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UBER DEN ALKALISCHEN FEHLER
YON GLASELEKTRODEN 1Y

UNTERSUCHUNG DES VON LITHIUMIONEN VERURSACHTEN
ALKALISCHEN FEHLERS

B. Csakvari, S. Dobos und M. Pekari-Kerepesi

(Lehrstuhl fir Allgemeine und Anorganische Chemie der L. Edtvds Universitat
und Forschungsgruppe fur Anorganische Chemie der Ungarischen Akademie
der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 1. Juni 1965

Wie bekannt, tritt der alkalische Fehler von Glaselektroden sowohl in
Alkalimetall- wie auch in Erdalkalimetallionen enthaltenden L&sungen auf
und ist stark von der Qualitdt der lonen abhdngig [1, 2]. Die quantitative
Deutung des alkalischen Fehlers beruht eigentlich auf Versuchsdaten tber den
durch Natriumionen verursachten alkalischen Fehler [3, 4, 5]. Dieser Umstand
1&4R8t sich nicht blof durch die gréRere praktische Bedeutung der natriumion-
haltigen Ldésungen, sondern teils auch mit der Tatsache erkldren, wonach der
durch Natriumionen verursachte alkalische Fehler — mit Ausnahme der
Lithiumionen — von weit gr6Berem Ausmal ist als im Falle der anderen Alkali-
metalle bzw. Erdalkalimetalle.

Diese Arbeit berichtet Uber die Untersuchung des von Lithiumionen
verursachten alkalischen Fehlers der Glaselektroden.

Als Modell zu unseren Versuchen wurde das klassische Maclnnes—
DoLEsche [6] Elektrodenglas (Zusammensetzung: 22 Gew.% Na2d, 6 Gew. %
CaO, 72 Gew. % Si02 gewdhlt.

Bekanntlich wird bei der Ublichen Voreinweichung der Glaselektroden
infolge des zwischen Glas und waélriger Ldsung sich abspielenden lonen-
austausches eine Oberflachenschicht mit gewisser H +-Aktivitdt ausgebildet.
Das Potential (E) der Glaselektrode wird durch die H +-Aktivitdt der Ldsung
und der Oberflachenschicht des Glases bestimmt [3]:

E=EO0+ RFT in aH (1)
aH
wo EO eine von den Aktivitdten unabhé&ngige Konstante und aH bzw. aH
die W asserstoffionenaktivitdten in der Losung bzw. in der Oberfldchenschicht
des Glases sind.
Falls die Glaselektrode als Wasserstoffelektrode funktioniert, ist a'H
konstant. In lithiumionenhaltigen alkalischen L&sungen sind die Abweichun-
gen von der idealen W asserstoffionenfunktion (/j E) — auf Grund von Glei-
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2 CSAKVARI, DOBOS, PEKARI-KEREPESI: ALKALISCHE FEHLER VON GLASELEKTRODEN IV.

chung (1) — dem Logarithmus der in der Oberflachenschicht des Glases aus-
gebildeten W asserstoffionenaktivitdt proportional:

AE = - — In«”. (2)

an kann durch das Produkt des Molbruches (nw) und des Aktivitats-
koeffizienten ausgedrickt werden, so daR:

AE = InnH« H. (3)

r
Im weiteren soll angenommen werden, daB die Lithiumionen — den
Natriumionen &hnlich [4] — in der Oberflachenschicht des Glases die Bindungs-

energie bzw. den Aktivitdtskoeffizienten der in ihrer Umgebung befindlichen
H +- bzw. H30 +-lonen nur wenig beeinflussen. Als vereinfachende Annahme
soll also eingefiihrt werden, dafR/H anndhernd konstant und sein Wert durch
Normierung der Einheit gleich ist (fH=1).

DemgemadR ist:

PN - R— inn,,.
H

Der in pH-Einheiten ausgedriickte alkalische Fehler (A) ist:
A = —log nH. (4)

Fir die Molbriche der in der Oberflachenschicht des Glases befindlichen Katio-
nen gilt der Zusammenhang

A NKation 1*
Da jedoch nur mit der Gegenwart der beiden erwdhnten potentialbestimmen-
den lonen gerechnet wurde, ist

nH+nu =1, (5)

wo nH und «Li die Molbriiche der entsprechenden lonen in der Oberfldchen-

schicht des Glases sind.
Im Sinne der Gleichungen (4) und (5) ist

nLi=1-10-U (6)
Auf Grund der Gleichung (6) kann iili — in Kenntnis des durch das
Lithiumion verursachten alkalischen Fehlers — bestimmt werden. Den

dieserweise erhaltenen Molbriichen kann nur insofern ein physikalischer Inhalt
zugeschrieben werden, als die zur Berechnung eingefiuhrte vereinfachende
Annahme = 1) tats&chlich besteht. Da im Laufe des lonenaustausches

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966
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~oias T" MLosung Lidias ]llfbsung (?)

die Menge der durch Diffusion in die Oberflachenschicht gelangten Li+-lonen
durch die Analyse der Oberflachenschicht des Glases unmittelbar bestimmbar
ist, bietet sich zur experimentellen Kontrolle des aus E. M. K.-Messung
berechneten Molbruches eine Mdglichkeit.

Der alkalische Fehler wurde durch das Messen der E. M. K. der galvani-
schen Zelle

Glaselektrode jLi+-haltige Pufferlosung | H2(Pt) (8)

bestimmt. Wenn die Glaselektrode eine ideale pH-Funktion ergibt, ist die
E. M. K. konstant. Die Abweichung von diesem konstanten Wert liefert
unmittelbar A E (bzw. in pH-Einheiten ausgedrickt A). Die Messungen wurden
hei konstanter Temperatur (25~ 0,1 °C) ausgefiuhrt.

Wie bekannt, besteht die Oberflichenschicht des Glases aus zwei gut
abgrenzbaren Teilen. In dem mit der wélrigen Losung in unmittelbarer Berih-
rung stehenden duferen Teil ist die Diffusionsgeschwindigkeit der an dem
lonenaustausch teilnehmenden Kationen wesentlich gréfer, als in der inneren
Schicht [7]. Da sich das Endpotential der Glaselektrode in wenigen Minuten
einstellt, ist anzunehmen, daB sich die potentialbestimmende Schicht auf die
obenerwahnte duBere Schicht beschrankt.

Im Laufe unserer Untersuchungen wurde zwecks Analyse der Ober-
flachenschicht des Glases ein Ab&tzen mit verdinnter HF-L&sung vorgenom-
men [7]. Die aus Maclnnes—DoLEschen Glas [6] bestehenden Stdbchen von
einigen mm 0 und 100 mm L&nge wurden zuerst 3 Tage bei 40 °C mit einer
0,1 n Salzs&ureldsung behandelt, sodann 10 Minuten in eine Li+-haltige Puffer-
I6sung getaucht und nach einer Wésche von 2 sec 5 Minuten hindurch mit
1% iger Fluorwasserstofflosung geédtzt. Kontrollmessungen zeigten, daf die
Tiefe der Abédtzung der Glasoberflaiche wéhrend 5 Minuten die Eindringtiefe
der Lithiumionen weit Ubertraf. Dies bot die Mdglichkeit, die Gesamtmenge
der in die Oberflaichenschicht gelangten Lithiumionen zu bestimmen.

Der Li+-Gehalt der HF-Ldsungen wurde flammenphotometrisch be-
stimmt. Im allgemeinen wurden L&ésungen von 10~7 Mol Li+/Lit. neben 10~5
bis 10“1 Mol Na+/Lit und 10-5 Mol Ca++/Lit. analysiert. Die auftretende
Storwirkung wurde durch die Spaltvariationsmethode [8] beseitigt.

Die MeRergebnisse sind aus Abb. 1 ersichtlich. An der Ordinatenach.se
sind die auf die Oberflacheneinheit bezogenen Mengen der in der Oberfldchen-
schicht befindlichen Lithiumionen (Bezeichnung Nu, Beproduzierbarkeit
E15%) aufgetragen, an der Abszissenachse hingegen der pH-Wert der Puffer-
l6sungen (die Li+-Konzentration der Pufferlésungen betrug 0,1 Mol Li+/Lit.).
Wie ersichtlich, steigt mit ansteigendem pH-Wert der Ldsungen auch die

i* Ada Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



4 CSAKVARI, DOBOS, PEKARI-KEREPESI: ALKALISCHE FEHLER VON GLASELEKTRODEN IV.

Menge der durchlonenaustausch in dieOberflachenschicht gelangenden Lithium -
ionen an.

Auf Grund der Messung der E. M. K. der die Glaselektrode enthaltenden
galvanischen Zelle (8) hort die potentialbestimmende Rolle der W asserstoff-
ionen in LiOH-L&ésungen von 1 n und hdherer Konzentration auf, und nur
eine Lithiumionenfunktion ist zu beobachten. Dies gestattet, durch Behandeln

Li+moljcm2 «10*

3 -
/
/
2 -
/
/
/
1.
o [ 1 |

00 100 o 0 130pH

mit 1 n LIOH-L6sung, die Sattigungskonzentration der durch die Oberfldchen-
schicht aufnehmbaren Lithiumionen (NO) zu erhalten.
Da
N L
N a

(9)

kann der Molbruch der Lithiumionen in der Oberflaichenschicht des Glases
mit Hilfe dieser Messungen unmittelbar bestimmt werden.

Tab. | gestattet einen Vergleich der aus E. M. K.-Messungen und aus
der Analyse der Oberflachenschicht erhaltenen Molbriiche. Die in der Tabelle
angefihrten Molbriche sind in Funktion des pH-Wertes der Ldsungen auf
Abb. 2 dargestellt. AuBer unseren eigenen Messungen sind auch die auf Grund
der Gleichung (6) aus den von Kratz [9] gemessenen Daten (siehe Tab. II)
berechneten Molbriiche auf Abb. 2 dargestellt. Wie ersichtlich, liegen die mit
zwei verschiedenen Methoden bestimmten Werte des Molbruches an einer
einzigen Kurve, wodurch die Konstanz von — im Falle nH nu [10]
auch experimentell bestatigt wird.

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



CSAKVARI, DOBOS, PEKARI-KEREPESI: ALKALISCHE FEHLER VON GLASELEKTRODEN V. 5

Es wurde das Verhalten des Aktivitdtskoeffizienten der Lithiumionen in
Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der Oberfladchenschicht untersucht.
Die Gleichgewichtskonstante des durch Gleichung (7) beschriebenen lonen-
austauschvorganges ist:

K' = aH'alLi ) (10)
aHe°Li
wo aH und By bzw. aH und aL die entsprechenden lonenaktivitdten in der
Losung bzw. in der Oberflaichenschicht des Glases bedeuten.

Abb. 2.

OEigene Messungen
X Werte von Kratz [9]
[+]Aus der Analyse erhaltene Molbriiche

Es soll nun der mit (2) ausgedrickte Wert von aH in Gleichung (10)
eingesetzt werden:
P «Li
K* = JE F )
*ii RT

Tabelle |
Molbruch der Luhiumionen in der Oberflachenschicht des Maclnnes—Dolesehen Glases

pH Kon/lgm;at ion Lii;—lxg:pge (Anal;ls,_ei der UL
der Losung der Losung Oberflache Obcrflaehen- (KM.K.- Abweichung
Li+Mol/Lit.  Li+Mol/cm* 10-e schicht) Messting)

9,62 0,1 0,24 0,06 0,04 - 0,02
10,01 0,1 0,41 0,10 0,07 - 0,03
11,11 0,1 0,95 0,24 0,21 - 0,03
12,50 0,1 2,00 0,50 0,54 + 0,04
12,90 0,1 2,52 0,63 0,68 + 0,05
13,8 1,0 4,01 1,0 1,00 —

Acta Chimica Acadcmiac Scienliarum Hungaricac 48, 1966



6 CSAKVARI, DOBOS, PEKARI-KEREPESI: ALKALISCHE FEHLER VON GLASELEKTRODEN IV.

Der in pH-Einheiten ausgedrickte alkalische Fehler ist:

EF
= (12)
RT-2,3025

Aus Gleichungen (11) und (12) erh&lt man den folgenden Zusammenhang:

K' -«Li (13)
*Lj 10-

Im Bereich der reinen Lithiumionenfunktion ist a'li definitionsgem&R konstant,
und mit Normierung wird sein Wert der Einheit gleichgestellt. Dieserweise
kann in Kenntnis der lonenaktivitdt der Loésung und des (im Bereich der
reinen Lithiumionenfunktion auftretenden) alkalischen Fehlers die lonen-
austauschkonstante berechnet werden (K'= 15 «10“12). Nach der Berech-
nung dieses Wertes kdnnen, ebenfalls auf Grund der Gleichung (13), die a™-
W erte fiir den ganzen MelRbereich des alkalischen Fehlers erhalten werden.
Mit Hinsicht darauf, daB f L laut Definition:

fu=~— (14)
folgt aus Gleichungen (13) und (14):

«Li °
o=kt 1o (15)
aH «Li

Die auf Grund der Gleichung (15) berechneten Ai"Werte sind aus Tab. Il
ersichtlich. Abb. 3 zeigt, dall Ai stark von nu abhé&ngig ist.

Es erwies sich schon friher, dall der Aktivitatskoeffizient der Na+-
lonen von der Zusammensetzung der Oberflachenschicht, also vom Molbruch
der N a+-lonen abhdngig ist [4]:

Nna - (*Na «Na + ~Na)~ (16)

wobei nNa den Molbruch in der Oberflachenschicht des Glases,

K ” die Gleichgewichtskonstante des entsprechenden lonenaustausch-
vorganges,

«Na un<l Aa durch die thermodynamischen Zusammenhé&nge bestimm -
ten Konstanten, und

Acta Chimica Academiae Scieniiarum Hungaricae 48, 1966



CSAKVARI, DOBOS, PEKARI-KEREPESI: ALKALISCHE FEHLER VON GLASELEKTRODEN IV. 7

A die aufeinander bezogene Koordinationszahl der Kationen bedeu-
tet. Dieser letztere Wert kann aus der Zusammensetzung und der
Dichte des Glases berechnet werden, und ergab sich zu 8.

Auf Abb. 4 ist die Funktion

— alLinLi+ Ru (17)

Abb. 3
g4 MBl Ti*/l it itene Mbessrnase,
1,0 Mol LiVLit. j

Tabelle 11
Kennzeichnende Daten des durch Lithiumionen verursachten alkalischen Fehlers

pH “Li pH-Einheiten
| 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
™ 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
1 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

*Auf Grund der Messungen von Kratz [9].
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8 CSAKVARI, DOBOS, PEKARI-KEREPESI: ALKALISCHE FEHLER VON GLASELEKTRODEN IV.

dargestellt. Die Konstanten der Gleichungen (16) und (17) sind in Tab. Il
angefuhrt. Bemerkenswert ist, daB die Werte von odNa und X_-, identisch sind.

In der Untersuchung des durch Li+-lonen verursachten alkalischen
Fehlers konnte also experimentell bestétigt werden, dall der Aktivitatskoeffi-
zient der Li+-lonen in der Oberflachenschicht des Glases vom Molbruch der
an dem lonenaustausch teilnehmenden lonen stark abhéngig ist. Ein &hnlicher
Zusammenhang wurde bereits fir den durch Na+-lonen verursachten alkali-

schen Fehler gefunden [10], so daR — unserer Ansicht nach — die Anderung
40 -
10 1 1 1 1 1 1 1 i 1 | )
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 nu
L
Abb. 4

S eigene Messungen
0.1 Mol Li#Lit. {)j( Werte von Kratz [9]
1,0 Mol Li+Lit

des Aktivitdtskoeffizienten der Alkalimetallionen in der potentialbestimmen-
den Oberflachenschicht des Glases bei der Deutung des alkalischen Fehlers von
Glaselektroden nicht auBer acht gelassen werden kann.

Tabelle I11
Konstanten der Gleichungen (16) und (17)
Den alkalischen
Fehler
verursachendes a 3 A
Alkalimetallion
Na+ 11,1 17,8 8

Li+ n,l 19,3 8
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ZUSAMMENFASSUNG

Bei der quantitativen Deutung des durch Lithiumionen verursachten alkalischen Fehlers
von Glaselektroden konnte festgestellt werden, daR der Aktivitdtskoeffizient der Lithiumionen
in der Oberflachenschicht des Glases von der Zusammensetzung der potentialbestimmcnden
Schicht, also vom Molbruch der Lithiumionen in der Oberflaichenschicht abh&ngig ist.

Die aus E. M. K.-Messungen berechneten Molbriche wurden mit der Menge der in
die Oberflachenschicht des Glases eingedrungenen Lithiumionen verglichen, und weitere Daten
Uber die Funktion der Glaselektroden erhalten.
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The Alkaline Error of Glass Electrodes, TV
Investigation of the alkaline error caused by lithium ions

B. CSAKVARI, S. DOBOS and M. PEKARI-KEREPESI

Summary. It was found in the course of studies for a quantitative interpretation of the alkaline
error of glass electrodes caused by lithium ions that the activity coefficient of the lithium
ions in the surface layer of glass depends on the composition of the layer determining the
potential, i.e., on the molar fraction of lithium ions in the surface layer.

Molar fractions calculated from measured e.m.f. data were compared with the quantity
of lithium ions penetrating into the surface layer of glass, to furnish hereby further data
concerning the operation of glass electrodes.

O LLENOYHON MOrpeLHOCTU CTEKNAHHOIO 3nekTpoga, IV
V/ByueHVe LLENOYHOA MOrPELLHOCTY, BbBbBAEMOIA VIOHOM JIATUAS

b. HAKBAPW, W. AOBOW un M. MEKAPU-KEPEMELW WX

Pestome. Tpu KayeCTBEHHO NHTEpNpeTaunmn LIJ,eI'IOLIHOI‘/JI NOrpewHoCTn CTEKNAHHOIO 3/1eK-
TpoAa, BbI3bIBAEMOI MOHOM NINTUSA, ObINO YCTaHOBJIEHO, 4TO KOS(*)(*)VIU'I/IEHT aKTUBHOCTU WMOHa
NINTNUA B NOBEPXHOCTHOM C/oe CTEKMa 3aBUCUT OT COCTaBa CNosd, onpenendarowero noteHuwnan,
T. € 0T MOﬂﬂpHOVI [0 NOHOB /INTNUA B NOBEPXHOCTHOM Cloe.

PaccunTaHHble Ha ocHoBe u3MepeHuWsa 3[C-a MONApHble LONW CpaBHUBAIUCL C KOMU-
4eCTBOM WOHa NUTWUA, NMPOHWKaBLLUEro B I'IOBerHOCTHbII7I cnov ctekna u nony4ymnncb HoBeble
[AaHHble Ans paﬁOTbI CTEKNAHHOIO 3/1eKTpoaa.

Béla Csakvari
Sandor Dobos Budapest VIII. Mizeum krt. 6—8
Méria Pekari-Kerepesi
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UBER EINE NEUE METHODE ZUR BESTIMMUNG
VON CYANIDIONEN IM MAKRO- UND MIKROMASS

L. Maros und Sz. Szebeni
(Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der L. Edtvds Universitdt, Budapest)

Eingegangen am 3. Mai 1965

Zur Messung des Cyanids sind zahlreiche Verfahren bekannt. In Bezug
auf Selektivitdt und Einfachheit sind die Methoden von Liebig [1] und von
Deniges [2], ferner das auf der Bildung von Bromcyanid fullende jodo-
metrische Verfahren von Schulek [3] hervorragend. Letzteres ist auch zur
indirekten Bestimmung mehrerer anorganischer und organischer Verbindungen
vorziglich geeignet.

W dhrend der Untersuchung der Additionsreaktion von Cyanwasserstoff
zu Aldehyden beobachteten wir, daB das Glykolsdurenitril in einer alkalischen
Losung hei Siedetemperatur dufRerst rasch eine Hydrolyse erleidet:

CH2(OH)-CN + 2H2 = CHXOH)-COOH + NH, (1)

Das bei der Hydrolyse entstehende Ammoniak kann durch Destillation
abgetrennt und gemessen werden. Diese Reaktion wurde zur Bestimmung
des Cyanids angewendet.

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse der Cyanidionen ist im Verhdltnis
zu der des Glykolsaurenitrils gering. Wadahrend 30minutigen Kochens einer
etwa 0,05 m Kaliumcyanidlésung werden ungefdhr 3% des Cyanids hydroly-
siert. In 0,1 n und 1n Natriumhydroxidlésungen erhdht sich dieser Wert auf
etwa 5%.

Die auf Bildung von Glykolsdurenitril und auf seiner Hydrolyse beru-
hende Cyanidmessung ergibt auch im MikromafRe (0,01 n und 0,002 n) ganz
genaue Resultate. Bei dieser Bestimmungsart wird die alkalische Cyanid-
I6sung mit Formaldehyd versetzt, und das entstandene Ammoniak mittels
Destillation abgetrennt. Bei der Destillation wurde das Prinzip der blasen-
freien Destillation [4] verwertet. Auf solche Weise konnten wir das Ammoniak
sogar in Wasser verlustlos absorbieren und dann unmittelbar mit einer Sdure-
I6sung titrieren. Die MeRergebnisse sind in Tab. | zusammengaRt.

In Tab. Il sind die mit drei verschiedenen Methoden erhaltenen Werte
des Kaliumcyanidgehaltes eines kommerziellen Kaliumcyanidprdparates ange-
fuhrt. Der durch Ammoniak gemessene Cyanidgehalt zeigt mit den Angaben
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12 MAROS, SZEBENI: BESTIMMUNG VON CYANIDIONEN

Tabelle |
KCN 0,1 n HCI, verbraucht KCN, gefunden
gemessén Gemessene .
mg/100,00 Loésung einzelne Durchschnitts-
ml ml Messungen wert mg %
ml ml
9.56
10,00 9,56 62,2 99,9
9.56
4.76
623,1 4,98 4,76 31,0 99,9
4.77
1.93
2,01 1,93 12,6 100,3
1.94
0,01 n HCI verbraucht
einzelne Durchschnitts-
Messungen wert
ml ml
9,60
10,00 9,61 6,26 100,4
9,62
4.78
62,31 4,98 4,78 3,11 100,3
4.79
1.92
2,01 1,92 1,25 99,8
1.93
0,002 n HCI, verbraucht
einzelne Durchschnitts-
Messungen wert
ml ml
9,52
10,00 9,50 1,238 99,3
9,49
4,75
12,46 4,98 4,74 0,618 99,5
4,73
1,86
2,01 1,87 0,244 97,2
1,88

des Liebig—Deniges-und desScHULEK-Verfahrens eine gute Ubereinstimmung.
Das Ammoniak ist aber auch im 0,002 n MalRe mit geniigender Genauigkeit
meBbar, wahrend das Liebig—DENIGES-Verfahren bei solchen Konzentrations-
verhéltnissen schon unbrauchbar war.

Es ist zu bemerken, daR wir uns bestrebten, die Aldehyd-Cyanhydrin-
bildungsreaktion auch zur Aldehydbestimmung heranzuziehen. Wir setzten
uns das Ziel, auf Grund des erwdhnten Prinzips ein auch im MikromaRe
verwendbares Verfahren zur Aldehydmessung zu entwickeln. Wir begannen
unsere Untersuchungen mit der Messung des Formaldehyds. Die Bildung des
Glykolsdurenitrils ist ein rascher Vorgang, und gemdaR der auf der Messung
des Cyanidiberschusses fulenden Formaldehydbestimmungen ist auch die
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MAROS, SZEBENI: BESTIMMUNG VON CYANIDIONEN 13

Stabilitdt des Glykolsdurenitrils befriedigend. Bei der Bestimmung des Formal-
dehyds muR man jedoch — vor der Hydrolyse des Glykolsdurenitrils — den
CyanidiuberschuB entfernen. Dieser wird aus der sauren Losung als Cyan-
wasserstoff mittels Durchsaugen von Luft bzw. durch Kochen entfernt. Bei
allen Prozeduren beobachteten wir aber wédhrend der nachfolgenden alkali-
schen Hydrolyse einen etwa 10—15%igen Ammoniakverlust im Verhéltnis
zur gemessenen Formaldehydmenge. Falls wir nach Entfernen des Cyanid-
Uberschusses das Glykolsdurenitril in Gegenwart von Formaldehyd einer Hyd-
rolyse unterwarfen, verminderte sich zwar der Ammoniakverlust um etwa
3—5%, wurde aber nicht vollkommen beseitigt. Auf Grund unserer MelRergeb-
nisse stellten wir fest, daB die Bildung des Glykolsdurenitrils einen reversiblen
Vorgang darstellt. Beim Entfernen des Uberschissigen Cyanwasserstoffes
(durch 5—IlOminutiges Kochen oder 25—30minutiges intensives Durchsaugen
von Luft) beobachteten wir einen Abbau von 3—5%. In einer alkalischen
Losung zersetzt sich das Glykolsdurenitril — parallel mit seiner hydrolytischen
Spaltung — auf folgende Weise

CH2(OH)CN A~ CH2 + HCIV ()

Der Vorgang der Hydrolyse [vgl. Gleichung (1)] verlduft nur in dem
Fall vollkommen, wenn man mittels eines entsprechenden Formaldehyd-
Uberschusses fur einen 100%igen Verlauf der Nitrilbildung sorgt.

Bei unseren, mittels der SCHULEK-schen Methode durchgefihrten Unter-
suchungen beobachteten wir, daB der Formaldehyd nur in jenem Fall quanti-
tativ mit dem Cyanid reagiert, wenn letzteres in einem mindestens 100%igen
UberschuR verwendet wird. Die Ergebnisse der Formaldehydbestimmungen
in Funktion der angewandten Cyanidliberschiisse sind in Tab. Ill zusammen-
gestellt.

Tabelle 11

Die zur Bestimmung des Kaliumcyanids KCN, % Durchschnitts-
angewandte Methode Einzelwerte wert

95,30
Liebig—DENIGES-Methode (0,In) 95,60 95,40
95,40

95,02
SCHULEK-Methode (Bromcyan, 0,lIn) 95,22 95,12
95,12

95,30
Uber Ammoniak (0,In) 95,20 95,30
95,40
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14 MAROS, SZEBENI: BESTIMMUNG VON CYANIDIONEN

Tabelle 111
CH, KCN KCN CHD, gefunden
Einwaage Einwaage UberschuB
Millimol Millimol 4qu.% 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

Unseren mit Acetaldehyd durchgefiihrten Untersuchungen nach betragt
die Menge des nach Bildung des Milchsdurenitrils und nachfolgender Hydrolyse
gemessenen Ammoniaks nur 25% des theoretischen Wertes.

Unseren Messungen gemdR kann man Aldehyde mittels Addition von
Cyaniden und Messung der wdhrend der Hydrolyse der gebildeten oc-Hydroxy-
saurenitrile entwickelten Ammoniakmenge nicht bestimmen. Die Reaktion
kann jedoch zur Messung von Cyanid durch Ammoniak verwertet werden.
Im weiteren beschreiben wir ausfihrlich die bei unseren Untersuchungen als
am geeignetst gefundene Variante des Verfahrens.

Beschreibung der Methode
Reagenzien

0,1 n, 0,01 n bzw. 0,002 n Salzséaure,

3%ige Formaldehydldsung,

20%ige Natriumhydroxidlésung,

0,2%ige &thanolische Methylrotlosung bzw. ein Gemisch von Methylrot-Methylenblau
als Indikatorlésung,

Bimsstein (1,5—2,0 mm Durchmesser),

ausgekochtes destilliertes Wasser (1000 —1500 m| destilliertes Wasser werden in Gegen-
wart von Bimssteinen 25—30 Minuten gekocht, sodann ohne Rihren abgekihlt).

In einem 20—50 ml Becherglas wird die schwach alkalische, zu untersuchende Ldsung
von 5—10 ml (enthaltend 0,004 bis 1,0 millimol Cyanidionen) mit 2 ml Formaldehydlésung
vermischt.

Das AbfluRrohr des mit einem Hahn versehenen Trichters des Destillierapparates [4]
(vgl. Abb. 1) wird mit destilliertem Wasser blasenfrei gefillt und im 100 ml Destillierkolben
5 ml Natriumhydroxidlésung mit 20 —25 ml destilliertem Wasser vermischt. Einige Bimssteine
werden in den Kolben eingestreut, der Apparat zusammengestellt, und die elektrische Heizung
eingeschaltet. Die Heizung soll derart eingestellt sein, daB die Lésung lebhaft und gleichméaRig
siede (der Kihler ist leer, ohne Wasserzirkulation).

Wenn am Ende des Kihlers schon lebhaft Wasserddmpfe austreten, wird der untere
Hahn des Kihlers geéffnet, die beiden oberen Hahne geschlossen, und die Strémung des Kihl-
wassers im Gang gesetzt (das untere Drittel des Kiuhlers wird gekuhlt). In einen 100 ml Erlen-
meyerkolben mit eingeschliffenem Glasstopfen werden 20 ml ausgekochtes destilliertes Wasser
gegossen und der Kolben mittels eines durchbohrten Korkstopfers auf solche Weise am Trich-
terrohr befestigt, daB das Ende des Trichterrohrs leicht an den Boden des Kolbens gepreft sei.
Nun wird der mittlere Hahn des Kuhlers gedffnet und der untere Hahn geschlossen (die
Vorlageflissigkeit steigt bis zum unteren Drittel des Kuhlers).

Die vorbereitete, mit Formaldehyd vermischte Cyanidlésung wird in den mit Hahn
versehenen Trichter des Apparates gegossen und in kleinen Anteilen, durch mehrmaliges
0ffnen und SchlieRen des Hahns in den Kolben eingelassen. Es ist zweckdienlich auf solche
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Weise zu arbeiten, daB man den geschlossenen Hahn mit einer einzigen raschen Bewegung
um etwa 180° umdreht. In Abhéngigkeit von der Geschwindigkeit der Umdrehung, flieBen
durch den Ubergangsweise offen stehenden Hahn 0,1—0,5 ml Anteile der L6sung in den Destil-
lierkolben ein. Die letzten Anteile der Lodsung werden in geringeren Dosen, mit rascherer
Hahnumdrehung, in den Kolben eingelassen, so daR das Trichterrohr heim Einlassen des
letzten Tropfens nicht vollkommen leer bleibe. Wé&hrend dieser Prozedur h&lt man die Flussig-
keit im Kolben in lebhaftem Sieden und beobachtet das Niveau der Vorlageflissigkeit im Kih-
ler. Falls dieses um 1—2 cm hdher wird, soll man die Einfuhrung der L6sung lbergangsweise

unterbrechen. Wenn aber dieser Stand betrachtlich sinkt, 6ffnet man den oberen Hahn des
Kihlers, schlieBt den mittleren Hahn, und erhéht den Stand der Vorlageflissigkeit durch
intensivere Kihlung. Der Kolben samt dem mit Hahn versehenen Trichter wird dreimal mit
je 5 ml destilliertem Wasser nachgespult und dann durch das System 20—25 Minuten destil-
liert (etwa 30 ml Destillat).

Nach Beendigung der Destillation wird der untere Hahn des Kihlers gedffnet (der
Stand des Kihlwassers sinkt bis zum unteren Drittel), dadurch verldft die Vorlageflussigkeit
den Kihler. Jetzt senkt man den Vorlagekolben so, daB das Ende des Trichterrohrs iber die
Oberflache der Flissigkeit reiche. Die Destillation wird 1—2 Minuten fortgesetzt, um das
Innere des Kihlers nachzuspilen.

Den Inhalt des Vorlagekolbens titriert man mit Salzsdure-MeRldsung in Gegenwart
von 2 Tropfen Methylrotindikator (in 0,1 n MaRe) bzw. eines Methylrot-Methylenblau-
Indikatorgemisches (0,01 n und 0,002 n).

Bei den mit 0,01 n und 0,002 n MeRlésungen durchgefiihrten Bestimmungen soll man
unter Anwendung aller benitzten Reagenzien auch eine parallele Blindprobe titrieren.
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ZUSAMMENFASSUNG

In einem alkalischen Medium bildet sich bei der Reaktion von Cyanid und Formal-
dehyd Glykolsaurenitril. Das entstandene Glykolsdurenitril wird in einer wasserigen Ldsung
bei Siedetemperatur rasch hydrolysiert. Die Menge des wahrend der Hydrolyse freigewordenen
Ammoniaks kann — nach Abtrennung durch Destillation — gemessen werden. Nach dem
von den Verfassern entwickelten Verfahren wird das Ammoniak blasenfrei abdestilliert und
durch Wasser absorbiert. Die Losung wird unmittelbar mit Salzsdure-MeBlosung titriert.
Das Verfahren eignet sich auch im MikromaRe zur Bestimmung von Cyanidionen.
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New Method for the Macro and Micro Determination of Cyanide

L. MAROS and SZ. SZEBENI

Summary. In an alkaline solution the reaction of cyanide and formaldehyde affords glycolic
nitrile. In an aqueous solution at boiling temperature this latter compounds rapidly undergoes
hydrolysis. The ammonia formed in the course of hydrolysis can be measured, subsequent
to isolation by distillation. In the procedure suggested by the authors, ammonia is liberated
by bubble-free distillation, absorbed by water, and the solution directly titrated with hydro-
chloric acid. The method proved to be suitable for the measurement of cyanide on a microscale
as well.

HoBbIli cnoco6 MaKpo U MWKPO onpegesieHnAa unaHuga

MAPOW /1. n CEBEHW C.

Pestome. B xofie peakuun LuaHuga M GopManbieruia B LIEN0YHOW cpefe, 06pasyeTcs HUTPUA
FNNKONEBOIA KNCNOTbI. ocnejHee COefMHeHMe B BOAHOM pacTBOpe, MpW TemnepaType Kune-
HWA, GbicTpO rnaponusyeTcs. Obpasylollmiica B xofe TMAPOM3a aMMUaK MOXET ObITh 13MepeH
nocne AMCTUNNALMOHHON M30NALMA. ABTOPbI N30NNPOBANM aMMUaK 6e3ny3blpbKOBOV AUCTNN-
nAUMeld, NOFNOLEHeM BO/OM, 3aTemM TUTPOBANM, HEMOCPEACTBEHHO MoC/e MOFMOLeHNs, 3Ta-
NIOHHBIM PacTBOPOM CO/ISHOW KMCMOTbl. MeTog MOXEeT 6biTb MCMOMb30BaH ANs W3MepeHuii
UMaHWga M B MUKpOpasmepax.

Laszl6 Maros

. Budapest, Vili. Muizeum krt. 6—8
Szabolcs SzEBENI
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SILICONE RUBBER MEMBRANE ELECTRODES, I

THEORY
(SHORT COMMUNICATION)

E. Pungor, K. Téth and J. Havas

(Department of Analytical Chemistry, University for Chemical Industry, Veszprém)

Received February 22, 1965

To construct reversible electrodes for the determination of various ions
is one of the principal tasks in potentiometry. A metal/ion system gives accept-
able results in many cases, e.g., when the ionic species to be estimated is pres-
ent in relatively high concentrations, but often, when a low concentration is
the case, the electrode will respond also to other ions present in the system.

We are in a position to report on some reversible and sensitive electrode
constructions evolved in a special way for this purpose. The skeleton of such
an electrode consists of a silicone rubber membrane into which a precipitate
or an ion exchange resin is incorporated. Depending on the substance incorpo-
rated into the silicone rubber different electrodes will result for the measure-
ment of the activity of different ions. We have found that the selectivity of
such modified silicone rubber membrane electrodes is a function of the method
of their preparation. These electrodes allow the selective determination of the
activity of iodide, bromide, chloride, phosphate, and nickel ions.

Fig. 1 presents some results of measurements carried out with some of
these electrodes. Here information is presented also about the limits of appli-
cation of the different electrodes. It can be seen that there is a correlation
between the limit of applicability and the solubility of the precipitate used for
the modification of the membrane. We have found, further, that the character-
istics of the silicone rubber have no effect upon the lower limits of concentra-
tion capable of being measured.

The theories about membrane electrodes are not suitable for the theoret-
ical description of the phenomena just mentioned. Known theories are based
upon Donnan equilibria, and upon transport phenomena across membranes.
A theory, elaborated by Theorell, Meyer and Sievers, and later by Hel ffe-
rich, supposes that the membrane is semipermeable and that there is a
substantial amount of so-called fixed charges in the membrane.According to our
calculations for the iodide electrode, the quantity of fixed charges in the mem-
brane is very small indeed, about 10_s mole per litre.

The question of the permeability was investigated in our experiments
with the help of a sulphate-modified membrane, by immersing it into a solu-
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tion containing phosphate ions and noting their transport through the mem-
brane. At the other side of the membrane no trace of phosphate could be
detected.

In an other arrangement we placed a silver foil between two silicone
rubber membranes and measured the potential thus generated. The results
showed that the insertion of the silver foil did not affect the operation of the
electrode; this is again evidence to show that no primary effect in the electrode
function can be attributed to transport processes across the membrane.

Fig. 1. Electrode potential in function of the ionic activity

When an ion-exchanger is used, ion transport across it lowers the value
of the potential measured, since the diffusion potential does affect Donnan
potentials. The potential drop is in correlation with the transfer number across
the membrane of the specified ion, as described by Helfferich.

Transport phenomena can be made ineffective even in such cases. This
is done by inserting a silver foil between two silicone rubber membranes
modified by an ion-exchange resin. Experiments with membranes containing
an ion-exchanger in the hydroxyl form are summarized in Fig. 2 where mem-
brane potential is shown as a function of the hydroxyl ion concentration of
the solution. In the absence of the silver foil, a saturation-type curve can be
traced in the higher concentration range, whereas with the silver foil present,
measured values are in good accord with theory.
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Of course, in a theoretical treatment of the potential function of a mem-
brane it must be borne in mind that the potential formed is composed of
two parts. One is furnished by the Donnan potential deducihle from the
chemical potential at the surface of the electrode, the other by the so-called
diffusion potential. This itself derives from several sources. As shown, diffusion
across the membrane can be impeded. However, a situation much more diffi-

tff a KOH

Fig. 2. Electrode potential of ion exhange resin membrane in function of the hydroxide ion
activity

X — theoretical curve,
experimental results,
O— experimental results using silver plate between the two rubber plates

cult to handle is given by the diffusion potential generated in function of the
structure on the surface of the membrane. In a number of cases this destroys
the selectivity of the membrane. According to our experiences, this effect
does not occur in membranes suitably modified by silver halides. We propose
not to deal with diffusion potentials hut will restrict our discussion to the
membrane potential derived from the chemical potential. We start therewith
that a membrane can be described as composed of three layers of which two,
i.e., the boundary layers in contact with the appropiate solutions, operate in
the evolution of equilibrium, whereas the middle one assures electrical contact
between the other two which give the electrode function.
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Based upon experimental findings, we assume that the boundary layer
of the membrane in contact with solution swells, therefore the electrode must
be kept in an appropriate solution prior to use. (This swelling calculated for
the whole electrode is below 0.1% in the case of membranes modified by
a precipitate.) In the distended layer equilibria (of dissociation, of solution,
etc.) are established according to the nature of the substance incorporated
in the silicone rubber membrane.Thus, with a precipitate composed of inorgan-
ic ions a solubility equilibrium, with an ion-exchanger a dissociation equi-
librium in relation to the functional groups, must be reckoned with.

If none of the ionic species composing the precipitate is present in excess,
the solubility equilibrium of the precipitate in the distended layer is given by
the following formulas:

X+y

x+y
where X

S is the solubility product of the precipitate AxBy,
a and b are the activities of the ions A and B.

Let a membrane be immersed in the solution of a salt of activity c, and let
one of the ions of this salt be the same as one of the precipitate. To make the
model quite simple, the other ion in the solution shall be of the same valence
as the first.

The ion common to precipitate and dissolved salt will enter the distended
layer by diffusion, and to preserve electro-neutrality an equivalent of the other
ionic species in solution will also enter the distended layer. Since the volume
of the membrane which thus reacts is negligible in comparison with the volume
of the solution, the change in activity within the solution, resulting from this
diffusion, is negligible, too. At equilibrium, in the membrane boundary layer
the activity of the ionic species common to precipitate and solution will be
a -f- 2. The activity of ion B in the membrane layer can be deduced from the
solubility product:

(a+ zf

The activity of species B is very low, so that its value can be neglected
Compared to that of the ion entering the boundary phase, which thus can be
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taken as z. In the equilibrium state, the two chemical potentials at the two>
sides of the membrane must be the same. This leads to the equation;

(a-(-2)z —c2

Substitution of z into the equation of b expresses the activity of B as
a function of the ionic activity of A in solution. Substitution of this equation
into that of Nernst gives:

£ _ x RT a+ jla2+ A4cf
y nF a -|- \a2-f- 4cf

If cjand c2are greater than the ion activities, the former can be neglected
compared to c. This is the situation when measurements are to be carried
out at higher ionic activities. The equation can be written in the more simple
form:

*T-in A .
nF c2

This equation indicates the limit of applicability for a given electrode.
This limit is easy to gather from the equation: it lies at the value defined by
the solubility of the precipitate used for the modification of the membrane.

If an ion-exchanger is used, the equation defining the potential can be
given as follows:

R RT 2Kd 4-a f-/a2+ 4c2

F 2Kd + o+ K2+ 4c|
where

the deduction was made supposing that the investigated ions have only
one charge,

Kd is the dissociation constant,

a is the ionic activity in the membrane layer in contact with destilled
water.

W ith this equation the dissociation constants of the ion-exchangers can
be calculated.

The electrodes can serve for the determination of ion activities. Using
silicone rubber membrane electrodes suitable for the estimation of iodide ions,
this can be done in 10~6 mole/litre iodide concentration in the presence of
10 _1 mole/litre of chloride, 10_2 mole/litre of bromide, or one mole/litre of
sulphate. Within the limits indicated above, the ions present in the solution
affect the determination only through the value of the activity coefficient.
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Therefore, these electrodes can be used for a rapid estimation of the mean ion
activity coefficients of various solutions, as shown by the examples listed in
Table I.

Table 1

Determination of mean ionic activity coefficients from membrane potential
measurements using bromide electrode

Concentration Mean ionic activity coefficients

of the components
(MO) calculated measured

1073 KCIl + 10 3 KBr 0,705 0,701

10~3 KCI -f 10 - KBr 0,886 0,878

10-3 KClI+ 10-3 KBr 0,953 0,950
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SUMMARY

A correlation has been deduced concerning the potential of rubber membrane electrodes
modified with precipitates or ion-exchange resins. The equation of the membrane potential
defines the lower limit of measurement. As to the formation of the diffusion potential, the
validity of the equations deduced hitherto is confirmed.

Dr. Erné Pungor
Dr. Klara Tetn Veszprém, Schénherz Z. u. 10
Dr. Jen6 Havas
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Thiourea forms clathrate compounds with many branched-chain and
cyclic aliphatic compounds. Originally it was thought that thiourea did not
form clathrates with any straight-chain compounds hut recently it has been
reported [1, 2] that n-paraffins with 16 or more carbon atoms will form thiou-
rea clathrates at 0°, or even at a temperature as high as 25°.

Camphor-thiourea clathrate was prepared by adding a methanolic solu-
tion of camphor (5 g in 10 ml of methanol) to a thiourea solution (20 ml of a
20% methanolic solution). Immediate clathration was observed resulting in
the formation of a white precipitate. The mixture was stirred well and allowed
to stand in a refrigerator for about 48 hours. The cold mixture was filtered
and the solid washed with 10 ml of n-pentane. The clathrate melted with de-
composition at 162—164°.

As X-ray crystallographic analysis is the most reliable and unequivocal
method of confirming clathrate formation, the X-ray powder diffraction data
ofthe camphor-thiourea clathrate have been determined. The infrared spectrum
of this clathrate has been recently published [3]. The experimental technique
of the X-ray diffraction studies has been described previously [4]. To study
the effect of heat, the sample was kept at the given temperature for a minimum
of one hour. Several diffraction patterns were obtained for each experimental
condition.

The X-ray powder diffraction pattern of camphor-thiourea clathrate at
room temperature is presented on Plate 1, Figure (A). The same pattern was
obtained from the unground as well as from the finely ground specimen.
At 100°, the pattern suffered major changes both in line positions and relative
intensities, as shown in Figure (B). This state remained constant up to about
170°. At 200° Figure (C) was obtained indicating that the clathrate molecule
had apparently dissociated. However, the available information did not allow
to identify the molecular formula of the intermediate.

The diffraction data for room temperature and for 100° are given in
Table I. In this Table, a diffuse line is indicated by the letter d, and un-
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Table 1
(A) (8)
Camphor-Thiourea Clathrate Camphor-Thiourea Clathrate
(room temperature) (100 °C)
d A 1l d A i/ d A ", d A 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 1 171 3d 3.96 1 1.82
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 1 171 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 3 231 5 1.305 1
2.48 6 1.264 1 .2.28 bl 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

resolved doublets which appeared as unusually wide lines are marked by w.
Closely spaced lines are shown in brackets.

The authors are pleased to acknowledge the technical assistance of J. C. Méranger
and B. W. Chan.
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Plate |

X-Ray powder diffraction patterns of camphor-thiourea clathrate:

(A) At room temperature

(B) At 100 °C

(C) At 200 °C
Cu K a radiation, Philips Debye—Scherrer camera, diameter 114.83 mm, exposures of 10 hours
at 30 kvp and 10 ma.
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UBER DIE BESTIMMUNG DER SPEZIFISCHEN
OBERFLACHE VON ADSORBENZIEN, I

(AUF GRUND DER MULTIMOLEKULAREN ADSORPTION)

J. Téth

(Wissenschaftliches Laboratorium fiir Erddlbergbau, Nagykanizsa)

Eingegangen am 21. November 1965

Die GroRe der spezifischen Oberflache (E) stellt eine der kennzeichnend-
sten und bedeutsamsten Eigenschaften der pordsen Stoffe dar. Zu ihrer Bestim-
mung sind mehrere Methoden bekannt. Die verbreiteteste unter diesen ist
jene von Brunauer—Emmett—Teller (BET), die auf der Auswertung der
Dampfadsorptionsisotherme eines reinen Stoffes mit Hilfe der BET-Gleichung
beruht. Diese Methode gewinnt in der letzten Zeit immer mehr an Bedeutung,
da mit Hilfe der Methoden der frontalen und der Elutionsgaschromatographie
die Adsorptionsisothermen &uBerst schnell und einfach bestimmt werden kén-
nen. Damit wurde der frihere Nachteil der Methode, namentlich die lang-
wierige statische Bestimmung der Isotherme, Uberfliissig. Seit der theoretischen
und praktischen Entwicklung der gaschromatographischen Isothermenbestim-
mung kann die BET-sche Berechnung als die rascheste Oberflaéchenbestim-
mungsmethode betrachtet werden. Gegen die BET-sche Theorie wurden jedoch
bereits in der Vergangenheit zahlreiche Einwénde erhoben. Die Vernachl&ssi-
gung der energetischen Inhomogenitdt der Oberflache des Adsorbens, die Iden-
tifizierung der mehrschichtigen Adsorption mit der Kondensation usw. waren
dabei die hauptsédchlichsten Angriffspunkte [1—3]. Trotz dieser Angriffe ergab
die auf andere Arten durchgefihrte BET-sche Methode — wahrscheinlich
infolge der Kompensierung der begangenen Fehler — im allgemeinen befriedi-
gende Resultate der Oberflachenbestimmung. Es wurden gleicherweise befrie-
digende Ergebnisse erhalten, wenn die Oberflaiche eines Adsorbens aus den
Isothermen verschiedener Adsorptive berechnet wurde. In beiden Féllen ergab
sich eine Schwankung und Abweichung von etwa 15—20%, und so wurde
diese GroBRenordnung des Fehlers bei der Anwendung der BET-schen Methode
als zul&ssig betrachtet. Es kamen jedoch Féalle vor, bei denen die BET-sche
Methode voéllig versagte, wobei die erhaltenen E-Werte vollstdndig irreal
waren. Beziglich des Grundes dieser Erscheinung wurden allgemeingiltige
Feststellungen nicht gemacht, und fast immer Erkldrungen individueller Gel-
tung hingenommen. Die M&ngel der BET-schen Theorie bedurften einer Berich-
tigung, insbesondere aus dem Grunde,weil es durch die Anwendung der gaschro-
matographischen Methode ermdglicht wurde, genaue Isothermen an &ufBerst
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kleinen Oberflichen — von der GréRenordnung von einigen m2g, ja sogar
von einigen zehntel m2g — zu bestimmen. An Adsorbenzien von derart
geringer spezifischer Oberflache kdnnen aus den bei der Gaschromatographie
anwendbaren Versuchsbedingungen gemessenen Isothermen die F-Werte nicht
mehr zuverldssig berechnet werden, mit dem dUblichen Kompromify, daf
obschon die BET-sche Theorie nicht richtig ist, kann sie doch — eben wegen
der verhdltnisméaRigen Kompensierung der Fehler — zur Bestimmung der
Oberfldche ruhig angewendet werden.

Es erwies sich als zweckmdRig, die Bedingungen und Grenzen, bei denen
die BET-sche Methode noch an beliebigen Adsorbenzien mit Sicherheit ange-
wendet werden kann, auch mathematisch genau zu formulieren. Zur gleichen
Zeit ergab sich die Notwendigkeit, eine Berechnungsmethode bzw. die Ablei-
tung einer Isothermengleichung zu finden, die bei Unglltigkeit der BET-schen
Gleichung mit entsprechender theoretischer und praktischer Sicherheit ange-
wendet werden kann.

Die Berechtigung des Verfahrens, die BET-sche Theorie oder Gleichung
zu erweitern, wird durch die Erfiillung der folgenden Bedingungen unterstizt:

1. Die erweiterte BET-sche Gleichung soll diejenigen Parameter enthalten,
die den Gultigkeitsbereich der ublichen BET-schen Gleichung bestimmen.

2. Die in der erweiterten Gleichung vorkommenden Konstanten sollen
einen experimentell kontrollierbaren Sinn haben und sollen aus der Isotherme
bestimmt werden kdénnen.

3. Die erweiterte Gleichung soll als speziellen Grenzfall die Ubliche
BET-sche Gleichung enthalten.

4. Der aus der erweiterten Gleichung berechenbare F-Wert soll stets
und ausnahmslos genau sein.

Zur Erreichung dieses Zieles mdgen im ersten Schritt die Bedingungen
untersucht werden, die die Giultigkeit der BET-schen Gleichung bestimmen.
Aus diesem Grunde ist es zweckmé&Rig, jene Ableitung der Gleichung zu beach-
ten, in der die adsorbierten Mengen explizit Vorkommen. Bei dieser Art der
Ableitung kann gleichzeitig auf Beziehungen hingewiesen werden, die obschon
sie in der Theorie stillschweigend enthalten sind, jedoch bis zur Zeit nicht
geniigend betont wurden und die eben jene vorerw&hnten Giultigkeitsbedin-
gungen enthalten.

Es sei die Anzahl der in der 1., 2., 3., ... i-ten Schicht befindlichen
Molekule der Reihe nach Oj, a2, 03, ... a,, und die Anzahl der in der geséttigten
monomolekularen Schicht befindlichen Molekiile betrage au. Die Geschwindig-
keit der Adsorption ist in jeder Schicht proportional dem Drucke p des Adsorp-
tivs, der Anzahl der in der vorigen Schicht befindlichen noch freien aktiven
Stellen (a-_t — a,j und der Geschwindigkeitskonstanten fc- der Adsorption.
Wenn die Adsorptionsgeschwindigkeiten in den einzelnen Schichten mit
vv v2, ... Vj bezeichnet werden, so gelten die folgenden Gleichungen:
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®L= *1P(au ~ alb
v2= k2p(a{ a2

(1)
vt=kip(ai_l -a,)

Die Geschwindigkeit der Desorption ist aber proportional der Anzahl
der durch die Molekule der folgenden Schicht noch unbesetzten aktiven Stellen
(a, — a/+i) und der Geschwindigkeitskonstanten der Desorption (&*). Die
letztere Konstante wird nach der BET-schen Theorie in der ersten Schicht
durch die Desorptionswérme (Qd), in den weiteren Schichten aber durch die
Verdampfungswérme (A) bestimmt.

K =/i exp(— Q,,/RT) ,
Kr —fiexp (—XIRT)

(2)
K —fiexp ( XjRT)

wo und fi Proportionalitdtskoeffizienten sind.

Der Annahme nach kommt also bei der Bindung der zweiten und der
weiteren Schichten allein die eigene Kohé&sion des Adsorbats in Betracht,
und so sind deren Desorptionsenergien mit der Verdampfungswdrme Aidentisch.

