

D ie  z u r  V e rö f fe n t l ic h u n g  b e s t im m te n  M a n u s k r ip te  s in d  a n  fo lg e n d e  A d re sse  zu  s e n d e n :

A c ta  C h im ica
B udapest 502, P osta fiók  32.

A n  d ie  g le ich e  A n s c h r i f t  is t  a u c h  je d e  f ü r  d ie  K e d a k t io n  b e s t im m te  K o rre sp o n d e n z  zu 
r i c h te n .

A b o n n e m e n ts p re is  p ro  B a n d :  110 F o r in t .  B e s te l lb a r  b e i  d e m  B u c h -  u n d  Z e itu n g s -  
A u ß e n h a n d e ls -U n te rn e h m e n  »K u l tú r a « ( B u d a p e s t  I . ,  F ő  u t c a  32 . B a n k k o n to  N o. 4 3 -790- 
0 5 7 -1 8 1 ) o d e r  b e i s e in e n  A u s la n d s v e r t r e tu n g e n  u n d  K o m m is s io n ä re n .



REACTIONS OF TUNGSTEN, MOLYBDENUM AND THEIR 
OXIDES IN THE SYSTEM POTASSIUM HEXACYANOFER- 

RATE(III)-ALKALI-WATER, V*
S T U D Y  O F  T H E  D E C O M P O S IT IO N  R E A C T IO N S  O F  C O M P L E X  C Y A N ID E S  

O C C U R R IN G  D U R IN G  T H E  D IS S O L U T IO N  O F  T U N G S T E N , M O L Y B D E N U M  A N D
T H E I R  O X ID E S

A. B. K iss

( In d u s tr ia l Research In s titu te  fo r  Elektronics “H I K I ”, D epartm ent o f  M ateria l T estin g ,
Budapest)

R e c e iv e d  M a y  11, 1965

In  our earlie r p ap e rs  [1, 2, 3] i t  has been  re p o rte d  t h a t  th e  d isso lu tio n  of 
tu n g s te n , m o lybdenum  a n d  th e ir  oxides (W 0 2, M o 0 2) in  a lka line  p o tass iu m  
h ex acy an o fe rra te  ( I I I ) , accord ing  to  th e  e q u a tio n

M e +  6 K 3[F e (C N )0] +  8 K O H  =  K ,M e 0 4 +  6 K .,[F e (C N )6] +  4 H 20 .

w here Me =  W  o r Mo, 
is accom pan ied  b y  som e side reac tio n s.

In  th e  case of m o ly b d en u m  m eta l we fo u n d  [3] t h a t  d u rin g  th e  d isso lu ­
tio n  process also a so lid  p ro d u c t is form ed on th e  su rface  o f th e  m e ta l, p ro v id ed  
such  in itia l co n cen tra tio n s  o f po tassium  h e x a c y a n o fe rra te  (I I I )  (c?) a n d  of 
p o ta ss iu m  h y d ro x id e  (c2) are  app lied  w hich sa tis fy  th e  ra tio  К  =  c?/c2 >  1.85. 
In  th e  case of tu n g s te n , th is  side reac tio n  was observed  on ly  a t  co n c e n tra tio n s  
ap p ro ach in g  th e  ex h au stio n  lim it o f th e  e tch in g  so lu tio n  (c2 —► 0).

W hen th e  d isso lv ing  com ponen ts are  em ployed  in  th e  ab o v e-m en tio n ed  
co n cen tra tio n s , an  ap p rec iab le  a m o u n t of iro n (III)  h y d ro x id e  is also p ro d u ced  
d u rin g  th e  d isso lu tion  process. I t  w as found  [3] th a t  th e  q u a n ti ty  o f  iro n (I I I )  
h y d ro x id e  p re c ip ita ted  w as ap p ro x im a te ly  p ro p o rtio n a l to  th e  a m o u n t o f  d is ­
solved tu n g s te n  or m o ly b d en u m . I t  was also p ro v ed  th a t  th e  d isso lu tion  re a c ­
tio n  gives rise to  th e  fo rm a tio n  o f free K CN . S ince th e se  b y -p ro d u c ts  a re  
c re a te d  from  alkaline K 3[Fe(C N )6] solely as th e  re s id t o f th e  d isso lu tion  re a c ­
tio n  o f th e  exam ined  m eta ls  o f  m e ta l oxides, th e ir  fo rm a tio n  m ay  be in te rp re te d  
in  tw o w ays. I ro n (I I I )  h y d ro x id e  an d  p o tassium  cy an id e  m ay  o rig in a te  e ith e r  
from  side reactions w hich  occur d u rin g  th e  d isso lu tion  o f th e  exam ined  m eta ls  
an d  m e ta l oxides and  w hich  d iffer from  th e  know n ty p e  o f m echan ism  [1, 2, 31, 
o r from  th e  self-decom position  o f po tassium  h e x a c y a n o fe rra te (III) ; in th is  l a t te r  
case i t  m u st be supposed  th a t  th e  p revailing  cond itions d u rin g  th e  d isso lu tion

* P a r t  IV : A c ta  C h im . H u n g . 45 , 267 (1965).
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c a ta ly tic a l ly  prom ote  th e  self-decom position  o f p o tass iu m  h ex acy an o fer- 
r a te ( I I I ) .

I n  o u r earlier in v e s tig a tio n s , th e  use o f a lk a lin e  p o tass iu m  h ex acy an o - 
f e r r a te ( I I I ) ,  besides its  k n o w n  m eta llog raph ic  ap p lica tio n  [5], has been  tr ie d  
on  la rg e  scale also for th e  su rfa c e  polishing o f specia l tu n g s te n  p ro d u c ts  of th e  
te lec o m m u n ic a tio n  in d u s try  su ch  as sp irals, w ires, e tc ., an d  fo r th e  fin e  a d ju s t­
m e n t o f  w ire d iam eters. I n  c o n tin u a tio n  of th e se  te s ts , in  o ld e r  to  b ro a d e n  th e  
f ie ld  o f  a p p licab ility , a th o ro u g h  ex am in a tio n  o f th e  d isso lu tion  process to ­
g e th e r  w ith  th e  full e lu c id a tio n  of th e  m echan ism s o f fo rm atio n  of iro n (III)  
h y d ro x id e  an d  p o tassiu m  cy a n id e  was n ecessary . In  th e  case o f p o ta ss iu m  cy a ­
n id e , su ch  a s tu d y  w as also  ju s tif ie d  b y  p la n t  h yg ien ic  aspects .

E xperim en ta l

1. Identifica tion  o f  the solid products fo rm ed  on the surface

M olybdenum  rods w ere p laced  in a lka line  so lu tions o f p o ta ss iu m  hexacya- 
n o fe r ra te ( I I I )  w hich c o n ta in e d  th e  com ponen ts in  th e  in itia l co n c e n tra tio n  ra tio  
К  =  1.85. The b lack  film  w h ich  sh o rtly  developed  on th e  su rface  on th e  m e ta l 
w as, a f te r  p lacing th e  ro d s in  d istilled  w a te r , rem oved  from  th e  su rface  b y  
r e p e a te d  shaking, se p a ra te d  b y  f iltra tio n , w ash ed  w ith  d istilled  w a te r  an d  dried  
in  a ir .  T h e  q u a lita tiv e  a n a ly s is  o f th e  o b ta in e d  p ro d u c t rev ea led  th e  presence 
o f  m o ly b d en u m , iron  a n d  c y an id e . The ra tio  of m o ly b d en u m  to  iron  v a ried  
w ith in  r a th e r  wide lim its , a n d  even th e  re su lts  o f a g rea t n u m b e r o f analyses 
d id  n o t  allow  conclusions as reg a rd s  a m o st p ro b ab le  com position . D u rin g  th e  
d isso lu tio n  reaction  M o O |— a n d  [Fe(CN)e]4~ ions are  fo rm ed  in  th e  im m ed ia te  
v ic in i ty  of th e  m eta l su rface , an d , as i t  w ill be  show n la te r , th e  conversion

M oO !~  +  2 H +  ^  M oO i+  +  2 O H -

is p o ss ib le  u n d er c e r ta in  cond itio n s. T hus, i t  ap p ea red  reaso n ab le  to  assum e 
t h a t  th e  solid p ro d u c t w as id en tica l w ith  th e  com pound  (M o02)2[Fe(C.N)6], 
w ell-k n o w n  in a n a ly tic a l ch em is try . As c o n ta m in a tio n s , m o ly b d en u m  oxides 
a n d  K 2M o04 m ay  be  p re se n t. The p resence o f th e  la t te r  im purity- w as also 
s u b s ta n t ia te d  by  th e  a n a ly s is  for p o tass iu m ; th is  e lem ent w as fo u n d  in all 
su rfa c e  p roducts in  sm alle i o r g rea te r q u a n titie s . Id e n tif ic a tio n  o f th e  surface 
p ro d u c t  b y  X -ray  d iffra c tio n  b y  com parison  w ith  (M o02)2[Fe(C N )6] p rec ip i­
t a t e d  from  an acidic so lu tio n  of am m onium  m o ly b d a te  w as n o t possib le, owing 
to  th e  am orphous n a tu re  o f  these  su b stances.

As a n e x t s tep , th e  th e rm o g ra v im e tric  b eh av io u r o f th e  su b stan ces was 
in v e s tig a te d . The th e im o g ra v im e tr ic  (TG) curves of (M o02)2[Fe(C N )c] p re ­
c ip i ta te d  from  a so lu tio n  o f am m onium  m o ly b d en a te  a t  p H  1 are  show n in  Fig. 
1, w h ile  those of th e  so lid  p ro d u c ts  recovered  from  th e  surface o f m o lybdenum  
in  F ig . 2.
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T h e  cyanide c o n te n t  ca lcu la ted  from  th e  h e ig h t of th e  CN w ave o b ta in ed  
in  th e  th e rm a l d eco m p o sitio n  o f (M o02)2[Fe(C N )6] (cf. F ig. 1) is in  accordance  
w ith  th e  sto ich iom etric  c o n d itio n s  of the  g iven  fo rm u la . C uive a in  F ig . 2 re p re ­
s e n ts  th e  TG  curve o f  a  su rfa c e  p ro d u c t fo rm e d  in  a lka line  p o ta ss iu m  hexa- 
c y a n o fe rra te ( I I I )  so lu tio n  (K  =  1.85), w hile cu rv e  b shows th a t  o f  a surface 
p r o d u c t  form ed in s lig h tly  a c id  solu tion  (p H  2). In  th e  p ro d u c t re p re se n te d  b y  
c u rv e  o, th e  in itia l m o la r  r a t io n  of Mo : F e  w as h ig h er th a n  2, w hile in  the  
case  o f  cu rve  b th is ra t io  co rresponded  to  a p p ro x im a te ly  2. W hen  th e  w eight 
d ry  su b s ta n c e  is c a lc u la te d  w ith  th e  co m p o sitio n  (M o02)2[Fe(C N )6], in  th e  
case  o f  cu rve  b, th e  w a v e  correspond ing  to  th e  d ecom position  o f th e  cyanide 
m o ie ty  is ju s t  as h igh  as e x p e c te d , while in  th e  case o f cu rve  a i t  is low er th a n  
r e q u ir e d  b y  the  s to ic h io m e tric  d a ta . F rom  a co m p ariso n  of th e  th re e  cu rves i t  
fo llo w s th a t  th e  th e rm a l co u rse  of th e  d eco m p o sitio n  process u n d o u b te d ly  
re v e a ls  th e  presence o f su b s ta n c e s  of iden tica l n a tu re .  T he d ecom position  o f th e  
c o m p le x  cyanide m o ie ty  s t a r t s  a t  150° an d  i t  is co m p le ted  a t  300° in  all th ree  
c u rv e s . A lso an o x id a tio n  w a v e  is observable a t  a b o u t 400° in  each  case.

T h u s , i t  can be c o n c lu d e d  th a t  th e  su rface  p ro d u c t is re a lly  m o ly b d en y l 
c y a n o fe rra te ( I I )  an d  th e  co m p o u n d  form ed in  a lk a lin e  K 3[Fe(C N )0] so lu tion  is 
p re s u m a b ly  co n tam in a ted  w ith  m olybdenum  o x ides an d  w ith  p o ta ss iu m  m o ly b ­
d a te .  A lso  qualita tiv e  te s ts  confirm  th a t  th e  su rface  p ro d u c t is m o lybdeny l 
c y a n o fe rra te ( I I ) , e.g., i t  is re a d ily  dissolved in  a lka li, an d  p re c ip ita te d  on 
a c id if ic a tio n  as a red d ish  b ro w n  product.

2. Experim ental cond itions o f the fo rm a tio n  o f  i r o n ( I I I )  hydroxide and  
p o ta s s iu m  cyanide

I n  order to  c larify  th e  m echan ism  of fo rm a tio n  o f F e(O H )3 a n d  K C N , th e  
b e h a v io u r  of the  m eta ls  a n d  m e ta l oxides w as in v e s tig a te d  in  n e u tra l  an d  in 
s l ig h tly  acidic p o tassiu m  h e x a c y a n o fe rra te (III)  so lu tio n s. I t  w as h o p ed  th a t  an 
e x tra p o la tio n  of th e  o b ta in e d  d a ta  m ay a ffo id  in fo rm a tio n  concern ing  th e  side 
re a c tio n s  observed d u rin g  th e  d isso lu tion  of th e  ex am in ed  m eta ls  in an  alkaline 
s o lu tio n  o f c y a n o fe rra te (III) .

T u n g sten , m o ly b d en u m  a n d  th e ir  oxides a re  d isso lved  b y  a n e u tra l  so lu ­
t io n  o f  po tassium  h e x a c y a n o fe rra te ( I I I )  th o u g h  less ra p id ly  b u t  in  a sim ilar 
w a y  as b y  alkaline p o ta s s iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III) . A fte r a sh o rt in d u c tio n  
p e r io d , th e  progress of th e  re a c tio n  is accom pan ied  b y  conspicuous q u a lita tiv e  
c h a n g e s : th e  pH  of th e  so lu tio n s  falls from  p H  6 to  zero, th e  co lou r g rad u a lly  
tu r n s  b ro w n , HCN is l ib e ra te d , and  a fte r som e tim e  P ru ssian  b lu e  ap p ea rs  as 
a  p re c ip ita te . In  p o ta ss iu m  h ex acy an o fe rra te  ( I I I )  so lu tions w here  such  m etals 
a n d  th e i r  oxides are a b s e n t , n o  changes are p e rc e p tib le  w ith in  th e  sam e period . 
C h an g es in  the  pH  o b se rv e d  a fte r  p lacing th e  m e ta l oxides in  a so lu tio n  of
0 .5  N  po tassiu m  h e x a c y a n o fe rra te (III)  of p H  6.4 a re  show n in  F ig . 3.
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A n ex am in a tio n  of th e  co lou r changes o f th e  so lu tions rev ea ls  t h a t  a f te r  
th e  p rocesses has been  com ple ted  th e  p H  (F ig . 3) an d  th e  in te n s i ty  o f th e  
b ro w n  co lour a re  in  th e  follow ing d ecreasin g  o rd e r:

Mo02 >  W 02 >  Mo03 >  WOj.

In  o rd e r to  decide w h e th e r th e  m e n tio n e d  q u a lita tiv e  p h e n o m e n a  a re  due 
to  th e  d ire c t reac tio n  o f th e  ox ides w ith  n e u tra l  p o tassiu m  h ex acy an o fe r- 
r a te ( I I I )  or to  th e  self-decom position o f  p o ta ss iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III) , a t  f ir s t

pH

th is  l a t te r  process w as in v e s tig a te d , w ith  p a r tic u la r  resp ec t to  th e  in flu en ce  on 
th e  deco m p o sitio n  ra te s  of th e  p H  re su ltin g  d u rin g  th e  d isso lu tion  o f tu n g s te n  
m o ly b d en u m  a n d  th e ir  oxides, a n d  t h a t  o f th e  form ed reac tio n  c o m p o n en ts ,

Spectrophotometric study o f  the self-decom position o f  p o ta ss iu m  hexa- 
cyanoferra te( I I I )

I t  has long been  know n th a t  p o ta ss iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III) , p o ta ss iu m  
h e x a c y a n o fe rra te (II) , as well as th e  co rrespond ing  com plex  ac ids undergo  
slow decom position  w hen allow ed to  s ta n d  in  so lu tion  u n d e r  th e  e ffec t of 
v isib le  o r u ltra v io le t lig h t, iro n (II)h y d ro x id e  an d  h y d ro g en  c y a n id e  are  
slow ly fo rm ed , an d  th e  decom position  re a c tio n s  a re  alw ays com bined  w ith  ox i­
d a tio n  a n d  red u c tio n  processes as w ell [6]. T h e  course o f th e  deco m p o sitio n  
reac tio n s  is ap p rec iab ly  affec ted  b y  th e  p resen ce  o f acids an d  b y  th e  oxygen  
c o n te n t o f  th e  so lu tion  [6, 7]. In  g en era l, v a rio u s  cy a n o fe rra te  com plexes 
a re  fo rm ed , an d  th e  d irec tio n s a n d  ra te s  o f  th e  decom position  reac tio n s 
d ep en d  on  th e  n a tu re  a n d  c o n c e n tra tio n  o f th e  acids. P o ta ss iu m  h ex acy an o - 
fe r ra te (I I I )  decom poses m a in ly  g iv ing  rise  to  th e  fo rm atio n  o f  F e 111 [Fe(C N )6] 
[6, 8, 9 ], an d  th is  la t te r  is slow ly re d u ced  to  P ru ss ian  an d  T u rn b u ll  b lu e  [6,
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9, 10]. T he red u c tio n  o f  h e x a e y a n o fe rra te (III)  also  ta k e s  p lace on th e  effect 
o f  C N ~ ions fo rm ed  b y  th e  d issocia tion  of th e  co m p lex  cyan ide  ions [11, 12], 
and  i t  seem s th a t  A dam son  has succeeded in  e lu c id a tin g  th e  m echan ism  o f 
e le c tro n  tra n sfe r  o f  th e  re a c tio n  [13]. R ed u c tio n  can  also he effected  b y  Cl— 
io n  s, a n d  th e  e q u ilib riu m  conversion

[F e(C N )6] 3-  +  C l-  -  [Fe(C N )0]4-  +  Cl

is sh if te d  b y  h ig h er h y d ro g e n  ion c o n cen tra tio n s  in  th e  d irec tion  o f th e  u p p e r 
a r ro w  [6, 14].

P o ta ss iu m  h e x a c y a n o fe rra te (II)  decom poses m a in ly  u n d e r th e  fo rm a tio n  
o f a  w h ite  p re c ip ita te , K gF e11 [Fe(CN )6] [6, 15 ]; th e  P ru ss ian  b lue is form ed 
[6], ow ing to  d isso c ia tio n  processes an d  o x id a tiv e  conversa tions w hich  ta k e

p lace  in  th e  so lu tion . T h e  o x id a tiv e  deco m p o sitio n  o f p o tassium  h ex acy an o - 
fe r ra te (I I )  can  he a t t r ib u te d  to  th e  d ecom position  re a c tio n  of th e  com plex  acid 
p re s e n t in  aqueous so lu tio n s  [16].

F o r  a sp e c tro p h o to m e tr ic  s tu d y  o f th e  d ecom position  re a c tio n , th e  
a b so rp tio n  of K 3[Fe(C N 6)], K .,[Fe(CN )6], F e H I[Fe(C N )6] an d  Fe4[Fe(C N )6]3 
w ere  reco rded  in  th e  v is ib le  reg ion  (F ig. 4).

In  resp ec t o f th e  d ecom position  of p o ta ss iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III) , a t  
f i r s t  th e  ra te  of fo rm a tio n  o f  F e[F e(C N )6] w as ex am in ed . T he changes in  tim e  of 
th e  e x tin c tio n  va lu es  a t  550 m  fi w ere m easu red  in  so lu tio n s of p o tass iu m  hexa- 
c y a n o fe rra te (III)  o f a n a ly tic a l  g rade (R ean a l) o f a co n cen tra tio n  of 0.2 M , 
a d ju s te d  to  v a rious p H  v a lu e s  (F ig. 5).

F ro m  th e  o b ta in e d  v a lu es  i t  can  be u n e q u iv o c a lly  deduced  th a t  u n d e r 
th e  app lied  co n d itions (cf. F ig . 5) th e  d eco m p o sitio n  to  Fe[F e(C N )6] can  he 
c h a ra c te riz e d  b y  a m a x im u m  cu rve , an d  t h a t  th is  p rocess tak es  p lace  a t  a

Acta Chimica Academiae Scientiarum  Hungaricae 48. 1966



KISS: REACTIONS OF TU N GSTEN  A N D  MOLYBDENUM 285

p a rtic u la r ly  h ig h  ra te  in a c ritic a l p H  la n g e . S ince, according to  o u r ow n a n a ­
lysis, th e  te s te d  solutions o f p o ta ss iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III)  c o n ta in e d  also
0 .18%  o f p o ta ss iu m  h e x a c y a n o fe rra te (II) , th e  ex p erim en ts  were r e p e a te d  a fte r  
th e  h e x a c y a n o fe rra te (II)  has b een  ox id ized  b y  th e  add itio n  of a few  d ro p s  of
0.1 IV p o ta ss iu m  p e rm an g an a te  (F ig . 6).

f  550 my

E 550 my

The ex p e rim en ts  rep ea ted  in  th is  w ay  a ffo rd ed  th e  in te restin g  r e s u l t  (F ig . 
6) th a t  in  th e  absence of h e x a c y a n o fe rra te (II)  th e  ch arac teris tic  d e c o m p o s i­
tio n  reac tio n  ch a rac te rized  b y  a m ax im u m  d id  n o t  ta k e  place a t  all. I n s te a d ,  on 
ra is in g  th e  ac id  co n cen tra tio n , th e  in te n s ity  o f  th e  brow n colour in i t ia l ly  in ­
creased  v e ry  s lig h tly  to  be follow ed by a ra p id  rise  from  p H  1. On th e  b as is  o f 
th ese  tw o e x p e rim en ts , a m ark ed  increase  o f  th e  s ta b ility  of p o ta ss iu m  h ex a - 
c y a n o fe rra te (II)  w as observed as th e  re su lt o f  o x id a tio n , p a r tic u la r ly  in  th e  
v ic in ity  of p H  2. Solutions o f th is  ty p e  d id  n o t  rev ea l any  e ssen tia l co lou r 
change even a f te r  3 —4 days.

O ur ex p e rim en ts  w ith  o th e r  ox id iz ing  ag e n ts  have p roved  t h a t  th is  
increase o f s ta b il i ty  canno t be a t t r ib u te d  to  som e special effect o f  M n2+ or
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M n4 + . I t  w as found  t h a t  s ta b iliz a tio n  could b e  a c h ie v e d  b y  any  o x id iz in g  a g e n t 
c a p a b le  o f  ox id izing  p o ta s s iu m  h e x a c y a n o fe rra te (II)  in  an acidic m ed iu m . T h u s , 
in  p la c e  o f  p o tass iu m  p e rm a n g a n a te , also th e  ox id iz ing  agen ts a m m o n iu m  
p e rs u lfa te ,  sod ium  d ic h ro m a te , po tassium  b ro m a te ,  po tassium  io d a te  o r  iod ine  
m a y  b e  ap p lied . I t  is t r u e  t h a t  th e  m ax im u m  c u rv e  in  Fig. 5 also d isa p p e a rs  
if  M n2+ ions are  ad d e d  to  th e  so lu tions. H o w ev e r, in  th is  case M n2[F e(C N )6] is 
p re c ip i ta te d  th e  n e t  e ffec t b e in g  again rem o v a l o f  [Fe(CN)G]4- ions fro m  th e  
so lu tio n .

E 550 я ?/1

F ig. 7

I t  follows from  w h a t h as  been said  a b o v e  t h a t  from  th e  a sp e c t o f  th e  
d eco m p o sitio n  of h e x a c y a n o fe rra te (III) , b esid es  th e  p H  value , th e  p resen ce  of 
h e x a c y a n o fe rra te ( I I )  is o f  decisive im p o rtan ce . F o r  th e  purpose o f in v e s tig a tin g  
th is  p ro b le m , a series o f  so lu tions of p H  2 w e re  p rep ared . T hese c o n ta in e d , 
in  a d d i t io n  to  0.1, 0 .2 , a n d  0.5 M , re sp ec tiv e ly , o f  p o tassiu m  h e x a c y a n o fe r-  
r a te ( I I I ) ,  increasing  a m o u n ts  o f po tassium  h c x a c y a n o fe rra te (II) . C hanges of 
th e  decom p o sitio n  ra te s  w ere  estab lished  a t  550 m,«. The m easu red  e x tin c ­
t io n  v a lu e s  p lo tte d  a g a in s t th e  abso lu te  c o n c e n tra tio n s  of p o ta ss iu m  h ex a - 
c y a n o fe rra te ( I I )  an d  a g a in s t th e  ra tio  [o x .] /[ re d .]  a re  show n in F ig s . 7 a n d  8, 
re sp e c tiv e ly .

T h e  e x p e rim e n ta l d a ta  ind ica te  t h a t  o n  ra is in g  th e  c o n c e n tra tio n  o f 
c y a n o fe rra te ( I I ) , th e  in te n s i ty  of th e  b ro w n  co lo u r, i.e. th e  ra te  o f fo rm a tio n  
o f F e [F e (C N )6] is ra p id ly  increased . The d a ta  a re  in su ffic ien t to  d raw  co n c lu ­
s io n s as  reg a rd s  th e  causes lead ing  to  th e  o b se rv e d  m axim um . In  o rd e r to  in te r ­
p r e t  th is  effect an d  to  d e te c t  th e  factors le a d in g  to  th e  decom position  o f  p o ta s ­
s iu m  h e x a c y a n o fe rra te ( I I I ) ,  also th e  d eco m p o sitio n  processes o f p o ta ss iu m  h ex a- 
c y a n o fe rra te ( I I )  ta k in g  p lace  un d er d iffe ren t cond itions w ere su b je c te d  to
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Í  550 m/j

F ig . 8

in v es tig a tio n . F ro m  a sp ec tro p h o to m e tric  a sp e c t, tw o ty p es o f d eco m p o sitio n  
could  be  d is tin g u ish ed , sh a rp ly  dep en d in g  on th e  p revailing  p H  v a lu e s . A t 
700 т /г  th e  ra te  o f  fo rm a tio n  of P ru ssian  b lu e , w hile  a t  450 m u th e  c o n c e n tra tio n  
rise  of a yellow  su b s ta n c e  w ere observed . In  th is  la t te r  range, K 2F e n [F e(C N e] 
p re c ip ita te d  from  th e  so lu tion . T he resu lts  o b ta in e d  in  9.25 • 10-2  M e so lu tio n  
o f  K 4[Fe(C N )6] a re  p re sen ted  in Fig. 9.
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I t  appears from  F ig . 9 th a t  in  th e  v ic in ity  of p H  3 th e  deco m p o sitio n  
c h a ra c te r iz e d  b y  th e  fo rm a tio n  o f K 2F e[F e (C N )6] is p red o m in a tin g . I n  th is  
ra n g e  also  th e  fo rm a tio n  o f  som e P ru ss ia n  b lu e  com m ences, a t ta in in g  its  
m a x im u m  ra te  a t  a b o u t p H  1.5. In  m ore ac id ic  m ed ia  (pH  )> 1) fo rm a tio n  of

[  700 m/j

Fig. 10

th e  w h ite  p re c ip ita te  is su p p ressed , and  p a r t ic u la r ly  during  p ro lo n g ed  te s t  
p e r io d s  (23 hours) m a in ly  th e  decom position  m ech an ism  leading to  th e  fo rm a tio n  
o f  P ru s s ia n  b lue p rev a ils .

A lso th e  ra te s  o f th e  decom position  o f  p u re  po tassium  h ex acy an o fe r- 
r a te ( I I )  to  P russian  b lu e  in  so lu tio n s of p H  2 w ere exam ined  as th e  fu n c tio n  of 
th e  c o n c e n tra tio n  (F ig . 10).

T h e  exp erim en ta l d a ta  in d ica te  th a t  u p  to  co n cen tra tio n s o f 2 • 10 ” 2 M  
o n ly  P ru ss ia n  b lue, w hile  ab o v e  th is  lim it a lso  K 2Fe[F e(C N )6] are p re c ip ita te d . 
I t  c a n  easily  be n o ticed  t h a t  th e  m ax im u m  ra te  o f th e  fo rm a tio n  o f  P ru ss ia n  
b lu e  (F ig , 10) and  th e  m a x im u m  d ecom position  ra te  of po tassium  h e x a c y a n o - 
f e r r a te ( I I I )  (Fig. 7) w ere fo u n d  a t  th e  sam e a b so lu te  co n cen tra tio n  o f p o ta ss iu m  
h e x a c y a n o fe r ra te ( I I ) .

S ince all ex am in ed  decom position  re a c tio n s  are accom pan ied  b y  th e  
e v o lu tio n  of hyd rogen  c y an id e , an d  th e  fo rm ed  cy an o fe rra te  com plexes are 
d e co m p o sed  b y  O H -  ions w ith  th e  fo rm a tio n  of iro n (III)  h y d ro x id e , the  
u n e q u iv o c a l conclusion can  be  d raw n th a t  th e  self-decom position  re a c tio n s  of 
c o m p le x  cyanides a re , in d e e d , responsib le  fo r th e  side reac tio n s o bserved  
d u r in g  th e  d isso lu tion  o f th e  exam ined  m e ta ls  an d  m eta l oxides in  a lk a lin e  
p o ta s s iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III) . H ow ever, s till som e ex p lan a tio n  is re q u ire d  
to  c o rre la te  th e  fo rm a tio n  o f  th e  b y -p ro d u c ts  o bserved  in  th e  d iscussed  d isso­
lu t io n  reac tio n s w ith  th e  d ecom position  re a c tio n s  o f com plex cyan ides in  acid ic 
m e d ia ;  w e should in te rp re t  th e  w ay  lead in g  to  cond itions w hich c a ta ly z e  th e  
d e c o m p o s itio n  ra te s  o f  co m p lex  cyan ides in  th e  v ic in ity  of m e ta l su rfaces 
d u r in g  d isso lu tion  in a lk a lin e  m edia.
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D iscussion

1. In terpreta tion  o f the curves o f  decom position rates

T h e a u to c a ta ly tic  decom position  o f  p o tass iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III)  is 
c h a rac te rized  b y  an  increase in  tim e  o f th e  co n cen tra tio n  o f th e  b ro w n  com ­
p o u n d  F e[F e(C N )0] form ed as th e  re s u lt  o f  v a rio u s  d issociation  p rocesses. This 
re a c tio n  is acce lera ted  b y  h igher c o n c e n tra tio n s  of H + ions [8], p o in tin g  to  the 
fa c t t h a t  m ain ly  th e  dissociation  processes o f  th e  form ed co m p lex  ac id  are 
resp o n sib le  fo r th e  decom position . As th e  r a te  co n stan t

[K  + ]3 • [[F e (C N )6] » - ]

[K ,[F e (C N )e]]

is  o f th e  order o f m ag n itu d e  o f ~  1 0 “ 2 an d

[H  + ?  • [ [Fe(C N )6]3~]

[ H s [Fe(C N )„]]

is 10_1, i t  can  be  read ily  u n d e rs to o d  t h a t  a t  h igher c o n c e n tra tio n s  o f  H T 
ions th e  c o n c e n tra tio n  of th e  [F e(C N )6]3_ ions capable  of se c o n d a ry  dissoci­
a tio n  is increased . I f  p H  >  1, a cco rd in g  to  J ordan an d  E w ing  [17], th e  
eq u ilib riu m  c o n s ta n ts  of the  g ra d u a l d isso c ia tio n  process

H 3[Fe(C N )6] -  H 2[Fe(C N )6] -  -  H [F e (C N )„ p -  -  [Fe(CN )s]3-

h a v e  th e  values

K ' >  K ”  >  K " ' >  10-»,

i.e ., even  th e  th ird  d issociation  c o n s ta n t  is in  th e  order of m a g n itu d e  a p ­
p ro ach in g  s tro n g  ac ids. Thus, since n o n -p ro to n a te d  com plex an io n s p red o m i­
n a te  in  th e  so lu tio n , th e  fo rm atio n  o f  F e [F e(C N )6] m ay be i l lu s tr a te d  b y  th e  
fo llow ing  eq u a tio n s:

H 3[Fe(CN)e] -  З Н Ч  [F e(C N )ß]» - К  >  10-> (1)

[Fe(C N B)]3_ F e 3 + +  6 C N ~ К  ~  lO “ 42 (2)

Fe3+ +  [F e(C N )6]3_ =  F e[F e(C N )6], (3)

I t  follows from  th e  eq u ilib riu m  d a ta  t h a t  th e  co n c e n tra tio n  o f  F e 3 + 
ions is ex trem ely  low . Still, w hen  h y d ro g en  cyan ide  d isap p ears  fro m  th e  
sy s tem , th e  co n cen tra tio n  of F e3+ ions slow ly  a tta in s  th e  c o n c e n tra tio n  re ­
q u ire d  fo r th e  fo rm a tio n  of the  b ro w n -co lo u red  com plex. This in te rp re ta t io n  is 
in acco rdance  w ith  th e  d a ta  o f  th e  deco m p o sitio n  of h e x a c y a n o fe rra te (III)  
w hen  h e x a c y a n o fe rra te (II)  is a b s e n t (F ig . 6).

In  th e  p resence  of h e x a c y a n o fe rra te (II)  com plexes, in a d d itio n  to  th e  
above-d iscussed  decom position  p ro cess , som e o th e r effect com es in to  p lay
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(cf. F ig . 5) w hich s ig n ifican tly  ra ises th e  ra te  o f  fo rm a tio n  of th e  b row n co lour. 
In  o rd e r  to  in te rp re t th is  p h en o m en o n , le t us e x a m in e  th e  dependence o f th e  
d eco m p o sitio n  processes o f p o ta ss iu m  h e x a c y a n o fe rra te (II)  on th e  p H  v a lu es .

A s re p o rte d  in  th e  l i te ra tu re ,  p o tassium  h e x a c y a n o fe n a te ( I I )  decom poses 
u n d e r  th e  fo rm atio n  o f  b o th  K 2Fe[Fe(C N )6] a n d  P ru ss ia n  b lue. The c o n s ta n ts  
of th e  g ra d u a l d issocia tion  o f th e  polybasic co m p lex  ac id  form ed in  th e  p resence  
o f ac id s  a re  given b y  sev era l a u th o rs  [17—20] as follow s:

H4[Fe(CN)c] H3[Fe(CN)6] -  -  H2[Fe(CN)6]2-  +  H[Fe(CN)6]3-  -> [Fe(CN)6]‘ -  

KI >  KII >  i o - 1 K'li =  6 • 1 0 -3 KIV =  4.5 • 10-6

I t  follow s from  th e  eq u ilib riu m  co n stan ts  t h a t  a t  n o t too  h igh  H + ion 
c o n c e n tra tio n s  m ain ly  H 2[Fe(C N )6]2~ ions p re d o m in a te  in  th e  so lu tion , w hile 
a t  lo w er co n cen tra tio n s  th e  H [F e(C N )6]3^  ions p re v a il an d  th e  co n c e n tra tio n  
o f [F e(C N )e]4 - ions is in s ig n ifican t.

I t  has been  show n b y  E m s c h w il l e r  a n d  L eg r o s  [21] t h a t  th e  
H [F e (C N )6]3~ ions slow ly  decom pose in a re v e rs ib le  reaction  to  iro n (II)-  
a q u o p e n ta c y a n o  com plex  ions, according to  th e  fo rm u la :

H[Fe(CN)6]3~ +  H ,0
к
\— k'

[Fe(CN)5H20 ] 3-  + H+ +  CN- t (4)

T h e  ra te  c o n s ta n ts  d ep en d  on the  H + ion  c o n c e n tra tio n , in d ica tin g  t h a t  
th e  d iscu ssed  reac tio n  is re a lly  a hyd ro ly tic  d eco m p o sitio n  of th e  H [F e(C N )0]3 - 
ions, in s te a d  of th e  h y d ro ly s is  o f [Fe(CN)6]4_ io n s. F ro m  k in e tica l m e a su re ­
m e n ts  ca rr ied  o u t a t  p H  7.7 a t  20° in 0.2 M  h e x a c y a n o fe rra te (II)  so lu tio n s, th e  
v a lu e  o f  th e  eq u ilib riu m  c o n s ta n t is К  =  k /k ' =  0 .6  • 10 5/1200 =  0.5 ■ 10— 8 
F ro m  th is  re su lt i t  follow s t h a t  w hen CN“  ions re m a in  in th e  system , th e  ra te  
o f re -co n v ersio n  is r a th e r  h ig h . On th e  basis o f chem ica l m easu rem en ts, u n d e r  
th e  ab o v e-g iv en  co n d itio n s, th e  value o f 3 • 1 0 ~ 5 M  was o b ta in ed  fo r th e  
e q u ilib r iu m  c o n cen tra tio n  o f aq u o p en tacy an id e .

I t  w as also p ro v ed  b y  E m s c h w il l e r  [15] th a t  th e  fo rm atio n  o f th e  
p o ta s s iu m  iro n (II) h e x a c y a n o fe rra te (II)  p re c ip ita te  m ay  be exp la ined  b y  th e  
fo llo w in g  decom position  re a c tio n  of iro n (II)a q u o p e n tac y a n id e  :

[Fe(CN)5H20 ]3~ =  Fe2+ +  5 CN~ +  H20  (5)

Fe2+ +  H[Fe(CN)6]3-  +  2 K+ =  K2Fe[Fe(CN)c] +  H+ (6)

In  th e  acid c o n c e n tra tio n  range betw een  1 a n d  5 N ,  reac tio n  (5) p ro v ed  
to  b e  o f  zero o rder in  re sp e c t to  th e  H + ion c o n c e n tra tio n .