Wenn somit die Desorptionsgeschwindigkeiten in den einzelnen Schichten
mit Vj,v2 ... Vi ... bezeichnet werden, so bestehen folgende Gleichungen:

v[ = (a, a2)/, exp (— QaRT),
v2= (a, - a3)f exp (— X/RT)

3
vi= (a, ai+i)fi exp (—A/MiT)

Im Gleichgewichtszustand sind die Desorptions- und Adsorptions-
geschwindigkeiten in den einzelnen Schichten einander gleich:

k,P(au «i)=/iexp(—Qal/RT)" a?2)

k.,p(cil - a2) = fi exp (— A/KT) (a2—a3)

1 (4)
kiP(ai-1- «/) = fiexp (- A/AT) (a, - a,+])

Wir wollen nun die in den einzelnen Schichten adsorbierten Mengen
gesondert berechnen und zu diesem Zweck fuhren wir die folgenden Abkdr-
zungen ein:
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Kx= -1" exp (QJRT) 5
J1

K = K exp (A/RT). (6)
ft

Unter Beachtung von (5) und (6) ergibt sich die in der ersten Schicht
adsorbierte Menge zu

KJ/IP au + a2
I+ K.p )
bzw. die in den weiteren Schichten adsorbierten Mengen zu
Kpai_l+aiH
(i=2,3,4,...). (8)

1+ Kp

Wenn der Gleichgewichtsdruck den Sé&ttigungsdruck p nerreicht, so tritt
nach der BET-schen Vorstellung die Belegung in allen Schichten in vollem
MafRe ein, d. h., bei pOist

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

Die in den einzelnen Schichten adsorbierten Mengen missen somit die
Gl. (8) und die GI. (9) fur alle i-Werte gleicherweise erflillen. Dies ist aber nur
maoglich, wenn einerseits die adsorbierten Mengen av a2 a3 ... a, .. . eine
geometrische Reihe bilden, deren Quotient Kp ist, d. h., wenn

-"il= Kp (i=1,2,3,...) (10)
ist, andererseits muR aber
k>exp (/.IRT), (n)
Po Ji
d. h
KP = Pr (12)
sein,

wo prden jeweiligen relativen Gleichgewichtsdruck bedeutet. Unter Beachtung
von (12) kénnen (8) und (10) bereits in folgender Form angeschrieben werden:

Pr a,— *[+]
1UPr

(i=1,2,3,..) (13)
und

ANt =Pr  (i= 1,2,3,...). (14)
«/
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Unter Beachtung dieser Beziehungen kann die allein in der ersten Schicht
adsorbierte Menge berechnet werden: In (7) kann fir a auf Grund von (10)
axKp eingesetzt werden, und somit gilt

K x

0] (15)

Nach Dividieren des Z&hlers und Nenners von (15) durch p0 und unter
Einfihrung der folgenden Abkirzung:

K1Po= ~ = exPt<?a JIRT] =c¢ (16)
K /, K

erhalten wir flr die in der ersten Schicht adsorbierte Menge die endgiltige
Form:

0] (17)

In (17) ist beijor = 1, entsprechend der Forderung (9), a, — a,,. Von BET
wird vorausgesetzt, dafl in (16) kyfjQ~fykj ist, d. h., die Nettodesorptions-
wdrme AXa kann auf Grund der Beziehung:

RTInc= Q,- X= Ala (18)

berechnet werden. Die insgesamt adsorbierte Menge ergibt selbstredend die
Summe:

a= a,-1- 1—2 0,. (19)

Der Wert der in Gl (19) vorkommenden Summation ist der plurimole-
kular adsorbierten Menge (ap() gleich, und ihre Berechnung erfolgt auf Grund
von (14) nach der Summe der geometrischen Reihe:

((2 _ ((1Pr (20)
i =2 1 Pr 1—Pr
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SchlieRlich ergibt sich also die gesamt adsorbierte Menge zu

a = + «1 Pr (21)
1—Pr
oder
(22)
oder
acPr___ (23)

[+ (e-)pri[l-pr]"

wobei die letztere Gleichung nichts anderes darstellt als die Ubliche, in der
Literatur heute noch benutzte und bekannte Form der BET-Beziehung. Die in
der Gleichung (21) und auch in den ubrigen Gleichungen vorkommenden
Symbole av auusw. bedeuten — wie auch aus der Ableitung hervorgeht — in
strengem Sinne die Anzahl der Molekiile oder die Oberflachenkonzentration.
Bei festen Adsorbenzien kénnen aber die obigen Gleichungen auch dann noch
angewendet werden, wenn in ihnen die adsorbierten Mengen in beliebigen
Dimensionen Vorkommen.

Die Art und Weise, wie die BET-Gleichungen (21—23) abgeleitet wurden,
erschlieBt zugleich die bereits erwdhnten und stillschweigend angenommenen
Zusammenhénge, die die Gultigkeit und Anwendbarkeit der Gleichung bedin-
gen. Die bedeutendste Beziehung wird in der Gleichung (21) widerspiegelt,
wonach die multimolekulare Adsorption nach der BET-Theorie als ein Vorgang
von additivem Charakter aufgefalt wird. Der Vorgang ist in dem Sinne additiv,
daB die Gesamtmenge des adsorbierten Stoffes (a) als eine Summe aus der
monomolekular adsorbierten Menge (aj) und aus den auf diese erste Schicht
in mehreren Schichten adsorbierten Mengen (apl) aufgefalt wird (o = ax-|- api).

Die Additivitdt kann auch in anschaulicher Weise gedeutet werden.
Auf Abb. 1. wurde schematisch dargestellt, dal eine beliebige Isotherme vom

Typ Il. nach der Brunauer—Deming—TELLER-schen Einteilung [4] als eine
Summe aus einer Langmuirschen Isotherme Typ I. und einer multimolekula-
ren Isotherme Typ Ill. dargestellt werden kann. (Im folgenden sind diese

beiden Isothermen Komponentisothermen genannt, womit darauf hingewiesen
werden soll, daB nach der BET-schen Theorie die Summe dieser beiden Iso-
thermen die Isothermen vom Typ Il. ergibt.) Aber auch auf Grund von ein-
fachen Uberlegungen sieht man leicht ein, daR zu einer gegebenen Isotherme
vom Typ Il. mehrere Komponentisothermen gefunden werden kénnen. Hierfur
wollen wir lediglich ein einziges Beispiel anfuhren. Die ubliche Form (23)
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der BET-schen Gleichung kann in Partialbriiche zerlegt werden, wodurch die
folgende Beziehung erhalten wird:

auPr | <<uPr (24)

t Vi »

Obschon diese Beziehung nur aus einer formalen Zerlegung der BET-schen
Gleichung entstand, beleuchtet sie dennoch die bereits erwdhnte Additivitat.
Die Isotherme Il. Typs ergibt sich auch hier aus der Summe einer Langmuir-

Abb. 1. Die BET-sche Theorie betrachtet eine Isotherme |II. Typs als die Summe einer
Langmuirschen Isotherme und einer Isotherme Il1l. Typs

sehen Isotherme und einer Isotherme I11. Typs, doch sind diese beiden Kompo-
nenten mit den beiden Komponenten der das physikalische Wesen der BET-
schen Gleichung widerspiegelnden Gleichung (23) nicht identisch. Die Bedin-
gung fur die ndherungsweise Gleichheit der Komponenten kann jedoch leicht
formuliert werden. Wenn c¢ 1 ist, so sind die monomolekularen Kompo-
nenten einander gleich, und wenn dazu noch die Bedingung pr 8 1/c — 1,
d. h. ax®*au hinzukommt, so stimmen auch die plurimolekularen Kompo-
nenten Uberein. Unter bestimmten Bedingungen ist es also mdglich, die tat-
sdchlichen Komponentisothermen auch durch eine formale Uberlegung anzu-
ndhern, aber es ist auch umgekehrt mdéglich: die gemessene Isotherme Il. Typs
setzt sich in der Wirklichkeit nicht aus den nach BET berechneten Komponen-
ten zusammen. In der Praxis kommt beinahe stets der letztere Fall vor. Es ist
eine allgemeine Erfahrung, wonach die BET-sche Gleichung nur in einem rela-
tiven Druckbereich von 0,05—0,35 angewendet werden kann. Dies bedeutet,
dall in dem obigen Bereich die wirklichen Komponenten durch die aus der
Gl. (21) berechneten Isothermen nur angené&hert werden kénnen. Die Berech-
nung der wahren Komponenten erscheint also als eine grundlegende Aufgabe
auf dem Gebiete der Beschreibung und Interpretierung der plurimolekularen
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Adsorption. Bezlglich der Bestimmung der spezifischen Oberfliche kommt
selbstredend die entscheidende Rolle der monomolekularen Komponenten zu,
da doch diese Isotherme den zur Grundlage der Berechnung dienenden Grenz-
wert au enthdlt. Es ist somit wichtig, die monomolekulare Komponente nicht
anndhernd, innerhalb der Grenzen der durch die BET-sche Theorie gegebenen
Moglichkeiten (0,05—0,35 pr), vielmehr in dem vollstdndigen Druckbereich
(bis zu prp« 1) genau zu kennen. Die Komponenten sind jedoch voneinander
nicht unabhédngig, da doch, wenn zu einer gemessenen Isotherme Il. Typs auf
irgendeinem Wege die eine Komponente ermittelt werden kann, so wird dam it
auch die zweite Komponente bestimmt, d. h., dal die Modifizierung der einen
Komponenten den Verlauf der zweiten Komponenten notwendigerweise beein-
fluRt. Somit kann das Problem der genauen Bestimmung von auund die Fest-
legung der Giultigkeitsgrenzen der BET-schen Gleichung (21) auch durch die
Frage nach den Faktoren formuliert werden, die die Form der Komponenten
beeinflussen. In diesem Zusammenhé&dnge muf in erster Linie an solche physi-
kalische Faktoren gedacht werden, die in der BET-schen Theorie als starre
Voraussetzungen hingestellt werden. Eine solche starre Voraussetzung besagt,
dall von der zweiten Schicht ab die Desorptionswédrme der Verdampfungswérme
gleich ist, d. h., der Verlauf der pluriinolekularen Komponentisotherme wird
in letzter Instanz durch die Verdampfungswédrme bestimmt. Selbstredend wird
bezuglich des Wéarmeeffektes der monomolekularen Desorption kein solches
starres Postulat aufgestellt, und das in der GIl. (21) vorkommende ¢ kann prin-
zipiell einen beliebigen positiven Wert annehmen, wobei der Wert von ¢ aus
der Isotherme berechnet werden kann. Somit liegt die Forderung auf der Hand,
dall bezlglich der GroRe der pluriinolekularen Desorptionswarme (Qpi) auch
die erweiterte BET-sche Gleichung keine Bedingung enthalte, und dall die
plurimolekulare Desorptionsw&rme — gleich dem Wert von ¢ — aus der Iso-
therme bestimmt werden kdnne.

Eine zweite starre Voraussetzung der BET-schen Theorie folgt aus der
Gleichung (21). Aus ihr ergibt sich ndmlich, dafl die plurimolekulare Adsorption
bereits bei einem beliebig geringen Wert von pr stattfindet, d. h., die Theorie
IaRt kein initiales Druckintervall zu, in dem allein monomolekulare Adsorption
stattfindet. Mathematisch bedeutet dies, dal in GI. (21) die plurimolekulare
Komponente auch bei einem infinitesimal kleinen W ert von preinen endlichen
W ert hat. Diese Vorstellung kann jedoch nicht in jedem Fall der Wirklichkeit
entsprechen. Es ist durchaus madglich, dall die plurimolekulare Adsorption erst
beginnt, wenn ein Teil der monomolekularen Belegung bereits ausgebildet
wurde. Diese Erscheinung kann insbesondere dann erwartet werden, wenn das
Adsorbens Makro- und Mikroporen gleicherweise enthdlt. In den letzteren
kann sich ndmlich keine plurimolekulare Adsorption ausbildcn, wobei in der
Regel eben diese Poren zuerst gesdttigt werden. Durch diese Verpflichtung
der BET-schen Theorie, daB ndmlich die Adsorption stets von Anfang an
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(von pr= 0 an) als multimolekular beschrieben wird, wird dem Verlauf
der monomolekularen Komponentisotherme eine Schranke gesetzt, die in den:
Werten von au und F wesentliche Fehler herbeifiihren kann. Wenn nédmlich
der erste Abschnitt einer Isotherme Il. Typs bis zu einem gegebenen Druck
nur eine monomolekulare Adsorption beschreibt, wobei aber die Isotherme
nach der BET-schen Theorie in Komponente zerlegt wird, so ergeben sich die
Werte der aus (21) berechneten monomolekularen Komponenten — und
damit auch die Werte von auund F — geringer, als sie in Wirklichkeit sind.
Dieser Fehler kann bei der gaschromatographischen und statischen Bestim-
mung der Isotherme bzw. der Oberflaiche oft Vorkommen. Unter den experi-
mentellen Bedingungen der Isothermenbestimmung sind im allgemeinen nur
im Bereiche der geringeren Relativdriicke (etwa bis zu pr= 0,4—0,5) genaue
Messungen madglich. Wenn in diesem Bereiche — z. B. bis zu pr==0,05 —
keine plurimolekulare Adsorption stattfindet, so ergibt sich zwischen dem
wahren und dem nach BET berechneten Wert von aueine wesentliche Abwei-
chung, und hieran wird auch dadurch nichts gedndert, dafl die Gleichung (21)
erst von pr= 0,05 an angewendet wird. Diese Abweichung wird nur gréRer,
wenn gleichzeitig auch die Bedingung Qpi = X nicht erfillt wird (siehe spéter
Abb. 4). Aus diesem Grunde wird an die erweiterte BET-sche Gleichung noch
die weitere Forderung gestellt, dall sie aufRer der Mdglichkeit von Qpl =X
noch einen Faktor enthalte, der auf den Beginn der plurimolekularen Adsorp-
tion hinweist.

Der dritte strittige Punkt der BET-schen Theorie ist die Voraussetzung
einer energetisch homogenen Oberflache. Der Fehler, der sich hieraus ergibt,
kann jedoch unter Beachtung der obigen Ausfithrungen auf Grund der fol-
genden Uberlegung eliminiert werden. Wenn im anfinglichen lIsothermen-
abschnitt, in dem die Oberflaiche noch nicht homogenisiert worden ist, eine
monomolekulare Adsorption stattfindet, so ist nach dem vorstehenden die
Anwendung der BET-schen Gleichung ohnedies unbegriindet, da sie zu schwe-
ren Fehlern fihren kann. In diesem Fall mulR die Beschreibung und die Deutung
der Adsorption von einer anderen Seite her angendhert werden. Wenn aber
schon von Beginn an (von pruw 0 an) eine multimolekulare Adsorption statt-
findet, so wird der Erfahrung nach die Oberflache bis pr — 0,05 bereits homo-
genisiert, d. h. die hierdurch bedingten Abweichungen zwischen den gemessenen
und den nach (21) berechneten Werten sind nicht die Folgen der Inhomogenitat
der Oberflache.

Zusammenfassend kann konkret festgestellt werden, dal die erweiterte
BET-sche Gleichung gegenséatzlich zur urspringlichen Gleichung (21) uber das
folgende Mehr an Eigenschaften verfigen muf:

1. Die Gleichung soll jede Mdglichkeit der Ungleichheit Qpi ® /1(Qpt N X)
enthalten, und die GroRBe von Qpl soll aus der Isotherme bestimmt werden
kdnnen.

3* Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



36 TOTH: SPEZIFISCHE OBERFLACHE VON ADSORBENZIEN I.

2. Die Gleichung soll eine Konstante enthalten, die auf die anfdngliche
»Lage« (auf den anfédnglichen Gleichgewichtsdruck) der multimolekularen
Adsorption hinweist.

Der leichteren Ubersichtlichkeit halber wollen wir die Konstanten,
die die Tréager dieser beiden Eigenschaften darstellen — durch gesonderte
Ableitungen in die BET-sche Gleichung einfiihren.

1. Modifizierung der BET-schen Gleichung fir den Fall von Qpl & *

Gegen die BET-sche Voraussetzung von Qpl = X sind bereits mehrere
Einwendungen erhoben worden. So wies Dubinin auf Grund der Polanyi-
schen Potentialtheorie darauf hin, daB die Verdampfungswdrme und die
Desorptionswdrme einander nicht gleich sein kénnen, da das Potential mit
Erhdhung des Abstandes von der Oberfliche stets schwécher wird. Hieraus
folgt, dal wenn auch die plurimolekulare Desorptionswérme als eine Kon-
stante betrachtet wird, dieser Wert — als Durchschnitt der verschiedenen
Desorptionswdrmen der einzelnen Schichten — mit der Verdampfungswérme
nicht identisch sein kann. Auf Grund einer &hnlichen Uberlegung wird auch
von W. Hirst [1] bewiesen, dall die bei der plurimolekularen Adsorption
abgegebene Wéarme im allgemeinen geringer als die Kondensationswdrme ist.

In unserer nachfolgenden Ableitung wollen wir aber nicht im voraus
bedingen, daR Qpinur kleiner als X sein kann, vielmehr wollen wir uns im fol-
genden nur darauf beschrédnken, dafll die beiden Werte voneinander abweichen.
Das BET-sche Gleichungssystem (4) soll daher nur insofern modifiziert werden,
dall an Stelle von X Qpi gesetzt wird.

KIP(au ~ a() = («! —«2)

Kp(ai_l1—a,) = (a, —al+l), (25)
wo
Kx= -k' exp (QaRT) (26)
J1
und
K = exp (Qpi/RT) (27)
Ji
ist.

In GI. (27) sind die Konstanten k, und /, natdrlich nicht notwendiger-
weise identisch mit den Werten, die in dem Gleichungssystcm (4) Vorkommen.

Die Abweichung von Qpivon der Verdampfungswérme wird in folgender
Weise in Betracht gezogen:
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Qpl — M+ x » (28)

wo das Vorzeichen -f- gilt, wenn Qpt < X, und das Vorzeichen —, wenn
Qm < Xist. Unter Bertucksichtigung von (28) kann (27) auch auf die folgende
Weise angeschrieben werden:

K = k* exp (X/RT) K (29)
fi
K = exp (£X'/RT). (30)

Die in der ersten Schicht adsorbierte Menge wird unverdndert durch
die Beziehung (7) beschrieben, wé&hrend fir die Gbrigen Schichten

a.= Kp a~i+ a<+i »=2,3,4,...) (31)
1 + Kp
gilt.
Gl. (31) ist formal mit GI. (8) véllig identisch, nur hat hier K einen ande-
ren physikalischen Sinn. Dementsprechend ist

AL = Xp=A.exp (X/IRT)kp (i=1,2,3,...). (32}
«, fi

Nehmen wir die Unverdanderlichkeit des Verhaltnisses kilfi an, so eilt
wie bei GI. (11):

k
' exp (X/RT). (33)
Po fi
In diesem Sinne ist
= kpr (|: 1,2,3, ) (34)
Bl - KkPr al-i + al+i (35)
1+ kPr

Die in der ersten Schicht adsorbierte Menge kann aus (7) unter Berick-

sichtigung der Beziehung
K

Kj—K
1
Kx- K

a,,p
(36)

berechnet werden.
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Infolge der Verdnderung des physikalischen Sinnes von k gilt jetzt
K< = exp{[<a— (Ax nVRT} = 4.7 (37)

wenn kxfi a«f-Jii und wenn RT Inc= Qa— A= AAaist.
Dividieren wir den Z&hler und den Nenner von (36) durch p0— 1, so
erhalten wir die endgiltige Form der in der ersten Schicht adsorbierten Menge:

(38)
Die plurimolekular adsorbierte Menge ergibt sich ahnlich wie in
Gl. (20) - zu
«* = | (39)
1=2 _n
Die adsorbierte Gesamtmenge betrdgt somit
au------ r Pr [
C— K af[Pr
40
) N (40)
7N + p'
oder
(41)
1- kpr
oder
a - aucPr (42)

[+ (c K)pr][l kpr]

In der Beziehung (40) spiegeln sich all die Ergebnisse in anschaulicher
Weise wider, die durch die Annahme von Qpl #=Herhalten wurden. In GI. (38)
ist bei pr— 1jk au= av und nach (34) bildet sich hierbei auch in den Ubrigen
Schichten die volle Belegung aus, folglich wird hier die adsorbierte Gesamt-
menge unendlich. Wenn also k > 1IQpi > A, so kommt die volle Belegung
der ersten und der Ubrigen Schichten bereits vorpr = 1 zustande, wenn jedoch
K < VQPi < # so ist die Belegung der Schichten sogar bei pr= 1 unvoll-
stdndig. Diese Aussage soll selbstredend nicht bedeuten, dafl bei pr= 1 die
normale Kondensation und infolgedessen die Sdattigung der Schichten nicht
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erfolgt. Die obige Behauptung soll sich nur darauf beschrdnken, dafl in dem
Druckbereiche der Isotherme unter pr= 1 die Belegungen der einzelnen
Schichten kleiner (bei k > 1 gréRer) sind, als sie von der BET-schen Bedin-
gung Qpi = A verlangt werden. In einer anderen Fassung bedeutet dies, daf
die Adsorption der plurimolekularen Schichten durch geringere (bei k > 1
groBere) Wechselwirkungen gesichert wird, als sie bei den Kondensations-
kréften vorliegen, d. h., daBB die bei pr= 1 eintretende normale Kondensation
keine Fortsetzung der bei pr< 1 beobachteten Adsorption darstellt. Auch
durch die Gleichung (33) wurde der ndmliche Tatbestand formuliert. In Glei-
chung (32) hdtte man sich ndmlich unveréndert der Bedingung bedienen
kénnen, dall beip = p0ai+l — a, und damit

fe-N-exp (LLT) = —
f, Po
ist. Dabei hédtten wir aber durchaus nicht mehr als die urspriingliche BET-sche
Gleichung ausgesagt, da doch die Beziehungen Qpl = Aund a,+%a, = prauch
weiterhin gultig blieben, und héchstens die Berechnung der Nettodesorptions-
warme AXa, hdtte sich anders gestaltet, wenn kjfA"k~f ist.

In unserer obigen Ableitung wurde Qpi als eine Konstante betrachtet,
obwohl es wahrscheinlich ist, da bei Dricken pr”~ 1 der Wert von Qpi dem
von Agleich wird, d. h., k konvergiert gegen 1. Wir kénnen annehmen, daf} die
bereits erwédhnte Kontinuierlichkeit der Adsorption und der Kondensation eben
hierdurch gesichert wird. Bei den Driicken aber, die von pr~ 1 abweichen,
wird die Abweichung von Qpi von A der Erfahrung nach durch die Konstante
K gekennzeichnet. Aus den Beziehungen (28) und (30) folgt namlich, daf

Qpl= A4-RT Ink (43)
ist.
Wenn in Analogie zur Nettodesorptionswérme der ersten Schicht:
Qa— X — AXa der Begriff der plurimolekularen Nettodesorptionswérme
(AXpi) eingefuhrt wird, so ist

Qp, — A= A).pi = KT In k. (44)

Fur die plurimolekularen Schichten hat also k denselben physikalischen
Sinn, wie ihn c fur die erste Schicht hat. Bei k = 1 ist natlrlich AXp[= 0,
und die Gleichungen (40)—(42) gehen in die Ubliche BET-sche Gleichung uber.

Die Anwendung von (42) auf die Versuchsergebnisse kann mit Hilfe
der linearisierten Form vorgenommen werden:

Pr 1 c-Fxk

«(1 —k Pr) a,, C a,, C

Pr- (45)
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Die Darstellung der Versuehsergebnisse nach (45) setzt aber die Kenntnis
von K voraus. Die Bestimmung von K ist sogar auf zwei Arten madglich. Die
erste Art besteht in einem Anndherungsverfahren, die zweite stellt einen etwas
langwierigeren, doch vollig exakten Weg dar.

Das Wesen des Anndherungsverfahrens kann aus den Gleichungen (38)
und (41) abgeleitet werden. Aus der Beziehung (38) folgt ndmlich, dafl bei der
Bedingung:

pr — - und c 1&k(46)
c—K

ax auist. In diesem Fall erhalten wir somit, entsprechend der linearen Form
von (41):

bei der Darstellung der Beziehung I/a vs. preine Gerade, aus welcher k ohne
weiteres bestimmt werden kann. Diese Schnellmethode hat jedoch den Nach-
teil der Beschrdnkung durch die Bedingung (46), die nur bei Isothermen,
die sich auf einen verh&ltnisméaRig weiten Druckbereich erstrecken und nur
fur Oberflachen mit genligend groBer Adsorptionsenergie ausreichend erfillt
wird.

Die exakte und fiur jeden Fall anwendbare Bestimmung ist auf Grund
der Funktion Od/aa vs. pr maoglich, die in unseren friheren Mitteilungen [5—6]
des Ofteren erwdhnt wurde. Es wurde abgeleitet, dal fur monomolekulare
Adsorption und an einer energetisch inhomogenen Oberfldche die mit der Bele-
gung (dem Gleichgewichtsdruck) sich &ndernde Nettodesorptionswé&rme durch
die folgende Gleichung beschrieben werden kann:

7 a dp, , 1

AX = RT In
|l pr da prJ

(48)

wobei definitionsgeman

« ==/ dPr
aa pr da
ist.

Es folgt aus dem vorstehenden, dal die Funktion ad/aOvs. pr (die durch
graphische Differentiation der Isotherme berechenbar ist) einer beliebigen
monomolekularen Isotherme durch die Desorptionswdrme bestimmt wird.
So gehdrt z. B. zu der konstanten Nettodesorptionswé&rme der Langmuirschen
Gleichung (AAa = konst., wo der Index a auf die konstante Desorptionswédrme
der homogenen Oberfliche hinweist) die Proportionalitat:
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= konst.pr. (50)
aa

Auf Grund der bestehenden physikalischen Analogie kann daher erwartet
werden, daB auch die Funktion ad/aavs. prder die mehrschichtige Adsorption
beschreibenden Isothermen Il. Typs durch die Desorptionswdrmen (Qpi und
Aha) bestimmt wird, d. h., ¢ und Kk kdnnen aus dieser Funktion berechnet
werden.

Bei Anwendung von (49) auf (42) erhalten wir:

ad _ —2fc(c- k)p2+ (c —2k)pr
aa 1+ k(c—k)pj

Bei Bezeichnung der in der monomolekularen Komponenten (38) vor-
kommenden Konstante 1/c — k durch b kann (51) wie folgt umgeformt werden:

of _ kPr+ Pr(l (52)
aa kPf+ b

Die Diskussion der Gleichungen (51) und (52) beweist, dal die Funk-
tionen adjaavs. prder Isothermen Il. Typs Maximumfunktionen sind, die nach
einem anfdnglichen Ansteigen abfallen, um spdater negativ zu werden (siehe
Abb. 3). Aus (52) folgt, daB

b 1- 2kPro (53)

wenn man den Druck, bei dem ad/aa Null wird, mit probezeichnet. Wird der
Gleichgewichtsdruck, der zum Maximum der Funktion ad/o0 vs. pr gehort,
mit prm bezeichnet, so erhalten wir aus der Maximumbedingung von (55):

pin [k(bk - 1)] - 4bkPrm+ b(l1-bk) = 0. (54)

Wird (53) in (54) eingesetzt, so erhalten wir fir k die folgende einfache
Gleichung zweiten Grades:

AN TPro- f+ 2pr0k - 1= 0, (55)
Pro 2Prm

deren positive Wurzel den gesuchten k-Wecrt ergibt. Die Werte von prm und
prukénnen sogar bei graphischer Differentiation sehr genau umgrenzt und aus
dem Verlauf der Funktion ad/a, vs. pr bestimmt werden, und so 14Rt sich der
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Wert von k nach (55) als der zuverldssigste Wert betrachten. Im Zusammen-
hang mit dieser Bestimmung kdnnen Schwierigkeiten nur dann auftreten,
wenn die Isotherme — und damit auch die Funktion ad/oa vs. pr — so steil
ansteigt, daB die genaue Umgrenzung von prmunmdglich wird. In diesem Fall
kann natirlich jedes andere Wertepaar adlaa—pr verwendet werden, nur
wird die zur Bestimmung von k dienende Gleichung zweiten Grades modi-
fiziert:

f2pPr «“+ 2+ 2PrPro -k 2Pro (56)
aa | aa
In Kenntnis von k (d. h. Qpi) kann somit auf die Versuchsergebnisse
die Form (45) der modifizierten BET-schen Gleichung bereits angewendet
werden, wobei au bzw. F unter Auferarchtlassung der strengen BET-schen
Bedingung von Qp[= A d. h. genauer bestimmt werden kann.

2. Modifizierung der BET-schen Gleichung fir den Fall,
in dem die multimolekulare Adsorption nicht von Beginn an erfolgt

Die Beschreibung dieses Typs der Adsorption ist auf folgende Weise
maoglich: Wenn die Adsorption nicht schon von Beginn an multimolekular
verlduft, so setzt sie in der zweiten und in den Ubrigen Schichten erst bei einem
gegebenen Druck pe ein, wobei die in der ersten Schicht adsorbierte Menge
bereits einen endlichen Wert hat. Durch diesen Umstand wird die Ausbildung
des Gleichgewichts in der Weise beeinfluRt, da die Geschwindigkeit der
Adsorption in der ersten Schicht dem jeweiligen Gleichgewichtsdruck, in den
Ubrigen Schichten aber der Druckdifferenz p —peproportional ist. Die mathe-
matische Formulierung dieses Tatbestandes fihrt zu der folgenden Form des
Gleichungssystems (25):

_KiPK —aj = (at— a2
K (p Pe)(ai-i —«)= (a, —a,+1), (57)

wo die Bedeutungen von K und K xunverédndert durch (26) und (27) gegeben
sind. Selbstverstandlich gelten das Gleichungssystem (57) und die daraus im
nachstehenden abzuleitenden Gleichungen nur bei Driicken p > pe. Ahnlich
den Beziehungen (38)—(42) kénnen aus dem Gleichungssystem (57) folgende
Gleichunggn abggleitet werden:

-=K(p~pe= kpr, (£=1,2,3,...), (58)
«i
wo

Pr=Pr—Prc (59)
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ist. Die in der i-ten Schicht adsorbierte Menge betrdgt:

kp'rdj-j + ai+i (60)
1+ kp'r
(i=2,34,.
Die in der ersten Schicht adsorbierte Menge ist
Y — N Pau (61)
1+ kpre+ K {p — kpr
oder
au —E““R'PF
a, = (62)
- 1+ kp—
TATr-
Die adsorbierte Gesamtmenge ist
au Pr L,
c—k Ojpr (63)
! 1 .
7zk-+P T~Pr
oder
auCPr (64)

[1+ kpre+ (c — fc)pr][l - kpi]

Auf die MeRergebnisse kann die linearisierte Form von (64) angewendet
werden:

Pr 1+ kPre c- k

a(@ kp'n auc auc

(65)

In den obigen Gleichungen ist natirlich pr> pre. Beipr= preist entsprechend
den Ausgangsbedingungen api = 0 und

o S —ac (66)

+ Pre
c

wo ae die zu dem Gleichgewichtsdruck pre gehérende monomolekulare Bele-
gung bedeutet, in der die mehrschichtige Adsorption beginnt. Nach den Glei-
chungen (58) und (63) bildet sich bei der nicht von Beginn an stattfindenden
mehrschichtigen Adsorption die volle Belegung der Schichten bei dem Druck
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pr= Pre + 1U& aus. Bei diesem Druck ist ndmlich au — ax= a, (i= 2,3, ...)
und dpi = DemgemdR ist bei pr= 1 die volle Belegung der Schichten nur
maoglich, wenn

K= (67)

ist. Wenn der Wert von k kleiner als der in (67) gegebene ist, so bildet sich
die volle Belegung der Schichten bis pr= 1 prinzipiell nicht aus, wédhrend
dies hei hoheren k-Werten bereits vor pr= 1 eintritt. Die hieran knipfenden
Uberlegungen sind jenen véllig identisch, die beziiglich der Gleichung (40)
angestellt wurden. Die Gleichungen (63)—(65) enthalten natirlich auch alle
bisher abgeleiteten Gleichungen. Offenbar ist (63) beipre= 0 mit (40) identisch,
wéhrend bei pre— 0 und k= 1 die urspringliche BET-sche Gleichung zuriick-
erhalten wird. Bei Kk = 1und pre 0 erhalten wir aber den speziellen Fall,
in dem die Adsorption nicht von Beginn an multimolekular verlduft, jedoch
Qpl = a ist.

Die praktische Anwendung von (65) wird bei der Bestimmung von Kk
durch ein neueres Problem erschwert, ndmlich durch die Berechnung des
W ertes von pre. In genauerer Fassung: die Bestimmung von Kk wird erst mdéglich,
wenn p re bereits bekannt ist. Dies ist einfach einzusehen, da die Berechnung
von K in der gleichen Weise erfolgt, wie sie schon im Zusammenhang mit der
Gleichung (45) erdrtert worden ist, nur muB jetzt (49) auf (64) angewendet
werden:

a, = —2kpf+ (1 + kpre -bk)pr (68)
aa kpe+ (1 + kpre)b
wo
b_ 1+ kpre (69)
c—K
ist.

Gleich dem Gedankengang bezuglich der Gleichungen (53) und (54)
wird fir k die folgende Gleichung zweiten Grades erhalten:

PrmPrO
K2 pre Pro- Pre) + + k2(pm pry-1 = 0. (70)
Pro~ 2Pr

Beipre= 0 geht naturlich (70) in (55) Uber bzw. (68) in (52), wé&hrend
bei einer nicht von Anfang an stattfindenden mehrschichtigen Adsorption
kann (70) fur kK nur geldst werden, wenn pre bekannt ist. Das Prinzip fur die
Bestimmung von pre folgt aus der Fassung der nicht von Beginn an statt-
findenden multimolekularen Adsorption. Die Gleichungen (63) und (64) gehen
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bei pr= prenach (66) in die Langmuirsche Gleichung uber, folglich wird fir
alle Driucke pr< pre die gemessene Isotherme durch eine Langmuirsche
Gleichung beschrieben, mindestens solange, bis die Oberfliche praktisch als
homogen betrachtet werden kann. Folglich wird bei den Driucken pr< pre
die Funktion ad/aa vs. preine proportionale Beziehung ergeben, entsprechend
der zu der Langmuirschen Isotherme gehdrenden Gleichung ad/a0 = konst. pr.
Daher kann sich in der Funktion der nicht von Anfang an mehrschichtigen

Isotherme Il. Typs ad/aa vs. prder Druck prenur dort befinden, wo die Pro-
portionalitdt der Funktion aufhdrt. Bei den Funktionen ad/aa vs. pr der Iso-
thermen Il. Typs kann sich jedoch auch fiir den Fall eine ndherungsweise

Proportionalitdt ergeben, wenn die Isotherme von Anfang an plurimolekular
ist. Auf Grund der Gleichung (52) kann ndmlich ein Teil des vor dem Maximum
steigenden Abschnittes mit guter Anndherung als proportional betrachtet
werden. Daher stellt die Proportionalitdt der Funktion ad/aO vs. pr nur eine
notwendige, aber nicht genligende Bedingung dafur dar, da in diesem Ab-
schnitt bloR eine einschichtige Adsorption stattfindet. Mit anderen Worten:
An einer homogenen Oberflaiche kann eine monomolekulare Adsorption nur
bei einer proportionalen Beziehung verlaufen, wobei aber nicht bei jeder pro-
portionalen Funktion ad/aavs. preine monomolekulare Adsorption stattfindet.
Zu der noch ausstehenden genligenden Bedingung gelangen wir in folgender
Weise: Der Ubergang der Gleichung (63) bei pre= 0 in die Langmuirsche
Gleichung (66) bedeutet, daB solange die Isotherme homogen ist, der mono-
molekulare Abschnitt der Isotherme bei jedem Druck pr< pre durch eine
Langmuirsche Gleichung beschrieben wird, deren Konstanten au und c¢ mit
den in den Gleichungen (63) bzw. (65) vorkommenden Konstanten au und c
identisch sind. Wenn somit der Druck prerichtig gewé&hlt wurde, so kann auch
der monomolekulare Abschnitt der gemessenen Isotherme berechnet werden.
Wenn diese Berechnung mit den gemessenen Daten nicht ibereinstimmt, muf}
presolange modifiziert werden, bis die Ubereinstimmung znstandekommt. Mit
diesem Probieren ist gleichzeitig auch der richtige Wert von pre bestimmt
worden. Wenn in dem proportionalen (ansteigenden) Abschnitt der Funktion
ad/aa vs. pr eine solche Ubereinstimmung nicht erreicht werden kann, so ist
pre” 0, d. h., die Adsorption verlduft von Anfang an mehrschichtig. Zusam-
menfassend: Eine Isotherme Il. Typs weist in dem Falle einen nur einschichtige
Adsorption beschreibenden Abschnitt auf, wenn in dem proportionalen (anstei-
genden) Abschnitt der Funktion ad/aa vs. pr ein Druck pre existiert, der
— unter Voraussetzung einer mehrschichtigen Adsorption und durch Anwen-
dung der Gleichung (65) — solche Konstanten au und c ergibt, die gleichzeitig
auch die Konstanten der Latigmuirschen Gleichung des monomolekularen
Abschnittes darstellen. Wenn diese Ubereinstimmung innerhalb der Grenzen
der experimentellen und der Rechenfehler (3—4%) zustandekommt, so ist
die notwendige und genigende Bedingung fir die Existenz von pre erfillt.
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Im nachstehenden wollen wir das oben Gesagte an Hand von einigen
Versuchsergebnissen unterstiitzen und vorfuhren. Zu diesem Zweck durften
die klassischen Messungen von Brunauer und Emmett [7] die geeignetesten

0
nml

Abb. 2. An Silikagel gemessene Isothermen von
1. N2bei -195,8 °C - 2. O» bei — 183 °C - 3. A bei — 183 °C - 4. C02bei — 78 °C
und 5. SO» bei — 0 °C

Funktion afQavs pr der
Isothermen von
1 N . gemessen bei -195.8 °C
2 Q. gemessenbei - 78°C
3 0. gemessenbei  OX
4 Ar . gemessen bei -183 X
5 Q . gemessenbei-183X

01 02 03 CA 05 06 0.7 08

Pre Pre Pr

Abb. 3. Funktion ajaats P, Isothermen von

1. N2 gemessen bei — 1958 °C, 2. C02 gemessen bei
bei — 0 °fl. 4. Ar. (tpiripsspn bei — 183 °fl_ O... tu

sein. Genannte Autoren maRBen am Silikagel die Isotherme des Stickstoffes
bei —195,8 °C, die des Argons und Sauerstoffes bei —183 °C, die des Kohlen-
dioxyds bei —78 °C und die des Schwefeldioxyds bei 0 °C aus (Abb. 1. und 2.).
Auf diese Isothermen haben wir zunédchst die urspriingliche BET-sche Glei-
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Tabelle |
Die aus Brunauerschen Isothermen auf Grund von (21) berechnet physikalischen Konstanten

Flachenbedarf

Adsorptiv au n mi/g der MA%IekUIe F m*g ONa  cal, Mol.
N, -195,8 °C 130,4 16,2 567 721
0, -183 °C 122,8 141 466 629
Ar -183 °C 120,5 14,4 465 592
C02- 78 °C 71,1 16,5 318 1573
S02 0°C 74,1 19,2 383 1840

chung (23) angewendet, und die derart gewonnenen Werte von F und A?.a
in Tab. 1 zusammengefalt. Bei der beschrankten Leistungsfdhigkeit der
Gleichung (23) (ein Intervall von 0,05—0,4 pr) sind auch die E-Werte nicht
vollig eindeutig. Es ist nicht wahrscheinlich, daB die erscheinende Schwankung
durch den unrichtigen Wert des Oberflaichenbedarfes bzw. durch die Abwei-
chung von der dichtesten, kugelférmigen Packung der Molekiile erkldrt werden
kénnte. Eine solche Erkl&drung wiirde auch durch die MeRtemperatur der Iso-
thermen nicht unterstutzt. Auch hier — wie in den meisten Féallen — durften
die Abweichungen von den gemessenen Werten wie auch die Schwankung
der E-Werte ihren Grund in den BET-schen Grundannahmen haben. Der erste
Schritt zur Berechnung der modifizierenden Konstanten k und prcbesteht in
der Ermittlung der Funktionen ad/aa vs. pr. Die durch graphische Differen-
tiation erhaltenen Funktionen wurden auf Abb. 3 dargestellt.

Auf Grund der Maximum- und Null-Stellen (prm und pr0) dieser Funk-
tionen kdnnen die fc-Werte mit Hilfe der Gleichung (55) berechnet werden.
In Kenntnis dieser Werte kann die lineare Form von (45) bereits auf die MeRer-
gebnisse angewendet werden. Die Berechnungen bewiesen ohne Ausnahme,
daB die obere Grenze der Gultigkeit von (45) gleichsam schrankenlos ist, und
es besteht bloR eine prinzipielle obere Grenze von prd« 1. Die untere Grenze
kann mit pr= 0,05 angegeben werden, und die Abweichungen unterhalb
dieser Grenze sind auf die Inhomogenitdt der Oberflache zurickzufihren.
Zur Veranschaulichung dieses Tatbestandes wollen wir die Daten der bei
—78 °C gemessenen Isotherme des Kohlendioxyds anfihren, die sich auf ein
dulerst breites, nahezu bis pr= 1 reichendes Druckintervall erstrecken und
daher zum Vergleich der Leistungsfdhigkeit der urspriinglichen BET-schen
Gleichung und der von (45) besonders geeignet sind (siehe Tab. 1 und II).
In Tab. Il wurden die aus den finf Isothermen nach BET und die auf Grund
von (45) berechneten F- und /1Aa-W erte sowie jene auf Grund von (44) berech-
neten /Gp(-Werte angefiihrt. Die ZO.p(-Werte der Isothermen sind ausnahmslos
von negativem Vorzeichen, die Desorptionswarme der plurimolekularen Schich-
ten ist also — entsprechend den bisherigen Literaturangaben — stets kleiner
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Tabelle 11

Vergleich der nach Gleichung (45) und der nach der BET-schen
Gleichung (21) berechneten, sowie der gemessenen Daten auf Grund
der gemessenen Isotherme von CO02 bei —78 °C

) dsoiene  Bereohnet SRR then
Menge 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 1145 115,7 430,0
0,95 122,0 123,2 861,0
als die Verdampfungswdrme. Aus den Daten der Tab. IIl kann auch fest-

gestellt werden, daB die auf Grund von (45) berechneten spezifischen Ober-
flachen eine Schwankung von bereits geringerem Male als die nach BET
berechneten aufweisen und daher kénnen sie als realer betrachtet werden.

Das physikalische Bild der durch die obigen funf Isothermen beschrie-
benen Adsorption kann noch weiter verfeinert werden, wenn wir untersuchen,
ob in den anfdnglichen Abschnitten der Isothermen eine nur monomolekulare
Adsorption mdglich ist, d. h., ob ein Druck pre> 0 existiert, bei welchem
die mehrschichtige Adsorption beginnt. Diese Berechnungen ergaben, daB bei
den Isothermen von Stickstoff, Sauerstoff und Argon ein solcher Druck nicht
nachgewiesen werden kann (pre” 0), doch weisen die Isothermen von Schwe-

Tabelle 11

Die aus den Brunauerschen Isothermen nach BET
und nach der Gl (45) berechneten physikalischen Konstanten

Nach BET Nach Gl. (45)

Adsorptiv Aka F Aka F AKpl

cal/Mol m2g cal/Mol m2g cal/Mol
n2 —1958 °C 721 567 785 574 — 16,0
02 —183 °C 629 466 616 476 — 7,0
Ar —183 °C 592 465 561 495 — 12,4
SO, 0°C 1840 383 1641 423 — 51,2

CO, - 78 °C 1573 318 1185 427 -219
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feldioxyd und Kohlendioxyd einen wohl definierten, genau umgrenzbaren
monomolekularen Abschnitt auf. Die Berechnungen wurden folgendermafen
durchgefihrt: In dem proportionalen (ansteigenden) Abschnitt der Funktion
adlaa vs. pr wurde ein pre-Wert angenommen, zu dem k auf Grund von (70)
berechnet wurde. Die Gleichung (65) konnte nunmehr auf Dricke Pr > Pre
angewendet werden. Die aus (65) berechneten Konstanten au und ¢ wurden
als die Konstanten der die monomolekulare Adsorption beschreibenden
Langmuirschen Gleichung:

betrachtet, und es wurde versucht, die gemessenen Werte der Isotherme bei
Druckenpr < prezu berechnen. Es wurde jener Druck p reals richtig betrachtet,
bei dem die mit Hilfe von (71) berechneten und die gemessenen Daten inner-
halb einer Fehlergrenze von héchstens ~2 —3% (bereinstimmten. In dieser
Weise fand man bei den Isothermen von SO., und CO., fir pre 0,14 bzw. 0,10.
Wenn natirlich die Isotherme keinen monomolekularen Abschnitt hat, kann
eine solche Ubereinstimmung zwischen den mit Hilfe von (71) berechneten
und den gemessenen Werten nicht erreicht werden (die Isothermen von Ar,
02 N2. Wir wollen noch bemerken, dafl sich unter pr= 0,04 zwischen den
aus (71) berechneten und den gemessenen Werten bereits eine Abweichung
groBer als 2% ergeben kann, doch kann dies auf die Inhomogenitdt der Ober-
flache zurickgefihrt werden. Die physikalische Realitdt der monomolekularen
Abschnitte der Isothermen von C02 und S02 wird auch durch den Umstand
unterstltzt, dal unter Beachtung der mit Hilfe von (65) berechneten und
in Tab. IV angefihrten F-Werte alle spezifischen Oberflachen beinahe voll-
stdndig uUbereinstimmen, nur der auf Grund der Stickstoffisotherme errechnete
Wert erweist sich etwas hdéher. (Der Grund hierfir diurfte darin liegen, dal
hei dieser Isotherme — im Gegensatz zu den bisher erdrterten — die pluri-
molekulare Komponentisotherme in Wirklichkeit groRer, die monomolekulare
hingegen kleiner ist, als sie durch die BET-sche Gleichgewichtsannahme berech-
net werden kann.) Es ist beachtenswert, dal bei der Deutung der Adsorption
nach (65) Qpi groBer ist, als wenn die Adsorption bereits von Beginn an fiur
mehrschichtig betrachtet wird. (Beim S02 erschien diese Zunahme in dem
Male, dal Qptum 20 cal/Mol groBer als Agefunden wurde.) Der formale Grund
fur diese Zunahme liegt darin, dall die bei pre beginnende multimolekulare
Komponentisotherme steiler ansteigt, als wenn sie beipr= 0 beginnen wirde.
Zur genaueren physikalischen Deutung dieser Erscheinung sollen noch weitere
Untersuchungen vorgenommen werden. Es durfte auch von Interesse sein,
dall die Isothermen von CO02 und SO. durch die Gleichungen (65) und (45)
mit gleicher Genauigkeit beschrieben werden kdnnen, obzwar die beiden
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Gleichungen unterschiedlichen physikalischen Sinn haben. Diese Erscheinung,
wie es bereits erwdhnt wurde, kann darauf zurickgefuhrt werden, dall eine
Isotherme Il. Typs prinzipiell als die Summe von zahlreichen Komponenten 1.
und IIl. Typs mathematisch richtig beschrieben werden kann. Welche unter
diesen die richtige ist, daruber kann nur die Erfahrung entscheiden.

Von den in der Literatur vorliegenden Isothermen haben wir zahl-
reiche Isothermen Il. Typs durch obige Methode ausgewertet, wobei wir stets
zu einem eindeutigen empirischen Ergebnis gelangten. Dieses Ergebnis kann
kurz in zwei Punkten formuliert werden:

1. In dem ersten Abschnitt der Isothermen 1l. Typs kann eine mono-
molekulare Adsorption in dem Falle erwartet werden, wenn das Maximum
(prm) der Funktion adlaa vs. pr auf Relativdricke entféllt, die hoher als 0,1
sind. Bei prm-Werten, die niedriger liegen, existiert im allgemeinen keine mono-
molekulare Adsorption, und die Isotherme beschreibt schon von Anfang an
eine mehrschichtige Adsorption.

2. Dem Charakter der untersuchten Isotherme entsprechend kénnen die
gemessenen Daten mit Hilfe der Gleichungen (45) oder (65) in jedem Falle
ausgezeichnet verfolgt werden, die E-Werte sind real und weisen keine Schwan-
kungen in Abh&ngigkeit von der Beschaffenheit des Adsorptivs auf.

Im Besitze der erweiterten BET-schen Gleichung kdnnen bereits auch
die Fehlergrenzen genau bestimmt werden, innerhalb derer die mit Hilfe der
urspringlichen BET-schen Gleichung berechneten au- bzw. E-Werte von den
die Wirklichkeit besser annahernden Werten abweichen kdnnen, die unter
Beriucksichtigung von k und pre, d. h. mit Hilfe der Gleichung (65) berechnet
werden.

Den prozentualen Fehler kdnnen wir mit der folgenden Gleichung aus-
dricken:

A% = au~ auBE— < 100, (72)
auBET
wo au die mit Hilfe von (65) berechnete monomolekular adsorbierte Gesamt-
menge, und au BET die mit Hilfe der urspriinglichen Gleichung (23) berechnete
Gesamtmenge bedeutet. Wenn bei einem gegebenen Druck prflir die gemessene
Menge a des Adsorbats beide Gleichungen angeschrieben und die au ausge-
drickt werden, so kann (72) auch die folgende Form annehmen:

A% _ [1 —k(pr—pre)+ cPr)[I —k(pr—pre)] _ 1
100 [T+ (c- prl[l —pr]

Aus obiger Gleichung ersieht man leicht, welch schwerer Fehler bei Ver-
nachldssigung der Konstanten k und pre begangen werden kann.

Zur Veranschaulichung dieser Mdglichkeit soll Abb. 4. dienen, auf der
nur fir einen, aber oft vorkommenden Fall die Gleichung (73) berechnet und
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dargestellt wurde. Die Werte von A% wurden bei verschiedenen /c-Werten
und bei festgelegtem Wert von prund c in Abh&ngigkeit von pre dargestellt.
Es ist wohl ersichtlich, dal bei dem oft méglichen Werte von pre = 0,1 schon
ein Fehler von 20—70% begangen werden kann, wenn die modifizierte BET-
sche Gleichung nicht angewendet wird. Dieser Fehler ist nattrlich um so gréfer,
bei je hoherem Wert von a die Berechnung nach (73) durchgefihrt wird. Prin-
zipiell ergibt sich A% bei pr 1 zu unendlich, da doch hier nach BET 4
gleich unendlich ist, obwohl in der Wirklichkeit stets endliche a-W erte gemes-
sen werden.

A%

Abb. 4. Prozentuelle Abweichung von dem mit der BET-schen Gleichung berechneten a,-Wcr
bei verschiedenen Werten von pre und K

Zum SchluB wollen wir noch einmal die als natiirlich erscheinende Tat-
sache betonen, nach der die urspringliche und die modifizierte BET-schen
Gleichungen ausschlieBlich auf mehrschichtige Adsorption angewendet werden
kénnen, also nur in Fdllen, in welchen die Adsorptionsisotherme in wohl
definierte Komponentisothermen zerlegt werden kann. Aus diesem Grunde
missen die Angaben und Arbeiten der Literatur, die Uber die Anwendung
der BET-schen Gleichung auf an mikroporigen Adsorbenzien (an Aktivkohlen)
gemessene Isothermen berichten, mit der ndtigen Kritik behandelt werden.
An mikroporigen Adsorbenzien, an denen eine in Betracht kommende mehr-
schichtige Adsorption — mindestens bis pr= 0,7—0,8 — nicht erfolgt, kann
die Anwendung der BET-schen Gleichungen hdchstens eine mathematische
Spielerei sein, aber keinenfalls kdnnen sie als eine zuverldssige Methode zur
Bestimmung von F betrachtet werden. Uber das Verfahren, das hei mono-
molekularer Adsorption angewendet werden kann, soll in unserer ndchsten
Mitteilung berichtet werden.
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Tabelle 1V

Die aus den Isothermen von SO., und C02
nach der Gleichung (65) berechneten physikalischen Konstanten

. AK Ahpi F
Adsorptiv cal/Mol cal/l\ﬁol /g
SO, 0 °c 1643 20 490
CO, -78 °C 1187 -204 465
ZUSAMMENFASSUNG

Im Interesse der Bestimmung der spezifischen Oberflache von Adsorbenzien und zur
W eiterentwicklung der fir die Beschreibung der mehrschichtigen Adsorption geeigneten BET-
schen Theorie wurden einige Eigenschaften derselben nachgewiesen, die in ihr auch bisher
enthalten waren, doch nicht gehorig hervorgehoben wurden. So kann nach der Theorie die
mehrschichtige Adsorption durch zwei additive Isothermen beschrieben werden. Die Adsorp-
tion der ersten Schicht wird durch die Langmuirsche Gleichung:

Pr
a1 (i)
Pr

beschrieben, wéhrend die auf diese Schicht erfolgende plurimolekulare Adsorption durch
die Gleichung:

«l Pr
1- Pr

apl (2)

verfolgt werden kann. Die adsorbierte Gesamtmenge wird durch die Summierung von (1)
und (2) erhalten:
a= «i+ «i 3)

Die Anwendung der BET-schen Gleichung in einem weiten Druckbereich und die genaue
Bestimmung der spezifischen Oberflaiche werden durch zwei Hauptgrinde gehindert. Der
erste Grund liegt darin, daB die Desorptionswéarme der plurimolekularen Schichten nach der
Theorie der Yerdampfungswarme gleich ist, der andere Grund ist aber die Voraussetzung,
daB bei einem beliebig geringen />r-Wert (im Grenzfall bei pr = 0) bereits eine mehrschichtige
Adsorption stattfindet. In vielen Fé&llen liegt jedoch die Annahme auf der Hand, daB die
mehrschichtige Adsorption erst bei einem gegebenen Gleichgewichtsdruck pre beginnt, und
bis zu diesem Drucke nur einschichtige Adsorption stattfindet. Diese beiden Grundgedanken
dienen zum Ausgang zur Weiterentwicklung der BET-schen Theorie.

Die Gleichheit der Verdampfungswarme (A)und der Desdrptionswarme wurde abgelehnt
und zur Beschreibung und Deutung der mehrschichtigen Adsorption die folgende Beziehung
abgeleitet:

c- K o, Pr (4)

wo der physikalische Sinn der neu eingefiihrten Konstanten k durch die folgende Beziehung
gegeben wird:
AAnl = Qpi-b = RTInk. (5)

Wegen des die Wirklichkeit besser annédhernden physikalischen Inhalts ist der Anwen-
dungsbereich der linearen Form von (4):
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Pr 1 I ¢c—k

« (1 — bpn) auc auc 6)

viel breiter als jener der urspringlichen BET-schen Gleichung.

Bei Makro- und Mikroporen enthaltenden Adsorbenzien kann mit Recht angenommen
werden, daR die mehrschichtige Adsorption nicht bei pr = 0 beginnt, vielmehr findet bis zu
einem gegebenen Druck pre nur monomolekulare Adsorption statt. Fur die von hier an statt-
findende mehrschichtige Adsorption kann nun die folgende Gleichung angewendet werden:

Pr
K } .
| +]<p a, (Pr- Pr) Pr > Pre 0)
+|<Pr.
c_« Pr h - (Pr-P-e)
Alle Konstanten, die in den Gleichungen (4) und (7) Vorkommen, kénnen aus der Iso-
therme bestimmt werden. Der in dieser Weise berechnete Wert von au bildet die Grundlage

zur genauen Berechnung der spezifischen Oberflache.
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NoOORWNE

Determination of the Specific Surface of Adsorbents |
J. TOTH

Summary. For the determination of the specific surface of adsorbents, and for the further
development of the BET-theory, suitable for the description of multilayer adsorption, some
characteristics of the theory, implicitly contained but not duly enhanced, were demonstrated.
Hereby, the multilayer adsorption can be described according to the theory by two additive
isotherms. The adsorption of the first layer is described by Langmuir’s equation:

(1)
7=T + P

while the plurimolecular adsorption, taking place on this layer, can be represented by the
equation

qi Pr #
a 2
Pl 1 pr (2)
The total adsorbed quantity is given by the sum of equations (1) and (2):
« = ai+ apl (3)

The application to a broader pressure range of the BET-equation and the exact determination
of the specific surface are hindered by two chief reasons. The first of these is that according
to the theory, the heat of desorption of polymolecular layers is identical with the heat of
evaporation, while the second is the assumption that, already at however small pr-values
(in the limiting case at pr= 0), multilayer adsorption occurs. However, in many cases it is
more reasonable to assume that multilayer adsorption begins only from a certain equilibrium
pressure, p;i, on, while up to this value monolayer adsorption occurs. The further development
of the BET-theory starts from these basic considerations.
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Rejecting the identity of the heat of evaporation (A) and the heat of plurimolecular
desorption (Qpi), the following correlation was found for the description and interpretation of
multilayer adsorption:

oo g Pr a, pr

©

Pr ~ Pr

where the physical meaning of the newly introduced constant k is given by the following
relationship:
Alpi — Qpi — A= RT Ink. (5)

Due to the physical content of Equ. (4), which gives a better approximation of reality, its
linear form:
Pr___ 1 , c—kK
a (1l —kpr) auc auc ©)

can be applied to a much broader domain, than the original BET-equation.

For adsorbents containing both macro and micro pores, it seems justified to assume
that multilayer adsorption does not begin at pr= 0, but up to a certain pre-pressure only
monomolecular adsorption occurs. In this case, for the multilayer adsorption proceeding from
here on, the following equation is valid:

al (Pr  Pre)___ @
1+ kpre
C—K ~k~(Pr— Pre) Pr> Pre
All the constants in equations (4) and (7) can be determined from the isotherm. The resulting
value of au forms the basis for the exact determination of the specific surface.

OnpegeneHne yfenbHO MOBEPXHOCTU afcop6eHToB, |
n. 10T

Pestome. B uHTepecax onpefeneHns yaenbHOW MOBEPXHOCTY afCcOpPGEHTOB W AasibHelLero
pa3BuTus Teopun BT, NMpUrofHoi A/s onucaHWs MHOFOC/OWHOW aacopbuum, MokKasaHo He-
CKO/IbKO TaKUX CBOIWCTB TEOpUM, KOTOPble OHA U [0 CUX MOpP COAEpXXana, HO KOTOopble He Bbiin
B [IOCTATOYHO/ CTeMeHW MoAYepKHYTbl. TaK, COrMacHO TEeopuM, MHOFOC/oliHas afcop6uus
OMMUCBLIBAETCS C MOMOLLBIO ABYX, aAANTUBHBIX M30TEPM. AACOPOLIMIO NEPBOrO C/I01 ONUCHIBAETCS
ypaBHeHueM J1aHrmiopa

Pr
(1)

a npoucxopdwasa Hafg 3T CNoeM MHOTroOMONeKynApHad a,qcop6u,m| XapakTepusyetca C no-
MOLLBIO CNneayroulero ypaBHEHUA!

“| Pr
1—FPr )
Cymma (1) n (2) paeT cymMmapHoe afcop6upoBaHHOE KONYECTBO:
a= a, + apl. (3)

MpuveHeHue ypaBHeHUs BT B 6onee LUMPOKMX Mpefenax AaBfieHWi U TOUHOE OMpeeneHue
yZeNnbHOW MOBEPXHOCTM MELIaeTCs ABYMS FaBHbIMU MpuunHamMu. OfHON 13 HUX SBASETCS TO,
UTO COrnacHO TeopuM TenioTa Aecopbumn paBHSETCA TenaoTe McrnapeHus. [pyroii e npuum-
HOVi SIBNISIETCA TO NPEANONOXKEHWE, UTO MPU KaKUX-TMBO ManbiX BeMUMHAX pr (B NpeAenbHOM
cnydae npu pr= 0) YXXe VMMeeT MecTo MHOrocnoiiHas agcop6ums. OgHako, B GOMbLUMHCTBE
cny4aeB, 6ofee BEPOSITHBIM KaXeTcs MNpeAnofioKeHWe, YTO MHOTOC/OWHAs afcopbums Hauu-
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HaeTcA TOMbKO NPU O4HOM 33afjaHHOM PaBHOBECHOM [aB/IEHWUM pre, fI0 3TOMO0 UMEET MECTO OfHO-
cnoiiHas agcopbums. 3TW ABe OCHOBHbIE WMAEN CNY>XAT OTNPaBHON TOYKOW K AaNbHeliLleMy pas-
BUTUIO Teopuu B3T.

OTBeprasacb paBHO3HA4YHOCTb TeNOTbl MCNapeHUs (A) U TennoTbl MHOTOMONEKYNAPHOA
decopbuun (Qp) 1 BbiBOAWNACH CEAYHOLLAnA 3aBUCUMOCTb A/ ONUCAHUS U 06BACHEHWs MHOTO-
ConHoW agcopbuuu:

a r«Zl_ Pr o)

~K~P'
rae (M3MYecKUii CMbIC BBEAEHHOW BHOBbL MOCTOAHHOW k OMpefenseTca Cnefylowmm ypas-
HeHneMm:
NA = A= RT Ink. (5)

O6nacTb MPUMEHEHWS! NIMHERHON (opMbl ypaBHEHUS (4)

Pr 1 , c~« (6)

a(l —«kpr) anc anc r

SBNSeTCA ropasfo 60/ee LUMPOKON, YeM NepBOHaYabHOTO ypaBHeHuUs BT, BcneacTue (usu-
UECKOro cofepXaHusi B 6ofblueld CTENeHW COOTBETCTBYIOLLErO AelCTBATENLHOCTU. B cnyuae
aacopGeHTOB, COZEpPXaliMX Kak MWUKPOMOpbl, TaK UM MakKpomopbl SBASETCA CMpaBeABbIM
MPeL/IOXKEHNE, YTO MHOFOC/OMHAs aacopbumMs He HauMHaeTcsl Y pr= o, a [0 OAHOTO OMpefe-
NEHHOTO [1aBNIEHUS p re UMEET MECTO TO/IbKO MOHOMOJEKYNsipHas afcop6ums. Torga, Ans MHOro-
cnoiiHoii agcop6umn, Npoucxofsileii nocne 3Toro NPUMEHSIETCS Cedytollee YpaBHEHUE:

a« ¢

a= al(Pr Pre) )
1+ «kPre
c—yg *Pr Y~(Pr-Pre) pr>pr(

Bce NocTosHHbIE, COAEPXKaLLMECs B ypaBHEHUSX (4) U (7) MOTYT 6bITh ONpeaeseHbl 13 U30TEPMbI.
PaccuMTaHHas TakuM nyTeM NOCTOSIHHAA au NPe/CTaBNsAeT COG0I OCHOBY TOUHOrO OMpeJeneHus
yAEeNbHON MOBEPXHOCTMU.

Jozsef Toth, K6olajbanyaszati Tudomanyos Laboratérium, Nagykanizsa
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UBER DIE BESTIMMUNG DER SPEZIFISCHEN
OBERFLACHE VON ADSORBENZIEN, Il

(AUF GRUND VON MONOMOLEKULARER ADSORPTION)

J. Toth
(Wissenschaftliches Laboratorium fiir Erddlbergbau, Nagykanizsa)

Eingegangen am 21. November 1965

Im ersten Teil dieser Arbeit [1] wurde die Bestimmung der spezifischen
Oberflache auf Grund der mehrschichtigen Adsorption behandelt. Es wurde
bereits dort betont, daB die erste und grundlegendste Bedingung fur die Anwen-
dung der urspringlichen und der modifizierten BET-schen Gleichungen im
Vorgang der multimolekularen Adsorption besteht. An mikroporigen Adsor-
benzien (Aktivkohlen) kann sich jedoch im allgemeinen keine mehrschichtige
Adsorption ausbilden, und daher missen fir diesen Fall die BET-schen
Methoden abgelehnt werden. Es ergab sich aus diesem Grunde die Notwendig-
keit, eine Methode der Oberflachenbestimmung zu entwickeln, die bei aus-
gesprochen monomolekularer Adsorption angewendet werden kann.

Die Grundlage der in unserer ersten Mitteilung [1] behandelten BET-
schen Methoden bestand darin, da die mehrschichtige Adsorption durch eine
Gleichung entsprechenden physikalischen Inhaltes beschrieben und der Grenz-
wert (ou) der monomolekular adsorbierten Menge berechnet wurde. Im vor-
liegenden Fall mufR ein &hnliches Verfahren verfolgt werden. Es soll daher
die genaue Beschreibung der einschichtigen Adsorption und damit die Bestim-
mung von au versucht werden. Im Zusammenhang mit der L&ésung dieses
Problems tauchen jedoch zwei schwere Fragen auf. Zuerst mufl auf empiri-
schem oder theoretischem Wege entschieden werden, ob die untersuchte
Adsorption monomolekular, multimolekular oder aber auf beide Arten ver-
lduft. Die begriffliche Einflihrung und die Bestimmung des in unserer fritheren
Mitteilung [1] behandelten Druckes pregab auf die letztere Art der Adsorption
bereits eine befriedigende Antwort. Nun soll eine allgemeiner gultige Formu-
lierung des Charakters der Adsorption angestrebt werden. Die andere und
vielleicht noch wichtigere Frage ist die energetische Inhomogenitidt der Ober-
flache, die bei der monomolekidaren Adsorption nicht mehr vernachldssigt
werden kann, da sie sich in der Regel im vollen Isothermenabschnitt (bis
pr= 05—0,7) bemerkbar macht. Aus diesem Grunde konnten in unseren
nachstehenden Uberlegungen die obigen beiden Fragen nicht auBer Acht
gelassen werden.

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



58 TOTH: SPEZIFISCHE OBERFLACHE VON ADSORBENZIEN II.

Die Beschreibung und Deutung der an einer Oberflache inhomogener
Aktivitat stattfindenden monomolekularen Adsorption soll in solcher Weise
versucht werden, da die Oberflaiche im Prinzip in unendlich viele Ober-
flachenelemente (im Grenzfall in Punkte) zerlegt wird. Da diese Flachen-
elemente (Punkte) bereits unbedingt von homogener Energie sind, so kann
auf diese Elemente die Differentialgleichung der Langmuirschen Isotherme
angewendet werden. Die Anwendung der Differentialgleichung wird aus dem
Grunde betont, weil sie in gewisser Hinsicht Neues gegeniber der bisherigen
Praxis bedeutet. Die Deutung der an einer inhomogenen Oberfliche statt-
findenden Adsorption wurde bereits von Eucken [2] in der Weise versucht,
dall er die Oberflache in mehrere homogene Abschnitte zerlegte. Von E ucken
wurde jedoch auf diese Abschnitte nicht der differentielle Ausdruck der Lang-
muirschen Gleichung, sondern die urspringliche Gleichung in der Form von

1
_C___ Vp_

angewendet. Die Anwendung dieser Art setzt jedoch voraus, dall die Fldchen-
elemente von endlicher Gréfe sind, gleichzeitig wird willkirlich beurteilt,
wieviel Fldchenelemente und wo (in welchem Bereich der Belegung) sie aus-
gewéhlt werden sollen. Eine weitere Schwierigkeit besteht darin, daR den
Konstanten au der ausgewdhlten Langmuirschen Gleichungen kein realer
physikalischer Inhalt zugesprochen werden kann, vielmehr kénnen sie nur als
Rechenmittel betrachtet werden. Der Differentialausdruck dagegen enthdlt
die Konstante aanicht und aus der Natur der Differentialgleichungen folgend,
kann er auch auf einen einzigen Punkt der Oberflaiche angewendet werden.
Aus den auf die Gesamtheit oder mindestens auf die Mehrheit der die Ober-
flaiche bildenden Punkte angewendeten Differentialgleichungen kénnen aber
auf die nachstehend erdrterte Weise der Charakter und die energetischen Ver-
héltnisse der Oberflaiche bereits ermittelt werden. Hierzu ist jedoch erforder-
lich, daB die angewendete Differentialgleichung folgenden Bedingungen Genilige
leiste:

1. Sie soll aus den MeRergebnissen der Adsorptionsisotherme leicht
bestimmt werden kénnen.

2. Sie soll mit irgendeiner MelRbaren physikalischen GrdfRe in Zusammen-
hang gebracht und gedeutet werden kdnnen.

Diese beiden Bedingungen werden durch die folgende Differentialglei-
chung der Langmuirschen Gleichung erfullt:

a dpr
cpr (2)
pr da
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W ird die linke Seite der Gleichung (2) wie ublich mit dem Symbol ad/aabezeich-
net, so ergibt sich
((d . " @’

3
aa pr da )

Die Langmuirsche Differentialgleichung kann folgendermaRen ange-
schrieben werden:

a“ =cPr. (4)

Die Gleichungen (2) bzw. (4) erfillen die erwdhnten beiden Bedingungen,
da ad/aa durch graphische Differentiation der Isotherme bestimmt werden
kann [3], und wenn die allgemeine Definition der Nettodesorptionswéarme [3]:

Al = RT In (5)

aufdie Langmuirsche Gleichung angewendet wird, so erhalten wir die bekannte
Beziehung:
AXa= KT In c = konst. (6)

Auf einer idealen, den Vorstellungen von Langmuir entsprechenden
homogenen Oberfldéche stellt somit die Beziehung ad/aQvs. prdie Proportiona-
litdt (4) dar, wobei die Richtungstangente der Geraden c ist. Wenn dement-
sprechend an einem beliebigen Punkte der Langmuirschen Isotherme der
Wert ad/a, bestimmt wird, und wenn diese Werte in Abh&ngigkeit von pr
dargestellt werden, so entfallen die MeRpunkte auf eine von der Origd aus-
gehende Gerade.

Wenn die Oberfldche energetisch inhomogen ist, so I4Rt sich die Glei-
chung (4) auf einen beliebigen Punkt der Isotherme unverédndert anwenden,
nur werden dabei die in den Differentialgleichungen vorkommenden Kon-
stanten c einander nicht gleich sein. Dies bedeutet praktisch, dal die aus der
Isotherme bestimmte Funktion ad/aa vs. pr keine proportionale Gerade, son-
dern eine von der Natur der Oberflaiche abh&ngige Beziehung unterschied-
lichen Typs ergeben wird. Diese Funktion kann man in anschaulicher Weise
folgendermalen deuten: Zu den Elementen oder Punkten der Oberflaiche mit
verschiedenen Energien gehdren verschiedene Werte von ¢ (verschiedene
Desorptionswdrmen). Dementsprechend kann zu jedem einzelnen Oberfldchen-
element je eine Differentialgleichung vom Typ (4) — bzw. in dem Diagramm
adlaavs. Prje eine proportionale Gerade — zugeordnet werden (siehe Abb. 1).

Auf diesen Geraden befindet sich ein Punkt, der durch den mittels
graphischen Differentiation der in Frage stehenden Isotherme berechenbare

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



60 TOTH: SPEZIFISCHE OBERFLACHE VON ADSORBENZIEN II.

Abb. 1. Charakter der Funktion ad/aavs. pr, gemessen an einem mikroporigen Adsorbens von
inhomogener Energie

Abb. 2. Funktion ad/aa vs. p, der Isotherme des Athans, gemessen an Aktivkohle Nuxit AL
bei 20 °C

Wert von ad/oa bestimmt wird. Die Gesamtheit dieser Punkte ergibt die von
der Beschaffenheit der Oberflache abhdngige Funktion adjaavs. pr (s. Abb. 1).

Auf den Abbildungen 2, 3,4 wurden die Funktionen adoQvs. pr der
an den Aktivkohlen Nuxit AL und Columbia L [4, 5] gemessenen Isothermen
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dargestellt. Aus der Form dieser Funktionen mufR die Folgerung gezogen
werden, daR die energetische Inhomogenitdt der in Frage stehenden Adsor-
benzien keinen stetigen, sondern einen »stufenweisen« Verlauf aufweist.

In den Abschnitten ndmlich, die als Fortsetzung einer vom Ursprung
ausgehenden proportionalen Geraden betrachtet werden kénnen (s. die gestri-
chelten Linien auf Abb. 2, 3,4), 148t sich die Oberflache auf Grund von (4)
als homogen betrachten. Die Langmuirschen Abschnitte trennen jedoch kdr-
zere oder ldngere Abschnitte von inhomogener Energie voneinander, wobei fur
die letzteren Abschnitte die n&dherungsweise Beziehung ad/aa  konst, gilt.
Die homogenen Oberflichenanteile werden der Reihe ihrer abnehmenden
Energie nach gesdttigt, was dadurch bewiesen wird, dal die Richtungstangen-
ten ¢ der Abschnitte mit zunehmender Belegung abnehmen. Die n&mliche
Reihenfolge der Séttigung gilt auch fur die inhomogenen Abschnitte.

Die Anzahl derartiger »Stufen«, die wir auf der Oberflache eines Adsor-
bens nachweisen kénnen, h&dngt natlirlich von der Genauigkeit und der Anzahl
der MeRergebnisse in dem betreffenden Druckbereich ab. Verfigen wir z. B.
nur uUber einige MeRergebnisse in dem Gleichgewichtsdruckbereich von 0 bis
10 Torr, so kann die »stufenweise« Struktur und deren Verteilung in dem Bereich
durch graphische Differentiation nicht nachgewiesen werden. Dazu bedurfte
es mehrerer, mindestens 8—10, gegebenenfalls noch mehrerer MelRdaten (z. B.
Messungen je 0,5 Torr). In letzterem Fall kdnnten bereits in einem beschrédnk-
ten Bereich der Belegung die Struktur des Adsorbens, die Verteilung der Stufen
und die energetischen Verhéltnisse studiert werden. Auch auf den mitgeteilten
Abbildungen konnten wir daher nur soviel Energiestufen nachweisen, wie sie
durch die Anzahl der Messungen und die Genauigkeit der graphischen Differen-
tiation ermdglicht wurden. Es ist durchaus madglich, dal ein Abschnitt, der
sich auf Grund von zwei-drei MelRergebnissen als homogen erweist, nach der
Auswertung von 10—15 MelRergebnissen nicht mehr homogen ist, sondern aus
mehreren Kkleineren »Stufen« besteht. Die ausfihrliche Untersuchung der
Struktur des Adsorbens durch diese Methode erfordert somit viele und genaue
MeRergebnisse.

Nach dieser ausfuhrlichen Untersuchung der monomolekularen Iso-
thermen sind wir bereits in der Lage, den Zusammenhang zwischen der Form
der Funktion ad/aa vs. prund dem Charakter der Adsorption zu suchen und
auf Grund dieses Zusammenhanges die Isothermen I. und Il. Typs zu grup-
pieren.

Die auf den Abbildungen 1—4 dargestellten Funktionen ad/oa vs. pr
sind charakteristische Vertreter der monomolekularen Isothermen, die an
mikroporigen Adsorbenzien von inhomogener AKktivitdt gemessen wurden.
Die moglichen und die am hédufigsten vorkommenden Funktionen ad/a,, vs. pr
der mehrschichtigen Adsorption (lsothermen |Il. Typs) wurden bereits in
unserer friheren Mitteilung beschrieben.
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Abb. 3. Funktion adjaa vs. prder Isotherme des Propans, gemessen an Aktivkohle Nuxit AL
bei 20 °C

Abb. 4. Funktion ad/aavs. prder Isotherme des Propans, gemessen an Aktivkohle Columbia L
bei 37,8 °C

Den erwédhnten Zusammenhang zwischen dem Charakter der Adsorption
und der Form der Funktion ad/a, vs. prkénnen wir somit auf den Abbildungen
5—8 zusammenfassend veranschaulichen. Auf Abb. 5 wird eine monomoleku-
lare Isotherme, gemessen an einer Oberfliche inhomogener Aktivitdt, und ihre
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Funktion ad/a, dargestellt. Abb. 6 stellt eine mehrschichtige Adsorption dar,
die an einer inhomogenen Oberflache bis pre monomolekular, von da an aber
multimolekular verlduft. Abb. 7 ist der Abb. 6 gleich, jedoch mit dem Unter-
schied, daB der monomolekulare Abschnitt bis prc wesentlich kirzer ist, und
die Inhomogenitdt der Oberflache, wegen der bereits bei geringen Relativ-

Abb. 5. An einer inhomogenen Oberfliche gemessene monomolekulare Isotherme und deren
Funktion ajaavs. pr

driicken eintretenden energetischen Homogenisierung der Oberfldche, nicht
nachgewiesen werden kann. Abb. 8 veranschaulicht den typischen Fall einer
bereits von Anfang an (von pr= 0) mehrschichtigen Adsorption.

Die Einteilung der Abbildungen 5—8 nach dem Charakter der Adsorption
wurde durch die Erfahrung ermdglicht bzw. bestdtigt. Die Funktion a<j/an
vs. prauf Abb. 5 kennzeichnet der Erfahrung nach stets eine monomolekulare
Adsorption, da allein bei der Annahme einer einschichtigen Adsorption
im Falle einer Funktion dieser Art ein eindeutiger und realer F-Wert erhalten
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wird. Gleichzeitig spricht auch die mikroporige Beschaffenheit des Adsorbens
fir die einschichtige Adsorption. Die in unserer fritheren Mitteilung ausfihrlich
behandelte Berechnungsweise des auf den Abbildungen 6—8 vorkommenden
p re-W ertes beweist, dall bisp renur eine monomolekulare Adsorption vorstellbar
ist. In jedem Fall wurde diese Feststellung durch die Tatsache bekréftigt,

Abb. 6. Funktion a”aavs. pr einer Isotherme, die an einer inhomogenen Oberflache bis pre
monomolekular und von dort an multimolekular verlduft

dafl auf Grund der bis pre monomolekular und nach pre mehrschichtig ver-
laufenden Adsorption die gleichen F-Werte gefunden wurden. Diese Gleich-
heit der F-Werte kann nur auf die Existenz von pre d. h. auf die Abtrennung
der mono- und multimolekularen Isothermenabschnitte zuriickgefiihrt werden.

Die in der Wirklichkeit vorkommenden Isothermen I. und Il. Typs oder
ein jeglicher Ubergang zwischen ihnen kénnen zu irgendeinem Typ der Abbil-
dungen 5—8 zugeordnet und auf Grund dieser Zuordnung der Charakter der
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Adsorption, die anwendbare Isothermengleichung und die Berechnungsweise
des F-Wertes entschieden werden.

Die Mdglichkeit zur genauen Bestimmung von F auf Grund der mono-
molekularen Adsorption hdngt mit der Erscheinung zusammen, dal die Ober-

Abb. 7. Funktion <ijaa v9. pr und der kurze monomolekulare Abschni einer Isotherme,
die eine mehrschichtige Adsorption beschreibt

flachen inhomogener Aktivitdt friher oder spdter mit dem Fortschreiten der
Adsorption mit endglltigem Charakter homogenisiert werden. Diese Homo-
genisierung macht sich in der Funktion ad/oavs. pr dadurch bemerkbar, daR
dem letzten proportionalen Langmuirschen Abschnitt keine weitere Stufe
folgt. (Auf den Abbildungen 2, 3, 4 wurde diese Grenze der Homogenisierung
mit prh bezeichnet.) Die adaa vs. pr-Funktionen der sich auf einen weiten
Bereich der Belegung erstreckenden Isothermen |. Typs enden somit mit

5 Acta Chimica Academian Scientiarum Hungaricac 48, 1966



66 TOTH: SPEZIFISCHE OBERFLACHE VON ADSORBENZIEN II.

einem proportionalen Abschnitt. In diesem, der endglltigen Homogenisierung
entsprechenden Abschnitt kann die Langmuirsche Gleichung (1) bereits ihrem
physikalischen Sinne gemd&R und im Einklang mit diesem physikalischen Sinn
angewendet werden, d. h., die in der Gleichung vorkommende Konstante au

Abb. 8. Funktion ajaavs. preiner Isotherme, die von Beginn an eine mehrschichtige Adsorp-
tion beschreibt

ergibt ebenfalls einen richtigen Wert. Die Methode zur Bestimmung der spezi-
fischen Oberflache besteht also darin, daR zunadchst aus der Funktion adaa
vs. pr der Isotherme die Grenze (prh) der endgiltigen Homogenisierung ermit-
telt und von diesem Druck an die Langmuirsche Gleichung angewendet wird..
Aus der Gleichung kann der Grenzwert (au) der monomolekularen Adsorption
berechnet werden, der zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche als Aus-
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gangspunkt dient. In dieser Berechnung wird vorausgesetzt, dafl in der vollen
monomolekularen Schicht die Molekile kugelférmig sind und daf sie sich in
jener dichtesten Packung angeordnet befinden, die dem spezifischen Volumen
der Flussigkeit bei der Temperatur der Isotherme entspricht. Mit dieser Voraus-
setzung wurde die volle monomolekulare Schicht — zummindest im Hinblick
auf das spezifische Volumen — als eine normale Flissigkeit betrachtet. Auf
Grund dieser Annahme kann die spezifische Oberflache durch die folgende
Gleichung berechnet werden:

Mg F/3
F = 2/3 N, (?)
22414 4 Y2N

wo au den auf die geschilderte Weise berechneten Grenzwert der monomoleku-
laren Adsorption in ml/g, M das Molekulargewicht des Adsorptivs, g das auf
den flissigen Aggregatzustand des Adsorptivs bezogene spezifische Volumen
in ml/g und N die Avogadrozahl bedeuten.

Wir miissen jedoch ausdricklich betonen, daR diese Methode dann und
nur dann angewendet werden darf, wenn sich die Isotherme auf einen derartig
weiten Druckbereich erstreckt, in dem die endgiltige Homogenisierung der
Oberflache erfolgt. Aus den Abbildungen 2, 3, 4 geht hervor, daB die Funktion
ad/aa vs. pr auch bei einer Isotherme, die sich auf einen schméleren Druck-
bereich erstreckt, mit Proportionalitdt enden kann, d. h., daR bei diesen Iso-
thermen auf die letzten MeRergebnisse die Langmuirsche Gleichung ebenfalls
gut angewendet werden kann. Da aber diese Anwendung nur fur einen inter-
medidren homogenen Oberflachenabschnitt gilt und nicht die endglltige
Homogenisierung kennzeichnet, deckt auch die in der Gleichung vorkommende
Konstante aunicht den ihr zugeschriebenen physikalischen Sinn und kann nur
als ein Rechenwert betrachtet werden. Die zahlreichen, auch in der Literatur
aufzufindenden Widerspriche, die mit dem aus der Langmuirschen Gleichung
berechneten au-Wert Zusammenhéngen, kdénnen alle darauf zuriickgefihrt
werden, dall die Langmuirsche Gleichung in einem Druckbereich angewendet
wurde, der nicht der endgultigen Homogenisierung entspricht. Diesbezuglich
wollen wir bloR ein Beispiel anfuhren. Von Itterbeck und Vereycken wurde
die Adsorptionsisotherme des Kohlenmonoxyds am Glas bei verschiedenen
Temperaturen gemessen. Bei der Anwendung der Langmuirschen Gleichung
auf die Isothermen beobachteten sie, daR mit abnehmender Temperatur der
Wert der Konstanten wesentlich zunahm, obzwar prinzipiell — von der W é&r-
meausdehnung abgesehen — au konstant bleiben sollte. Diese Erscheinung
kann mittels der monomolekularen Adsorption nicht erklart werden. Auf
Grund des im vorstehenden Gesagten mull jedoch das physikalische Bild der
monomolekularen Adsorption nicht verworfen werden, wenn wir annehmen,
daBR die Oberflaiche des Glases inhomogen ist. Damit liegt der wahrschein-
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liebste Grund fir die Anderung von audarin, daf bei den Isothermen hdherer
Temperatur nicht jene Belegung erreicht worden war, bei der die Oberflache
endgultig homogenisiert wurde, und daher konnten aus den auf diese Iso-
thermen angewendeten Langmuirschen Gleichungen nur Werte von au errech-
net werden, die unterhalb des tatsdchlichen Wertes von au lagen.

Unter Bericksichtigung dieser Gesichtspunkte haben wir an AKtiv-
kohlen Nuxit AL [4] Columbia L [5] die spezifischen Oberflaichen auf Grund
der Adsorptionsisothermen von verschiedenen Gasen und Dd&mpfen berechnet.
Die Teil- und Endergebnisse der Berechnungen sind in den Tab. | und Il
angefuhrt. Zu der Bewertung der in den Tabellen enthaltenen Daten muR
folgendes bemerkt werden:

Die spezifischen Oberfldchen der Aktivkohlen Nuxit AL und Columbia L
betragen nach den Angaben der Literatur 1000 bzw. 1200 m2g. Diese Werte
kénnen — innerhalb der Grenzen der Versuchs- und Rechenfehler (J*10%) —
aus den Isothermen von Adsorptiven verschiedener Qualitdt und Temperatur
bestimmt werden, wenn wir folgende Erfahrungen vor Augen halten:

Die volle monomolekulare Schicht verh&lt sich nur bis zu einer redu-
zierten Temperatur von & = T/TA= 0,9 als eine normale Fliissigkeit, d. h.,
das spezifische Volumen der vollen monomolekularen Schicht und das der
normalen Flissigkeit kdnnen nur bis zu dieser Temperatur als identisch betrach-
tet werden. Wie bekannt, wachst das spezifische Volumen unmittelbar unter
der kritischen Temperatur Tk, d. h. um den Wert von & = 0,95, rapid zu
einem Wert an, der dem Kkritischen Zustand entspricht. (Siehe Abb. 9, auf
der das spezifische Volumen von Propan in Abhé&ngigkeit von der reduzierten
Temperatur dargestellt ist.) Die adsorbierte monomolekulare Phase folgt der
Erfahrung nach nicht dieser Anderung. Diese Erfahrung ergab sich aus dem

Umstand, dal aus den Isothermen Uber é = 0,9 — obwohl all die anderen
bereits erdrterten Bedingungen der richtigen Bestimmung von au erfillt
worden waren — irreal hohe Werte von F erhalten wirden.

Uber & = 0,9 konnten aus den Isothermen bis etwa &= 1,2 richtige
W erte von F berechnet werden, wenn man voraussetzte, dall sich die volle
monomolekulare Schicht im Zustand einer sogenannten Quasiflissigkeit befin-
det. Dieser Zustand der »Quasiflussigkeit« weist praktisch darauf hin, daf die
Temperaturabhédngigkeit des spezifischen Volumens der adsorbierten Schicht

do
auf Grund von 2 verfolgt werden kann, d.li. daB sich 4 zu jedem

W ert Uber &= 0,9 durch einfache Extrapolation berechnen 1Rt (siehe Abb. 9.).
Diese Vorstellung bedeutet physikalisch, daB sich die Molekile unter der
Wirkung des Kraftfeldes des Adsorbens in der vollen adsorbierten mono-
molekularen Schicht, in N&he der kritischen Temperatur und sogar dariber,
in einer dichten Packung befinden, als wéaren sie im Flissigkeitszustand. Auch
der Ausdruck »Quasiflissigkeit« weist auf diesen Tatbestand hin.
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Zur Bestimmung der spezifischen Oberflache erwiesen sich selbstredend
nur diejenigen Isothermen als geeignet, hei denen die endglltige Homogeni-
sierung der Oberflache festgestellt werden konnte. So ergab sich z. B., dall an
der Aktivkohle Nuxit AL bei den Isothermen von Athan und Athylen ber
60 °C, bei den Isothermen des Kohlendioxyds uber 40 °C,an der Aktivkohle
Columbia L bei den Isothermen von n-Butan tber 93 °C, bei jenen des Propans
und Athans (ber 65 °C und bei den Isothermen des Athylens iber 38 °C im
MeRbereich keine vollstindige Homogenisierung der Oberflaiche vorhanden

Abb. 9. Spezifisches Volumen des flussigen Propans in Abhéangigkeit von der reduzierten
Temperatur. Extrapolation fir Werte von 0,9

war, und so wére die Bestimmung von aubzw. F aus diesen Isothermen physi-
kalisch unbegriindet gewesen.

Gleichung (7) setzt die kugelférmige Packung der Molekile voraus. Diese
Annahme kann fiir das Molekil des n-Butans nicht mehr angenommen wer-
den, daher muBte man die tatsdchliche Kaumbesetzung und Orientation des
Molekils in Betracht ziehen. Diesbezuglich haben wir die Untersuchungen
von Russel und Cochran [6] verwendet. Nach den Messungen dieser Auto-
ren ergibt sich bei Siedetemperatur der Raumbedarfdes n-Butanmolekils — an
Stelle von 32,1 A2bei Voraussetzung einer kugelférmigen Packung — zu 39
A2 eine Zunahme von 21,5%. Diese, im Gegensatz zur kugelféormigen Pak-
kung sich zeigende Zunahme von 21,5% kann mit guter Nd&herung als von
der Temperatur unabhé&ngig betrachtet werden, und so ist es mdglich die
spezifische Oberflache aus den Isothermen des n-Butans zuverldssig zu be-

rechnen.
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Tabelle |

Spezifische Oberflache der Aktivkohle Nuxit Al, berechnet aus den

Adsorptiv Athan
Temperatur der Isotherme °C 20 40 60 90
T
0,959 1,025 1,090
Tk
Raumbedarf eines Molekiils A2 129,1 125,5 120,1
Raumbedarf eines Molekiils A2 28,7 30,4 32,2
nicht
F m-/g 994 1026 1038 meRbar
Adsorptiv Propylen
Temperatur der Isotherme °C 20 40 60 90
@
oL 0,802 0,856 0,993
2
au n.ml/g 123,1 117,7 113,1
Raumbedarf eines Molekiils A2 28,7 30,1 34,8
Angabe
F m2g 948 904 steht aus 1057

Die unter Berucksichtigung dieser Gesichtspunkte berechneten spezifi-
schen Oberflachen stimmen ohne Ausnahme miteinander und mit den Angaben
der Literatur gut Uberein. Sie erwiesen sich als unabh&ngig nicht nur von der
Temperatur, sondern auch von der Beschaffenheit des Adsorptivs. Es erscheint
somit die Grundannahme als gerechtfertigt, daBR die volle monomolekulare
Schicht bis § = 0,9 als eine normale Flussigkeit behandelt werden kann, und
daB sie sich auch oberhalb dieser Temperatur im Zustand der erwdhnten Quasi-
flussigkeit befindet.

Die Bestimmung von au(F) auf Grund der monomolekularen Adsorption
kann jedoch nicht nur mit Hilfe der von der endgultigen Homogenisierung an
verwendbaren Langmuirschen Gleichung vorgenommen werden, vielmehr auch
mit Hilfe einer Isothermengleichung, die die monomolekulare Adsorption an

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



TOTH: SPEZIFISCHE OBERFLACHE VON ADSORBENZIEN II. 71

Isothermen verschiedener Adsorptive bei verschiedenen Temperaturen

Athylen Propan
20 40 60 90 20 40 60 90
1,036 1,107 1,177 0,792 0,846 0,900 0,981
131,6 119 110,8 119,7 112,7 109,1 101.,4
29,2 31,3 33,2 30,2 31,6 33,4 35,9
1034 1000 987 nmlggéar 972 958 978 978
n-Butan Kohlendioxyd
20 40 60 90 20 40 60 90
0,688 0,735 0,782 0,852 0,963 1,029
91,5 86,3 83,0 78,1 176,7 168,1
40,5 41,3 42,8 45,7 21,5 22,9
995 957 956 959 1023 1036 fr:ngE:)ar rr:,]IgELar

einer inhomogenen Oberflaiche beschreibt. Eine solche Gleichung stellt die in
einer unserer friheren Mitteilungen [7] abgeleitete Beziehung:

(8)
+ p?), m 0< m< 1
dar, in welcher die Konstante b' durch die Gleichung:
b'= exPJ R \Prm~I) 9)

formuliert werden kann. Aus der neuen lIsothermengleichung (8) kann der
dem physikalischen Inhalt entsprechende Wert von aubestimmt werden, wenn
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nur die physikalischen Grenzen streng in Betracht gezogen werden, unter
denen (8) bzw. ihre Differentialgleichung von der Form:

ag O«<m< 1

glltig ist. Die Gleichung (10) fungiert dabei als Ergebnis der Durschnitts-
bildung der »Energiestufen« an der inhomogenen Oberfldche, als eine monoton
ansteigende Funktion.

Auf Grund des vorangehenden ist es offenbar, dal Gleichung (10) nach
der endglltigen Homogenisierung der Oberflache ihre physikalische Giultigkeit
verliert, da in diesem Bereich bereits Gleichung (4) angewendet werden muRB.
Wenn daher (atprh) den Beginn der endgiltigen Homogenisierung anzeigt,
so muB (10) zwischen den Grenzen pr— prhintegriert werden, und so erhalten
wir:

D*h Prh
(6" + Pyyim (11)
(b’ +Prh)1m (12)
Prh
ist. Da am Punkte (ahprh) auf Grund von (9)
b' = exp P! (13)
ist, so kann D auch folgendermalen geschrieben werden:
M g\ 14
ex
P RT (14)
D =
Prh

wo AXa die auf die bereits homogenisierte Oberflache bezligliche Nettodesorp-
tionswdarme darstellt. Wenn

AK
exp
RT
<3=1 (15)
Prh
ist, so ist
Dah= a (16)
da fl = 1 und damit au ah ist.
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Spezifische Oberflache

Adsorptiv Athan
Temperatur der Isotherme
°C 37.8
» - TITK 1,018
au n ml/g 154,7

Raumbedarf eines
Molekiils A2 30,3

F m2g 1259

Tabelle 11

der Aktivkohle Columbia L, berechnet aus den
Adsorptiven verschiedenen Temperaturen

Isothermen verschiedener

Athylen Propan
65,6 37,8 37,8 65,6 37,8
1,109 1,099 0,840 0,915 0,730
134,4 158,2 137,3 125,9 108,3
32,6 31,1 31,6 34,0 41,3
1178 1324 1163 1150 1200

n-Butan

43,1

1138

45,7

1148
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Die letztere anndhernde Gleichung folgt spontan aus der fir den Punkt
(alprh) bereits anwendbaren Langmuirschen Gleichung:

ah= *uPrh 17)
1 AK + Prh
RT
und der Bedingung (15).

Aus all dem folgt, daB richtige au-Werte auf Grund von (8) nur dann
ohne weiteres berechnet werden koénnen, wenn die Bedingung (15) erfiullt
wird, d. h., wenn AXa genigend groR ist. Im entgegengesetzten Fall ergibt
sich fur die in (8) vorkommende Konstante au ein zu hoher Wert. Dies ist
der Grund dafir, daR von Szepesi und Mitarbeitern [7] hei der Anwendung
der Gleichung (8) der Grenzwert der monomolekularen Adsorption etwas hdher
als erwartet gefunden wurde. Auf Grund von (8) kann selbstredend au auch
bei Nichterfullung der Bedingung (15) berechnet werden, nur mufl man in

diesem Fall berlcksichtigen, dalR aus (17)

exp Mg
RT (18)
Prh
folgt, d. h., daR
ahDn (19)

ist.
Unter Berucksichtigung von (14) kann (11) auf die folgende Form
gebracht werden:
(@]lma\ 1m)pr (20)
(b" + Pn i/m

Bei Nichterfiillung der Bedingung (15) 4Rt sich somit der Grenzwert
der monomolekularen Adsorption nur mit Hilfe der Gleichung (20), d. h. in
Kenntnis von ahberechnen. Zur genauen Bestimmung der spezifischen Ober-
flache kann daher die Isotherme (8) — wie auch die Langmuirsche Gleichung —
ausschlieBlich mit gehdriger Umsicht und bei Kenntnis des Geltungsbereiches
und der Bedingungen der Gleichung angewendet werden.
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ZUSAMMENFASSUNG

Durch die graphische Differentiation der Adsorptionsisothermen ist es mdglich den
differentialen Ausdruck:
ag _ a dpr _ j

aa pr da

zu berechnen. Auf Grund der Darstellung dieses Ausdruckes in Abhdngigkeit von prkann man
auf den mono- oder multimolekularen Charakter der Adsorption folgern. Bei der monomoleku-
laren Adsorption, die an einer energetisch inhomogenen Oberfliche gemessen wurde, kann aus
dem Verlauf der Funktion arffaa vs. pr auch auf die Struktur des Adsorbens gefolgert werden.
Auf Grund dieses Verlaufes |aBt sich die Grenze nachweisen, bei der die Oberflache des Adsor-
bens im Laufe der Adsorption praktisch vollstdndig homogenisiert ist. Diese Grundlage ermég-
licht es die spezifische Oberflaiche von mikroporigen Adsorbenzien aus den bis zu einer redu-
zierten Temperatur von & — 1,2 reichenden Isothermen genau zu bestimmen. Die Grund-
annahme dieser Bestimmung besteht in dem als begriindet anzusehenden physikalischen Bild,
wonach die volle monomolekulare Schicht — zum mindesten in Hinblick auf das spezifische
Volumen — bis & = 1,2 als eine normale Flussigkeit behandelt werden kann.
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Determination of the Specific Surface of Adsorbents Il
J. TOTH

Summary. From the plotting against pr of the differential expression

°d dPr _ 1
aa pr da

which can be calculated by the graphical differentiation of the adsorption isotherms, conclu-
sions can be drawn on the mono- or multimolecular character of adsorption. In inonomole-
cular adsorption, measured on energetically inhomogenous surfaces, the course of the function
adlaa vs. pt permits also to conclude on the structure of the adsorbent. This allows to evaluate
that point, at which the surface becomes practically completely homogenous. This forms the
basis for the exact determination of the specific surface of microporous adsorbents from iso-
therms extending to a reduced temperature of # 1.2. The basic assumption of this determi-
nation is the physical concept, thought adequately justified, that the entire monomolecular
layer — at least as pertinent to the value of the specific volume — may he considered up
to ft = 1.2 as normal liquid.
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OnpefeneHne yaenbHOM MOBEPXHOCTW afgcopbeHTos, |l

n. ToT

Pestome. Ha ocHoBe M30GpakeHus AM(hepeHLMansHOTO BbIpaXeHuUs

= dpr _ 1
aa pr da

paccuMTbIBAEMOro rpauueckum AuddepeHLMpoBaHMeM afcopbLUMOHHBIX M30TEPM, B 3aBUCU-
MOCTM OT p r MOXHO CYZWUTb O MOHO- U/ MHOFOMOJIEKY/ISIPHOM XapakTepe agcopbuuu. B cnydae
MOHOMOJIEKYNIIPHOI afcopBLMY, U3MEPEHHOW Ha SHEPTETUYECKU HErOMOreHHbIX MOBEPXHOCTSX,
XOZ (YHKLWM aa/aa B 3a8BUCUMOCTY p r MO3BOJISET [€NaTh 3aK/OUEHUS O CTPYKTYpe aacopbeHTa.
Ha ocHoBe 3TOr0 MOXHO MOKa3aTb TOT Mpefies, Y KOTOPOro MOBEPXHOCTb afcopbeHTa MpaKTu-
YeCKM MOSHOCTLIO FOMOTeHN3NPYeTCes Mo XoAy afcopbunn. 3To NpefcTaBnseT OCHOBY BO3MOX-
HOCTW ONpe/ieNeHnst Y/ienbHOA NOBEPXHOCTI MUKPOMOPHCTEIX 3/COPGEHTOB M3 30TEPM, Orpe-
AENEHHbIX [0 MPUBEAEHHOW TemnepaTypbl i = 12. VCXoAHbIM [ONYyLIEHNeM OnpeaeneHmns
ABNAETCA Ta, KaXyljancs 060CHOBaHHOM, (hM3nueCKasi KapTUHa, YTO BECH MOHOMOJIEKYTISPHIIA
Ccnoii — no KpaiiHeid Mepe NPUMEHUTENbHO K BeNNYMHE YAeNbHOro obbeMa —/o #="1.2 cun-
TaeTCs HOPMAIbHON XXUAKOCTHIO.

J6zsef Toth, K6olajbanyaszati Tudomanyos Laboratéorium, Nagykanizsa
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4H-3,I-BENZOXAZIN-4-ONES, V*

PREPARATION OF 5H, 12//-QUINAZOLINO[3,2-a]-[3,I]-BENZOXAZINE-5,12-DIONE,
A NEW STABLE CYCLIC O-ACYL-ISOUREA; ITS REACTIONS AND CONVERSION
INTO 12//-QUINAZOLINO [2,I-b]J]QUINAZOLINE-5(6H), 12-DIONES SUBSTITUTED
IN POSITION 6
G. Doleschall and K. Lempert

(Research Group for Alkaloid Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences
and Department of Organic Chemistry, Technical University, Budapest)

Received April 21, 1965

In Part Il of this series [2] a novel method was described for the prepa-
ration of 2,4(1//,3H)-quinazolinediones substituted in position 3 (I1l). This
method consisted in converting [|,2-dihydro-2-imino-4H-3,lI-benzoxazin-4-
one (1) with aliphatic or aromatic primary amines into 2-ureidobenzamides (l1),
and subsequently refluxing the products with pyridine to afford te cor-
responding 3-substituted 2,4(lif,3//)-quinazolinediones (II1).

Since then, this synthesis has also been carried out with some o-, and
0,0'-substituted anilines (see Experimental). Anthranilic acid was one of the
o-substituted anilines to which the synthesis was applied [3]. The 3-(2-carboxy-
phenyl)-2,4(IH,3i/)-quinazolinedione (IV) which could readily be prepared in
this way appeared to be of interest because it contains two functional groups
(a carboxyl and the carbonyl group in position 2 of the hetero ring) arranged
in such a way that the formation of a new ring with their participation seemed
promising. Thus, e.g., starting with IV, an expectedly simple route may lead
to 12H-quinazolino[2,l-b]Jquinazoline-5(6H),12-dione (Via) and to its 6-sub-
stituted derivatives (VIb-i). A few years ago compounds of this type (Vla-c)
were prepared by British authors [4].**

Our plan was to obtain compunds of type VI from IV by treating the
latter first with an inorganic acid chloride, and allowing the resulting acide
chloride (V) to react with the appropriate primary amine.

Prolonged boiling of a suspension of IV in phosphoryl chloride gave
slowly a homogeneous solution. Of this after a while, still during the boiling

* Part IV: Acta Chim. Hung. 40, 235 (1964).
** |n the cited paper these compounds are named as 5,6-dihydro-5,12-dioxo-12H-6,7,12a-
triaza-benz [a] anthracenes.

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



78 DOLESCHALL, LEMPERT: A NEW STABLE O-ACYL-ISOUREA

M
« 8= T R=podpCR
b R = Me 9:R= hoch2ch2-
¢ R=H h R=cich2ch2-
© R=n8l1 R=ERNIGP
e R=Fh

procedure, a colourless crystalline product (A) began to precipitate. The same
product was formed much faster, almost instantaneously when the reaction
was carried out in homogeneous phase, by reacting 1Y with phosphoryl chlo-
ride or thionyl chloride in pyridine solution.*

According to the analytical data, product A had the molecular formula
CI5H 8N 20 3. Accordingly, the compound contained no halogen, and thus it
could not be identical with the expected V. It was found that the product
obtained from IV (molecular formula CI13H 10N204) was formed by the loss of
one molecule of water without any deeper structural changes because, by sub-
jecting A to hydrolysis, the initial IV was readily recovered. Similarly, metha-
nolysis afforded the methyl ester of IV, while aminolysis gave the corresponding
amides (XIV) of IV (see below).

On the basis of its way of formation, analytical data and reactivity, A has
to be considered as a derivative of IV in which the carboxyl group is present
in a kind of “activated” state, and actually only a single structural formula
(VII) appears to be possible for it. Structures VIII and IX which would be
similarly consistent with the analytical data are theoretically not likely. Struc-

*1In the absence of pyridine, the reaction with thionyl chloride affords the hydro-
chloride of A.
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Table |

Bands of importance in the infrared spectrum of VI

cm- 1 Origin Notes

OH and NH bands are absent

3155

3085 vC —H, aromatic

3055

1775 v C= 0, lactone in Xa and Xb: 1750; in the amino tauto-

mer of Xa: 1768 [5—7]; in X1 (non
conjugated): 1785 cm-1 [8]

vC=0, amide-I in XI: 1710 cm- 1[8]
1695J doub,et

vC=N in Xa: 1700; in the amino tautomer of Xa
and in XI (conjugated C= N): 1660
and 1650 cm-1, respectively [5—7]; in
X1: 1677 cm-1 [8]

1625 aromatic skeletal vibration
1595 triplet
1575

aromatic skeletal vibration
1460 dpublet

one of them vC—0 —C

1 LI,
blet (ether band)

1080
1065 dou
785 —755, triplet aromatic C—H, out of plane
vibrations

ture VIl is also confirmed by the ultraviolet and infrared spectra of A which,
at the same time, exclude the structural alternatives VIII and IX. The ultra-
violet spectrum of A recorded in dioxane is, though not completely identical,
still very similar to the spectra of compounds of type VI (see Experimental).

The identified bands of importance of the infrared spectrum are listed in
Table I. From the aspect of alternative structures, mainly three bands between
1775 and 1695 cm -1 are of significance: the lactone band alone is sufficient to
exclude alternative IX together with the fact that these three bands separate
to a singlet and a doublet. According to structure IX one should expect either
a single (merged) carbonyl band or a symmetrical triplet band (due to coupling
of the three amide-I bands).