A ccord ing  to  o u r in v es tig a tio n s , in  th e  p H  ran g e  betw een  0 an d  6, th e  
r a te  o f  fo rm atio n  of p o ta ss iu m  iron (II) h e x a c y a n o fe rra te (II)  is d ep en d en t on th e  
p H , a n d  shows a m a x im u m  (F ig . 9). This e ffec t is due to  tw o processes in d e ­
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p e n d e n t o f each  o th e r. On th e  one h a n d , th e  conversion  of p o ta ss iu m  h ex a- 
cy a n o fe rra te (II)  in to  th e  co rrespond ing  com plex  ac id , an d  th ro u g h  th is  la t te r  
in to  iro n (II)  aq u o p e n ta c y an o  com plex a n io n , is p ro m o ted  b y  th e  H + io n  con­
c e n tra tio n . On th e  o th e r  h a n d , th e  o x id a tio n  re a c tio n  of th e  Fe2+ ions fo rm ed  
in  re a c tio n  (5) s tro n g ly  depends on th e  p H :

Fe2+ +  1/2 0 2 +  2 H+ ^  Fe3 + +  H20 . (7)

T h u s, fu r th e r  increase  o f th e  acid  c o n c e n tra tio n  gives rise, in s te a d  of 
K 2F e[F e(C N )e], to  th e  d irec t fo rm atio n  o f P ru ss ia n  b lue . A t th e  sam e t im e , th e  
a lread y  fo rm ed  p re c ip ita te  is co n v erted  in to  P ru ss ia n  b lue by  slow o x id a tio n  
accord ing  to  th e  overa ll reac tio n  (22):

4 H4[Fe(CN)6] +  1/2 0 2 =  2 HFe[Fe(CN)6] +  12 HCN +  H20 . (8)

T h e re su lts  o f ou r ex p erim en ts  rev ea led  t h a t  th e  ra te  of th e  o x id a tio n  
Fe2+ —»• F e 3+ h as  also a m ax im u m  d ep en d in g  on th e  p H .

In  th e  know ledge o f th e  above-d iscussed  decom position  processes i t  can  
be re a d ily  u n d e rs to o d  th a t  in th e  p resence  o f  h e x a c y a n o fe rra te (II) , p a r t ic ­
u la rly  in th e  c ritic a l p H  ran g e , th e  ra te  o f decom p o sitio n  of p o ta ss iu m  h ex a- 
c y a n o fe rra te (III)  show s a sudden  rise. N am ely , ow ing to  th e  fo rm a tio n  of 
P ru ss ian  b lu e , th e  co n cen tra tio n  o f F e3+ ions s ig n if ican tly  increases co m p ared  
w ith  th a t  o f p u re  p o tass iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III) ; since in  th e  so lu tio n  th e  
c o n cen tra tio n  o f h e x a c y a n o fe rra te (III)  ions an d  th e  ra tio  of [ox.] : [red .]  is 
r a th e r  h igh , in s te a d  of P ru ssian  b lue m a in ly  F e[F e(C N )0] is fo rm ed . T h e  
reac tio n  can  also be  considered  to  ta k e  p lace  in  th e  follow ing w ay:

KFe[Fe(CN)6] +  K3[Fe(CN)6] -  Fe[Fe(CN)6] +  KJFe(CN),]. (9)

T his p re su m p tio n  is also su p p o rted  b y  e x p e rim e n ta l d a ta , n a m e ly , th e  
a scen d en t b ra n c h  (F ig . 5) o f th e  curves re p re se n tin g  th e  decom position  r a te  o f 
h e x a c y a n o fe rra te (III)  an d  th e  curve sec tions (F ig . 9) co rrespond ing  to  th e  
o x id a tio n  o f h ex a c y a n o fe rra te (II)  to  P ru ss ian  b lu e  a re  to  he found  a lm o s t in  th e  
sam e p H  ran g e . C onsequen tly , th e  increased  decom position  ra te  of h ex a c y a n o - 
fe r ra te (I I I )  is to  be  a t t r ib u te d  to  th e  p resence a n d  o x id a tio n  of h ex acy an o fe r-  
ra te ( I I )  to  P ru ss ian  b lue.

In  o rd e r to  decide w h e th e r th e  cu rves o f m ax im u m  ty p e  p re se n te d  in  
F igs. 7 an d  8 are  co rre la ted  w ith  th e  ab so lu te  c o n cen tra tio n  of h ex a c y a n o - 
fe rra te (II)  o r w ith  th e  re la tiv e  am o u n ts  o f th e  o x id ized  an d  reduced  fo rm s, th e  
d a ta  in  Fig. 10 are to  be considered .lt is seen from th ese  d a ta  th a t  th e  in te n s ity  o f  th e  
developed  b lu e  co lour depends also on th e  a b so lu te  co n cen tra tio n  of h ex a c y a n o - 
fe rra te (II) . T he m ax im u m  values in Fig. 10 a p p e a r  sim ila rly  a t  th e  h ex a c y a n o - 
fe rra te (II)  co n cen tra tio n  o f 1 • 10~2 M . T h u s , i t  is v e ry  likely  t h a t  in  th is  
phenom enon  th e  ab so lu te  co n cen tra tio n  o f  h e x a c y a n o fe rra te (II)  p la y s  a
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d e c is iv e  ro le . T hough  in  F ig . 7 th e  cu rve  b e lo n g in g  to  0.1 M  p o ta ss iu m  h ex a- 
c y a n o fe r ra te ( I I I )  show s a m ax im u m  v a lu e  a t  a  low er co n c e n tra tio n  o f hexa- 
c y a n o fe r ra te ( I I ) ,  th is  can  be  a t t r ib u te d  to  th e  f a c t  th a t  a t  le a s t th e  v a lu e  of 
[o x .] : [red .]  =  20 is n ecessa ry  for th e  conv ersio n  of P ru ss ian  b lu e  in to  th e  
b ro w n  co m p o u n d , i.e. fo r sh iftin g  th e  fo rm u la  (9) to  th e  r ig h t h a n d  side.

A t la s t ,  a n o th e r o b se rv a tio n  is to  be m e n tio n e d  here. In  th e  ad v a n c e d  
s ta g e s  o f  th e  reac tio n , th e  b ro w n  p ro d u c t a ssu m ed  to  consist of F e [Fe(C N )6] w as 
n o t  d eco m p o sed  b y  a lk a li as ex p ec ted  an d  ex p e rien ced  in th e  in itia l s ta g e ; only  
a s l ig h t  co lour change w as p e rcen tab le , a n d  som e iro n (III)  h y d ro x id e  p re c ip ­
i ta te d .  D ecom position  to o k  p lace  on ly  a f te r  20 to  24 hours to  leav e  b e h in d  an  
u n k n o w n  com pound  o f p in k  colour. I t  is v e ry  lik e ly  th a t  d u rin g  long  re a c tio n  
p e r io d s  n o t  only  th e  conversion  K F e[F e (C N )6] —>- Fe[F e(C N )6] d esc rib ed  in  
fo rm u la  (9) tak es  p lace , b u t  i t  is accom pan ied  b y  som e o th e r reac tio n  lead in g  to  
th e  fo rm a tio n  of a h e x a c y a n o fe rra te  com plex .

I n  th e  lack  of th e  know ledge o f th is  m ech an ism , no fa r-reach in g  k in e tic a l 
a n d  re a c tio n  m echan ica l conclusions can be  d ra w n  from  our ex p e rim en ts . T h u s 
i t  c a n n o t  be decided e ith e r , w h e th e r th e  p resence  of h e x a c y a n o fe rra te (III)  
a ffe c ts  so lely  th e  eq u ilib riu m  o f eq u a tio n  (9) o r also th e  fu n d a m e n ta l re a c tio n  
(5) o f  th e  decom position . In  o rd er to  e lu c id a te  th o ro u g h ly  th e  k in e tic a l an d  
re a c tio n  m echan ical b e h a v io u r  of th e  sy s tem  h e x a c y a n o fe rra te (II)-  h ex acy an o - 
f e r r a te ( I I I ) -  P ru ssian  b lu e , d e ta iled  e x p e rim e n ts  w ere u n d e rta k e n ; a t  th e  sam e 
t im e , i t  is hoped  th a t  th e  p re se n t in v e s tig a tio n s  are  su ffic ien t fo r an  u n d e r ­
s ta n d in g  o f th e  p h en o m en a  occu rring  d u rin g  th e  d isso lu tion  o f tu n g s te n .

I n  th e  know ledge o f th e  described  e x p e rim e n ta l re su lts , a n d  considering  
th e  p H  va lu es  re su ltin g  w hen  th e  oxides a re  p laced  in a so lu tion  of h ex acy an o - 
f e r r a te ( I I I ) ,  i t  can he u n d e rs to o d  w hy  th e  so lu tio n s  con ta in ing  M o 0 2 or W 0 2, 
t u r n  d a rk  m uch  qu ick er th a n  those  c o n ta in in g  M o 0 3 or W 0 3. N am ely , th e  d is ­
s o lu tio n  o f th e  d ioxides gives rise to  th e  fo rm a tio n  of h e x a c y a n o fe rra te (II) , a n d  
th is  co m p o u n d  is cap ab le  o f  ap p rec iab ly  in c rea s in g  th e  ra te  of decom p o sitio n  
ju s t  in  th e  ac tu a lly  re su ltin g  p H  ranges.

2 . Development o f  the decomposition conditions o f  complex cyanides , due to 
the d isso lu tion  reactions

I t  has been show n in  o u r earlie r p a p e rs  [1—4] th a t  w hen tu n g s te n  an d  
m o ly b d e n u m  are  d isso lved  in a lka line  p o ta ss iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III) , 
d e p e n d in g  on th e  ra tio  of th e  in itia l c o n c e n tra tio n s  of th e  ox id iz ing  a g e n t a n d  
o f  th e  a lk a li, an d  ta k in g  in to  acco u n t th e  d iffu sio n  occurring  in  th e  d irec tio n  of 
th e  p h a se  in te rface  a n d  th e  s to ich iom etric  fa c to rs  of th e  d isso lu tion  re a c tio n , 
v a r io u s  cond itions m a y  develop  on th e  su rface  o f th e  m eta l. B y a c o m b in a tio n  
o f  th e  fu n c tio n s  o b ta in e d  b y  m easu ring  th e  chan g es of th e  e lec trode  p o te n tia ls  
o f  th e  m e ta ls  [2] w ith  th e  d iffusion  e q u a tio n s  o f FlCK [2, 4 ], i t  w as p ro v e d  th a t
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th e  oxidizing a g en t an d  th e  a lk a li reach  th e  su rface  ju s t  in  s to ic h io m e tric  p ro p o r­
tio n  if, in  th e  case of tu n g s te n ,

-5 »  =  2.00
Di

a n d  in  th e  case o f m o ly b d en u m

KMo =  F85.

H ere c? an d  c2 d en o te  th e  in it ia l  co n cen tra tio n s  in  m oles p e r  l i t r e  o f p o tas­
sium  h ex a c y a n o fe rra te (III)  a n d  p o tassiu m  h y d ro x id e , re sp e c tiv e ly ; n x : n2 =  
=  6/8 is th e  s to ich io m etric  m o la r ra tio  of th e  re a c tio n , w hile D x a n d  D 2 are  the

MKOH
F ig . 11

d iffusion  coefficients o f p o tassium  h e x a c y a n o fe rra te (III)  and  p o ta ss iu m  h y d ro x ­
ide, re spec tive ly . I t  has also been  p ro v ed  [4] th a t  if  th e  in itia l m o la r  ra t io s  are 
K \y />  2.00 an d  K,vo 1-85, since th e  diffusion o f th e  O H “  ions is th e  slow ­
er process, th e  ox id iz ing  ag en t is in  excess in  th e  in te rfac ia l re a c tio n  zone.
H ow ever, if  th e  in itia l m olar ra tio s  a re  K w  <  2 .0 0  an d  K Mo 1-85, th e  con­
d itio n s  are  reversed , O H  ions w ill be  p resen t in  excess on th e  su rfa c e  o f  the  
d isso lv ing  m eta l, an d  th e  co n c e n tra tio n  of [Fe(C N )6]3 ions is a p p ro x im a te ly  
e q u a l to  zero in th e  liqu id  lay e r n e a r  th e  m e ta l su rface w hich d e te rm in e s  th e  
e lec tro d e  p o ten tia l [2].

T h u s, th e  s tra ig h ts  K\y =  2.0 a n d  K Mo =  1.85 d iv ide in to  tw o  p a r ts  th e  
a rea  w hich can be ch a rac te rized  b y  th e  possible m o lar co n c e n tra tio n s  o f  th e  
ox id iz ing  ag en t an d  a lk a li, re sp ec tiv e ly  (Fig. 11).

T he cond itions developed  on th e  m etal su rface  in th e  v a rio u s  c o n c e n tra ­
tio n  ranges are  show n in Fig. 12.

I t  can be easily  u n d ersto o d  from  w h a t has been said  above th a t  ev en  w hen 
th e  e tch in g  of m o ly b d en u m  and  tu n g s te n  is ca rried  o u t in an  a lk a lin e  o x id iz in g

Acta Chimica Acndemiae Scientiarum Hungaricae 48. 1966.



294 KISS: R E A C T IO N S  O F  TUNGSTEN AND M OLYBD EN U M

a g e n t, c e r ta in  conditions m a y  e x is t  w hich p ro m o te  th e  described  side reac tio n s  
an d  th e  decom position  o f  c o m p le x  cyanides. N a m e ly , w hen th e  co n d itio n s 
K w  >  2 .0 0  and  K Mo >  1.85 a re  fulfilled, th e  p H  o f  th e  in te rfac ia l la y e r  is 
sh if te d  to w a rd  the  acid reg io n  o w in g  to  the fo rm a tio n  o f  m olybd ic  an d  tu n g s tic  
ac id s  in  th e  surface zone in  th e  cou rse  of the  d isso lu tio n  process (F ig . 12). T hus, 
th e re  is  a possib ility  n o t  o n ly  for the  fo rm a tio n  o f  th e  solid com pound  
(MeO.,) [Fe(C N )6] (where M e =  W  or Mo), b u t also  fo r  th e  s ta r t  of th e  a u to c a ta -  
ly t ic  decom position  re a c tio n s  d iscussed  in c o n n e c tio n  w ith  K 3[Fe(C N )6] and  
K 4[F e (C N )e] in th e  e x p e r im e n ta l  p a r t. T he side  reac tio n s  ta k e  p lace  even 
w h e n  th e  solution is s t i r r e d  a t  a high r. p . m . T h is  p o in ts  to  th e  fa c t th a t  
th e  r a t e  o f  tran sp o rt o f th e  d isso lv ing  com ponen ts to  th e  surface b y  diffusion

Ku > 2,00 Kw = 2,00 Ky < 2,00
KMo> 1,85 KMo = 1,85 KMo ±1.85

Ií r
ОМ­

ОН-

a,
Fig. 12

is e v e n  un d er such c o n d itio n s  b y  an order o f  m a g n itu d e  low er th a n  th e  ra te  
o f  t h e  surface reaction .

O n th e  basis of th e  a b o v e  resu lts, th e  d is so lu tio n  o f th e  ex am in ed  m etals 
a n d  m e ta l  oxides in  th e  in te r fa c ia l  layer m a y  b e  described  b y  th e  equ a tio n s 
sh o w n  below. These r e a c t io n  equations c h a ra c te r iz e  th e  m echan ism  o f th e  
o x id a tio n s , depending o n  th e  in itia l co n c e n tra tio n s  of th e  d isso lv ing  com po­
n e n ts .  I n  developing th e  e q u a tio n s , the view s o f  L a t i m e r  [23] concern ing  the  
o x id a tio n  sta tes of m e ta ls  in  aqueous so lu tions w ere  ta k e n  in to  acco u n t.

a .)  I f  Kw <  2.00 a n d  K Mo < 1 .8 5 , re sp e c tiv e ly , in  presence of excess O H -  
io n s  (F ig . 12, curve c), e.g. fo r  tu n g sten , we m a y  w rite :

W +  4 OH- =  W02 +  2 H20  +  4 e -  

WO; +  O H - =  1/2 W2Oä +  1/2 H ,0  +  e -  

1/2 W ,05 +  OH- =  W 03 +  1/2 H.,0 +  e - .

T he electrons r e ta in e d  in  the  m e ta l d u r in g  th e  o x id a tio n  s tages w hich 
p ro c e e d  in several s te p s  a re  accepted b y  th e  sy s tem  h e x a c y a n o fe rra te (III)-  
h e x a c y a n o fe rra te ( I I ) :

6 [Fe(CN)e]3~ + 6 e- = 6[Fe(CN)c]4-
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w hile th e  form ed W 0 3 is re a d ily  dissolved b y  th e  excess o f p o ta ss iu m  h y d ro x id e :

W 0 3 +  2 O H - =  W 01~  +  H20 .

b.) I f  K\y > 2 .0 0  a n d  K Mo > 1 .8 5 ,  resp ec tiv e ly , iii th e  p resence  o f excess 
[Fe(C N )0]3 ions (F ig. 12, cu rv e  a), e.g. fo r m o ly b d en u m , th e  fo llow ing  con­
sid e ra tio n s  app ly .

In  our stud ies re fe rr in g  to  th e  m easu rem en t o f e lec tro d e  p o te n tia ls  
[2, 3] i t  has been  show n t h a t  in  th e  case o f th e  in itia l m ole ra tio s  K \y <  2.00 
a n d  K Mo <C 1.85, d u rin g  th e  d isso lu tion  reac tio n , th e  c o n c e n tra tio n  o f  hexa- 
c y a n o fe rra te (III)  ions is in  th e  o rd e r of m ag n itu d e  o f 10_e a n d  1 0 ~ 7 M ,  respec­
tiv e ly , in  th e  liqu id  la y e r  a d ja c e n t to  th e  m e ta l su rface  w hich  d e te rm in es  th e  
e lec tro d e  p o te n tia l. S im ila rly , also th e  su rface  co n c e n tra tio n  o f  O H ”  ions is 
o f  an  id en tica l o rder o f m a g n itu d e  w hen th e  d isso lu tion  is c a rr ied  o u t  a t  th e  
in i t ia l  m o lar ra tio s  of K *  > 2 .0 0  an d  K Mo > 1 .8 5 ,  re sp ec tiv e ly . T h is o rd er 
o f  m ag n itu d e  is, in tu r n ,  id e n tic a l w ith  th e  co n c e n tra tio n  [O H - ] =  10 7 i f f ,  

o b ta in e d  from  th e  ionic p ro d u c t o f w a te r, a n d  th e  reac tio n  o ccu rrin g  on th e  
su rface  can  be considered  in  f irs t  ap p ro x im a tio n  in  a w ay  th a t ,  in s te a d  of 
p o ta ss iu m  hyd ro x id e , w a te r  is th e  ac tu a l reac tio n  p a r tn e r  in  th e  o x id a tio n . 
T h u s , we m ay  w rite :

Mo +  2 H 20  =  MoO, - f  4 H + +  4 e ”

M o 0 2 +  H ,0  =  MoO., +  2 H + +  2 e -  

6[Fe(CN )„]3-  +  6 e -  =  6[Fe(CN)„]J~

M o03 +  H ,0  =  MoO3 -  +  2 H >  M oO |+ +  2 O H -  

2M oO§+ +  [Fe(CN)6]4-  =  (M o02)2[Fe(CN)6].

T h u s, in  th e  case o f  th e  in itia l co n cen tra tio n  ra tio s  o f K \y > 2 . 0 0  and  
K Mo >  1.85, du ring  th e  d isso lu tio n  process such  cond itions are  dev e lo p ed  in 
th e  im m ed ia te  v ic in ity  o f  th e  su rface  of th e  d isso lv ing  m e ta l w hich  h av e  been 
ex p erien ced  w hen p lacing  th e  m eta ls  an d  m eta l oxides in  a n e u tra l  so lu tio n  of 
p o ta ss iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III) . C onsequen tly , th e  ab o ve-described  a u to c a ta -  
ly tic  decom position  of p o ta ss iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III)  is s ta r te d  b y  th e  acid ic 
p H  developed  in  th e  in te rfa c ia l zone an d  b y  th e  h e x a c y a n o fe rra te (II)  ions 
p ro d u ces as th e  resu lts  o f th e  d isso lu tio n  process. T he reac tio n  p ro d u c ts  undergo  
fu r th e r  decom position  in  th e  a lk a lin e  m edium  lead in g  to  th e  fo rm a tio n  of 
iro n (I I I )  h y d ro x id e  and  p o ta ss iu m  cyan ide.

T he concluding  p a r t  o f  th is  series of com m u n ica tio n s will dea l w ith  th e  
m ech an ism  of etch ing  exposing  th e  c ry s ta l s tru c tu re , a n d  th a t  o f po lish in g  b y  
d isso lu tio n , in th e  ligh t o f re su lts  o b ta in ed  b y  X -ra y  d iffrac tio n  a n d  m ic ro ­
scopic  in v es tig a tio n s  on tu n g s te n  m onocrysta ls .
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SU M M A RY

T h e  etch ing  and  p o lish in g  d isso lu tio n  of tu n g s ten  a n d  m o ly b d en u m  in  a lka line  so lu tions 
o f  p o ta s s iu m  h e x a c y a n o fe rra te (III)  is accom panied  b y  side re ac tio n s . A t d e fin ite  c o n cen tra tio n  
r a t io s  o f th e  oxidizing a g e n t to  a lk a li, p o tassium  cy an ide  a n d  iro n (III)  h y d ro x id e  are  fo rm ed 
in  th e  so lu tio n , and a solid  in te rm e d ia te  is p roduced  on  th e  su rface  o f th e  m eta ls . I t  w as p roved  
t h a t  th is  p ro d u c t is m o ly b d e n u m  iro n (II)  cyanide, an d  tu n g s te n  iro n (II)  cy an id e , re sp ec tiv e ly , 
a n d  t h a t  po tassiu m  cy an id e  a n d  iro n (I II )  h y d rox ide  o rig in a te  fro m  th e  a u to c a ta ly tic  decom po­
s it io n  o f th e  com plex cy an id e .

I t  w as found  th a t  th e  d eco m p o sitio n  of p o tass iu m  h e x ac y an o fe rra te (III)  lead ing  to 
F e 111 [Fe(C N )e] m ain ly  d e p en d s  on  th e  c o n ten t of h e x a c y a n o fe rra te (II)  a n d  on th e  p H . In  
a c id ic  m ed iu m  (in th e  v ic in i ty  o f p H  2), th e  o x id a tiv e  d eco m p o sitio n  of th e  com plex  acid 
fo rm e d  fro m  potassium  h e x a c y a n o fe rra te ( II )  is th e  q u ick er p rocess , an d  th e  F e 3 + ions p ro d u ced  
a p p re c ia b ly  prom ote  th e  d eco m p o s itio n  of p o tassium  h e x a c y a n o fe rra te (III) . T h e  r a te  o f decom ­
p o s itio n  of h e x ac y an o fe rra te (III)  re v ea ls  a m ax im um  in  th e  sam e p H  ran g e  w here  th e  o x id a tiv e  
c o n v e rs io n  Fe2+ * F e 3+ h a s  m a x im u m  velocity .

I t  is show n th a t  c o n d itio n s  p ro m o tin g  th e  a u to c a ta ly t ic  deco m p o sitio n  of th e  com plex 
c y an id es  m ay  ex ist in  th e  im m e d ia te  v ic in ity  of th e  m e ta l su rface  even if  an  a lka line  oxidizing 
a g e n t  is u sed  for th e  d isso lu tio n .
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Reaktionen des W olfram s, Molybdäns und ihrer Oxide im  System  K alium - 
hexacyanoferrat(III)-A lkali-W asser, V

U n te rsu ch u n g  d er w äh ren d  des A uflösens d e r M etalle  u n d  M eta llo x id e  au f­
tre te n d e n  Z e rse tzu n g sreak tio n en  v o n  K o m p lex cy an id en

A. B. Kiss

Zusammenfassung. B eim  Ä tzen  bzw . po lie ren d en  A uflösen  des W olfram s bzw . M olyb­
d än s in  a lkalischem  K a liu m h e x ac y an o fe rra t(III )  v e rla u fen  in  der L ösung  au ch  gew isse N eben­
re ak tio n en . Bei b e s tim m te n  K o n z en tra tio n sv e rh ä ltn isse n  des O x y d ie rm itte ls  u n d  des A lkalis 
b ilden  sich in  der L ösung  E isen (III)h y d ro x id  u n d  K a liu m cy an id , a u f  de r M eta lloberfläche  
h ingegen  ein festes Z w isch en p ro d u k t. E s w urde  fe s tg es te llt , d a ß  dieses a u f  d e r M eta lloberfläche  
geb ilde te  P ro d u k t aus M olybdenyl- bzw . W o lfram y le isen (II)cy an id  b e s teh t, u n d  d a ß  es aus 
de r a u to k a ta ly tisc h e n  Z ersetzung  des E isen (III)h y ö ro x id s  bzw. des K a liu m c y an id s  s ta m m t.

E s w urde  fe rn e r b e s tä tig t,  d aß  d ie Z ersetzu n g  des K a liu m h e x ac y an o fe rra ts (III)  zu 
F e 111 Fe(CN),. h a u p tsäc h lic h  vom  E isen (II)c y an id g eh a lt u n d  p H -W e rt ab h än g t. In  e inem  sau ren  
M edium  (um  p H  2) b ild e t näm lich  de r o x y d a tiv e  A b b a u  de r aus K a liu m h e x ac y an o fe rra t(II)  
e n ts ta n d en e n  K om p lex säu re  den  ra sch e re n  V organg , u n d  d ie Z ersetzung  des K a liu m h ex a- 
cy an o fe rra ts(III)  w ird  d u rch  die e n ts ta n d e n e n  F e 3+-Io n en  b e trä ch tlic h  b e sc h le u n ig t. Die 
Z ersetzungsgeschw ind igkeit des E isen (III)cy an id s  w eist in  jen e m  p H -In te rv a ll  e in  M axim um  
auf, in  dem  die G eschw indigkeit de r o x y d a tiv e n  U m se tzu n g  von  Fe2+ zu  F e 3 + gleichfalls 
einen G ipfelw ert e rre ich t.

E s w urde nachgew iesen, d aß  in  u n m itte lb a re r  N äh e  zu r M eta lloberfläche  so g a r beim  
A uflösen  in einem  alka lischen  O x y d a tio n sm itte l solche B ed ingungen  a u f tre te n  k ö n n e n , die 
d ie a u to k a ta ly tisc h e  Z ersetzu n g  der K o m p lex cy an id e  fö rd ern .

Реакции вольфрама, молибдена и их окисей в системе 
K3[Fe(CN)6] — щелочь— HLO, V

Изучение реакций распада комплексных цианидов, наступающих в ходе 
растворения металлов и их окисей

а. б. кишш
Резюме. В ходе травления или полировочного растворения вольфрама или молибдена 
в щелочном растворе железосинеродистого калия, могут иметь место и определенные 
побочные реакции. В случае определенных соотношений концентраций окисляющего 
агента и щелочи, в растворе образуются Fe(OH) 3 и KCN, а на поверхности металлов — 
твердые промежуточные продукты. Установили, что такими твердыми продуктами явля­
ются железистосинеродистый молибденил и железистосинеродистый вольфрамил. Кроме 
этого выяснили, что Fe(OH) 3 и KCN образуются вследствие автоката литического распада 
комплексных цианидов.

Установили далее, что распад железосинеродистого калия в Fe111 [Fe(CN)3] зависит, 
в первую очередь, от содержания ферроцианида и от pH среды. То есть, в кислой среде 
(в области pH 2) окислительный распад, образующейся из железосинеродистого калия, 
комплекс-кислоты является более быстрым процессом и образовавшиеся Fea+ ионы в 
значительной степени ускоряют распад железосинеродистого калия. Скорость распада 
феррицианида показывает максимум в том интервале pH, в котором скорость окислитель­
ного перехода Fe2+ -*■ Fe3+ также является наибольшей.

Показали, что в области непосредственно близкой к поверхности металла, в случае 
растворения в щелочном окислительном агенте, также могут иметь место такие условия, 
которые способствуют автокаталитическому распаду комплексных цианидов.

A n d rás  В . K is s ;  B u d a p e s t IV ., Ú jp e s t, V áci ú t  77, H IK I

2 Acla Chimica Academiae Scientiarum Uungaricae 48. 1966.
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DETERMINATION OF THE DISTRIBUTION COEFFICIENT, 
DIMERIZATION AND ACIDIC DISSOCIATION CONSTANTS 
OF DI-(2-ETHYLHEXYL) PHOSPHORIC ACID, AND OF 
THE ASSOCIATION CONSTANT OF DI-(2-ETHYLHEXYL) 

PHOSPHORIC ACID AND TRI-N-BUTYL PHOSPHATE

E . S z a b ó  a n d  J .  S z a b ó n

(C entral Research In s titu te  fo r  P hysics, H u ngarian  A cadem y  
o f  Sciences, B udapest)

R ece iv ed  M ay 17, 1965

R ecen tly , a lky l p h o sp h a te s  h av e  found  w ide ap p lica tio n  b o th  in  v a rio u s 
a n a ly tic a l sep a ra tio n s an d  in so lv ing  ta sk s  in chem ical p rocessing  o p e ra tio n s . 
M ix tu res  o f d ia lky l phosphoric  ac id  a n d  tr ia lk y l p h o sp h a te  are  u tiliz e d  in  th e  
p re p a ra tio n  of u ran iu m  co m pounds o f n u c lea r re a c to r  p u r ity  [1]. A lk y l p h o s­
p h a te s  p ro v ed  to  be of p a r tic u la r  in te re s t  in th e  fie ld  of th e  e x tra c tio n  w ith  m ixed  
so lv en ts . E x p e rim en ts  w ith  a m ix tu re  o f di-re-butyl p h osphoric  a c id  (D B P ) 
a n d  tri-re-bu ty l p h o sp h a te  (T B P ) as th e  e x tra c tin g  ag en t show ed t h a t  fo r  som e 
m eta ls  (such as u ran iu m ) th e  d is tr ib u tio n  coeffic ien ts w ere h ig h e r w hile  in  
o th e r  cases low er th a n  th o se  m easu red  w ith  th e  in d iv id u a l e x tra c tin g  ag en ts  
se p a ra te ly  [21.

L a b o ra to ry  te s ts  ca rried  o u t b y  us concern ing  th e  e x tra c tio n  p ro p e rtie s  
o f tr iv a le n t  ra re  e a r th  m eta ls  h av e  show n th a t  w hen a m ix tu re  o f  D B P  an d  
T B P  is used , th e  d is tr ib u tio n  coeffic ien ts are  decreased  [10]. A p re re q u is ite  to  
e lu c id a te  th e  m echanism  of e x tra c tio n  is th e  know ledge o f th e  ro le  o f  so lv en ts  
an d  d ilu tin g  agen ts. The know ledge o f th e  d is tr ib u tio n  coeffic ien ts , d im eriza ­
tio n  a n d  acid ic d issociation  c o n s ta n ts , fu r th e r , in  th e  case o f so lv en t m ix tu re s , 
th e  know ledge o f th e  a ssoc ia tion  c o n s ta n ts  m ak e  possib le to  c la rify  th e  p a r t-  
processes. W ith  th e  purpose  o f a fu r th e r  in v es tig a tio n  o f th e  e x tra c tio n  p ro p e r­
tie s  o f ra re  e a r th  m eta ls , th e  physico-chem ical co n s ta n ts  o f d i-(2 -e th y lh ex y l) 
p h o sp h o ric  acid  w ere estab lish ed .

Experim ental technique, symbols

T he m easu rem en ts w ere ca rried  o u t w ith  p u rified  su b stan ces  a t  25°C. 
T he d i-(2 -e thy lhexy l) p h o sp h o ric  acid used  (A E R E , H arw ell) h a d  no 

a c tiv ity  a f te r  w ashing w ith  a lk a li, ac id , an d  5 to  7 tim es w ith  w a te r . S o lu tio n s 
o f h ig h er co n cen tra tio n  w ere p re p a re d  b y  m ix ing  th e  su b stan ce  w ith  in a c tiv e  
D 2 E H P A  (U nion C arbide C orp.) w ashed  w ith  w ate r.
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T h e  n eu tra l c o m p o n e n ts :  tr i-n -b u ty l p h o s p h a te  (F lu k a  A. G .), benzene, 
a n d  ca rb o n  te tra c h lo r id e  (R ean a l) of a n a ly tic a l g rad e  w ere p u rif ied  b y  con­
v e n tio n a l m ethods (w ash in g  w ith  acid, a lka li a n d  w a te r).

F o r  th e  m e a su re m e n ts  o f  th e  a c tiv ity , а 4 л  c o u n te r  w as em ployed . The 
s ta t i s t ic a l  error was ^ 1 0 % ,  d u e  to  th e  low sp ec ific  a c tiv ity . M easu rem en ts  o f 
th e  pFI values, an d  c o n tro l  t i tra tio n s  w ere c a rr ie d  o u t w ith  a R a d io m e te r  
T i t r ig r a p h  (error: i O .5 % ) .

L e t us in tro d u ce  th e  sym bols

H A  for D 2 E H P A  (d i-2 -e th y lh e x y l phosphoric  acid ),
H 2A2 for the  d im er,
С д  for the  to ta l  c o n c e n tra t io n  of D 2E H PA ,
C an d  C„ for th e  e q u il ib r iu m  concen tra tion  o f th e  acid  (D 2 E H P A ) m easu red  in  th e
aqueous and o rg an ic  p h a se s , respectively ;
th e  b rackets [ ] a n d  [ ] 0 d en o te  th e  eq u ilib riu m  c o n ce n tra tio n s  o f th e  aqueous and

c
organ ic  phases, re sp e c tiv e ly , and q is th e  p a r t i t io n  q u o tie n t  =

T B P  tr i-n -b u ty l p h o s p h a te ,

K„ =  -Щ гтЙ— th e  d im e r iz a tio n  constan t, 
[HA]*

[H A ], 
d [HA]

a n d  finally,

th e  d is t r ib u t io n  coefficient,

К я =  - " г Д -v—- th e  a c id ic  d issociation c o n s ta n t .  
a [HA]

M easurem ent of the constants

In  the  p resen t in v e s tig a tio n s  the  D y r s s e n  m eth o d  [3] w as used  w ith  
s lig h t m odifications. T h e  d is tr ib u tio n  v a lu es  w ere  e stab lish ed  w ith  th e  aid  
o f  D 2 E H P A  labelled  w ith  32P  isotope, w h ere  th e  to ta l  c o n cen tra tio n  of 
D 2 E H P A  was the  v a ry in g  p a ra m e te r , or th e  c o n c e n tra tio n  of T B P  w as v a ried , 
w h ile  th e  co n cen tra tio n  o f  D 2 E H P A  was k e p t  c o n s ta n t. T he desired co n s ta n ts  
w ere  th e n  obtained  b y  th e  “ curve f i t t in g ”  m e th o d  [8].

(a) The d im e riz a tio n  co n stan ts  (K 2) w ere  o b ta in e d  w ith  th e  a id  of th e  
series o f m easu rem en ts p re se n te d  in T able I .

T he co n cen tra tio n  o f  D 2 E H P A  w as v a r ie d  be tw een  10-4  an d  1.0 mole 
(d ilu tin g  agent: 1. b e n z e n e , 2 . carbon te tra c h lo r id e ) . On shak ing  th e  sam ples 30 
m in u te s  w ith  an aq u e o u s  p h ase  of id en tica l io n ic  s tre n g th  (0.2 m ole HC104), 
a n d  m easuring th e  a c t iv i t ie s  a fte r  th e  se p a ra tio n  o f th e  phases, th e  va lu e  of q 
c a n  b e  calcu lated  b y  th e  fo rm u la :

log q log 1 +  2 K ,
K ( 1 C0

<P ? l
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Table I

D is tr ib u tio n  o /D 2 E H P A  betw een  0 .2  M  H C 1 0 4 a n d  benzene a n d  carbon  
tetrach loride, re sp ective ly , in  fu n c t io n  o f  the  D 2 E H P A  concen tra tion  a t  25°

( P h a s e  r a t io  1 : 3)
( a )  I n  b e n z e n e  ( b)  I n  c a rb o n  t e t r a c h lo r id e

log C„ log q *°g ~
4

log C„ log q ■ c » b g  -

- 2 .0 0 1.92 - 3 .9 2 +  0.04 2.36 — 2.32

- 2 .3 0 1.81 - 4 .1 1 - 1 .2 6 1.74 — 3.00

- 3 .0 1 1.42 - 4 .4 3 — 1.57 1.60 —  3.17

- 3 .1 1 1.37 —4.48 - 2 .0 2 1.41 — 3.43

- 3 .3 1 1.39 —4.70 - 2 .3 2 1.31 —  3.63

- 3 .4 0 1.32 —4.72 - 2 .6 3 1.28 - 3 .9 1

- 3 .6 0 1.36 —4.96 - 3 .1 3 1.22 — 4.35

- 3 .7 2 1.28 - 5 .0 0 - 3 .4 3 1.25 — 4.68

- 4 .0 1 1.33 — 5.34 - 3 .4 8 1.27 - 4 .7 5

- 4 .3 2 1.28 - 5 .6 0 - 3 .7 3 1.25 - 4 .9 8

- 4 .6 1 1.26 - 5 .8 7

- 5 .1 0 1.34 - 6 .4 4

w here  w =  1-1------- — .
[H +]

W hen th e  cu rv e  of th e  d is tr ib u tio n  coeffic ien t, is p lo tte d  a g a in s t th e  
co n cen tra tio n  o f  th e  aqueous p h ase , accord ing  to  th e  fo rm ula , in  th e  form  of

C0
lo g in s ,  lo g -----, a n d  is com bined  w ith  th e  form  log Y  =  log (1 +  X ), th e  v alue

4
K d

of log------can be  o b ta in e d  from  th e  h o rizo n ta l a sy m p to te , w hile th e  v a lu e  of
V

K d
—log 2 K 2---- -fro m  th e  p o in t of in te rsec tio n  o f th e  a sy m p to te s  (see F ig . 1 an d  2).

<P
The d isso c ia tio n  co n stan t o f  th e  acid  h a d  been  rep o rted  o n ly  fo r 70%  

aqueous e th an o l so lu tio n  (pK  =  3.20 [7]). T h erefo re , it  was n ecessary  to  m eas­
u re  th e  pK  also in  p u re  aqueous so lu tio n . T he d e te rm in a tio n  was c a n ie d  o u t by  
p o ten tio m e tric  t i t r a t io n  (sodium  h y d ro x id e ; g lass-calom el e lec trode  p a ir) . The 
v a lu e  of pK  w as ca lcu la ted  from  th e  p H  o f h a lf-n e u tra liza tio n  by  th e  fo rm ula

p K  == p H  +  log [H A ] — log [A ] 

p K  =  2.85 ±  0.05

On estab lish ing  th e  v alue  of p K  b y  a less a c c u ra te  m eth o d , b y  a series of 
m easu rem en ts o f th e  d is tr ib u tio n , s im ilar d a ta  w ere o b ta in ed . A ccord ing  to
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F ig . 2 . D is tr ib u tio n  coefficient b e tw e e n  CC14 and  0.2 M  HC14 vs. th e  D 2 E H P A  c o n ce n tra tio n

o u r ex p erien ces , inaccu racies w ere  due  to  sligh t h y d ro ly sis  o f D 2 E H P A  (degree 
o f  h y d ro ly s is :  abo u t 5 • 10-3 ).

U n d e r  th e  cond itions a p p lie d , th e  value  o f <p can  be ta k e n  to  be  eq u a l to  
u n i ty .

lo g  K(j, in benzene so lu tio n : + 1 .3 0 + 0 .0 4  
lo g  K d, in CC14 so lu tio n : +1.223(10.03
lo g  2 K , Kd, in  b e n z e n e : + 4 .5 0 + 0 .1 0
lo g  2 K 2 K d, in CC14: + 3 .5 0 + 0 .0 8

F ro m  th e se

lo g  K 2 =  + 2 .9 0 + 0 .1 4  in  benzene, an d
lo g  K 2 =  + 1 .9 8 + 0 .1 1  in  carbon  te tra c h lo r id e .

(6) T h e  fo rm ation  o f th e  associa tion  D 2 E H P A —T B P  was in v e s tig a te d  
a t  c o n s ta n t  co n cen tra tion  o f D 2 E H P A  (1.4 • 10-3  m ole). A t low er co n cen tra -
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F ig .  3 . D is t r ib u tio n  o f  D 2 E H P A  p lo t t e d  a g a in s t  th e  T B P  c o n c e n tr a t io n  in  b e n z e n e  so lu tio n
a t  25°

F ig . 4 . D is t r ib u tio n  o f  D 2 E H P A  p lo t t e d  a g a in s t  th e  T B P  c o n c e n tr a t io n s ,  in  c a rb o n  t e t r a
c h lo r id e  so lu tio n  a t  25°

t io n s  th e  m easu rem en ts cou ld  n o t  be  e v a lu a ted  due  to  th e  v e ry  sm all specific 
a c tiv itie s . T herefore, d im eriza tio n  w hich w as u n d e r  such  co n d itio n s a lread y  
as h ig h  as ~  2 0 % , could  n o t  be  ta k e n  in to  co n sid e ra tio n . V ary in g  th e  T B P  
c o n c e n tra tio n  of th e  o rgan ic  p h ase  (neglecting  th e  low  w a te r-so lu b ility  of 
T B P ), th e  d is tr ib u tio n  o f th e  a c tiv ity  is o b ta in ed , s im ila rly  to  th e  p reced ing  
case, as follows:

? =  —  (1 +  K TBP [T B P ]0)

[ D 2 E H P A  • T B P ]„
[ I ) 2 i : i i p \ j () LTBP],,
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W h e n  log q is p lo tte d  a g a in s t  log [T B P]„, a n d  using  th e  above-descrihod  
w ay  o f  so lu tion , we o b ta in :

lo g  К Твр, in  b en zen e  so lu tio n : -(-0.78
lo g  K t b p* in  CC14 so lu tio n : + 1 .1 2

(see F ig s . 3 and  4, T ab le  I I ) .

T able I I

D istribu tion  o f D 2 E H P A , p lo tted  against the T B P  concentrations at 25°, between 
5 ml o f  0.2 M  H C 1 0 4 a n d  5 m l o f  TB P -benzene solution  (a ), and  5 m l o f  

T B P -ca rb o n  tetrachloride solution  (b),respectively.
( D 2 E H P A :  1.4 • IO "3 M )

(a) (b)

ml of 
TBP, log [TBP ■ H20 ] o log q ml of 

TBP log [TBP • HaO]0 log q

4 + 0 .4 3 7 2.072 4 +  0 .437 2.408

3 + 0 .3 1 3 1.982 3 + 0 .3 1 3 2.327

2 + 0 .1 3 6 1.828 2 +  0 .136 2 .139

1 - 0 .1 6 5 1.713 1 - 0 .1 6 5 1.837

0 .5 - 0 .4 6 6 1.533 0.5 - 0 .4 6 6 1.506

0 .1 - 1 .1 6 5 1 .136 0.1 - 1 .1 6 5 1.056

0 .05 - 1 .4 6 6 1.081 0.05 — 1.466 0 .923

0 .02 - 1 .8 6 3 0 .912 0.01 - 2 .1 6 5 0 .858

0.01 - 2 .1 6 5 0 .885 0 0 .773

0 0.861 0 0 .798

0 0 .803

Discussion

D yrssen  in v e s tig a te d  th e  in te rac tio n  o f d i-re-butyl ph o sp h o ric  acid  and  
tr i- re -b u ty l phosphate , b y  m e a su rin g  th e  d is tr ib u tio n  b y  ra d io a c tiv e  in d ica tio n  
[3, 4 ] .  H is results show ed a h igh -deg ree  d im eriza tio n  o f D B P  in  a p o la r  so lvents 
( th e  v a lu e  of K 2 being  in  th e  o rd e i of m ag n itu d e  107), an d  th e  e x te n t  of th e  
in te r a c t io n  of D B P an d  T B P  w as determ ined .

S im ila r results w ere o b ta in e d  b y  Hard y  a n d  Scargill [5] in  th e  case of 
D B P . T h e  d im erization  c o n s ta n t  o f th e  acid w as fo u n d  to  lie b e tw een  105 and  
107, in  v a rious apo la r so lv e n ts .

C om paring  th e  v a lu e s  o b ta in e d  for th e  d im eriza tio n  c o n s ta n ts  o f D 2 E H P A  
w ith  th e  corresponding d a ta  o f  D B P  [3] i t  is seen th a t  D 2 E H P A  form s d im er 
to  a n  e x te n t  sm aller th a n  D B P  does, w hich la t te r  has sh o rte r  ca rb o n  chain  an d

A cta  Chimica Academiae Scientiarum  H ungaricae 48. 1966.



SZABÓ, SZABÓN: D IST R IB U T IO N  C O EFFIC IE N T , D IM ERIZA TIO N  AND DISSOCIATION CONSTANTS 305

low er p K . T his b e h a v io u r is in acco rd an ce  w ith  p rev ious experiences concern ing  
th e  d im eriza tio n  o f hom ologous ac ids (K 2 decreases as th e  p K  beco m es higher). 
On th e  o th e r h a n d , th e  effect o f th e  so lv en t does n o t f i t  in th e  p ic tu re  o b ta ined

w ith  D B P  [4], because  th e  cond itio n
K 2

k ;í
c o n s ta n t was n o t fu lfilled .

D e te rm in a tio n s  o f th e  m o lecu la r w eig h t ca rried  o u t b y  P e ppa r d  a n d  co­
w orkers b y  iso te rm al d is tilla tio n  [9] p ro v ed  t h a t  D 2 E H P A  is p re s e n t  in  apolar 
so lven ts as a d im er. L istin g  th e  d ilu tin g  a g e n ts  in  th e  o rd er o f  th e ir  effect 
in h ib itin g  th e  d im eriza tio n , a rev e rsed  o rd e r w as found  for b en z e n e  a n d  car­
bon  te tra c h lo rid e . T his m ay  be asc rib ed  to  th e  fa c t th a t  n o n -aq u eo u s cond itions 
w ere n o t ensu red . D im eriza tio n  in  n -o c tan e  w as d e tec ted  b y  B aes [6] by  
isop iestic  m easu rem en ts  even in  th e  case o f d i-(2 -e thy lhexy l) p h o sp h o ric  acid 
(D 2 E H P A ), an d  fo r th e  v a lu e  o f  th e  c o n s ta n t th e  o rd er of m a g n itu d e  o f 101 
w as given.

T hough  o u r ex p erim en ts  w ere m ade w ith  tw o  so lven ts o n ly , th e  resu lts  
m ay  p e rm it th e  conclusion th a t  th e  so lv a te  fo rm ed  betw een  c a rb o n  te t r a ­
ch loride a n d  D 2 E H P A  is m ore s ta b le  (log K 2 =  1.98) th a n  t h a t  fo rm e d  w ith 
benzene, w hich  la t te r  so lv en t is o therw ise  o f  id en tica l b e h a v io u r  fro m  the  
asp ec t o f d is tr ib u tio n  (th e  log Kd va lu es  a re  a b o u t th e  sam e w ith in  th e  lim it of 
erro r). T his p rob lem  w ould  be w o rth  of m ore d e ta ile d  in v e s tig a tio n s  w h ich  are, 
how ever, bey o n d  th e  scope of th e  p re se n t w ork .

F rom  th e  d iscussion u n d e r (a) an d  (b) i t  can  be seen th a t  in  a p o la r  sol­
v e n ts , u n d e r  n o rm al cond itions, th e  fo rm a tio n  o f  th e  associate w ith  tr i-n -b u ty l 
p h o sp h a te  is r a th e r  in s ig n ifican t co m p ared  w ith  th e  d im eriza tio n  o f  di-(2- 
e th y lh ex y l) p h osphoric  acid . T he ra tio  o f th e  co n s ta n ts  is a b o u t 1 : 100 in 
fav o u r o f th e  d im eriza tion .

S U M M A R Y

T h e  d e g ree  o f  d im e r iz a tio n  o f  d i - (2 -e th y lh e x y l)  p h o s p h o r ic  a c id  (D 2 E H P A )  h a s  b een  
d e te rm in e d  in  b e n z e n e  a n d  c a rb o n  te t r a c h lo r id e  s o lu t io n s .  A lso  th e  d e g ree  o f  i n te r a c t io n  o f 
d i- (2 -e th y lh e x y l)  p h o sp h o r ic  a c id  a n d  t r i - n - b u ty l  p h o s p h a te  (T B P ) w as s tu d ie d  in  b e n ze n e  
a n d  c a rb o n  te t r a c h lo r id e  so lu tio n s , u n d e r  c o n d it io n s  o f  lo w  d im e r iz a tio n . T h e  d e te r m in a t io n s  
b a se d  on  th e  m e a s u re m e n t  o f  d is t r ib u t io n  h a v e  b e e n  c a r r ie d  o u t  w ith  th e  a id  o f  D 2 E H P A  
la b e lle d  w i th  32P . T h e  d e s ire d  d im e r iz a tio n ,  a s s o c ia t io n  a n d  p a r t i t io n  c o n s ta n ts  w e re  o b ta in e d  
b y  th e  “ c u rv e  f i t t i n g ”  m e th o d .

T h e  fo llo w in g  re s u l ts  w ere  fo u n d :

log Ко =  +  2 .90  ±  0 .14  in  b e n z e n e  so lu tio n  
log  К ., =  +  1.98 ± 0 . 1 1  in  CC1., so lu tio n  
lo g  K TBp =  ±  0 .78  in  b e n z e n e  so lu tio n *  
log K TBp =  ±  1.12 in  CC14 so lu tio n *
log K d =  +  1 .30  ±  0 .04  b e tw e e n  b e n z e n e  a n d  0 .2  M  H C 10 ,, 
log K j  =  ±  1.22 ±  0 .03  b e tw e e n  CC1, a n d  0 .2  M  H C 1 0 |.

D is so c ia tio n  c o n s ta n t  o f  D 2 E H P A :

p K a =  2.85  ±  0 .05 .

* A p p ro x im a t iv e  v a lu e s .
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B estim m u n g  der D im erisations-, Verteilungs- und sauren D issoziationskon­
sta n ten  der D i-(2-äthyl)-hexylphosphorsäure und der Assoziationskonstanten  

der D i-(2-äthyl)-hexylphosphorsäure und des Tri-n-butylphosphats

E. SZABÓ und J. SZABÓN

Z usam m enfassung. E s  w u rd e  d e r  G ra d  d e r  in  d e n  B e n z o l-  u n d  K o h le n s to f f te t r a c h lo r id ­
lö s u n g e n  d e r  D i- (2 -ä th y l) -h e x y lp h o s p h o rs ä u re  a u f t r e te n d e n  D im e r is a t io n  b e s t im m t,  u n d  a u c h  
d a s  M a ß  d e r  g e g en se itig e n  W ir k u n g  d e r  D i- (2 -ä th y l) -h e x y lp h o s p h o rs ä u re  u n d  d e s  T r i-n -  
b u t y lp h o s p h a t s  be i g e r in g e r  D im e r i s a t io n  g le ich fa lls in  i h r e n  B e n zo l-  u n d  K o h le n s to f f te t r a ­
c h lo r id lö s u n g e n  u n te r s u c h t .  D ie  a u f  V e r te ilu n g sm e ssu n g  r u h e n d e  B e s tim m u n g  w u rd e  u n te r  
A n w e n d u n g  v o n  m it  32P  m a r k i e r t e r  D i-2 -ä th y lh e x y Ip h o s p h o rs ä u re  (D 2 E H P A )  d u r c h g e f ü h r t .  
D ie  g e w ü n s c h te n  D im e r is a tio n s -  A s s o z ia t io n s -  u n d  V e r te i lu n g s k o n s ta n te n  w u rd e n  m i t t e l s  d e r  
» c u rv e  f i t t in g «  M eth o d e  e r h a l te n :

E rg e b n is s e :

lo g  K„ =  +  2 ,90  ±  0 ,1 4  ( i n  B en zo llö su n g ), b z w .
lo g  к : =  -j- 1,98 ±  0 ,1 1  ( in  K o h le n s to f f te tr a c h lo r id lö s u n g )
lo g  K t b p  =  -f- 0 ,78  ( in  B e n z o llö su n g )*
lo g  K j b p  =  +  1,12 ( in  K o h le n s to f f te tr a c h lo r id lö s u n g )*
lo g  K d =  -f- 1 ,30  ±  0 ,0 4  z w isc h e n  B enzo l u n d  0 ,2  M  P e rc h lo r s ä u re
lo g  K d =  +  1,22 ±  0 ,0 3  z w isc h e n  K o h le n s to f f te t r a c h lo r id  u n d  0,2 M  P e r c h lo r s ä u re .

D is s o z ia t io n s k o n s ta n te  v o n  D 2 E H P A

p K a =  2,85 ±  0 ,05

Определение констант димеризации, распределения и кислотной диссо­
циации ди-(2-этил)-гексил-фосфорной кислоты, а также константы ассо­

циации ди-(2-этил)-гексил-фосфорной кислоты и три-н-бутил-фосфата
Э. САБО и я .  САБОН

Резюме. Определена степень димеризации ди-(2-этил)-гексил-фосфорной кислоты в бен­
зольном и СС14 растворах. Наряду с пренебрежимо .малой степенью димеризации, иссле­
дована также степень взаимодействия ди-(2-этил)-гексил-фосфорной кислоты и три-н-бу-

* A n n ä h e rn d e  W e r te
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тил-фосфата в бензольных и СС1, растворах. Определение, основанное на измерений рас­
пределения, проводили с использованием Д2ЕНРА, меченной 32Р. Искомые константы 
димеризации ассоциации и распределения получены «curve fitting» способом:

Величины: log К 2 =  +  2,90 ±  0,14
log К 2 =  +  1,98 ±0,11

* log ТС-рвр — +  0,78
* log К твр =  +  1>12

log K d =  +  1,30 ±  0,04
log K d = + 1 , 2 2  ± 0 ,0 3

в бензольном и 
СС14 растворах 
в бензольном р-ре 
в СС14 растворе
в р-ре бензол — (0,2 М НС104) 
в растворе СС1, (0,2 М НСЮ4)

Константа диссоциации Д2ЕНРА: рКа =  2,85 ±  0,05

E lek  S zabó  
Já n o s  S za b ó n

B u d a p e s t X I I . ,  K o n ko ly  Thege u.

* — Приближенная величина

Acta Chimica Academiae Scientiarum H ungaricae 48. 1966.





Acta Chimica Acadamiae Scientiarum Hungaricae Tomus 48 (4), pp 309—329 (1966)

APPLICATION OF THE MOVING BOUNDARY METHOD 
TO THE DETERMINATION OF THE TRANSFERENCE 

NUMBERS OF IONS IN CONCENTRATED AQUEOUS 
ELECTROLYTE SOLUTIONS 

PART I
J. T a m á s , О. K a p o s i and P. S c h e ib e r

( D epartm ent o f  P h ysica l Chemistry a n d  Radiology, L . Eötvös U niversity  and Electrochemical 
Research G roup o f  the H u n g a r ia n  A cadem y o f  Sciences, B udapest)

Received December 22, 1965 

In tro d u c tio n

F o r th e  s tu d y  o f tra n s p o r t  p h enom ena  in  e lec tro ly te s  i t  is n ecessa ry  to  
know  th e  tran sfe ren ce  n u m b ers , i.e ., th e  p ro p o rtio n  o f c u rre n t ca rried  b y  th e  
v a rio u s  species o f  ions. This is n ecessary  w hen:

1. ca lcu la tin g  ionic m obilities from  c o n d u c tiv ity  d a ta ;
2. ca rry ing  o u t ca lcu la tio n s concern ing  iso th e rm a l d iffusion  p o te n tia l, 

(liqu id  ju n c tio n  p o te n tia ls , p o te n tia ls  fo rm ed  in  so lu tions in  th e  g ra v ita tio n a l 
fie ld  or exposed to  cen trifu g a l forces);

3. ca rry in g  o u t ca lcu la tio n s re la te d  to  th e  th e rm o e le c tro m o tiv e  force, 
in  th e  f irs t p lace, w hen  ca lcu la tin g  hea ts  o f tra n s fe r  an d  en tro p ies  o f  t r a n s ­
p o r t  [1].

T he li te ra tu re  con ta in s am p le  d a ta  on tra n sfe re n ce  n u m b ers  fo r d ilu te  
so lu tions; how ever, th e re  are  v e ry  few  re liab le  d a ta  av a ilab le  fo r tran sfe ren ce  
n u m b ers  in c o n c e n tra ted  s tro n g  e lec tro ly tes , in  sp ite  o f th e  a t ta c h e d  g rea t 
p ra c tic a l im p o rtan ce .

T here are  th re e  w ell-know n fu n d a m e n ta l m e th o d s  fo r th e  d e te rm in a tio n  
o f tran sfe ren ce  n u m b e rs :

(a) H it t o r f ’s a n a ly t ic a l  m e th o d  w h ich  g iv e s , in  g e n e ra l,  r a th e r  u n ­
re lia b le  re su lts ;

(b) a m eth o d  of g rea tly  lim ite d  a p p lic a b ility  b a sed  on th e  m easu rem en t 
o f th e  e lec tro m o tiv e  force of g a lv an ic  co n c e n tra tio n  cells;

(c) th e  m ov ing  b o u n d a ry  m e th o d , used  e x te n s iv e ly  fo r d ilu te  so lu tions, 
w hich  gives th e  m o s t re liab le  a n d  m o st a c cu ra te  re su lts .

W hen w o rk ing  w ith  c o n c e n tra ted  so lu tions, th e  ex p e rim en ta l difficulties 
a re  a lw ays g re a te r  — w ith  all th re e  m eth o d s — th a n  w ith  d ilu te  so lu tions. 
T h u s , n o t even th e  m oving  b o u n d a ry  m eth o d  w as believed  to  be su ita b le  for 
co n cen tra tio n s  ab o v e  0.2 m ole p e r  litre  e ith e r  a t  th e  tim e  w hen th e  m e th o d  was 
f irs t  developed, o r w hen it  was la te r  im p ro v ed , th o u g h  sy s te m a tic  s tu d ies  of
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th is  t y p e  h a v e  n o t been p u b lish e d . In  recen t y ea rs  som e successful a t te m p ts  have  
b e e n  r e p o r te d  [2, 3] in  th is  f ie ld  w hich  gave us th e  im p e tu s  to  s t a r t  a d e ta iled  
s tu d y  f o r  c larification  o f th e  co n d itio n s u n d e r  w h ich  th e  m o v in g  b o u n d a ry  
m e th o d  is applicab le  to  th e  d e te rm in a tio n  o f tra n sfe re n ce  n u m b ers  in  co n cen ­
t r a t e d  so lu tions.

I n  th e  p resen t p a p e r  a d iscussion  of som e re la te d  th e o re tic a l p ro b lem s is 
g iv en  a n d  th e  th eo ry  a n d  p ra c t ic e  o f th e  in d ire c t m o v ing  b o u n d a ry  m e th o d  is 
s u rv e y e d . In  ad d itio n  we sh a ll describe  th e  e x p e rim e n ta l re su lts  o b ta in e d  w ith  
c o n c e n tr a te d  aqueous so lu tio n s  o f  R bC l an d  CsCl.

Theoretical

1.

F ro m  th e  th eo ry  o f th e  m o v in g  b o u n d a ry  m e th o d  i t  is possib le  to  draw  
c o n c lu s io n s  on th e  e x p e r im e n ta l difficulties e n c o u n te re d  in  th e  s tu d y  o f con­
c e n t r a te d  solu tions, w hile i t  a p p e a rs  on th e  o th e r  h a n d  th a t  th e  fu n d a m e n ta l 
c o r re la t io n s  on w hich th is  m e th o d  is based  a re  in  n eed  of su p p le m e n ta tio n .

T h e  foundations o f th e  th e o ry  of th e  m ov ing  b o u n d a ry  m e th o d  w ere la id  
b y  K o h l r a u s c h  [4] an d  W e b e r  [5 , 6 ] in th e ir  w ork  d ea ling  w ith  th e  m o v em en ts  
o f io n s  in  an  electric fie ld . In  1910 L e w is  su p p lem en ted  th e  th e o ry  o f th e  m eth o d  
w ith  h is  calculations w h ich  a c c o u n te d  also fo r th e  vo lum e changes d u ring  
e le c tro ly s is , i.e., for th e  m o v e m e n t of th e  so lv e n t [7]. In  th e ir  classic p ap e r 
p u b l is h e d  in  1932, M a c I n n e s  a n d  L o n g sw o r t h  [8] p re se n te d  a d e ta iled  de­
s c r ip t io n  o f  th e  ex p e rim en ta l te c h n iq u e  of th e  m e th o d  to g e th e r  w ith  a th o ro u g h  
a n d  — in  those days — m o s t u p -to -d a te  d iscussion  o f its  th e o re tic a l b a c k ­
g ro u n d . In  1962 B e a r m a n  [9] su b jec ted  th is  th e o ry  to  re -e x a m in a tio n  on 
b a s is  o f  th e  resu lts o f ir re v e rs ib le  th e rm o d in am ics. T he fu n d a m e n ta l co rre la ­
tio n s  o f  th e  m ethod  on w hich  th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  tra n sfe re n ce  n u m b ers  is 
b a s e d , w ere  s tud ied  b y  H a a s e  in  1963 [1] from  th e  p o in t o f v iew  o f th e  prob lem s 
o f  c o n c e n tra te d  so lu tions, w h e re  d issociation  is in co m p le te . H o w ev er, th e  
c o n c e p tio n s  developed so fa r , to  acco u n t for so lv e n t m o v em en t a re  s till in  need 
o f im p ro v e m e n t. In  th e  fo llo w in g  we wish to  p re se n t suggestions fo r such  a 
c o r re c tio n ;  in  order to  do th is ,  f i r s t  a b iie f  su m m a ry  of th e  fu n d a m e n ta l co rre­
la t io n s  o f  th e  m ethod  is g iv en .

T h e  solu tion  of th e  e le c tro ly te  to  be ex am in ed , A X ,  is p laced  in to  a v e r­
t ic a l  tu b e  o f uniform  c ro ss-sec tio n ; th e  solu tion  o f an  ex p ed ien tly  chosen  e lec tro ­
ly te ,  B X  is placed above i t  (d e sc e n d e n t b o u n d a ry ) a n d  w ith  th e  help  o f su itab le  
e le c tro d e s  a cu rren t is a p p lie d .

I t  is an  ex p e rim en ta lly  p ro v e d  fac t [10] t h a t  u n d e r  su ita b ly  chosen  con­
d i t io n s ,  th e  co n cen tra tio n  d is tr ib u tio n  in  th e  v ic in ity  o f th e  b o u n d a ry  o f th e  
tw o  s a l t  so lu tions will reach  a c o n s ta n t  value if  th e  c u rre n t d e n s ity , I , is c o n s ta n t,
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and th a t the boundary w ill m ove at a constant rate, v, relative to  th e  apparatus  
(stationary state).

The constant nature o f the concentration distribution in th e  m oving  
boundary layer and in its  environm ent is expressed b y  the follow ing equations
[6, 9]:

d  = f i ( x — r t ) ;  (i =  Л ,  В,  X ) (1)

from  w hich it  follows th at
Э ct 8c ,•

(2)CDCO

and b y  using the con tin u ity  equation

Y Эс, =  _  9c,uf 

8* Эя

where c is the concentration, and u  denotes the linear velocity  re la tive  to  the  
apparatus as to an external cooid inate system  (x ).

The solutions o f E q. (3) are if  the condition v constant is fu lfilled :

c,v =  c,u, +  Ki (4)

where К  is the corresponding integration constant.
I f  we assume th a t at a su itab ly  great d istance from  the boundary in  A X  

Cß =  0 and in B X  сд  =  0 then К д  =  K B =  0, and thus:

V =  uA =  u fl (5)

Therefore, undei the above stationary conditions, the m easurable v v eloc­
ity  o f  the boundary and th e  velocity  of the ions relative to the apparatus are 
equal.

W e accept for the transference number H ittorf’s defin ition*, i.e ., under 
the transference num ber o f an ionic species, i , in a given solution, we under­
stand the following proportion of the tota l current:

T ‘ =  Y  (6)

* This quantity is ju st as arbitrary as the transference num ber studied in  a n y  other  
reference system  [11], while at the sam e tim e this choice is expedien t considering th a t this 
qu antity  m ay be brought in  close connection w ith all three fundam ental m ethods: Beside  
H it t o r f ’s m ethod, the technique based on the m easurem ent o f the e lectrom otive force gives 
directly  the sam e quantity  [12], w hile it  has been shown above th at the result o f the m oving  
boundary m ethod becom es independent o f the experim ental conditions when converted  into  
such transference numbers.

On the other hand [1 3 , 1 ] ,  in the case o f incom plete dissociation, the H i t t o r f ’s trans­
ference num ber is the “ gross transference number” , th a t is, it  includes in all three m ethods 
also the m ovem ent of the undissociated particles.
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H e re  th e  I, com ponent o f  th e  c u rre n t den sity  is m easu red  in  a c o o rd in a te  system  
a t t a c h e d  to  th e  w hole o f  th e  so lv en t. C onseq u en tly :

I; == z; Ci V,- F  (7)

w h e re  v, is th e  velo c ity  o f  th e  i- th  ionic species re la tiv e  to  th e  so lv en t w hen  th e  
c u r r e n t  d ensity  is I; z, is th e  charge of th e  io n , a n d  F  is F a ra d a y ’s n u m b er.

(T he value of I is in d e p e n d e n t of th e  choice o f  th e  reference  co o rd in a te  
s y s te m .)

F o r  th e  tra n sfe re n ce  n u m b e r  of th e  ion ic  species A , th e  fo llow ing ex p res­
s io n  is o b ta in ed  from  E q u a t io n  (6) and (7):

T A  =  Z A C A  V^ - y -  ( 8 )

I f  th e  linear v e lo c ity  o f  th e  so lvent w ith  re fe ren ce  to  th e  a p p a ra tu s  is un 
w i th in  th e  pure A X  so lu tio n , th en :

F
T A =  z a <a  y ( U A _ U °) ( 9 )

a n d  f ro m  E q . (5):

T A = ZA CA- J - ( V  —  U ü )  ( 1 0 )

w h ic h  m eans th a t  for th e  c a lcu la tio n  of T A, b esid es  th e  b o u n d a ry  v e lo c ity , th e  
a v e ra g e  velocity  of th e  s o lv e n t molecules in  th e  so lu tion  of A X  m u s t also be 
k n o w n .

T h e  value of u 0 d e p e n d s  on the  e x p e rim e n ta l cond itions, su ch  as the  
e le c tro d e  processes, th e  in d ic a to r  e lec tro ly te , e tc . To acco u n t fo r th e  d isp lace­
m e n t  o f  th e  so lvent, L e w i s ’ volum e co rrec tion  is app lied  [7] w h ich , in  th is  
c a se , is :

Т а  =  T*  — cA A V  (11)

w h e re

T a = * a ca  ~ v  ( 1 2 )

k n o w n  as th e  “ a p p a re n t”  tran sfe ren ce  n u m b e r.
F ro m  E q. [10], th e  co rre la tio n  betw een  A  V  an d  u 0 is th e  follow ing*:

A V = za ~  u u. (13)

* A  physical in te rp re ta t io n  o f  A V  will be g iven  below .
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In  c o n c e n tra ted  solu tions L e w i s ’ vo lum e co rrec tion  (see E q . (11)) g re a tly  
affects th e  v a lu e  o f th e  tran sfe ren ce  n u m b er, th u s  in  such cases i t  is fa r  m ore 
im p o r ta n t to  ta k e  in to  co nsidera tion  th e  m o v em en t of th e  so lvent.

I t  has b een  show n b y  B e a r m a n  [9], t h a t  L e w i s , w hen c a lcu la tin g  co rrec ­
tio n  (13), h a d  im p lic itly  assum ed  t h a t  th e  p a r t ia l  m olar volum es o f  th e  co m ­
p o n en ts  a t  th e  b o u n d a ry  o f th e  tw o  sa lt so lu tio n s  w ere co n stan t. B e a r m a n  

a rriv ed  a t  th is  conclusion from  th e  fa c t  th a t  h e  h a d  to  accep t th is  a s su m p tio n  
to  succeed in  ca lcu la tin g  th e  so lv e n t v e lo c ity  across th e  b o u n d a ry . H o w ev er, 
since th e  m ix in g  o f e lec tro ly tes is genera lly  acco m p an ied  b y  an  excess vo lum e 
effect, L e w i s ’ co rrec tio n  is n o t genera lly  v a lid .

H ow ever, i f  we s ta r t  from  th e  experience t h a t  u n d e r s ta tio n a ry  c o n d itio n s  
th e  b o u n d a ry  la y e r  tra v e ls  in  th e  tu b e  w ith o u t s tru c tu ra l change, i ts  vo lum e 
m u st be c o n s ta n t in  tim e , an d  th e  v e lo c ity  o f th e  so lv e n t inside th e  p u re  A X  an d  
B X  so lu tions can  be ca lcu la ted  w ith o u t n eg lec tio n , even w hen th e  fo rm a tio n  
o f  th e  b o u n d a ry  la y e r  is accom pan ied  b y  an  excess change of th e  vo lu m e .

To s im p lify  th e  ca lcu la tion  w hich  w ould  serve  to  illu s tra te  th e  v a lid i ty  
of th e  above s ta te m e n t, we sha ll assum e u n iv a le n t  ions an d  co m p le te  d is ­
socia tion ; th e  gen era l v a lid ity  o f th e  c a lcu la tio n  fo r m u ltiv a le n t ion s can  be 
d e m o n s tra te d  w ith o u t d ifficu lty .

L et us con sid er a cy lind rica l vessel w ith  u n ifo rm  cross-section , th e  b o tto m  
o f w hich is closed b y  an  Ag e lec trode  (anode), covered  w ith  th e  sp a r in g ly  sol­
ub le  c ry sta ls  o f  A gX ; th e  n e x t la y e r  above i t  is th e  so lu tion  of B X ,  fo llow ed  b y  
th e  so lu tion  to  be  exam ined , A X .  B etw een  th e  tw o  so lu tions th e  te r n a r y  
b o u n d a ry  la y e r  o f f in ite  th ickness is to  be fo u n d  an d  le t a c u rren t o f  c o n s ta n t 
I c u rre n t d e n s ity  flow  th ro u g h  th e  cell. W e sh a ll assum e th e  ex is ten ce  o f  a 
s ta tio n a ry  s ta te ,  i.e., t h a t  th e  b o u n d a ry  la y e r  m ig ra te s  tow ards th e  ca th o d e  
w ith  c o n s ta n t v e lo c ity  an d  c o n s ta n t vo lum e.

F o r th e  ca lcu la tio n  of u 0 we sh a ll ad d  u p  th o se  vo lum e effects in  so lu tio n  
A X  w hich p ro d u ce  a d isp lacem en t o f th e  so lv e n t re la tiv e  to  th e  a p p a ra tu s  p e r 
u n it  tim e  in  th e  d irec tio n  of th e  ca thode.*

I t  follows from  th e  vo lum e effec t of th e  e lec tro d e  process th a t

^ { V AgX- V Ag- T ™  Vf?)
г

a n d  from  th e  m ig ra tio n  of th e  X  ions th ro u g h  th e  b o u n d a ry :

* In  a g ree m e n t w ith  H it t o r f ’s d e fin itio n  of th e  tran s fe re n ce  num ber, th e  m o v e m e n t o f  
th e  so lven t due  to  th e  so lv a ta tio n  of th e  io n s is n o t co n sid ered  sep ara te ly .
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a n d  o w in g  to  th e  co n d u c ta n c e  inside th e  so lu tio n  A X

± {T^ v r - T Av i x ).
г

I n  th ese  form ulae  V  is th e  m olar v o lu m e , V  denotes th e  p a r t ia l  m o lar 
v o lu m e , th e  subscrip ts  re fe r  to  th e  co m p o n en t, a n d  th e  su p ersc rip tio n s to  th e  
p h a s e .

I f  th e se  velocity  co m p o n en ts  are  ad d e d  u p , u sing  th e  equ a tio n s

n x  +  Txx  =  1 (14)

T BBX +  T BXX =  1 (15)

a n d

V A x  =  У х Х +  V a X (16)

w e g e t :

u o =  ~ ( y Agx  -  V Ag -  T AV AX) =  1 д ь .  (17)
Г г

T h u s  A V  is the  vo lum e c h an g e  due to  c o n d u c ta n c e  in  th e  so lu tions a n d  on th e  
e le c tro d e s .

C onsidering  th a t  th e  a ssu m p tio n  zA =  1 h a s  been  m ade, in  th is  case  E q . 
(17) is in  fu ll ag reem en t w ith  E q . (13). T hus th e  L e w i s  volum e c o rrec tio n  o f  the 
d ir e c t  m o v in g  b o u n d a ry  m e th o d  — w hich w ith  in c reasin g  co n cen tra tio n  h as  an  
in c re a s in g ly  sign ifican t e ffec t on th e  re su lt o f  th e  m easu rem en t — is q u ite  ex ac t 
u n d e r  s ta tio n a ry  co n d itio n s  even  th e  m ix ing  o f  th e  tw o sa lts is acco m p an ied  
b y  a n  excess volum e ch an g e .

I t  shou ld  be n o te d  t h a t  in  th e  above d e r iv a tio n  th e  d ilu tion  o f th e  in d i­
c a to r  so lu tio n  in th e  e le c tro d e  space was n e g le c te d , because th e  e rro r  d u e  to  
d i lu t io n  can  be e lim in a ted  b y  th e  su itab le  choice o f th e  form  an d  d im ensions 
o f  th e  e lec tro d e  vessel.

I t  is of fu n d a m e n ta l im p o rta n c e  in  a p p ly in g  th is  m eth o d  t h a t  u n d e r 
s t a t io n a r y  conditions th e  c o n c e n tra tio n  ra tio  o f  th e  tw o  elec tro ly tes in  th e  v ic in ity  
th e  b o u n d a ry  should  b e  s tr ic t ly  defined. T h is  ra tio  can be ca lc u la ted  in  the  
fo llo w in g  w ay:

I f  in  th e  in d ic a to r  so lu tio n  th e  v e lo c ity  o f  th e  so lvent is u j, th e n  for 
s o lu tio n  B X  E q . (9) w ill b e :

T B = z Bc* -y - (v  — uó). (18)
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F ro m  E qs. (9) a n d  (18):

TA
CA * A

TB
C B Z B

(19)

th u s  th e  ra tio  o f th e  tw o  co n cen tra tio n s is a ffec ted  n o t  o n ly  b y  th e  tran sfe ren ce  
n u m b ers , b u t  also b y  th e  difference in  th e  so lv en t ve locities.