Compound VIl is a new representative of the, for the time very little
known group of O-acyl-isoureas. Itisof interest to note that all representatives
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610
N-R NH
a:R=H (=) Xl
b: R=Ph

of this group so far known (VII,* Xa [5, 6], Xb [6, 7]** and XI* [8]) contain
the structural units of O-acyl-isourea incorporated in a ring, and in each case
they are condensed derivatives of 2-imino-2if-1,3-oxazin-6(3H)-one (XII) or
of its 4,5-dihydro derivative. Apparently, in the case of such cyclic O-acyl-iso-
ureas there is some stabilizing factor and the open-chain analogues are unknown
owing to their instability. An investigation of this problem is in progress.

Reaction IV — VII, which is effected by thionyl chloride and pyridine,
essentially consists in the fragmentation caused by pyridine of the inter-
mediate XIII*** formed in the first step.****

The observed reactivity of ¥ is consistent with that expected for
O-acyl-isoureas, namely it is completely analogous to that of Xa and Xb
[2, 3,5, 7]. Thus, VII forms with hydrochloric acid a monohydrochloride
whch reacts with nucleophilic agents in the same way as the base, i.e. under
cleiavage of the C-5—0-6 bond and formation of the carboxylic derivatives
of 1V; however, the reactivity of the salt markedly exceeds that of the base.
E.g., while the base is converted by amines into the corresponding amides

* Compounds VIl and XI are, strictly considered, O0,N-diacyl-isourea derivatives.
** Added in proof: Recently Xb and analogues have been prepared by several new
procedures, viz. by heating isocyanates with benzotriazinone [11] or anthranilic acid [12] and
by cyclodehydration of the anthranilic acid adduct of phenyl isocyanate [13].
*** As regards the formation of intermediates of similar type in the reaction of carb-
oxylic acids and thionyl chloride cf. [9].

**** jjjg cyclization of IV to VII by thionyl chloride is by no means customary. (2,4-
Dioxo-1,2,3,4-tetrahydro-l-quinazolinyl)-acetic acid, e.g., is not cyclized by thionyl chloride
in anhydrous dioxane, but simply transformed into the corresponding acid chloride, although
there are, apparently, no steric factors which should prevent cyclization.
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(X1V) of IV, it does not react with alcohols. The monohydrochloride, in turn,
can readily be converted with alcohols into the corresponding esters of IV.
Analogously, the hydrolysis of VII is also catalyzed by the acid which is a
constituent of the monohydrochloride.

Though the reaction of IV with inorganic acid chlorides afforded VII in
place of the expected V, our original purpose, the preparation of compounds
of type VI, was not frustrated. Namely, the amides XIV — whose structures
(i.e., the course of aminolysis connected with their preparation) have been
unequivocally proved by the observation that these compounds, while in-
soluble in aqueous acids, are readily soluble in aqueous alkali, and can be pre-
cipitated from this solution by carbon dioxide — obtainable from VII by
treatment with amines may he cyclized under loss of water in excellent
yields to VI, when refluxed with phosphoryl chloride. This reaction may be
carried out not only with unsubstituted aliphatic and aromatic primary amines
hut also with substituted ones, e.g., with 2-diethylamino-ethylamine. The
reaction of VII with colamine similarly gave the corresponding amide (XIV;
R = HO-CH2CH2). However, cyclization with phosphoryl chloride
afforded in that case, instead of VIg or VIh, another product (cf. Part VI*
of this series). The O-benzoyl derivative (XIV; R BzO-CH2-C,H2) of
the amide obtained with colamine, reacted, however, with phosphoryl chlo-
ride in the usual way, i.e., under formation of VIf.

The structures of the above-discussed products were verified, in addition
to the way of their synthesis, by the identity of their ultraviolet spectra with
those of VIb and Vic described in literature [4].

In some instances, the same compounds of type VI were prepared,
though in lower yields, by dehydratation of the corresponding primary amine
salt of carboxylic acid IV in boiling phosphoryl chloride.

*Doleschall, G., Lempebt, K.: Chem. Ber. 99 (1966), in press
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Experimental*

2-Ureido-[N-(2-hvdroxyphenyl)-benzamide] (Il; R 2-HO-C6H4)

A solution of 2.0 g (10 mmoles) of 2-ammonio-4ii-3,I-benzoxazin-4-one chloride
(I. HCI) in 40 ml of anhydrous dioxane was stirred at room temperature with 2.75 g (25 mmoles)
of o-aminophenol. The precipitate was filtered, washed with water and ethanol, and dried in
a vacuum desiccator over phosphorus pentoxide to give 2.20 g (81%) of a colourless crystalline
powder, m.p. 193—194° (decomp.) (from 50% aqueous dimethylformamide).

C1H I3N,0a (271.3). Calcd. C 61.98; H 4.83; N 15.49%. Found C 61.64; 62.13; H 4.83;
4.82; N 15.64; 15.24%.

In a similar way, also 2-ureido-[N-(2-methoxy-phenyl)-benzamideJ (II; R = 2-CH30-
-C6H 4) was prepared; yield: 98%; m.p. 197° (from methanol).

C15H 15N ,0, (285.3). Calcd. C 63.15; H 5.30; N 14.73%. Found C 63.29; 63.14; H 5.30;
5.08; N 14.61; 14.50%.

3-(2-Hydroxyphenyl)-2,4(l//, 3/i)-quinazolinedione (Il1l; R 2-HO-C6H4)

A solution of 1.5 g (5.55 mmoles) of 2-ureido-[N-(2-hydroxyphenyl)-benzamide] (II;
R = 2-HO-C6H4) in 20 ml of anhydrous pyridine was refluxed 8 hours, and subsequently
evaporated to dryness in vacuum. The obtained brown oil was boiled up with 10 ml ethanol,
the precipitate formed on cooling was filtered, washed with a small amount of ethanol and
dried in a vacuum desiccator over phosphorus pentoxide to give 0.84 g (60%) of a colourless
crystalline powder, m.p. 309—310° (decomp.) (from methanol).

C14H ,0N,O, (254.2). Calcd. C 66.13; H 3.96; N 11.02%. Found C 66.19; 66.17; H 4.20;
4.03; N 10.94;11.18%.

Similarly, also 3-(2-methoxyphenyl)-2,4(IH,3H)-quinazolinedione (Il1l; R = 2-CI1,0-
-C6H 4) was prepared; yield: 99%; m.p. 269° (from nitromethane).

ClaH I2N20, (268.3). Calcd. N 10.44%. Found N 10.55; 10.58%.

3-(2,6-Dihydroxyphenyl)-2,4(l//, 3//)-quinazolinedione (I1l; R 2,6-(HO)2CrH3J)

A solution of 12.1 g (75 mmoles) of [,2-dihydro-2-imino-4ii-3,I-benzoxazin-4-one (I)
in 1200 ml of acetone was treated with 8.0 g (50 mmoles) of 2-amino-resorcinol hydrochloride
and as much water as required to obtain a homogeneous solution. After allowing the reaction
mixture to stand overnight, it was evaporated to dryness, the residue rubbed with water,
filtered off with suction, and the insoluble part boiled up twice with 200 and 100 ml, respec-
tively of methanol, and filtered while hot. The insoluble residue was dried at 60°. The crude
product (4.80 gofa grey, amorphous substance) was dissolved in 50 ml of anhydrous pyridine,
refluxed 8 hours, evaporated to dryness in vacuum, the residue dissolved in dilute hot aqueous
potassium hydroxide solution, and the solution neutralized with glacial acetic acid. The sub-
stance which separated on cooling was filtered off, washed with water, and dried at 60° to
yield 4.20 g (31%) of a crystalline powder which became coloured on standing; m.p. 354 —
356° (decomp.; sinters from 320° on) (from glacial acetic acid).

C14H 10N 204 (270.2) Calcd. C 62.22; H 3.73; N 10.37%. Found C 62.35; 62.45 H 3.67;
3.77; N 10.29;‘10.57%.

5//, 12//-Quinazolino[3,2-a]-[3,1]-benzoxazine-5,12-dione (VII)

(a) 4.0 g (142 mmoles) of 3-(2-carboxyphenyl)-2,4(lif,3H)-quinazolinedione (IV) [3]
were boiled three hours with 10 m| of phosphoryl chloride. Meanwhile IV dissolved, affording
first a red liquid, but subsequently a yellowish white precipitate appeared. After cooling, the
precipitate was filtered off, thoroughly washed with acetone, and dried in a vacuum desiccator
over phosphorus pentoxide. Yield: 2.10—2.50 g (56 —66%) of a colourless crystalline powder,
m.p. 228° (from a mixture of anhydrous dioxane and anhydrous ether).

CIBHBN.( (264.2). Calcd. C 68.18; H 3.05; N 10.60%. Found C 68.21; 67.97; H 3.25;
2.81; N 10.50; 10.61%.

* All melting points are uncorrected.
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Ultraviolet spectra (in anhydrous dioxane)

Vil Vib**
max
"nmmax log f nm log ¢
234 4.60 236 4.65
262* 4.28 267* 4.35
286* 4.12 283 4.32
320* 3.66 321* 3.74
330 3.72 334%* 3.68
341* 3.55 350* 3.52

*shoulder
** Except the shoulders at 267 and 350 nm the same spectrum was obtained also in
ethanol.

(b) To a suspension of 10 g (35.5 mmoles) of IV in 25 ml of anhydrous pyridine 25 ml
of thionyl chloride were added rapidly under ice cooling.* After allowing the mixture
to stand 10 minutes, the separated crystals were filtered off at 0°, washed with anhydrous
pyridine and with acetone, and dried in air. Yield: 7.80 g (83%) of a pale yellow crystalline
powder; m.p. and mixed m.p. with the substance obtained according to (a): 228°.

(c) To a suspension of 2.0 g (7.6 mmoles) of IV in 5 ml of pyridine, 1.0 ml (11 mmoles)
of phosphoryl chloride was added, and the mixture allowed to stand ten minutes at room
temperature. The abundant white precipitate was filtered off, washed with anhydrous pyridine,
and acetone, and dried in air. Yield: 1.38 g (77%); m.p. and mixed m.p. with the substance
obtained according to (a): 228°.

Hydrochloride (VI1. HCI)

(a) 1.0 g (3.8 mmoles) of VII was dissolved in 10 ml of hot anhydrous dioxane saturated
with hydrogen chloride. After cooling, petroleum ether was added to the solution until it
became turbid. The precipitate which soonly separated was filtered off, washed with a small
amount of anhydrous acetone, and dried in a vacuum desiccator over phosphorus pentoxide
to yield 0.32 g (27%) of colourless crystals which decomposed from 180° on (from a mixture
of anhydrous dioxane and petroleum ether).

CIBHIN iC1 (300.7). Caled. N 9.32; Cl 11.79%. Found N 9.13; 9.00; CI 11.77; 11.32%,

(b) 4.0 g (14.2 mmoles) of IV were boiled 3 hours with 10 ml of thionyl chloride on a
steam bath. After cooling, the undissolved substance was filtered off, washed with some an-
hydrous acetone, and dried in vacuum over phosphorus pentoxide. Yield: 3.15 g (74%) of colour-
less crystals which decomposed from 180° on (from a mixture of anhydrous dioxane and petro-
leum ether).

Hydrolysis of VIl and of its hydrochloride

(a) 1.0 g (3.8 mmoles) of VII was boiled an hour with a mixture of 10 ml of water and
10 ml of dioxane. On cooling, crystals separated from the clear solution. These were filtered
off, washed with water, and dried at 60°. Yield: 0.52 g (48%) of IV; m.p. 299—300° (decomp.)
(from 50% aqueous ethanol).

C15H 10N204 (282.2). Calcd. N 9.93%. Found N 9.80; 9.67%.

(b) 1.0 g (3.8 mmoles) of VII was boiled two minutes with 10 ml of 20% hydrochloric
acid. The precipitate was filtered off, and processed as described under (a); yield: 0.96 g
(87%) of IV, m.p. 301 —302° (decomp.).

Calcd. N 9.93%. Found N 9.86; 9.93%.

*I1f only a small excess of thionyl chloride was applied, the product was more con-
taminated.
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2-Ureido-[]V-(2-carbomethoxyphenyl)-benzamide] (1l; R = 2-CH300C-C6H4)

2.0 g (10 mmoles) of I. HCI in 10 ml of anhydrous dioxane were agitated 5 hours at
room temperature with 4.5 g (30 mmoles) of methyl anthranilate. The precipitate was filtered
off, washed with ether and then with water, and dried in air. Yield: 2.80 g (89%) of colourless
crystals, m.p. 184° (decomp.; from 50% aqueous ethanol).

C16H I6N 30 4 (313.3). Caled. C 61.33; H 4.83; N 13.41%. Found C 61.56; 61.60; H 4.92;
5.04; N 13.00; 13.92%.

3-(2-Carbonicthoxy-nhoiiy!)-2.4( 1//. 3f/)-quinazelinedione (Il1l1; R = 2-CH300C-C6H 4)

(a) 2.0 g (6.4 mmoles) of Il (R = 2-CH300C-C6H4) were boiled 8 hours with 30 ml
of anhydrous pyridine, the solution evaporated to dryness in vacuum, and the brown oily
residue crystallized from 25 ml of ethanol; yield: 1.13 g (60%) of colourless crystals, m.p.
248 —249° (from methanol).

CleH I2N20 4 (296.3) Calcd. C 64.86; H 4.08; N 9.46%. Found C 64.56; 64.56; H 4.25;
4.55; N 9.27; 9.35%.

(b) 1.0 g (3.8 mmoles) of VII was boiled 15 minutes with a mixture of 5 ml of anhydrous
dioxane saturated with hydrogen chloride and 5 ml of anhydrous methanol, then the solution
poured into 50 ml of water. The precipitate was filtered off, washed with water, and dried in air;
yield: 0.91 g (80%), m.p. and mixed m.p. with the substance prepared according to (a):
248 —249° (from methanol).

Aminolysis of VII

(a) To a suspension of 2.0 g (7.6 mmoles) of VII in 20 ml of dioxane, an ethanolic solu-
tion of methylamine prepared from 0.68 g (10 mmoles) of methylamine hydrochloride and
0.23 g (10 mg-atoms) of sodium in 10 ml of ethanol was added, and the mixture allowed to
stand an hour at room temperature, then boiled 30 minutes. After cooling, the precipitate
was filtered off, washed with a small amount of cold methanol, and dried at 60°. Yield: 2.10 g
(94%) of XIV (R = CH3), colourless crystals, m.p. 343—345° (from a mixture of dimethyl-
formamide and methanol).

CleH 13N'30 3 (295.3). Calcd. C 65.08; H 4.47; N 14.23%. Found C 64.84; 64.78; H 4.90;
5.07; N 13.94; 14.01%.

(b) 1 ml (10 mmoles) of n-butylamine was added to the suspension of 2.0 g (7.6 mmoles)
of VIl in 20 ml of dioxane. The mixture became slightly warm and a homogeneous solution
was obtained which was allowed to stand an hour at room temperature, then boiled half an
hour, and evaporated to dryness in vacuum. On boiling the oily residue with 20 ml of water,
it afforded a crystalline mass. After cooling, this was filtered off, washed with water and dried
at 60° to yield 2.35 g (92%) of XIV (R = n-C4H9); m.p. 170—171° (from nitromethane).

C19H 19N 30 3(337.3). Calcd. C67.64; H 5.68; N 12.46%. Found C 67.57; H 5.46; N 12.56%.

(c) VII was similarly reacted with 2-aminoethanol. Yield: 67% of XIV (R = 2-HO-
-C2H4); m.p. 256—257° (from a mixture of pyridine and ether).

Ci,H ISN30 3 (325.3). Calcd. C 62.76; H 4.65; N 12.92. Found C 62.77; 62.50; H 4.60;
4.43; N 12.55; 12.83%.

(d) The above described amides are readily soluble in 1.0 N aqueous alkali at room
temperature, and precipitate unchanged when this solution is treated with carbon dioxide.
They do not undergo any change when treated with aqueous hydrochloric acid or with gaseous
hydrogen chloride in ethanol.

12/f-Quinazolino[2,lI-b] quinazolinc-5(6//),12-diones (V1) substituted in position 6

(a) Prepared by cyclizalion of the amides (XI1V) of 3-{2-rarhoxyphenyl)-2,4(1H.31iJ-
-quinazolinedione

2.0 g (7.6 mmoles) of XIV (R = CH3) were boiled three hours with 10 ml of phosphoryl
chloride. Hydrogen chloride evolved and a red solution was obtained which was evaporated
to dryness in vacuum. Afterrubbing the residue with 40 ml of ice (!) water, the solution was
made alkaline with 40% aqueous sodium hydroxide, thoroughly rubbed, the precipitate fil-
tered off, washed with water, and dried in air at 60°. Yield: 1.72 g (82%) of Vb, colourless
crystals, m.p. 175—176° (from a 1 : 2 vol. by vol. mixture of dimethylformamide and metha-
nol); lit. m.p. [4]: 176°.
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C1HuH 3D 2(277.3). Calcd. C69.30; H 4.00; N 15.16%. Found C69.58; H 4.08; N 15.48%.

Also the corresponding n-butyl derivative (VId) was prepared in a similar way: yield
93%; m.p. 135° (from ethanol).

CIH IN32(319.3). Calcd. C 71.45; H 5.37; N 13.16. Found C 71.24; H 5.19; N 13.16%.

Ultraviolet spectra (in ethanol)

VIb Vid
Data of literature [4]
laX A °

it 0’99 "mirex (log €) rTr%X (I°’g 9

nm 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 from VII

2.30 g (20 mmoles) of /?-diethylamino-ethylamine were added to a suspension of 4.0 g
(15.2 mmoles) of VII in 40 ml of dioxane. Compound VII dissolved while the mixture became
slightly warm. The solution was allowed to stand an hour, then it was boiled for half an hour,
and evaporated to dryness in vacuum. The residue was dissolved in dilute hydrochloric acid,
and neutralized with a 10% aqueous solution of potassium carbonate. The separating brown
oil solidified on standing. It was filtered off, washed with water and dried in vacuum over
phosphorus pentoxide. The crude product was heated for 1 hr. with 20 ml of phosphoryl chlo-
ride on a steam bath, then the red homogeneous solution was evaporated to dryness in vacuum.
The brown oily residue was rubbed with 40 g of ice-water, and 4 ml of concentrated hydro-
chloric acid were added in order to dissolve the insoluble portion (eventually under gentle
heating). After filtration, the filtrate was made alkaline with 10% aqueous sodium hydroxide
solution. The separated oil solidified on standing, yield 3.45 g (48%) of VIi, m.p. 124—125°
(from ethanol).

CZHZ2N30 2(362.4). Calcd. C69.59; H 6.12; N 15.46%. Found C69.11; H 6.08; N 15.75%.

On recrystallizing the base from 5 parts of 5% aqueous hydrochloric acid, the hydro-
chloride monohydrate was obtained, yield 84%, m.p. 278 —280° (decomp.).

C,tH2N30 2« HC1 « H,,0* (416.9). Calcd. C 60.50; H 6.03; Cl 8.53%. Found C 60.80;
H 5.94; Cl 8.73%.

(c) Prepared by the ring closure of primary ammonium salts of IV

A mixture of 2.0 g (7.1 mmoles) of IV, 1.37 ml (15 mmoles) of aniline and 10 ml of
phosphoryl chloride was boiled an hour. Hydrogen chloride evolved and a red solution was
obtained which was evaporated to dryness in vacuum. The residue was boiled up with water,
the supernatant decanted after cooling, and the insoluble part was filtered off, washed with
water and dissolved in 30 ml of glacial acetic acid. The solution was filtered, the filtrate treated
with 90 ml of water, the precipitated Vie filtered off, washed with water, and dried at 60°.
Yield: 1.42 g (59%) of colourless crystals; m.p. 265° (from glacial acetic acid).

C21H ,3N's0 3 (339.4). Calcd. C 74.32; H 3.86; N 12.38%. Found C 74.38; 74.38; H 3.70;
3.75; N 12.42; 12i65%.

*That the water is simply water of crystallization and not chemically bound follows
unequivocally from the IR spectrum. The carbonyl bands of compounds Vb, VIf, VIi and
VI0i « HC1 « H2, namely, appear at 1708/1695, 1710/1695, 1710/1695 and 1710/1695 cm-1,
respectively. The spectrum of VIf contains an additional carbonyl band at 1720 cm” 1, belonging
to the benzoyloxy group.
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Ultraviolet spectrum (in ethanol)

nmmc log £
220 4.64
235 4.66
283 4.30
308 (shoulder) 3.78

In a similar way, also the n-butyl derivative (VId) was prepared in 40% vyield; m.p
and mixed m.p. with the product obtained according to (a): 135°.

The methyl analogue (VIb) was prepared essentially in the same way, however, with
the difference that the alkaline extraction was followed directly by recrystallization of the end
product from ethanol. Yield: 14%, m.p. and mixed m.p. with the product obtained according
to (a): 174-175°.

(d) 6-(2-Benzoyloxyelhyl)-12U-quinazolino[2,1-b]quinazoline-5(6H),12-dione (VIf)

A mixture of 15 g (46 mmoles) of XIV (R = 2-HO-C2H4), 7.0 ml (60 mmoles) of
benzoyl chloride and 100 ml of anhydrous pyridine was boiled an hour, evaporated to dryness
in vacuum, the brown oily residue rubbed with ether, the supernatant liquid decanted, the
insoluble part dissolved in 50 ml of acetone and reprecipitated with 300 ml of water. On drying
in vacuum over phosphorus pentoxide, the oil transformed into a brownish amorphous powder.

Since the crude product could not be crystallized, it was cyclized with 100 ml of phos-
phoryl chloride in the way described under (b). Processing the mixture similarly to the
6-methyl derivative [see under (c)] gave VIf,yield 7.2 g (38%), m.p. 153—154° (from ethanol).

CHH 1IN ,04 (411.4). Calcd. C 70.06; 'll 4.17; N 10.21%. Found C 69.85; H 3.96; N
10.50%.

Ultraviolet spectrum (in ethanol)

xﬁ'ﬁ]" ? log e
234 453
283 4.10
321 3.60

The spectrum is completely identical with that of a mixture made up of benzoic acid
and VId in 1:1 molar ratio.

Thanks are due to Dr. L. Lang for establishing the ultraviolet spectra,* to Dr. P.Sohah
for establishing and interpreting the infrared spectra, and to Mrs. l. Balogh-Batta and her
co-workers for the microanalyses.

SUMMARY

3-(2-Carboxyphenyl)-2,4(1/1.3ff)-quinazolinedione (IV) reacts with inorganic acid chlo-
rides to vyield 5if,12H-quinazolino[3,2-a]-[3,l]-benzoxazm-5,12-dione (VIl). Compound VII
gives a hydrochloride which is converted by nucleophilic agents (such as water, alcohols,
or amines) into IV, into the esters and the amides (XIV) of IV, respectively. Treatment of
amides XIV with phosphoryl chloride affords 6-substituted 12if-quinazolino[2,l-b]quinazo-
line-5(6ii),I2-diones (VI). Compounds of type VI may also be prepared from the ammonium
salts of IV by treatment with phosphoryl chloride.

* These spectra have been published in a work edited by Dr. L ANG [10].
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PNO O R LN

4//-3,1-Benzoxazin-4-one. V

Das 5i/,12i/-Chinazolmo[3,2-a]-[3,l]-benzoxazin-5,12-dion, ein neuer stabiler

cyclischer O-Acyl-isoharnstoff, seine Herstellung, Reaktionen und Umwandlung

in in Stellung 6 substituierte 12ii-Chinazolino[2,l-b]chinazolin-5(6ii),12-dione
C. DOLESCHALL uni K. LEMPERT

Zusammenfassung. Das 3-(2-Carboxyphenyl)-2,4(177,377)-chinazolindion (IV) wird durch anor-
ganische Saurechloride zum 5H,12H-Chinazolino[3,2-a|-[3,l]-benzoxazin-5,12-dion (VII) umge-
setzt. VH bildet ein salzsaures Salz, das sich mit nucleophilen Agenzien (W asser, Alkohole,
Amine) zu IV, seinen Estern bzw. seinen Amiden (XIV) umwandelt. Die Amide XIV lassen sich
mittels Phosphorylchlorids in in Stellung 6 substituierte 1277-Chinazolino[2,l-b]chinazolin-
5(6//),12-dione (VI) iiberfiilhren. Die Verbindungen VI lassen sich auch durch Reaktion der
Ammoniumsalze von IV mit Phosphorylchlorid hersteilen.

4//-3,1-6eH30KCca3nH-4-0Hbl. V.

MoryueHvie 5A,12H-x1H133m1H3[3,2-1]-[3,1 ]-6eH33KcasnH-5,12-AnoHa, HOBOIO
CTabbHOrOLMKIINYeCKOro O-aLwi-130 g, ero PeaxLym 1 npesBpaLLeHVe
B 124-xmHa30nMHO[2,1-b]x1HazonnH-5(65), 12-avoHbl,
3aMVELLEHHBE B TMO/IOKeHUA 6.

I. ponewAnn v K NEMMNEPT
Pestove

Pestomve. 3-(2-kapbokcu-eHnn)-2,4(1/7, 3//)-xvHazonuHguoH (IV), nog BO3AeCTBUEM X/10pU-
[lOB HeopraHuW4yeckux KWUCNOT MNepexofuT B 57/,127/-x1/|Ha3on|/|Ho[3,2-a]-le,g-6eH30Kca3V|H-
5,12-gunonH (VII). CoegnHeHue (VII) 06pasyeT rugpoxnopus, KoTopblid Mof BO3AENCTBUEM HYK/le-
OM/IbHLIX areHToB (BoAa, CnUPTbl, amuHbl) nepexoauT B 1V, atupsbl 1V 1 amugsl (XIV) atoro
coeguHeHns. Amuabl XIV peakuueil ¢ X10puUCTbIM  (HOCHOPMIOM MOTYT 6biTb MepeBefeHbl B
12/7-xuHa3o0nnHo[2,1-b|xnHa3onnH-5(6/7), 12-An0HbI,  3amellieHHble B nonoxeHun 6 (VI).
CoegyHeHnst VI 06pasyloTcs TakXe W M3 COMel aMMOH W coeavHeHns 1V, nog Bo3aeiicTBMEM
xjiopuctoro gocgopuna.

Gabor Doleschall

. Bud t XI1. Gellert tér 4
Prof. K&roly Lempert uaapes ellert ter
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THE POLAROGRAPHIC CATALYTIC
WAVE OF RIBOFLAVIN
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Riboflavin (vitamin B2) is known to form part of the prosthetic group
of the flavin enzymes, and thus plays an important role in biological oxidation-
reduction processes. It is well-known furthermore that, due to its fluorescence,
riboflavin acts as a photochemical sensitizer in various photochemical reac-
tions [L—e]. It has not yet beeen established beyond doubt whether this photo-
chemical activity is exerted also in photosynthesis [7], however it seems
certain that riboflavin plays the part of an electron transferring agent also in
photosynthesis [8]. Moreover, riboflavin is known to form a complex with
ATP, and this process is influenced by light [3—5]. The activation energy of
ATP is considerably changed by the complex formation [3—5].

Our aim was to study by polarography the reaction mechanisms involved
in this many-sided biological role of riboflavin. Riboflavin, on acquiring two
electrons, is reduced to the leuco form on the dropping mercury electrode.
The corresponding polarographic step and the influence of light on this step
has been studied by several authors [9—15]. In our informative investigations,
we observed the appearance of a catalytic wave also. No mention is made of
this wave in the cited literature or in the available general works [16—18].
Since it was hoped that the catalytic wave would react more sensitively to
minor structural changes than the reduction step studied up to the present,
it was decided to study the former in detail, and to utilize the gained ex-
perience in subsequent investigations.

This investigation of the catalytic wave of riboflavin had the further
objective to furnish additional knowledge on the nature of catalytic waves.

Experimental

1. Materials and methods. Generally, polarograms were recorded in
10_1 M phosphate buffer solutions. The riboflavin stock solution was prepared
by adding to the weighed quantity of the compound, corresponding to 10~-2 M,
a small volume of water and 1—2 drops of a 50% KOH solution, and filling
up with water to the mark. By this procedure decomposition was prevented,
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as compared to solutions prepared without the addition of KOH. Polarograms
were recorded with a polarograph, type Heyrovsky LP55A, using a Novak
vessel (i.e., a pool of mercury at the bottom of the vessel constituted the
anode). Polarograms usually were recorded from —1 Y on (in some cases from
—1.2 V on), as only the reduction step appears at more positive potentials,
which, however, is several hundred times smaller than the catalytic wave.
Before polarographing, air was removed by bubbling N2through the solution.
One division on the abscissa axis corresponds to o.2 Y. The temperature of
the polarographed solution was about 20°, and, in any case, can be considered
constant for each recorded series. No solution older than 1—2 days was used
for recording the polarograms, since, due probably to precipitation, decompo-
sition or some other reason, after 2 days of standing the height of the catalytic
wave obviously decreased. The cause of this behaviour has not been in-
vestigated.

2. Effect ofthepH. As it may be seen in Fig. 1, the height of the catalytic
wave of riboflavin diminishes rapidly with an increase of the pH, to disappear
completely in neutral medium. The relationship, based on a great number of
measured data, is shown graphically in Fig. 2.

3. Effect of the mercury level and temperature. Fig. 3 shows the height
of the wave to be practically independent of the mercury level of the dropping
mercury electrode, as it is generally characteristic of catalytic waves.

Fig. 4 illustrates the influence of temperature on the polarogram. It can
be seen that higher temperatures change the shape of the wave, and also its
height diminishes. The original shape and height of the wave is almost com-
pletely reestablished on cooling the solution.

4. Effect of the riboflavin concentration. Riboflavin solutions of various
concentrations were polarographed in phosphate buffer solutions adjusted to
pH = 4.8, while the sensitivity of the galvanometer was changed so that the
height of the waves could be measured without difficulty. The height of the
waves obtained at various sensitivities, calculated for the full sensitivity of
the galvanometer, were plotted against the concentrations (Fig. 5). The shape
of the curve is similar to that of the Langmuir adsorption isotherm. To achieve
a more accurate analysis, this correlation was also plotted with the logarithms
ofthe concentration values (Fig. e). In this case, the relationship is represented
by two straight lines of different slope. This is inconsistent with Langmuir’s
empirical formula of the adsorption isotherm. On investigating the cause of
the increase in slope (breaking) of the straight line, it was found on the evidence
of Fig. 7 that just above the concentration corresponding to the intersection
of the two lines (3 *+10~5 M), the original wave (denoted further by 1) is
preceded by a new wave (denoted further by Il). The height of the latter
increases with increasing concentration at a higher rate than that of wave I.
The dependence of wave Il on the concentration has also been plotted in Fig. 6.
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Fig. 1. Polarogram of 10-4 M riboflavin in 0.1 M phosphate buffer solution, recorded at
a sensitivity of 1/200 at the following pH values: 4.8, 5.3, 6.3, 6.5 and 6.8

hk

Fig. 2. Dependence of the height of the wave of 10_1 M riboflavin on the pH of the solution
(0.1 M phosphate buffer). The wave heights are calculated for full galvanometer sensitivity

The steeper part of the other line (presenting the break) obviously corresponds
to the sum of -waves | and Il. It should be mentioned, however, that the straight
line representing the height of wave Il is rather inaccurate, because wave Il
fuses with wave I, so that its height can scarcely be measured.

5. Degree of the catalytic effect. Fig. s shows side by side the catalytic
wave of riboflavin and the diffusion-controlled step corresponding to its reduc-
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Fig. 3. 10 4 M riboflavin in phosphate buffer adjusted to pH = 6.0, recorded at a sensitivity
of 1/200. Height of mercury level: 40, 60 and 20 cm

Fig. 4. Polarogram of 10~4 M riboflavin in phosphate buffer of pH = 5, recorded at a sensi-
tivit of 1/200; first curve: 26°; second curve: 60°; the third curve was recorded with the same
solution after cooling to 26°

tion, at a concentration of 10_s4 M. The ratio of the height of the catalytic
wave and the reduction step is 100 : 1, calculated for full galvanometer sen-
sitivity. At lower concentrations, e.g., at 10“° M, this ratio becomes still
greater, being about 1200 : 1, as it may be seen from the corresponding values
in Figs. 8 and s.
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Fig. 5. Dependence of the height of the waves of riboflavin on the riboflavin concentration

in phosphate buffer adjusted to pH = 4.8. Wave heights are converted to a sensitivity of 1/1.

The lower curve represents the second ((pre”-)wave appearing at higher concentrations;
the upper curve corresponds to the sum of the two waves

hK

Fig. 6. Dependence of the height of the waves of riboflavin on the riboflavin concentration

in phosphate buffer adjusted to pH = 4.8. Wave heights are converted to a sensitivity of 1/1.

The lower curve represents the second (“pre”-)wave appearing at higher concentrations;
the upper curve corresponds to the sum of the two waves

6. Effect of colloids. As shown in Figs. 9 and 10, on the addition of agar
and gelatin, respectively, first the amplitude of the wave increases; at higher
colloid concentrations the wave becomes distorted, and finally disappears.

7. Effect of buffer capacity and ionic strength. The diagram in Fig. 11
shows the wave height in dependence on the buffer concentration. The curve
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Fig. 7. Polarograms of 10~3, 3 ¢ 10~4, 10~4, and 3 « 10“5 M riboflavin in 0.1 M phosphate
buffer solution adjusted to pH = 4.8 at 1/500, 1/300, 1/200, and 1/150 sensitivity

Fig. 8. Polarograms of 10-4 M riboflavin, recorded from —1 ¥ on at a sensitivity of 1/200,
and from 0 V on at a sensitivity of 1/7

marked by KC1 was recorded in buffer solutions of different concentration,
brought to tbe same molarity by the addition of KC1. As evidenced by the
shape of the curves, the height of the wave increases with increasing buffer
capacity up to a concentration of 3 «10' 2 M at a rather slow rate, and above
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Fig. 9. Polarograms of 10“1M riboflavin at pH = 5, recorded from 1.2 ¥ at a sensitivity of
1/300 in the presence of 5 ¢ 10-J to 10~'% of agar

Fig. 10. Polarograms of 10-4 M riboflavin in 0.1 JM phosphate buffer adjusted to pH = 5.5,
at a sensitivity of 1/150, recorded from —1.2 ¥, in the presence of 5 « 10~* to 10-1% of gelatin

this value rapidly. Moreover, it can be seen that in solutions made up with
KC1 to the same molarity (1 M), the height of the wave is but about the half
of the former value. At buffer concentrations above 10-1 M, this effect of

KC1 diminishes.
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Fig. 11. Dependence of the wave height of 10-4 M riboflavin, calculated for full sensitivity,
on the buffer concentration (Curve 1). Curve Il was plotted with solutions which have been
made up with KC1 to 1 M; pH = 48

Discussion

The dependence or independence of the wave height on the pH-value,
buffer capacity, height of the mercury level, and on the riboflavin concentra-
tion are in agreement with the general results reported in connection with
catalytic waves. As regards the degree of the catalytic effect, compounds
giving catalytic waves behave very differently: some give catalytic waves
of a height in the order of magnitude of the diffusion step; an example is
“Depridol” [19]. The other extreme is represented by cysteine (in Brdicka’s
solution) for which the ratio of the height of the catalytic wave and the reduc-
tion step is about 1000 : 1. With alkaloids, vitamins, etc., giving catalytic
waves, the wave may be several hundred times higher, than the diffusion-
controlled step. Thus, the ratio of 1200 : 1, found for riboflavin assigns this
compound to a class of very high catalytic effect.

Remarkable is the finding that a second wave appears at higher ribo-
flavin concentrations. The elucidation of the cause of its appearance requires
further investigations. For the time being it may be assumed as a hypothesis
that at higher concentrations the interaction of the riboflavin molecules pro-
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duces some kind of change in the molecular structure. However, this effect is
presumably restricted to the surface of the dropping mercury electrode, and
it does not occur in the interior of the solution. In contrary case, it ought to
exert an influence also on the absorption spectrum of riboflavin. To our knowI-
edge, such an effect has not been found and reported. If this phenomenon
actually occurs only at the surface of the mercury, it will be very difficult
to clarify this problem.

A raise in temperature caused — at least under the given conditions —
some decrease in the wave height. Data published in literature onthe temper-
ature coefficient of catalytic waves are contradictory, therefore this value is
not decisive of the catalytic character of the wave.

On increasing the buffer capacity, the wave becomes substantially
higher. This behaviour is, in general, characteristic of catalytical waves.
However, the character of the curve representing the relationship: height of
wave/buffer capacity may be different. For “Depridol” an optimum curve
was found [19], while the slope of the corresponding curve of riboflavin is
less steep at lower concentrations, and it increases exponentially above a
buffer concentration of 3 « 10~-2 M. The depressive action of strong electrolytes
is in agreement with the results published by Pungor and Farsang [20].

The observed depressive action of colloids is also a general characteristic
of catalytic waves.

The author wishes to thank Miss K. Kisban, Mr. R. Cieleszky and Miss A. Szutrély
for technical assistance. He also thanks the Pharmaceutical Works Chinoin for lending the
polarograph used in this work.

SUMMARY

Riboflavin gives a catalytic wave, which is about a thousand times higher than the polaro-
graphic reduction step. The dependence of the height of this wave on the concentration of
riboflavin, buffer capacity, ionic strength of the solution, temperature, height of the mercury
level and on the pH has been studied. The effects of these variables substantiate the catalytic
character of the wave. At riboflavin concentrations higher than 3 « 105 M, a second catalytic
wave has been found preceding the wave occuring also at low concentrations. The two waves
seem to be independent of each other.
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Uber die katalytische polarographische Welle des Riboflavins

B. JAMBOR

Zusammenfassung. Riboflavin gibt eine katalytische polarographische Welle, die etwa tausend-
mal hoher ist, als seine Reduktionswelle. Es wurde die Abhéngigkeit der Wellenh6he von der
Konzentration des Riboflavins, von der Pufferkapazitdt und der lonenstdrke der LOsung,
von der Temperatur, der Quecksilberniveauhéhe und dem pH-Wert untersucht. Der EinfluR
der Versuchsumstdnde entspricht dem katalytischen Charakter der Welle. Oberhalb einer
Riboflavinkonzentration von 3 ¢ 10“ 5 tritt eine zweite katalytische Welle auf, die der auch
bei geringer Konzentration auftretenden Welle vorangeht. Die beiden Wellen scheinen von-
einander unabhédngig zu sein.

Monsiporpadnueckasl KataJiMTUYecKash BOSIHA JlaKTog1aBUHA

B. AMEBOP

PestoMe. JlakTohNlaBUH [aeT KaTa/IMTUYECKYK BOJHY, MNpPEBLILIAIOLLYID MOSPOrpaguyieckyto
BOCCTaHOBUTENbHYIO CTyMeHb Thbicsuy pa3. MccnefoBanach 3aBUCMMOCTb BbICOTbl BOSIHbI OT
KOHLIEHTpaUMu nakTognaBuHa, 0T OydepHOll EMKOCTM U WOHHOW KOHLEHTpauuu pacTBopa,
a TakXe, OT TeMMepaTypbl, BbICOTbI YPOBHS PTYTW W OT BeNUUMHbI pH. BnusiHWe aKkcneprmeH-
TaNbHbIX YCMOBUIA YKa3blBaNIO Ha KaTa/IMTUUYECKMIA XapakTep BO/Hbl. Mpu KOHLEHTpauuu nak-
TonaBuHa 60bLUeid, yem 3.10 s M, BbICTynaeT BTOpas KaTaiuTWuYecKas BOJHA, KOTOpas Mpef-
LIeCTBYeT BOJIHE, BbICTYNaloWeli B C/yyae MasblX KOHLEHTpauuidi. ST ABe BOSHbI KaXyTcs
HE3aBUCUMbIMW [pyr OT fApyra.

Béla Jambor, Budapest, VIII. MGzeum krt. 4/a
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BEITRAGE ZUR CHEMIE DES SELENS
UND DER SELENYERBINDUNGEN, XV*

UNTERSUCHUNG DER REAKTION VON DISELENDIHALOGENIDEN MIT CYANID

L. Barcza

(Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der L. Edtvds Universitdt, Budapest)

Eingegangen am 31. Mai 1965

In einer friheren Mitteilung [1] beschrieben wir ausfuhrlich die Unter-
suchung der Reaktion von Dischwefeldichlorid mit Cyanid. Es wurde dabei
festgestellt, daB (unter den angewandten Reaktionsbedingungen) infolge eines
Cl“ —CN-~-Austausches Dirhodan als Reaktionsprodukt gebildet wird:

S2Cl2+ 2CN- = (SCNyz+ 2 CI". (1)

Das Dirhodan oxydiert den Cyanidiberschuf und setzt sich letzten
Endes stochiometrisch zu Rhodanid um. Daher ist die untersuchte Reaktion
nicht nur vom analytischen, sondern auch vom anorganisch-chemischen
Standpunkte interessant.

Es war unser Ziel mit den vorliegenden Versuchen, das Verhalten der
Diselendihalogenide zu kldren. Unsere Untersuchungsreihe ist von zwei
Gesichtspunkten aus bedeutungsvoll. Einerseits, weil wir zur Zeit Uberhaupt
keine Bestimmungsmethode fir Diselendihalogenide kennen. Die in der
Literatur nur zerstreut und beildufig erwdhnten Analysendaten beziehen sich
lediglich auf die Bestimmung von Gesamtselen und Gesamthalogen. Es soll
jedoch bemerkt werden, daB sogar diese Mdglichkeiten nicht vollkommen
gekléart sind, und — wie wir dies spéter sehen werden — dall die Sache gar
nicht so einfach ist, wie bei den viel griundlicher untersuchten Schwefelver-
bindungen.

Andererseits ergibt sich ein Problem anorganisch-chemischen Charak-
ters. Die Reaktionen der Diselendihalogenide weisen im allgemeinen auf eine
asymmetrische Struktur (Se = Se = X2 hin [2]. Die Ergebnisse von Dipol-
momentuntersuchungen [3] bestdtigen gleichfalls diese Struktur, wéhrend die
Resultate von Messungen der magnetischen Susceptibilitdt [4] und Rdéntgen-
diffraktion [5] die Kettenstruktur unterstiitzen (X —Se—Se—X).

Es soll noch erwahnt werden, daR bei der Reaktion von Se2Clz mit
S204~ — statt des erwarteten H2Se2SaOe — SeS40 |_ entsteht [s6]. Dies kann
jedoch mit einer vorangehend stattfindenden Disproportionierung der Didelen-

* Mitteilung XI1V: Acta Chira. Hung. 47, 137 (1966).
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100 BARCZA: SELEN UND SELENVERBINDUNGEN, XV

dihalogenide erklart werden. Wir weisen aber darauf hin, dall die Reaktion
des Se2Br2mit AgCN in dtherischem Medium (SeCN)2liefert [7].

Daher kann man in speziellen Fdallen erwarten, dall die chemischen
Reaktionen der auf physikalischem Wege bewiesenen Struktur geméaR ver-
laufen. In anderen Fdallen aber — und das bedeutet den grdRten Teil der
Reaktionen — ist die chemische Reaktion von solcher komplexen Natur
(instabile Zwischenprodukte entstehen, Diselendihalogenide hydrolysieren
bzw. sie werden disproportioniert usw.), daB man auf Grund der Endresultate
der Reaktionen auf die Struktur der Diselendihalogenide nicht folgern kann.

Eben darum ist es interessant, dall es uns zu beweisen gelang, wonach
bei der Reaktion von Diselendibromid mit Cyanid auch in wasserigem Medium
ganz eindeutig Diselenocyanid gebildet wird. Dieses Produkt reagiert mit
Uberschiissigem Cyanid und wird stdchiometrisch zu Selenocyanid reduziert,
wobei Paracyan als Beiprodukt entsteht.

Der experimentelle Beweis dieses Vorganges erfolgte der Untersuchung
des Dischwefeldichlorids &hnlich [1]. Es gelang uns, die geringe Menge des
als Primérprodukt gebildeten Diselenocyanids durch Destillation zu isolieren
und zu identifizieren. Hier verzichten wir auf die Beschreibung weiterer
Angaben, nachdem unsere Untersuchungen den bei der Reaktion von Dischwefel-
dichlorid mit Cyanid durchgefiuhrten Studien &hnlich waren, und wir weisen
auf unsere fruhere Mitteilung [1] hin.

DemgemdR besteht die Reaktion des Diselendibromids mit Cyanid aus
folgenden Teilvorgédngen:

SeBr2+ 2CN- = (SeCN)2+ 2 Br~ 2)
(SeCN)2+ 2 e = 2 SeCN- 3)
2CN" = (CN)2+ 2e (4)
~(CN)2= (CN)X (5)

Das stochiometrisch gebildete Selenocyanid kann in Anwesenheit von
Paracyan jodometrisch gemessen werden [8]. So eignet sich die Reaktion zur
Bestimmung von Diselendihalogeniden.

Das bei den Untersuchungen verwendete Diselendibromid wurde mittels
der Reaktion von rotem Selen analytischer Reinheit und destilliertem Brom
hergestellt. Brom wurde in geringem Uberschuf in einer Kohlenstoffdisulfid-
lo6sung angewendet. Nach Auflésen des Selens wurde die Lésung durch einen
G lasfilter filtriert, dann das Ldsungsmittel und das lberschissige Brom im
Vakuum bei Zimmertemperatur mittels eines getrockneten Luftstromes aus
der Ldsung entfernt.
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Beschreibung des Verfahrens

Reagenzien

Benzin (Sdp. 70—90°, sorgféltig gereinigte Fraktion)
Kaliumcyanid

Borsaure

Natriumwolframat

10%ige Perchlorsdureldsung

0,I%ige athanolische Methylrotlosung
Frisch bereitetes, gesattigtes Bromwasser
5%ige Phenollosung

Kaliumjodid

0,01 n Natriumthiosulfatlésung

1% ige Starkcldosung

In einem 100 ml Erlenmeyerkolben mit Glasstopfen werden etwa 40 mg mit analytischer
Genauigkeit gewogenes Diselendibromid mit 2 ml Benzin und mit einer L6ésung von 0,20 g
Kaliumcyanid in 5 ml Wasser (ibergossen und das Gemisch einige Minuten intensiv gerihrt,
bis die Substanz sich vollkommen Idst. Nach einer W artezeit von 10 Minuten wird das Gemisch
mit etwa 70 ml Wasser verdiinnt, 1 g Borsdure zugefiugt, und nach Einwurf einiger Kdrnchen
Bimsstein in einem gut funktionierenden Abzug 15 Minuten lebhaft gekocht, wobei das

Tabelle |

Bestimmung von Se2Br2

Sc2Br2, gefunden
Se2Br2-Gehalt 0,01n

 Se,Br, des untersuchten NaZsD 3 Mg
eingewogen Anteils verbraucht )
mg mg ml Einzelwerte Durchschnitts- %
mg 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 3,627 3,540 98,77
4,47 3551
4,94 3,924

78,5 3,964 4,96 3,940 3,940 99,40
4,98 3,956
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102 BARCZA: SELEN UND SELENVERBINDUNGEN, XV

verdampfte Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt wird. Die abgekuhlte Lésung wird in einen 100 ml
MeRkolben umgespilt und bis zur Marke aufgefullt.

Ein 10,00 ml Anteil der Stammldésung wird in einem 100 ml Kolben mit Glasstopfen
mit 25 ml Wasser verdinnt, 0,2 g Natriumwolframat zugefiigt und nach Auflésen der Substanz
die Losung mit einem Tropfen Methylrot versetzt. Nach dem Neutralisieren wird der Ldsung
so viel Bromwasser zugefiligt, bis sie eine gut beobachtbare bréunlichgelbe Farbe zeigt. Nach
2—3 Minuten werden 2—4 ml Phenollésung mit einer raschen Bewegung, dann nach weiteren
4—5 Minuten 2 ml Perchlorsaurelésung zugegeben. Nach Auflésen von etwa 0,1 g Kaliumjodid
im Gemisch wird nach 20 Minuten das freigesetzte Jod durch Titration mit 0,01 n Thiosulfat-
I6sung gemessen.

1 ml 0,01 n Thiosulfatlésung zeigt 0,7944 mg Diselendibromid an.

Ein Teil unserer mittels dieser Methode erhaltenen Versuchsergebnisse sind in Tab. |
zusammengefalt.

W éahrend die Bestimmung des Halogenidgehaltes von Dischwefeldi-
halogeniden keine besondere Schwierigkeiten verursacht, muB man bei der
Untersuchung von Diselendihalogeniden sorgfdltig eine mdglichst vollkom-
mene Oxydation anstreben, um das bei der Hydrolyse und Disproportionierung
entstandene Selenit und elementare Selen zu Selenat zu oxydieren. Das Selenit
stort n&mlich die argentometrische Messung des Halogenids, aulRerdem ver-
lauft seine Oxydation zu Selenat verhéltnismé&Rig schwer. Unserer Erfahrun-
gen gemé&R kann man befriedigende Resultate nur in dem Falle erhalten, wenn
der alkalische Rickstand nach der Hydrolyse mittels dthanolischer Alkalilauge
mit konzentriertem W asserstoffperoxid mehrmals zur Trockne verdampft
wurde, d. h. wenn man ziemlich krdftige alkalisch-oxydative Behandlung

anwendete.

Beschreibung des Verfahrens

Reagenzien

20%ige Natronlauge

Athanol

Konzentriertes Wasserstoffperoxid
10%ige Salpeterséaure

10%ige Eisen(Ill)nitratlésung

0,1 n Silbernitratlésung

0,1 n Kaliumrhodanidlésung

In einem weithalsigen 100 ml Erlenmeyerkolben werden etwa 80 mg mit analytischer
Genauigkeit gewogenes Diselendibromid mit einem Gemisch von 2 ml Alkali und 2—4 ml
Athanol iibergossen, sodann das Gemisch — unter zeitweiser Schiittelung — auf dem W asser-
bade zur Trockne eingedampft. Der Trockenriickstand wird mit 1—2 ml W asserstoffperoxid
ibergossen, und wieder zur Trockne eingedampft. Diese Behandlung wird noch zweimal
wiederholt, dann der Riuckstand in 20 ml Wasser geldst, die Lésung mit 10—15 ml Salpeter-
sdure angesauert, und mit 10,00 ml Silbernitratlosung versetzt. Der UberschufR an Silberionen
wird mittels Titration mit einer Rhodanid-MeRI6sung in Gegenwart von 1 ml Eisen(lll)nitrat-
l6sung gemessen.

1 ml 0,1 n Silbernitratlésung zeigt 15,89 mg Se2Br2 an.

Unsere bei der Bestimmung des Bromidgehaltes von Diselendibromid erhaltenen
Resultate sind in Tab. Il zusammengefaRt.
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Tabelle 11

Bestimmung von Se2Br2 durch Br

SeBr2 01n AgNO3 Se2Br2 gefunden
eingewogen verbraucht
g ml 9 %
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
ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde festgestellt, wonach Diselendibromid unter entsprechenden Bedingungen
mit Cyanid auf solche Weise reagiert, daR (uber Diselenocyanid) in stéchiometrischem Ver-
héaltnis Selenocyanid gebildet wird.

Das entstandene Selenocyanid kann mit Bromcyan jodometrisch gemessen werden.

Auch zur Bestimmung des Bromidgehaltes von Diselendibromid wird ein Verfahren
beschrieben. Dabei zeigen sich gewisse Schwierigkeiten bei der eindeutigen Oxydation des
Selens zu Selenat.
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Contributions to the Chemistry of Selenium and Selenium Compounds, XV

Investigation of the Reaction of Diselenium Dihaloids with Cyanide
L. BARCZA

Summary. It was found that at adequate ratios diselenium dibromide reacts with cyanide in
a way that, through diselenocyanide, selenocyanide is formed in stoichiometric ratio.
The formed selenocyanide can be measured by iodimetry through cyanogen bromide.
A method is described for the determination of the bromide content in dieselenium
dibromide. Difficulties are encountered here by the task that selenium must unequivocally be
oxidized to selenate.
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[aHHble K XUMWM CeNneHa W ero coeguHeHuii XV.

I/lsyqul/le peald_LMVI auvceneH-gurasioreHAa0B ¢ LaH1WIaMn
Jl. BAPUA

Pestome. YCTaHOBUAW, UTO AWCENeH-AMBPOMUA, NPU COOTBETCTBYIOLIMX MPOMOPUUSX, TaKuM
06pa3oM pearvpyeT C LMaHWOM, YTO U3 HEro, CTEXMOMETPWUYEcKU, obpasyeTcs (uepe3 Auce-
NeHoLMaHna) CeneHoumaHug.