In  th e  case o f  u ' =  u 0, from  E q . (19) K o h l r a u s c h ’s so-called “ b e h a r r ­
liche F u n k tio n ”  is o b ta in e d :

Т а  _  z a c a  

1 в ZBCB

This m eans t h a t  i f  th e  average velocities o f th e  so lv en t m olecules are  
d iffe ren t in th e  tw o  so lu tio n s, th e  ra tio  of th e  tra n s fe re n ce  n u m b ers  is n o t equal 
to  th e  ra tio  of th e  c o n c e n tia tio n s . T he d ev ia tio n  is exp ressed  b y  th e  r ig h t side 
o f E q . (19).

As th is  d e v ia tio n  increases w ith  th e  c o n c e n tra tio n , th e  ap p lica tio n  o f E q . 
(20) to  co n c e n tra ted  so lu tions involves serious e rro rs.

I t  is obvious from  w h a t has been sa id  so fa r  t h a t  th e  m oving  b o u n d a ry  
m eth o d  fu rn ishes th e o re tic a lly  co rrec t tra n sfe re n ce  n u m b ers  only  foi s ta tio n a ry  
m oving  b o u n d aries , th u s  to  ensure th e  co n d itio n s o f  th e  s ta tio n a ry  s ta te  is even 
m ore im p o r ta n t in  th e  case of c o n cen tra ted  so lu tio n s th a n  w ith  d ilu te  so lu tions.

To ensure th e  co n d itio n s of th e  s ta t io n a ry  s ta te  alone involves no g rea t 
exp erim en ta l d ifficu lties  a n d  can be ach ieved  b y  th e  use o f a c u rre n t s tab ilizer.

In  th e  d ire c t m e th o d , g rea t d ifficu lties m a y  be en co u n te red  w ith  con­
c e n tra te d  so lu tions ow ing to  th e  convection  c u rre n ts  w hich  are  associa ted  w ith  
th e  th e rm a l effect o f e lectro lysis. W hen i t  is a t te m p te d  to  avo id  th is  d ifficu lty  
b y  th e  use of re la tiv e ly  sm all cu rren t den sities , th e  b o u n d a ry  la y e r  will h av e  a 
h ig h ly  diffuse s tru c tu re , consequen tly  th e  d e te rm in a tio n  o f th e  b o u n d a ry  
loca tion , i.e., th e  m easu rem en t o f v v e lo c ity , becom es h igh ly  p ro b lem atica l.

A p o ssib ility  to  avo id  th is  d ifficu lty  is th e  ap p lica tio n  of th e  so-called 
in d irec t m oving b o u n d a ry  m eth o d  w hich uses th e  possib ilities offered b y  E q . 
(19) to  th e  d e te rm in a tio n  of th e  tran sfe ren ce  n u m b ers .

In  th e  fo llow ing we shall discuss th is  m e th o d .

( 20)

2.

W ith  th e  ex cep tio n  o f th a t  ex p e rim en t concern ing  th e  a d ju s tm e n t o f th e  
K ohlrausch c o n c e n tra tio n  ra tio , H artley  was th e  f ir s t  to  ap p ly  th e  in d irec t 
m e th o d  in 1934 [14]. T he in tro d u c tio n  of th is  m e th o d  becam e necessary , w hen  
th e  problem  to  be so lved , n am ely  th e  m e asu rem en t of th e  m ovem en t of v e ry  
slow ions (dyestu ffs) w as im possible b y  th e  classical d irec t tech n iq u e .
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F ollow ing  a suggestion  o f  Gordon  an d  K ay  [15], th is  m e th o d  w as ap p lied  
w ith  h ig h  accu racy  b y  Muir , Graham  an d  Gordon in  1954 [16] fo r th e  d e te r ­
m in a tio n  o f ionic m obilities e x p tra p o la te d  to  c =  0.

A s recognized b y  Currie a n d  Gordon [2], th is  m e th o d  has co n siderab le  
a d v a n ta g e s  w hen app lied  to  th e  m easu rem en t of tran sfe ren ce  n u m b e rs  in 
c o n c e n tra te d  e lec tro ly te  so lu tio n s. W ith  th e  help  o f th is  m e th o d  th e se  a u th o rs  
d e te rm in e d  w ith  g rea t a ccu racy  th e  K ohlrausch c o n cen tra tio n  ra tio  o f  th e  
KC1— N aC l solu tion  p a ir  up  to  2.3 m ole p er litre  N aCl c o n c e n tra tio n .

BX Cb

lllllllllllllllll \ — <

AX Ca

a>

B X CB

l l l l l l l l l II.

B X C $

llllllllllllllllllllllllll • /.

A X Ca

b)
Fig. 1

T h e  m eth o d  is b ased  on th e  ph en o m en o n  observed  in  m o v in g  b o u n d a ry  
e x p e rim e n ts , described below :

A n e lec tro ly te  so lu tion , A X ,  o f cA ionic co n cen tra tio n  (lead ing  e lec tro ly te ) 
is p la c e d  in  a v e rtic a l tu b e  o f  u n ifo rm  cross-section , an d  a su ita b ly  chosen 
e le c tro ly te , B X ,  o f cB ionic c o n c e n tra tio n  (in d ica to r e lec tro ly te ) is ap p lied  on 
to p  o f  i t  (F ig . la ) .  I f  th e  co n d itio n  d efin ed  b y  E q . (19) is n o t  fu lfilled , passing  
o f  an  e lec tric  c u rren t o f th e  p ro p e r  d irec tio n  th ro u g h  th e  so lu tio n  w ill give rise 
a f te r  a c e r ta in  tim e to  th e  fo rm a tio n  o f  tw o  b o u n d a ry  layers in th e  tu b e  (F ig . lb ) . 
O ne is th e  so-called tw o-sa lts  b o u n d a ry  (I), th e  o th e r th e  c o n c e n tra tio n  b o u n d ­
a ry  (II) . T he lead ing  e lec tro ly te  tra v e ls  w ith  u n ch an g ed  c o n c e n tra tio n  in  th e  
tu b e  b e fo re  th e  f irs t b o u n d a ry ; b e tw een  th e  tw o b o u n d aries , in  tu rn ,  th e  
“ K ohlrausch  co n cen tra tio n ”  (c%) fo r w hich th e  cond ition  o f E q . (19) is v a lid , 
w ill b e  sp o n tan eo u sly  e stab lish ed

B y  de te rm in in g  th is  a d ju s te d  c o n cen tra tio n  an d  if  th e  v a lu e  o f  cA is 
k n o w n , i t  is now  possible to  ca lc u la te  th e  tran sfe ren ce  n u m b e r of one o f th e  
e le c tro ly te s  w ith  th e  help  of E q . (19). I t  is, how ever, n ecessary  to  k n o w  th e  
tra n s fe re n c e  n u m b er of th e  o th e r  e lec tro ly te , an d  th e  difference in  so lv en t veloc­
i ty  on th e  tw o sides of th e  f i r s t  b o u n d a ry  m u st also be ta k e n  in to  acco u n t.
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The v a lu e  o f  (uó—u 0) in  E q . (19) can  be ca lcu la ted  p a r t ly  in  th e  w ay  
described  in  S ec tio n  2, when Uq m a y  be o b ta in ed  b y  a s im ila r ca lcu la tio n  as 
u 0; on th e  o th e r  b a n d , the d iffe rence  (uó—u 0) can also be d ire c tly  d e te rm in e d  
in  th e  follow ing w ay :

F or th e  c a lcu la tio n  it  m u s t  b e  assum ed  again  th a t  th e  vo lum e o f th e  
b o u n d a ry  does n o t  change w ith  t im e ; w ith in  th is  e ith e r  a s ta t io n a ry  b o u n d a ry  
m o v em en t is a ssu m ed , or th a t  th e  m ix in g  o f th e  tw o  e lec tro ly tes  is n o t accom ­
p a n ie d  b y  excess vo lum e effect ( B earm an’s assu m p tio n ).

A ccepting  th e  f irs t m ore re a lis tic  a ssu m p tio n , le t  us choose in  F ig . 1/b a 
h o riz o n ta l p lan e  trav e llin g  w ith  u 0 v e lo c ity  re la tiv e  to  th e  a p p a ra tu s  ( th u s  
to g e th e r  w ith  th e  so lven t) in th e  p u re  A X  so lu tion  below  th e  f irs t  b o u n d a ry , an d  
le t  us select a p la n e  which tra v e ls  w ith  uó velocity  in  th e  p u re  B X  so lu tio n  
b e tw een  th e  tw o  boundaries ( th u s  again  to g e th e r  w ith  th e  so lv en t). T he 
vo lum e increase p e r  u n it cross-sec tion  an d  p er u n it  tim e  b e tw een  th e  tw o 
b o u n d aries  is th e n  ju s t  uó—u 0.

B y  a c c o u n tin g  for the  v o lu m e  effect in  th e  w ay  described  in  th e  p reced in g  
p a ra g ra p h :

UÓ -  u 0 =  -  - 1  [ T BX V BX -  T AX V%x  +  T%x  V%x  -  V * x  +  v % x ] ( 2 1 )
Г

a n d  from  E q . (21) b y  using E qs. (14) — (16) an d  th e  eq u a tio n

V BBX +  v Bx x  =  V BX (22)

<  -  u0 =  — - -  [ тв V BX -  T A V AX].
г

(23)

S u b s titu tin g  E q . (23) in to  E q . (18) an d  rea rran g in g  th e  e q u a tio n :

Т а  ( 1  ca  V a x ) _  ca  

Г в ( 1  — Св V в х )  c b

Since Z  ci V,- =  1, the ab o v e  eq u a tio n  can be w ii t te n  in  th e  fo llow ing
form :

71 CA X  Tу  a x  
1 A 4 )  y о
T n cB X V BX1 В v 0 ’ 0

(25)

w here  th e  su b sc r ip t 0 stands fo r th e  so lven t. B y using  th e  co rre la tio n  be tw een  
c m o la rity  an d  m  m o larity

c
cо 1000

( 26 )
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i t  fo llow s from  E q . (25) th a t
m A X

l B X

(in  E q . (26) M 0 is th e  m o lecu la r w eig h t o f th e  so lv en t). 
I n  th e  case w hen

_  y B X' 0 — ' 0 t

(27)

(28)

w e o b ta in  f ro m  E q . (27) th e  e x p re ss io n  d e r iv e d  b y  H a r t l e y  [14 ], n a m e ly

(29)

C ond ition  (28) is u n ju s tif ie d  in  h ig h ly  c o n c e n tra ted  so lu tions only, th u s  
in s te a d  o f th e  m ore e x a c t E q . (27), H artley ’ co rre la tio n  (E q . 29) is genera lly  
q u ite  sa tis fa c to ry  fo r c o n cen tra tio n s  o f m  1 m ole/kg  o f  H >0, w hile eq u a tio n  
(20) is v a lid  for lim it d ilu tio n s  only.

T h u s  on th e  b as is  of E q . (25) or (27), w hen  th e  a d ju s te d  co n cen tra tio n  
ra tio  c^/cß  an d  th e  p a r t ia l  m o la r vo lum es o f th e  co m p o n en ts  are  know n, th e  
ra t io  o f  th e  tra n sfe re n ce  n u m b ers  can  be d e te rm in e d , th ere fo re  i f  th e  t r a n s ­
fe rence  n u m b ers  in  one o f  th e  so lu tions are  k n o w n , th o se  fo r th e  o th e r so lu tion  
can  b e  com pu ted .

I t  follows th a t  th e  m e th o d  is a re la tiv e  one, b u t  in  th e  case of c o n cen tra ted  
so lu tio n s  i t  has consid erab le  ad v an tag es  o v e r th e  d irec t m e th o d :

1. I t  is n o t n ecessa ry  to  m easure  th e  v e lo c ity  o f th e  b o u n d a ry  lay e r 
w h ich  is fa irly  d iff ic u lt to  follow .

2. F o r th e  sam e reaso n , th e  convec tion  c u rre n ts  can  be k e p t  a t  low  
v a lu e s .

3. I t  is n o t n ecessa ry  to  know  a c c u ra te ly  th e  c u rre n t d en sity  an d  th e  
in te rn a l  d iam ete r o f th e  tu b e .

4. T he vo lum e effec t o f  th e  e lec trode  space  can  be neg lec ted .
F o r  th e  d e te rm in a tio n  o f cB, i t  is, in  g enera l, n ecessary  t h a t  th is  con­

c e n tra t io n  v alue  sh o u ld  p re v a il over a fa irly  long  sec tion  o f th e  tu b e . I t  is fu r th e r  
n e c e ssa ry  to  know n th e  m o v em en t an d  b e h a v io u r  of th e  second b o u n d a ry  
(ca lled  co n cen tra tio n  b o u n d a ry ) , as th is  is one o f th e  b o u n d aries  o f th e  said  
sec tio n  o f th e  tu b e .

T h e  b eh av io u r o f c o n cen tra tio n  b o u n d a rie s  in  an  electric  fie ld  has been 
s tu d ie d  b o th  th e o re tic a lly  [6, 17, 18, 19] a n d  ex p e rim en ta lly  [17, 18].

T h e  c o n cen tra tio n  d is tr ib u tio n  w ith in  th is  b o u n d a ry  has been  described  
fo r a one-d im ensional case in  B X  e lec tro ly te  — ta k in g  in to  acco u n t b o th  th e  
e le c tr ic a l an d  chem ical forces invo lved  — b y  th e  fo llow ing d iffe ren tia l eq u a tio n  
[18]:

3 CB a Id  8cb
I 8 T B 9cB

Qt dx 1 3a F 8 cD dx
( 3 0 )
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T his e q u a tio n  is fu r th e r  co n firm a tio n  to  show  th a t ,  p a r t ly  ow ing to  
d iffusion , th is  b o u n d a ry  tak es  up  a m ore  a n d  m ore elongated  s t ru c tu re  w ith  
tim e , an d , on th e  o th e r  h an d , i t  m oves a p p ro x im a te ly  w ith  th e  fo llow ing  v e ­
lo c ity :

’ l l '
I d T F

F  den

Since th e  f irs t  b o u n d a ry  m oves w ith  th e  v e lo c ity

L I b

F  c*

in th e  tu b e , a n d -----is in  th e  know n cases o f b in a ry  e lec tro ly tes in  g en e ra l b y  an
dc

,  . T
o rd er of m ag n itu d e  sm aller th a n  —  (since T  changes only  sligh tly  w ith  th e  con-

c
c e n tra tio n ), th e  se p a ra tio n  of th e  tw o b o u n d a rie s  can  be ensured  even  w h en  th e  
d irec tion  o f th e ir  m ovem en ts is th e  sam e; as experience has show n th e  second 
b o u n d a ry  rem ain s p ra c tic a lly  in th e  im m e d ia te  v ic in ity  of th e  b o u n d a ry  fo rm ed  
b y  ad d in g  one e lec tro ly te  on th e  to p  o f th e  o th e r . The expansion due  to  d iffu ­
sion is also fa r  m ore  lim ited  th a n  to  h in d e r  th e  developm ent o f a  desired  
len g th  o f th e  sec tion  betw een  th e  tw o  b o u n d a rie s , nevertheless, in  design ing  
th e  ex p erim en ts  th e se  p henom ena m u st also  b e  considered.

E x p erim en ta l

E ssen tia lly  th e  m eth o d  consists in  p lac in g  above th e  e lec tro ly te  to  be 
observed  (lead ing  e lec tro ly te ) a n o th e r e le c tro ly te  so lu tion  (ind ica to r e lec tro ly te ) 
in w hich th e  tra n sfe re n ce  num bers o f th e  ion s are  know n, an d  ru n n in g  th e  
b o u n d a ry  b y  e lec tro lysis for a ce rta in  re g is te re d  tim e  w hich is su ffic ien t for 
th e  vo lum e sw ep t o u t b y  th e  b o u n d a ry  to  c o n ta in  enough of th e  in d ic a to r  so lu ­
tio n  fo r th e  d e te rm in a tio n  of th e  c o n c e n tra tio n  o f  th e  la tte r . I f  th e  c o n c e n tra ­
tio n  of th e  in d ic a to r  so lu tio n  is know n, th e  H ittorf transfe rence  n u m b e r  o f th e  
lead ing  e lec tro ly te  can  be com pu ted  from  one o f E qs. (25) and  (27). S ince th e  
d e te rm in a tio n  o f th e  tran sfe ren ce  n u m b e r is b a se d  on co n cen tra tio n  m e a su re ­
m en ts , th e  m e th o d  o f de te rm in in g  th e  la t te r  is o f fu n d am en ta l im p o rta n c e : 
besides th e  e x a c t know ledge of th e  tra n sfe re n ce  n u m b er of th e  in d ic a to r  ion, 
th is  is th e  m ain  fa c to r  decid ing th e  accu racy  o f  th e  m easu rem en t, fu r th e rm o re  
it is an  im p o r ta n t  p a ra m e te r  for th e  co rrec t design o f th e  a p p a ra tu s  used . 
W hile earlie r a u th o rs  [2, 14, 15, 16] d e te rm in e d  th e  co n cen tra tio n  (fo r ob ­
ta in in g  th e  K ohlrausch  ra tio ) by  c o n d u c tiv ity  m easu rem en ts, we h a v e  chosen 
a m e th o d  based  on in te rfe ro m e try  w hich is fa r  s im p ler an d  m uch m ore ra p id .
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T h e  m easu rem en ts  w ere m ade w ith  a Z e i s s  liqu id  in te rfe ro m e ter. C on­
s id e rin g  th e  co n cen tra tio n s  o f th e  so lu tions a n d  th e  desired  accu racy , a 0 .5  cm  
cell w as fo u n d  to  be th e  m o st e x p ed ien t, th u s  th e  n ecessary  so lven t v o lu m e  is 
a b o u t 0 .5  m l; if  th e  e rro r in  read in g  th e  scale is n o t  m ore th a n  ± 1  scale d iv i­
sion , th e  acc u ra cy  o f th e  c o n c e n tra tio n  m e a su re m e n t is 0.05%  fo r 0.75 N  N aC l 
a n d  0 .0 2 %  fo r 3.00 N N aCl. T h e  sam e re fe ren ce  so lu tion  was used  fo r co n ­
s tru c tin g  th e  ca lib ra tio n  cu rve  a n d  for th e  d e te rm in a tio n  of th e  u n k n o w n  co n ­

c e n tra t io n . In  th is  w ay  th e  accu racy  of th e  in te rfe ro m e tric  m easu rem en ts  is th e  
sam e  as t h a t  of th e  c o n d u c tiv ity  m easu rem en ts  an d , since th e  accu racy  o f  th e  
tra n s fe re n c e  num bers is s ig n ifican tly  low er because  of o th e r fa c to rs , th e  
a c c u ra c y  o f th e  co n cen tra tio n  m easu rem en ts  h as  no effect on th e  re su lts .

T h e  a p p a ra tu s  w as designed  w ith  th e  a b o v e  considera tions in m in d .
T he measuring cell w as essentially th e  sam e as in MacI n n e s ’ classic  

ap paratus [16, 20, 211 w ith som e im portant m odifications necessitated  b y  the  
use o f  concentrated  solutions and the solvent requirem ent of the con cen tia tion  
m easurem ent. The closed m easuring cell (F ig. 2) consisted of three m ain parts: 
th e  anode space, the cathode space and the m easuring tube.

T h e  m easuring  tu b e  is th e  m ost im p o r ta n t  p a r t  of th e  a p p a ra tu s . F o r 
h y d ro d y n a m ic  reasons th is  tu b e  is p ro v id ed  on b o th  ends w ith  stop  cocks w hich
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h av e  th e  sam e b o re  as th e  tu b e . E x p erien ce  concern ing  th e  bore o f th e  tu b e  has 
show n [22] t h a t  i t  is ex p ed ien t to  use r a th e r  long tu b es w ith  sm all b o re s , as 
th ese  have b e t te r  h e a t conduc tance  an d  th e  s ta b il i ty  o f th e  b o u n d a ry  to w ard s  
m echanical in flu en ces  is g rea te r th a n  in th e  case o f  w ider tubes. T he b o re  o f  th e  
tu b e  used fo r th e  m easu rem en ts w as 2.5 m m , its  vo lum e 0.8 m l, th u s  g re a te r  
th a n  th e  so lu tio n  volum e needeed  for th e  c o n c e n tra tio n  m easu rem en ts . The 
reason  for th is  w ill be shown la te r .

B o th  th e  c a th o d e  and  anode  spaces w ere  spherical, in o rd e r to  have  
large enough v o lu m es to  ensure th a t  c o n c e n tra tio n  changes occu rring  d u rin g  
th e  electro lysis m a y  have ab so lu te ly  no in flu en ce  on th e  co n cen tra tio n  o f  th e  
so lu tion  in  th e  m easu rin g  tu b e . T he sam e p u rp o se  in  ser cd by  th e  lo n g  tu b es  
betw een  th e  m easu rin g  tu b e  a n d  th e  e lec tro d e  spaces. *• ilver ch lo ride  fused  
on p la tin u m  w as used  as th e  ca th o d e ; th e  an o d e  w as ca !n ium . T he choice of 
th e  electrode m a te r ia ls  ensured  th e  e lim in a tio n  o f gas ev o a .tio n  d u rin g  e le c tro ­
lysis. In  our case  i t  was possible to  use ca d m iu m , because — as show n in  th e  
in tro d u c tio n  — th is  m ethod  is n o t a ffec ted  b y  th e  vo lum e changes d u e  to  
e lectrode re a c tio n s  [7, 23].

The in te n s i ty  an d  s ta b ility  o f th e  e lec tro ly s in g  c u rren t a re  im p o r ta n t  
fac to rs . W ith  low  c u rre n t in ten s itie s  th e  tim e  n eed ed  fo r e lec tio lysis is lo ng , 
resu ltin g  in  an  in creased  diffuse th ick n ess  o f th e  co n cen tra tio n  b o u n d a ry , w hile 
h igh  cu rren t in te n s itie s  produce m ore h e a t a n d  co n seq u en tly  a g re a te r  co n v ec­
tio n  error.

In  our m easu rem en ts  th e  e lec tro lyz ing  so lu tio n  was stab le  w ith in  ^ 1 % ,  
w hile th e  c u r re n t in tensities v a ried  b e tw een  5 a n d  30 m A , depend ing  on th e  
co n cen tra tio n  o f  th e  solu tion  exam ined .

The a p p a ra tu s  was p u t in to  o p era tio n  in  th e  follow ing w ay : f i r s t  th e  
ca th o d e  space a n d  th e  m easuring  tu b e  (in th e  case of descending b o u n d a ry )  
w ere filled w ith  th e  lead ing  e lec tro ly te , th e  u p p e r  stop-cock  was closed, a n d  th e  
section  above th e  m easuring  tu b e  (c o n ta m in a te d  b y  th e  lead ing  e lec tro ly te )  
w as rep ea ted ly  r in sed , and  th e  re s t of th e  a p p a ra tu s  filled  w ith  th e  in d ic a to r  
e lec tro ly te . B ub b le-free  filling  w as ach iev ed  b y  in tro d u c in g  a ir  p re ssu re  
th ro u g h  th e  s to p -co ck  jo ined  to  th e  in d iffe re n t space an d  b y  th e  fu n n e l-lik e  
sh ap e  of th e  u p p e r  section of th e  e lec trode  vessels w hich h ad  been p ro v id e d  
w ith  stop-cocks. A fte r  filling, th e  cell was p laced  in to  a th e rm o s ta t a n d  w ith  
th e  exception  o f  th e  stop-cock on th e  u p p e r  p a r t  o f th e  m easuring  tu b e , all 
stop-cocks w ere op en ed . The cell w as le t to  s ta n d  in  th e  th e rm o s ta t fo r a b o u t 
15 m inu tes to  a llow  th e  solu tion  to  ta k e  up  th e  re q u ire d  te m p e ra tu re . T h en  th e  
anode space w as closed, the  e lec tro lysing  c u r re n t  w as sw itched  on a n d , b y  
opening  th e  sto p -co ck  on th e  u p p e r  p a r t  o f th e  m easu rin g  tu b e , th e  tw o  so lu ­
tio n s  were ca re fu lly  applied  on to p  of each o th e r .

The e lec tro lysis  was co n tin u ed  till th e  b o u n d a ry  reached  th e  level below  
th e  low er ta p  o f  th e  m easuring  tu b e . This tim e  is ca lcu la ted  from  th e  co rre la -
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tio n
c - V F (31)t

I 7

th u s ,  i t  is n ecessary  to  k now  th e  a p p ro x im a te  v a lu e  o f th e  tran sfe ren ce  n u m b e r  
o f th e  le a d in g  e lec tro ly te . As i t  w ill be  show n la te r , th is  is necessary  n o t  on ly  
fo r  th e  e s tim a tio n  of th e  tim e  o f e lec tro lysis, b u t  also for selecting  th e  a p p ro ­
p r ia te  c o n c e n tra tio n  o f th e  in d ic a to r  e le c tro ly te . The tim e  o f e lec tro ly sis  
a c tu a l ly  ap p lied  w as, in  g en era l, 10%  lo n g er th a n  th e  tim e  ca lc u la ted  from

A t th e  end  of th e  e lec tro lysis , th e  s to p -co ck  on th e  m easu ring  tu b e  w as 
c lo sed , th e  a p p a ra tu s  w as ta k e n  from  th e  th e rm o s ta t  and  a fte r  d isco n n ec tio n  
o f th e  c u r re n t  th e  a p p a ra tu s  w as em p tied  b u t  fo r  th e  so lu tion  in  th e  m easu rin g  
tu b e . T h e  so lu tion  was rem o v ed  b y  p ip e ttin g  w ith o u t m oving th e  a p p a ra tu s  to  
a v o id  m ix in g  of th e  so lu tions in  th e  m easu rin g  tu b e ; n am ely , as i t  h a s  been 
m e n tio n e d , th e re  is a co n c e n tra tio n  b o u n d a ry  in  th e  u p p er p a r t  o f  th e  sol­
u tio n  in  th e  tu b e  (descending  b o u n d a ry ) w hile a t  th e  b o tto m  th e  in d ic a to r  so lu ­
tio n  is in  c o n ta c t w ith  th e  le ad in g  e lec tro ly te . B ecause of th e  th u s  u n a v o id a b le  
d iffu s io n , a 1—2 cm p o rtio n  o f  so lu tion  in  th e  b o r  of th e  stop-cock  a n d  in  th e  
u p p e r  p a r t  o f th e  m easu ring  tu b e  w as d isca rd ed , an d  th e  sam ple fo r  m e a su r­
in g  th e  co n cen tra tio n  w as ta k e n  from  th e  m id d le  section of th e  tu b e  [25]. 
T h e  sam p le  was w ith d raw n  b y  m eans of th e  th in  stain less steel need le  o f a 
g lass sy rin g e , and  th e  an a ly sis  w as p erfo rm ed  im m ed ia te ly  a fte r  f in ish in g  th e  
e x p e r im e n t. The hom ogeneous n a tu re  of th e  sam p le  an d  th e  id e n tity  o f i ts  con­
c e n tr a t io n  w ith  th e  o b ta in e d  in d ic a to r  so lu tio n  could  be checked d ire c tly  an d  
v is u a lly  observed  b y  m easu rem en ts  in  a T iselius e lectrophoresis a p p a ra tu s .

T o  te s t  and  to  check th e  described  m e th o d , th e  co n cen tra tio n  ra tio s  of 
KC1— N a € l  solu tion  p a irs  w ere d e te rm in ed  w ith  1 an d  3 N  KC1 so lu tio n s  a t  
v a r io u s  N aC l co n cen tra tio n s , 10%  above a n d  4 0 %  below  th e  v a lu e  g iven  b y  
Cu r r ie  a n d  Gordon [2]. T h e  h o riz o n ta l sec tio n  o f th e  curve re p re se n tin g  th e  
a d ju s te d  co n cen tra tio n  r a t io  a g a in s t th e  in it ia l  NaCl co n cen tra tio n  (ск /с ^ а— 
cNa) fu rn ish e d  values fo r b o th  KC1 co n c e n tra tio n s  w hich agreed  w ith in  i O .1 %  
w ith  th e  values given b y  Cu r r ie  an d  Gordon  (T able I).

E q . (31).

Table I

C N aCl

C k c i Measurements 
of Gordon 
and Currie

Own measure­
ments

1.000
3.000

0.771

2.333

0.771

2.334
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F o r th e  d e te rm in a tio n  o f th e  tran sfe ren ce  n u m b ers  o f R b + a n d  C s+ ions 
an  in d ica to r  e lec tro ly te  h a d  to  be found  w hich  fu lfilled  th e  th e o re tic a l req u ire ­
m en ts  and  w hose tran sfe ren ce  n u m b er w as kn o w n  w ith  sa tis fa c to ry  accu racy  in 
th e  desired  co n c e n tra tio n  in te rv a l. Sodium  ch lo ride  w as chosen foi th is  purpose , 
because  acco rd ing  to  l i te ra tu re  d a ta  in 0.01 to  0.02 N  RbCl an d  CsCl so lu tions 
th e  tran sfe ren ce  n u m b ers  o f th e  R b + an d  C s+ ions are  v e ry  close to  th e  tr a n s ­
ference n u m b er o f K + in  KC1 [30]. I t  w as th e re fo re  expec ted , th a t ,  sim ilarly  
to  KC1, N aCl w ill b e  a su itab le  in d ica to r  so lu tio n  fo r these  sa lts , too .

F o r th e  tran sfe ren ce  n u m b er of N aCl so lu tio n s th e  d a ta  o f Currie and  
Gordon w ere accep ted  in  th e  0.2 c <[ 2.3 ran g e . T heir tran sfe ren ce  n u m b ers  
w hich  had  been  c o m p u ted  from  K ohlrausch’s ra tio s  w ith  th e  help  o f  E q . (20), 
h ad  to  be co rrec ted  acco rd ing  to  E q . (25). T h e  o b ta in e d  tran sfe ren ce  num bers 
agree on th e  av erag e  w ith in  ^ 0 .1 %  w ith  th o se  p u b lished  b y  Caramazza for 
th e  sam e in te rw a l [27]. Caramazza’s d a ta  e x te n d  over th e  e n tire  c o n c e n tra ­
tio n  range up  to  s a tu ra tio n  an d  are  based  on th e  m easu rem en t o f  th e  e lec tro ­
m o tiv e  force.

T he p a r tia l  m o la r  vo lum es necessary  fo r th e  ca lcu la tions fro m  E q . (25) 
w ere o b ta in ed  w ith  th e  help  of th e  follow ing fo rm u la  [28]:

1 , I d
1 + s — тG Q As

(32)

w here V 0 is th e  p a r t ia l  m olar vo lum e o f w a te r , s =  th e  w eigh t fra c tio n  o f th e  
d issolved e lec tro ly te , q =  th e  d en sity  of th e  so lu tio n  in  g /m l a n d  M 0 =  th e  
m olecu lar w eigh t o f  w a te r . T he necessary  d e n s ity  d a ta  w ere ta k e n  from  In te r ­
n a tio n a l C ritical T ab les  [29].

W hen choosing  th e  in itia l co n cen tra tio n  o f  th e  in d ic a to r  so lu tio n  i t  was 
assum ed  th a t ,  s im ila rly  to  KC1, th e  tra n sfe re n ce  n u m b ers  o f th e  exam ined  
sa lts  depend  b u t  s lig h tly  on th e  co n cen tra tio n . W ith  th e  help  o f th is  a ssu m p tio n  
th e  a d ju s te d  in d ic a to r  co n cen tra tio n  v a ry in g  o v e r a w ide ran g e  a b o u t th is  
c a lcu la ted  v a lu e  w ere em ployed . The a d ju s te d  c o n c e n tra tio n  o f th e  in d ic a to r  
e lec tio ly te , m%, is w ith in  a ce rta in  range in d e p e n d e n t of th e  in itia l in d ic a to r
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c o n c e n tra tio n , m B [20, 21]. T h is  is show n in F igs. 3a, 3b an d  3c w hich  illu s tra te  
th e  re su lts  of th e  m e a su re m e n ts  w hen  n i j  is p lo tte d  vs. m B. Fig. 3a show s th e  
d a ta  fo r  0.25 M , Fig. 3b fo r 0.5  M  a n d  Fig. 3c for 1 M  R bC l so lu tions. T h e  shapes 
o f  th e  cu rves prove t h a t  w ith  th e  increase o f th e  c o n cen tra tio n  o f th e  lead in g  
e le c tro ly te , th e  h o rizo n ta l sec tio n  is g rad u a lly  sh o rten ed ; w hile th e  ra tio  of th e  
h o r iz o n ta l section to  th e  K o h l r a u s c h  co n cen tra tio n  is a b o u t 23%  fo r 0.25 M  
R b C l, 12%  for 0.5 M  R bC l, a n d  8 %  fo r 1 M  R bC l. T h is is in  ag reem en t w ith  th e  
e a r lie r  find ings of M a c I n n e s  a n d  L o n g sw o r t h  [8].

I f  th e  tran sfe ien ce  n u m b e r  to  th e  m easu red  is a p p ro x im a te ly  kn o w n  (it 
can  b e  estim a ted  from  th e  slope  o f th e  know n sec tio n  of th e  Т д — т д  curve) 
th e  K o h l r a u s c h  c o n c e n tra tio n  o f th e  so lu tio n , m B, can  be ca lc u la ted  w ith  
good  ap p ro x im a tio n , a n d  acco rd in g  to  th e  fo rego ing , th is  ca lcu la ted  concen ­
t r a t io n  w ill lie on th e  s t r a ig h t  sec tion  of th e  m B — m B curve.

I n  o u r ex perim en ts w e h a v e  p rep a red  5 o r 6 in d ica to r  so lu tio n s w ith  
c o n c e n tra tio n s  covering  a 1 0 %  ran g e  a b o u t th e  a p p ro x im a te ly  c o rre c t K o h l - 
r a x jsch  concen tra tion , p la c e d  th e se  solutions above th e  lead ing  e lec tro ly te  w hose 
c o n c e n tra tio n  was th e  sam e in  a ll ex p erim en ts , a n d  ca rried  o u t th e  e lec tro lysis 
in  th e  w ay  described. Care w as ta k e n  th a t  th e  co n c e n tra tio n s  of th e  so lu tions 
sh o u ld  be  less th an  th e  a d ju s te d  co n cen tra tio n , because  th is  is th e  on ly  w ay
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to  ensu re  g ra v ita tio n a l s ta b ili ty  w hen  w o rk in g  w ith  descending b o u n d a ry  
tech n iq u e  [25] (u p w ard  a d ju s tm e n t) . In  th is  case th e  in itia lly  m o re  d ilu te  
in d ic a to r  so lu tio n  will acquire  a h ig h e r c o n c e n tra tio n  according to  th e  v a lu e  o f 
th e  K ohlrausch  p ro p o rtio n  an d  a t  th e  c o n c e n tra tio n  b o u n d ary  th e  m o re  con­
c e n tra te d  so lu tio n  w ill be a t  th e  b o tto m  a n d  th e  in it ia l , m ore d ilu te  so lu tio n  on 
to p . I f  th e  e s tim a te d  co n cen tra tio n s of th e  so lu tio n s  were a p p ro x im a te ly  co r­
re c t, th e n , fo r id en tica l lead ing  e le c tro ly te  co n c e n tra tio n s , the  r e s u ltin g  in ­
d ic a to r  ion co n cen tra tio n s  w ere in d e p e n d e n t o f  th e  in itia l in d ica to r  co n cen ­
tra t io n  an d  o f  th e  c u rie n t d e n s ity  even w hen  th is  la t te r  is changed  b y  50% .

The re su lts  o f th e  m easu rem en ts  a re  show n in  T ables I I  and I I I .  T h e  f irs t 
co lum ns in  th e  T ab les lis t th e  co n c e n tra tio n s  o f  th e  R bC l and CsCl so lu tio n s 
used  in  th e  ex p erim en ts  (in m oles/kg  H 20 ) .  T h e  second colum n show s th e  
re su ltin g  N aC l co n cen tra tio n  (m g), th e  th ird  th e  corresponding  tra n s fe re n c e  
n u m b e r an d  th e  fo u rth  th e  tran sfe ren ce  n u m b e rs  o f  R b + and  Cs+, re sp e c tiv e ly , 
as co m p u ted  fro m  E q . (27). The av e rag e  e rro r  o f  th e  nig values is J^O .1% .

Table II

m R bC l m N aC l T N »  + T R b  +

0.2530 0.1920 0.3812 0.503

0.5104 0.3849 0.3768 0.500

1.0389 0.7712 0.3697 0.498

1.5895 1.1768 0.3672 0.496

2.1610 1.5960 0.3650 0.494

3.3762 2.4636 0.3590 0.492

4.7029 3.3958 0.3540 0.490

Table I I I

m CeCl m N aC l T N a  + TC,+

0.2534 0.1931 0.3812 0.501

0.5127 0.3882 0.3768 0.498

1.0457 0.7842 0.3695 0.493

2.1935 1.6435 0.3645 0.487

3.4590 2.5766 0.3577 0.481

A t co n cen tra tio n s  below 2.5 M  th e  c o rre c te d  Currie — Gordon v a lu e s  
w ere a d o p ted  fo r th e  transference  n u m b e r  on N a + to  be used in th e  c o m p u ta ­
tio n  o f th e  tra n sfe re n ce  num bers o f R b + a n d  Cs + ; fo r  h ig h er co n cen tra tio n s  th e  
va lu es  w ere in te rp o la te d  from  Carmazza’s d a ta .  T h e  d a ta  ac tually  u sed  in  th e  
ca lcu la tions are  show n in th e  th ird  co lum n o f th e  T ab les .
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T h e  tran sfe ren ce  n u m b ers  of b o th  R b + a n d  C s+ decrease w ith  in c reas in g  
c o n c e n tra tio n s . I t  is e v id e n t fro m  th e  g rap h ic  p re se n ta tio n  of th e  re su lts  (F ig . 4) 
t h a t  a t  th e  beg inn ing  of th e  curves th e  ch an g es  are  g iea te r, w hile  a t  h ig h er 
c o n c e n tra tio n s  th e  tran sfe ren ce  num bers a re  less dependen t on th e  c o n c e n tra ­
tio n .

J ones and D ole [31] suggested the fo llow in g  empirical form ula to  express  
th e  concentration  dependence of transference numbers in concentrated  solu­
tion s:

T  =  -------—— —
' 1 +  В  ]/c

w h ere  A  an d  В  a re  c o n s ta n ts . T his c o rre la tio n  has been successfu lly  used  
w ith in  a w ide c o n c e n tra tio n  range o f se v e ra l sa lts  to  describe th e  co n cen ­
t r a t io n  dependence  o f th e  tran sfe ren ce  n u m b e rs  o f strong e lec tro ly te s .
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E q u a tio n  (33) m a y  be w ritten  in  th e  fo llow ing  w ay:

1

1 +  Г ,

1

A V е  • (34)

W hen from  th is  e q u a t io n ---------- is p lo tte d  vs. J[c a s tra ig h t line is o b ta in e d
1 +  Tt

В  . 1
w ith  a slope -—  a n d  ax ia l section —- . W h en  th e  resu lts  of th e  m e a su re m e n ts

A A

w ith  R bC l an d  CsCl a re  p lo tte d  accord ing  to  E q . (34) these a c tu a lly  lie , w ith  
good ap p ro x im a tio n , on a s tra ig h t line (F ig . 5).

D e te rm in ed  b y  th e  m eth o d  of leas t sq u a re s , th e  following c o n s ta n ts  w ere 
o b ta in ed :

ARbci =  1-5060 Bftbci — 0.00546
^ c sc i 7 - 1.5084 B qsqi =  0.01059

SU M M A R Y

1. T h e  th e o ry  o f th e  m ov ing  b o u n d a ry  m e th o d  h a s  b een  stu d ied  from  th e  p o in t  o f view  
of its  ap p lic ab ility  to  c o n c e n tra te d  so lu tions. I t  h a s  b een  show n th a t  th e  a p p lic a tio n  o f th e  
L e w is  vo lu m e c o rrec tio n  (so lv en t m ovem en t) u n d e r  s ta tio n a ry  ex p erim en ta l c o n d itio n s  is 
q u ite  e x a c t even  w hen  th e  m ix ing  of th e  lead ing  a n d  in d ic a to r  e lectro ly tes is acco m p an ied  
by  an  excess vo lu m e ch ange .

2. R easons are  g iv en  to  p rove  th e  a d v an tag e s  o f  th e  in d irec t m oving b o u n d a ry  m eth o d  
w hen  w ork ing  w ith  c o n c e n tra te d  solu tions. T he th e o ry  o f  th e  m odified m eth o d  is su m m ariz ed , 
a n d  th e  n ecessary  v o lu m e co rrec tio n  for s ta tio n a ry  c o n d itio n s is derived  w ith o u t  n eg lec t 
in s tea d  o f assum ing  c o n s ta n t  p a r tia l  m o lar vo lum es, as i t  h a s  been usual so fa r.

3. T he tran sfe re n ce  n u m b ers  of R b + an d  Cs + io n s  in  aqueous RbCl an d  CsCl so lu tio n s  
w ere d e te rm in ed  a t  25° C b y  th e  in d irec t m oving b o u n d a ry  m eth o d  w ith  an  av era g e  a cc u rac y  
of 0 .1 % , th e  f i r s t  in  th e  0.25 to  4.7 M , th e  second in  th e  0.25 to  3.5 M  c o n c e n tra tio n  ran g e . 
T he c o n ce n tra tio n  d ep en d en ce  of th e  d e te rm in ed  tra n s fe re n c e  num bers is in  a g re e m e n t w ith in  
th e  lim its  o f th e  e x p e rim e n ta l e rro r w ith  th e  em p irica l e q u a tio n  of J ones an d  D o l e .

T h e  a u th o rs  w ish to  th a n k  Prof. S ándor L e n g y e l  fo r his c o n trib u tio n  to  th e  successfu l 
pe rfo rm an ce  of th is  w ork  w ith  th e  v a luab le  adv ice  a n d  th e  passing  on of his g re a t  ex p erien ce . 
T h an k s  a re  also due to  Z o ltán  N agy , re sea rch  w o rk e r o f th e  Chem ical S tru c tu re  R esearch  
L a b o ra to ry  of th e  H u n g a ria n  A cadem y of Sciences, fo r  pe rfo rm in g  th e  su p p le m e n ta ry  e x p e ri­
m en ts  on  th e  T iselius e lectrophoresis a p p a ra tu s .
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A n w e n d u n g  der M ethode d er w andernden  G ren zfläch e  bei B estim m u n g  der 
Io n e n ü b e rfü h ru n g sz a h l in  k o n zen tr ie rten  w ässe rig en  E lek tro ly tlö su n g en , I

J . TAMÁS, О. KAPOSI und P. SCHEIBER

Z u sa m m e n fa ssu n g . 1. E s w u rd e  d ie T heorie  d e r M e th o d e  de r w an d ern d en  G ren zfläch e  
v o m  S ta n d p u n k te  der A n w e n d b a rk e it  bei k o n z e n tr ie r te n  L ö su n g en  u n te rsu ch t. A n sch ließ lich  
w u rd e  e rw iesen , daß  die A n w en d u n g  der sog. L E W IS-K orrektion  fü r  die B e rü ck s ic h tig u n g  der 
L ö su n g sm itte lb e w e g u n g  im  F a lle  v o n  V ersuchen  u n te r  s ta tio n ä re n  U m stän d en  v o llk o m m en  
e x a k t  i s t ,  a u ch  w enn die V e rm isch u n g  v o n  L eitungs- u n d  In d ik a to re le k tro ly te n  e ine  d e m  n ich t 
id e a le n  F a ll  en tsp rech en d e  V o lu m en ä n d e ru n g  zu r F o lg e  h a t.

2. D ie  V orte ile  de r in d ire k te n  w an d ern d en  G ren zfläch en m eth o d e  bei M essu n g en  an  
k o n z e n t r ie r te n  L ösungen  w e rd en  b e g rü n d e t. Die T h eo rie  d ieser V aria tio n  der M e th o d e  w ird  
z u sa m m e n g e fa ß t, in d em  die fü r  s ta tio n ä re  U m stä n d e  n o tw en d ig e  V o lu m en k o rrek tio n  ohne  
V e rn ac h lä ss ig u n g  a b g e le ite t w ird , s t a t t  der b isher an g ew e n d e te n  V oraussetzung  des k o n s ta n ­
te n  p a r t ia le n  M olvolum ens.

3. M it der in d ire k te n  w a n d e rn d e n  G ren zfläch en m e th o d e  w urde die U b e rfü h ru n g sz ah l 
d e r  R b  + - u n d  C s+ -Ionen  in  d e r w ässerigen  L ösung v o n  R b C l u n d  CsCl b e s tim m t, d ie  erste  
im  B e re ic h  v o n  0,25 — 4,7 M  u n d  d ie  le tz te  im  B ereich  v o n  0,25 — 3,5 M  hei 25° C, im  D u rc h ­
s c h n i t t  m it  0 ,1 %  G en au igkeit.

D ie  K o n z e n tra tio n sa b h ä n g ig k e it  der e rh a lte n e n  Ü b e rfü h ru n g sz ah ld a te n  k a n n  in n e r­
h a lb  d e r  V ersu ch sfeh le r m it  d e r em pirischen  G le ichung  v o n  J o n e s  u n d  D o l e  b esch rieb en  
w e rd en .
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Применение метода движущейся границы для определения 
числа переноса ионов в концентрированных водных растворах электролитов

Й. ТАМАШ, О. КАПОШИ и П. Ш ЕЙ В ЕР

Резюме. 1. Исследовалась теория метода движущейся границы с точки зрения примени­
мости к концентрированным растворам. В связи с этим показано, что применение, так 
называемой, поправки Льюиса, для принятия во внимание движения растворителя 
является экзактным в стационарных условиях и в том случае, если перемешивание про­
водящего и индикаторного электролитов сопровождается каким-нибудь изменением 
объема.

2. Обясняется преимущества, так называемого, косвенного метода движущейся 
границы, в случае измерений, проведенных в концентрированных растворах. Резюми­
рована теория варианта метода. Выведены необходимые объемные поправки без допу­
щений для стационарных условий, вместо применяемого до сих пор допущения посто­
янного парциального молярного объема.

3. С помощью косвенного метода движущейся границы определялось число пе­
реноса ионов Rb+ и Cs+ , в водных растворах RbCl и CsCl, в области концентрации 
0,25—4,7 М и  0,25—3,5 М, соответственно, при 25° С, со средней точностью равной 0,1%.

Зависимость чисел переноса от концентрации, в пределах экспериментальной 
погрешности, описанывается эмпирическим уравнением Джонса и Доле.

Jó zse f  Tamás 
O livér K aposi 
P á l Scheiber

B u d ap est V I I I . ,  P u sk in  u . 11 —13.

4« Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 4H. I960.
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INVESTIGATION OF THE CHEMICAL FORMS 
OF CARRIERFREE 131I BY PAPER ELECTROPHORESIS

Á . G . N a g y

(Central Research Intitute fo r  Physics, Laboratory o f  Nuclear Chemistry, 
H ungarian Academy o f Sciences, Budapest)

R eceived  M ay 7, 1965

In  th e  analy sis  o f su b stan ces of u ltram ic ro  a m o u n t an d  c o n cen tra tio n , 
d e te rm in a tio n  o f v a rio u s  com pounds an d  ions o f th e  sam e e lem ent in  th e  
presence o f one a n o th e r  is a p rob lem  of p ro m in e n t im p o rtan ce . P rob lem s o f 
th is  n a tu re  often  em erge in  th e  fie ld  of rad io c h e m is try  w here, fo r tu n a te ly , th e  
fa ir  d e te c ta b ility  o f subm icro  am o u n ts  of ra d io a c tiv e  iso topes offers a favour«  
ab le  basis fo r a n a ly tic a l d e te rm in a tio n s .

I t  is a genera lly  fo llow ed tech n iq u e  th a t  th e  d iffe re n t chem ical form s are  
id en tified  w ith  th e  a id  o f ca rrie rs  added  to  th e  sy s te m , oi th e  ra tio  of th e  v a rio u s 
com pounds is e s tab lish ed  b y  m easuring  th e ir  a c tiv itie s  iso la ted  b y  m eans of 
carriers . H ow ever, acco rd in g  to  ou r experiences, th e  a d d itio n  of carriers m ay  
a l te r  th e  o rig inally  p rev a ilin g  co n cen tra tio n  co n d itio n s , a n d  th u s  m ay  lead  to  
in co rrec t re su lts . In  ou r p re se n t experim en ts th e  ap p lic a tio n  o f carriers w as n o t 
ad v isab le , due to  o th e r  reasons as well.

N am ely , o u r in v e s tig a tio n s  have show n t h a t  in  ca rrie rfree  131I p re p a ra ­
tio n s  o f h igh  specific  a c tiv ity , rad io ac tiv e  iod ine is p re se n t in  th e  sam e so lu tion  
in th e  fo im  of b o th  iod ide an d  io d a te , a t  such p H  v a lu es  w here  these  form s could  
n o t  ex ist w ith o u t re a c tin g  w ith  each o th e r if  p re se n t in  m acro co n cen tra tio n s.

T he p re se n t in v e s tig a tio n s  h ad  th e  o b je c t to  ex am in e  carrie ifree  131I 
p re p a ra tio n s  of h igh  specific  a c tiv ity  to  d e te c t th e  changes occurring  in  th e  
v a len cy  s ta te s  o f iod ine d u rin g  s tan d in g  [1, 2, 3 ,4 ]  as a fu n c tio n  o f v a rio u s 
p a ra m e te rs , an d  to  evolve a m eth o d  su itab le  fo r ch eck ing  th e  chem ical fo rm s o f 
carrierfree  131I p re p a ra tio n s  serv ing  for m ed ica l p u rp o ses . O f th e  v a rio u s 
m eth o d s, p a p e r e lec trophores is  p roved  to  be  p a r tic u la r ly  su itab le  fo r th is  
purpose .

Experimental technique

In  th e  p re se n t in v e s tig a tio n s  b o th  low -vo ltage  a n d  h igh  v o ltage  e lec tro ­
phoresis w as ap p lied . T h e  c h a rac te ris tic  co n d itio n s o f th e  ex p erim en ta l te c h ­
n iq u e  are  g iven  in  T ab le  I .

T he sam ple  to  be te s te d  (ab o u t 0.01 ml) w as ap p lied  a t  th e  cen tre  o f  a 
p a p e r  s tr ip  w e tte d  w ith  th e  e lec tro ly te , th e n  th e  s tr ip  w as su b jec ted  to  e lectro -
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Table I

Conditions o f  low-voltage and high voltage paper electrophoresis

V o ltag e 600 V 1200 V

C u rre n t in tensity , m A  ........................................... 1 .4—1.6 2 .0 —2.5

E le c tro ly te  .................................................................. 0.1 N  NaCl 0.01 N  NaCl

D u ra tio n  of electrophoresis, m in u te s  ............ 90 20

T y p e  o f paper ........................................................... W hatm an-1 W h atm an -1

V o ltag e  grad ien t, V /cm  ......................................... 10 30

p h o re s is  be tw een  h y d ro p h o b ized  glass p la te s . In  th e  case of low  v o lta g e  e lec tro ­
p h o re s is , cooling w ith  ic e -w a te r w as app lied .

T h e  experim en ts w ere c a rr ie d  o u t p a r t ly  w ith  an  e lec tro p h o res is  device 
c o n s tru c te d  in  our L a b o ra to ry  (cf. F ig . 1), a n d  p a r t ly  w ith  a n  in s tru m e n t for 
p a p e r  e lec trophoresis T ype  O E-201 p ro d u ced  b y  L a b o ra tó r iu m i Felszerelések 
G y á ra , B u d ap est.

A f te r  th e  electrophoresis h a d  been  com ple ted , th e  a c tiv itie s  on th e  p ap er 
s tr ip s  w ere  de te rm ined  w ith  th e  a id  o f an  au to m a tic  reco rd in g  in s tru m e n t 
e q u ip p e d  w ith  GM c o u n te r  tu b e .

T h e  chem ical form s o f 13II  w ere id en tif ied  as follows. In  a liq u o ts  o f th e  
sa m p le  to  be te s ted , th e  ra d io a c tiv e  io d ine  w as con v erted  s e p a ra te ly  in to  io d a te , 
io d in e  a n d  iodide, re sp ec tiv e ly ; th e  sam ples o b ta in ed  in  th is  w ay  w ere su b jec ted  
to  e lec tro p h o res is , an d  th e  velo c ities  o f m ig ra tio n  o f th e  th re e  fo rm s w ere 
d e te rm in e d . The sam ple to  b e  te s te d  w as also su b jec ted  to  e lec tro p h o res is  in 
i ts  o rig in a l form , an d  th e  p e a k s  ap p e a rin g  in  th e  e lec tro p h o reg ram s were 
q u a l i ta t iv e ly  and  q u a n ti ta t iv e ly  an a ly zed . T he o b ta in ed  re su lts  w ere checked 
a lso  b y  com parison w ith  in a c tiv e  sam ples in  m acro  a m o u n ts  (de tec tion  
on  th e  p a p e r  strips w as ach iev ed  b y  iod in e -s ta rch ). T he d is tan ces  o f  m ig ra tio n  
o f  th e  in v e s tig a te d  ions from  th e  s ta r t in g  p o in t are lis ted  in  T ab le  I I .

Table II

D istances fro m  the p o in t o f  spotting o f  the 
investigated chem ical fo rm s  o f  iodine after m igration by 

paper electrophoresis in  the direction o f  the anode

V o ltag e  

C hem ical fo rm

600 V 1200 V

Iodide ( I “ ) .......... 11 - 1 4  cm 14—16 cm

Io d a te  (10 3 ) . . . 4 .5 —7.0 cm 8 —10 cm

Iodine (I2) ............ 0 .6 —1.2 cm 2 —4 cm
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F ig . 1. In s tru m e n t for low -voltage p a p e r  electrophoresis

E xperim en ta l re su lts

V alency  changes occurring  in  carrie rfree  131I  p rep a ra tio n s  of h ig h  sp ec ific  
a c tiv ity  w ere m a in ly  exam ined  in  so lu tions o f  d iffe re n t p H  values. T h e  e x p e r i­
m en ta l re su lts  a re  sum m arized  in  T ab les  I l l a n d  IV . T he following co n c lu sio n s 
m ay  be d raw n  from  these  d a ta .

1. W hen  th e  p rep ara tio n s are  allow ed to  s ta n d , ox idation  p rocesses ta k e  
place giving rise  to  th e  form s I 2 a n d  IO^j.

2. T he y ie ld  o f oxidized form s la rge ly  d ep en d s  on th e  p H  a n d  sp ec ific  
a c tiv ity  o f th e  so lu tion .

3. In  so lu tio n s of high specific  a c tiv ity , o x id a tio n  was g rea te r  e v e n  in  
n e u tra l  m ed ium  th a n  w ith  p re p a ra tio n s  o f low er specific  a c tiv ity  a t  h ig h e r  
hydrogen  ion co n cen tra tio n s.

4. In  a lk a lin e  so lu tions, even in  th e  case o f re la tiv e ly  high specific  a c t iv i ­
tie s , no o x id a tio n  process was observed .

V arious fa c to rs  m ay  be responsib le  fo r th e  o x id a tio n  process, su ch  a s  th e  
effect of lig h t, a n d  se lf irra d ia tio n ; also  reach in g  o f  th e  equ ilib rium  s ta te  in  th e  
ex trem ely  d ilu te  so lu tions u n d er th e  effect o f  p H  m a y  come in to  c o n s id e ra ­
tion .
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Table III

P ercentages o f  oxidized fo rm s  produced  in carrierfree so lu tio n s o f  I3II  o f  a specific  a c tiv ity  in  the 
order o f  m agnitude m C /m l, as a fu n c tio n  o f  the p H  and age o f  the sam ple

R e a g e n t
I n i t ia l  a c tiv - In itia l-d o se  effi-

A g e  o f
A c t iv i ty  during /3-integral I, I - ,

N o. a d ju s t in g  
t h e  p H

p H ity , ciency, 1U16 in v es tig a tio n , dose, + io r %m C /m l eV /m in.m l d a y s m C /m l 104 rad %

1 2.5 5.18 2.25 4 3.66 1.79 50 48

2 H C l 12 1.84 3.94 63 30

3 6.5 6.56 2.84 6 3.89 3.15 44 49

4 13 2.14 5.21 49 42

5
H„SOj

4 4.76 2.34 50 49

6 2 6.74 2.94 16 1.68 5.98 57 39

7
N aO H

4 7.99 3.90 — 100

8 9 11.3 4.96 13 3.64 9.05 100

Table IV

P ercen tages o f  oxidized fo rm s  produced in  carrierfree so lu tio n s o f  1311 o f a specific  a c tiv ity  in  the 
order o f  m agnitude  102 p C  ml, as a fu n c tio n  o f  the p H  and age o f  sam ple

N o .

R e a g e n t  
u s e d  for 
a d ju s t in g  
t h e  p H

pH
I n i t ia l  a c t iv ­

i ty ,  
/иС/m l

In it ia l  /3-dose 
efficiency, 1016 

eV /m l.m in

A ge o f  
so l­

u t io n ,  
d a y s

A c t iv i ty  during  
in v es tig a tio n , 

ц  C/ml

/3-integral 
dose, 

104 r a d

к + ю г
%

I -
%

l 2.5 4 238 0.117 41 54

H C l 337 0.15

2 4.5 5 220 0.138 11 84

3 H 2s o 4 2 337 0.15 5 220 0.138 20 70

I t  is since long  k n o w n  th a t  w hen io d id e  so lu tions of m acro  c o n c e n tra tio n s  
a re  ex p o sed  to  l ig h t o r u ltra v io le t lig h t, o x id a tio n  processes ta k e  p lace  and  
io d in e  is lib e ra ted  [5, 6 , 7]. In  order to  s tu d y  th is  effect, carrierfree  131I  so lu tions 
o f  v a r io u s  p H  va lu es  w h ich  con ta ined  o n ly  th e  iodide form , w ere  exposed  
in  q u a r tz  am poules fo r  2.5 hours to  u l tr a v io le t  lig h t.

I n  solutions o f  u ltra m ic ro  c o n cen tra tio n s  no  oxidation  processes cou ld  be 
d e te c te d  a fte r ex p o su re  to  u ltrav io le t l ig h t , q u ite  in c o n tra s t to  th e  fa c t in 
io d id e  so lu tions o f m ac ro  co n cen tra tio n  ra n g e s , th e  lib era tio n  o f ap p rec iab le  
a m o u n ts  of iodine w as observed , m a rk e d ly  depend ing  on th e  p H  [7, 8 ]. A t 
a n y  ra te ,  in o rder to  co m p le te ly  exclude th e  effect of ligh t, th e  sam p les  to  be 
a n a ly z e d  were k e p t in  a d a rk  place.
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Table V

Percentages o f  oxidized fo rm s  produced in  
carrierfree solutions o f  131 /  by m eans o f  
external y -radiation , as a fu n c tio n  o f  the 

p H  o f  the solution.
(T im e of irrad ia tio n : 4 h rs ;  y -in te g ra l 

dose: 1.16 • 10G ra d )

No. pH I .  +  IO r ,
%

I“ ,
%

1 4 .5 4 5 5 5

2 6 5 9 5

3 10 — 100

Table VI

Percentages o f  oxidized fo rm s  produced in  
carrierfree solutions o f 1311 by m eans o f  

external y -radiation , as a fu n c tio n  
o f  the tim e o f  irrad ia tion  

( p H  =  3 .3 )

No.
T im e of 

irra d ia tio n , 
h rs.

I ,  +  ю г ,
%

I “ ,
%

1 0 8 8 4

2 2 17 7 9

3 4 17 7 5

4 7 2 9 6 9

5 15 5 0 4 6

6 3 2 6 2 3 7

I t  is know n th a t  th e  ac tion  o f ß -  an d  y -ra d ia tio n  in  w a te i and  in  aqueous 
so lu tions gives rise  to  th e  fo rm atio n  of v a rio u s  p ro d u c ts , such  as H , H 2, H 0 2, 
O H  and  H 20 2. T hese p io d u c ts  m ay  oxidize o r red u ce  th e  solu tes p re se n t in  
w a te r. T hus, i t  m a y  be  p resu m ed  th a t  th e  se lf  ir ra d ia tio n  o f th e  sam ple is re ­
sponsib le fo r th e  fo rm a tio n  of th e  oxidized fo rm s. I f  i t  is so, th e  ap p lica tio n  o f 
e x te rn a l ir ra d ia tio n  shou ld  lead  to  increased  o x id a tio n  effects. A ccord ing ly , 
carrie rfree  131I  so lu tions o f vario u s p H  values, in  fo rm  o f iod ide were exposed  
to  an  ex te rn a l ra d ia tio n  source (60Co y-souice, 400 C; 3 • 1017 eV/ml. m in). 
P a ra lle l to  th ese  ex p erim en ts , th e  changes ta k in g  p lace in  id en tica l sam ples on 
th e  effect o f se lf  ir ra d ia tio n  wereialso observed . T h e  o b ta in e d  resu lts  are p re s e n t­
ed in  T ables V a n d  V I.

I t  is seen from  th e  d a ta  o f Tables Y a n d  V I th a t
1 . y -rad ia tio n  gives lise  to  th e  fo rm atio n  o f ox id ized  p ro d u c ts , I 2 an d

10»;
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2. th e  ox ida tio n  processes a re  s tro n g ly  d ep en d en t on th e  p H ; in  a n  a lk a ­
line m e d iu m  no fo rm atio n  of I 2 or IO 3 w as d e te c ta b le , s im ila rly  to  th e  sam ples 
o b se rv e d  on se lf irra d ia tio n ;

3. th e  am o u n t o f th e  fo rm ed  p ro d u c ts  a tta in s  a s a tu ra tio n  v a lu e  w hen 
p lo t te d  a g a in s t th e  tim e  of ir ra d ia tio n  (F ig . 2).

C o nsequen tly , th e  e x p e rim e n ta l re su lts  rev ea l th a t  in  io d id e  so lu tio n s o f 
m ic ro  co n c e n tra tio n , u n d e r th e  ab o v e  cond itio n s, ap p rec iab le  q u a n tit ie s  of 
io d a te  a re  form ed. T his experience  is o f in te re s t  in tw o resp ec ts . On th e  one

F ig . 2. P e rcen tag es  o f u n ch an g ed  I "  a n d  of o x id ized  form s p ro d u ced  in  ca rrie rfree  so lu tions 
o f  131I "  (p H  3.3) on th e  effect o f  y - ra d ia tio n , p lo tte d  ag a in st th e  tim e  of i r ra d ia tio n

h a n d , i t  is seen th a t  iodide a n d  io d a te  can  ex is t in  th e  p resence  o f each  o th e r 
in  a d o m a in  of acidic p H  va lues. T h is is in  c o n tra s t to  th e  b e h a v io u r  o f  m acro  
a m o u n ts , as in d ica ted  b y  one o f th e  fu n d a m e n ta l reac tio n s of io d o m e try :

5 I "  +  I O J  +  6 H +  — 3 1 , +  3 H „0. (1)

T h e  o th e r u n u su a l fe a tu re  is th e  w ay  o f fo rm ation  o f th e  o x id ized  form  
1 0 ^ .  N am ely , in th e  rad ia tio n -ch em ica l in v es tig a tio n  of iod ide so lu tio n s, on th e  
m a c ro  scale , in  general, on ly  th e  fo rm a tio n  o f e lem en tary  io d ide  w as ex p e ri­
en ced  [5, 61. The fo rm atio n  o f 1 0 ^  in  th e  exam ined  ca rrie rfree  so lu tio n s of 
131I~  o f  u ltram ic ro  c o n cen tra tio n  m a y  be  due to  th e  effect o f a ra d ia tio n  or of 
a ra d ia tio n -c h em ica l p ro d u c t, as show n  also b y  th e  re su lts  o b ta in e d  w ith  
p re p a ra t io n s  e x p o se d 'to  e x te rn a l y -ra d ia tio n . The p rob lem  to  be answ ered  is 
w h e th e r  th is  o x id a tio n  ta k e s  p lace  on th e  d ire c t effect of one o f  th e  rad io ly tic  
p ro d u c ts  o f w ate r, or b y  th e  m e d ia tio n  o f one of th e  m acro  co m p o n en ts  of th e  
c a rr ie rfre e  solu tion  o f 131I _ .
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The so lu tio n s exposed to  e x te rn a l ra d ia t io n  were acid ified  w ith  h y d ro ­
chloric acid . I t  is know n th a t  in  acid ic  aq u eo u s  solutions w h ich  co n ta in  
chloride ions, Cl2 is fo rm ed on th e  effect o f  ra d ia tio n  [9, 101.

H 20  H ,0  + +  e ~  (2)

H ,0 +  — O H  +  H  + (3)

C l-  +  O H  +  H + — Cl +  H 20  (4)

2 Cl — Cl, (5)

while in  iod ide so lu tions I 2 is fo rm ed :

I -  +  O H  I +  O H -  (6)

2 I I2 (7)

B o th  I -  a n d  I 2 can be ox id ized  to  1071 b y  Cl2. This effect o f Cl2 m u s t  be 
ta k e n  in to  a c c o u n t all th e  m ore because w h en  so lu tions w hich c o n ta in e d  solely 
“ I -  w ere tr e a te d  w ith  chlorine w a te r , io d id e  w as oxidized to  io d a te  acco rd in g  
to  th e  know n  reac tio n s

2 1 - +  Clj — I2 +  2 Cl- (8)

I ,  +  5 Cl2 +  6 H ,0  — 2 H I 0 3 +  10 HC1 (9)

or, in  th e  case o f  low  co n cen tra tio n s of ch lo rid e , ox ida tio n  did n o t  co m p le te ly  
ta k e  place, b u t  a so lu tion  of p H  =  2 w as o b ta in e d  w hich s im u lta n e o u s ly  
co n ta in ed  all th re e  form s; I2, Ю~з an d  I - .

Also m o lecu la r oxygen p lay s an  a p p re c ia b le  ro le in  th e  ra d ia tio n -c h em ica l 
processes of aq u eo u s so lu tion . T h u s, i t  a p p e a re d  to  be of in te res t to  c a r ry  o u t 
investig a tio n s in  th e  absence o f a ir. W hen  so lu tio n s of m I -  ac id ified  w ith  
hydroch lo ric  ac id  an d  free o f a ir  w ere ex p o sed  to  y -rad ia tion , no o x id a tio n  of 
iodide was observed .

F ro m  th e  rad ia tio n -ch em ica l deco m p o sitio n  p roduc ts of w a te r  (H , O H , 
H 0 2, H 2 an d  H 20 2), oxygen is req u ired  o n ly  fo r  th e  fo rm ation  o f  th e  ra d ic a l 
H 0 2. C onsequen tly , also th is  p ro d u c t m ay  p la y  som e role in th e  o x id a tio n  of 
I - . As i t  is seen from  Tables I I I  an d  IV , fo rm a tio n  of 1 0  3 was also  o b serv ed  
in  so lu tions ac id ified  w ith  su lfuric  acid.

T ak ing  in to  acco u n t all th ese  possib ilities , we arrived  a t  th e  conclusion  
th a t ,  th o u g h  Cl2 fo rm ed  in  th e  ra d ia tio n -c h em ica l process m ay also b e  re sp o n ­
sible fo r th e  o x id a tio n  of iodide ions, th e  fo rm s I 2 a n d  IO 3" m ay be p ro d u c e d  b y  
o th e r m echan ism  as well. F u r th e r  e x p e rim e n ts  to  com pletely  c la rify  th e  
m echanism  o f th e  o x id a tio n  processes are in  p ro g ress .

T he p o ss ib ility  th a t  io d a te  is fo rm ed  fro m  th e  iodine during  th e  e le c tro ­
phoresis, w as exc luded  b y  th e  follow ing co n sid e ra tio n  an d  e x p e rim e n t: 
T he process o f p a p e r  electrophoresis co nsists  o f  tw o steps: s p o ttin g  o f th e
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sam p le  o n  th e  paper, an d  th e  perio d  of m ig ra tio n . I t  is un likely  t h a t  ch an g es 
w o u ld  o c c u r  d u ring  th e  l a t te r  p rocess since in  t h a t  case th e  peaks of io d in e  a n d  
io d a te  w o u ld  m erge in  th e  e lec tro p h o reg ram . F ig . 3 shows th a t  all th re e  fo rm s 
a p p e a r  v e r y  d is tin c tly .

T h e  p rocedure  of s p o tt in g  on th e  p a p e r  is to  be considered c a re fu lly , 
b e c a u se  d u rin g  th is  tim e  ra d io a c tiv e  iod ine  is d is tr ib u te d  an d  e x p o sed  to  
a tm o s p h e r ic  oxygen over a re la tiv e ly  v e ry  la rg e  su rface . In  o rder to  ex a m in e

F ig . 3 . E lec tro p h o reg ram  o f a  c a rrie rfree  so lu tion  o f m I  (p H  3.3) exposed to  y -rad  iatiori
for 32 h rs.

th is  p h en o m en o n , p o ta ss iu m  io d a te  and  io d in e  w ere added  as c a rr ie rs  to  a 
sa m p le  o f  p H  7.0 co n ta in in g  131I  , 131I 2 an d  131IO  jj, th e n  I 2 was e x tra c te d  w ith  
c a rb o n  te tra c h lo r id e , a n d  th e  aqueous phase  su b je c te d  to  p ap er e lec tro p h o res is . 
S ince  u n d e r  such con d itio n s n o  exchange o f  131I ~  131I07j was ex p e rien ced ,
131Ю ”з w ere  form ed d u rin g  th e  sp o ttin g  b y  th e  o x id a tio n  of 131I 2, th e  fo rm  131IO ^  
sh o u ld  b e  ab sen t in th e  p re s e n t  e lec tro p h o reg ram . H ow ever, th e  e le c tro p h o re ­
g ram  d id  con ta in  a c tiv ity  co rrespond ing  to  10"^. B y  th is  fac t th e  p o ss ib ility  
o f  th e  fo rm a tio n  of 131IO~^ b y  th e  tech n iq u e  a p p lie d  in stead  of as a r e s u lt  o f 
r a d ia t io n  has been fu lly  ex c luded . This v iew  is fu r th e r  su p p o rte d  b y  our 
a b o v e -m e n tio n e d  e x p e rim en t w here b o th  o x id ized  form s could he p ro d u c e d  by  
t r e a tm e n t  w ith  chlorine w a te r  a t  p H  2, a n d  w h ere  th e  peak  of I 2 d isa p p e a re d  
w h e n  th e  solu tion  was m ad e  alkaline . T his can  b e  a ttr ib u te d  to  th e  fo llow ing  
w e ll-k n o w n  reactions:

I2 +  O H -  -* I -  +  H  +  1 0 -  

3 1 0 -  -  IOj- +  2 I -
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I n  th e  know ledge o f w h a t has been  sa id  ab o v e , th e  question  em erges 
w h e th e r  these  p h en o m e n a  could  be u tilized  to  e s ta b lish  th e  low er lim it o f  co n ­
c e n tra tio n  below  w h ich  th e  sy stem  m ay  be e x p e c te d  to  reveal p a r tic u la r  b e ­
h a v io u r  d iffering  from  th a t  experienced  in  m ac ro  co n cen tra tio n s . F o r  th is  
p u rp o se , th e  d iscussed  processes w ere in v e s tig a te d  also  in  so lu tions o f p o ta s ­
sium  iodide o f v a rio u s  c o n cen tra tio n s  labelled  w ith  131I ”  (F ig. 4). T he o b ta in e d  
re su lts  are  show n in T ab le  V II.

Table VII

Percentages o f  oxid ized  fo rm s  produced by autoradiolysis as a fu n c tio n  o f  the concentration o f  
p o ta ssiu m  iodide in  the so lu tion  at p H  3

N o.
K I  c o n c en tra tio n , 

m ole /litre
I n i t i a l  a c t iv ­

i ty , 
m C /m l

I n it ia l  ß-dose  
efficiency , 

1015eV /m l.m in

Age of
so lu tion ,

(days)

A c t iv i ty  o f sol­
u t io n  d u r in g  in v es ­

t ig a t io n ,  
m C /ral

^ -in teg ra l 
dose, 

104 rad

h+io.-.
%

I - ,
%

l 0.5 • i o - 8 53 46
2 0.5 • IO"8 2.01 0.98 2 1.70 0.37 45 54
3 0.5 • i o - J 38 60

4 0.5 • 1 0 -2 1.34 0.59 3 0.95 0.46 — 100

I t  ap p ears  from  th e se  d a ta  th a t  a t  a p o ta ss iu m  iodide c o n c e n tra tio n  o f 
0.5 • 10~4 M still ap p rec iab le  am o u n ts  of IO-f can  be  d e tec ted  w hile th e re  is no 
change a t  a ll a t  a p o ta ss iu m  iodide co n cen tra tio n  o f 0.5 • 10 2 M. H o w ev er, i t  
does n o t u n eq u iv o ca lly  follow  from  th is  o b se rv a tio n  th a t  th e  lim it below  w hich  
su ch  p ro p erties  m an ife s t them selves is a c tu a lly  to  be fo u n d  in th e  c o n c e n tra -

F ig . 4. P e rcen tag es o f  u n c h an g e d  I -  an d  of th e  ox id ized  fo rm s p ro d u ced  b y  au to ra d io ly s is , 
as a  fu n c tio n  of th e  K I c o n ce n tra tio n  o f th e  so lu tion
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t io n  ra n g e  betw een  0.5 • 10-4  M an d  0.5 ■ 10-2  M po tassiu m  iod ide . N am ely , 
h e re  th e  ra tio  131I —/I  a n d  th e  en erg y  a b so rb e d  p e r u n it  q u a n ti ty  o f  I -  decrease 
to  a n  ap p rec iab le  e x te n t.

W e p lan  to  ca rry  o u t  fu r th e r  in v e s tig a tio n s  in  m acro  c o n c e n tra tio n s  w here 
th is  ra tio  resem bles th e  ra tio  u sed  in  o u r e x p e rim e n ts  m ade, e.g., w ith  0.5 • 10~ 4M 
K I . A  d e ta iled  e x a m in a tio n  o f  th e  e ffec t o f  th e  q u a n ti ty  o f a d d e d  ca rrie rs  is 
a lso  p la n n e d  in  v iew  o f th e  o b se rv a tio n s  d iscussed  in  th e  in tro d u c tio n .

O n th e  basis o f th e  e x p e rim e n ta l re su lts , th e  follow ing conclusions m ay  he 
d ra w n .