OGpa3oBaBLUMIACS CeNeHoLUMaHW, 4epe3 6POMUMAH, MOXET ObiTb U3MEPEH UOLOMETPY-
UecKy.

VanoxeH MeToq onpefeneHus codepXaHus Gpomuaa B AuceneH-gubpomuge. B xoge
onpefeneHus 6o/bLLOK NPo6EMOli ABASIETCA TO UTO CefleH HeOBXOAMMO OAHO3HAYHO OKUCNAThH
B Ce/fieHaT.

Lajos Barcza; Budapest VIII., Mizeum krt. 4/b
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A STUDY OF COMPONENT TRANSFER COMBINED
WITH CHEMICAL REACTION
AT THE LIQUID-LIQUID INTERFACE

T. Salamon

(Institute of Physical Chemistry, University for Chemical Industry, Veszprém)

Received June 20, 1965

The present work reports on the effect of the velocity of a chemical
reaction on the rate of component transfer. In component transfer combined
with a chemical reaction, the transfer involves the chemical reaction proceeding
at the interface and the transport of the formed product into the other phase.
Usually, the rate of component transfer is characterized by the component
transfer coefficients. On the analogy of Ohm’s law, component transfer coeffi-
cients can be interpreted, on the basis of their physical meaning, in terms of
(specific) conductivities, referred to unit surface.

The resistance against component flow, which is the reciprocal value of
the component transfer coefficient, characteristic of the overall process, is
equal to the sum of the reciprocal values of the resistances corresponding to
the individual partprocesses. Thus, in the case of transfer combined with
chemical reaction, three transfer coefficients can be distinguished.

The density of component flow may be expressed in the usual way as
the product ofthe corresponding driving forces and the transfer coefficients [1].

For the determination of the reaction rate coefficient, the density of the
total component flow and the flow density of the component transport of
physical character must be known. The rate of the chemical reaction can be
calculated from the difference of these two values. By means of the component
transport coefficients, the reaction rate coefficient can be calculated with the
following relationship:

where

In the calculation of the value of Kx, the resistance attributed to chemical
reaction is not considered. Its determination is made possible by the empirical
correlation of Lewis [2], derived by dimensional analysis:

K = 113 «10-4 [Re, + Rer 415 + 0.0167ra. )
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106 SALAMON: COMPONENT TRANSFER AT THE LIQUID-LIQUID INTERFACE

The Reynolds number in the expression is defined by the following equation:

L 2N
Re = (4)

This correlation is videly applied [3], although its use is not fully justi-
fied, because the left-hand side of the equation is not dimensionless, therefore
also the dimension of length, characteristic of the apparatus, is incorporated
in the numerical value of the constants. Thus, the correlation can be used only
with an apparatus, the dimensions of which are similar to that of the original.

The system water-chloroform-acetic acid was selected as model. This
choice was justified by the following characteristics:

1. The viscosity of both solvents is l6w, permitting easy and efficient mixing.

2. The concentration can be determined exactly and quickly by titration.

3. At acid concentrations below 10 per cent, the mutual solubility of the two
solvents can be neglected. The phases can be considered as inmiscible.

Carboxylic acids are dissolved in an apolar solvent in dimeric, in a polar
solvent in monomeric form. Consequently, in case of a polar-apolar solvent
pair a chemical reaction (association or dissociation) will take place at the
interface of the phases during the transfer of carboxylic acids.

In the dimer-monomer conversion of carboxylic acids at the interface,
the reaction proceeds between the component to be transferred and the
molecules of the polar phase. The chemical reaction may be considered as a
molecular diffusion process through an imaginary film [2]. In this case, the
heterogeneous reaction taking place at the interface is treated as a homo-
geneous reaction proceeding in the interior of one of the phases.

Dependence of the transfer rate on the direction of the transfer

Our experiments were carried out in the cylindrical transfer cell of
Davies [4]. In the apparatus, equipped with a thermostating jacket, the two
phases can be stirred independently of each other, and the transfer surface is
well defined and reproducible. In the experiments, a determined quantity of
acetic acid was added, by means of a hypodermic needle, to the chloroform
and water, respectively, weighed into the cell, and the change of the acetic
acid concentration of the aqueous phase was determined in function of time.

The concentration was determined by the potentiometric titration of
samples taken from the aqueous phase. The change in concentration with time
could be followed with an accuracy of ~2 per cent. The flow density of the
overall process was calculated from the mass balance established for acetic
acid. The overall component transfer coefficients were referred to the aqueous
phase. Since the partition coefficient of acetic acid is dependent on the con-
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SALAMON: COMPONENT TRANSFER AT THE LIQUID-LIQUID INTERFACE 107

centration in the investigated system, also the equilibrium data of the ternary
system, reported in literature [5], had to he considered.

In our experiments, the spead of stirring, the temperature, and the
direction of the transfer process have been varied. The results are shown in
Table 1.

Tabic |

Direction of transfer Water —»chloroform Chloroform — Water
t, % C e 25 30 25
N, min-1 . 86 111 130 111 111 130
N GWALET ovvvvvvevvssessssssisreons 2610 3360 3925 3540 3360 3925
m~chloroform.................... 6160 7925 8710 8710 7925 8710
103 K, cm esec-1 ... 1.47 1.70 2.76 2.07 0.240 0.253
KO3 Kx, cm esec-1 .. 2.30 2.95 4.10 3.16 2.78 3.58
103 kT, sec-1 .o 0.530 0.715 1.10 0.780 0.0341 0.355

It may be seen from the Table that the values of the overall component
transfer coefficients, if the chemical reaction is not considered, are almost
identical, independently of the direction of the transfer. Since the'rates of a
chemical reaction proceeding at the interface differ by an order of magnitude
in case of association and dissociation, the rate of the overall component
transfer will more or less decrease depending on the direction of the transfer.

»
Investigation of the dissociation reaction
For the transfer of acetic acid from chloroform into water, the overall
process was found to be of first order (Fig. 1). The known interpretation [2] of
the order of the dimer-monomer transformation is the following: The reaction
can be represented by the stoichiometric equation:

(CH3COOH)2+ 2n HO ~ 2 CHJjCOOH +n H20.

W ater as the solvent is present in a great excess, therefore, the reaction is of
pseudo-first order. Since the degree of dissociation of acetic acid in the measured
range is between 0.001 and 0.004, electrolytic dissociation occurring in the
aqueous phase was not taken into consideration. In the investigated system,
the dissociation of the dimeric acetic acid is a heterogeneous reaction. Relating
the reaction at the interface in the usual way to the acetic acid concentration
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108 SALAMON: COMPONENT TRANSFER AT THE LIQUID-LIQUID INTERFACE

Fig. 1. Batchwise transfer of acetic acid from water into chloroform

in the aqueous phase, the rate constant of the corresponding reaction of
pseudo-first order was found to be 3.41 ¢« 10-s5sec-1 at 25 °C and a r. p. m. of
111. In the transfer from chloroform into water, the rate of the overall process
is determined by the rate of the chemical reaction.

Investigation of the association reaction

In case of transfer from water into chloroform, an investigation of the
overall process showed that, the reaction proceeding in the opposite direction,
i.e. association of the monomer acetic acid molecules, was also of first order
(Fig. 2). An interpretation of the kinetic order may be given as follows.

Fig. 2. Batchwise transfer of acetic acid from chloroform into water
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SALAMON: COMPONENT TRANSFER AT THE LIQUID-LIQUID INTERFACE 109

The polar acetic acid molecules are arranged at the interface according
to the principle of Hardy—Harkins. The polar carboxylic group is oriented
towards the polar water, while the apolar methyl group towards the apolar
chloroform phase. In chloroform, acetic acid is dissolved in the dimeric form.
From dimerisation, the collision of two monomer acetic acid molecules is
required. Since the overall process is of first order, and of the part-processes
dimerisation is the slowest, also this process must he of first order. Presumably,
a monomer acetic acid molecule arriving from the interior of the phase reacts
with an acetic acid molecule adsorbed at the interface, and the formed dimer
passes into the chloroform phase. Since the rate of reaction is proportional to
the first power of the acetic acid concentration in the aqueous phase, it is to be
assumed that the interface is practically covered by the adsorbed acetic acid
molecules. This explains the pseudo-first order of the reaction.

In case stirring at 111 r. p. m., the value of the reaction rate constant at
25 °C was found to be 7.15 ¢ 10-4 sec-1. Calculated from data measured at 25
and 30°, with the equation of Arrhenius a value of about 3 kcal mol-1 was
obtained for the activation energy of the dimerization of acetic acid.

Thus, of the two reactions, the dimerisation, accompanied by the libe-
ration of energy, is the quicker process. In this case, the rate of the chemical
reaction is comparable to the rate of mass transport of physical character.

List of symbols

F area of interface (cm?2)

K  reaction rate constant referred to unit volume (sec-1)

K  reaction rate constant defined by Equation (1) (cm esec-1)
K

K

component transfer coefficient (cm esec-1)
x component transfer coefficient extrapolated for
infinite reaction rate (cm esec-1)
L length of the stirring blade (cm)
N1 speed of stirring (sec *)
VvV volume (cm3)
v kinematic viscosity (cm2esec-1)
v dynamic viscosity (g *seclecm-1)
Indexes

a the investigated (donor) phase
g phase in contact with phase a, acceptor phase

SUMMARY

The transfer of acetic acid between the phases chloroform and water has been investi-
gated. The chemical reaction proceeding at the interface dimerisation or conversion of the
monomer into dimer was found to follow first order kinetics in both directions. The order of
the dimerisation reaction has been interpreted on basis of the reaction mechanism. According
to this interpretation, dimerisation at the interface is a reaction of pseudo-first order.

Acta Chimica Academiae Scientiarum llungaricae 48, 1966



no SALAMON: COMPONENT TRANSFER AT THE LIQUID-LIQUID INTERFACE

REFERENCES

1. Benedek, P., Laszlo, A.: A vegyészmérndki tudomény alapjai. M(iszaki Kényvkiadd,
Budapest, 1964.
2. Lewis, J. B.: Chem. Engng. Science 3, 248 (1954).
3. Davies,J. T., Rideal, E. K.: Interfacial Phenomena. Academic Press, New York—London,
1961.
Davies, J. T., Mayers, G. R. A.: Chem. Engng. Science 16, 55 (1961).
Landolt—Bornstein: Physikochemische Tabellen. Springer, Berlin 1963.

o>

Untersuchung eines mit chemischer Reaktion verbundenen Komponenten-
Uberganges an Flissigkeit—FIlussigkeit Oberflachen

T. SALAMON

Zusammenfassung. Es wurde der Ubergang von Essigsdure zwischen Chloroform und Wasser
untersucht. Man fand, daR die chemischen Reaktionen (Dimerisation oder Aufspaltung von
Dimeren) die sich an der Oberflache abspielen, in allen beiden Richtungen von erster Ordnung
sind. Die Resultate beziglich der Ordnung der Dimerisation werden diskutiert und auf Grund
des Reaktionsmechanismus gedeutet. Die Dimerisation an der Oberfliche wurde als eine
Reaktion von pseudoerster Ordnung gefunden.

|/|3y‘-IEHI/Ie, CBSI3aHHOM O0QHOBPEMEHHO C XUMUYECKOW peaKumeVl, nepegayvmn
KOMIOHEHTOB Ha MNOBEPXHOCTU pasfena (paa XNAKOCTb->XNAKOCTb

T. WANTAMOH

Pestome. VccnefoBanach nepefadva YKCYCHOW KWCNOTbl MeXAy (azamu XnopodopM — BOAA.
YCTaHOB/MEHO, YTO XMMWUYECKas peakuus (LUMepusauus UM Mepexos AUMep — MOHOMEP)
SB/IsIeTCA, B 00OMX HampaBfieHUsIX, peakLueil NepBoro nopsika. Pe3ynbTaTbl, OTHOCSLLMECS
K NMOpsiAKY peakuun AWMepu3auumn, OBGBLSCHSAIMCL HA OCHOBE MexaHusMa peakuuu. CoriacHo
3TOMY, UMepr3aLis Ha NOBEPXHOCTU pasena (hassBAseTcs peakLveil NceBAo-NepBoro nopsakKa.

Dr. Tamas Salamon; Veszprém, Schonherz Z. u. 10.
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SYNTHESIS OF PEPTIDES
RELATED TO THE C-TERMINAL 25-39 SEQUENCES
OF CORTICOTROPINS*

S. Bajusz and T. Lazar

(Research Institute for Pharmaceutical Chemistry, Budapest)

Received November 1, 1965

The sequences of corticotropins** of known primary structure, isolated
from pig, sheep and beef pituitaries are very similar in structure, with only
minor differences within the nonapeptide fragments of the C-terminal moiety

(Fig. 1).%**
Structures of otp-, ofp- and as- ACTH
OH

/
H-Ser-Tyr-Ser-Met-Glu-His-Phe-Arg-Try-Gly-Lys-Pro-
1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12

-Val-Gly-Lys-Lys-Arg-Arg-Pro-Val-Lys-V al-Tyr-Pro-
13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

OH OH OH NH, OH

/ [ /
ap-ACTH25-33: -Asp-Gly-Ala-Glu-Asp-Glu-Leu-Ala-Glu-
OH OH OH OH nh?2

/ / /] /
ar-ACTHZX 33: -Asp-Gly-Glu-Ala-Glu-Asp-Ser-Ala-Glu-
OH OH OH OH nh?2 oh

I Y / /
as-ACTHZ2 33: -Ala-Gly-Glu-Asp-Asp-Glu-Ala-Ser-Glu-Ala-Phe-Pro-Leu-Glu-Phe-Oll
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39

Fig. 1

During the last 5 years several papers reported on the synthesis of
corticotropin fragments. They mostly dealt with the N-terminal half of the
molecule (identical in all the three corticotropins) [1—4], since previous

*These results have'been reported at the Meeting of the Hungarian Chemical Society,

September 2—4, 1965, Sopron.
** |n this paper the corticotropins are designated as a-ACTH, as proposed by C. H. Li

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 bovine cortico-
tropin.
***The abbreviations for amino acids and their substituents are those recommended
in “Peptides”, G. T. Young, Ed., Pergamon Press, Oxford, 1963, pp. 261 —269.
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studies had shown the adrenocorticotropic activity residing in this part.
Consequently, N-terminal fragments may substitute to a certain extent for
the whole corticotropin molecule. However, there have also been a few com-
munications [5—e] on the synthesis of peptide derivatives of the C-terminal
part which contains acidic amino acid residues. The present paper is also
concerned with the C-terminal moieties of the corticotropins, in particular
with the synthesis of 25—39 pentadecapeptide fragments.

The initial step consists in preparing certain peptides or peptide deriva-
tives which may serve as building stones of the mentioned pentadecapeptides
(Table 1).

Table 1

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

NH,, OBu'
ap-ACTH30-36: Z-Glu-Leu-Ala-Glu-Ala-Phe-Pro-OH (XVIII)
NH,,
/
as-ACTH31-36: Z-Ala-Ser-Glu-Ala-Phe-Pro-OH (XXII1I)
NH,,
/
otfc-ACTH31-36: Z-Ser-Ala-Glu-Ala-Phe-Pro-OH (XXVI)
NH.

/
a6j-ACTH33-36: Z-Glu-Ala-Phe-Pro-ONP (X 1X«)
OBu*

/
aPiS_(,-ACTH37- 39:  Z-Leu-Glu-Phe-OBu" (XXXII)
as-ACTH26-26: Z-Ala-Gly-ONP (XXXIlla)
OBuU’

/
(Xp"-ACTH26-26:  Z-Asp-Gly-ONP (XXX 1Va)

oCp-ACTH30_3e as a protected heptapeptide (XVIII) was prepared accord-
ing to the scheme shown in Fig. 2.

y-t-Butyl-L-glutamyl-L-alanyl-L-phenylalanyl-L-proline (X) was built up
stepwise starting with free proline (position 36). Of the intermediates, the free
peptides and the already known carbobenzyloxy-L-phenylalanyl-L-proline [7]
(111) were all crystalline products. The other component of the synthesis of
this protected heptapeptide was carbobenzyloxy-L-glutaminyl-L-leucyl-L-
alanine azide (XVII). The corresponding hydrazide (XVI) and methyl ester
(XV) were made by the interaction of L-leucyl-L-alanine methyl ester (XIV)
and p-nitrophenyl carbobenzyloxy-L-glutaminate [8] (XII). The activated
ester was prepared from the protected amino acid by the mixed anhydride
method, instead of the earlier process with carbodiimide [8]. In this way the
known side-reaction of nitrile formation from the carboxamide was avoided.
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NH2 OBu'
/ /
Glu Leu-Ala Glu Ala Phe
30 31 32 33 34 35

Condensation of the two compounds XVII and X gave the desired protected
heptapeptide XVIll in crystalline form.

In the synthesis of as-and oe(,-ACTHs1~36 (Figs 3 and 4), L-glutaminyl-L-
alanyl-L-phenylalanyl-L-proline was a common intermediate obtainable by reac.

NIL,
Ala-Ser Glu Ala-Phe-Pro
31 32 33 34 36
Z + ONP H on
X1l Al
n2h OH
XX1 XIX
N, OH
XX11 XX
OH
XX
Fig. 3

ting the protected glutamine activated ester (XIl) with the above-mentioned free
tripeptide VII. After hydrogenolysis of the protected peptide (XIX), the free
tetrapeptide XX was obtained as fine crystals. By acylating this compound

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966
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in part with carbobenzyloxy-L-alanyl-L-serine azide (XXII), and in part with
the protected dipeptide azide of reversed sequence (XXV), the synthesis of
the desired two protected hexapeptides (XXIIlI and XXVI) has been achieved.

NH,
Ser-Ala Glu-Ala-Phe-Pro
31 32 33 36
nZh3
XXV
N3 H OH
XXV XX
XXVI

Carbobenzyloxy-L-leucyl-r-t-butyl-L-glutamyl-L-phenyl-alanine t-butyl-

ester was prepared stepwise, similarly to the /3-corticotropin synthesis [9] of

R. Schwyzer (Fig. 5).

OBuf
Leu Glu Phe
37 38 39
Z-j-OBu
XXVII
Z- ONP H— OBu
VI XXVIII
Z OBu
XXIX
T-ONP H OBu
XXXI XXX
z+ | OBu
XXX
Fig. 5

The p-nitrophenyl ester derivatives of the protected dipeptides XXXIII
[10] and XXXIV were prepared with dicyclohexylcarbodiimide and p-nitro-
phenol. The latter dipeptide was produced by acylation of glycine with the

corresponding activated ester.

Experimental*

* Melting points are uneorrected. The Rf values were determined by thin-layer chroma-
tography on silicagel in the following solvent systems:

A: ethyl acetate-pyridine-acetic acid-water (60 :20 : 6 ; 11) [9]

B: chloroform-methanol (9 : 1)
C: n-butanol-pyridine-acetic acid-water (30 : 20 : 6 :24) [9]
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Carbobenzyloxy-L-phenylalaiiyl-L-proline [7] (Z-Phe-Pro-OH, 11I)

L-Proline (I, 3.8 g; 33 mmoles) was added to a stirred solution of p-nitrophenyl carbo-
benzyloxy-L-phenylalaninate (Il1; 12.6 g; 30 mmoles) in pyridine (25 ml) containing triethyl-
amine (4.62 ml; 33 mmoles). After two hours of stirring the proline dissolved. The reaction
mixture was allowed to stand overnight. The pyridine was evaporated, and the residue dis-
solved in a mixture of ether and water, then saturated with carbon dioxide. The aqueous layer
was separated and washed with portions of ether (two or three times) to remove any unchanged
activated ester and p-nitrophenol by-product. The aqueous solution was acidified with dilute
hydrochloric acid to give the protected dipeptide as an oil which was crystallized by seeding
or scratching. The crystals were filtered off, washed with water, then ether, and dried; yield
9.35 g (78.5%), m.p. 109-110° (lit. [7] m.p. 109.5-110.5°) Rf-40.75-0.80.

L-Phenylalaiiyl-L-proline (H-Phe-Pro-OH, 1V)

The protected dipeptide (I11; 9.35 g; 23.6 mmoles) was hydrogenated in methanol
(300 ml) in the presence of palladium on carbon. The progress of hydrogenolysis was followed
by thin-layer chromatography. The catalyst was removed by filtration, and the filtrate eva-
porated. The row product was recrystallized from hot acetone containing some water; yield
5.4 9 (87.3%), m. p. 127-129°, [at>" -22.05° (c 1, water), RfA0.23-0.29.

Cl4H 18 3N, (262.30). Calcd. C 64.2; H 6.9; N 10.7%. Found C 64.3; H 7.0; N 10.7%.

L-Alanyl-L-phenylalanyl-L-proline (K-Ala-Phe-Pro-OH, VII)

L-Phenylalanyl-L-proline (IV; 5.25 g; 20 mmoles) was suspended in a stirred solution of
p-nitrophenyl carbobenzyloxy-L-alaninate (V; 6.4 g; 18.6 mmoles) in pyridine (15 ml) con-
taining triethylamine (2.7 ml; 19.3 mmoles). Stirring was continued for about two hours
while the dipeptide dissolved, and the solution was kept at room temperature overnight.
The pyridine was evaporated, and the residue dissolved in ether-water mixture. After satu-
ration with carbon dioxide and separation, the aqueous layer was washed with ether and
acidified with dilute hydrochloric acid. The protected tripeptide separated as an oil which was
extracted with ethyl acetate and this solution was washed with water, dried and evaporated
to dryness to give 8.15 g product (VI; 93.5%). It was dissolved in methanol (300 ml) and
hydrogenated over palladium on carbon. The catalyst was removed by filtration and the
filtrate concentrated to 50 ml. The crystals which separated were filtered off and washed with
cold ethanol and ether. Washings and the mother liquor were combined and evaporated to
dryness. The residue was recrystallized from ethanol. Overall yield: 4.4 g (75%) of VII, m. p.
159 —161°, [aJo -51° (c 1, water), RfA0.12-0.17, Rfc 0.50-0.55.

CI;H 330 4N 3(333.38). Calcd. C 61.15; H 6.95; N 12.6%. Found C61.05; H 7.1; N 12.65%.

p-Nitrophenyl carbobenzyloxy-y-t-hutyl-r,-glutamate [11] (Z-Glu(OBul)-ONP, VIII)

a-Carbobenzyloxy-y-t-butyl-L-glutamic acid dicyclohexylamine salt (6.0 g; 11 mmoles)
was suspended in ether (30 ml) and 1 N sulfuric acid (14 ml) was added. After thorough shaking,
the aqueous layer was separated and extracted with more ether. The combined ether solutions
were washed with water (two or three times), dried and the solvent evaporated. To the ethyl
acetate solution (15 ml) of the residue p-nitrophenol (1.65 g; 11.8 mmoles) and dicyclohexyl-
carbodiimide (2.4 g; 11.6 mmoles) were added. The mixture was kept for 90 minutes in ice-salt
bath, then for two hours at room temperature. Dicyclohexylurea was filtered off and the
filtrate washed with 3% potassium bicarbonate solution. After drying, the solution was
evaporated and the residue crystallized from cyclohexane; yield: 4.2 g (79%), m.p. 59—61°
(lit. [11] m. p. 58—60°).

y-1-Butyl-r.-glutamyl-1.-alanyl-i.-pheiiylaianyl-1.-proliiie (H-Glu(OBu')-Ala-Phc-Pro-OH, X)
The free tripeptide (VII; 0.9 g; 2.7 mmoles) was added to a solution of p-nitrophenyl

carbobenzyloxy-y-t-butyl-L-glutamate (VIIlI, 1.23 g; 2.68 mmoles) in dimethylformamide
(3 ml) containing triethylamine (0.38 ml; 2.7 mmoles). Stirring was continued until the free
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tripeptide dissolved. After working up (similarly to the preparation of tripeptide VI) 1.6 g
(91%) of the protected tetrapeptide was obtained as a foam. The product was hydrogenated
in methanol (30 ml) over palladium on carbon. During hydrogenolysis, the free peptide sepa-
rated in crystalline form. At the end of reaction (checked by thin-layer chromatography) the
mixture was boiled, the catalyst removed by filtration, and washed with hot methanol. The
filtrate and washings were evaporated. The residual crystals were filtered off, washed with
cold methanol and dried; yield 0.85 g (67%), m.p. 182 —184°, [a]Jo° —57.8° (c |, water), Rf"A
0.30—0.35, Rfc 0.60—0.65.
C26H ,80,N 4(518.60). Calcd. C 60.25; H 7.4; N 10.8. Found C60.3; H 7.3; N 10.8.

Carbobenzyloxy-L-glutamine [12] (Z-GIlu(NH2-OH, XI)

L-Glutamine (29.13 g; 0.2 mol) was dissolved in a mixture of 4 N sodium hydroxide
(50 ml) and 10% solution of sodium carbonate (215 ml). To the stirred solution carbobenzyloxy-
chloride (40 g; 235 mmoles) was added in one portion under cooling. Stirring was continued
for twenty hours. The aqueous solution was washed with ether and acidified to give an oil
which became crystalline on scratching. The carbobenzyloxy derivative was filtered off,
washed with water and dried. After recrystallization from water (300 ml) 45.1 g (81%) of XI
was obtained, m.p. 135—137° (lit. [12] m. p. 135°).

p-Nitrophenyl carbobenzyloxy-L-glutaminate [8] (Z-GIu(NH2-ONP, XII)

A mixed anhydride was prepared from carbobenzyloxy-L-glutamine (XI; 2.8 g; 10.
mmoles) in dimethylformamide (20 ml) with triethylamine (1.4 ml; 10 mmoles) and ethyl
chloroformate (1.0 ml; 10 mmoles) at —10°. After 10 minutes stirring, p-nitrophenol (1.45 g;
12 mmoles) was added to the anhydride, and the reaction mixture was kept at room temperature
overnight. The activated ester crystallized on the addition of water (100 ml). The crystals were
filtered off and washed with water. The crude product (3.44 g; 86%; m.p. 148—150°) was
recrystallized from hot ethanol (75 ml); yield 2.84 g (71%), m.p. 156 —157°.

Methyl carbobenzyloxy-c-glutaminvl-1-leucyl-L-alaninate (Z-Glu(NH,)-Leu-Ala-OMe, XV)

Methyl carbobenzyloxy-L-leucyl-L-alaninate [13] (XIII; 1.4 g; 4 mmoles) was hydro-
genated over palladium on carbon catalystin methanol (10 ml) in the presence of an equivalent
quantity of hydrochloric acid, produced by adding 0.285 ml of acetyl chloride to the mixture.
At the end of the reaction the catalyst was removed by filtration and the filtrate evaporated.
The resulting oil (XIV) was dissolved in pyridine (4 ml) and treated with p-nitrophenyl carbo-
benzyloxy-L-glutaminate (XII; 1.6 g; 4 mmoles). The solution was allowed to stand at room
temperature overnight. The solution turned into a gel which was triturated with 5% sodium
carbonate solution. After filtration and washing with sodium carbonate and water the crude
product was crystallized from ethanol—water; yield 1.62 g (85%), m.p. 226—227°, [a]u°
-40.7° (c 2, acetie acid), RfB 0.95-0.98.

C23H 340 N4 (478.53). Calcd. C57.65; H 7.15; N 11.75%. Found C57.8; H 7.2; N 11.95%

Carbobenzyloxy-L-glutaminyl-L-leucyl-L-alanine hydrazide (Z-G'u(\ Il.)-L"il-\la-\.H3, XVI)

To a hot solution of the protected tripeptide ester (XV; 1.43 g; 3 mmoles) in methanol
(15 ml) hydrazine hydrate (0.7 ml) was added; after refluxing for three hours, the solution was
kept at room temperature overnight. The crystals were collected by filtration and washed
with cold methanol to yield 1.32 g (92%) of the product, m.p. 234—235°, RfB 0.55—0.60,
[a]b® —36.5° (c 2, acetic acid).

C2HmO0 6N 6 (478.54). Calcd. C55.2; H 7.15; N 17.55%. Found C 55.5; H 7.2; N 17.35%.

Carbobenzyloxy-L-glutaminyl-L-lcucyl-L-alanyl-y-t-butyl-L-glutamyl-T.-alanyi-r.-plienylalanyl-L -
-proline (Z-Glu(NH,)-Leu-Ala-Glu(OBu')-Ala-Phe-Pro-OH, XVIII)

A cold suspension of the protected tripeptide hydrazide (XVI; 0.66 g; 1.38 mmoles) in

dimethylformamide (6 ml) was mixed with 6 N hydrochloric acid (0.46 ml). After dissolution

of the hydrazide (at —5°) the solution was cooled to —20° and 5 M sodium nitrite (0.28 ml)
was added dropwise. The reaction mixture was stirred for 20 minutes at —10°, and after
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cooling to —30° it was made basic by adding triethylamine (0.56 ml, 4 mmoles). This solution
of the azide was dropped into a suspension of the free tetrapeptide (X; 0.65 g; 1.25 mmoles)
in dimethylformamide (4 ml). The mixture was stirred at —10° for three hours and kept at
room temperature overnight. After evaporating the solvents, the resulting oil was triturated
with 1 N citric acid, filtered, washed with citric acid solution and water, finally dried. The
product was dissolved in hot methanol and allowed to crystallize at, room temperature. The
crystals were collected by filtration and washed with cold methanol. The mother liquor and
washings were combined and evaporated. The residual oil was crystallized from methanol to
give a second crop of XVIII; overall yield: 0.7 g (58%), m. p. 226 —227°, [a]t>> —33.6° (¢ 1,
dimethylformamide), RfA 0.6—0.7.

C18H 630 13N8 (965.09). Calcd. C 59.7; H 7.1; N 11.6%. Found C 59.7; H 7.35; N 11.5%.

L-Glutaminyl-L-alanyl-L-phenylalanyl-L-proline (H-Glu(NH2)-Ala-Phe-Pro-OH, XX)

The free tripeptide (VII; 3.35 g; 10.1 mmoles) was suspended in a solution of p-nitro-
phenyl carhobenzyloxy-L-glutaminate (X1I; 4.0 g; 10 mmoles) in pyridine (20 ml) containing
triethylamine (1.4 ml; 10 mmoles). The free tripeptide was dissolved with stirring (about two
hours), then the solution was allowed to stand at room temperature overnight. The solvent
was removed by distillation in vacuum and the resulting oil was diluted with ether and water.
After saturation with carbon dioxide, the aqueous phase was washed with ether and acidified.
The oil which separated was extracted with ethyl acetate (200 ml), and washed with water.
The dried ethyl acetate solution was evaporated and the residue dissolved in a hot mixture of
ethanol (3 ml) and ethyl acetate (5—10 ml), then diluted with hot ethyl acetate (130 ml).
After standing at room temperature for a day and in refrigerator for another one, the protected
tetrapeptide which precipitated was collected by filtration and washed with cold ethyl acetate;
yield: 4.0 g (67%), RfA 0.6 —0.7. This tetrapeptide (XIX; 3.35 g; 5.63 mmoles) was hydro-
genated in anhydrous methanol (50 ml) over palladium on carbon (dry or in absolute methanol).
The produced free peptide separated during the reaction as crystals. At the end of the hydro-
genolysis, the suspension was boiled to dissolve the crystals, the catalyst was removed by
filtration and washed with hot methanol. The combined methanol solution was concentrated
to about 30 ml and the crystals were filtered off, washed with cold methanol and dried; yield
2.25 g (87%), m.p. 150-152°, [a]b® -68.75° (c 1, water), RfA 0.05—0.10, Rfc 0.42-0.47.

C2H 310eN5 (461.51). Calcd. C 57.25; 11 6.75; N 15.2%. Found C 57.35; H 6.8; N 15.2%.

Carbobenzyloxy-L-alanyi-L-seryl-L-glutaminyl-r,-alany1-L-phcnylalanyl-r,-proline
(Z-Ala-Ser-Glu(NH..)-Ala-Phe-Pro-OH, XXIII)

To a stirred suspension of carbobenzyloxy-L-alanyl-L-serine hydrazide [14] (XXIi
780 mg; 2.4 mmoles) in dimethylformamide (8 ml) 6 N hydrochloric acid (1.2 ml) was added
dropwise at —5°. After dissolution, the stirred mixture was cooled to —20° and 5 M sodium
nitrite (0.48 ml) was added. Stirring was continued for 20 minutes at —10°, then the solution
was made basic by adding triethylamine (1.3 ml; 9.3 mmoles) at —30°. To this azide solution
a suspension of the free tetrapeptide (XX; 921.5 mg; 2.0 mmoles) in dimethylformamide (4 ml)
was added, and stirring was continued at —10° for three hours. The mixture was kept at room
temperature overnight. The solution was concentrated to a small volume and triturated with
2 ml of 1 N hydrochloric acid and 2 ml of chloroform. The resulting amorphous material was
filtered off, Washed with the same mixture, and then with 2 ml each of water and chloroform.
On drying 1.43 g (95%) of XXIIl was obtained. RfA 0.34—0.42, [a]b®° —75.3° (¢ 1, methanol).

C38H,0uN7+3H..0 (807.84). Calcd. C 53.5; H 6.6; N 12.1%. Found C 53.3; H 6.7;
N 12.05%-

Carbobenzyloxy-L-seryl-L-alanyl-L-glutaminyl-L-alanyl-L-phenylalanyl-L-proline
(Z-Ser-Ala-Glu(l14H2-Ala-Phe-Pro-OH, XXVI)

In the same way as described above for the preparation of XXI1I, the azide was prepared
from carbobenzyloxy-L-seryl-L-alanine hydrazide [15] (XXIV; 778 mg; 2.4 mmoles), then it
was reacted with the free tetrapeptide (XX; 924 mg; 2 mmoles) to yield 0.9 g (83%) of the
protected hexapeptide (XXVI), RfA 0.34—0.42, [a]lb® —76.1 (c 1, methanol).

C36H17OuN, «2.5 H.,0 (798.83). Calcd. C 54.7; H 6.65; N 12.4%. Found C 54.7; H
6.65; N 12.4%.
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p-Nitrophenyl carbobenzyloxy-l.-gluiaminyl-L-alanyl-L-phenylalanyl-L-prolinate
(Z-GIlu(NH2-Ala-Phe-Pro-ONF, XlXa)

To a solution of carbobenzyloxy-L-glutaminyl-L-alanyl-L-phenylalanyl-L-proline (XIX;
600 mg; 1 mmole) in dimethylformamide (1 ml) containing pyridine (0.158 ml; 2 mmoles),
bis-p-nitrophenyl sulphite (350 mg; 1 mmole) was added. The mixture was allowed to stand at
room temperature overnight, then another portion of sulfite (350 mg) was dissolved in it.
After storage at room temperature for 6 hours and trituration with ether, the crude productwas
crystallized from ethanol; yield: 420 mg (58%), m.p. 189—190°, [a]f>° —36.2° (c 1, dimethyl-
formamide).

C3eH40010N 6 (716.73). Calcd. C 59.5; H 5.7; N 11.7%. Found C 59.6; H 5.8; N 11.7%.

t-Butyl carbobenzyloxy-L-phenylalaninate [16] (Z-Phe-OBuf, XXVII)

Carbobenzyloxy-L-phenylalanine (5.98 g; 20 mmoles) was dissolved in a mixture of
abs. pyridine (20 ml) and t-butanol (52 ml) and phosphoryl chloride (3.69 g; 2.2 ml; 24 mmoles)
was added dropwise to the stirred solution at —5°. Stirring was continued for three hours at
room temperature, then the reaction mixture was evaporated and the residual oil was distrib-
uted between ethyl acetate and water. The organic layer was washed with 1 N citric acid
solution and then with water. After drying, the ethyl acetate was removed by destination in
vacuum vyielding the desired ester in crystalline form, 6.72 g (95%), m.p. 75—76° (lit. [16]
m.p. 81—82°).

t-Butyl carbobenzyloxy-y-t-butyl-L-glutamyS-L-phenylalanmate (Z-Ulu(OBu')-Piu-OBn'. XX1X)

f-Butyl carbobenzyloxy-L-phenylalaninate (XXVII; 2.2 g; 6.2 mmoles) was hydro-
genated in methanol (20 ml) over palladium on carbon. At the end of the hydrogenolysis, the
catalyst was removed by filtration and the filtrate was evaporated. The resulting oil was
dissolved in pyridine (6 ml) containing p-nitrophenyl carbobenzyloxy-y-i-butyl-L-glutamate
(VIII; 2.6 g; 5.65 mmoles). After standing overnight, the solvent was removed by distillation
and the residual oil was dissolved in ethyl acetate. The ethyl acetate solution was washed with
5% potassium bicarbonate, water, 1 N citric acid, and finally with water again. After drying,
the ethyl acetate was evaporated to give the crystalline protected dipeptide ester; yield:
2.57 g (84%), m.p. 131-132°, [<b° —11.7° (c 1, methanol).

C30H4007Nj (540.64). Calcd. C 66.6; H 7.4; N 5.2%. Found C 66.7; H 7.45; N 5.2%.

t-Butyl carbobenzyloxy-L-leucyl-y-t-butyl-L-glutamyl-L-phenylalaninate
(Z-Leu-Glu(OBu')-Phe-OBu*, XXXII)

A suspension of the above protected dipeptide ester (XXIX; 2.41 g; 4.45 mmoles)
in methanol (20 ml) was hydrogenated in the presence of palladium on carbon. At the end of
the reaction the dipeptide dissolved. The catalyst was removed by filtration and the filtrate
evaporated to give an oil which was dissolved in pyridine (5 ml) containing p-nitrophenyl
carbobenzyloxy-L-leucinate (1.72 g, 4.45 mmoles). The reaction mixture was kept at room
temperature overnight then the solvent evaporated. The residual oil was dissolved in ethyl
acetate and washed with potassium bicarbonate, water, 1 N citric acid and water. Afterdrying,
the ethyl acetate was evaporated to leave the protected tripeptide ester; it was recrystallized
from ether to yield 2.55 g (87.5%), m.p. 117°, [a]b® —39° (c 1, methanol).

C36H510 8N 3 (653.80). Calcd. C 66.1; H 7.85; N 6.45%. Found C 66.4; H 8.0; N 6.3%.

p-Nitrophenyl carbobenzyloxy-/3-t-butyl-L-aspartyl-glycinate (Z-Asp(0 Bu”~-Gly-ONP, XXXIVa)

A solution of glycine (180 mg; 2.4 mmol) in water (1.0 ml) containing triethylamine
(0.30 ml, 2.15 mmoles) was mixed with p-nitrophenyl carbobenzyloxy-/?-t-butyl-L-aspartate
(889 mg; 2.0 mmoles) and dimethylformamide (3 ml). The suspension was stirred for a day at
room temperature. After evaporating the solvents, the residue was diluted with 1 N citric acid
(5 ml) and extracted with ether. The ether solutions were combined and washed with water,
dried and evaporated. The residual oil was dissolved in ethyl acetate, 50 mg of p-nitrophenol
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and 415 mg (2.0 mmoles) of dicyclohexylcarbodiimide were added and the mixture was allowed
to stand for three hours. Dicyclohexylurea, formed as a by-product, was removed by filtration
and the filtrate was diluted with benzene and washed with a 5% solution of sodium carbonate,
then water. After drying, the organic solvent was removed to leave a crystalline material.
The crystals were triturated with cyclohexane and filtered off: yield: 700 mg (70%), m.p.)
79—81° (after recrystallization from ether 82 —83°), [at]i>®> —17.6° (¢ 1 methanol).

C24H 270 9N 3 (501.48). Calcd. C 57.5; H 5.45; N 8.4%. Found C 57.75; H 5.45; N 8.5%.

p-Nitrophenyl carbobcnzyloxy-L-alanyl-glycinate (Z-Ala-Gly-ONP, XX XIlIla)

A solution of carbobenzyloxy-L-alanylglycine [10] (XXXIII; 1.4 g; 5 mmoles) in
dimethylformamide (10 ml) was mixed with p-nitrophenol (0.74 g; 5.3 mmoles) and dicyclo-
hexylcarbodiimide (1.03 g; 5 mmoles), and the mixture was kept at room temperature for three
hours. After removing the dicyclohexylurea, the solution was diluted with water. The crystalline
activated ester was collected and recrystallized from ethanol to give 1.59 g (79%) of the desired
ester, m.p. 178—179°, [ddb —10.7° (¢ 1, dimethylformamide).

ClIsH 190 7., (401.37). Calcd. C 56.85; H 4.75; N 10.45%. Found C56.8; H 4.8; N 10.4%.

SUMMARY

Z-Glu(NH2-Leu-Ala-Glu(OBu')-Ala-Phe-Pro-OH,Z-Ala-Ser-Glu(NH,)-Ala-Phe-Pro-OH,
Z-Ser-Ala-Glu(NH2)-Ala-Phe-Pro-OH, Z-Glu(NH2-Ala-Phe-Pro-ONP, Z-Leu-Glu(OBu')-Phe-
OBuf, Z-Ala-Gly-ONP and Z-Asp(OBu,)-Gly-ONP have been prepared for the synthesis of
C-terminal fragments of corticotropins.
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Synthesen von Peptiden in Beziehung zu dem C-Terminal 25—39 Sequenzen
des Corticotropins

S. BAJUSZ und T. LAZAR

Zusammenfassung, Zur Synthese der C-terminalen Fragmente der Corticotropine wurden die
folgenden Verbindungen gebildet:

Z-Glu(NH,)-Leu-Ala-Glu(OBuf)-Ala-Phe-Pro-OH
Z-Ala-Ser-Glu(NH2)-Ala-Phe-Pro-OH
Z-Ser-Ala-Glu(NH2)-Ala-Phe-Pro-OH
Z-Glu(NH2-Ala-Phe-Pro-ONP
Z-Leu-Glu(OBui)-Phe-OBui

Z-Ala-Gly-ONP

Z-Asp(OBu')-Gly-ONP

CuvHTes nenTunaos, CBA3aHHbLIX C C-TepMUHa/IbHbIMU 25—39 CceKBeHUMAMN
KOPTUKOTPOMNNHOB

w. BAKOC un T. TA3AP

Pestome. [ns cuHTesa C-TepMUHa/IbHbIX (DPArMEHTOB KOPTUKOTPOMWHOB 6bINM MOMYYeHbl HU-
XKECNedytol e COefMHEHUS:

Z-Glu(NH2-Leu-Ala-Glu(OBu()-Ala-Phe-Pro-OH,
Z-Ala-Ser-GIlu(NH2)-Ala-Phe-Pro-OH,
Z-Ser-Ala-Glu(NH2)-Ala-Phe-Pro-OH,
Z-Glu(NH,)-Ala-Phe-Pro-ONP,
Z-Leu-Glu(OBu')-Phe-OBuU",

Z-Ala-Gly-ONP,

Z-Asp(OBu")-Gly-ONP

Sandor Bajusz

) Budapest IV., Szabadsagharcosok uUtja 47/49.
Terez Lazar
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ANALYSIS OF STEROIDS, IV*

BROMOMETRIC INVESTIGATION
OF THE ISOMERIZATION OF DIACETYLSOLASODINE

S. Gorog

(Physico-chemical Research Laboratory Gedeon Richter Chemical Works, Budapest)

Received September 7, 1965

In an earlier paper [1], a method suitable for the bromometric deter-
mination of steroids containing a double bond in position Ab was published.
According to this method, the compound to be determined is titrated with
0.1 N bromine solution in glacial acetic acid, in a medium which is 0.5 M in
respect t6 sodium acetate and 0.08 M in respect to mercury(ll)chloride,
using visual end-point detection.

The suggested method was applied in the investigation of the inter-
mediate products of the decomposition of solasodine, a basic material of
prominent significance in the pharmaceutical industry. It was found that
solasodine, diacetylsolasodine, and pregna-5,16-diene-3/?-0l-20-one-3-acetate all
unequivocally underwent bromination solely on double bond A5 and thus
they consumed two equivalents of bromine. On investigating, in turn, y-di-
acetylsolasodine (y»-DAS) prepared by the isomerization of diacetylsolasodine
(DAS), the uptake of eight equivalents of bromine was observed similarly
unequivocally under completely identical conditions. Consequently, "-DAS
may also be determined in the way described in the cited paper [1], the equi-
valent weight being equal to 1/8 of the molecular weight. In addition to the
possibility of checking the purity of yj-DAS in this way, the suggested method
is also suitable for the study of the kinetics and the factors effecting the
conversion of the reaction.

Kinetic investigation of the isomerization of diacetylsolasodine

The isomerization reaction is generally carried out by boiling the starting
material in glacial acetic acid. Under such conditions, y-DAS is obtained in
practically theoretical yield [2]. However, in respect to the reaction periods
required, very discrepant data are found in literature; the reaction periods
quoted in various papers range from 15 minutes [2] to 12 hours [3]. According
to the paper chromatographic investigations of LAbler and Cerny [4], only

*Part Ill: Acta Chim. Hung. 47, 121 (1966).
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traces of DAS are detectable after boiling for 5 minutes and even these traces
disappear after 10 minutes. On basis of measuring the change in the optical
rotatory power Bite and Tuzson [5] found that reaction period was 40
minutes. The different authors generally agree that prolonged boiling is
detrimental to the formed ~-DAS.

DAS y-DAS

The progress of the isomerization can quantitatively be followed by
the bromometric titration of samples periodically withdrawn from the glacial
acetic acid solution of the reaction mixture. Our Kkinetic investigations were
carried out as follows: 50 ml of glacial acetic acid was adjusted in an ultra-
thermostat to the desired temperature, then 0.498 g of DAS was quickly
dissolved in it in order to obtain a 0.02 M solution. Samples were periodically
withdrawn from this solution. Each sample was quickly cooled, and an aliquot
of 5.00 ml was titrated by bromometry [1]. Since the measured consumption
of the titrant is due to the combined effect of DAS and yj-DAS, the formula

85+ 2(100 - *
9 Lo, (2)
100

was used for calculating the result. Here x is the percentage of yj-DAS formed,
while n is the number of bromine equivalents taken up per mole.

When exactly 5.00 ml of a 0.02 M solution is titrated, the value of n is
directly given by the actually measured consumption of titrant.

Hence,

« - 101V 200 %m (3)

Multiplying the value of x (actual conversion) by 2 «10~4, the con-
centration of ">-DAS can be calculated.

The curves of formation of y>-DAS at various temperatures are shown
in Fig. 1.

Examination of the curves presented in Fig. 1 shows that the reaction
takes place throughout and unequivocally according to first order.
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Fig. 1. Curves of formation of y-DAS at various temperatures. Initial concentration of DAS:
0.02 M in glacial acetic acid

Fig. 2. Validity range of the Arrhenius equation

In Fig. 2, the logarithms of the monomolecular rate constant, calculated
from the equation:

d[y- DAa = k [DAS] 4)
dt

are plotted against the reciprocal values of absolute temperature (°K).
The activation energy is, calculated from the slope of the straight
according to the Arrhenius equation, 27 kcal/mole.
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By extrapolation of the rate constant on the basis of Fig. 2, it was found
that the half-life of the reaction is in the order of magnitude of several days
at room temperature, but only a few seconds at the boiling point of acetic
acid. This latter value is nearest to the results of Labler and Cerny [4],
though our kinetic data cannot be strictly applied to the technological con-
ditions used by the mentioned authors, because in highly concentrated solu-
tions (10 to 20%) intermolecular interactions may play an appreciably more
significant role.

The influence of various paramaters on the reaction rate and conversion
was investigated with the aid of the above-discussed method.

It can be seen from the curves presented in Fig. 1 that at higher temper-
atures, after attaining a conversion rate of 100%, slow further conversion of
the formed y-DAS must be taken into account, as reported in the literature.

The effect of the quality of acetic acid applied as the solvent was also
examined. In the presence of 1.5% of acetic anhydride, the rate of further
conversion of y-DAS was found to be so high that an appreciable portion of
y-DAS is already lost when the isomerization reaction is completed. Thus, in
this case, the actual conversion rate cannot exceed 70 or 80%.

In the presence of water, the rate ofthe isomerization reaction is markedly
increased, however, so is the rale of further conversion. Still, the reaction is by
far not so sensitive to the presence of water as to acetic anhydride: conversions
as high as 90% were observed even in the presence of 5% of water.

Since the isomerization reaction occurs unequivocally and quantitatively
under appropriate conditions; the bromometric method is suitable also for the
analysis of DAS of technical grade. Namely, when the isomerization reaction
is carried out under analytical conditions (i.e., by boiling 0.05 g of DAS for 5
minutes in 5 ml of anhydrous acetic acid), the isomerized starting material
can be measured in form of y)-DAS in a considerably more sensitive and more
characteristic way than before isomerization.

W hen calculating the results, Equation (3) was applied, taking into
account that the impurities undergo bromination on the A5double bond only.
In this wav, correct data are obtainable as regards the purity of DAS.

Mechanism of the “anomalous” bromine addition of y-diacetylsolasodine

The above-described investigations were based on the analytical method
utilizing the “anomalous” bromine addition of y»-DAS. No data referring to
this exceptionally high bromine addition can be found in literature. Still, a
similar observation was made by Marker [6] in the field of steroid sapogenines
closely related to solasodine: yj-sarsaspogenin was found to react with a large
quantity of bromine. However, the mechanism of the reaction has not been
studied.
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As regards the mechanism of the exceptional bromination of y-DAS, we
succeeded in establishing with certainty that the second portion of bromine
(six equivalents), taken up after the two equivalents of bromine have been
added to the A5 double bond, can only be attached to C2 or C2 (which have
undergone changes during isomerization) or must be found in their immediate
vicinity. (According to our model experiments, primary acetamino compounds
do not take up any bromine under the applied experimental conditions.)

Thus, the third and fourth equivalents of bromine are obviously added
to the double bond A20*0 formed during isomerization. (Compounds of vinyl
ether character readily undergo bromination [7]).

However a,/S-dibromo ethers obtainable by the bromination of vinyl
ethers are very unstable, and they are capable of conversion into /S-bromovinyl
ethers by spontaneously splitting off hydrogen bromide [7—11]. In the present
case, that results in the formation of a A2 double bond (6). This reaction is
promoted by the presence of sodium acetate, and under such conditions it
may take place instantaneously.

NaOAc

The compound formed, having again vinyl ether structure, undergoes
bromination at the double bond A2 (fifth and sixth equivalents of bromine),
followed by the elimination of another molecule of hydrogen bromide. Con-
sequently, a /3bromovinyl ether structure (7) is formed by the repeated
creation of the A2 double bond.

™
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Compounds containing bonds of this type also readily undergo bromi-
nation [9], affording, after the uptake of the seventh and eighth equivalents
of bromine, a 5,6,20,22,23,23-hexabromo derivative (8).

Br Br

This product is also unstable, however, as there is no mobilizable hydro-
gen atom in the immediate vicinity of the critical C2atom, the conversion of
the compound can no longer be an instantaneous reaction, therefore, the
titration may be completed at this stage with a sharp end-point.

Evidence for the eventual decomposition of the hexabromo compound
was obtained in the following way: When the sodium acetate remaining in
the reaction mixture was determined, by means of perchloric acid, a few
minutes after the bromometric titration the disappearance of about four
equivalents of sodium acetate was observed; while in another sample allowed
to stand for some hours, the disappearance of five equivalents of sodium
acetate per mole of y>-DAS was found. In contrast to the two moles of hydrogen
bromide instantaneously split off according to the above-discussed scheme,
this means the elimination of further two and three moles ofhydrogen bromide,
respectively. In accordance with this observation, a tribromo derivative could
be actually isolated from the solution after completion of the bromometric
titration.

The decomposition of the hexabromo compound may take place in
several ways.

In the first line, one must take into account the formation of further
double bonds. This view is substantiated by the fact that after attaining the
end-point of the bromometric titration the reaction mixture is still capable of
taking up slowly appreciable amounts of bromine.

Also the cleavage of the bromine atom attached to C2with the hydrogen
atom of the acetamino group may occur in all probability, resulting in ring
closure. (A reaction of this type was observed by Marker [12] in the bromi-
nation of ~-sarsasapogenin). This reaction route is supported by the obser-
vation that the band at 6.6 fi of y-DAS, characteristic of the —NH—Ac group
[2], is almost completely missing in the infrared spectrum of the tribromo
compound.
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Lastly, the possibility of acetolysis of the geminal dibromo bond under
the action of sodium acetate must be considered. This reaction is made plau-
sible by the fact that the intensity of the C=0 band at 5.8 fi in the infrared
spectrum of the tribromo compound is significantly higher than that of the
corresponding band of "-DAS.

However, the above described reactions are no longer instantaneous
processes, and they are not unequivocal and quantitative conversions, either.
Thus it is not surprising that attempted, 5,6-debromation [13], by heating
with potassium iodide, of the tribromo compound, gave a monobromo product
which was shown by thin-layer chromatography to consist actually of a
mixture of several substances.