1. In  carrierfree  p re p a ra tio n s  o f  131I ~  o f  h igh  specific a c t iv i ty , ow ing to  
a u to ra d io ly s is , o x id a tio n  processes ta k e  p lace  w hich give rise to  th e  form s I 2 
a n d  1 0 ^ .

2. T hese o x id a tio n  processes a re  s tro n g ly  d ep en d en t on th e  p H .
3. T he orig inal iod ide  fo rm  can  be  p re se rv e d  b y  a d ju s tin g  th e  p H  of th e  

p re p a ra t io n s  to  9 —10, o r b y  exclu d in g  o x ygen  (air) from  th e  sy s tem .
4. B y  m eans o f p io p e r  a d ju s tm e n t o f th e  p H , carrierfree  131I _  p re p a ra ­

tio n s  m a y  be p ro d u ced  w hich  s im u ltan eo u sly  co n ta in  th e  form s I —, I 2 an d  IO  3 
o f ra d io a c tiv e  iodine.

5. A s a  general con lusion  i t  m ay  be s ta te d  th a t  in  th e  case of p re p a ra tio n s  
o f  h ig h  specific a c tiv ity , p a r tic u la r ly  w hen  m u ltiv a le n t e lem ents a re  p re se n t, 
th e  m e th o d  of p re p a ra tio n  does n o t n ecessa rily  de te rm ine  th e  v a le n c y  of th e  
ra d io iso to p e  accord ing  to  th e  law s v a lid  in  m acro  co n cen tra tio n s . T h u s , p rio r 
to  u s in g  such  p re p a ra tio n s , i t  is ad v isab le  to  check  th e  chem ical fo rm s p resen t.

T h e  a u th o r  expresses h e r  th a n k s  to  D r. I .  K is s  a n d  to  Mr. R . Sc h il l e r  fo r th e ir  v a lu ab le  
a d v ic e  a n d  to  Mrs. I. Ma sso n  fo r h e r  precise a n d  e n th u s ia s tic  w ork  in  do ing th e  m easu rem en ts .

SU M M A R Y

A  m eth o d  based  on p a p e r  e lec tro p h o resis  h a s  b een  developed fo r th e  q u a li ta t iv e  and  
q u a n t i ta t iv e  d e te rm in a tio n  of th e  chem ical fo rm s of carrie rfree  iodine iso to p es o f h ig h  specific 
a c t iv ity .  T h e  chem ical fo rm s p re se n t in  ca rrie rfree  131I p re p a ra tio n s , and  th e  ch em ica l changes 
ta k in g  p lace  in  such p re p a ra tio n s  on  th e  e ffec t o f v a rio u s  p a ram e te rs , such  as th e  p H , p resence 
o f o x y g e n , lig h t, ra d ia tio n , e tc ., h a v e  b een  in v e s tig a te d  b y  th e  m eth o d . T he ex p e rim e n ta l 
re su lts  show  t h a t  th e  ch em ica l b e h av io u r o f  iod ine  in  so lu tions of u ltra m ic ro  co n ce n tra tio n  
d iffe rs  f ro m  its  no rm al re ac tio n s  in  m acro  c o n c e n tra tio n . As a fea tu re  o f p ra c tic a l in te re s t , 
a lso  th e  co n d itio n s w ere e s tab lish e d  u n d e r w h ich  th e  carrie rfree  131I iso to p e  can  be  p reserved  
in  a  d e f in e d  chem ical fo rm  d u rin g  th e  sto rag e  p e rio d .
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Untersuchung des chem ischen Zustandes von trägerfreiein 131I m ittels
Papierelektrophorese

Á. G. NAGY

Z u sam m en fassu n g . E s w urde e ine  M ethode zur q u a li ta t iv e n  u n d  q u a n ti ta t iv e n  B e s tim ­
m ung  der ch em isch en  ( träg e rfre ien ) F o rm en  von  Jo d iso to p e n  m it  h o h e r spezifischer A k t iv i tä t ,  
u n te r  A n w en d u n g  v o n  P ap ie re le k tro p h o re se  a u sg e a rb e ite t. M it d ieser M ethode w u rd e n  die 
chem ischen  F o rm e n  v o n  trä g e rf re ie n  131I -P rä p a ra te n  bzw . je n e  chem ischen U m se tz u n g e n  
u n te rsu c h t, die a u f  E in w irk u n g  v e rsch ied en e r P a ra m e te r  — w ie p H -W e rt der L ösu n g , G eg en ­
w a r t von  S au e rs to ff, L ich t- u n d  S trah lu n g se ffek te  usw . — im  P rä p a ra t  s ta tt f in d e n . D en  
U n te rsu ch u n g e n  gem äß  v e rh ä lt  sich  das Jo d  in  chem ischer B ezieh u n g  in  L ösungen v o n  U l t r a ­
m ik ro k o n z en tra tio n e n  ganz a n d e rs  wie in  m a k ro k o n z e n tr ie r te n  Lösungen. A ls p ra k tis c h  
in te re s sa n te  E rg eb n isse  w u rd en  jen e  B ed ingungen  e rm it te lt ,  u n te r  denen  m an  d a s  t r ä g e r ­
freie 131-I-Iso to p  w äh ren d  de r L ag e ru n g sd a u er in  e in e r b e s tim m te n  chem ischen F o rm  a u f ­
b ew ahren  k a n n .

Исследование химического состояния 131I, без носителя, 
с помощью бумагоэлектрофореза

А. Г. Н А Д Ь

Резюме. Разработали, с применением бумагоэлектрофореза, метод качественного и коли­
чественного определения химических форм изотопов иода большой удельной активности 
(без носителя). С помощью этого метода исследовали химические формы препаратов 1311, 
а также те химические превращения, которые проходят в препаратах в присутствии 
кислорода, под действием pH среды, света и обсучения. Согласно исследованиям, хими­
ческое поведение иода в растворах ультра-микроконцентрации отличается от поведения 
в растворах макроконцентрации. В качестве интересного с практической точки зрения 
результата, определили те условия, в которых изотоп ш 1, без носителя, может быть за­
консервирован в определенной химической форме за время его хранения.

Á gnes G. N agy B u d a p e s t X I I . ,  K o n ko ly  T hege u .
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FORCE CONSTANTS AND VIBRATIONAL FORMS OF THE 
PYRIDINE-N-OXIDE MOLECULE

S . S z ő k e , A .  G e l l é r i  a n d  E .  B a i t z

(C entral Resarch In stitu te  fo r  C hem istry  o f  the H ungarian  A cadem y o f  Sciences,
B u d a p es t)

R eceived  D ecem b er 6, 1965

N um erous a u th o rs  have  s tu d ie d  th e  connection  of th e  e lec tro n ic  s tru c ­
tu re  o f th e  py rid in e-N -o x id e  m olecu le  w ith  its  v ib ra tio n a l sp e c tru m , w ith o u t 
succeed ing  in  es tab lish in g  even se m i-q u a n tita tiv e  co rre la tio n s b e tw een  the  
fo rce  fie ld  o f th e  m olecule an d  th e  b o n d s  o f d iffe ren t ty p es. S h i n d o  [1 ] w as the  
f i r s t  to  exam ine th e  questions o f a ss ig n a tio n  an d  s tru c tu re . T h e  in flu en ce  by  
d iffe ren t su b s titu e n ts , causing  in d u c tiv e  a n d  m esom eric effec ts , on th e  posi­
t io n  o f  th e  c h a ra c te ris tic  frequencies h as  b een  exam ined . A fu ll a s s ig n a tio n  and 
co m p le te  force fie ld  ca lcu la tion  w ere g iven  b y  B e r e z i n  [2]. N u m ero u s  au th o rs  
h a v e  tre a te d  th e  com plexform ing  p io p e r tie s  o f th e  m olecule [3] a n d  several 
p u b lica tio n s  give a s e m i-q u a n tita tiv e  in te rp re ta tio n  o f th e  c h a ra c te r is tic  
frequenc ies [4]. H ir o y a m a  an d  K u b o t a  [5J h av e  soug h t to  e s ta b lish  a p a ra lle l­
ism  betw een  th e  e lec tron ic  an d  th e  v ib ra tio n a l sp ec tru m . T h ey  h a v e  checked  the  
co rrec tn ess  o f th e  assignations b y  s tu d y in g  th e  effects o f so lv en ts  o f  d ifferen t 
p o la r ity .

T he force fie ld  o f th e  p y rid in e  m olecu le  w as ca lcu la ted  b y  L o n g  et al. [6] 
on th e  basis o f th e  sy m m etry  of th e  p o in t g roup  D 6/,. T he sam e m olecu le  has 
b een  recen tly  ca lcu la ted  b y  D u i n k e r  [7] w ith  sy m m etry  co o rd in a te s  belonging 
to  th e  p o in t g roup  V A n  in te rp re ta t io n  o f  th e  electron ic  sp e c tru m  o f py rid ine  
h as  been  likew ise g iven  on th e  b asis  o f  a m u ch  h igher grade o f s y m m e try  th an  
t h a t  o f th e  a to m ic  co n fig u ra tio n ; th e  ro le o f  th e  n itrogen  a to m  w as regarded  
as p e r tu rb a tio n  [8]. In  one o f o u r p rev io u s  p ap ers  [9] i t  has b een  show n th a t  
th e  iso tope  ru le  is read ily  app licab le  on th e  basis of th e  p rin c ip le  o f  p seudo­
sy m m e try . B e r e z i n , how ever, has p e rfo rm ed  th e  ca lcu la tio n  o f  p y rid in e-N - 
ox ide  based  en tire ly  on th e  p o in t g ro u p  С2».

In  re sp ec t o f th e  s im p lifica tion  o f th e  sy m m etry  co o rd in a te s  a n d  o f the 
a rra n g e m e n t of th e  d im ensional s tru c tu re  o f  th e  G F  m a trix , som e a u th o rs  get 
in to  se lfcon tra  d ic tio n . A ssigning th e  secu la r d e te rm in a n t an d  th e  sy m m etry  
co o rd in a tes  in to  th e  sam e p o in t g ro u p  seem s to  us to  be re la tiv e ly  m ore a p ­
p ro p r ia te .

A m ong th e  d iffe ren t m eth o d s fo r  th e  ca lcu la tion  th e  fo rce  c o n s ta n ts  of 
p y rid in e -N -o x id e , we soug h t to  a rr iv e  a t  a  com prom ise. T his c o n s is te d  in  the
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se le c tio n  o f such sy m m e try  c o o rd in a te s  w hich a llow  th e  G an d  F  m a tr ix  e le­
m e n ts  p e rta in in g  to  id e n tic a l freq u en c ies  in th e  m o lecu les o f benzene, p y rid in e , 
p y rid in e -N -o x id e  to  re m a in  u n a lte re d  in th e  co u rse  o f sy m m etry  d ecrease. 
I f ,  h o w e v e r , the  m olecule is a ssigned  in stead  o f  p o in t  g roup  D 6h in to  p o in t 
g ro u p  C2„, th e  G and  F  m a t r ix  elem ents of th e  v a le n c e  a n d  bend in g  v ib ra ­
t io n s  o f  th e  ring  w ill b e c o m e  considerably  m o d ifie d . A lth o u g h , acco rd ing  
to  g ro u p  th eo ry  th is  w o u ld  b e  th e  correct p ro c e d u re , i f  follow ed, i t  w ould  
y ie ld  in c o rre c t resu lts  in  th e  cou rse  of th e  e ig en v a lu e  ca lcu la tio n s, since th e  
c h a r a c te r  of the  ring  s tr e tc h in g  a n d  th a t  of th e  d e fo rm a tio n  bonds do n o t  su ffer 
a n y  m o d ifica tio n .

A ccord ing  to  th ese  c o n s id e ra tio n s , th e  G a n d  F  e lem en ts  w ere chosen so, 
as to  re m a in  u n a lte red  in  th e  p a re n t  m olecule a n d  in  su b s ti tu te d  m olecules, 
e x c e p t  fo r  th e  cases of su b s titu e n t-se n s itiv e  v ib ra tio n s . This is only  a t ta in a b le  
w h e n  a ll sym m etry  c o o rd in a te s  belonging to  th e  freq u en c ies  m en tio n ed  are 
u n ifo rm ly  selected a cco rd in g  to  p o in t group D 6/l. P ro ceed in g  in th is  m an n e r, 
th e  b o n d in g  conditions w ill b e  rep resen ted  m ore a c c u ra te ly  b y  th e  sy m m e try  
c o o rd in a te s  and  th e  G a n d  F  elem ents. In  re sp e c t o f  th e  n  e lectron  b o n d s of 
a ro m a t ic  com pounds th is  m e th o d  has been fo u n d  a d e q u a te .

A ssignm en t. A ss ig n m e n t of the  frequenc ies o f th e  p y rid in e-N -o x id e  
m o le c u le  to  the  d iffe ren t in te r n a l  coord inates seem s to  be easy  in  th e  f i r s t  
a p p ro x im a tio n , if th e  f re q u e n c ie s  of benzene [10] a n d  of p y rid in e  [11] a re  
k n o w n . H ow ever, co n sid e rin g  th e  great n u m b e r o f  n e a r ly  equal frequenc ies 
in v o lv e d , and  owing to  th e  h ig h  dim ensions of th e  m a tric e s  o b ta in ed  [11 an d  
10 ], th e  correlation  e x is tin g  b e tw e e n  the frequenc ies a n d  th e  in n er co o rd ina tes 
c a n  o n ly  be s ta ted  w hen , fo llo w in g  a rigorously  co n se q u e n t coo rd inate  a n a l­
y s is , th e  v ib ra tio n a l fo rm s h a v e  already  been d e te rm in e d . C om pared to  p y ­
r id in e ,  we have in th is  case tw o  m ore p lane v ib ra t io n a l  frequencies an d  one 
m o re  perp en d icu la r f re q u e n c y , th u s th e  c a lc u la tio n  o f th e  co rrespond ing  
d ia g o n a l  force co n stan ts  is p o ssib le .

I n  b o th  the  in fra re d  a n d  th e  R am an sp e c tra , 1255 c m -1 was o b ta in ab le  
fo r  th e  stre tch in g  fre q u e n c y  o f  N —O. The co rrec tn ess  of th is  assignm en t w as 
v e r i f ie d  b y  the freq u en cy  s h if ts  in  chloroform  a n d  ca rb o n  te trach lo rid e  so lu ­
t io n s .  T h e  frequency c o rre sp o n d in g  to  the  CNO d e fo rm a tio n  was found  to  be 
468  cm  h  We did n o t m o d ify  th e  frequency  v a lu e s  ta k in g  an h a rm o n ic ity  in to  
a c c o u n t .

T h e  frequency d a ta  o b ta in e d  from th e  in f ra re d  an d  R am an  sp ec tra  are  
g iv e n  in  Table I. In  T ab le  I I ,  th e  norm al freq u en c ies  o f benzene, p y rid in e  a n d  
p y rid in e -N -o x id e  are c o m p a re d .

T h e  frequency of th e  b e n d in g  v ib ra tion  o f CNC is 840 cm 4 , th u s  b e ing  
c o n s id e ra b ly  less th a n  th e  12th frequency  of b en zen e . T he m ag n itu d e  o f  th e  
a to m ic  m ass inside th e  b o n d  hav ing  rem ain ed  essen tia lly  un ch an g ed , th e  
f re q u e n c y  shift is to  be  a t t r ib u te d  p a rtly  to  m o d ific a tio n  in th e  e lec tro n ic
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Tabic I

Infrared Raman 
to cm“ 1

Infrared 
to cm-1

Raman 
to cm-1

— 288 1072 1068

368 — 1150 1154

468 472 1175 1180

521 515 1255 1255

545 550 1325 1330

640 641 1410 1420
676 — 1468 1474

770 776 1570 1562

840 835 1608 1612

888 — 3020 —

930 928 — 3060

985 985 3080 3083

1020 1025 3110 —

1045 1050

Table II

Benzene* Pyridineb Pyridine-NOc Pyridine-NOd

A ]g A , 992 992 832 1020
A Ig A , 3062 3054 3050 3060
A2g B , 1326 1218 1321 1325
B 2g B 2 703 703 766 770
B 2g B 2 993 942 909 930
E 2g A ,B , 606 605, 652 544, 632 640, 545
E 2g A .B , 3048 3054 1243, 3050 1255, 3020
E 2g A ,B , 1595 1580, 1572 1608, 1562 1570, 1612
E 2g A ,B , 1178 1218, 1146 1174, 1146 1175, 1150

E ,g a 2b 2 850 886, 749 862, 880 888

a 2u b 2 671 675 672 676

B ,u A, 1010 1029 1036 840

®1U A, 3060 3054 3050 3060

B*u B , 1310 1375 1217 1410

B 2U B , 1160 — 465 468

^2U a 2b 2 405 374, 405 361, 510 368, 515

2̂11 a 2b 2 970 981 952, 295 985, 288

E iu A 1B 1 1035 1068, 1068 1012, 1069 1045, 1072

E iu A ,B , 1485 1482, 1439 1462, 1465 1460, 1474

E lu A ,B l 3080 3036, 3083 3070, 3084 3080, 3110

a =  I n co ld  et al. [10] b  =  Co r r s in * F a x , L ord [11] c =  B e r e z in  [2] d  =  A s s ig n m e n t  
o f  a u th o r s .
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s t r u c tu r e  and  p a r t ly  to  th e  со -v ib ra tin g  ox y g en . These sam e fa c to rs  a re  re ­
sp o n sib le  for th e  in te ra c tio n  w ith  th e  n e ig h b o u rin g  N —О b o n d s, too .

Sym m etry coordinates

T h e  connection  b e tw e e n  coo rd ina te  an a ly s is  a n d  valence  th e o ry  is assured  
b y  u s in g  ap p ro p ria te  in te rn a l  sy m m etry  c o o rd in a te s  w hich re p re se n t m odifi­
c a tio n s  o f th e  in te ra to m ic  d is tan ces  an d  va len ce  angles.

A s i t  has been m e n tio n e d , p o in t group D 6h is m ore a p p ro p ria te  in  tre a tin g  
th e  s tre tc h in g  an d  r in g  va len ce  v ib ra tio n s  o f  p y rid in e -N -o x id e  th a n  the 
s y m m e try  C2v. W hen c a lc u la tin g  th e  G e lem en ts  o f  th e  CH va len ce  v ib ra tio n , 
th e  re su lts  did n o t d iffe r w h e th e r  D6h or C2v sy m m e try  w as em p lo y ed ; fu r th e r ­
m o re , since rhe F  e lem en ts  m u s t in  an y  case b e  ca lcu la ted  b y  som e k in d  of 
re f in in g  m ethod , i t  seem ed  us exped ien t to  pe rfo rm  th e  ca lcu la tio n  o f the  
w h o le  m olecule on th e  b as is  o f  p o in t group D 6h. T h e  effect of sy m m e try  decrease 
a n d  o f  su b s titu tio n  m a y  b e s t  b e  expressed, in  o u r op in ion , b y  p e r tu rb a tio n  m a­
t r i x  e lem en ts . These can  b e  chosen  accord ing  to  p ra c tic a l co n sid e ra tio n s tak in g  
f re q u e n c y  shifts in to  a c c o u n t. B y  th is m e th o d , th e  secu lar d e te rm in a n t fina lly  
a ssu m es  th e  form  co rre sp o n d in g  to  th a t  o f th e  o rig inal p o in t g roup  C2V.

T ab le  I I I  lists th e  sy m m e try  coo rd inates.
A s su g g e sted  b y  D u in ic e r , th e  r e d u n d a n t  c o m b in a t io n  o f  s y m m e try  

c o o r d in a te s  h as  b e e n  w o rk e d  o u t  on  th e  b a s is  o f  th e  19th a n d  21si s y m m e try  
c o o r d in a te s  [7].

The electron structure o f  pyrid ine-N -oxide

T h e inner co o rd in a te s  o f  py rid ine-N -ox ide  w ere assum ed  to  be equal to  
th e  c o n s ta n ts  of th e  p y r id in e  m olecule [12], i.e . angle CNO =  122° a n d  the  
N — О d istance  =  1.26 Á  [13].

r  (C H ) : 1.08 Á CNC <£ : 117° Q A C , 118°
r  (CC) : 1.39 Á CNO : 122° CiC2C3 118°
r (N O ) : 1.26 Á c xc 2N < 124°

C,C2I I 2 <£ 121°
C2C3H 3 115°

A ccording to  th e  d a ta  o b ta in ed  from  th e  sp e c tra , th e  m olecules o f b en ­
zene  a n d  pyrid ine do n o t  d iffe r considerab ly  in  re sp ec t o f th e  e lec tron ic  a r­
ra n g e m e n t b y  w hich th e  v ib ra tio n  energy is d e te rm in ed . A ccord ing ly , th e  fre ­
q u e n c y  values of p y rid in e  can  be ca lcu la ted  b y  v e ry  slig h t m od ifica tio n  of the  
c o n s ta n ts  w hich c h a ra c te r iz e  th e  force fie ld  o f benzene . I t  can  also be assum ed 
t h a t ,  d isregard ing  loca l in fluences, no n o ticab le  in fluence  is ex e rted  on the  
m o lecu le  as a whole b y  th e  N —О group o f p y rid in e -N -o x id e .
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Table II I

Symmetry coordinates

Symmetry coordi­
nates Internal coordinates Transformation matrix Normalizing factor

s , A R l 1 1 1 1 1 6 - i

s 2 A t l 1 1 I 1 1 6 - i

Sea Rtx - 2 1 1 - 2 1 1 1 2 - i

^7a A  r 0 (N  : 0 ) - 2 1 1 —2 1 1 1 2 - i

^8 a A R - 1 2 - 1 — 1 2 — 1 1 2 - i

^эа r ß 0 — 1 1 0 — 1 1 2-1

S 12 A, Rot — 1 1 - 1 1 - 1 1 6 ~ i

®!3 А  г — 1 1 - 1 1 - 1 1 6 -1

Siea r ß 0 1 1 0 — 1 — 1 2-1

Soa A  R — 1 0 I — 1 0 1 2-1

^2oa A t - 2 — 1 1 2 1 — 1 1 2 - i

^2ia Roc — 2 - 1 1 2 1 — 1 1 2 - i

S3 r ß 1 1 1 1 1 1 6 - i

s 6b R  x 0 - 1 1 0 - 1 1 2-1

S ,b A t 0 — 1 1 0 - 1 1 2-1

Sab A  R — 1 0 1 — 1 0 1 2 -i

Sob r ß 2 — 1 - 1 2 - 1 - 1 12_ i

S,4 B : A  R - 1 1 — 1 1 - 1 1 6- i

S ,5 r ß — 1 1 - 1 1 - 1 1 6~*

^iab r ß 2 1 - 1 — 2 - 1 1 1 2 - i

®19b A  R 1 2 1 - I - 2 — 1 1 2 - i

^20 b A t 0 1 1 0 — 1 — 1 2-1

®21b Roc 0 1 1 0 - 1 - 1 2-1

O ne o f th e  o b jec ts  o f  n o rm a l c o o rd in a te  an a ly se  is th e  c a lc u la tio n  of force 
c o n s ta n t F  (N —0 ) .  In  th e  f irs t  a p p ro x im a tio n , th e  N —0  b o n d  is a  coord ina- 
tiv e  b o n d , th u s  th e  force c o n s ta n t m ig h t be  ex p ec ted  to  d e v ia te  co n sid e rab ly  
from  th e  num erica l v a lu e  of a s im ple-N  =  0 b o n d . M esom eric s tru c tu re s  o f th e  
py rid in e-N -o x id e  m olecule are  show n in F ig . 1.

Fig. 1. C alcu la tio n  of force c o n s tan ts
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T h e  calcu la tion  o f th e  fo rce  co n stan ts  of th e  p y rid in e-N -o x id e  m olecule 
h a s  b e e n  perfo rm ed  b y  a d o p tin g  th e  elem ents o f th e  force fie ld  o f th e  p y rid in e  
m o lecu le  a n d  sligh tly  m o d ify in g  th e m  according to  th e  a c tu a l freq u en cy  changes. 
T h e  s im p le s t w ay fo r c a lc u la tin g  th e  ad d itio n a lly  in tro d u c e d  N —О s tr e tc h ­
in g  a n d  CNO bend ing  fo rce  c o n s ta n ts  consists in  w ritin g  th e  spin eq u a tio n s  
o f  t h e  m a trice s  of 10 a n d  11 d im ensions, re sp e c tiv e ly . T he s tre tc h in g  force 
c o n s ta n t  o f  NO belonging  to  species A, ca lcu la ted  fro m  th e  sp u r sum , w as fo u n d  
to  h e  6 .3  • 10s din cm -1 , w h ile  th e  CNO b en d in g  fo rce  c o n s ta n t belong ing  to  
sp ec ies  B x p roved  to  be  0 .6 , in  th e  sam e d im ension . A  th e o re tic a lly  less so lid ly  
fo u n d e d  ap p ro x im ate  e q u a tio n  w h ich  is, how ever, e q u a lly  usefu l fo r p ra c tic a l 
p u rp o s e s , m ay  be o b ta in e d  f ro m  th e  secondary  m in o rs : *

A M A ij

A j i A j ,

w h e re  А м an d  Ajj den o te  th e  le a d in g  d iagonal m em b ers  of m a tr ix  G F , a n d  Ay, 
Aji a re  th e  co rrespond ing  in te ra c tio n  te rm s. S ince th e  te rm s  A co n ta in  th e

Table IV

F requencies o f p y r id in e -N -o xid e

Obtained ö[cm_1] Calculated ©[cm-1]

A lg A , 1020 101 2

A lg A , 3060 3065

A2g B, 1325 1324

B2g Bo 770 —
B2g B 2 930 —

E 2g A ,A t 640, 545 644, 568

E 2g A ,B , 1255, 3020 1258, 3033

E 2g A lB 1 1570, 1612 1548, 1602

E 2g A 1B 1 1175, 1150 1167, 1156

E ,g a 2b 2 888 —

^2U Bo 676 —

B 2U A , 840 844

B ,u A , 3060 3056

B 211 B , 1410 1416

B 211 B, 468 470

E »u a 2b 2 368, 515 —

Еги a 2b 2 985 —

E i u A 1B l 1045, 1072 1058, 1082

E |u A 1B 1 1060, 1474 1451, 1460

E i u А ,В [ 3080, 3110 3083, 3111
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u n k n o w n  an d  requ ired  force c o n s ta n t in  im p lic it fo rm , so lu tio n  o f th e  a p p ro x i­
m a te  eq u a tio n  y ields a sa tis fa c to ry  va lue .

B y  th e se  tw o d iffe ren t m e th o d s  o f ca lcu la tio n  we o b ta in e d , as a m ore 
e x a c t v a lu e , 6.29 • 105 d in  c m -1  fo r th e  force c o n s ta n t o f th e  N — О s tre tc h in g , 
a n d  0.520 • 108 din c m -1 fo r  th e  b en d in g  v ib ra tio n . T h is is co n sid e rab ly  less 
th a n  th e  c o n s ta n t o f an  o rd in a ry  double  b o n d ed  N —O.

T he in te ra c tio n  of th e  v a len ce  v ib ra tio n s  CN an d  N — О m a y  also  be  o b ­
ta in e d  b y  an  ap p ro x im a te  e q u a tio n ; frequencies of th e  sam e species, if  th e ir

Tabic Y/a

Species A
Force constants o f  p y rid in e -N -o xid e  (TO5 dyn  cm ~1)

s , Si Si, S8a s „. s ea S2oa Si, 7̂11 S(ie- 2ia) Sjga

5.077 0 0 0 0 .006 0 0 0 .004 0 0 0

0 } 7.965 0 0.011 0 0 0 0 0.05 — 0 .029 0

0 0 5.170 0 —  0 .006 0 0 0 0 0 0

0 0.011 0 7 .550 0 .353 - 0.767 0 0 0 0.010 0

0 .006 0 - 0.006 0 .353 0 .668 - 0.073 0 0 .092 0 —  0 .066 0

0 0 0 - 0 .767 —  0 .073 0.873 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 5.106 - 0 .008 0 0 0

0 .004 0 0 0 0.092 0 - 0.008 0.605 0 0.041 0

0 0.050 0 0 0 0 0 0 6.70 0 0

0 - 0 .029 0 0 .010 - 0 .066 0 0 0.041 0 3.205 0.218

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 .218 0.993

Table V/b

Species В
Force constants o f  p y rid in e -N -o xid e  (TO5 dyn  c m ~ ')

S?b S(w—3i)b S.i s , S»b Sl0b s.b s „ S«b Sieb

5.270 0.001 0 0 0 0 0 0 0 0

0.001 3.445 0.008 0 .127 0.127 0 0.010 0 0 0.1

0 0 .008 5.215 0 .350 - 0.180 0 0.020 0 0 0

0 0 .127 0.350 0 .969 0.039 0 0 0 0 0

0 0 .127 - 0.180 0 .039 1.030 0 - 0.443 - 0 .065 —  0 .077 0

0 0 0 0 0 5 .003 0 0 - 0 .010 0

0 - 0 .010 0.020 0 - 0 .443 0 7.983 0 .443 0 .353 0

0 0 0 0 - 0.065 0 0.443 0 .672 0 .077 0

0 0 0 0 —  0.077 - 0 .010 0.353 0 .077 0.541 0 .

0 0.1 0 0 0 0 0 0 0 0.522
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Table VI/a

Eigenvectors in  species A

81 St S3 s4 s6 Se S7 S8 S9 S10

0 . 9 5 2 —  0 .0 0 7 - 0 . 1 2 9 - 0 . 0 5 3 0 .0 0 5 0 .0 0 6 — 0 .1 5 0 0 .0 1 9 - 0 . 0 0 1 - 0 . 0 2 8

—  0 .0 0 8 0 . 8 9 6 - 0 . 0 5 9 — 0 .0 0 8 — 0 .0 0 3 0 .0 0 7 0 .0 0 5 — 0 .0 2 7 - 0 . 1 9 1 - 0 . 1 0 6

0 .1 1 9 0 .0 8 4 0 . 9 7 0 0 .0 4 4 —  0 .0 0 8 - 0 . 0 0 4 — 0 .0 7 8 — 0 .0 0 6 - 0 . 0 1 8 — 0 .0 1 0

0 .0 2 7 0 .0 0 3 - 0 . 0 3 4 0 . 9 3 9 0 .0 4 1 0 .003 — 0 .0 0 3 0 .0 3 1 - 0 . 0 0 2 — 0.0 2 1

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

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

0 .1 5 7 — 0 .0 2 5 0 .0 5 6 0 .0 0 5 0 .0 0 6 - 0 . 0 0 2 0 . 9 6 0 - 0 . 0 2 7 0 .0 0 0 - 0 . 0 3 7

- 0 . 0 7 6 0 .3 5 6 0 .0 2 9 — 0 .0 6 7 —  0 .3 1 9 0 .0 2 3 0 .2 4 3 0 . 8 9 9 — 0 .0 1 9 0 .1 5 9

0 .0 0 0 0 .2 0 7 0 .0 0 0 0 .0 0 1 0 .0 0 0 0 .0 0 4 0 .0 0 0 — 0 .0 0 4 0 . 9 5 5 - 0 . 0 3 0

0 .0 7 1 0 .3 5 5 - 0 . 0 0 4 0 .0 3 3 0 .0 1 6 0 .005 0 .0 5 2 — 0 .0 4 1 0 .0 1 2 0 . 8 3 8

— 0 .0 4 2 0 .1 5 7 0 .0 0 3 - 0 . 1 3 3 — 0 .0 1 4 0 .0 0 0 — 0 .0 3 1 - 0 . 0 0 8 0 .0 2 4 0 .4 5 7

S11

0.011 
0.002 

0.000 
0 .0 1 8  

— 0 .0 1 5  

0 .0 1 5  

0 .0 1 3  

- 0 . 0 1 6  

0.000 
- 0 . 1 9 9  

0 . 8 9 0

Table Vl/b

Eigenvectors in species В

S1 S2 S3 S4 S5 S, s7 S8 s„ S10

0 . 9 9 2 — 0 .0 5 7 0.001 — 0 .0 1 6 - 0 . 0 0 7 0 .0 0 2 0 .0 0 3 — 0 .0 0 0 - 0 . 4 1 2 0.000
0 .1 0 9 0 . 7 9 2 0.111 0 .1 2 5 0 .1 9 8 0.001 - 0 . 1 1 3 0 .0 0 2 - 0 . 0 0 3 0.000
0.000 - 0 . 0 4 7 0 . 8 1 0 0 .1 2 1 - 0 . 1 2 2 0.000 0 .0 7 3 0 .0 0 3 - 0 . 0 0 2 0.000
0 .0 3 5 - 0 . 4 2 6 - 0 . 9 0 6 0 . 8 2 2 - 0 . 0 1 8 0.000 0 .0 1 9 - 0 . 0 1 1 — 0 .0 0 3 0 .0 0 0

0 .0 2 6 0 .5 7 0 - 0 . 2 9 0 — 0 .0 4 8 - 0 . 8 3 8 - 0 . 0 3 9 0 . 8 2 8 0 .0 5 2 0 .0 5 0 0.000
—  0 .0 0 4 0 .0 0 4 - 0 . 0 0 2 0.000 0 .0 0 5 0 . 9 9 2 0 .0 7 9 — 0 .0 0 4 - 0 . 0 1 4 0.000

0.000 - 0 . 0 2 0 0 .0 1 2 — 0 .0 0 6 0 .1 2 4 - 0 . 0 5 5 0 . 8 2 3 0 .0 0 4 0 .0 4 3 0.000
0.000 0.051 - 0 . 0 3 2 0.000 - 0 . 0 9 7 0 .0 3 9 — 0 .4 2 0 0 . 9 8 9 - 0 . 1 8 0 0.000

— 0 .0 0 2 - 0 . 0 6 3 0 .0 1 4 0 .0 0 5 — 0 .1 0 6 0 .2 2 3 - 0 . 9 0 4 0 .0 6 0 0 . 9 7 4 0.000
0.000 0.000 0.000 0  0 0 0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 1 . 0 0 0

v a lu e s  a re  close to  one a n o th e r ,  e x e rt m u tu a l in flu en ce . I f  th e  sh ift is given b y  
A  A, th e  following a p p ro x im a te  eq u a tio n  w ill ho ld :

Л1 =  Ач ~  .
Ап -Ар

A s th e  m ethod  o f c a lc u la tio n  used is i te ra t iv e ,  th e  f in a l e igenvalue, /jj 
m a y  b e  w ritten  in s tead  o f A q. T hus, for th e  in te ra c tio n  c o n s ta n t th e  v a lu e  of 
0 .05  is o b ta in ed , as c a lc u la te d  fro m  th e  a p p ro x im a te  an d  sp u r  eq u a tio n s.
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In  T able IV  th e  assignm ent o f  th e  frequencies and  th e ir  c a lc u la ted  values 
a re  g iven . T ab le  У  lis ts  the  force c o n s ta n ts .

In  o rder to  o b ta in  more p rec ise  a ss ig n m en t fo r th e  freq u en c ies , th e  no rm al 
m odes also h av e  b een  calcu la ted  u s in g  th e  e q u a tio n

I G F — E  I X  =  0.

These are  l is te d  in the  form  o f  r ig h t  h a n d  side eigenvecto rs in  T ab le  V I.
F rom  th e  d a ta  o f th e  n o rm al m odes i t  is ev id en t th a t  th e  m a jo r ity  o f th e  

frequencies shou ld  be  assigned to  th e  lin e a r  co m bina tions o f th e  in te rn a l coor­
d in a te s . A s tr ik in g  fea tu re  is th e  f re q u e n t occurrence of co m b in a tio n s  o f CH 
b e n d in g  w ith  C C -stretch ing  v ib ra tio n s .

SU M M A R Y

T he force c o n s ta n ts  of p y rid in e -N -o x id e  h a v e  been  ca lcu la ted  fro m  th e  force  fie ld  of 
th e  p y rid in e  m olecule. F o r  th e  ca lcu la tio n , sy m m e try  coo rd in a tes  co rresp o n d in g  m ore closely 
to  th e  bonding  co n d itio n s  were c o n s tru c ted . T h e  s tre tc h in g  an d  d e fo rm a tio n  co o rd in a te s  of 
th e  r in g  were based  on  th e  p o in t group D ej,, w hile  th e  calcu la tio n  of co o rd in a te s  CH w as p e r­
fo rm ed  on th e  basis o f  b o th  the  D6|, a n d  C2V p o in t g roups. T he force c o n s ta n ts  w ere calcu la ted  
u sin g  a p p ro x im ate  e q u a tio n s .
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K ra f tk o n s ta n te n  u n d  S chw ingungsfo rm en  des Pyrid in-N -oxid-M oleküls

SZŐKE, S„ GELLÉRI, A. und BAITZ, E.

Z u sam m en fassu n g . D as K ra f tfe ld  des Pyrid in -N O -M olekü ls w u rd e  a u f  G rund  de r P a ra m e te r  
des P y rid in -M o lek ü ls  b e rech n e t.

F ü r  d ie N o rm a lk o o rd in a ten -A n a ly se  w u rd en  s t a t t  d e r  a to m a re n  S y m m etriean o rd n u n g  
die z u r  P u n k tg ru p p e  Drfl geh ö rig en  S y m m etriek o o rd in a te n  v e rw en d e t. M an ging d ab ei v o n  
de r A n n a h m e  aus, d aß  die D 6/, S y m m etrie  zu r B esch re ib u n g  v o n  aro m atisch e  Jr-E lek tro n en - 
b in d u n g e n  e n th a lte n d e n  K o o rd in a te n  geeigneter is t.