Thanks are due to Miss Gabriella Farkas for the infrared analyses, and to Miss
Maria Kapas for her valuable assistance in the experimental work.

SUMMARY

A bromometric method based on catalytic bromine addition has been evolved for the
determination of yj-diacetylsolasodine. The equivalent weight is equal to 1/8 of the molecular
weight in this reaction. The suggested method has allowed the Kkinetic investigation of the
isomerization reaction of diacetylsolasodine. The effect of temperature and of other factors on
the reaction rate on the conversion have been established. The activation energy of the reaction
is 27 kcal/mole.

The probable mechanism of the exceptionally high bromine addition, which is the basis
of the suggested analytical method, is presented.
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Zur Analytik der Steroide, IV

Bromometrische Untersuchung der Isomerisierung des Diacetylsolasodins
S. GOROG

Zusammenfassung. Zur Bestimmung des yi-Diacetylsolasodins wurde eine auf katalytische
Bromaddition fuRende bromometrische Methode entwickelt. Das Aquivalentgewicht ist dabei
1/8 des Molekulargewichts gleich. Die Methode ermdglicht die kinetische Untersuchung der
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Isomerisierung des Diacetylsolasodins. Die Wirkung der Temperatur und anderer Faktoren
auf die Geschwindigkeit und Umsetzung der Reaktion wurde ermittelt. Fir die Aktivierungs-
energie der Reaktion ergab sich der Wert 27 kcal/Mol.

Der wahrscheinliche Mechanismus der als Grundlage der analytischen Methode dienen-
den auBerordentlich grofen Bromaddition wird vorgelegt.

ﬂ,aHHbIe K aHa/TNTUKe COE,CI.VIHGHI/II\/’I, MMELNX CKEJIET CTEPaHa, v
BPOMONMETPHECKOE MCC/IEI0BAHME V3OMEPVBALN VALIETWI-COMAcoaMHA (4AC)

w. FEPEr

Pestome. PaspaboTas GPOMOMETPUYECKMIA METOZ, OCHOBAHHbIW Ha KaTa/IMTUYECKOM Npucoeau-
HeHUM 6poma, Ans onpefeneHus yYAAC. OKBUBaIEHTHbIA BEC COCTAB/MSIET BOCbMYH YaCTb
MOJIEKYNISIPHOTO Beca. MeTOA AaeT BO3MOXHOCTb M3YUeHUsl KUHeTWKW m3omepusauuu JAC.
Onpefenunu BAMAHUE TeMNepaTypbl U APYrux akTopoB Ha CKOPOCTb PEaKLMU U KOHBEPCUIO.
Haluin, uTo 3Heprus akTMBaLUW peakuuu paBHa 27 KKai/MOfb.

[laeTca BeposTHbIi MexaHM3M upe3BblualiHO 60/LLIOF0 MPUCOEAMHEHNS 6poMa, Mped-
CTaBASIOLLEr0 OCHOBY aHa/MTUYecKoro MeTofa.

Dr. Sandor Gorog;, Budapest X. Cserkesz u. 63.
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SYNTHESES OF 16a-HYDROXYMETHYLPROGESTERONE.
MECHANISM OF THE HYDROLYSIS OF 16a-CYANO-/F-PREGNENE-3/?,20/?-DIOL

0. K. J. Kovacs, M. Halmos and J. Szabo

(Institute of Organic Chemistry, University of SzegedJ
Received January 19, 1965

It is known that the effect of biologically active steroids, particularly
that of adrenocorticoids can be influenced by substitutions on C16. In the
pregnane series, in the course of researches into the effect of various sub-
stituents' the 16-CH2X group was first mentioned in 1958 [1]. The greatest
interest has been attached to the addition of hydrogen cyanide to the/lie-bond.
The majority of papers dealing with this subject [1—13] are devoted to further
reactions of the 16a-nitril group, to the stereochemical changes involved, and
to the determination of the configurations of the products. Chloroform and
bromoform have also been added to the ZI16-bond [14]. On subjecting the
formed 16a-CX3 trihaloid derivative to partial hydrolysis, the corresponding
16a-CH2halogen derivatives have been obtained [15—17]. The 16a-CH2N 02
derivative has been prepared [18] with nitromethane. By treating 16a,17a-
cyclomethylene-/I5-pregnene-3/?-0l-20-one with hydrogen halides in the pre-
sence of boron fluoride catalyst, it was possible to prepare again 16a-CH2-
halogen derivatives [19, 20]. Halogenation by N-halosuccinimide of 16-
methylene-17a-hydroxypregnane derivatives [21, 22] afforded 16/?-CH2-halo-
16a,17a-oxidopregnane derivatives which could be converted into 16-halo-
methylene- and 16-halomethyl-Z115steroids.

Our experiments to prepare 16-CH2-X-pregnane derivatives were started
in 1960, taking into account the results of Romo [1], Ellis, Petrow and
Wedlake [2], and Mazur and Celta [3] already known at that time. On
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subjecting l1l6a-carbomethoxy-ZI5pregnene-3/?,20/i-diol diacetate (llid) [3] or
16/3-carboxy-ZI5pregnene-3/J,20/3-diol-16,20-lactone acetate (IVb) [3] to re-
duction with lithium aluminium hydride, 16«- and 16/3-hydroxymethyl-zI5
pregnene-3/?,20/?-diol (Ye and Via), respectively, were obtained. Our attempts
to selectively acetylate the primary hydroxyl group of Via failed, but we suc-
ceeded in preparing from Va the 16a-benzoyloxymethyl derivative (Vb) which
could be converted into the corresponding progesterone derivative (VIHc) [24]
with the aid of the Jones reagent [23]. Meanwhile, a paper was published by

]} v
*IR=R =H
b: R=H; R = Me i:R=H b: R = Ac
c: R = Ac R' =H

Fig. 2
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Beatl and Pike [4b] who achieved the hydrolysis of the 16a-cyano group in
the series of 1l-oxopregnane and ZI5pregnene derivatives and the further
conversion of the products in a way that the C2 and C3 carbonyl functions
were protected in the form of a cycloethylene ketal.

-<

—0
I
-<

Y
Vil VI
a: Y= 0; R= Me a: Y= (0-CH22 R'= OH
b: Y = (0O—CH22 R = Me b: Y =0 R' = OH
c. Y=0 R'= OBz
d: Y= O; R' = 0OAcC
e: Y=0 R'= ClI
Fig. 3

This principle has been applied by us to Illb which was converted in
two oxidation steps into the corresponding diketone (Vila), and further into
3,20-bis-cycloethylene ketal (VIIb). Reduction of this latter compound with
lithium aluminium hydride and acid hydrolysis of the product afforded the
expected 16a-hydroxymethyl progesterone (VIHb) [24]. After termination of
these experiments, the communication ofHet1er, Stotar and Bernstein [6]
became available to us. These authors obtained the key compound (VIlib)
on the basis of the same principle though in another way.

In both of our syntheses of 16a-hydroxymethyl-progesterone we used
16a-carbomethoxy-ZI5pregnene-3/S,20/?-diol (Illb) as the starting material
which was prepared by treating the corresponding 16a-carboxylic acid (LUa)
with diazomethane. There are some data in literature [25] according to which
isomerization of the carboxyl group caused by diazomethane is presumed in
similar reactions. In order to exclude this possibility, 16a-carboxy-3/S,20/3-diol

e CH,N2

Hid
LiAlllj

LiA1H4 Va
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diacetate (lile) was allowed to react, on the one hand, with diazomethane
(Fig. 4) affording 16a-carbomethoxy-3/?,20/3-diol diacetate (Hid), and, on the
other, with methanolic sulphuric acid, leading to 16a-carbomethoxy-3/?,20/?-
diol (Illb). This latter compound has also been prepared by the reaction of
16a-carboxy-3/?,20/J-diol (LWl a) with diazomethane. Reduction with lithium
aluminium hydride of the compounds Illb and Hid prepared by different
methods of esterification gave the same substance, 16a-hydroxymethyl-ZI5
pregnene-3/?,20/?-diol (Va), as shown by mixed m. p. determination, thin-layer
chromatography, and a direct comparison of the infrared spectra (Fig. 4).

In subsequent experiments, 16a-chloromethyl-progesterone (Vllle) was
prepared according to Vittotti,Hatpern and Bowers [20]. Subjecting this
compound to solvolysis under various conditions (such as NaOAc/AcOH;
BF3AcOH; NaOACc/EtOH), the substance was recovered unchanged and was not
converted into the expected compound (Vilid).

In the hydrolysis of 16a-cyano-./|5-pregnene-3/?,20/?-diol (Ib) Mazur and
Cetta [3] obtained a mixture of the two C16 isomers (llia and IVa) (their
acetates when separated on silica gel gave 29% of Illlc and 20% of IVb).
At the beginning of our present investigations we presumed that during
hydrolysis one of the isomers is converted into the other by inversion. Since
for preparative reasons it was desirable to shift the reaction in favour of the
predominant formation of one or the other isomer, the progress of conversion
was followed by thin-layer chromatography. Our qualitative tests showed that

a) the two isomers (llia and IVa) appeared almost at the same time in
the reaction mixture, and their quantities increased in the same proportion
during the hydrolysis,

b) instead of 72 hours given originally [3], the hydrolysis took place
practically in 9 hours,

c) a new substance of low Rj value appeared at the beginning of hydro-
lysis which disappeared in the seventh hour. The progress of this process was
also followed by infrared spectrophotometry. The absorption of the 4.5 y
valence band (Fig. 5a) of the nitril group (Ib) and that of the 6.02 y valence

3000

3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 K 15
Wavelength (microns)

Fig. 5a. Infrared spectrum of 16ot-cyano-zl5pregnene-3/3,20/9-diol (Ib)
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0000

Wavelength (microns)
Fig. 5h. Infrared spectrum of 16a-carboxamido-/I*-pregnene-3/9,20/?-diol (Ma)

Cone

hours

Fig. 5c. Changes in the concentrations of 16a-cyano-/I5prcgnene-3/?,20/i-diolJand of
l6a-carboxamido-/I6-pregnene-3/3,20/?-diol during alkaline hydrolysis

band (Fig. 56) of the carbonyl group of the amide (lla) served for the charac-
terization of the composition of the samples withdrawn periodically (Fig. 5c).

When the hydrolysis was interrupted in the third hour, a new substance
could be isolated from the reaction mixture by preparative thin-layer chromato-
graphy. This substance (m. p. 298—300°; [«]d —68°; ¢ = 0.39, chloroform),
according to the analytical data and infrared spectrum, proved to be a 16-
carboxamido-pregnane derivative (Fig. 6, lla). The steric position of the
carboxamide group was verified by synthesis, namely, the reduction of Ib and
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Ha with lithium aluminium hydride afforded the same aminomethyl compound
(IXa), and treatment with pyridine-acetic anhydride gave the same triacetate
(IXh). After publication of an excellent and detailed paper by CrabbE and
coworkers [7], considering the slightly different physical constants of our Ha
prepared from 16a-carboxamido-ZI5pregnene-3/3-0l-20-one by reduction with
sodium horohydride (m. p. 283 —285°; [aJo —77°; ¢ = 0.15, chloroform), we
synthesized 16a-carboxamido-ZI5pregnene-3/?,20/S-diol diacetate (lib) starting
from Ilia [7], then converted the diol carboxamide (Ha), isolated by us from
the hydrolysis of Ib, into diacetate (lib) in pyridine-acetic anhydride. Sub-
stances lib obtained in these two different ways were found to be identical by
the direct comparison of the infrared spectra and by mixed m. p. determi-
nation. When the isolated lla-amide and the synthesized lib were subjected
to hydrolysis under the conditions applied in the hydrolysis of Ib-nitrile [3],

H-C— o H—c— OH
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a nearly 1 :1 mixture of Illa and IVa resulted, according to the analysis by
thin-layer chromatography. After acetylation of the hydrolyzate, the spots of
Illb and IVb appeared on the chromatogram in similar ratio.

Considering the above experimental evidence, the mechanism presented
in Fig. 7 was suggested [26] for the interpretation of the process

Ib -> Ilia + IVa

occurring under the experimental conditions given by Mazur and Cella [3].
Namely, the mechanism presented by Crabbé et al. [7] for the hydrolysis of
16<x-cyano-zI5-pregnene-3/S-ol-20-one (la) could not be applied to the 20/?-ol
derivative (Ib). The mechanism suggested by us (Fig. 7) takes into account,
in turn, besides the alkaline isomerization of the 16«-nitrilo group [12, 27 —29],
also a similar isomerization of the 16oc-carboxamido group. It also appeared
reasonable to suppose that in the presence of 16/?-groups, owing to the favour-
able steric arrangement, the deprotonated 20/5-OH may participate as a
neighbouring group in the reaction.
Taking into account that in our preliminary experiments neither

IVa llia

nor
Ilia — »lVa

isomerization was observable under the conditions specified by Mazur and
Cella [3], we presumed in the general interpretation of the reaction [266]
that the C16 inversion “involved one of the compounds which still contained
nitrogen”.

Crabbé, Romo and coworkers, referring to our results [266], summarized
their views on the problem in a recent preliminary communication [12a] and
in a subsequent paper [126]; they presented a new mechanism (Fig. 8), differing
from their previous scheme [7], to interpret the hydrolysis involving partial
inversion of 16a-cyano-"I5pregnene-3/3-0l-20-one (la) and of 16o0e-cyano-ZI5
pregnene-3/5,20)?-diol (Ib) applied also in our experiments.

According to this mechanism, of the processes Ib —=X and Ib —y Ila the
abnormal one is the quicker. Thus, the lactone IVa, formed by Cl6-isomeri-
zation, is the main product (kinetic product) which is converted under the
applied reaction conditions into the trans acid, Ilia owing to thermodynamical
reasons, by another Cle-isomerization (thermodynamic product).*

*In the abnormal direction of the above mechanism the use of the lactone form (1Va)
is purely formal, because, under the conditions of hydrolysis, the 16a- and 16/?-acids are present
as salts. Thus, in our experiments we succeeded in isolating the potassium salt of 16/9-carboxy-
/J5-pregnene-3/?,20/?-diol corresponding to IVa.
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H—C—CH
H—c— OH
o CHj GH
HO-C-H HO-c H H—c—0
C-NH2 «j-J . COOH
"40 B
thermodynamic product kinetic product
1 a IV a
Fig. 7
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However, the mechanisms given earlier [7] and the one explaining the
partially new facts [12] refer to other experimental conditions of hydrolysis
[71 (ethylene glycol : water : potassium hydroxide ratio 10 : 1 :0.225; one
hour) than those used by Mazur and Cella [3] (ethanol :water : potassium
hydroxide ratio 10 :50 :2, 10 hours). On reproducing the experiments of
CrabbE et 4al. [7] we found that in ethylene glycol | was converted mainly
into 1Va, but within the 30 hours period stated by the mentioned authors, the
isomerization 1Va—mllia occurred only to a small extent. In our opinion the
observation [12], presented as an evidence in favour of the abnormal process,
that the hydrolysis of X, prepared from the corresponding 16/3-cyano-ZI5
pregnene-3/J-0l-20-one by reduction with sodium borohydride, affords 54% of
16/3-lactone (IVa) and 20% of 16a-acid (llia), can be interpreted not only by
the equilibrium IVa Ilia, but also by the equilibria Ib ~ X and Ma ~ XI.

In the knowledge of what has been said above [12], the experiments for
the isomerization of Ilia and IVa claimed to lead to equilibrium, were repeated
by us under the conditions described by Mazur and Cella [3]. However, the
presence of the other isomer could not be detected even after a reaction period
of 96 hours. As the isolated Ila gave under similar conditions a nearly 1:1
mixture of Ilia and IVa, without taking into account the structures of the
intermediates, in our opinion our original presumption as regards the mecha-
nism of isomerization [26] appears to be verified.

Experimental
160c-Cyano-ZI5-pregnene-3/1-ol-20-oiie (la)

On reacting ZzI516-pregnadiene-3/3-acetoxy-20-one in methanol with sodium cyanide
according to Romo [1], 16a-cyano-d5-pregnene-3R-0l-20-one was obtained, m. p. 233 —234°;

[a]t>° +16° (c = 0.9; CHCL1.); infrared spectrum: ATI'3.0, 4.5, 5.9 ft.
C2H3IN 02(341.47). Calcd. C 77.38; H 9.15; N 4.10%. Found C 77.47; H 9.07; N 4.22%.

16a-Cyano-,d5-pregnene-3/?,20/?-diol (Ib)

The compound was prepared according to Mazur and Cella [3] by reduction with sodium
borohydride, m. p. 232 —233°; [a]'>0 —74° (c = 0.5; dioxan); infrared spectrum AmS 2.9, 4.5,u

Alkaline hydrolysis of 16a-cyano-d5-pregnene-3/S,20/3-diol (lb)

A solution of 20 g of Ib in 500 ml of 96% ethanol was heated to boiling, treated with a
solution of 100 g potassium hydroxide in 250 ml of water, and the mixture refluxed 12 hours.
After the beginning of boiling, 1 ml samples were withdrawn from the reaction mixture in 30
minute periods. These samples were dissolved in 3 ml of 5 N hydrochloric acid, the solution
extracted with 2 ml ofethylacetate, the extract washed with water, dried over anhydrous
sodium sulfate, and the solvent evaporated. Each sample prepared in this way was subjected
to thin-layer chromatography (non-bonded alumina, neutral I1l; layer thickness 0.5 mm;
solvent system benzene :ethyl acetate, 9 : 1; Revalues: Ib 0.77; Ila 0.10; Ilia 0.00; IVa: 0.15).

The spot of the substance of Ry 0.10 (lla) appeared at the beginning of hydrolysis and
it disappeared in the seventh hour. The spot of Ib was not detectable after the ninth hour.
The spots of Ry 0.00 (llia) and 0.15 (IVa) were observed already in the first samples, in nearly
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equal amounts. These samples were also subjected to infrared analysis (Perkin —ElImer Infra-
cord 137, in KBr discs). The absorption of the carbonyl stretching bands of 4.5 fi of the nitrile
(Ib) and of 6.0 fi of the amide (lla) served for the characterization of the composition of the
samples (Fig. 5c).

On allowing the above-mentioned hydrolyzate, after boiling for 12 hours, to stand
overnight at room temperature, a white crystalline substance could be separated; it was
washed with some ethanol and dried. Up to 300° no melting was observable. 1.4 g of this sub-
stance which proved to be the potassium salt of 16j3-carboxy-ZI5-pregnene-3/3,20/9-diol was
dissolved in 50 ml of 50% hot aqueous ethanol, the solution filtered, treated with 20 ml of
concentrated hydrochloric acid, and the precipitated crystal needles were washed with water,
dried and recrystallized from ethyl acetate to yield 0.7 g of fine needles of 16B-carboxy-A5
pregnene-3R3,20R-diol-1(>,20-lactone (IVa), m. p. 242—245°;, [ajj? —32° (c = 0.2, dioxan),
infrared spectrum AmS 2.9, 5.7 p.

C2H 30 3(344.47). Calcd. C 76.70; H 9.34. Found C 76.60; H 9.27%.

The filtrate of the above hydrolyzate was acidified with concentrated hydrochloric acid,
the precipitate filtered off and dried. 4 g of the product was heated two hours on a water bath
with a mixture of 20 ml of acetic anhydride and 20 ml of pyridine, diluted with 200 ml of
water, and extracted with 5 x 20 ml of chloroform; the extracts were combined, washed with
3 x 50 ml of 5% hydrochloric acid and 2 x 50 ml of water, dried over anhydrous sodium
sulfate, and the solvent was evaporated. The amorphous residue was subjected to chro-
matography on silica gel (120 g; cf. Table 1).

Table 1

Fractions obtained on chromatography (silica gel)

Eluting solvent system

_ Weight of fraction Consistency
fraction g benzene  ethyl acetate

% %

| 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 amorphous 95 5
8 0.1290 amorphous 95 5
9 0.1140 amorphous 95 5
10 0.0850 amorphous 95 5
11 0.0865 amorphous 95 5
12 0.1020 amorphous 95 5
13 0.0595 amorphous 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 amorphous 0 100

Total 3.8037
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Combining fractions 2—11, and recrystallizing from ethanol gave crystal needles of
16/?-carboxy-Z16-pregnene-3/?,20/?-diol- 16,20-lactone acetate (IVb), 0.8 g, m. p. 237—240°
|a]D° —36° (¢ = 0.5, dioxan); infrared spectrum Amex 5.7, 8.0 u.

C24H #40 4 (386.51). Calcd. C 74.58; H 8.87%. Found C 74.54; H 8.85%.

The combined fractions 14—17 were recrystallized, by suspending the material in hot
cyclohexane and adding as much ethyl acetate as needed to get a clear solution. Yield: 0.7 of
16a-carboxy-ZI5pregnene-3/?,20/?-diol diacetate (lllc), m. p. 186—188°; [a]b® —52° (c = 0.5
dioxan); infrared spectrum Amex 2.9, 5.7, 8.0 //.

C28H3806 (446.56). Calcd. C 69.92; H 8.85%. Found C 69.97; Il 8.72%.

16R-Carboxy-zI5-pregnene-3/?,20/?-diol-16,20-lactone (IVa)

A solution of 1 g of 16/?-carboxy-zI5pregnene-3/?,20/?-diol-16,20-lactone acetate (IVb)
in 100 ml of methanol was mixed with 10 g of potassium hydroxide in 20 ml of water; the
mixture was boiled an hour, diluted with an equal volume of water and acidified with 10%
hydrochloric acid. The white precipitate was filtered off, washed with water and dried (0.79 g);
m. p. 237—239°. Recrystallization from anhydrous methanol yielded 0.61 g (68%) of IVa,
m. p. 241 —242°; [a]i> —31° (c = 0.5, dioxan); infrared spectrum Amex 2.9, 5.7 fi.

C2H 30 3 (344.47). Calcd. C 76.70; 1l 9.34%. Found C 76.62; H 9.27%.

16a-Carboxy- |I5pregnene-3/?,20/?-diol (IHa)

A solution of 446 mg of 16a-carboxy-zl5pregiiene-3/?,20/?-diol diacetate (ll1lc) in 50 ml
of methanol was treated with a solution of 5 g of potassium hydroxide in 10 ml of water.
The mixture was refluxed 6 hours, evaporated to 1/3 volume, acidified with concentrated
hydrochloric acid, diluted with water to threefold volume, and the precipitated substance
filtered. Recrystallization from anhydrous methanol gave 282 mg (77%) of Ilia, m. p. 289 —
292°; [a]b® —75° (¢ = 0.5, dioxan); infrared spectrum Amex 2.9, 5.7 [i.

C2H 0 4 (362.49). Calcd. C 72.89; Il 9.45%. Found C 72.78; H 9.52%.

Isolation of 16a-carboxamido- 45-pregiieiie-3/i,20/i-diol (Ha) by preparative thin-layer
chromatography

The mixture of 1 g of 16a-cyano-z15pregnene-3/?,20/?-diol (Ib) in 25 ml of 96% ethanol
and 5 g of potassium hydroxide in 12.5 ml of water was refluxed 3 hours. After cooling, 100 ml
of 15% hydrochloric acid was added, the precipitated substance filtered, washed with water,
dried and subjected to chromatography (sheets of 20 x 25 cm, non-bonded alumina, neutral
I11; solvent system benzene :ethyl acetate 1:1).

After developing the chromatogram, the band of the same position as the standard
substance was removed from the sheet, extracted with ethyl acetate, and evaporated. On
recrystallizing the residue from 1 :1 dioxan :n-hexane, 205 mg of Ha was obtained, m. p.
295—300° (decomposition; from 200° upwards, the crystal structure of the substance under-

went alteration); [aJu® —77° (c = 0.1, chloroform); infrared spectrum Aulx 2.9, 3.1, 6.0, 6.2 /n.
C2H £ ,N (361.50). Calcd. C 73.09; H 9.76; N 3.87%. Found C 73.07; H 9.66; N 3.98%.

16a-Carboxamido-zI5-pregnene-3/?,20/i-diol diacetaie (Il b)

(@) 2 ml of acetic anhydride was added to a solution of 96 mg of 16a-carboxamido-d5
pregnene-3/?,20/?-diol (Ha) in 6 ml of pyridine. After allowing the mixture to stand overnight,
it was diluted with water, the precipitated substance filtered, washed and dried. Recrystalli-
zation from methanol gave 73 mg (62%) of 16a-carboxamido-ZI6-pregnene-3/?,20/?-diol diacetate
(lib), m. p. 203—204°; [a]b° —56° (c = 0.5, chloroform); infrared spectrum Amax 3.1, 5.8,
6.0, 6.1, 8.0 //.

C2eH 30 5N (445.57). Calcd. C 70.08; H 8.82%. Found C 70.06; H 8.70%.

(b) When a benzene solution of 16a-carboxy-zI5pregnene-3/?,20/?-diol diacetate (llic)
was converted with thionyl chloride into the acid chloride according to Crabbé et al. [7], and
the chloride reacted with ammonia to give the amide, the recrystallized product, 16a-carbox-
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amido-<d5-pregnene-3/9,20/9-diol diacetate (lib), had the same physical constants (m. p. 202 —
204°; [aJo° —56° c¢ = 0.5, chloroform) and the same infrared spectrum as the substance
prepared according to (a).

16a-Aminomethyl-J5pregnene-3/9,20(i-diol (1Xa)

(a) A solution of 3.4 g of 16a-cyano-zI5pregnene-3|6-0l-20-one (la) in 300 ml of anhydrous
tetrahydrofuran was added to a suspension of 3 g of lithium aluminium hydride in 200 ml
tetrabydrofuran. After boiling the mixture under reflux for 20 hours, it was decomposed with
water under cooling, the formed precipitate filtered off, washed with tetrahydrofuran, and
the filtrate evaporated after drying with anhydrous sodium sulfate. Repeated recrystallizations
from methanol gave 1.42 g (41%) of 16a-aminomethyl-ZI5pregnene-3/9,20/9-diol (1Xa), m. p.

247 —250°; [ —82° (c = 0.2; ethanol); infrared spectrum $Awax 3.0, 3.1, 6.3 (i.
C22H 370 2N (347.52). Calcd. C 76.03; H 10.73; N 4.03%. Found C 75.95; H 10.58; N 4.32%-
When 16a-aminomethyl-ZI5pregnene-3/?,20/9-diol (I1Xa) was heated 2 hours with acetic
anhydride in pyridine, N-acetyl-16a-aminomethyl-ZI5pregnene-3/9,20/9-diol diacetate (IXb)
could be isolated in the usual way, m. p. 184—186°; [a]n0 —66° (c = 0.5, chloroform); infrared

spectrum Suwex 3.1, 5.8, 6.1, 8.0 y.

C28H 430 5N (473.73). Calcd. C 71.01; H 9.15; N 2.96%. Found C 70.92; H 9.05; N 3.02%.

(b) 88 mg of 16a-carboxamido-xI5pregnene-3j3,20/9-diol diacetate (lib) was reacted with
lithium aluminium hydride in the way described under (a). After recrystallization, 28 mg (40%)
of 16a-aminomethyl-ZI5pregnene-3/9,20/9-diol (1Xa) was obtained, m. p. 246—249°; [a]b°®
—381° (c = 0.2, ethanol); infrared spectrum AmS 3.0, 3.1, 6.3 fi.

C22H 370 2N (247.52). Calcd. C 76.03; H 10.73; N 4.03%. Found C75.92; H 10.59; N 4.21%.

N-Acetyl-16a-aminomethyl-Z15pregnene-3/?,20/S-diol diacetate (IXb) prepared from the
above substance, on basis of its physical constants and infrared spectrum, proved to be identical
with the product obtained according to (a).

Alkaline hydrolysis of 16a-earboxamido-ZI5-pregnene-3/9,20j9-diol (11 a)

A mixture of 35 mg of 16a-carboxamido-ZI5pregnene-3/9,20/9-diol (Ha) in 0.9 ml of 95%
ethanol, and 17 mg of potassium hydroxide in 0.45 ml of water was refluxed for 12 hours.
The reaction mixture was treated with hydrochloric acid and subjected to thin-layer chromato-
graphy as described above in the alkaline hydrolysis of 16a-cyano-zl5pregnene-3/9,20/9-diol
(Ib). By extracting the appropriate fronts, 9 mg of 16,S-carboxy-/I5pregnene-3(3,20/3-diol-16,20-
lactone (IVa, m. p. 243—245°; [a]t>° —31°; ¢ = 0.1, dioxan), and 7 mg of 16a-carboxy-z15
pregnene-3/9,20/9-diol (Ilia, m. p. 290—292° [a]]>0 —75°; ¢ = 0.2, dioxan) were obtained.
Acetylation of IVa (pyridine—acetic anhydride) afforded 5 mg of 16/9-carboxy-zI5-pregnene
3/9,20/S-diol-16,20-lactone acetate (IVb; m. p. 238—240°), while similar acetylation of Ilia gave
3 mg of 16a-carboxy-ds-pregnene-3/1,20/9-diol-3,20-diacetate (lllc; m. p. 186—188°). On the
basis of mixed m. p. determination and the infrared spectra, both acetylated products were
identical with the authentic substances.

Alkaline hydrolysis of 16a-carboxamido-zl -pregnene-3/9,20/?-diol-3,20 diacetate (lib)

45 mg of 16a-carboxamido-ZI5-pregnene-3/9,20/9-diol-3,20 diacetate (lib) was hydrolyzed
as described for lla, treated with acid, and subjected to thin-layer chromatography. Yield:
12 mg of 16/l-carboxy-zF-pregnene-S/~0/J-diol-16,20-lactone (IVa; m. p. 242—245°; [a]i>°
—32°, ¢ = 0.15, dioxan), and 9 mg of 16a-carboxy-ZI5pregnene-3/9,20j9-diol (llia; m. p. 289 —
292°; [a]i>0 —74°,¢c = 0.2, dioxan). Acetylation of IVayielded 6 mg of 16/3-carboxy-/Is-pregnene-
3/9,20/9-diol-16,20-lactone acetate (IVb; m. p. 238—240°), while acetylation of Ilia gave 4 mg
of 160c-carboxy-zI5pregnene-3/9,20/3-diol diacetate (Illb; m. p. 187—188°). On basis of the
mixed m. p. determination and the infrared spectra, both acetylated products were identical
with the authentic substance.

Attempted isomerization of 16/9-carboxy-ZI6-pregnene-3/9,20/9-diol-16,20-laetone (I1Va)

(@) A mixture of 200 mg of 16/9-carboxy-/I5pregnene-3/9,20/Idiol-16,20-lactone (IVa) in
5 ml of 95% ethanol, and 1 g of potassium hydroxide in 4 ml of water was boiled 72 hours
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under reflux. After treatment with hydrochloric acid as described above, only unchanged 16/?-
carboxy-ri5-pregnene-3/?,20/?-diol-16-20-lactone (IVa) could be detected in the thin-layer
chromatogram of the crude product. On recrystallization from anhydrous methanol, 172 mg
(86%) of pure IVa was obtained; m. p. 241—242°; [a]s° —31°, (c = 0.5, dioxan); infrared
spectrum Aufx 2.9, 5.7 (i.

(b) 225 mg of 16/?-carboxy-z)5-pregnene-3/?,20/?-diol-16,20 lactone (IVa) in 10 ml of
ethylene glycol was mixed with 225 mg of KOH in 1 ml of water; the mixture was refluxed for
30 hours, diluted with water to five times of the original volume, acidified to pH = 1 with 10%
HC1, and extracted with five 50 ml portions of ethyl acetate. The thin-layer chromatogram of
the extract revealed the presence of only a minute amount of 16a-carboxy-zI5pregnene-3/?,20/?-
diol (llia) in addition to large quantities of the unchanged starting material (IVa). Recrystalli-
zation from methanol of the residue obtained on evaporating the extract gave 140 mg of 16/?-
carboxy-/I5pregnene-3/?,20/?-diol-16,2-lactone (IVa), m. p. 240—242°; [a]s® —30° (c = 0.5,
dioxan); infrared spectrum / 2.9, 5.7 fi.

(c) The experiment of alkaline isomerization described under (b) was repeated with a
refluxing period of 90 hours. The results obtained for the ratio of IVa to Ilia were similar.

(d) Repeating the experiments described under (a) and (6) with 16/?-carboxy-zl5
pregnene-3/?,20/?-diol-16,20-lactone acetate (IVb) gave analogous results.

Attempted isomerization of 16a-carboxy-ZI5-pregnene-3/i,20/?-diol (llia)

(a) A mixture of 200 mg of 16a-carboxy-zI5pregnene-3/?,20/?-diol (Ilia) in 5 ml of 95%
ethanol and 1g of potassium hydroxide in 4 ml of water was refluxed 72 hours. After treatment
with hydrochloric acid, as described in the previous experiments, the crude product was sub-
jected to thin-layer chromatography; the presence of 16/?-carboxy-zI5pregnene-3/?,20/?-diol-
16,20-lactone (IVa) could not be detected. Recrystallization of the crude product from methanoj
yielded 164 mg (82%) of 16a-carboxy-zI5pregnene-3/?,20/?-diol (llia), m. p. 288—291°; [a]i>0
— 75° (c = 0.5, dioxan); infrared spectrum AM* 2.9, 5.7 /t.

(b) On repeating the experiment described under (a) with 16a-carboxy-/J5-pregnene-
3/?,20/?-diol diacetate (Illc), similar results were obtained.

16a-Carbomethoxy-A5pregnene-3/?,20/?-diol diacetate (IHd)

A solution of 9.1 g of 16a-carboxy-zl5pregnene-3/?,20/?-diol diacetate (Illc) in 250 ml
of ether was treated with an excess of ethereal diazomethane solution prepared in the conven-
tional way; the mixture was allowed to stand 12 hours at room temperature, and the formed
crystal needles were separated by filtration. Yield: 2.2 g of 16a-carbomethoxy-ZI5-pregnene-
3/?,20/?-diol diacetate (Hid), m. p. 189—190°; [a]5>°—62° (c = 1.0, dioxan). Recrystallization
of the residue of the evaporated ethereal mother liquor from a mixture of methanol and ethyl
acetate gave further 53 g of IHd, m. p. 189—190°; [a]* —61° (c - 1.0, dioxan); infrared

spectrum Amfi 5.8, 8.0 fi. A sample for analysis was recrystallized from a 9 : 1 mixture of
anhydrous ethyl acetate and methanol, affording a substance of m. p. 189—90°.
C27H.1006 (460.59). Calcd. C 70.40; H 8.75%. Found C 70.09; H 8.52%.

16a-Carboiiiethoxy-zI5pregncne-3/i,20/?-diol (IHb)

(a) A solution of 5 g of 16a-carboxy-A5-pregnene-3/?,20/?-diol (llia) in 200 ml of methanol
was treated in the usual way with an excess of ethereal diazomethane solution. After allowing
the mixture to stand 30 minutes, it was evaporated and the residue recrystallized from a
mixture of anhydrous methanol and ether, affording 4.1 g (80%) of crystal needles of IHb,
m. p. 178—180°; [a]f>°> —75° (¢ = 0.2, chloroform); infrared spectrum Am™ 3.0, 5.8 u.

C23H 2., (376.51). Calcd. C 73.36; H 9.64%. Found C 73.18; H 9.47%.

(6) 1 ml of concentrated sulfuric acid was added to a solution of 446 mg of 16a-carboxy-
I5-pregnene-3;?,20j'i-diol diacetate (Illc) in 50 ml of anhydrous methanol, and the mixture
refluxed six hours, evaporated to half volume, diluted with 50 ml of water, the precipitated
substance filtered off, dried and repeatedly recrystallized from a mixture ofanhydrous methanol
and ether to yield 241 mg (64%) of 16a-carbomethoxy-zI5pregnene-3/?,20/?-diol (IHb), m. p.
176 —179°; [a]f>° —74° (c = 0.2, chloroform). On basis of the mixed m. p. determination and
the infrared spectrum, the substance is identical with the authentic compound described under

(a).
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16a-Hydroxymethyl-A5-pregnene-3/?,20/i-diol (Va)

(a) A solution of 500 mg of 16a-carbomethoxy-ZI5pregnene-3/3,20/3-diol (IHb) in 20 ml
of anhydrous tetrahydrofuran was added during an hour, with stirring, to 1 g of lithium alu-
minium hydride in 20 ml of anhydrous tetrahydrofuran. After refluxing the mixture for an
hour, it was decomposed under cooling with 10 ml of ethyl acetate and 4 ml of water, then
filtered. The residue obtained on evaporating the solvents was combined with the pyridine
extract of the precipitate on the filter, and recrystallized from a mixture of anhydrous pyridine
and n-hexane, affording 270 mg (58%) of 16a-hydroxymethyl-.d5pregnene-3/S,20/S-diol (Va),
m. p. 226—229°. The substance was repeatedly recrystallized for analysis from anhydrous
dioxan, yielding needles of m. p. 230—232°; [a]!? —84° (c = 1.0, anhydrous pyridine); infrared
spectrum /mex 3.1 u.

C2H 360 1(348.50). Calcd. C 75.81; H 10.41%. Found C 75.62; H 10.21%.

(b) A solution of 1 g of 16a-carbomethoxy-zI5pregnene-3/?,20/?-diol diacetate (Hid) in
50 ml of anhydrous tetrahydrofuran was added during an hour, with stirring, to a mixture of
3 g of lithium aluminium hydride and 100 ml of anhydrous tetrahydrofuran. After refluxing
the mixture half an hour, it was decomposed under cooling as described under (fi), and the
formed product was isolated from the filtrate and from the pyridine extract. Recrystallization
of the crude product from a mixture of anhydrous pyridine and re-hexane afforded 480 g (63%)
of 16a-hydroxymethyl-A5-pregnene-3/S,20/S-diol (Va), m. p. 228 —230°; [a® —84° (c = 1.0,
anhydrous pvridine); infrared spectrum Amax 3.1 //.

C2H 360 3 (348.50). Calcd. C 75.81; H 10.41%. Found C 75.70; H 10.30%.

16a-Benzoyloxymethyl-ZI5-pregnene-3/?,20/S-diol (Va)

3 g of 16a-hydroxymethyl-z15pregnene-3/3,20/9-diol (Va) was dissolved in a warm
mixture of 200 ml of anhydrous dioxan and 2.5 mi of anhydrous pyridine. The solution was
cooled to room temperature and reacted with 1 ml of benzoyl chloride. After allowing the
mixture to stand 12 hours, another 1 ml of benzoyl chloride was added, again allowed to stand
12 hours, and a third portion of 1 ml of benzoyl chloride added. After addition of the third
portion, the reaction mixture was let to stand 24 hours, concentrated to 20 ml, and diluted
with a tenfold volume of water. The precipitated amorphous substance was separated by
filtration, dissolved in 50 ml of ethyl acetate, and reprecipitated with cyclohexane: a product
solidifying on rubbing was obtained, 2.5 g, m. p. 118—126°. According to analysis by thin-layer
chromatography, the product still contained starting material. On subjecting 900 mg of this
mixture to chromatography on a column of alumina and eluting with a 3 : 1 mixture of benzene
and ethyl acetate, 602 mg of Vb was obtained, m. p. 171 —173°. (Drying in vacuum by heating
the substance in the presence of a paraffin-coated paper strip and of phosphorus pentoxide).
[a]i>* —106° (c = 1.0; dioxan); infrared spectrum: Amax 2.9, 5.9, 6.2, 9.0 u.

C20H 4004 (452.61). Calcd. C 76.95; 11 8.90%. Found C 76.81; H 8.76%.

16a-Benzoyloxymethylprogesterone (Vlllic)

A solution of 500 mg of 16a-benzoyloxymethyl-zI5pregnene-3/J,20/3-diol (Vb) in 5 ml
of anhydrous pyridine was cooled to 0°, and treated with a mixture of 10 ml of anhydrous
pyridine and 1 g of chromium trioxide cooled to 0°. The reaction mixture was allowed to stand
overnight, treated with a saturated solution of sodium hydrogen carbonate, and extracted
with ether. The ethereal extract was consecutively washed with 1.0 N hydrochloric acid, 5%
sodium hydrogen carbonate, and water, then dried over anhydrous sodium sulfate and the
solvent evaporated. The residual oil was crystallized by addition of anhydrous methanol to
give 370 mg substance. Repeated recrystallizations from anhydrous methanol yielded 180 mg
of 16a-benzoyloxyprogesterone, m. p. 191—193°;, [a]f>° -(-42° (c = 0.5; dioxan); infrared
spectrum Amfx 5.8, 6.0, 6.2, 9.0 fx.

C2H 3004 (448.57). Calcd. C 77.64; H 8.08%. Found C 77.22; Il 7.90%.

16/1-Hydroxy methyl-zI5pregnene-3/3,20/?-diol (Via)
A solution of 2.3 g of 16(5-carboxy-/I5pregnene-3/?,20/J-diol-16,20-lactone acetate (IVb)

in 150 ml of anhydrous tetrahydrofuran was added dropwise within an hour under stirring, to
2 g of lithium aluminium hydride in 240 ml of anhydrous tetrahydrofuran. After boiling the
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reaction mixture for 2 hours, it was decomposed in the conventional way with water under
cooling, and treated with diluted hydrochloric acid. The acidic mixture was extracted with
chloroform, dried with anhydrous sodium sulfate, and the residue (1.85 g) obtained on eva-
porating the extract to dryness was recrystallized from 25% aqueous pyridine to yield 1.28 g
(61%) of 16/~-hydroxymethyl-/15pregnene-3%,20B8-diol (Via). On repeated recrystallizations
from aqueous pyridine (1 : 3), the m. p. of the substance rose to 288 —290°; [aJu® —26° (c =

0.5; pyridine); infrared spectrum Anax 3.1 h.
C22H ,60 ;J(348.50). Calcd. C 75.81; H 10.41%. Found C 75.72; H 10.25%.

16/?-Acetoxymethyl-ZI5-pregnene-3/?,20/?-diol diacetate (VIb)

A solution of 100 mg of 16/?-hydroxymethyl-zI5pregnene-3/?,20/?-diol (Via) in 6 ml of
anhydrous pyridine and 0.3 ml of acetic anhydride was allowed to stand 48 hours, and the
mixture cautiously evaporated to dryness in vacuum. The obtained crystalline residue was
recrystallized from anhydrous ethanol, yielding 56 mg (40%) of 16/9-acetoxyinethyl-ZI6-
pregnene-3/?,20/?-diol diacetate, m. p. 166 —168°; [oc]e® —15° (c = 1.0, in dioxan); infrared
spectrum AX 5.8, 8.0 /n.

C28H4,06 (474.01). Calcd. C 70.85; Il 8.92%. Found C 70.81; H 8.85%.

Attempted partial acetylation of 16/3-hydroxymethyl-/J5-pregnene-3/”,20/i-diol (Via)

A solution of 300 mg of 16/?-hydroxyinethyl-zI15-pregnene-3/?,20/?-diol (Via) in 12 ml of
anhydrous pyridine and 0.17 ml of acetic anhydride was allowed to stand a week at room
temperature. Investigation by thin-layer chromatography of the residue obtained on evapo-
rating to dryness showed the presence of three different products of acetylation. These were
dissolved in ether, washed with 5% hydrochloric acid, 5% sodium hydrogen carbonate, and
finally with water, dried and evaporated to dryness. The residue was dissolved in benzene, and
subjected to chromatography on an alumina column (neutral I11). Elution by benzene afforded
38 mg of 16R-acetoxyinethyl-zl5pregnene-3/?,20/?-diol diacetate, m. p. 165.5—168.0°.

Attempts of isolating the other products in pure state by repeated chromatography
failed.

16a-Carboxymethoxyprogesterone (Vile)

A solution of 2.5 g of 16a-carbomethoxy-.45pregnene-3/?,20/?-diol (Ufa) in 150 ml of
anhydrous toluene was treated with 50 ml of freshly distilled cyclohexanone and with 1 g of
aluminium isopropylate in 30 ml of anhydrous toluene. After boiling the reaction mixture for
two hours, it was cooled, filtered, and the filtrate washed with 2 X 50 ml of 5% hydrochloric
acid and with 2 X 100 ml of water. The washed solution was subjected to steam distillation
until only pure water distilled over. The residue was extracted with 2 X 100 ml of chloroform,
filtered, dried, and evaporated to dryness. The residual oil was dissolved in 35 ml of glacial
acetic acid and a solution of 2.5 g chromic anhydride in 5 ml of water and 20 ml of glacial
acetic acid was added dropwise in 20 minutes with stirring and cooling. Stirring was continued
for another hour, during which the bath warmed up to room temperature. The reaction mixture
was poured into 200 ml of ice-water, extracted with 5 X 150 ml of ether, the ethereal extract
washed with 8 X 50 ml of 5% sodium carbonate solution, and 2 X 100 ml of water, dried and
evaporated to dryness. On rubbing an oily substance appeared which was recrystallized from a
mixture of anhydrous acetone and n-hexane, affording 1.2 g (50%) of 16a-carbomethoxy-
progesterone (Vile); m. p. 142—144°. For the purposes of analysis, the substance was repeatedly
recrystallized from a mixture of anhydrous acetone and n-hexane; m. p. 147 —149°; [oJd

+ 135° (c = 0.5, chloroform); infrared spectrum Amax 5.8, 6.1 fi.
C2H,204 (372.48). Calcd. C 74.16; H 8.66%. Found C 74.02; H 8.43%.

16a-Hyilroxymethylprogesterone (VUIb)
6 ml of ethylene glycol and 100 mg of p-toluenesulfonic acid were added to the solution
of 2 g of 16a-carbomethoxyprogesterone (Vila) in 100 ml of benzene. The reaction mixture

was heated to boiling, and slowly, continuously distilled during 7 hours until 100 ml of distillate
was obtained. The residue was washed with 2 X 20 ml of 5% sodium hydrogen carbonate
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solution and 2 X 30 ml of water, dried with anhydrous sodium sulfate, and evaporated to
dryness. The crystalline residue (16a-hydroxymethylprogesterone-bis-ethylene ketal) was
dissolved in 300 ml of anhydrous ether, and the solution was added, under stirring, to 3 g of
lithium aluminium hydride in 100 ml of ether. The reaction mixture was boiled an hour,
decomposed with 12 ml of water in the usual way under stirring, filtered, and the filtrate
evaporated to dryness. The residue (2.2 g) was dissolved in 150 ml of anhydrous acetone with
gentle heating, 30 ml of 5% hydrochloric acid was added, and the slightly warm solution was
allowed to stand 2 hours. The acetone was distilled off to leave one-third of the original volume
and the residual liquid was diluted with water. The separated substance was dried and recrys-
tallized from a mixture of anhydrous acetone and n-hexane to yield 570 mg of 16a-hydroxy-
methylprogesterone (VIlIb), m. p. 158 —162°. On repeated recrystallizations the m. p. rose to
162 —163°; [a]!? +158° (c = 0.5; chloroform); infrared spectrum Amai 3.1, 5.8, 6.1 p.
C2H 0., (344.47). Calcd. C 76.70; H 9.36%. Found C 76.58; H 9.20%.

Attempted solvolysis of 16a-chloromethylprogesterone (VIHe)

(a) 210 mg of 16a-chloromethylprogesterone [20] was boiled an hour with 30 ml of
glacial acetic acid in the presence of 100 mg of freshly melted sodium acetate. The thin-layer
chromatogram ofthe reaction mixture showed solely the presence ofunchanged initial substance.

(6) When repeating the above reaction in anhydrous ethanol (boiling for 30 hours),
similarly the unchanged initial substance was detected.

(c) Repeating the reaction under (a) in the presence of 0.005 ml of boron trifluoride
etherate complex (boiling for 30 hours), gave similarly the unchanged starting material.

Thanks are due to Mrs. Kornélia L.-Lang and to Mrs. Gizella B.-Bozéki for carrying
out the microanalyses, to Miss Gabriella Farkas for establishing the infrared spectra,
further to Miss Erzsébet Szakall and Miss Eva Barabas for their technical assistance.

The present investigations were sponsored by the Chemical Works Gedeon Richter Ltd.,
Budapest.

SUMMARY

16a-Hydroxymethylprogesterone (VHIh) and its benzoyl derivative (VIlic) have been
prepared in two different ways. On basis of the experimental results, an interpretation is
presented of the partial inversion which takes place on the C,Gatom during the alkaline hydro-
lysis of 16a-cyano-zI5pregnene-3(3,20jS-diol (Ib). According to this interpretation, this inversion
must involve a compound which still contains nitrogen.
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Uber Steroide, |

Synthesen des 16a-Hydroxymethylprogesterons. Mechanismus der Hydrolyse
von 16a-Cyano-d5pregnan-3/?,20/S-diol
6. K. J. KOVACS, M. HALMOS UND J. SZABO

Zusammenfassung. Das 16a-Hydroxymethylprogesteron (VIHb) bzw. sein Benzyolderivat
(VIllc) wurden auf zwei verschiedene Wege hergestellt. Auf Grund der angefihrten Versuche
wird eine Erklarung fur den Mechanismus der partiellen Inversion gegeben, die bei der alkali-
schen Hydrolyse des 16a-Cyano-/I5prcgncn-3/i,20/?-diols (Ib) am CI1(-Atom stattfindet. Dieser
Erklarung nach soll die genannte Anderung noch in der stickstoffhaltigen Phase eintreten.

Ctepougsbl, 1
COvHTEsbl  16a-TOPOKCUMETWINPOreCTepoHa.  MexXaHu3M  raponvsa 16ac-LyieH-
J15nperHeH-3/?,20/?-omona
3. K. M. KOBAY, M. XA/IMOLL n N. CABO

Pesiome. 16a-rmapoKCUMETUNPOrecTepoH (V1ilb) w ero 6eHsousbHble npoussofHble (VINIc)
OblM nonyyeHbl ABYMS crocobamMu. Ha OCHOBe [aHHbIX 3KCMepuMeHTa 06bACHAETCH Mexa-
HM3M MapuuanbHON MHBEpCUK, mpoucxofsaweii Ha atome CI0 16a-umaH-[6-nperHeH-3/?, 20/1-
avona (18) Mpy ero LieNoYHOM TMAPOJIn3e, COrflaCHO KOTOPOMY BbILLEYMNOMAHYTOE U3MeHeHue
npoucxoanT elle B (hase, coAepxkalleli asor.

Dr. Odén K. J. Kovacs; Budapest, Il., Pusztaszeri Gt 57/59.

Dr. Miklés Halmos

, §zeged, Beloiannisz tér 8.
Jbzsef bzABO g
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CHEMISTRY OF 1,3-DIOLS, IV*

STEREOCHEMISTRY OF THE PRINS REACTION OF 4-t-BUTYLCYCLOHEXENE

6. K. J. Kovacs and . Ksvari

(Institute of Organic Chemistry, A. Jézsef University, Szeged)
Received April 22, 1965

Recently, 0~-4 and AcO-6 neighbouring group participation, respec-
tively, has been observed in the alkaline hydrolysis of cis- and trans-2-p-
toluenesulfonyloxymethylcyclohexanol (la and Ib) [1], and of cis-2-p-toluene-
sulfonyloxymethylcyclopentanol [2], further in the solvolysis of cis-2-p-
toluenesulfonyloxymethylcyclohexyl acetate (lla) and of tr<ms-2-acetomethyl-
cyclohexyl p-tosylate (lib) [3]. In order to study the conformational conditions
of the process, it tvas our intention to extend these investigations to cyclo-
hexane derivatives of stabilized conformation carrying a tertiary butyl group.
Of the required four isomers, three (llia, IVa and Va) had been prepared
earlier by Sicher, Sipo§ and Tichy [4], by reducing the corresponding oxy-
carbonic esters. We desired to prepare the lacking fourth isomer, the diaxial
trans modification (Via), from 4-i-butylcyclohexene (VIII) by the Prins
reaction.

lla : X = OTs; G= OAc

-GCX'J

-ch2 xcg'j

Ib : X= OTs; G= OH
lib : X'= OTS; G'= OAc
a: X=G=0H

H1-vi b: X=G= OAc
c: X- G= 0Bz

*Part Il1l: Magyar Kém. Folydirat 71, 93 (1965).
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The stereospecific trans addition of formaldehyde to cyclohexene was
first proved by Fodor et al. [5], and later by Smissman and Mode [6]. Sub-
sequently, Smissman and w itiak [7], carrying out the reaction with rigid
traras-Zl2-octalin, observed unequivocal diaxial trans addition. Accordingly, the
Prins reaction of 4-i-butylcyclohexene (VIII) is expected to afford a mixture
of the two structurally isomeric diaxial trans diols (Via and Vila). Separation
of the isomers should yield the desired isomer (Via).