Силовые константы и колебательные формы молекулы iV-окиси пиридина
Ш. СЁКЕ, А. ГЕЛ Л Е РИ  и Е. БА Й Ц

Резюме. Силовое поле молекулы И-окиси пиридина рассчитывалось на основе параметров 
молекулы пиридина.

С целью анализа нормальной координаты, вместо конфигурации атомной симмет­
рии, применялись координаты симметрии, относящиеся к группе Д61,.

Предположено, что симметрия Д6ь является более пригодной для описания коор­
динат, содержащих ароматические я-электронные связи.

S án d o r Szőke 
An d rá s  G e l l é r i  

E sz te r  B a i t z

B u d a p e s t II., P u sz ta sze ri u . 57/69
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AUFKLÄRUNG DER STRUKTUR DES AMIDIERUNGS­
NEBENPRODUKTES DER NIKOTINSÄURE [2-(3'-PYRI- 

DYL)-1,3,8-TRIAZANAPHTHALIN]*

J .  B a y e r

(Chemische F a b rik , Gedeon R ich ter A G  B udapest)

E in gegangen  am  8. S e p tem b e r  1965

In  d e r  S tru k tu rfo rsc h u n g  w erden  h e u tz u ta g e  neben  den  chem ischen  
M ethoden in  s te ts  g rößerem  M aße au ch  ph y sik a lisch e  M ethoden v e rw e n d e t 
(s. z. B . [1, 2 ]), u n d  a u f  G ru n d  der z u r V erfügung  stehenden  E rfa h ru n g e n  
k an n  sogar b e h a u p te t  w erden , d aß  die M o le k u la rs tru k tu r  auch  m itte ls  U n te r ­
suchung  d e r p h ysika lischen  E ig en sch a ften  b e s tim m t w erden k a n n , fa lls  die 
nö tigen  M eß in s tru m en te  dem  F o rsch er o d er d e r  F o rsch erg ru p p e  zu  V erfü g u n g  
stehen . A n A rb e itsp lä tzen  h ingegen , die m it  In s tru m e n te n  w eniger g u t  v e rseh en  
sind, k ö n n en  im  allgem einen n u r  d u rch  d ie  K o m b in a tio n  von  p h y sik a lisch en  
u n d  chem ischen  M ethoden en tsp rech en d e  R e su lta te  in  der S tru k tu rfo rsc h u n g  
erz ie lt w erd en . N achfo lgend  soll ü b e r die S tru k tu ra u fk lä ru n g  einer b is h e r  u n b e ­
k a n n te n  V erb in d u n g  m it H ilfe  dieses k o m b in ie rte n  V erfah ren s b e r ic h te t  
w erden .

Im  N ik o tin säu ream id , das d u rch  d ie  u n m itte lb a re  A m id ierung  d e r  N ik o ­
tin sä u re  gew onnen  w ird [3], k o n n te  m it H ilfe  d e r U V -S pek trom etrie  u n d  der 
P ap ie rc h ro m a to g rap h ie  die G egenw art e in e r geringen  M enge (e tw a 1 % ) fre m ­
der V e ru n re in ig u n g  b e o b a c h te t w erden . D ie V erb in d u n g  w urde iso lie rt u n d  als 
Sum m enform el CláH 8N4 b e s tim m t.

D er v e rh ä ltn ism ä ß ig  hohe S c h m e lz p u n k t (226 °C) der S u b stan z  u n d  die 
E ig en sch aft, in  W asser un löslich , jed o ch  in  p o la ren  u n d  apo la ren  o rg an isch en  
L ö su n g sm itte ln  g u t löslich zu  sein, zeugen v o m  V orhandensein  e in er s y m m e tr i­
schen M o le k u la rs tru k tu r  ohne p o la re  F u n k tio n sg ru p p e n . D ie o p tisch e  I n a k t iv i ­
t ä t  d er V e rb in d u n g  u n te rs tre ic h t ebenfalls d en  sym m etrisch en  A u fb a u .

A us d em  IR -S p e k tru m  d e r S u b stan z  (A bb . 1) k a n n  a u f die G eg en w art 
a ro m a tisc h e r C H -B indungen  (3021 c m -1) u n d  a ro m a tisch e r oder h e te ro a ro m a ­
tisch e r R in g sy stem e  (1610 —1332 cm  г) geschlossen w erden. D ie in  d e r  le tz te n  
G ruppe zu b e o b ach ten d en  A b so rp tio n sb ä n d e r bei 1592, 1542, 1458 u n d  1404 
cm -1  w eisen a u f  einen su b s titu ie r te n  P y r id in r in g  h in ; dies w ird  a u c h  d u rch  
das be i 1020 c m -1  a u ftre te n d e  B an d  b e s tä t ig t ,  das der sogen, »atm enden«  
Schw ingung des P y rid in rin g es zu g eo rd n e t w erden  k an n  [4]. D ie den  a u f  die

* A u sg ew äh lte  A b sch n itte  de r K a n d id a te n -D is se r ta tio n  des V erfassers.
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UJOO 3000 2000 1500 Cm-’ 1000 900 800 700

Wellenlänge f/i)
Abb. 1. IR -S p e k tru m  der V e rb in d u n g  in  K B r-P astille

/оде

Abb. 2. U V -A b so rp tio n ssp ek tru m  d e r V e rb in d u n g  in  Ä thano l

E b e n e  sen k rech ten  Schw ingungen  der a ro m a tisc h e n  C H -G ruppen  zu z u sc h re i­
b e n d e n  B ä n d e r (zw ischen 942 u n d  741 c m ^ 1) zeigen die G egenw art v o n  an  
m e h re re n  S tellen  s u b s titu ie r te n  oder k o n d e n s ie r te n  R ingsystem en  an .

D as  U V -S p ek tru m  d e r V erb in d u n g  (A bb. 2) e r in n e rt an  die S p e k tre n  d er 
a ro m a tis c h e n , g en au er g esag t, an  jen e  der N -h e te ro a ro m atisc h e n  R in g sy stem e . 
D ie in  d e r  N ähe von  365 n m  a u ftre te n d e  In f le x io n  s ta m m t von  der E le k tro n e n ­
a n re g u n g  vom  T y p  n  —*■ n*  [5]; das B an d  m it  d em  A b so rp tio n sm ax im u m  bei 
316 — 322 n m  s te llt das a -B a n d  d er E le k tro n e n ü b e rg än g e  vom  T yp л  — 7t* d e r 
a ro m a tis c h e n  V erb indungen  d a r  |6 ], deren  I n te n s i tä t  infolge des H e te ro a to m e s  
(d e r  H e te ro a to m e ) v e rh ä ltn ism ä ß ig  hoch is t  [4 ]; das bei 269 n m  b e o b a c h tb a re
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B a n d  k an n  dem  sog. p -B a n d  d er a ro m a tisch en  V erb indungen  zugeo rdne t 
w erden  [6], w äh ren d  das B a n d  bei 240—245 n m  dem  sog. /5-Band e n tsp ric h t 
[6]. Fo lgende E rfa h ru n g e n  b ek rä ftig en  die B a n d zu o rd n u n g :

a )  D as V erh ä ltn is  zw ischen den e inzelnen  B a n d in te n s itä te n  s tim m t m it 
den  gew öhnlichen B a n d in te n s itä te n  der a ro m a tisch en  V erb in d u n g en  übere in : 

« — <  P — < ß —•
b)  D er Q u o tien t au s  d en  A b so rp tio n sm ax im a  d er m it e in an d e r in  Z u sam ­

m en h an g  steh en d en  oc- u n d  /3-Bänder

=  1,32
h

is t  p ra k tisc h  gleich d er V erh ä ltn iszah l 1,35, die be i der M ehrzahl d e r a ro m a ti­
schen  V erb indungen  zu b e o b a c h te n  ist [4].

c) Im  saueren  M edium  k a n n  die In fle x io n , die in  d er N ähe v o n  365 nm  
a u f t r i t t ,  n ic h t b e o b a c h te t w erd en , die F e in s tru k tu r  des cc-Bandes v e rsch w in d e t 
u n d  — gleichzeitig  m it e in e r  schw achen b a to c h ro m e n  V ersch iebung  des B a n ­
des — erh ö h t sich die I n te n s i tä t  e tw as; die L age d er p -  u n d  /З-B ä n d e r b le ib t 
u n v e rä n d e rt, doch v e rm in d e r t  sich ih re In te n s i tä t  geringfügig.

A us einem  V ergleich d e r L ich tab so rp tio n se ig en sch aften  d er u n te rsu c h te n  
V erb in d u n g  u n d  der S p e k tre n  von  V erb in d u n g en , die in  versch iedenem  A us­
m aß  k o n ju g ie rte  я -E lek tro n en sy stem e  e n th a lte n , g eh t h e rv o r (T ab . I), d aß  
die V erb in d u n g  eine N a p h th a lin s tru k tu r  bzw . A z a -N a p h th a lin rin g s tru k tu r  
b e s itz t .

Tabelle I

U V -A bsorp tionsm axim a  der untersuchten V erbindung u n d  einiger arom atischer und  
heteroar о malischer V erbindungen

Verbindung
/?-Band p-Band a-Band Lite­

ratur
nm löge nm löge nm löge

U ntersuch te  V erb indung  . . 245 4,45 269 4,15 316 3,97 —

Benzol ........................................ 183 4,66 203 3,87 256 2,35 [7 ]

P y rid in  .•...................................... 175 4,94 192 3,80 251 3,30 [4]
N ap h th a lin  ............................... 220 5,05 275 3,75 312 2,50 [1]
Chinolin ................................... 225 4,48 270 3,59 313 3,37 [4]
Iso c h in o lin ................................. 217 4,57 266 3,61 317 3,49 [4]
A n th r a z e n ................................. 252 5,23 357 3,89 __* [8]
1-A za-A nthrazen ................... 252 4,99 357 3,73 __* [9]
P h en an th ren  .......................... 251 4,79 293 4,10 331 2,51 [10]

1 -A za-P henanthren  ............... 233 4,58 267 4,29 346 3,58 [4]

* W ird d u rc h  das p -B a n d  v e rd ec k t.
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N eben  der g rö ß en o rd n u n g sm äß ig en  Ü b e re in s tim m u n g  der A b so rp tio n  s- 
m a x im a  k a n n  aber ein w esen tlich e r U n tersch ied  zw ischen den  E le k tro n e n sp e k ­
t r e n  d e r  besprochenen  V erb in d u n g  u n d  des N a p h th a lin s  bzw . d er A z a -N a p h th a -  
line  b e o b a c h te t w erden . D iese le tz te re n  besitzen  n ä m lic h  auch  in  e inem  a lk o ­
h o lisch en  M edium  eine b e d e u te n d e  S ch w in g u n g sfe in s tru k tu r [11 —14], w ä h re n d  
das im  F a lle  d er b e sp ro c h e n e n  V erb in d u n g  fa s t  g a r n ic h t zu b e o b a c h te n  is t ;  
d iese  T a tsa c h e  w eist a u f  das V o rh an d en se in  eines S u b s titu e n te n  h in , d e r zu  einer 
K o n ju g a tio n sw ech se lw irk u n g  geeignet is t.

Tabelle I I

A bsorp tionsm axim a des N a p h th a lin s  und der in  verschiedenen Stellungen  
substituierten D eriva te  sowie die Größe der Verschiebung ( Д )  im  

Vergleich zu m  entsprechenden N aph tha linband

Verbindung
p-Band a-Band

Literatur
nm Д nm Д

N aph thalin 275 — 312 — [ i ]
1 OH ..................... 298 23 322 10 [ i ]
2 - O H  ..................... 285 10 330 18 [ i ]
i - n h , ................... 324 49 __ * [ i ]
2 - N I L  ................... 280 5 337 25 [ i ]
1 - C 0 0 H  .............. 294 19 _* [16]

2 - C 0 0 H  .............. 279 4 333 21 [16]

1 —C H —CH............. 294 19 _* [17]

2 —C H —C H , .......... 283 8 323 11 [17]

* K a n n  infolge V e rd ec k u n g  d u rc h  das p -B a n d  n ic h t  b e o b a c h te t w erden .

A us den U V -S pektren  k a n n  a u f die S u b s titu tio n sv e rh ä ltn isse  d e r N a p h th a ­
lin d e r iv a te  gefolgert w e rd en ; die P o la risa tio n sric h tu n g  des oc- u n d  (auch  ß-)- 
B a n d e s  lä u f t m it der L än g sach se  u n d  die P o la risa tio n sric h tu n g  des p -B an d es  
m it  d e r  kü rzeren  A chse des S k e le tte s  p ara lle l [15]. D ah er w ird  d u rc h  einen  zur 
K o n ju g a tio n  fähigen S u b s titu e n te n  in  der S te llung  1 des R inges v o r  a llem  bei 
d em  p -B a n d  und  in d e r S te llu n g  2 v o r allem  bei dem  a- (und  auch  /l-)-B an d  eine 
V ersch ieb u n g  in b a to c h ro m e r R ich tu n g  h e rv o rg e ru fen  [4, 7]. Im  e rs te n  F all, 
w en n  d ie W echselw irkung d e r  jr-E lek tro n en  s ta rk  genug is t, w ird  das oc-Band 
v o ll u n d  ganz vom  p -B a n d  m it  h ö h ere r In te n s i tä t  ü b e rla g e rt u n d  im  S p ek tru m  
s in d  n u r  zwei B än d er (das p -  u n d  /З-B and) zu b e o b a c h te n ; dagegen  s ind  im  
S p e k tru m  der in S te llung  2 su b s titu ie r te n  D e riv a te  alle d re i B ä n d e r a n z u tre f ­
fen  (T ab . II) . Da im  S p e k tru m  der in  R ede s teh en d en  V erb in d u n g  alle drei 
B ä n d e r  zugegen sind , u n d  b e i den B än d ern  a- u n d  ß  eine langw ellige V ersch ie­
b u n g  zu  beobach ten  is t, n im m t der S u b s titu e n t seinen  P la tz  in  S te llu n g  2 des 
N a p h th a lin rin g sy s te m s  ein.
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Bei e in er S u b s titu tio n  d e r S tick s to ffa to m e  m it C H -G ru p p en  is t  die 
S um m enfo rm el d er V erb in d u n g  C16H 12. Bei g esä ttig ten  V e rb in d u n g e n  m it 
offenen K o h le n s to ffk e tte n  gehören  den  16 K o h len sto ffa to m en  34 W asse rs to ff­
a to m e , b e i u n g e sä ttig te n  V erb in d u n g en  m it k o n ju g ie rten  D o p p e lb in d u n g en  18 
W asse rs to ffa to m e  an. D a in  d er u n te rsu c h te n  V erb indung  n u r  12 W a sse rs to ff­
a to m e  a n z u tre ffen  sind u n d  gem äß  dem  IR -S p e k tru m  keine d re ifach e  B in d u n g  
b e s te h t, k a n n  a u f  das V orhandense in  von  3 R ingen  geschlossen w erd en . W enn 
a n d e re rse its  aus der S um m enform el CleH 12 die Sum m enform el d e r s u b s ti tu ie r ­
te n  N a p h th a lin s tru k tu r  C10H 7 su b s tra h ie r t  w ird , verb lieben  a u f  d ie  F o rm e l des 
S u b s titu e n te n  C6H 5, das e iner P h en y l- bzw . u n te r  e rn eu te r  B e rü ck sich tig u n g  
d e r S tick s to ffa to m e  einer A za-P h en y l- u n d  w ahrschein lich , in  Ü b e re in s tim m u n g  
m it dem  IR -S p e k tru m , P y rid y lg ru p p e  e n tsp r ic h t. (Im  C0H 5-R est k a n n  eine  a li­
p h a tisc h e  oder O le fin se iten k e tte  n ic h t e n th a lte n  sein, da vom  IR -S p e k tru m  n u r  
die S chw ingungen  der a ro m atisch en  C H -G ruppen  nachgew iesen w u rd e n , > N H  
oder -N H 2-G ruppen  k ö n n en  ebenfa lls n ic h t v o rh an d en  sein , d a  a u c h  kein  
IR -B a n d  d e r N H -B in d u n g en  b e o b a c h te t w erden  k an n ).

U n te r  Z usam m enfassung  d e r b isherigen  E rgebn isse  e rg ib t s ich  d ie  V er­
b in d u n g  zu  T e tra -a za -(2 -p h e n y ln a p h th a lin .)

A u f G ru n d  des U V -S pek trum s k ö n n en  b es tim m te  Schlüsse b ezü g lich  der 
S te llung  d e r  S tick sto ffa to m e gezogen w erden : E s k ann  die B e h a u p tu n g  aufge­
s te llt  w erd en , w onach die S tick s to ffa to m e  im  R ingsystem  d e r V e rb in d u n g  
e in a n d e r  n ic h t b e n a c h b a rt sein k ö n n en . D as A b so rp tio n sb an d  v o m  T yp  
n —* л*  d e r  1 ,2 -D iazaderiva te  t r i t t  n äm lich , infolge der W ech se lw irk u n g  der 
e in an d e r b e n a c h b a rten  u n g eb u n d en en  E le k tro n e n p a a re , im  a llg em ein en  über 
400 nm , n a c h  den  längeren  W ellen v e rsch o b en , a u f  [4, 18].

A us den  E rgebnissen  d e r T itr ie ru n g  in  w asserfreiem  M edium  k an n  
g leichfalls a u f  die S tellung  der S tick s to ffa to m e  gefolgert w erden . A u f G ru n d  der 
M essungen e rg ib t sich das Ä q u iv a len tg ew ich t der V erb in d u n g , t i t r i e r t  m it 
0,02 n P e rch lo rsäu re  im  E isessigm edium , als H älfte  des M oleku largew ich tes ,
d .h . es k ö n n e n  zwei S tick sto ffa to m e  t i t r i e r t  w erden . D a das IR -S p e k tru m  keine 
N H -B in d u n g  zeig t, und  so alle im  M olekül befind lichen  S tic k s to ffa to m e  te r ­
t iä r  s ind , k a n n  die »nicht basische« E ig en sch a ft von  zwei S tic k s to ffa to m e n  n u r 
davon  h e rrü h re n , daß  sie sich räu m lich  allzu  n ah e  bei den be re its  p ro to n is ie r te n  
S tick s to ffa to m e  befinden . D a rau s  fo lg t, d aß  die zu einer P ro to n is ie ru n g  fäh igen  
beiden  S tick s to ffa to m e  sich räu m lich  fern  von  e inander b e fin d en , d as  eine 
w ah rsch e in lich  im  » N ap h th a lin ske le tt« , das an d ere  im  » P h en y lsu b stitu en ten « .

D a d ie  zu r A nw endung w e ite re r p h y sik a lisch er H o ch le is tu n g sm eth o d en  
e rfo rd erlich en  M eßgeräte n ic h t zu r V erfügung  s tanden ,*  w urden  en tsp re c h e n d e  
chem ische  R eak tio n en  zu r A b än d e ru n g  der V erb indung  gesu ch t. A u f  G ru n d

* So w ü rd en  z.B . die R ö n tg cn s trah len -D iffrak tio n sm essu n g en  oder d ie N -Q u ad ru p o l 
oder au ch  ev en tu e ll die p ro to n en m ag n e tisch en  R eso n an zu n tersu ch u n g en  die b ish e rig en  E rg e b ­
nisse b e k rä f tig e n  u n d  die S te llung  de r S tick s to ffa to m e  eindeu tig  b estim m en .

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48. 1966.



358 BA YER: A M ID IER U N G SN EB EN PR O D U K T E D E R  N IK O TIN SÄ U R E

p a p ie rc h ro m a to g ra p h isc h e r  P rü fu n g en  zeigen s ich  die O x y d a tio n  u n d  R e d u k ­
tio n  sowie die a lka lische  H y d ro ly se  der V e rb in d u n g  als n ic h t e in d eu tig , doch 
is t  d ie  sauere  H y d ro ly se  fre i v o n  N eb en reak tio n en . B e re its  das 1 bis 2 S tu n d en  
lan g e  S ieden der V e rb in d u n g  in  0,1 n  Salzsäure  f ü h r t  p ra k tisc h  zu e in er v o ll­
s tä n d ig e n  Z erlegung, w ä h re n d  a u f dem  P a p ie rc h ro m a to g ram m  n u r  zwei 
Z e rleg u n g sp ro d u k te  v o n  n a h e z u  gleicher M enge zu  b eo b ach ten  sind.

D as eine H y d ro ly se p ro d u k t k o n n te  au ch  a u f  G ru n d  d er p ap ie rc h ro m a ­
to g ra p h isc h e n  E ig e n sc h a fte n  (R f-W ert u n d  N ach w eisreak tio n en ) e in d eu tig  
id e n tif iz ie r t  w erden u n d  w u rd e  als N ik o tin sä u re  b e s tim m t. M it H ilfe d er 
D en sito m e trie  der P a p ie rc h ro m a to g ram m e  [19] w u rd e  festg este llt, d a ß  aus 
1 M ol C12H 8N4 A u sg an g sv e rb in d u n g  1 Mol N ik o tin sä u re  e n ts te h t.

A bb . 3. IR -S p e k tru m  des H y d ro ly se p ro d u k te s  in  T e tra c h lo rk o h le n s to ff  (4000— 850 cm  0  
u n d  K B r-P a s ti l le  (zwischen 850 u n d  670 cm -1)

Als S um m enfo rm el f ü r  das zweite H y d ro ly se p ro d u k t w urde C6H 6N 20  
g e fu n d en . In  seinem  IR -S p e k tru m  (A bb. 3) k a n n  die G egenw art fo lgender 
G ru p p e n  nachgew iesen  w e rd e n : am  a ro m a tisch en  R in g  angelagerte  p rim ä re  
A m in o g ru p p e  (3460, 3311 ; 1605; 1208 u n d  774 c m " 1), a ro m atisch e  C H -G ruppen  
(3106 c m -1 ), A ld e h y d g ru p p e  (2786 oder 2703 u n d  1672 c m " 1), s tick s to ffh a ltig e r  
a ro m a tisc h e r  R ing  (zw ischen  1580 und  1383 c m “ 1). D as bei 763 c m " 1 b e o b a c h t­
b a re  B a n d  w eist a u f  e in en  m ono-, 1,2- u n d  1 ,3-D i- o d e r 1 ,2 ,3 -T ri-su b stitu ie rten  
B en zo lrin g  h in . (In  d ie se r B ez iehung  s te llt das im  R in g  befind liche  H e te ro a to m  
e in en  S u b s titu e n te n  d a r  !)

U n te r  Z u sam m en fassu n g  der D aten : D ie V e rb in d u n g  m it d er Z u sam m en ­
se tz u n g  C6H 6N20  is t  e in  A m in o -F o rm y l-P y rid in , in  dem  sich die S u b s titu e n te n  
in  d e r  2,3- oder 2 ,6 -S te llu n g  befinden .

D as U V -S pek trum  des H y d ro ly sep ro d u k te s  (A b b . 4) k an n  m it den  in  der 
L i te r a tu r  bere its  m itg e te il te n  S pek tren  der A m in o b en za ld eh y d e  (Tab. I I I )  v e r ­
g lichen  w erden. A us d e m  V erg leich  geht e in d e u tig  die b e n ach b a rte , d .h . die 
2 ,3 -S te llu n g  der S u b s t i tu e n te n  hervor, da die B an d v ersch ieb u n g  im  lan g en  
W ellen g eb ie t n u r m it  d e m  E n ts te h e n  der in tra m o le k u la re n  H -B rücke e rk lä r t
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Tabelle III

U V -A bsorp tionsm axim a  der A m inobenza ldehyd-Isomere  [20] und  des 
H ydrolyseprodukts in  Ä th a n o l

V e rb in d u n g *max(log £)

o -A m in o b en za ld eh y d .......... 255 (3,75) 352 (3,66)

m -A m inobenzaldehyd . . . . 227 (4,24) 243* (3,95) 327 (3,30)

p -A m in o b en z a ld e h y d .......... 2 9 1 - 6  (4,21)

H y d ro ly sep ro d u k t .............. 260 (3,73) 350 (3,81)

* In flex ion

w erden  k an n  [21]. In  sau eren  M edium  w urden  die A b so rp tio n sm ax im a  d e r 
V erb in d u n g  bei 333 n m  (log e =  3,83) u n d  257 n m  (log e =  3,78) sow ie der 
In fle x io n sp u n k t bei 214 n m  (log s =  3,82) b e o b a c h te t; diese D a ten  s tim m e n  m it 
den  A b so rp tio n se ig en sch aften  des 2 -A m ino-3 -fo rm ylpy rid ins üb ere in  [13]. (D er

Abb. 4. U V -A b so rp tio n ssp ek tru m  des H y d ro ly sep ro d u k tes  in  Ä th a n o l (---------- ) u n d  in  0,1 n
Salzsäu re  ( - - - - )

in  d e r L ite ra tu r  fü r  das 2 -A m ino-3 -fo rm ylpy rid in  m itg e te ilte  S c h m e lz p u n k t 
[22, 23] d eck t sich  ebenfalls m it dem  des H y d ro ly sen p ro d u k te s .)  D en p r ä p a r a ­
tiv e n  G ew ich tsda ten  en tsp re c h e n d  e n ts te h t aus 1 Mol C[0H 8N4 1 Mol C6H eN 00 .

Im  V erlau f der Iso lie ru n g  des 2 -A m ino-3 -fo rm ylpy rid ins w u rd e  die 
E rfa h ru n g  g em ach t, daß  w äh ren d  d er A lkalisierung  des H y d ro ly sa ts  A m m o n iak  
fre ig e se tz t w ird . E ine  q u a n t i ta t iv e  B estim m ung  m it M ik ro -K je ld ah l-M eth o d e
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z e ig te , d a ß  au f E in w irk u n g  v o n  Säure aus 1 Mol C12H 8N 4-A usg an g ssto ff 1 Mol 
A m m o n ia k  gebildet w ird .

D e r  H y d ro ly sen v o rg an g  k an n  daher fo lg en d erm assen  angesehen  w erden:

C e  Hg N4 +  NH j

I n  K en n tn is  d e r H y d ro ly se n p ro d u k te  k ö n n e n  sich im  R in g sy s tem  des 
b e tra -a z a -(2 -p h e n y ln a p h th a lin s )  die S tick s to ffa to m e  n u r  in  fo lg en d er S te llung  
T e f in d e n :

2 -(3 '-P y rid y l)- l,3 ,8 -T ria z a -N a p h th a lin  oder 
2 -(3 '-P y rid y l)-P y rid o (2 ,3 -d )P y rim id in

D ie A ufsp a ltu n g  d e r s tick s to ffh a ltig en  h e te ro cy c lisch en  R inge infolge 
E in w irk u n g  von S äu re  is t  au s  der L ite ra tu r  b e k a n n t  [24], w enn  sich  im  sechs­
g lied rig en  R ing au ch  m e h re re  S tick sto ffa to m e  b e fin d en . D er P y ra z in r in g  des 
1 ,4 ,6 -T riaza -n ap h th a lin s  s p a l te t  sich bere its  be i d e r  a lk a lim e trisch en  T itrie ru n g  
d e r  V erb in d u n g  [25], b e i d e r  H ydro lyse d er 1 ,3 ,5-, 1,3,6-, 1,3,7- u n d  1,3,8-Tri- 
a z a -n a p h th a lin e  s p a lte t  sich  ebenfalls der zwei S tick sto ffa to m e  e n th a lte n d e  R ing 
u n d  eines der R e a k tio n sp ro d u k te  is t in jed em  F a ll das en tsp rech en d e  Am ino- 
fo rm y lp y rid in -Iso m ere  [13].

A u f die E in w irk u n g  v o n  Säure s p a lte t  sich  also der P y rim id in rin g  der 
u n te rsu c h te n  V erb in d u n g  u n d  es en ts te h e n  2 -A m ino-3 -fo rm ylpy rid in  und  
N ik o tin sä u re a m id ; d ie  w e ite re  H ydro lyse d ieser le tz te re n  V e rb in d u n g  fü h r t  zu 
d e r  b eo b ach te ten  N ik o tin sä u re  und  zum  A m m o n iak .

D ie beschriebene S tru k tu rfo rm e l s te h t m it  allen  u n te rsu c h te n  p h y sik a li­
sch en  E igenschaften  d e r  V erb in d u n g  im  E in k la n g  u n d  k a n n  d esha lb  als deren 
S t r u k tu r  angenom m en w erd en .

W ie aus den T ie rv e rsu c h en  h e rv o rg eh t, b e s itz t  das iso lierte  n eu e  P ro d u k t 
e in e  s ta rk e  R e izw irkung  a u f  die zen tralen  A tm u n g so rg an e ; ü b e r  die p h a rm a ­
ko log ischen  E ig en sch a ften  d e r Substanz  w ird  je d o c h  an  a n d e re r  S telle  b e ric h te t.

E xperim en te ller Teil

Die Schm elzpunkte  w u rd e n  m it dem  B o e tius-M ikroheiz tisc li b e s tim m t, m it  einer Heiz- 
g esch w in d ig k e it von 4° C /m in .

Die IR -S p ek tren  w u rd e n  m it H ilfe des P e rk in -E lm e r M odel 137 In fra c o rd  Zw eistrahl- 
R e g is tr ie rsp e k tro p h o to m e te rs  in  einer K B r-P as tille  (M erck »Für Spektroskop ie« ) bzw. in  
e in e r  g esä ttig ten  T e trac h lo rk o h len sto fflö su n g  au fg en o m m en .
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D ie U V -S p ek tren  w u rd en  m it H ilfe eines B eck m an  D U -A p p a ra tes  b e s tim m t, die ein­
ze ln en  M essungen im  allgem einen  alle 2 nm , bei S ch w in g u n g ss tru k tu re n  sow ie in  der N ähe 
des M axim um s u n d  M inim um s je  1 nm , d u rc h g e fü h rt.

D ie Papierchrom atogram m e  w urden  a u f  Schleicher-Schüll 2 0 4 3 /b -P a p ie rs tre ife n  m it der 
o rg an isch en  Phase  eines G em isches aus n -B u tan o l u n d  A m m o n iu m h y d ro x id , 1 0 % , im  V erhält­
n is  5:2 14 bis 16 S tu n d e n  lan g  au fste igend  en tw ick e lt. U m  die V erb in d u n g en  s ic h tb a r  zu m achen, 
w u rd e  die F lu o reszen zb eo b ach tu n g  u n te r  g e f ilte r tem  U V -L ich t u n d  d ie  K ö n ig -R e ak tio n  m it 
B rC N  [26] v e rw endet.

Z ur Titrierung  im  w asserfreien M e d iu m  w u rd e  eine S u b stan zm en g e  v o n  e tw a 30 mg 
a u f  0,1 mg genau  in  e in en  50-m l-M eßkolben eingew ogen, in E isessig g e lö s t, je  5,00 ml der 
S tam m lö su n g , m it 5 m l E isessig v e rd ü n n t, so d an n  m it einer 0,02 n  P erch lo rsäu re-E isessig  
M eßlösung  in G eg en w art v o n  K ris ta llv io le ttin d ik a to r  t i t r ie r t .  D er M eß lö su n g sfak to r w urde 
u n te r  gleichen B ed in g u n g en  au f S y m .-D ip h en y lg u an id in  eingestellt.

U m  die V erb indung  zu  isolieren , w u rd e n  400 g »verunreinigtes« N ik o tin säu re am id  in 
800 m l w arm em  W asser gelöst, g ek ü h lt, de r p H -W e rt der Lösung zw ischen  7 u n d  8 eingestellt 
u n d  m it 10 X  200 m l C hloroform  a u sg e sch ü tte lt. D ie verein ig te  C h lo ro fo rm p h ase  w urde m it 
H ilfe  von  2 X  200 ml e tw as a lka lis ie rtem , d e s tillie r tem  W asser vom  N ik o tin sä u re a m id  befreit, 
m it  w asserfre iem  N a tr iu m su lp h a t  g e tro ck n e t u n d  a u f  dem  W asserbad  tro c k e n g e d a m p t. Der 
R ü c k s ta n d  w urde in  60 m l heißem  Ä th an o l ge lö s t, u n d  sodann  der p H -W e r t  d e r Lösung m it 
S a lzsäu re , 25% , zw ischen  3 u n d  4 e ingeste llt. D ie ausgeschiedenen K r is ta lle  w u rd en  bis zum 
n ä c h s te n  T ag im  K ü h lsc h ra n k  au f b ew ah rt, so d an n  f i lt r ie r t ,  m it Ä th a n o l gew aschen  und  im 
V a k u u m  g e tro ck n et (2,3 g). D ie aus M ethano l u m k ris ta llis ie rte  S u b s ta n z  sc h m ilz t bei 210° C 
u n te r  Z ersetzung;

C ,,H 8N4 • HCl
C : 58,81 59 ,00%  (b e rech n eter W ert: 58 ,90% );
H : 3,42 3 ,9 1 %  (b e rech n eter W ert: 3 ,7 1 % );
N: 23,09 2 3 ,00%  (b e rech n e te r W ert: 22 ,90% ); 
CI: 14,56 14 ,49%  (b e rech n eter W ert: 14 ,49)% .

F re ise tzu n g  de r B ase w urde 1 g rohes C h lo rh y d ra t in  30 ml W asser g e lö s t, die Lösung 
m it  A k tivkoh le  g e k lä r t, so d an n  f i ltr ie r t ,  der p H -W e rt a u f  etw a 8 e in g e ste llt  u n d  m it 4 x  10 ml 
C hloroform  au sg e sch ü tte lt. D ie vom  W asser b e fre ite  C hloroform lösung w u rd e  tro ck en g ed am p ft 
u n d  de r R ü c k stan d  aus dem  Gem isch Ä th an o l u n d  W asser im  V e rh ä ltn is  1:2 ausk ris ta llis ie rt 
(0 ,63  g).

C „H 8\ ,
C: 68,81
H : 3,92
N : 26,97
R , =  0,79

S c h m elzp u n k t 2 2 6 ,0 -2 2 6 ,5 °  C 
6 9 ,2 0 %  (b e rech n eter W ert: 69 ,22% )

3 ,8 0 %  (b e rech n eter W ert: 3 ,87% )
2 6 ,9 5 %  (b e rech n eter W ert: 26 ,91% )

M it K ön ig -R eagenz  schw ach positiv .
N ach  der U V -L ich tb es trah lu n g  (Z e itd au e r =  1 m in .) zeigt die S u b s ta n z  eine F luores­

zen z  in  b lau er F a rb e . U V -A b so rp tio n sm ax im u m  in  Ä th an o l: 245 n m  (log e =  4,453), 269 nm  
(log  e — 4,148) u n d  316 n m  (log e =  3,968).

Z u r H ydrolyse der Verbindung  w urden  1,32 g sa lzsaures Salz (5 ,39 m M ol) in  60 ml 1 n 
S a lzsäu re  3 S tu n d en  im  R ü c k la u f  b e h an d e lt, so d a n n  die schw ach a lk a lis ie r te  Lösung m it 
N a triu m ch lo rid  g e sä tt ig t  u n d  m it 5 X  40 m l Ä th e r  a u sg esch ü tte lt. D ie  v e re in te  ä therische 
P h a se  w urde vom  W asser b e fre it u n d  d a n n  k o n z e n tr ie r t .  D ie gew onnene schw achgelbe  k ri­
s ta ll in e  S ub stan z  (0,63 g, 5,17 mM ol) zeigte sich in  d e r P a p ie rc h ro m a to g rap h ie  a ls einheitlich.

CßH 6N20  S ch m elzp u n k t 97,5 — 98,0° C
C: 58,89 5 9 ,15%  (b e rech n eter W ert: 59 ,02% )
H : 5,09 4 ,9 5 %  (b e rech n eter W ert: 4 ,95% )
N: 22,94 2 3 ,04%  (b e rech n e te r W ert: 22 ,95% )
O: 12 ,97%  (b e rech n eter W ert: 13 ,10% )
R , =  0,82
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D ie  K ön ig -R eak tio n  v e r lä u f t  n e g a tiv .
D ie  S u b s ta n z  zeigt im  g e f i l te r te n  U V -L icht eine in te n s iv e  b lau e  F luoreszenz. 
A b so rp tio n sm ax im a  des E le k tro n sp e k tru m s  in  Ä th an o l:

350  n m  (log e =  3,814),
260 n m  (log e =  3,733),
220 n m  (log e =  4,080) ( In f le x io n )  

u n d  in  0 ,1  n  Salzsäure:
333 n m  (log e =  3,833),
257 n m  (log e =  3,776),
214 n m  (log в =  3,823) ( In f le x io n ) .