In addition to this preparative object, the study of the reaction appeared
promising also from the aspect of the mechanism. Earlier, the mechanism of
the P rins reaction had been interpreted by presuming a real carbonium ion (A)
[8]. Later, the existence of a four-centred reactive intermediate (B) was assum-
ed [9]. Recently, a non-classical, three-centred carbonium ion (C), suggested
by Fodor and Tomoskozi [10], and by Doiby [11], further by Murdock
and Angier [12], is considered as an intermediate reaction product. The
existence of the cyclic acetoxonium ion (D) presumed in acetic acid medium
[13] is unlikely, because, according to our investigations, such a transition
state (D) may achieve stabilization in two directions (see the arrows) yielding
a mixture of cis and trans isomers [3], in contrast to the factual stereospecific
trans addition; furthermore in aqueous medium the same products are obtained
[14] as in the presence of acetic acid, thus the components of acetic acid are
not necessary for the formation of the intermediate. The diaxial trans course
of the Prins reaction can be best interpreted by presuming the three-centred
carbonium ion (C). However, it must be taken into account that the experi-
mental evidence [5—7] and the suggested mechanism [10—12] apply to the
proton-catalyzed formaldehyde addition of symmetrical and cyclic olefins only.

OH

CH2
HOCH2 CM2-----0H I o\
4 C-nnnnnns c \ _'/ X g¢ «
' 0 x &= =

A B ¢
©
D

Precaution is required when generalizing the stereochemical regularities
derived from the above results to include compounds which contain the olefinic
bond outside of the ring. Namely, in the Prins reaction of anethol a cis- and a
trans-1,3-dioxadecalin derivative [15], in that of cis- and inms-4-octene [16]
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a 1:3 and 4 :2 mixture, respectively, of the erythro and threo modifications
is formed. From cis- and ir<ms-p-nitro-/?-bromostyrene [17] by cis addition,
two products are obtained but cis- and trans-j5-bromostyrcne [17—18] yield,
by cis and trans addition, respectively, the same 1,3-dioxan derivative.

The views about the mechanism of the reaction are far from being uni-
form: in the cyclization of citronellal [19] a real carbonium ion (A) is assumed
while in the Prins reaction of longifolene [20] a protonated oxethane deriv-
ative (B) has been suggested as the intermediate. In the Prins reaction of
symmetrical norbornene, the formation of the isolated products [21] can be
interpreted by an equilibrium between an open carbonium ion (A) and a non-
classical norbornyl cation formed secondarily from the former.

Considering what has been said above, 4-t-butyl-cyclohexene (VIII) as a
cyclic, but geometrically asymmetrical model appeared promising for the
further investigation of the mechanism of the Prins reaction.

Results

4-t-Butyl-cyclohexene (VIII) was reacted with excess formaldehyde in
the conventional way in the presence of sulfuric acid catalyst in acetic acid
[9] or agqueous [14] medium. The product obtained in acetic acid was saponified
by Zemplen’s method [22], and both reaction products were further investi-
gated.

The gas chromatogram of both crude products showed the presence of
four different substances (A, B, C, D), and the thin-layer chromatogram the
presence of similarly four substances (A', B, C', D"). The substances separated
by preparative thin-layer chromatography were consecutively isolated and
identified by gas chromatography. On basis of this combined method, essen-
tially the presence of five substances was found (A= D'; B C= B
D = C'). The fifth substance (A') owing to its high boiling point, did not pass
through the column under the conditions applied in gas chromatography.

From both crude products some crystalline substances (7.7% from the
acetic acid medium, and 4.8% from the aqueous reaction mixture) were
isolated. On the basis of the analytical data (C11H2002), melting points
(148—149°), infrared spectra, and dibenzoate formation (m. p. 78.5°), both
substances proved to be identical, representing a homogeneous diol (Via or
Vila). When a methanolic solution of this substance was subjected to gas
chromatographic analysis under the conditions used for the crude product,
only the signals of the solvent were observed. The structure of the compound
was established by configurative correlation with tr<ms-5-t-butyl-tr<ms-2-
carboxycyclohexanol (IX; m. p. 203—204°) prepared in the meantime by
Sicher, Sipo§and Tichy [23]. Compound IX was converted into the correspond-
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ing methyl ester which, on treatment with lithium aluminium hydride,
afforded the diol Vila. This compound and its dibenzoate, on the basis of
their physical constants, mixed m. p. and infrared spectra, proved to be
identical with the crystalline Vila isolated from the crude product of the P rins
reaction.

After the isolation of the crystalline substance, the crude product was
subjected to chromatography on an alumina (neutral 111) column. At first,
substance A was eluted. Considering its retention time, this compound was
identified as the starting material, 4-i-butylcyclohexene (VIII).

Then the column was eluted with benzene. In the first fractions, substance
D(C') was obtained. Its infrared spectrum showed at 2770 cm-1 an adsorption
characteristic of cyclic formals (—0—CH2—0O—); the presence of active
hydrogen and unsaturation could not be detected; on the basis ofthe analytical
data and molecular weight (368 ~ 10), the compound was characterized as a
dimeric formal (VIID). The Stuart—Briegleb scale model of the dimer (VIID)
was prepared, affording a strainless twelve-membered ring. The structure of
the compound was also proved by synthesis and degradation: the free diol
(Vila) was converted in the known way into the dimer (VIID), by proton
catalysis in the presence of paraformaldehyde, and the isolated dimer (VIID)
was subjected to methanolysis to yield the known diol (Vila).

The further benzene fractions (Nos. 18 to 43) consisted of a mixture of
substances B and C. The main fraction, obtained on the distillation of the
combined fractions, showed a B : Cratio of 18 : 82 according to gas chromato-
graphic analysis. On the basis of the analytical data, microhydrogenation, the
infrared spectra, and our earlier experiments with the P rins reaction of cyclo-
hexene [14], we presumed the presence of a mixture of the isomers i-butyl-
cyclohexanol (X—XIIl) and f-butylhydroxymethylcyclohexene (XIV—XVII).
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The intermediate of the synthesis of 4-t-butylcyclohexenc (VIII), namely
the mixture of the cis and trans modifications (X and XI) of 4-t-butylcyclo-
hexanol was available to us [4]. Under the conditions applied in our gas
chromatographic investigations, this mixture did not separate and yielded
only one peak the retention time of which was identical with that of sub.

OH

X1V XV

stance B. Since the mixture of substances B and C showed at 1012 cm*1an
absorption characteristic of a secondary axial hydroxyl group, we presumed
that in the process of the proton-catalyzed water addition cis-4-i-butylcyclo-
hexanol (X) formed predominantly out of the four potential derivatives of
cyclohexanole (X—XIII), corresponding to the rules of diaxial trans addition.

The mixture of substances B and C obtained by elution and distillation,
was hydrogenated over palladium on charcoal. The amount of hydrogen
uptake corresponded to a B : Cratio 18 : 82, also established by gas chromato-
graphy. Parallel with this work, starting with the corresponding carboxylic
ester derivatives, cis- and trans-4-i-butylcyclohexyl-lI-carbinol (XVIlla and
X1Xa) were prepared according to Mori [24]. Under the conditions applied in
our experiments, the retention times of the two isomers (XVlIlla and XlIXa),
and of the substance Ch formed on hydrogenation were identical.

The mixture of B and Ch was treated with p-toluenesulfonyl chloride
in the usual way in pyridine solution, and the obtained tosylate mixture
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H2/Kat

B + CH

XVII X1X
b:R=Ts

subjected to fractional crystallization. Greater amounts of XIXb, and smaller
quantities of XVIIIb were isolated. On the basis of the analytical data and
mixed melting point determinations, these substances proved to be identical
with the already described [24] trans- and cis-4-t-butylcyclohexyl 1-carbinyl-p-
tosylate (XIXb; m.p. 84°; and XVIlIb; m. p. 94.5—95.5°, respectively).
Further elution with benzene containing 1% of methanol gave small
amounts of a substance melting at 125°. Microanalysis, the infrared spectrum
and the dibenzoate derivative (m. p. 66—67°), showed that this substance
was an isomeric diol with the molecular formula Cj*HgoO” From the absorption
characteristics ofthe secondary axial group appearing in the infrared spectrum
at 1000 cm-1, from the lack of reaction with p-nitrobenzaldehyde (of the
compounds Ilia—Via only Via, the diaxial isomer is incapable of forming a
p-nitrobenzylidene derivative), and from the fact that the compound is not
identical with any of the three isomeric diols (llia, IVa and Va) prepared by
Sicher, Sipo§ and Tichy [4], we conclude and regard it as proved that the
second diol isolated by us is actually eis-4-1-butyl-ir<ms-2-hydroxymethyl-
cyclohexanol (Via) specified as the goal of our preparative experiments.

Discussion

As an evaluation of the experimental facts, we can state in respect of
the stereochemistry of the P rins reaction that the proved diaxial steric struc-
tures of Vila and Via (taking into account also the amount of VIID),unequivo-
cally verify that the process is diaxial trans addition in accordance with the
experiments of Smissman and Witiak [7]. The fact that neither diequatorial
trans diols (Va or its structural isomer), nor axial-equatorial or equatorial-
axial cis diols (Ilia and IVa, or their structural isomers) could be isolated, af-
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fords at the same time information about the mechanism of the reaction, and
about the structure of the intermediate. Namely, the A, B and D intermedi-
ate ions would allow the simultaneous formation of the isomeric cis and trans
diols; the observed stereoselectivity of the reaction can be interpreted only by
the steric arrangement of the three-centred non-classical carbonium ion (IX-
trans and IX-cis) designed by C.

It follows from the geometry of the 4-t-butylcyclohexene (VIII) molecule
that two three-centred carbonium ions are formed from it. These are denoted
in the formulas as “I\-trans'n and “IX-cis”, with reference to the spatial
positions of the m-complex and of the i-butyl group. In the case of the TK-trans
intermediate, the stereochemistry ofthe reaction depends on the axial hydrogen
at C5 while in case of the IX-cis ion on the hydrogen attached to C4, because
the C2 and C4 atoms are strongly shielded by these hydrogen atoms [106].
Consequently, the attack of acetate or of protonated water takes place with
IX-trares on the C4atom, while in case of IX-cis on the C2atom, giving rise to
diaxial Via and Vila, respectively. This shielding effect can clearly be seen in
the Stuart—Briegleb scale models and can be calculated in a geometric way.

at

OH CHg-oH
CH20H OH
Via HESS) Vila (much)
CH20H
-CHj-OH
XV tmorej Xiv cless)
+ X + Xl
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In the absence of such an effect also the diequatorial modifications (Va and
its structural isomer) should he formed.

From the relative quantities obtained of Via (little) and Vila (much),
one may conclude that the two intermediates (IX-trans and IX-cis) do not react
with equal velocity with an external ion. This kinetic factor is composed of
the combined effects of several factors: (a) the distant inductive effect of the
tertiary butyl group produces an inhomogeneous charge distribution; (b) the
ring deformations in the two 3r-complexes are different; finally, (c) an attack
of the external ion starting from above is hindered by the tertiarv butyl
hydrogen atoms more effectively than an attack coming from below.

When the 7t-complexes (IX-tnms and IX-cis) achieve stabilization by
splitting off a proton, i.e. in the formation of the olefin alcohols XIV and XV,
(@) and (b) of the above effects have increased importance since the possible
two other olefin alcohols (XVI and XVII) are not formed at all. The formation
of much XV and less XIV can be ascribed, in addition to thermodynamical
factors, to the ratio of the quantities of Via and Vila present. This is supported
by the approximate ratios (A:B:C:D=1:2:5:5) obtained by gas chro-
matographic analysis, on the basis of which the compensated selectivity of
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the further conversions of the two three-centred ions (IX-trans and IX-cis) be-
comes plausible.

Predominance of the macrocyclic formal (VIID) formed perhaps directly
and not secondarily in the presence of excess formaldehyde instead of the
expected diol (Vila), is quite in accordance with the results of Fodor and
TOMOSKOzi [26] who obtained a cyclic formal in the Prins reaction of A2
cholestene which contained no active hydrogen atom and very likely possessed
a similar dimeric structure.

It is known from the work of Blomquist and Wolinsky [9], and Dolby
[11], and from our own experiments [14] that in the Prins reaction of cyclo-
hexene, the effect of excess formaldehyde gives rise to the formation of a hemi-
formal (XXI) from the primarily produced 3-hydroxymethylcyclohexene (XX).
The hemiformal is converted by an intramolecular P rins reaction into bicyclic
compounds (XXIII—XXV); the reaction involves a three-centred carbonium
ion (XXII; R = H) intermediate. The formation of bicyclic compounds of
this type in the case of 4-t-butylcyclohexene could not be observed. This may
be explained by the consideration that the formation of an intermediate of
type XXII (R = I-butyl) is more likely when the hydroxymethyl group has
pseudo-axial steric position (XIV). Since our experiments gave only small
amounts of the pseudo-axial isomer (XIV) and the product was an olefinic
alcohol containing mainly pseudoequatorial hydroxymethyl group (XV), it is
obvious that products of type XXIII—XXV (R = t-butyl) were not produced
in amounts detectable by the methods used in our experiments.

Experimental

4-f-Butylcyclohexanol (mixture of eis and trans modifications; X and XI)

The compound was prepared from p-i-butylphenol (m. p. 98°) by hydrogenation in
ethanol over Raney nickel (100 atm; 125°). M. p. 60—64° (lit. [25] m. p. 60—70°).viina)l!
3380 (OH, bounded), 1033 (OH, equatorial), 1010 cm-1 (OH, axial). In the gas chromatogram
(see later) under the applied experimental conditions one peak was observed.

4-f-Butylcyclohcxene (VIII)

It was prepared from a mixture of cis- and trans-4-t-butylcyclohexanol (X and XI)
through the methane sulfonate according to Sicher, SipoSand Tiohy [4]; b.p.10-}orr: 51 —53°;
niP 1.4569 (lit. b. p.10 Torr: 54—55°; nb® 1.4587). According to the gas chromatogram, the
substance was homogeneous.

cis-4-f-Butylcyclohexyl-l-carbinol (XVIlla) and its /»-tosylate (XVI1I1Ib)
The carbinol was prepared according to Mori [24], by hydrogenation of 4-t-butyl-
benzoic acid (m. p. 167 —168°) in glacial acetic acid over platinum oxide catalyst, at 60 atm.
and 90 —100°. The formed eis-4-i-butylcyclohexane-l-carboxylic acid (m. p. 116.5°) was con-

verted in anhydrous ethanol in presence of sulfuric acid into the ethyl ester (b.p.25xorr:
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135 —136°; ni)0 1.4520). Treatment of this compound with lithium aluminium hydride afforded
the desired cis-4-i-butyl-cyclohexyl-l-carbinol (XVIlla); b. p. 30 jorr 138—139°; nb0 1.4779.

The carbinol XVIlla was treated in anhydrous pyridine with p-toluenesulfonyl chloride
to obtain the p-tosylate (XVIIIb); m. p. 94.5—95.5°,

trails-4-f-Butylcyclohexyl-l-carbinol (X1Xa) and its p-tosylate (XI1Xb)

The procedure of Mori [24] was followed again. 4-t-Butylbenzoic acid was hydrogenated,
in 7% sodium hydroxide solution (p”~ 8) over Raney nickel at 90 atm. and 260°. The formed
frans-4-i-butylcyclohexene-l-carboxylic acid (m. p. 177°) was converted, under the same expe-
rimental conditions as applied in case of the cis isomer, into the ethyl ester (b.p.30jorr 148 —
150°; nf)0 1.4510), into the carbinol (XIXa; b.p.30Torr 140°; no 1.4679), and into the p-
tosylate (XIXb); m. p. 84°.

In gas chromatographic analysis, cis- and frans-4-f-butylcyclohexyl-l-carbinol (XVIlla
and XlIXa) showed the same retention times.

trails-5-<-Butyl-£raus-2-hydroxymethylcyclohexanol (Vila)

A small excess of an ethereal solution of diazomethane was added dropwise to the
solution of 20 mg (0.0001 mole) of irans-5-i-butyl-irans-2-carboxycyclohexane (IX; m. p.
203 —204°) [23] in 5 ml of ether. The mixture was allowed to stand an hour, evaporated to
dryness, the residue dissolved in 5 ml of anhydrous ether, and the solution was added dropwise,
under vigorous stirring at a temperature between 0 and 5°, to the solution of 0.1 g of lithium
aluminium hydride in 50 ml of ether. After stirring for another hour, the reaction mixture was
treated with 5% sulfuric acid, the ethereal phase separated, washed with water and with a
dilute solution of sodium hydrogen carbonate, and dried over anhydrous sodium sulfate.
The crystalline substance (15 mg; 81%) obtained on evaporating the ether was recrystallized
from aqueous ethanol to yield pure irans-5-i-butyl-irarts-2-hydroxymethylcyclohexanol
(Vila), m. p. 149.5°.

CuH202(186.18). Calcd. C 70.98; H 11.92. Found C 71.24; H 11.73%.

Dibenzoate (Vile); m. p. 78.2°.
C25H 3004 (394.26). Calcd. C 76.12; H 7.6. Found C 75.55; H 8.4%.

Prins reaction of 4-f-butylcyclohexene (V1I11) in acetic acid

The mixture of 14.1 ml of acetic acid, 1.92 g (0.064 mole) of paraformaldehyde and 0.3
ml of concentrated sulfuric acid was stirred at 85° until all the paraformaldehyde was dissolved.
Then 3 g (0.016 mole) of 4-i-butylcyclohexene (VIII) was added dropwise at 65° in 20 minutes.
The mixture was stirred for another hour, allowed to stand 24 hours, diluted with 20 ml of
water, and extracted with 5 portions of ether; the ether layer was washed with a solution of
sodium hydrogen carbonate, dried over anhydrous sodium sulfate, and the solvent removed
by distillation. The slightly yellowish residue (3.85 g) was saponified according to Zemplen’s
method [22] in a solution prepared from 0.5 g of metallic sodium and 50 ml of anhydrous
methanol. After boiling for an hour, half of the methanol was distilled off, the residue diluted
with 50 ml of water, and extracted with ether. Drying and evaporation of the solvent gave
2.55 g of a viscous oil containing some crystals.

The presence of four different substances (A :B :C:D—1:2:5: 5) was detected in
this material by gas chromatography. Thin-layer chromatography (silica gel according to
G. Stahl, solvent system benzene-ethanol (19 : 1), detecting agent aqueous solution of potas-
sium permanganate), similarly showed the spots of four different substances (A', B', C' and D).
The procedure was repeated on plates of 20 X 20 cm, applying the sample as a band. The
silica gel layers containing the substances were removed and each sample separately extracted
with methanol, and evaporated to dryness. The residues were dissolved in ether and subjected
to gas chromatography. The substances isolated by the two methods were identified with one
another as follows: A = D', B+ C= B'; D= C' in case of substance A', only the signals
of the solvent (methanol) appeared, indicating the absence of substance A'in the original gas
chromatogram.
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The viscous oil (2.5 g) was mixed with 30 ml of petroleum ether (b. p. 50—70°) under
cooling, the crystals were filtered off, and washed with 5 ml of petroleum ether to give 310 mg
(7.7%) substance; after recrystallization from aqueous ethanol, it melted at 148—149°. The
gas chromatogram of a methanolic solution of this compound indicated only the presence of

the solvent (A'); »Wi'13650 (OH, free), 3480 (OH, bounded), 1020, 1000 cm-1 (OH, primary
and secondary).
CuH202(186.18). Calcd. C 70.98; H 11.92. Found C 70.80; H 11.49%.

Dibenzoate; m. p. 78.5°.

C25H 3004 (394.26). Caled. C 76.12; H 7.60. Found C 75.74; H 8.10%.

On admixture with authentic tr<ms-5-t-butyl-fr<ms-2-hydroxymethylcyclohexanol (Vila)
and its dibenzoate (Vile), the reaction product and its dibenzoate, respectively, showed no
depression of the melting point. There was no difference in the infrared spectra of the isolated
diol and of Vila, either.

The Prins reaction described above was twice repeated on a ten times larger scale.
After hydrolysis, the crystalline substance was filtered off with petroleum ether, the mother
liguor evaporated to dryness, and 40 g of the product subjected to chromatography on a column
prepared of 800 g of alumina (neutral I11).

The first elution of the column with 400 ml of petroleum ether (fractions 1to 8) afforded
9.6 g of a substance which, on analysis by gas chromatography, proved identical with substance
A. After fractional distillation, fraction Il (3.2 g; b.p.1070T 53—55°; njol 1.4575) was found
to be identical, on the basis of its physical constants and infrared spectrum, with 4-i-butyl-
cyclohexene (VIII), i.e. with the starting material.

Further elution with a 2 : 1 mixture of benzene and petroleum ether, in fractions 9 to 18
(500 ml) a total of 9.3 g substance was obtained which was found identical with substance D,
on the basis of gas chromatographic analysis; b.p.,6nxorr 224 —226°; nf>° 1.4780; d|° 1.0013;
fmax * 2770 cm-1 (—O—CH2—0—). The corresponding value of trans-I,3-dioxadecalin used as the
reference substance is [27]: tv™MI 2770 ¢cm-1 (—O—CH2—0O —).

C24H 440 4 (396.59). Calcd. C 72.68; H 11.18; O 16.14. Found C 73.12; H 11.33; O 15.60%.
Molecular weight (Barger method) 368 + 10. Active hydrogen: absent. Microhydrogenation
test: no hydrogen was absorbed.

On the basis of the above results, substance D was characterized as the cyclic dimeric
formal of Vila (VIID).

Hydrolysis of VIID. 1.0 g of the above substance was boiled 12 hours in 60 ml of methanol
in the presence of a few drops of concentrated sulfuric acid in a way that meanwhile 60 ml of
solvent was distilled off, and the removed methanol was continuously replaced with fresh
solvent. Then the mixture was made slightly alkaline with 1 N potassium hydroxide, the
methanol completely evaporated, the residue extracted with ether, washed with water, dried
(anhydrous sodium sulfate), and evaporated to dryness. The crystalline residue (720 mg) was

recrystallized from aqueous ethanol, m. p. 149.5°; 3650 (OH, free), 3480 (OH, bounded),
1020 and 1000 cm-1 (OH, primary and secondary).
CnH202(186.18). Calcd. C 70.98; H 11.92. Found C 70.57; H 11.44%.

Dibenzoate; m. p. 78 —79°.

C25H 3n0 4 (394.26). Calcd. C 76.12; H 7.60. Found C 75.92; H 8.15%.

Mixed melting point determination from the above substance and its dibenzoate with
authentic trons-5-t-butyl-lrans-2-hydroxymethylcyclohexanol (Vila) and its dibenzoate (Vile)
respectively, showed no depression. Comparing the infrared spectra of the diol with that of
Vila, no differences were detectable.

Synthesis of VIID. The solution of 242 mg (0.0013 mole) of Vila in 20 ml of benzene was
treated with 700 mg (0.0023 mole) of paraformaldehyde and 800 mg of concentrated sulfuric
acid was added in small portions under shaking. The mixture was allowed to stand 4 hours at
20°, diluted with water, extracted with ether, the extract dried (anhydrous sodium sulfate),
evaporated (232 mg), and distilled (145 mg); b. p. 30 yorr 140—165° (oil bath temperature);
nb° 1.4690.

Both the thin-layer chromatogram and the gas chromatogram of the compound showed
the presence of two substances. On the basis of the Rf value and the retention time, one of the
compounds was identical with substance D (VIID). In the infrared spectrum the absorption
band at 2776 cm-1, characteristic of cyclic formals (—O—CH2—0—), was observable.

Further elution of the column with benzene gave fractions 18 to 43 (2500 ml) which
yielded 10.2 g of an oil consisting of the mixture of substances of B -f- C, as revealed by gas
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chromatographic analysis. This mixture was subjected to fractional distillation, and the main

fraction (6.1 g;b.p. 15 Torr 126-130°; nb° 1.4725;iw 3 3680 (OH, free), 3510 (OH, bounded),
1012 cm-1 (OH, axial)) was used in the further investigations. Data of the reference mixture (X
and XI) are the following: Vma? 3380 (OH, bound), 1033 (OH, equatorial), 1010 cm-1 (OH, axial).
In this fraction gas chromatographic analysis showed that the ratio of the components B : C
was 18 : 82. Based on the observed retention time, component B was identified with an authen-
tic mixture of cis and trans 4-i-butylcyclohexanol (X and XI; the mixture gave only one signal).

Substance B: C10H.,00 (156.27). Calcd. C 76.86; H 12.90; O 10.24%.

Substance C: CuH200 (168.28). Calcd. C 78.55; H 11.98; O 9.51%.

Mixture of B (18%) and C (82%) (166.03). Calcd. C 78.25; Il 12.15; O 9.64. Found C
78.12; H 12.04; 0 9.85%.

Microhydrogenation: Calcd. 0.82 mole. Absorbed 0.79 mole of H2

p-Tosylate. The tosylate was prepared from 500 mg of the substance in pyridine with
p-toluenesulfonyl chloride in the usual way. The oil obtained from the reaction mixture was
repeatedly recrystallized from petroleum ether to give 130 mg of white crystalline substance,
m. p. 68 —69°.

Ci8H 260 35 (322.47). Calcd. C 67.16; H 8.28. Found C 67.09; H 8.32%. The analytical
results are consistent with the values for the 4-i-butylcyclohex-2-enyl-I-carbinol p-tosvJates
(XIV —XV11).

1.66 g (0.01 mole) of the distilled mixture of B + Cwas hydrogenated in 40 ml of ethanol
at room temperature and atmospheric pressure, in the presence of 300 mg of palladium on
carbon catalyst (8% Pd). 185 ml of H2 was absorbed (theoretical: 192 ml). The solution was
filtered from the catalyst and the solvent evaporated to leave 1.52 g of colourless oily residue
(B -f- Cji). On the basis of gas chromatographic analysis, substance B proved to be identical
with a mixture of authentic cis and frems-4-i-butylcyclohexanol (X and XI; only one signal),
while substance Cly with cis and irans-4-i-butylcyclohexyl-I-carbinol, prepared according to
Mori [24] (XVI1lla and XIXa; both isomers showed identical retention times).

1.0 g (0.006 mole) of the mixture of B -j- Cly was reacted in 50 ml of pyridine with 1.5 g
(0.008 mole) of p-toluenesulfonyl chloride under cooling. After allowing the mixture to stand
24 hours, it was processed in the usual way, and the residual viscous oil (1.9 g) treated with
petroleum ether to afford 840 mg of crystalline substance, m. p. 45—70°. This was subjected
to fractional crystallization from petroleum ether. Lastly, 140 mg of a substance moderately
soluble in petroleum ether (m. p. 84°), and 35 mg of a better soluble compound (m. p. 94—95°)
were obtained.

C18H 280 35 (324.49). Calcd. C66.62; H 8.69. Found C66.25; H 8.63, and C 66.94; H 8.84%.

Mixed m. p. determinations showed that the substance obtained in greater quantities
(m. p. 84°) was identical with ircms-4-i-butylcyclohexyl-I-carbinol p-tosylate (XIXb) prepared
according to Mori [24], while the compound isolated in smaller amounts (m. p. 94—95°)
with the p-tosylate (XVIIIb) of cis-4-i-butylcyclohexyl-I-carbinol.

Among the fractions (Nos. 44 to 68) eluted with benzene containing 1% of methanol,
we found some (fractions 54 to 61) from which a crystalline substance (615 mg) was deposited
on slow evaporation and standing. This was repeatedly recrystallized from aqueous ethanol,
affording 326 mg product, m. p. 125°; v™“3 3650 (OH, free), 3500 (OH, bounded), 1000 cm*“1
(OH, secondary).

CnH220 2(186.18). Calcd. C 70.98; H 11.92. Found C 70.56; H 11.68%.

Dibenzoate, m. p. 66—67°

C25H 3004 (394.26). Calcd. C 76.12; H 7.60. Found C 76.26; H 7.44%.

150 mg (0.001 mole) of p-nitrobenzaldehyde was added to the solution of 185 mg (0.01
mole) of the above di6i in 1 ml of anhydrous ethanol containing 3% of concentrated sulfuric
acid. After boiling the mixture for 3 hours, and subsequent cooling, no crystals appeared [1].
The reaction mixture was treated with solid anhydrous sodium carbonate, completed to a
volume of 5 ml, and 0.5 ml of the solution was subjected to thin-layer chromatography according
to the band technique (silica gel G). Then the adsorbent corresponding to the spot of the
starting diol was removed from the plate, extracted with methanol and evaporated to dryness:
17 mg of unchanged initial diol was recovered, m. p. 124.5°.

Prins reaction of 4-f-butylcyclohexane (VIII) in aqueous medium

5.5 ml of concentrated sulfuric acid was added dropwise in an hour at room temperature,
under vigorous stirring, to the mixture of 14.2 g (0.17 mole) of a 36% solution of formaldehyde
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and 10.0 g (0.14 mole) of 4-i-butylcyclohexene (VIII). The reaction mixture was stirred for 4
hours, and allowed to stand 24 hours. Then it was made alkaline with solid sodium hydroxide,
refluxed 30 minutes, cooled and repeatedly extracted with ether. The extract was dried (an-
hydrous sodium sulfate) and evaporated to dryness, yielding a residual oil with some crystals
(8.5 g). This was mixed with 100 ml of petroleum ether (b. p. 50—70°) under cooling, the
crystals filtered off, washed with 10 ml of petroleum ether (yield 645 mg; 4.8%), and recrystal-
lized from aqueous ethanol; m. p. 148 —149°.

The mixed m. p. of this product with authentic Irans-5-1-butyl-fr<ms-2-hydroxymethyl-
cyclohexanol (Vila) did not show depression. Its infrared spectrum was identical with that of
Vila.

Thin-layer and gas chromatographic analysis proved that the composition of the oily
phase was the same as that of the products obtained in acetic acid medium.

The infrared spectra were recorded with an Unicam S. P. 100 spectrophotometer.

The gas chromatographic investigations were carried out with a Willy Giede apparatus
type GCHF 18/2. Carrier: thermolite (grain size 0.2 to 0.4 mm); liquid phase: silicone grease
(20%, referred to the carrier); column length 100 cm; diameter 6 mm; temperature 190°;
carrier gas 300 ml of H2Zmin.; pressure 0.3 atm.; detector current 140 mA; rate of paper trans-
port 3600 mm per hour; amount of sample 0.02 ml.

Thanks are expressed to J. Sicher, D. Sc., F. Sipo§, Cand. Sc., and M. Tichy, Cand. Sc.,
for a sample of traras-5-i-butyl-iraris-2-carboxycyclohexanol, and for their valuable advice.

Thanks are due also to Mrs. Kornélia L. Lang, Mrs. Gizella B. Bozoki and Mrs.
Katalin K. Dabas for carrying out the microanalyses, further to Mr. J. Szabé for recording
and evaluating the infrared spectra.

The present work was sponsored by the Chemical Works Gedeon Richter Ltd., Budapest.

SUMMARY

ir(ms-5-t-Butyl-ir<ms-2-hydroxymethylcyclohexanol (Vila) and its dimeric cyclic
formal (VIID) have been isolated from the Phins reaction of 4-i-butylcyclohexene (VIII).
The structures of both compounds have been proved. The by-products of this reaction, the
cis and irans-4-t-butyl-cyclohex-2-enyl-I-carbinols, have been converted into the corresponding
saturated derivatives, and identified as the p-tosylates (XVIIIb and XIXb) of the known
cis- and (rons-4-i-butylcyclohexyl-l-carbinols. The presence of a mixture of cis- and trans-4-t-
butylcyclohexanol (X and Xl) was also shown in the reaction mixture. The isolated second diol
was characterized as cis-4-t-butyl-tr<ms-2-hydroxymethylcyclohexanol (Via). An analysis of
the experimental results affords additional evidence for the diaxial-lraras mechanism of the
Prins reaction, which is interpreted by the authors by assuming a non-classical three-centred
carbonium ion (C) as the intermediate.
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Uber die Chemie der 1,3-Diole, IV

Stereochemie der Prins-Reaktion des 4-tert.-Butylcyclohexens
6. K.J. KOVACS und I. KOVARI

Zusammenfassung. Es gelang den Verfassern bei der PRINS-Reaktion des 4-tert.-Rutylcyclo-
hexens (VIII) trans-5-tert.-Butyl-trans-2-hydroxymethylcyclohexanol (Vila), ferner dessen
dimeres cyclisches Formal (VIID) zu isolieren und ihre Struktur zu beweisen. Nach Umwandlung
des bei der Reaktion gebildeten cis- und trans-4-tert.-Butylcyclohex-2-enyl-l-carbinols zu
den entsprechenden geséttigten Derivaten wurden die Produkte mit den bekannten cis- und
trans-4-tert.-Butylcyclohexyl-lI-carbinol p-tosylaten (XVIIlb und XIXb) identifiziert. Die
Gegenwart eines Gemisches von cis- und trans-4-tert.-Butylcyclohexanols (X und XI) im
Reaktionsgemisch wurde ebenfalls nachgewiesen. Das isolierte zweite Diol wurde als cis-4-
tert.-Butyl-trans-2-hydroxymethylcyclohexanon (Via) gekennzeichnet. Die Untersuchung der
Versuchsdaten ergibt weitere Angaben zum diaxialen-trans-Ablauf der PRINS-Reaktion. Der
Mechanismus der Reaktion wird von den Verfassern durch Annahme eines nicht klassischen
dreizentrigen Carboniumions (C) als Zwischenproduktes erklart.

Xuvmma 1,3-guonos, 1V
CrepeoxyiMmsi peakuym MpyHea 4-TPeT.-Oy TW-UMKIOTeKCeHa.

3. K. 1. KOBAY u N. KEBAPU

Pesiome. ABTOPbl B Xofe peakuuun MMpuHca 4 TpeT.-6yTun-uuknorekcera (VIII) nsonuposanu
TpaHC-5-TpeT.-0yTuA-TpaHc-2-ruagpokcumetunuuknorekcadon (Vila), a Takxe ero fUMepHy
KonbueByto qopmy (YHA) n gokasann CTPYKTYpy 3TUX COeduHeHwid. lMepeBops,06pa3oBaB-
LWMecs B XOfe peakuun LMC- U TpaHC-4-TPeT.-OyTu-LMKNOreKe-2-eHun-1-kapbuHonel, B CO-
OTBETCTBYIOLLME HaCbILLEHHbIE MPOU3BOAHbIE, OTOXAECTBUIN WX C M3BECTHbIMW M-TO3MUNaTaMm
umc- U TpaHc-4-TpeT.-0yTua-yuknorekcun-1-kapéuHona (XVIilb n X1Xb). lMNMokazanu Takxe
Ha/lmumne B peakUVOHHOW Cpefie CMecu LMC- U TpaHc-4-TpeT.-6yTun-uuknorekcadona (X un Xl).
M3011MpoBaHHbI BTOPOA AWMON XapaKTepu3oBanu Kak Uuuc-4-TpeT.-6yTUn-TpaHc-2-rmgpokcu-
mMeTun-ymknorekcadon (Via). AHann3 aKcneprMeHTaNbHbIX AaHHbIX Aan AanbHeilune faHHble
0 TPaHC-ANAKCMAILHOM MPOXO0XAEeHWN peakumn MpuHca. ABTOpPbI O6BACHAIOT MeXaHW3M peak-
UMM He Ha OCHOBAHWW MpPefnonoXeHUs K1acCUYeCKoro TPeXLIEHTPOBOIO MPOMEXYTOUYHOr0O
npoAyKTa — noHa Kap6oHus (C).

Dr. Odén K. J. Kovacs Budapest Il., Pusztaszeri-ut 57/59
Dr. Istvan Kdgvari Szeged Beloiannisz tér 8.
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UBER EINE NEUERE ANALYTISCHE ANWENDUNG
DER OXYDATION VON ORGANISCHEN VERBINDUNGEN
DURCH BROM, I

BESTIMMUNG DES p-PHENYLENDIAMINS
UND SEINER N-ALKYLIERTEN DERIVATE DURCH CHINONE

L. Maros und M. Szakacs-Pintér
(Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der L. Edtvés Universitdt, Budapest,)

Eingegangen am 22. Juli 1965

Die auf Bromierung fulenden Bestimmungsmethoden organischer Ver-
bindungen sind groBRtenteils auf die Messung des Bromverbrauchs begrenzt.
In diesen Bestimmungsverfahren verwertet man im allgemeinen die Additions-
und Substitutionsreaktionen. In gewissen Féllen ist jedoch die unmittelbare
Oxydationsfahigkeit des Broms auch beniutzbar (z. B. bei der Bestimmung
der Ameisensdure oder organischer Schwefelverbindungen).

Die einfachste Bestimmungsmethode der Phenole und aromatischen
Amine beruht auf dem Prinzip der KopPESCHAAR-schen Phenolbestimmung
[1]. Diese Verfahren werden in den analytischen Handbiichern ausfuhrlich
besprochen. Einige aromatische Amine und Phenole sind jedoch auf diese
Weise unbestimmbar, z. B. p-Phenylendiamin, p-Aminophenol und ihre
Derivate.

Die Oxydation der oben erwé&hnten Verbindungen wurde auf Grund des
zur Phenolbestimmung von Schulek und Burger [2] vorgeschlagenen
Prinzips untersucht. DemgemdR wird das Phenol mit Bromwasser zu Tetra-
bromphenol oxydiert, dann der BromiuberschuB durch Zugabe einer ver-
haltnism&Rig grolfen Menge Phenols reduziert. Unter solchen Bedingungen
bleibt das Tetrabromphenol unverédndert, wéhrend das Brom mit dem in
groRem UberschuB anwesenden Phenol unter Bildung von Mono- eventuell
Dibromphenol reagiert. Das Tetrabromphenol kann mit Jodid zu Tribrom-
phenol reduziert werden und das wé&hrend der Reaktion freigewordene Jod
von zwei Aquivalenten ist mit Natriumthiosulfat-MeBlésung titrierbar.

Dieses Prinzip wurde spéter von Schulek und Burger [3] auch zur
Bestimmung des Hydrochinons verwertet. Das Hydrochinon kann in wésseri-
ger Ldsung mittels Broms zu Chinon oxydiert werden. Nach Reduktion des
Uberschiissigen Broms mit Phenol miRt man das Chinon jodometrisch.

Durch Bestimmung des p-Aminophenols wurde ein neues Anwendungs-
gebiet dieses Prinzips aufgeschlossen. Bei der Untersuchung der Oxydation
dieser Verbindung durch Brom (SCHULEK, Maros und Peri-Molnar [4])
ging hervor, daf in diesem Oxydationsvorgang eindeutig Chinon entsteht und
die Aminogruppe als Ammoniak abgespalten wird. Auf solche Weise ist das
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p-Aminophenol durch Chinon und Ammoniak genau bestimmbar. Auch das
p-Methylaminophenol kann durch das Chinon bzw. das Chinonimidderivat
gemessen werden.

Unseren neueren Untresuchungen geméR, bei denen die Oxydation des
p-Phenylendiamins und seiner N-alkylierten Derivate studiert wurde, sind
diese Verbindungen eindeutig durch das wdahrend des Oxydationsvorganges
entstandene Chinon bzw. Chinonderivat bestimmbar.

nh, MH

I
|-O) + 2Br~-+ 2H .. .m()

+ Br- =
NH, NH
NH 0
V + 2H20 = f J - 2NH, .. oo (2)
NH Yo

In einer sauren Ldsung liefert die Oxydation des p-Phenylendiamins mit
Brom Chinondiimid, das unter Bildung von einem Mol Chinon und 2 Mol
Ammoniak hydrolysiert:

Tabelle |

Bestimmung desp-Phenylendiamins durch das bei der Oxydation mittels Broms entstehende Chinon

Einwaage 0,1 n Na2s20 3, verbraucht Gefunden,
p-PhenerH- Eingemessene ml p-Phenylendiamin. 2 HCI
diamin . 2 HCI Lésulng bureh
m . urch-
9100 m! Einzelwerte gcppittswerte mg %
9.28
9,99 9.28 9,29 84,1 97,9
9,30
4,65
0,8607 4,99 4,64 4,64 42,0 97,8
4,64
1,85
2,00 1.87 1,86 16,9 97,8
1,86

Das p-Phenylendiamin kann entweder durch das Chinon oder durch das
Ammoniak ganz einfach bestimmt werden. Bei der Messung durch Chinon
wird das p-Phenylendiamin mittels Broms 10—15 Minuten oxydiert, der
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Bromiberschull mit Phenol reduziert, etwas Kaliumjodid in den Kolben
gestreut, und das freigesetzte Jod mit Natriumthiosulfat-MeRIdsung titriert
(vgl. Tab. I). Bei der Messung von Ammoniak wird der Bromiberschul nach
der Oxydation mittels Broms durch Kochen entfernt, die L&sung alkalisch
gemacht, das Ammoniak durch Destillation abgetrennt und durch Titration
bestimmt (vgl. Tab. II).

Tabelle 11
Bestimmung des p-Phenylendiamins durch das bei der Oxydation mittels Broms entstehende
Ammoniak
Gefunden,
Einwaage, ) 01 n HCl, verbraucht phenylendiamin .2 HCI
p-Phenylen- Eingemessene
diamin . 2 HCI Losung
9/100 ml mi Einzelwerte Durch-
ml schnittswerte mg %
ml
9,98 9.26 9,26 83,8 97,6
9.26
0,8607 4,99 4,66 4,65 42,1 98,0
4,63
2,00 1,87 1,86 16,9 97,8
1,85
Verbraucht, 0,01 n HCI
10,65
9,98 10,64 10,64 9,63 98,4
10,63
5.30
0,0981 4,99 5.30 5,30 4,79 98,0
5,29
2,12
2,00 2,12 2,12 1,92 97,8
2,12

Die N-alkylierten Derivate des j)-Phenylendiamins kénnen gleichfalls zu
Chinonderivaten oxydiert werden. Die gebildeten Produkte kann man auf

Grund des erwdhnten Prinzips jodometrisch messen (vgl. Tab. Il und Y).
Die saure Hydrolyse der Oxydationsprodukte liefert Alkylamine, die — nach
entsprechender Abtrennung — unmittelbar alkalimetrisch titriert werden

kénnen (vgl. Tab. IY und VI).

Die Oxydation mittels Broms wurde auch im Falle des Dimethyl-p-
phenylendiamins und des Didthyl-p-phenylendiamins untersucht. Die ent-
sprechenden Reaktionen sind folgende:
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N<CH32 N(CH3#

2Br-+ H+ « v v e (3

® +°° 7 E_I_ *

nh2 NH
N(CH32+ 0
X
2H, 0 = 1 cHanHz TNHs L. (g
y - Vi '
NH 0
L]
14(CrH3)2 N(CH 52

ser T 3HU ... Gi
q:) + = JX

nh?2 NH

Die wé&hrend des Bromierens und der Hydrolyse gebildeten Alkylamine
(Gleichungen [4] und [6]) wurden auf Grund des Kohlenstoff- und Stickstoff-
gehaltes der Produkte identifiziert. Bei der Isolierung des Ammoniaks und
der Alkylamine verwendeten wir das Prinzip der blasenfreien Destillation [5].
Auf solche Weise kann man sowohl das Ammoniak wie auch die Alkylamine
durch Wasser absorbieren lassen und dann die Lésung unmittelbar mit einer
Sduremellésung titrieren.

Das p-Phenylendiamin und seine N-alkylierten Derivate sind durch die
jodometrische Messung des gebildeten Chinons oder aber durch die alkali-
metrische Messung von Ammoniak und Alkylaminen sowohl im 0,1 n wie auch
im 0,01 n MaRe bestimmbar. Unsere MeRergebnisse sind in Tab. I —VI zu-
sammengefalt.

Die Yerwertungsmdglichkeiten der Oxydation des o- und m-Phenylen-
diamins mittels Broms wurden auch untersucht. Dabei fanden wir aber, dafl
das o-Phenylendiamin mittels Oxydation durch Brom nur eine teilweise (etwa
70%ige) Desamination erleidet. Das m-Phenylendiamin wird — im Gegen-
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Tabelle 111

Bestimmung des Dimethyl-p-phenylendiamins durch das bei der Oxydation mittels Broms
entstehende Chinon

Gefunden,

Einwaage, Verbraucht, Dimethyl-p-phenylcn-
Dimethyl-p- Eingemessene 0.1 n Jodltsung diar%,inp.g HCyI
phenylendilamin. Lésung
2 HC ml .
/100 ml EszIJwerte Ischm‘f{sfl:vr\}érte mg %
m
8.70
9,98 8.70 8,70 91,0 97,7
8.71
4,37
0,9328 4,99 4.35 4,36 45,6 97,9
4.36
1.75
2,00 1,74 1,75 18,3 98,1
1.76
Verbraucht 0,01 n Jodldsung
9.86
9,98 9.86 9,84 10,29 98,9
9,81
4,94
0,1042 4,99 4,93 4,92 514 98,9
4,90
1.96
2,00 1.96 1,96 2,05 98,3
1,95
teil — quantitativ desaminiert, wobei Tribromresorcin entsteht. Die Messung

des freigesetzten Ammoniaks ist daher auch zur Bestimmung dieser letztge-
nannten Verbindung geeignet. Die diesbezuglichen MeRergebnisse werden in
Tab. VII aufgezeigt.

Beschreibung der Verfahren

I. Bestimmung durch Chinone

Reagenzien:

0,1 n bzw. 0,01 n Natriumthiosulfat

gesattigtes Bromwasser

20%ige Salzséure

5%ige Phenolldsung

1% ige Stérkelésung als Indikator

Kaliumjodid (festes).

10,00 ml Anteile der etwa 0,05 m bwz. 0,005 m Ldsungen des p-Phenylendiamins oder
seiner N-Alkylderivate werden mit einer Pipette in einen 200 ml Erlenmeyerkolben mit Glas-

5+ Acta Chimica Academiac Scientiarurn Hungaricae 48, 1966



166 MAROS, SZAKACS-PINTER: OXYDATION VON ORGANISCHEN VERBINDUNGEN DURCH BROM, |

Tabelle 1V

Bestimmung des Dimethyl-p-phenylendiamins durch das bei der Oxydation mittels Broms
entstehende Dimethylamin und Ammoniak

Gefunden,

) Verbraucht, Dimethyl-p-phenylen-
Einwaage, o
Diniethyl-p- Eingemessene 01 n HCl diamin. 2 HCI

phenylendiamin. Lijsulng Durch

2 HCI m i urch-

9/100 ml Emzil]\llverte schnittswerte mg %

ml
9,98 8,64 8,65 90,5 97,2
8,66
0,9328 4,99 4,32 4,33 45,3 97,3
4,34
2,00 1,75 1,74 18,2 97,5
1,73
Verbraucht, 0,01 n HCI
9,98 9.05 9,05 9,46 98,3
9.06
9,04
4,53
0,09645 4,99 4,51 4,51 4,72 98,0
4,49
1,81
2,00 1,81 1,81 1,89 98,1
1,82

stopfen eingemessen, die Losung mit 5—10 ml Salzsdure angesduert, und ihr Volumen mit
destilliertem Wasser auf 50 —60 ml erganzt. Sodann wird der Lésung Bromwasser tropfen-
weise so lange zugefiigt, bis sich die zuerst (ibergangsweise erschienene rote Farbe auf Gelb
dndert (letztere zeigt schon die Farbe des Chinons bzw. der Chinonimide an). Auf Zugabe noch
einiger weiterer Tropfen Broms (bergeht die Farbe der Lodsung in blaBorange. Nach einer
W artezeit von 10 Minuten giet man aus einem MeRzylinder — unter Rihren — 3 ml Phenol
rasch in den Kolben, setzt den Glasstopfen auf und schittelt den Inhalt kraftig um. Der Glas-
stopfen des Kolbens wird zeitweise herausgenommen, um auch die am Schliff eventuell befind-
lichen Bromspuren zu reduzieren.

Nach Entfernen des Bromiberschusses wird das Volumen der Ldsung mitdestilliertem
W asser auf etwa 100 ml ergdnzt und lg Kaliumjodid zugegeben. Nach einer W artezeit von
einigen Minuten titriert man das freigesetzte Jod mit einer 0,1 n bzw. 0,01 n Natriumthiosulfat-
MeRldsung.

Es soll bemerkt werden, daR beim Arbeiten im 0,1 n MaRe im Falle von Dialkylderivaten
ein Niederschlag entsteht, wenn man das Bromieren in geringerem Volumen durchfihrt. Das
auf solche Weise ausgeschiedene Chinhydron bzw. polymere Merichinon geht auch auf Ein-
wirkung von Uberschiissigem Brom nur langsam in L6sung. In solchen Féllen erhdlt man
niedrigere Resultate durch Messung des Chinons. Daher wird vorgeschlagen, das Bromieren
immerin einem Volumen von 50 —60 ml durchzufiithren. Nach Entfernen des Bromiberschusses
— vor der jodometrischen Titration der Chinone — soll man die Ldsung wieder verdinnen.
Im Falle des N,N-Diathylderivates fallt namlich auf Zufiigen des Kaliumjodids ein — aus dem
Trijodid des ein quaternédres Stickstoffatom enthaltenden Chinonderivates bestehender —
Niederschlag aus, wenn die Lésung zu konzentriert war.

1 ml 0,1 n Natriumthiosulfat-MeRl6sung zeigt 9,051 mg p-Phenylendiamin «2 HCI oder
10,456 mg Dimethyl-p-phenylendiainin «2 HCI bzw. 15,169 mg Didthyl-p-phenylendiamin «1/2
H2504+«5H2 an.
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Tabelle V

Bestimmung des Diathyl-p-phenylendiamins durch das bei der Oxydation mittels Broms entstehende
Chinon

Gefunden,
Verbraucht, Dimethyl-p-phenylen-

Einwaage, 5 L
Didthyl-p-  Eingemessene %" Jodlosung diamin . 1/2 HZ04+ 5 H,0

phenylendiamin. Lésung
1/2 H,5045 H,0 ml i Durch-
9/100 ml Emzﬁl}\lfverte schnittswerte mg %
m

8.09
9,98 8.09 8,09 122,7 99,3
8.10

4.03
1,2384 4,99 4.03 4,03 61,14 98,9
4,02

1.63
2,00 1,62 1,63 24,76 99,8
1.64

Verbraucht,
0,01 n Jodl6sung

8,58
9,98 8,57 8,57 13,00 99,3
8,56

435
0,1312 4,99 4.36 4,35 6,60 100,8
4,34

1,74
2,00 1.72 1,73 2,62 100,0
1.73

Il. Bestimmung durch Ammoniak bzw. Alkylamine

Reagenzien

0,1 n bzw. 0,01 n Salzsaure
Gesdttigtes Bromwasser

0,2%ige Methylrotlésung als Indikator
20%ige Natriumhydroxidlosung

10 ml Anteile der bei der Cliinonbestimmung vorbereiteten Losung werden mit einer
Pipette in den 150 ml Kolben des Destillierapparates eingemessen, die Lésung mit 3 ml 20% iger
Salzsaure versetzt, und ihr Volumen mit destilliertem W asser auf 60—70 ml ergénzt. Die Oxy-
dation mittels Bromwassers wird auf die bei den vorangehenden Versuchen beschriebene
Weise durchgefithrt. Nach einer Wartezeit von 10 Minuten werden einige Kdrner Bimsstein
in den Kolben eingestreut, dann die Lésung 20 Minuten lebhaft gekocht. Nach Abkuhlen
wird die Lésung in Anwesenheit von Methylrot-Indikator mit Natriumhydroxid neutralisiert,
dann mit 4—5 Tropfen 20%iger Salzsidure angesauert.