Z U SA M M EN FA SSU N G

I m  L au fe  unserer U n te rsu c h u n g e n  w urde die M o le k u la rs tru k tu r  der im  L aufe  de r u n ­
m it te lb a re n  A m idierung der N ik o tin s ä u re  als N eben p ro d u k t e n ts te h e n d e n  S ubstanz  b e s tim m t. 
N a c h  D e u tu n g  der In fraro t- u n d  U ltra v io le t ts p e k tre n  der S u b s ta n z  u n d  u n te r  V ergleich  m it 
d en  S p e k t r e n  v o n  M odellverb indungen  w u rd e  das G ru n d sk ele tt a ls  T e traa z a -(2 -p h e n y In ap h th a - 
lin ) b e s t im m t.  Die Stellung d e r S tic k s to f fa to m e  w urde e in e rse its  m it  e iner en tsp rech en d  ge­
w ä h lte n  u n d  m itte ls  p h y sik a lisch er M e th o d en  k o n tro llie rten  R e a k tio n , der S äu rehydro lys is , 
a n d e re rs e its  m it  der P rü fung  d e r p h y s ik a lisc h e n  E ig en sch aften  d e r  R e a k tio n sp ro d u k te  fe s t­
g e s te ll t .  D ie  neue  V erbindung z e ig t s ic h  pharm akolog isch  als a k tiv :  sie re iz t die A tm u n g s­
z e n tra le .
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D eterm ination o f the structure o f  the side-product o f am idation o f  the nicotinic 
acid [2-(3 '-pyridyl)-l,3 ,8-triazanaphthaIene]

J. BAYER

S um m ary . T he m o lecu la r s tru c tu re  o f th e  co m pound  form ed as b y -p ro d u c t  in  th e  d irec t 
a m id a tio n  of n ico tin ic  acid  h as b een  d e te rm in ed . T h e  in te rp re ta tio n  o f th e  u l tra v io le t  and 
in fra re d  sp e c tra  o f th e  p ro d u c t a n d  com p ariso n  of th ese  sp e c tra  w ith  those  o f m o d el su b stan ces 
show ed th a t  th e  basic sk e le to n  is te traa z a (2 -p h e n y ln a p h th a len e ) . T he p o sitio n  o f  th e  n itro g en  
a to m s w as d e te rm in ed  b y  a su ita b ly  se lected  chem ical reac tio n , acid  h y d ro ly s is  checked  by 
p h y sica l m eth o d s, and  b y  ex am in in g  th e  physical p ro p e rtie s  o f th e  re a c tio n  p ro d u c ts . The 
new  co m p o u n d  has a s tro n g  i r r i ta tin g  effec t on th e  re sp ira to ry  cen tre .

Выяснение структуры побочного продукта амидирования никотиновой 
кислоты. [2-(3'-пиридил)-1,3,8-триаза-нафталин]

Е. Б А Й Е Р

Резюме. Определялась молекулярная структура соединения, образующегося в качестве 
побочного продукта в ходе непосредственного амидирования никотиновой кислоты. При 
обсуждении инфракрасных и ультрафиолетовых спектров продукта и сравнении их со 
спектрами модельных соединений, было установлено, что основным скелетом является 
тетрааза(2-фенил-нафталин). Расположение атомов азота определялось с помощью хоро­
шо выбранной химической реакции, контролируемой физическими методами, а именно 
с помощью кислотного гидролиза, а также исследованием физических свойств продуктов 
этой реакции. Новое соединение обладает сильным возбуждающим действием на дыха­
тельный центр.

D r. J e n ő  B a y er , B u d a p e s t X ., G yöm rő i u . 21.
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E . 0 .  F ischer und  H . W e r n e r : M etall-n -K om plexe  m it di- und  oligoolefirischen
Liganden

V erlag C hem ie. W ein h eim /B erg str., 1962., pp. 142

O bzw ar die erste  O le fin -M etallv erb in d u n g  schon  se it m ehr als 130 J a h re n , 1827, vom  
d ä n isch en  C hem iker Ze is e  h e rg es te llt  w urde, n ah m  eine b e d eu ten d e  E n tw ic k lu n g  d e r m e ta ll­
o rg an isch en  K om plexchem ie v o n  Ü berg an g sm eta llen  e rs t nach  der E n td e ck u n g  d es F errocens 
i. J .  1951 ih ren  A nfang. D iese E n td e c k u n g  bilde te  den  A usgang  de r E n tw ic k lu n g  d e r Chemie 
d e r M etall-7r-K om plexe, d e ren  n eu estes  G ebiet die H ers te llu n g  u n d  U n te rsu ch u n g  d e r M etall- 
Ti-K om plexe m it di- u n d  o ligoolefin ischen L iganden  is t. P rofessor F isc h e r  u n d  M ita rb e ite r  
e rz ie lten  im  I n s t i tu t  for A n o rg an isch e  Chemie der U n iv e rs itä t  M ünchen b e d e u te n d e  E rg e b ­
nisse a u f  diesem  G ebiet, so d aß  ih re  B em ühungen  »den p rä p a ra tiv e n  S ta n d , d ie b ish e r  v o rlie ­
gen d en  p h ysika lisch -chem ischen  U n te rsu ch u n g en  u n d  die z.T. noch in  D iskussion  steh en d e  
B in d u n g sp ro b lem a tik  d ieser zum  g rö ß ten  Teil e rs t in  jü n g s te r  Z eit b e k a n n t gew o rd en en  V er­
b in d u n g en  in  einem  k u rzen , a b e r zugleich  m öglichst v o lls tän d ig en  Ü berb lick  zusam m enfassen«  
n u r  m it F reu d e  b eg rü ß t w erd en  k an n .

D as ausgezeichnet zu sam m en g este llte , den oben z itie r ten  Z ie lse tzungen  in  je d e r  H in ­
s ich t nach k o m m en d e  B u ch  v o n  h o h em  N iveau b e sc h ä ftig t  sich n ach  e iner k u rz e n  E in le itu n g  
u n d  n a ch  einem  gesch ich tlichen  Ü berb lick  des G ebietes in  K a p ite l I I I  m it den  B in d u n g sv o r­
s te llu n g en  der g e n an n ten  K o m p lex e . Die u rsp rü n g lich  von  D ew ar  an g ereg te , a u f  de r MO- 
T h eo rie  b e ruhende  I n te rp re ta t io n  u n d  jen e  ze itg em äß en  physik a lisch -ch em isch en  M ethoden 
— IR -S p ek tro sk o p ie , D ipo lm essungen  und  rö n tg en o g rap h isch e  A b s ta n d sb e s tim m u n g e n  — die 
d ie th eo re tisch en  B efunde b e s tä tig te n , w erden e ing eh en d  besprochen. D as n ä c h s te  K ap ite l 
b e sch re ib t die H e rs te llu n g sm eth o d en  de r w ich tigsten  di- u n d  o ligoolefinischen M eta llkom plexe , 
w äh ren d  K a p ite l V, das d en  S c h w erp u n k t des B uches b ild e t, e ingehender als zu v o r, bereits 
eine V o lls tän d ig k e it a n s tre b e n d , d ie H erste llung  d e r e inzelnen  я -K om plexe v o n  cyclischen 
D i-, T ri- u n d  T etraen en , fe rn e r v o n  k e tten fö rm ig en  Di- u n d  T rienen , sowie d ie S tru k tu ra u f ­
k lä ru n g  der P ro d u k te  m it R ö n tg en an a ly se , D ipo lm essung , IR - u n d  N M R -S p ek tro sk o p ie  
b e h an d e lt. Die B ra u ch b a rk e it des B uches w ird  d a d u rch  das dem  le tz te n  K a p ite l sich  an sch lie ­
ß ende  L ite ra tu rv erze ich n is  m it 252 Z ita te n  und  die d e ta ilie r te  A ufzäh lung  de r V e rb in d u n g en  
noch  w eite r e rhöht.

D as B uch is t  ein A t t r ib u t  d e r B ib lio thek  eines jed e n  K om plex-C hem ikers, u n d  d a rü b er 
h in au s  eine genußreiche u n d  n ü tz lich e  L ek tü re  fü r  an o rg an isch e  u n d  o rg an isch e  C hem iker 
m it In te re sse  fü r th eo re tisch e  P rob lem e.

K . N i e d e n z u , M. W . D a w s o n : Boron  — Nitrogen C om pounds  

S p ringer V erlag . B e rlin —H eid e lb e rg — New Y ork, 1965

D as B uch  »B oron-N itrogen  Com pounds« u m fa ß t  dieses s te ts  sich en tw ic k e ln d e  und 
e rw eite rn d e  G ebiet der Chem ie. D as W erk  h a t einen u m fassen d en  C h a rak te r, in d em  die w ich tig ­
sten  b isher erzielten  E rgebn isse  de r Chemie der B o r-S tick sto ffv e rb in d u n g en  b e h a n d e lt  w erden. 
D as B uch  ist eine n ü tz lich e  L e k tü re  sow ohl fü r F o rsch e r d ie an  th eo re tisch en  F ra g e n  In teresse  
h a b e n , wie auch  fü r  C hem iker die in  p rä p a ra tiv e r  A rb e it tä t ig  sind. Die E in le itu n g  des B uches 
b e h a n d e lt  ku rz  von der A m m o n iak -A d d itio n  des B F 3 (1809) bis zu den w issen sch aftlich en  
E rg ebn issen  unse rer T age d ie G esch ich te  der B or-S tickstoff-C hem ie, so d an n  fo lg t d ie  N om en­
k la tu r .
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A b sc h n itt  I g ib t eine g e d ru n g en e  Z u sam m enfassung  de r in  den  B o r-S tick s to ffv e rb in ­
d u n g e n  v o rkom m enden  B in d u n g sa r te n ,  sodann w erden  d ie p rä p a ra tiv e n  H e rs te llu n g sm eth o d en  
u n d  d ie  R eak tio n en  der A m in -B o ra n e  beschrieben.

A b sc h n itt  I I  b e h a n d e lt  d ie  A m inoborane, de r fo lg en d e  A b sch n itt die B o raz in e ,u .zw . 
n a c h  d em selben  A n o rd n u n g sp rin z ip  des besprochenen  S to ffes, in d em  zu erst d ie S u b s ta n z ­
s t r u k t u r  u n d  die B in d u n g sa rte n  des gegebenen V e rb in d u n g s ty p s , d an n  die a llgem einen  und  
sp e z if isc h e n  H e rs te llu n g sm eth o d en  beschrieben w erden . Sch ließ lich  folgen B eispiele fü r  die 
v e rsc h ie d e n e n  chem ischen E ig e n sc h a fte n  der V e rb in d u n g en  u n d  fü r  ih re  R eak tio n en .

D e r  zweite Teil des B u c h es  g ib t über cyclische a -B in d u n g  e n th a lte n d e  sowie h e te ro ­
cy c lisch e  B o r-S tick s to ffv e rb in d u n g en  eine v ielseitige Z usam m en fassu n g . A uch de r m it B o r­
n i t r id e n  sich  beschäftigende A b s c h n i t t  des B uches w ird  fü r  v iele  v o n  In teresse  sein.

I m  A nhang  des B uches w e rd en  die m ag netischen  K e rn re so n an z d a te n  des Iso to p s  11В 
in  d e n  versch iedenen  B o r-S tick s to ffv e rb in d u n g en  an g egeben .

D ie  im  T ex t v e r te il te n  e tw a  40 Tabellen  ü b e r  die K o n s ta n te n  der v e rsch ied en en  V er­
b in d u n g e n  wie auch die n a h e z u  1000 L ite ra tu ra n g a b e n  tra g e n  noch viel zum  W e rt des 
B u c h e s  bei.

Z usam m enfassend  k a n n  fe s tg e s te ll t  w erden, d aß  d as  B uch : B o ro n -N itro g en  C om pounds 
v o n  K . N ie d e n z u  und  J .  W . D a w s o n  ein  W erk von  g ro ß e r B e d eu tu n g , sowie lü ck en au sfü llen d  
i s t  u n d  fü r  die auf diesem  G e b ie t tä tig e n  e lem en to rg an isch en  C hem iker als u n e n tb e h rlic h  
b e z e ic h n e t  w erden kann .

(J . N agy)

M olten salt chem istry . E d ited  b y  M i l t o n  B l a n d e r

In te rsc ien ce  P u b lish e rs , J o h n  W iley and Sons, N ew  Y o rk  —L o n d o n —S id n ey , 1964.

B esides of its  considerab le  p ra c t ic a l  in te res t, th e  p h y s ic a l ch em istry  and  e lec tro ch em istry  
o f m o lte n  e lectro ly tes is a v e ry  im p o r ta n t  field of science. S ince i t  deals w ith  liq u id s  in  w hich 
th e  p o s it io n s  of neighbouring  p a r tic le s  o ften  in d ica te  a loca l o rd e rin g  in fluence or “ s t ru c tu re ” , 
i t  m a y  g ive  h in ts  for th e  u n d e rs ta n d in g  of th e  n a tu re  o f th e  liq u id  s ta te . T he m olecu lar m otions 
in  l iq u id s  a re  q u a lita tiv e ly  u n lik e  th e  sep ara te  collisions in  gases; th e y  are a com p lica ted  
B ro w n ia n  m otion . M oreover, th e  c o n s t itu e n t  p a rtic les o f th e  m o lten  sa lts  are e le c tro s ta tic a lly  
c h a rg e d . M olten  salts are th e  m o s t  co n cen tra ted  e le c tro ly te s  o b ta in ab le .

T h is  book has th e  p u rp o se  to  p ro v id e  a reference on  m o lten  sa lts . I t  co n ta in s  th e  follow ­
in g  c h a p te rs :

E q u ilib riu m  th eo ry  o f p u re  fu sed  salts , by  F . H . St il l in g e r , J r .
D iffrac tio n  studies o f  th e  s t ru c tu re  of m olten  sa lts , b y  H . A. L ev y  and  M. D . D a n f o r d .
T h erm o d y n am ic  p ro p e rtie s  o f  m olten  sa lt so lu tio n s , b y  M ilt o n  B l a n d e r .
P h a se  d iagram s of fu sed  s a l ts ,  b y  J .  E . R ic c i.
M ix tu res  of m etals w ith  m o lte n  sa lts , by M. A. B r e d ig .
E le c tro n ic  abso rp tio n  s p e c tra  o f m olten  sa lts , b y  G. P ed ro  Sm it h .
V ib ra tio n a l sp ac tra  o f m o lte n  sa lts , b y  D. W . J a m e s .
T ra n s p o rt  p roperties o f m o lte n  sa lts , by A. K le m m .
M e ta l halide v ap o u rs: s t ru c tu re s  and th e rm o ch e m is try , b y  S. H . B a u e r  a n d  R . F.
P o r t e r .
E le c tro a n a ly tic a l c h e m is try  o f  m olten  salts, b y  С. H . L iu , К . E . J ohn son  a n d  H . A.
L a it in e n .

E a c h  chap ter was in te n d e d  to  be a self-con tained  a n d  critica l review  of th e  p a r t  o f th e  
f ie ld  c o v ered  and , in general e m p h a s ize s  w h a t one lea rn s a b o u t  m o lten  sa lts  r a th e r  th a n  w h a t 
one  d o es w ith  them .

T h e  chap ters  on eq u ilib r iu m  th e o ry  and on d iffrac tio n  s tu d ies  of th e  s tru c tu re  o f m olten  
s a lts  a re  o f g rea tes t in te re s t to  th e o re tic ia n s , a lth o u g h  e x p e rim e n ta l w orkers c a n n o t dispense  
w ith  th e m  e ither. The sam e can  b e  sa id  ab o u t th e  c h a p te r  o n  th e  th erm o d y n am ic  p ro p e rtie s  
o f m o lte n  sa lt solutions an d  on  p h a se  d iagram s of fused  sa lts  w hich  p rov ides for th e  f i r s t  tim e 
a n  a n a ly s is  o f m any  of th e  la rg e  n u m b e r  of phase s tu d ies . T h e  s tru c tu re s  and  in te ra c tio n s  of 
sp ec ies  in  sa lt  vapours are d iscu ssed  in  an  ad eq u a te  a n d  in te re s tin g  w ay. T he e le c tro a n a ly tic a l 
c h e m is try  o f m olten  sa lts  a ffo rd s , m a n y  exceedingly u se fu l possib ilities for p ra c tic a l d e te r ­
m in a tio n s .  T he spectra  an d  th e  t r a n s p o r t  p roperties a re  also  fu lly  d ea lt w ith .

T h e  whole book is a b so lu te ly  m odern  and in clu d es th e  m o st re ce n t s tu d ies  p u b lish ed , 
a l th o u g h  i t  is, of course, im p o ssib le  to  give a full acco u n t o f  th e  w ork  of all re sea rch ers.
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In  brief, th is  bo o k  re p re se n ts  a w ell-ba lanced  a n d  a u th o r ita tiv e  rev iew  o f th e  im p o r ta n t  
an d  rap id ly  grow ing field  o f m olten  sa lt c h em istry . I t  sh o u ld  find  its  p lace on  th e  bookshelf 
o f ev ery  w orker who is in te re s te d  in  th e  science o f e lec tro ch em istry  an d  p h y sic a l ch em istry  
o f m elts.

I .  N á r a y -Szabó

B ruce H . Ma h a n : U n iversity  chemistry

A ddison-W esley  P u b lish in g  C om pany In c ., R ead in g , M assachuse tts , USA a n d  L o n d o n , 1965
pp. X I I  -f- 653

T he book is con cern ed  w ith  th e  fu n d a m e n ta ls  o f general, in o rgan ic  a n d  o rg an ic  che­
m is try . Since th e  sec tion  on general ch em istry  co m p rises ch ap ters  of p h y sica l ch em istry  
d iscussing  th e  s tru c tu re  o f m a tte r ,  th e rm o d y n am ics , s ta tis t ic a l  m echanics a n d  re a c tio n  k ine­
tic s , th e  book gives an  a d e q u a te  su rv ey  of m o d ern  c h em is try . T his p ic tu re  covers b o th  classical 
ru d im e n ts  and  re ce n t d ev elo p m en ts  p e r tin e n t to  th e  su b je c t. T hough  lim ited  b y  space, th is 
o b jec tiv e  is ach ieved  b y  in tro d u c in g  m odern  v iew s in  th e  tre a tm e n t of c lassical to p ic s , as for 
ex am p le  in  th e  v e ry  a p t  p re sen ta tio n  and  d iscussion  of sto ich io m etry , w here , b y  draw ing 
a tte n tio n  to  phases o f n o il-s to ich iom etric  co m p o sitio n , th e  scope and  lim ita tio n s  o f th e  concept 
are  im m ed ia te ly  in d ic a te d . C alcu lating  w ith  th e  p re lim in a ry  know ledge o f th e  re ad e r, the  
A u th o r  has v e ry  successfu lly  so lved also th e  ta sk  to  re c a p itu la te  classical gas law s s im u lta n e ­
ously  p resen tin g  th e  co n cep ts  a n d  th e  m ost im p o r ta n t  re su lts  of s ta tis tic a l m ech an ics  an d  the  
k in e tic  th eo ry  of gases. T he sam e ap p ro ach  is u sed  in  th e  c lassifica tion  of co m p o u n d s : a sum ­
m ary , com p lem en ted  b y  m o d ern  acid-base th eo ries , is given.

I t  is on ly  n a tu ra l  th a t ,  being th e  ow n fie ld  o f a c t iv ity  of the  A u th o r a n d  re flec tin g  his 
in d iv id u a lity , one of th e  b e s t p a r ts  of th e  book is t h a t  dealing  w ith  re ac tio n  k in e tics . I t  is 
th o u g h t v e ry  fo r tu n a te  t h a t  d iscussion does n o t s to p  a t  th e  level of th e  k in e tic  collision  th eo ry  
of gases, and  th e  co n cep t o f a c tiv a te d  com plexes is in tro d u c ed . I t  is a p ity  t h a t  th e  resu lting  
a d v a n ta g e s  are  n o t fu lly  ex p lo ited  in th e  d iscussion  of cata ly sis , w hich is th o u g h t to  have 
been tre a te d  w ith  ra th e r  u n ju s t  b rev ity .

T he ex p o sitio n  o f th e  ch ap te rs  of th e  book  d ealin g  w ith  th e  s tru c tu re  o f  m a t te r  and 
q u a n tu m  m echanical m odels o f a tom s an d  m olecules is also well chosen. T h e  eas ily  read ab le , 
live ly  sty le  of th ese  c h a p te rs  p e rm its  to  o b ta in , in s te a d  o f nebulous an d  m y s tic  p ic tu re s , as 
u n fo r tu n a te ly  is th e  case w ith  several a u th o rs , a n  o b jec tiv e  o rien ta tio n  on th e  s tru c tu re  of 
m a tte r .  T he A u th o r ach iev es th is  re su lt b y  in d ic a tin g  th e  lim ita tio n s in  each  case, w henever 
ap p ro x im atio n  m eth o d s are  discussed (e.g., in  th e  d e sc rip tio n  of m u ltie le c tro n  sy s tem s and 
m olecules by  h y d ro g en -lik e  o rb ita ls , or in  th e  in te rp re ta tio n  of b ind ing-loosen ing  a n d  no t 
b in d in g  m olecu lar o rb ita ls , a n d  of the  MO a p p ro x im a tio n , e tc .); i t  is a lw ays p o in te d  o u t how 
fa r  a th eo ry  can  be co n sid ered  as th e  re flection  o f re a l i ty ,  th u s  th e  claim  of r e a l i ty  is never 
lo st in  th e  b a rrag e  of th eo ries . F rom  th e  p o in t o f  v iew  of expound ing  an d  u n d e rs ta n d in g  the  
essen tia l physical c h a ra c te r , th e  given sy s te m atic  re fe ren ces to ex p erim en ta l fa c ts  are  very  
ad v an tag e o u s . As em p h azised  in  th e  preface b y  th e  A u th o r , “ ex c a th e d ra ”  d iscussion  o t th e  
su b je c t is avo ided . I t  sho u ld  be accen tu a ted  in  th is  re sp e c t th a t  in  selecting  th e  e x p erim en ta l 
m a te ria l  for d e m o n s tra tio n , th e  A u th o r does n o t fo llow  th e  conven tional — a n d  le t us confess, 
fo r th e  re ad e r som etim es dull p rac tice  to m en tio n  o n ly  th e  co n tem p o ra ry  e x p e rim e n ta l m ate ria l 
o r th e  h is to rica lly  fam o u s e x p erim e n t in connection  w ith  g re a t classical d iscoveries , b u t  w hen­
ev er i t  is possible, m o d ern  or recen t ex p erim en ta l re su lts  a re  also cited. I t  is v e ry  c lever, for 
ex am p le , to  a c q u a in t th e  re ad e r  w ith  th e  co ncep t o f  th e  a to m ic  w eight r ig h t a t  th e  beginning 
of th e  book by  th e  d iscussion  of m ass sp ec tro g rap h y .

D ev iatio n s from  th e  conventional t r e a tm e n t  o f th e  su b jec t are  ca re fu lly  considered  
an d  d e lib e ra te , and  gen era lly  achieve th e ir  pu rp o se . T h e  book, therefo re , is e x em p la ry  from  
th e  p o in t of v iew  of d id ac tic s , because  every  p a r t  o f  i t  — w h e th er a sim ple an d  o ld , o r a com pli­
c a te d  an d  new  to p ic  — is ch arac te rized  b y  an  u p - to -d a te  and  critica l ap p ro ach .

T he alm ost im possib le  ta sk , to m ake th e  re a d e r  a cq u a in te d  w ith in  th e  g iven  v e ry  lim it­
ed vo lum e w ith  “ C h em istry ” , is a tta in e d  fa ir ly  successfu lly  ju s t  by  u tiliz in g  th is  m odern  
tre a tm e n t,  and  e lim in a tin g  h e reb y  several o v e rlap p in g s  an d  rep e titio n s (e. g. in th e  discussion 
o f th e  P eriod ic  S ystem  a n d  F u n c tio n s): las t b u t  n o t le a s t, a g rea t help is th e  ex ce llen t co m bina­
tio n  of conciseness an d  sh o rtn ess  w ith  a v e ry  re ad a b le  a n d  lively sty le.

In  th e  d esc rip tiv e  p a r t  o f th e  book, th e  se lec tion  of th e  A u th o r is open to  c ritic ism , and 
o ften  seem s a rb itra ry . T h is app lies f irs t o f all to  o rg an ic  ch em istry . B u t also in  th e  ino rgan ic  
d e sc rip tiv e  ch ap te rs , a m u ch  g re a te r  num ber o f chem ica l reac tio n s  ou g h t to  h a v e  been  included
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to  p ro v id e  fo r  a m ore p rofound  k n o w led g e  of th e  m ate ria l, on  w hich  to  bu ild  s tru c tu ra l  chem  
is try . I t  is  th o u g h t,  for exam ple, t h a t  in  th e  su rv ey  of in o rg an ic  c a rb o n  and  n itro g en  com pound«  
s te re o iso m e r ism  is no t so im p o r ta n t  to  deserve  so m u ch  a tte n tio n , an d  sim ularly , in s te a d  of 
o th e r  s t r u c tu r a l  topics, m ore sh o u ld  h a v e  been  said o f th e  chem ica l p ro p erties  an d  th e  c h a ra c ­
te r is t ic  re a c t io n s  of the  su b s tan ces , w ith  ex p lan a tio n s in  te rm s  of th e  th eo ry  of th e  ch em ica l 
b o n d . T h e  b o o k  contains re la tiv e ly  l i t t le  m a te ria l on co m p lex  com pounds.

N o tw ith s ta n d in g  these  m in o r fa u lts ,  th e  book is co n sid ered  an  excellent b a sis  fo r th e  
te a c h in g  o f  non-chem ist u n iv e rs ity  s tu d e n ts ,  b u t  i t  is b y  no m ean s in te n d e d  for s tu d e n ts  o f th e  
ch em ica l f a c u l ty ;  th e  la t te r  cou ld  n o t  u tilize  th e  m erits  o f th e  bo o k , since th e ir  sou rces a t  th e  
u n iv e r s i ty  a re  m ore deta iled ; c o n sid e rin g  th e  sm all vo lu m e o f th e  descrip tive  p a r ts  a n d  th e  
m e n tio n e d  sh ortcom ings, th e  book  c o u ld  n o t be used as a basis  in  th e  teach ing  of e ith e r  o rg a n ic  
o r in o rg a n ic  chem istry .

T . Sz é k e l y

B a k e r , A . J .  a n d  Ca i r n s , T .: Spectroscopy in  E duca tion  Yol. 2. S p ec tro sco p ic  
T ech n iq u es  in  O rganic C h em istry

H e y d e n  a n d  Son L td ., S p e c tru m  H ouse, A ld erto n  C rescen t, L ondon , N. W . 4. 1965.,
IV  -f- 87 pp.

A m o n g  th e  physical m e th o d e  of m o d ern  o rg an ic  ch em ica l re sea rch , sp ec tro sco p ic  
te c h n iq u e s  a re  doubtless becom ing  in ce reasin g ly  in d isp en sab le  for ad v anced  sc ien tific  w ork  
as w ell a s  fo r  w orkers in p ra c tic a l fie ld s . I t  is a n a tu ra l  consequence  th a t  teach in g  o f th ese  
m e th o d s  h a s  becom e a su b jec t i t  th e  c u rric u la  o f u n iv e rs ity  courses. T h u s, all books are  w elcom e 
w h ich  o ffe r  h e lp  in  m aking s tu d e n ts  o f  o rg an ic  ch em istry  a c q u a in te d  w ith  th e  m o st im p o r ta n t  
m e th o d s  o f  spectroscopy  w ith  sp ec ia l stre ss  on  p rac tica l a sp ec ts .

T h e  p u rp o se  of the  a u th o rs  o f th e  p re sen t vo lum e w as to  w rite  a book of th is  k in d , a n d  
th e  s t r u c tu r e  o f th e  work defined  b y  t h a t  scope. E m p h asis  is la id , in s tea d  of a d e ta iled  d iscussion  
of th e  th e o re t ic a l  fu n d am en ta ls  o f th e  described  m eth o d s, on  th e  p re sen ta tio n  of th e  p ra c tic a l 
w ay s o f  m ea su re m e n t, and on th e  m o d es of ev a lu a tin g  e x p e rim e n ta l resu lts .

T h e  b o o k  comprises fo u r c h a p te rs  d ev o ted  to  in fra re d  spec troscopy , n u c lear m ag n e tic  
re so n a n c e  spec troscopy , m ass s p e c tro m e try  an d  u ltra v io le t  sp ec troscopy . As an  in tro d u c tio n  
to  e a c h  c h a p te r ,  a short th e o re tic a l b a ck g ro u n d  of th e  m e th o d  is g iven, follow ed b y  a  d e ta ile d  
d e s c r ip t io n  o f  th e  ex p erim en tal te c h n iq u e s  o f in fra red  a n d  u ltra v io le t  spec troscopy . A t th e  
end  o f  t h e  c h ap te rs , co rre la tion  ta b le s  a n d  ev a lu a te d  sp e c tro g ra m s are  p resen ted , in  o rd e r to  
f a c i l i ta te  th e  in te rp re ta tio n  of sp e c tra  w hich  m ay  a p p e a r  as m y ste rio u s  h ierog lyphs to  ju n io r  
sp e c tro s c o p is ts .

T w o  p ag es a t  th e  end of th e  b o o k  are  d ev o ted  to  a  w ell se lected  b ib lio g rap h y  o f b o oks 
of p r o m in e n t  im p ortance  in th is  f ie ld . T h e  co rre la tio n  ta b le s  o ffer an  excellen t su rv ey . H o w ev er, 
th e  la c k  o f  d e ta ile d  d a ta  on n itro g e n -  a n d  h a lid e -co n ta in in g  g ro u p s is to  be re g re tte d . N u c lea r 
m a g n e t ic  re so n an ce  spec troscopy  a n d  m ass sp ec troscopy  h a v e  on ly  been in tro d u c ed  in to  few  
u n iv e r s i ty  cu rricu la , owing p r im a r i ly  to  th e  h igh price  o f th e  req u ired  in s tru m e n ts . T h o u g h  
th is  f a c t  la rg e ly  explains w hy th e  co rresp o n d in g  c h a p te rs  d ea l on ly  w ith  th e  e v a lu a tio n  of 
re c o rd e d  s p e c tra , i t  would hav e  b e e n  usefu l to  discuss b r ie f ly  th e  ex p erim en ta l te c h n iq u e  of 
re c o rd in g  in  th ese  cases, too.

H o w e v e r , th is  c ritisism  does n o t  a ffec t th e  m erits  o f th e  book; th e  n o teb o o k -lik e  w o rk  
of a g re a b le  ap p earan ce  is v e ry  u se fu l a n d  easily  read ab le  fo r u n iv e rs ity  s tu d e n ts .

Gy . D eá k

D . D . P e r r i n : Organic C om plexing Reagents: S tructure , Behaviour and  

A p p lic a tio n  to Inorganic A n a ly s is

In te rsc ien ce , N ew  Y o rk  1964. X I  365 pp.

T h e  b o o k  is Vol. X V III o f th e  C hem ical A nalysis series. T he a u th o r o f th e  b o o k  se t 
h im s e lf  th e  am bitious ta sk  o f g iv in g  a sound  sc ien tific  b a sis  o f th e  ap p lica tio n  o f o rg an ic  
c o m p le x in g  reag en ts  in in o rgan ic  a n a ly s is . I t  was n o t q u ite  fa ir , how ever, to  s ta te  in  th e  p re face
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t h a t  “ to  a large  e x te n t, c u rre n t  chem ical m eth o d s of an a ly sis  a re  b a sed  on th e  p ra c tic a l a p p li­
c a tio n  of ch arac te ris tic  p ro p e rtie s  fo u n d  acc iden ta lly  an d  th e n  re fin ed  em p irica lly ” . To su p p o rt 
th e  rev iew er’s opin ion, i t  is en o u g h  to  m en tio n  such books as Vol. X V I o f th e  sam e series b y  
A. R in g bo m , or K o lth o ff  — E l v in g ’s T rea tise  on A n a ly tica l C h em istry  q u o ted  b y  th e  a u th o r  
in  th e  p reface.

A fte r a v e ry  lucid  g en era l in tro d u c tio n , C h ap te r 2 gives a su m m ary  of p rob lem s of 
chem ical bonds, w hich  is fo llow ed b y  a discussion of th e  s te reo ch em istry  a n d  s ta b il i ty  o f m eta l 
com plexes. C hapter 4 deals w ith  th e  effects of com plex  fo rm a tio n  on o x id a tio n -red u c tio n  
p o te n tia ls  and  em phasizes — p e rh ap s  overem phasizes — th e  ro le o f lig an d -fie ld  s ta b ili­
za tio n . C hap ter 5 t re a ts  th e  k in e tic  aspects, while C h ap te r  6 deals w ith  th e  th e rm o d y n am ica l 
consid era tio n s. C h ap te r 7 is d e v o te d  to  surface  p h en o m en a  a n d  a  b i t  s tra n g e ly  th e  a u th o r  
m en tio n s th e  p o la ro g rap h y  o f m e ta l com plexes in  th is  c h ap te r . C h ap te r  8 g ives c lear an d  
concise  in fo rm a tio n  on th e  a b so rp tio n  sp ec tra  o f com plexes, w hile C h ap te rs  9 an d  10 t r e a t  
th e  so lu b ility  and  e x tra c tio n  of com plexes. In  C h ap te rs  11 a n d  12 re ac tio n s  o f ino rgan ic  
an io n s an d  n e u tra l m olecules a re  discussed. C h ap ter 13 su m m arizes th e  a n a ly tic a l p ro p e r­
tie s  o f th e  e lem ents. T h e  co n clud ing  c h ap te r  gives suggestions how  to  seek  o rg an ic  reag en ts  
fo r  ino rg an ic  analysis.

A lthough  th e  book  g ives a  v a s t  a m o u n t of in fo rm a tio n  — an d  th is  m akes i t  v e ry  use­
fu l — th e  review er feels t h a t  i t  does n o t c o n trib u te  s ig n ifican tly  to  th e  th e o ry  of th e  a p p li­
c a tio n  of organic reag en ts .

M. T . B eck

W i l l i , A. V.: Süurekatalytische R eaktionen der organischen Chemie. K in e tik  u n d
M echanism en

F . V iew eg u n d  Sohn, B raunschw eig , 1965. IX  - f  176 p.

O bzw ar m an  sich  in  s te ts  w eiterem  K reise w egen ih re r  g roßen  in d u str ie lle n  B ed eu tu n g  
m it de r S tru k tu r  von  h e te ro g en en  K a ta ly sa to re n  u n d  m it den  G ese tzm äß ig k e iten  de r h e te ro ­
genen  K a ta ly se  b esch äftig t, b e d e u te t dies noch bei w eitem  n ich t, d aß  d ie A nzah l de r w issen­
sch aftlich en  P u b lik a tio n en  u n d  B ü ch er ü b e r hom ogene K a ta ly se  a b n eh m en  w ürde . A ußer 
d en  zah lreichen , im  In d u s tr ie m a ß  verw irk lich ten , d u rc h  S äu ren  u n d  B asen  k a ta ly s ie r te n  
R e ak tio n en  von p ra k tisc h e r  B e d eu tu n g  t r i t t  in v ielen  o rg an isch -chem ischen  R e ak tio n en  eine 
hom ogene K a ta ly se  auf, w obei d ie A u fk lärung  de r R eak tio n sm ech an ism en  die A ufk lä ru n g  
d e r G ese tzm äß igkeiten  des k a ta ly tisc h e n  V organges e rfo rd e rt. D iese E rw äg u n g en  fü h rte n  zu 
d e r A bfassung des g eg en w ärtig en  B uches, dessen K e rn  die V orlesungen  des V erfassers an  der 
U n iv e rs itä t  B ern  b ilden . D as B u ch  von k leinem  F o rm a t u n d  v o n  b loß  160 S eiten  U m fang  
b e h a n d e lt  in  g esch ick ter G ru p p ie ru n g  d ie U n te rsu ch u n g sm eth o d en  u n d  die G ese tzm äß ig ­
k e ite n  der säu rek a ta ly tisch e n  R e ak tio n en : es is t d a h e r ke in  Z ufall, d a ß  der, sein  175 jäh rig es 
B esteh en  feiernde V erlag  d em  V erfasser fü r  dieses W erk  e inen  P reis z u e rk a n n t h a t.

N ach  der D iskussion  d e r a llgem einen G ru n d p rin z ip ien  in  K a p ite l I , b e faß t sich K a p ite l 
I I  m it  der sau ren  E s te rh y d ro ly se , der am  au sfü h rlich sten  s tu d ie r te n  R e ak tio n  dieser A rt. 
K a p ite l  I I I  m ach t den  L eser z u e rs t m it der speziellen u n d  a llgem einen  S ä u re k a ta ly se , sodann  
m it den  ch ara k te ris tisch e n  E ig en sch aften  v e rh ä ltn ism ä ß ig  k o n z e n tr ie r te r  S äure lösungen , m it 
de r H (l-F u n k tio n , de r Zu c k e r  — НАММЕТТ-IIy p o tese , u n d  d e r V o lu m en än d eru n g  A F ±  bei 
de r B ildung  des Ü b e rg an g szu s tan d es  b e k an n t. K a p ite l IV b e h a n d e lt  e ingehend  k inetische  
L ö su n g sm itte l-Iso to p en effek te , sowie die th eo re tisch en  G ru n d lag en  u n d  d ie R olle dieses 
E ffek tes  bei den M echanism en Al and  A2.

In  den fo lgenden  drei K a p ite ln  illu s tr ie rt d e r  V erfasser a n  p ra k tisc h en  B eispielen  die 
k en n en g e le rn ten  G ese tzm äß ig k e iten : in  K ap ite l V w ird  die sä u re k a ta ly tis c h e  Z ersetzung  von 
D iazoessigester, D ip h en y ld iazo m eth an , 9 -D iazofluoren  u n d  D iazo a ce ta t-Io n , in  K ap ite l VI 
d ie sä u rek a ta ly tisch e  A d d itio n  von  W asser an  M eh rfach b in d u n g en , u n d  im  le tz te n  K a p ite l 
d ie e lek trophile  a ro m a tisch e  S u b s titu tio n  du rch  das W asse rs to ff ion b esch rieben .

E in  L ite ra tu rv e rz e ic h n is  am  E nde  eines jed en  K a p ite ls  fö rd e r t  das bessere  V erstän d n is  
des G ebietes.

D as W erk is t eine w ertv o lle  H ilfe u n d  eine genu ß re ich e  L ek tü re  fü r  jed e n , der an  den 
n eueren  E rgebnissen  de r m o d ern en  organ ischen  Chem ie ein In te re sse  h a t.

G v. D eák
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