Nun wird der Destillierapparat zusammengestellt [5]. Den Kolben erwdrmt man mit
einem durch einschaltbare Widerstande regulierbaren elektrischen Heizgerdt. Im Kiihler wird
Kihlwasser — bei geschlossenen oberen Hahnen und gedéffnetem unteren Hahn — nur bis zum
untersten Drittel zirkuliert. Nach Kochen von einigen Minuten wird der Vorlagekolben (ein
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Tabelle VI

Bestimmung des N-N-Diathyl-p-phenylendiamins durch das bei der Oxydation mittels Broms
entstehende Ammoniak und Didthylamin

iath IGefu?]den,I g
Einwaage, Verbraucht, 0.1 n HCI Diathyl-p-phenylendi-
Di‘athyl—gp— Eingemessene amin.1/2 1153045 HD
phenylendiamin. Lésulng "
12 HS045 HD m f Durch-
9/100 ml Elnzil]\lfverte schnittswerte mg %
m
9,98 8,16 8,14 123,5 99,9
8,12
1,2380 4,99 4,09 4,08 61,89 100,2
4,08
2,00 1,62 1,64 248,8 100,4
1,67
Verbraucht, 0,01 n HCI
9,98 8,50 8,58 13,02 99,4
8,57
4.36
0,1312 4,99 4.36 4,36 6,61 101,0
4.37
1.74
2,00 1,70 1,73 2,62 100,0
1.75
Tabelle VII
Bestimmung des m-Phenylendiamins durch das bei der Oxydation mittels Broms entstehende
Ammoniak
Gefunden
Einwaage, . Verbraucht, 0.01 n HCI m-Phenylendiamin.2 HCI
m-Phenylendi- ~ Eingemessene
amin.2 HCI '—Or‘;‘;”g . Durch-
9/200 mi Emzill\llverte schnittswerte mg %
m
6,18
10,01 6,20 6,20 5,61 98,4
6,20
3.10
0,0570 5,00 3.10 3,10 2,81 98,5
3,09
1,25
2,00 1.24 1,25 1,13 99,3
1.25
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100 ml, mit eingeschliffenem Glasstopfen versehener Erlenmeyer-Kolben, der 20 ml destil-
liertes Wasser enthélt) mittels eines Korkstopfens mit zwei Bohrungen am Trichterrohr
befestigt. Das Ende des Trichterrohrs wird sanft an den Boden des Kolbens angeprefft. Um
eine blasenfreie Destillation zu erreichen, wird im Kidhlmantel der Stand des Kihlwassers
erhdoht, indem man den mittleren Hahn 6ffnet und den untersten Hahn schlieRt. Dadurch
wird destilliertes Wasser aus der Vorlage ins Innere des Kihlers (etwa bis ein Drittel des
Kuhlerraums) aufgesaugt. Nun gieft man 4—5 ml 2%ige Natriumhydroxidlésung in den mit
Hahn versehenen Trichter, und setzt die Lauge in geringen Anteilen (von 0,3—0,5 ml) der
lebhaft kochenden Ldsung zu. Beim Zufiigen der Lauge ist es zweckdienlich, auf solche Weise
zu arbeiten, dal man den geschlossenen Hahn mit einer einzigen Bewegung wiederholt um 180°
dreht. Nach Zugabe des letzten Anteils soll jedoch das Rohr des mit Hahn versehenen Trichters
nicht vollkommen entleert werden, um das Eindringen von Luft zu vermeiden.

Das freigesetzte Ammoniak bzw. die entstandenen Alkylamine kann man mittels eines
etwa 20minutigen Kochens isolieren. Wahrend dieser Zeit destilliert sich ungefahr 10—15 ml
Flissigkeit in die Vorlage uber.

Nach Beendigung der Destillation wird der Stand des Kiihlwassers (durch Offnen des
untersten Hahns) gesenkt, dadurch verlaBt die Vorlageflissigkeit das Innere des Kihlers.
Auch der Vorlagekolben wird gesenkt, wodurch das Ende des Kihlerrohrs Giber die Oberflache
der Flussigkeit gelangt. Das Innere des Kihlers wird mit einer, einige Minuten dauernden
Destillation nachgespilt, sodann die elektrische Heizung ausgeschaltet.

Der Inhalt des Vorlagekolbens wird in Anwesenheit von zwei Tropfen Methylrot-
Indikator mit 0,1 n bzw. 0,01 n Salzsaure titriert.

Das Aquivalentgewicht aller drei erwédhnten Verbindungen ist mit dem bei der Chinon-
messung angegebenen Aquivalentgewicht identisch.

Es ist zu bemerken, daB die Losungen bei dem vor der Destillation des Ammoniaks bzw.
der Amine angewandten Alkalisieren eine braune Farbe annehmen. Diese Verfarbung ist eine
kennzeichnende Eigenschaft des wahrend der Hydrolyse entstehenden Chinons.

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Oxydation des p-Phenylendiamins und seiner N-Alkylderivate mittels Broms
und bei der nachfolgenden Hydrolyse des Produktes entstehen Chinon und Ammoniak bzw.
Alkylamin. Nach Reduktion des Bromiuberschusses mit Brom kann das Chinon jodometrisch
bestimmt werden. Die Messung des durch Destillation isolierten Ammoniaks und Alkylamins
bietet eine weitere einfache Mdglichkeit zur analytischen Bestimmung dieser Verbindungen.
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New Analytical Use of the Oxidation of Organic Compounds by Bromine, |

Determination of /»-Phenylenediamine and its N-Alkylated Derivatives
through Quinones

L. MAROS and M. SZAKACS-PINTER

Summary. The oxidation by bromide and hydrolysis of p-phenylenediamine and its N-alkyl
derivatives afford quinone and ammonia, and alkylamine, respectively. After reduction of the
excess of bromine by phenol, quinone can be measured by iodometry. Another simple possibility
of determining these compounds consists in the measurement of ammonia and alkylamines
after their isolation by distillation.
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HoBoe aHa/MTMYecKoe MCMOMb30BaHWE OPOMUCTOrO OKMWC/IEHUS OpraHUYecKmx
coeanHeHuni, |.

VismepeHve M-theHwieHIvaMiHa 1 ero N-a/KVpoBaHHbIX MPOVZBOAHBIX Yepe3
XVIHOHbL

n. MAPOW un M. cakau-nuHTep

Pestome. B xode 6GpOMUCTOrO OKMCAEHMS W TMAponvsa n-(eHuneHamamMmuHa u ero N-ankun-
NPOV3BOAHBIX, 06PA3YHOTCA XMHOH 1M aMMMak, a TaKKe ajKun-aMuH. locne (eHoNbHOro Boc-
CTaHOB/NEHUS, NPU U36bITKE GPOMA, XMHOH MOXET 6biTb U3MEPEH MOJOMETPUYECKN. W3mepeHue
aMMuaka W aJKUI-aMUHOB, MOCAe UX U30MSUMW OeCTUNNALUMEA, AaeT AasbHeliluyo NpocTyio
BO3MOXHOCTb OMPEJEeNeHnsl 3TUX COEAUHEHUA.

Laszl6 Maros

. Budapest VIII.,, Muzeum krt. 4/b
Margit Szakacs-Pintér P
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MODIFIZIERTE SYNTHESE
YON HEXAPEPTIDDERIVATEN
DER INSULINSEQUENZ B 9-14

J. Meienhofer

(Deutsches Wollforschungsinstilut an der Rheinisch-Westfélischen Technischen Hochschule,
Aachen)

Eingegangen am 21. Dezember, 1965

In einer friheren Arbeit [1,2] wurde die Synthese der Insulin-B-Kette
vom Carboxylende her mit den Teilsticken B 21—30, B 15—20, B 9—14 und
B 1—8 durchgeflihrt. Um bei der Verkniipfung von B 9—14 mit B 15—30 die
Gefahr einer Bacemisierung am Alaninl4 auszuschlieBen, wurde dafur eine
Azidsynthese benutzt. Das dazu erforderliche Hexapeptidhydrazid wurde
durch Hydrazinbehandlung des entsprechenden Methylesters dargestellt.
Nach den bisherigen Erfahrungen [2] scheint es aber besser zu sein, dieses
Hexapeptidhydrazid unter Verwendung der t-Butyloxycarbonylhydrazid-
gruppe darzustellen, wie sie erstmals von Schwyzer et al. [3] und Boissonnas
et al. [4] verwendet worden war.

Abb. 1 zeigt die Neusynthese der Sequenz B 9—14, welche sowohl durch
gliedweise Kettenverldngerung ausgehend vom Benzyloxycarbonyl-L-alanin-
tert-butyloxycarbonylhydrazid als auch durch Fragmentenkondensation in
verschiedener Weise aufgebaut wurde.

Dabei wurde das teri-Butylcarbazat auch beim Valin als Carboxyl-
schutzgruppe verwendet. Alle dargestellten Z-Peptid-tert-butyloxycarbonyl-
hydrazide zeichneten sich durch gute Kristallisationsfahigkeit aus. Die mit
verschiedenen dieser Derivate nach Abspaltung der BOC-Gruppe mittels
Trifluoressigsdure durchgefihrten Azidsynthesen ergaben alle mit guten Aus-
beuten die gewinschten Produkte.

Tritsch und Woolley [6] fanden, dal Azidsynthesen mit Z—Leu-
Val—N2H3, das durch Hydrazinbehandlung von Z—Leu—Val—OMe darge-
stellt worden war, hauptsdchlich zu Harnstoffderivaten fihrten. In dieser
Arbeit lieferten wiederholte Azidsynthesen mit Z—Leu—Val—N2H2BOC stets
die gewilnschten Peptide, ohne daB eine CuRTius-Umlagerung mit darauf-
folgtmder Harnstoffbildung [7] beobachtet werden konnte. Die Aminosdure-
analyse [8] z. B. von Z—Leu—Val—GIlu(OBu()—Ala—N2H2BOC, dargestellt
aus Z—Leu—Val—N2H2BOC und H —GIu(OBu()—Ala—N2H2BOC, ergab be-
zogen auf Ala = 1.00; Leu 1.00, Val 1.02, Glu 1.05, Ala 1.00. Grof3e Schwierig-
keiten bereitete die Darstellung von Z—Ser—His—Leu—Val—N2H3 (XIV)
durch Hydrazinbehandlung des entsprechenden Methylesters (XIIl), die nur

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



996T ‘St 9eoLIEBUNH WNIBIUSIOS SBIWSPRIY BOIWIYD BloY

Vil Z

Z-Leu-Val-OMe X1
a)
| a) H2Pd b)
jb) Z-His-N3
Z-His-Leu-Val-OMe X1

la) H2Pd

| b) Z-Ser-N3
Z-Ser-His-Leu-Val-OMe X1

i N2H4mH2 in DMF
Z-Ser-His-Leu-Val-N2H3  XIV

Azid

-His-N3

H../Pd
NPS-Val-OSu

Il (hydriert)

Z-Ala-N2H2BOC |

a) H2Pd
b) zZ-Glu(Bu")
OH/DCCt

la-N2H,,BOC 11

a) H2Pd
b) Z-Val-
OH/DCCI

Z-Val-OSu

Z-Val-Glu-Ala-N,H,BOC 11

Z-Val-N2H 2BOC v
a) H,/Pd
b) Z-Leu-OH/DCCI
\Y Z-Leu-OSu
OBu'
Z-Leu-Val-N2H,BO Vv Z-Glu- A
i H2Pd
H-Leu-Val-N2H 2BOC VI
|
oBu'
a) H2Pd
b) Azid-
kupplung
* \Y,
oBuv* . oBU'
NPS-Val-Glu-Ala-N,,H,BOC
VI
a) Raney-Ni
b) Z-Leu-OSu |
OBuU'
a) H2rd Z-His-Leu-Val-Glu-A
Bu' |

b) Z-Ser-OH/DCCI

oBu' OoBuU'

a) H2Pd-
b) Z-Leu
OH/DCCI

-------- ,Z-Leu-Val-Glu-Ala-N2H 2BOC IX

la) H2Pd
b) Z-His-N3

la-N,H,BOC X
a) H2Pd

,|b) Z-Ser-N,
Bu'

.Z-Ser-His-Leu-Val-Glu-Ala-N2H2BOC XV

—4Z-Ser-His-Leu-Val-Glu-Ala-N2H2BOC XVI

Abb. 1. Synthesewege zum Aufbau der Insulinsequenz B 9—14
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in welligen Versuchen zum gewdinschten analysenreinen Hydrazid fihrte.
Die Verwendung der tert-Butyloxycarbonylhydrazide erscheint in solchen
Fallen, wo die Esterhydrazinolyse sterisch gehindert ist, ganz besonders vor-
teilhaft zu sein.

Beschreibung der Versuche

I. Benzyloxycarboiiyl-L-alaiiin-tert-butyloxycarboiiyl-hydrazid

Zu einer Ldsung von Benzyloxycarbonyl-L-alanin [9] (22,3 g = 100 mMol) und tert-
Butylcarbazat [10] (14,0 g = 106 mMol) in Acetonitril (200 ml) wurde bei 0° Dicyclohexyl-
carbodiimid (23,0 g = 110 mMol) zugefiigt. Nach dstiindigem Rihren bei 20° wurde Eisessig
(1 ml) zugegeben und nach weiteren 30 Min. der N,N'-Dicyclohexylharnstoffabfiltriert und mit
Athylacetat gewaschen. Das Filtrat wurde mit Athylacetat (500 ml) versetzt, je zweimal mit
1 m Zitronensdure, 1 m NaHCO; und Wasser gewaschen und Gber MgSO, getrocknet. Beim
Entfernen des Lésungsmittels verblieb ein OI, das aus Ather/Hexan kristallisiert und umkristal-
lisiert wurde. Ausbeute 26,3 g (78%), Schmp. 90—91°, [a]Js5= —47.7° (c 1, Methanol).

C16Ho,N,05 (337,4) Ber. C 56,96 H 687 N 1246 O 23,71
Gef. C 56,83 H 6,89 N 12,54 O 23,65

Il. Benzyloxycarboiiyl-L-glutamyl-;7-tert-bulylester-L-alaiiin-tert-biityloxy-
carbonylhydrazid

| (20,2 g = 60 mMol) wurde in Methanol (200 ml) mit Pd-Schwarz (2 g) bei 20° hydriert
(2 Stdn.). Papierchromatographie in SBA zeigte einen ninhydrinpositiven Fleck Rp = 0,62,
Nach Entfernen des Methanols wurde das verbleibende OI in Acetonitril (250 ml) gelost.
Benzyloxycarbonyl-L-glutaminsdure-y-teri-butylester [111 (23,0 g = 65 mMol) zugefigt und
nach Kihlen auf 0° Dicyclohexylcarbodiimid (14,0 g = 68 mMol) zugegeben. Nach 15 Stdn.
Ruhren bei 20° wurde Eisessig (0,5 ml) zugegeben und nach weiteren 30 Min. der N,N'-Dicyclo-
hexylharnstoff abfiltriert. Das Filtrat wurde mit Athylacetat (740 ml) versetzt, je zweimal
mit 1 m Zitronensdure, 1 m NaHCO., und Wasser gewaschen und iUber MgSO” getrocknet.
Das nach Entfernen des Losungsmittels verbleibende Rohprodukt wurde aus Ather/Hexan

und Athylacetat/llexan umkristallisiert. Ausbeute 25,1 g (80%), Schmp. 108°, [a]Jo® = —47,7°
(c 1, Methanol).
C25H3808 (522,6) Ber. C 57,46 H 7,33 N 10,72

Gef. C 57,48 H 7,36 N 10,90

11, Benzyloxycarbonyl-L-valyl-L-glutamyl y-tert-butyl-ester-L-alanin-tert-butyloxy-
carbonylhydrazid

A) Hydroxysuccinimidester-Methode [12]:

11 (0,68 g = 1,3 mMol) wurde in Methanol (25 ml) mit Pd-Schwarz (0,5 g) 1 Std. lang
hydriert. Papierchromatographie in SBA zeigte einen ninhydrinpositiven Fleck Rp = 0,85.
Nach Entfernen des Methanols wurde der Riickstand in Athylacetat (10 ml) gel6st und Benzyl-
oxycarbonyl-L-valin-N-hydroxysuccinimidester [12] (0,43 g = 1,3 mMol) zugegeben. Nach
20 Stdn. bei 20° wurde das kristallin ausgefallene Produkt abfiltriert, grindlich mit Wasser
gewaschen und aus Athanol/W asser umkristallisiert. Ausbeute 0,7 g (86%), Schmp. 181 —183°,
[“Id =
C30H ,,N 509 (621,7) Ber. C 57,97 H 7,62 N 11,27
Gef. C 57,86 H 7,71 N 11,20

B) Dicyclohexylcarbodiimid-Methode [13] :

Il (8,35 g = 16 mMol) wurde wie bei A) hydriert und in Dimethylformamid (100 ml)
bei 0° mit Benzyloxycarbonyl-L-valin [14] (3,75 g = 15 mMol) und Dicyclohexylcarbodiimid
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(3,3 g = 16 mMol) in Acetonitril (50 ml) versetzt. Nach 1 Std. bei 0° und 15 Stdn. bei 20°
wurde der abgeschiedene N,N'-Dicyclohexylharnstoff abfiltriert, die Lésung mit Athylacetat
(500 ml) versetzt, mit n/10 H2S04, 1 m NaHCO03 und Wasser gewaschen und Uber MgS04
getrocknet. Der nach Entfernen des L&ésungsmittels verbliebene kristalline Rickstand wurde
zweimal aus Athanol/Wasser umkristallisiert. Ausbeute 7,6 g (82%), Schmp. 182—183°,
[dd = —457° (c 1, Athanol).

1V. Benzyloxycarbonyl-L-valin-tert-butyloxycarbonyl-hydrazid
Darstellung wie bei | aus Benzyloxycarbonyl-L-valin [14] (25,2 g = 100 mMol) und

teri-Butylcarbazat [10] (14,0 g — 106 mMol) mit Dicyclohexylcarbodiimid (23,0 g = 110
mMol). Umkristallisation aus Athylacetat/Hexan und Athanol/W asser. Ausbeute 26,5 g

(73%), Schmp. 140—141°, [a]>>5 — —45,1° (¢ 1, Methanol), —153° (¢ 1, Dimethylfor-
mamid).
C18H 27N 304 (365,4) Ber. 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-Hydroxysuccinimidester-Melhode [12]:

1V (18,3 g = 50 mMol) wurde wie Gblich hydriert und nach Lésen in Athylacetat mit
Benzyloxycarbonyl-L-leucin-N-hydroxy-succinimidester [12] (18,2 g = 50 mMol) zur Reak-
tion gebracht. Das nach 30 Min. auskristallisierte Produkt wurde nach 20 Stdn. bei 20°
abfiltriert, mit Athylacetat und W asser gewaschen und aus Athanol/W asser umkristallisiert.
Ausbeute 18,6 g (77%), Schmp. 166 —167°, [alJn5= —64,7° (¢ 1, Methanol).

CAH~NjOe (478.6) Ber. C 60,23 H 8,00 N 11,71
Gef. C 60,39 H 801 N 11,67

B) Dicyclohexylcarbodiimid-Methode [13]:

IV (26.2 g = 71 mMol) hydriert wie bei A), geldst in Acetonitril (300 ml), Benzyloxy-
carbonyl-L-leucin (22.5 g = 85 mMol) und Dicyclohexylcarbodiimid (155 g = 76 mMol),
1Std. bei 0° und 36 Stdn. bei 20°. Aufarbeitung wie bei 11 B). Ausbeute 23,5 g (70%), Schmp.
163 —165°.

V1. L-Leucyl-L-valin-tert-butyloxycarbonylhydrazid

Dargestellt aus V durch Hydrieren mit Pd-Schwarz in Methanol und Umkristallisieren
aus Athylacetat/Hexan in 94% Ausbeute, Schmp. 151—152°, papierchromatographisch ein-
heitlich Rd in SBA = 0,87, [k]db= —61,3° (¢ 1, Methanol).

Ci6H 32N 40 4 (344,3) Ber. C 55,79 H 9,36 N 16,27
Gef. C 5598 H 9,35 N 16,24

V1l. Beiizyloxycarbonyl-L-histidyl-L-leucyl-L-valin-tert-butyloxycarbonylhydrazid

VI (7.2 g = 20.9 mMol) geldst in Dimethylformamid (50 ml) wurde bei 0° mit Z-His-N3
nach Schneider [15] umgesetzt. Azidlésung: Benzyloxycarbonyl-L-histidinhydrazid [16]
(6.96 g = 23 mMol) geléstin 2 n HCI (45 ml) bei —3° mit NaN02(1.66 g = 24 mMol) 5 Min.
behandelt, mit eiskaltem Athylacetat (100 ml) und 50%iger K2C 03 (40 ml) versetzt, organische
Phase bei —10° tiber Na2S04 getrocknet, mit der Aminldsung vereinigt. Nach 72 Stdn. bei 3°
wurde das kristallin ausgefallene Produkt abfiltriert, grindlich mit Athylacetat, danach mit
W asser gewaschen, getrocknet und aus Athanol/Wasser umkristallisiert. Ausbeute 8,65 g
(67%), Schmp. 201 —203°, [«]?? = —35,7° (¢ 1, Dimethylformamid).

C3(H45N ,°7 (615,7) Ber C 5852 H 7,37 N 15,92
Gef. C 58,40 H 7,66 N 16,07
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VIII. O-Nitrophenylsulfenyl-L- valyl-L-glutamyl-y-tert-butylester-L-alanin-tert-butyloxy-
carbonylhydrazid

11 (2,2 g = 4,2 mMol) wurden hydriert wie bei IV beschrieben. Durch Reaktion mit
o-Nitrophenyl-sulfenyl-L-valin-N-hydroxysuccinimidester [17] (1,5 g = 4,1 mMol) in Di-
methylformamid (10 ml), Fallen mit Wasser nach 15 Stdn. bei 20° und Umkristallisieren aus

Athanol/W asser erhielt man 2,0 g (74%), Sehmp. 157 —159°, [dji8 = —54,5° (¢ 1, Dimethyl-
formamid).
C28H4IN 60 S (640,7) Ber. C 52,48 H 6,92 N 13,12 S 5,00

Gef. C 5266 H 7,18 N 13,10 S 521

1X. Benzyloxycarbonyl-L-leucyl-L-valyl-L-glutamyl-y-tert-butylester-L-alanin-tert-
butyloxycarbonylhydrazid

A) Nach dem Raney-Nickel-Verfahren [17] aus VIII:

Von VIII (1,28 g = 2 mMol) wurde die o-Nitrophenylsulfenyl-Schutzgruppe durch
Passieren einer Losung in Dimethylformamid durch eine Raney-Nickel W 5-Séaule (2 X 5,5 cm)
entfernt. Nach Elution der S&ule mit Dimethylformamid (100 ml) wurde das Eluat (Papier-
chromatographie Rd in SBA = 0,86) mit Benzyloxycarbonyl-L-leucin-N-hydroxysuccinimid-
ester [12] (0,73 g = 2 mMol) versetzt. Nach 20 Stdn. bei 20° wurde das Lésungsmittel i. V.
entfernt, der Riuckstand mit Wasser verrieben, filtriert, grindlich mit Wasser gewaschen und
aus Athanol/W asser (30 -|- 15 ml) umKkristallisiert. Ausbeute 0,85 g = 83%, Schmp. 224 —226°,
[ot]fe3 = —23,0° (c 1, Dimethylformamid).

C-jBliggNgO[0 (734,9) Ber. C 5883 H 7,95 N 11,44
Gef. C 5869 H 7,98 N 11,27

B) Azidsynthese aus V und Il :

11 (8,35 g = 16 mMol) wurde in Athylacetat (250 ml) in Gegenwart von Pd-Schwarz (3 g)
hydriert. Dunnschichtchromatogramm in SBA, Rp = 0,57. V (7,2 g = 15 mMol) wurde in
Trifluoressigsdure (10 ml) geldst, nach 1 Std. bei 20° mit 2 n HCI (24 ml) versetzt, auf —3°
gekihlt und mit NaN02 (1,14 g in 10 ml Wasser) versetzt. Nach 5 Min. bei —3° wurde in
Athylacetat (100 ml) aufgenommen, mit 1 m NaHCO03 gewaschen, getrocknet und zur Amin-
l6sung gegeben. Nach 24 Stdn. bei 0° und 24 Stdn. bei 20° wurde das ausgefallene Produkt
abfiltriert und grindlich mit Athylacetat gewaschen. Niederschlag und L&ésung wurden
gewaschen mit 0,5 n H250, 1 m NaHCO03und Wasser. Das Rohprodukt wurde zweimal aus
Athanol/W asser umkristallisiert. Ausbeute 9,4 g (77%), Schmp. 224—225°, [ot]f>? = —26,8°
(c 1, Dimethylformamid), —52,0° (c 1, Eisessig).

Aminosdureanalyse [8]: 55 mg, 6 n HCI, 36 Stdn., 105°.

Leu 1,00, Val 1,02, Glu 1,05, Ala 1,00 (gesetzt).

C) Dicyclohexylcarbodiimid-Methode [13]:

11 (2,4 g = 3,8 mMol) wurde wie tblich in Methanol (150 ml) in Gegenwart von Pd-
Schwarz hydriert, Rpin SBA = 0,74 (Papierchrom.). Das Produkt wurde in Dimethylformamid
(50 ml) geldst, Benzyloxycarbonyl-i,-leucin (1,33 g = 5 mMol) zugefiigt, auf 0° gekihlt und
mit Dicyclohexylcarbodiimid (0,83 g = 4 mMol) in Acetonitril (20 ml) versetzt. Aufarbeitung
wie bei Il B). Ausbeute 2,5 g (90%), Schmp. 223 —225°, [ali>3= —22,4° (¢ 1, Dimehtlyfor-
mamid).

X. Benzyloxycarbonyl-L-histhlyl-L-leucyl-L-valyl-L-glutamyl-y-tert-butylcster-L-alanin-
tert-butyloxycarbonylhy(lrazid

IX (11,9 g = 16 mMol) wurden wie Ublich hydriert (Papierchromatographie in SBA,
Rp = 0,92). Das kristallisierte Produkt vom Schmp. 268° Zers, wurde in Dimethylformamid
(15 ml) geldst und mit Benzyloxycarbonyl-L-histidinazid wie bei VII beschrieben umgesetzt.
Das Produkt erstarrte kristallin nach wenigen Stunden bei 3° und wurde nach 24 Stdn. bei 3°
und 24 Stdn. bei 20° abfiltriert, mit Athylacetat gewaschen und aus Dimethylformamid/W asscr
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umkristallisiert. Ausbeute 12,8 g (91%), Schmp. 233—235°, [a]i>7 = —29,4° (¢ 1, Dimethyl-
formamid).
C42H 8N 9On (872,0) Ber. C 5785 H 751 N 14,46 O 20,18

Gef. C 57,98 H 7,70 N 14,18 O 20,29

X1. Benzyloxycarbonyl-L-leucyl-L-valinmethylester

A) Nitrophenylestersynthese [18]:

L-Valinmethylesterhydrochlorid [19] (18,4 g = 0,11 Mol) und Benzyloxycarbonyl-L-
leucin-p-nitrophenylester [20, 21] (38,7 g = 0,1 Mol) wurden unter Erwédrmen in Dimethyl-
formamid (100 ml) geldst, mit Eisessig (1 ml) versetzt, auf 0° gekihlt und Tridthylamin (15,4
ml = 0,11 Mol) zugefiigt. Nach 6 Stdn. bei 5° und 24 Stdn. bei 35° wurde das L6sungsmittel
i. Y. entfernt, der Riickstand in Athylacetat (700 ml) und W asser (200 ml) gelést und die orga-
nische Phase gewaschen mit 0,5 n Ammoniak (5 X je 250 ml), 1 n HCI (250 ml) und Wasser
(3 X je 250 ml) und Uber MgS04 getrocknet. Nach Entfernung des Ldsungsmittels i. V. ent-
stand ein farbloses Ol (38 g = 100%). Zur Kristallisation wurden 19 g in Athanol (100 ml) mit
Aktivkohle aufgekocht und nach Ahfiltrieren der Kohle zur Entfernung letzter Spuren Nitro-
phenol durch eine Sdule (2 X 25 cm) von neutralem Aluminiumoxyd passiert. Kristallisation
aus Hexan/Ather (9 + 1) lieferte 6,4 g (34%) farblose Nadeln, Schmp. 70—72°, [a]ij* =
= —15,0° (¢ 1, Dimethylformamid).

C..0H 30N,05 (378,5) Ber. C 6347 H 799 N 7,40
Gef. C 63,35 H 794 N 7,51

B) Veresterung von Z-Leu-Val-OH:

Benzyloxycarbonyl-L-leucyl-L-valin [19] (1,82 g = 5 mMol) in abs. Methanol (3,5 ml)
wurde bei —40° mit frisch dest. Thionylcldorid (0,44 ml = 6 mMol) versetzt. Nach 24 Stdn.
bei 20° wurde das Losungsmittel i. Y. entfernt, der Riuckstand zweimal mit Methanol behandelt
und eingeengt und aus Hexan/Ather (9 + 1) umkristallisiert. 1,6 g (84,6%) farblose Nadeln,
Schmp. 70—72°.

XI11. Benzyloxycarbonyl-L-histidyl-L-leucyl-L-valin-methylester

X1 (3,8 g = 10 mMol) in Methanol (50 ml) wurde mit 2 n methanolischer HCI (5 ml)
und Pd-Schwarz (0,5 g) versetzt und 45 Min. bei 20° hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysa-
tors und Entfernen des Lésungsmittels i. V. wurde der 6lige Riickstand in Athylacetat (20 ml)
geldst, gekihlt auf 0°, mit Tridthylamin (1,4 ml = 40 mMol) versetzt, filtriert und zum Azid
zugegeben. — Eine L6sung von Benzyloxycarbonyl-L-histidin-azid wurde wie bei Y1l beschrie-
ben aus Benzyloxycarbonyl-L-histidinhydrazid [16] (3,05 g = 10 mMol) bereitet und mit der
eiskalten Leucylvalinmethylester-Lésung versetzt. Nach 24 Stdn. bei 5° und 48 Stdn. bei 20°
wurde gewaschen mit 1 n NaHCO., (2 X je 50 ml) und Wasser (2 X je 50 ml), getrocknet lber
Na2S0.,, das Losungsmittel i. V. entfernt und der Rickstand aus Methylenchlorid/Petrolather
(2 : 1) kristallisiert. 3,5 g (68%) farblose Nadeln, Schmp. 160—162°. Probe aus Methylenchlorid
Petrolather hatte Schmp. 161 —162°, [alb4= —27,1 (¢ 1, Dimethylformamid).

C26H 37N 50 6 (515,6) Ber. C 60,56 H 7,23 N 13,58
Gef. C 60,59 H 7,37 N 13,56

X111, Benzyloxycarbonyl-L-seryl-L-histidyl-L-leucyl-L-valinmethylester

X1l (2,5 g= 5 mMol)in Methanol (50 ml) wurde mit Pd-Schwarz (0,5 g) 90 Min. bei 20°
hydriert, wie Ublich aufgearbeitet und in Dimethylformamid (20 ml) geldst. Azidldsung:
Benzyloxycarbonyl-L-serinhydrazid [22] (1,52 g = 6 mMol) in 1 n HCI (20 ml) wurde 5 Min.
lang mit NaN02(0,45 g = 6,6 mMol) bei —5° behandelt, in Athylacetat (50 ml) aufgenommen,
mit gesdttigtem NaHCO., gewaschen, itber Na2SO, getrocknet und zur eiskalten Tripeptidlosung
zugefiigt. Nach 24 Stdn. bei 5° und 24 Stdn. bei 20° wurde Athylacetat (250 ml) zugegeben,
gewaschen mit 1 n NaHCO-, (2 X je 100 ml) und Wasser (2 X je 100 ml), iber Na2SO, getrocknet
und i. Y. auf 100 ml eingeengt, wobei Kristallisation eintrat. 2,1 g (70%) farblose Kristalle,
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Schmp. 174°. Probe aus Athanol oder Aceton/Ather hatte Schmp. 176 —178°, [odd5 = —25,4°
(c 1, Dimethylformamid).

C2H42N e0 8 (602,7) Ber. C 57,79 H 7,03 N 13,95
Cef. C 5765 H 7,40 N 13,99

XI1V. Bcnzyloxycarbonyl-L-seryl-L-histidyl-L-leucyl-L-valinhydrazid

XI1 (1,29 = 2mMol) in Dimethylformamid (1 ml) wurde mit Hydrazinhydrat (0,7 ml =
= 14 mMol) versetzt. Nach 36 Stdn. bei 20° wurde die kristalline Masse mit Athanol (50 ml)
verrieben, abfiltriert und griindlich mit Athanol gewaschen. Umkristallisation aus Eisessig
(10 ml) durch Atherzusatz (20 ml). Ausbeute 0,6 g (50%), Schmp. 197 —199°, [a]i>3 == —20,0°
(c 1, Dimethylformamid).

C2gH42N® 7 (602,7) Ber. C 5580 H 7,03 N 18,59
Gef. C 5559 H 7,11 N 18,47

Hydrazidstickstoffanalyse [23]: Ber. 4,64; Gef. 4,58.

XV. Benzyloxycarbonyl-L-scryl-L-histidyl-L-leucyl-L-valyl-L-glutamyl-y-tert-butylester-
L-alanin-tert-butyloxy-carbonylbydrazid

A) Aus Z-Ser-N3 und X:

X (10,3 g = 12 mMol) wurde in Eisessig/Wasser (8 -j- 2, 250 ml) in Gegenwart von Pd-
Schwarz (3 g) hydriert. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde in Dimethylformamid
(200 ml) geldst und bei 0° mit einer Lésung von Benzyloxycarbonyl-L-serin-azid (16 mMol)
in Athylacetat versetzt. Nach 24 Stdn. bei 3° wurde weiteres Z-Ser-N; (4 mMol) zugegeben.
Nach 24 Stdn. bei 3° und 24 Stdn. bei 20° wurde mit Athylacetat (1000 ml) verdiinnt und mit
1m NaHCO., und Wasser gewaschen, wobei sich das Produkt abzuscheiden begann. Umkristal-
lisieren aus Athanol/W asser lieferte 8,2 g (72%), Schmp. 213 —215°, [odf2= —9,34° (c 1,
Dimethylformamid).

C46H 70N 100 13 (959,1) Ber., C 5635 H 7,36 N 14,61
Gef. C 5542 Il 7,26 N 14,77

B) Aus Z-Ser-His-Leu-Val-N3 (X 1\) und II:

11 (0,34 g = 0,65 mMol) wurde wie bei IV beschrieben hydriert und in Dimethylforma-
mid (5 ml) geldst. XIV (0,4 g = 0,65 mMol) in 2 n HCI (2 ml) wurden 5 Min. lang bei —3° mit
Natriumnitrit (50 mg in 1 ml Wasser) behandelt und in eiskaltes 50%iges K2C 03 gegossen.
Der Niederschlag wurde abfiltriert, zweimal mit Eiswasser gewaschen, 15 Min. lang bei 0°
Uber POS5YKOH i. V. getrocknet, in Dimethylformamid (2,5 ml bei —5°) gel6st und mit der
Aminlésung vereinigt. Nach 24 Stdn. bei 3° und 24 Stdn. bei 20° wurde mit Athylacetat (300 ml)
verdinnt, mit 1 m NaHCO03 und Wasser gewaschen, getrocknet, das Losungsmittel i. V.
entfernt und das entstandene Ol aus Athanol/W asser umkristallisiert. Ausbeute 0,25 g (39%),
Schmp. 212—215°, [odd = —9,66° (¢ 0,5, Dimethylformamid).

XVI. Benzyloxycarbonyl-O-tert-butyl-L-seryl-L-histidyl-L-leucyl-L-valyl-L-glutainyl-y-
tert-butylester-L-alaniii-tert-butyloxycarbonylhydrazid

X (6,55 g = 7,5 mMol) wurde in Dimethylformamid (100 ml) in Gegenwart von Pd-
Schwarz (3 g) hydriert und die Lésung nach Abfiltrieren des Katalysators mit Benzyloxy-
carbonyl-O-teri-butyl-L-serin [24) (2,5 g = 8 mMol) und nach Abkihlen auf 0° mit Dicyclo-
hexylcarbodiimid (1,6 g = 7,8 mMol) versetzt. Nach 24 Stdn. bei 20° wurde der steife Brei
erwédrmt (80°), um XVI zu l6sen und ungeldster N~'-Dicvclohexylharnstoff abfiltriert. Die
Losung wurde mit Wasser versetzt, der Niederschlag abzentrifugiert, mit Wasser gewaschen
und zweimal aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausbeute 5,6 g (74%), Schmp. 224 —226°,
[aJo = —19,8° (c 0,5, Eisessig).

C4H 78N 10013 (1015,2) Ber. C 5797 H 7,74 N 13,80 O 20,49
Gef. C 57,84 H 794 N 13,78 O 20,56
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Aminosdureanalyse [8]: 3,5 mg, 6 n HCI, 24 Stdn., 105°. Ser 0,91, His 1,10, Leu 0,98, Val 1,00,
Glu 1,02, Ala 1,00 (gesetzt).

Ich danke dem Gesamtverband der Textilindustrie in der Bundesrepublik Deutschland —
Gesamttextil — e. V., Frankfurt/Main, der Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsver-
einigungen e. V., AIF, Kdln, und dem Bundesministerium fir Wirtschaft, Bonn, fiir die Forde-
rung des Forschungsvorhabens Nr. 822. Ferner danke ich dem Landesamtfiir Forschung beim
Ministerpréasidenten des Landes Nordrhein-Westfalen, Disseldorf. Dem Verband der Chemischen
Industrie, Disseldorf, und seinen Mitgliedsfirmen danke ich fiir die Uberlassung von Chemika-
lien im Rahmen von Hochschullieferungen.

Abkirzungen nach E. Brand und J. T. Edsall, Annu. Rev. Biochem. 16, 224 (1947)
und “Peptides”, Proceedings of the 5th European Symposium, Oxford 1962, Pergamon Press
1963, Seiten 261 —269; aulRerdem: NPS = o-Nitrophenylsulfenyl, OSu = N-Hydroxy-succini-
midester, DCCI = Dicyclohexylcarbodiimid, SBA = sek-Butanol/Ameisensaure/W asser (75 :
13,5 : 11,5), SBN = sek-Butanol/10%iges Ammoniak (85 : 15).

ZUSAMMENFASSUNG

Die Insulinsequenz B 9—14 wurde in Form der Derivate Z-Ser-His-Leu-Val-Glu(OBui)-
Ala-N2H 2-BOC wund Z-Ser(Bu,)-His-Leu-Val-Glu(OBuf)-Ala-N2H2-BOC durch stufenweisen
Aufbau und durch Fragmentenkondensation aus verschiedenen Teilsticken aufgebaut.
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Modified Synthesis of the Hexapeptide Derivatives
of the Insulin Sequence B 9—14

J. ME1IENHOFER

Summary. The sequence B 9—14 of insulin has been built up in the form Z-Ser-1lis-Leu-Val-Glu
(OBu')-Ala-N2H2BOC and Z-Ser(Bu')-His-Leu-Val-Glu(OBu')-Ala-N2H..-BOC by stepwisc-
decomposition and by the condensation of the various fragments.

MognrLMPOBaHHbIA CUHTE3 FeKcanenTUAHbIX AePMBATOB CEKBEHLUMUWM WH3Y/IMHA
N. MEMEHTO®EP
Pestlome. B 9—14 WH3YNMHOBas CeKBEHUMA 6bla NOCTpoeHa B (opMe Z-Ser-His-Leu-Val

Glu(OBu')-Ala-N2H,BOC n 8 (hopme Z-Ser(Bu')-His-Leu-Val-Glu(OBu')-Ala-N2H2BOC mnyTem
CTYNeH4YaToro pasnioXXeHns un (*)paI'MeHTHOVI KOHAEHCaUMN pPas3NNYHbIX OCKOJIKOB.

Johannes Meienhofer; Rheinisch-W estfalische Technische Hochschule,
Aachen
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RING ISOMERIZATION OF ISOFLAYONE GLYCOSIDES, I1*

SYNTHESIS OF TECTORIDIN

(SIIORT COMMVNICATION)
J. VARADY

(Institute of Organic Chemistry, Polvtechnical University, Budapest)

Received October 26, 1965

Tectoridin has been isolated from the rhizomes of Iris tectorum Max. [1]
and Belamcanda chinensis (L) Leman [2, 3]. It has been established that this
substance is of glycosidic nature [1—3], the sugar portion is D-glucose [1, 3],
the aglycone, tectorigenin, is 5,7,4'-trihydroxy-6-methoxyisoflavone [4—7]
and that the glucose moietv is bonded to the hydroxyl group in position 7
[3, 7]. The structure of tectorigenin [8—12], the position of the glucosidic
linkage [13] and its supposed /~-configuration [13] have been confirmed by
synthesis, the latter by that of the 4'-methyl ether of tectoridin.

Rj=H, R2=acetyl

R, —tetraacetyl-/7-D-glucosvl, R2=acetyl
Rx=/?-D-glucosyl, R2=H

Rx= IL=H

o o T @

For the first synthesis of tectoridin itself, 4'-acetoxy-5,7-dihydroxy-8-
methoxyisoflavone (la; m. p. 195°) [14] has been coupled in acetone solution
in the t>resence of concentrated aqueous potassium carbonate with tetraacetyl-
a-D-glucosyl bromide to give 4'-acetoxy-5-hydroxy-8-methoxy-7-(tetraacetyl-
/?-D-glucosyloxy)-isoflavone (Ib; m. p. 210°). Ring isomerization of the latter
under anhydrous conditions by refluxing in alcohol in the presence of potassium
carbonate [12, 13] vyielded tectoridine (5,4'-dihydroxy-6-methoxy-7-(/9-D-

* Part I.: J. Varady: Tetrahedron Letters 48. 4277 (1965)
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glucosyloxy)-isoflavone) (lie; m. p. 260—1°, dec.; lit.: 258° [1], 257°, dec.
[2, 3]; m. p. of the acetate: 182—3°; lit. 182° [2, 3]).

Alkaline hydrolysis of Ib gave isotectoridin (5,4'-dihydroxy-8-methoxy-
7-(/?-r»-glucosyloxy)-isoflavone) (Ic: m. p. 224°); its acid hydrolysis yielded
isotectorigenin (Id) [15]. Acid hydrolysis of tectoridin (lie) afforded tecto-
rigenin (LWW).

Synthetic tectoridin and its acetate proved to be identical in all respects
with natural tectoridin and the acetate, respectively.

Experimental details of this work will be published shortly in Acta
Chim. Hung.
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LOSUNGSSPEKTRALANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN
IN SCHWEFELSAUREM MEDIUM, |

E. Schulek, O. Szakacs und T. Torok™*™

(Institut fdr Anorganische und Analytische Chemie der L. Eo&tvés
Universitat, Budapest)

Eingegangen am 10. Méarz 1965

In unseren fruheren Mitteilungen [1,2, 3,4] besché&ftigten wir uns aus-
fuhrlich mit der Bestimmung von Metallspuren in organischen bzw. anorgani-
schen Substanzen sowie mit der Vorbereitung der Proben zur Bestimmung.
Irl diesen Mitteilungen empfahlen wir die nasse Zerstérung (Mineralisierung)
mittels eines Gemisches aus Schwefelsdure und einer oxydierenden Substanz
bei der Bestimmung von Metallspuren in organischen und biologischen
Stoffen, wéhrend bei anorganischen Substanzen eine Trennung mittels
Extraktion und danach die Zerstdorung der Metallkomplexen mit Hilfe des er-
wéhnten Gemisches vorgeschlagen wurde. Bei Anwendung der oben erwédhnten
Methoden erh&lt man eine Lésung der zu bestimmenden Metallspuren in kon-
zentrierter Schwefelsédure. Auf solche Weise sind die zu bestimmenden M etall-
spuren auch bei Proben verschiedenen Ursprungs und verschiedener Zusam-
mensetzung immer in derselben Form und demselben Medium anwesend.
Daher kann die Bestimmung immer auf die Messung von Metallspuren in kon-
zentriert schwefelsauren Ldésungen zurickgefihrt werden. Eben deshalb unter-
suchten wir ausfiihrlich ob Metallspuren in konzentrierter bzw. 60%iger
Schwefelsdure mit was fur einer Nachweisempfindlichkeit und Reproduzier-
barkeit bestimmt werden kdnnen.

Die Losungsspektralanalyse empfiehlt sich vorzuglich zu Untersuchungen
solcher Art, indem man die Metallspuren in den konzentriert schwefelsauren
Losungen ohne weitere Trennung voneinander bestimmen kann. Die unver-
&nderte Natur (Matrix) der Proben wird durch die konzentriert schwefelsaure
Losung erhalten, wobei die Schwefelsdure nicht nur als Lésungsmittel, sondern
zugleich auch als spektroskopischer Puffer dient. Untersuchungen solcher Art
liegen in der Literatur gar nicht vor. Bei losungsspektralanalytischen Unter-
suchungen beobachtete man wé&hrend der Prifung der Wirkung von Séuren,
daR die Linienintensitdten durch Schwefelsdure und Pcrchlorsdure herabge-

* Die mit vorliegender Mitteiiungsreihe zusammenh&ngenden Arbeiten wurden vor
einigen Jahren von weil. Herrn Prof. Dr. E. Schulek angeregt. Infolge seines unerwarteten
Todes konnten wir nur die Manuskripte der beiden ersten Mitteilungen gemeinsam mit ihm
fertigstellen. Die weiteren Mitteilungen haben wir abgefaft, und achtungsvoll seinem An-
denken gewidmet.
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setzt werden, und es wurde festgestellt, dall in Anwesenheit dieser S&uren die
Durchfuhrung der Ldsungsspektralanalyse iberhaupt nicht maéglich ist [5, 6].

In- einer friheren Mitteilung [7] beschéftigten wir uns ausfihrlich mit den
verschiedenen Verfahren der LoOsungsspektralanalyse, und besprachen die
Leistungsfahigkeit bzw. die Anwendungsgebiete der einzelnen Methoden. Den
in der zitierten Mitteilung ausgefiuhrten Gesichtspunkten gem&R mufl man bei
der Untersuchung konzentrierter schwefelsaurer L6sungen berilcksichtigen,
daRB beim Eindampfen solcher Lésungen konzentrierte Schwefelsdure zuriick-
bleibt. Infolge Einwirkung der Anregung erwdrmen sich die Elektroden und
die Losung stark, und bei solchen héheren Temperaturen ist die Schwefelsdure
schon stark agressiv. Daher sind lediglich solche Verfahren anwendbar, bei
welchen die Hilfselektrode gegen die erwdhnte Wirkung verhé&ltnismaRig
widerstandsfahig ist. In dieser Beziehung sind in erster Linie Hilfselektroden
aus Kohle bzw. Graphit geeignet, die von Schwefelsdure nur schwach ange-
griffen werden. Zuerst wendeten wir das keine besondere Einrichtungen be-
nétigende sScheibe— Rivas Verfahren an, spéter aber bevorzugten wir die
Methode mit rotierendem Kohleréddchen, bei der eine kontinuierliche Zufiihrung
der zu analysierenden L&ésung mdglich ist. Die Zerstdubungsmethoden mit
Hilfselektroden aus Kohle schienen weniger geeignet, weil die Zerstdubung
einer konzentriert schwefelsauren Lésung in die Funkenstrecke und auf solche
Weise in die Luft, auch bei Anwendung einer Absaugevorrichtung, zu einer
starken Korrosion des Gerdtes fuhren kann. Wie dies auch durch unsere spéte-
ren Untersuchungen bewiesen wurde, ist eine entsprechende Empfindlichkeit
dann erreichbar, wenn in die Funkenstrecke nur eine im Vergleich zur geldsten
Substanz verhdltnismaBRig geringe Menge Schwefelsdure gelangt.

Im Laufe unserer Versuche wurden die erwé&hnten Idsungsspektralana-
lytischen Methoden (Scheibe —Rivas, rotierendes Kohlerddchen) eingehend
untersucht. Die Wirkung der Anregungsverhé&ltnisse und anderer Parameter
auf die Nachweisempfindlichkeit bzw. Reproduzierbarkeit wurde ausfuhrlich
gepruft, und die bei einer noch annehmbaren Reproduzierbarkeit optimalen
Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenzen festgestellt.

In den ndchsten Mitteilungen dieser Reihe werden wir Uber diese Unter-
suchungen ausfihrlich berichten.

Ergebnisse friherer Untersuchungen und Beschreibung der Versuche

Derartige Untersuchungen wurden von uns zuerst damals unternommen,
als wir die Spurenverunreinigungen von Metallen in Penicillinndhrbdden prif-
ten [8, 9]. Nach Mineralisieren der Probe mit einem Gemisch aus Schwefel-
sdure und W asserstoffperoxid wurde die Menge der Kupferspuren in den
schwefelsauren Lésungen mittels des Scheibe —RiVAsschen Verfahren be-
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stimmt. Nach einer kurzen Vorprifung zeigte es sich, dal zu dieser Bestim-
mung eine solche Anregungsart geeignet ist, hei welcher der Entladungs-
kreis eine verhdltnismdRig hohe Selbstinduktion aufweist. Spéter bestimm-
ten wir Kupfer- und Chromspuren in den von Erdélbohrungen entnommenen
W asserproben [10]. Zur Erhéhung der Empfindlichkeit verwendeten wir in
diesem Fall eine Extraktion von einem Gemisch von Natriumpyrrolidinditliio-
carbaminat und Chloroform, sodann zerstdrten wir nach Abdestillieren des
Chloroforms den bei der Extraktion erhaltenen Metallkomplex in wenig
Schwefelsdure mit Wasserstoffperoxid und bestimmten die erwdhnten Metalle
in der erhaltenen schwefelsauren Losung. Aus den in dieser Beziehung vor-
genommenen spektralanalytischen Untersuchungen ging jedoch hervor, daf
man auler der Anregung auch die Verdampfungsumstdnde bericksichtigen
muf3.

Unsere weiteren Untersuchungen wurden hauptsédchlich mit jenen Ele-
menten durchgefihrt, die als valenzverdndernd die Lagerfahigkeit von
Arzneimitteln und organischen Pré&paraten in verhdltnismaBig gréfRerem
MalRe beeinflussen. So priften wir zuerst die Bestimmungsmadglichkeiten des
Kupfers, Chroms, Eisens, Mangans, Silbers, Kobalts und Nickels. Dabei
beschdaftigten wir uns auch mit der Bestimmung von Calcium, Magnesium,
Silicium, Quecksilber usw. Unsere mit dem Scheibe—RiVASschen Verfahren
durchgefiihrten Messungen waren jedoch noch nicht ganz eindeutig, daher
wurde bei den systematischen Untersuchungen auf Grund der Ergebnisse
vorangegangener Messungen die Methode mit rotierendem Kohlerddchen
angewandt.

Auswahl des Bezugselementes bzw. der Analysenlinien

Bei unseren Messungen diente Nickel als Bezugselement (innerer Stan-
dard), weil es beziiglich den an das Bezugselement gestellten Forderungen ver-
haltnism&Rig am besten entspricht. Nickel ist ein Ubergangselement mittle-
ren Linienreichtums, es verfligt Uber zwei »s« Elektronen,und seine physikalisch-
chemischen Eigenschaften stimmen innerhalb gewisser Grenzen mit jenen der
untersuchten Elemente uberein. Nickelsalze analytischer Reinheit sind ver-
haltnismdRig billig greifbar und ihre weitere Reinigung ist mittels Elektrolyse
verldRlich durchfihrbar.

Nachdem bei unseren vorliegenden Untersuchungen die Messung der
Elementspuren das Ziel war, waren wir bestrebt, im allgemeinen die empfind-
lichsten Linien, die Grundlinien der einzelnen Elemente zur Messung heranzu-
ziehen. Dies war im Falle des Kupfers, Silbers, Cadmiums, Quecksilbers, Cal-
ciums und Magnesiums darum mdglich, weil die empfindlichsten Linien dieser
Elemente in den entsprechenden Spektralgebieten liegen. Die empfindlichsten
Linien des Chroms und Mangans befinden sich jedoch im Wellenldngengebiet
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der Cyanbanden, daher muf3ten wir bei diesen beiden Elementen die empfind-
lichsten Funkenlinien messen. Eisen, Kobalt und Nickel besitzen nur in gerin-
gerem MalRe entsprechend hervorragende Bogenlinien, daher kdnnen diese
Elemente nur mit einer geringerer Empfindlichkeit gemessen werden.

Bei der Wahl der Linienpaare mull man aber nicht nur das in Betracht
ziehen, daB die Linien zu einander mdglichst nahe liegen und einen d&hnlichen
Charakter aufweisen mussen, sondern auch die Anregungsenergie der Linien
maoglichst dhnlich sein sollen. Auf Grund des Zusammenhanges der Photon-
energie E = hr konnte man namlich erwarten, daB die einander nahe liegenden
Linien eine &hnliche Anregungsenergie besitzen. Aus den zu den Spektralli-
nien gehdrenden Termen geht jedoch hervor, daB dies nicht der Fall ist.

Bei der Messung des Eisens und Mangans wollten wir z. B. die Linie des
Nill 2545,9 A fur Mn 11 2576,1 A und fir die Eisenlinien Fell 2599,4 bzw.
Fell 2599,7 als Bezugslinien anwenden. Alle drei Funken-(lonen)linien liegen
genugend nahe beieinander. Die lonisationsenergie des Nickels betrdgt 7,61 eV,
die des Eisens 7,83 und die des Mangans 7,41 eV. Bei unseren Messungen war
die Streuung der Ergebnisse weit hdher als dblich. Wd&hrend der weiteren
Untersuchungen ergab es sich, dal die erw&hnte Nickellinie eine Anregungs-
energie von 6,72 eV (ohne lonisationsenergie) besitzt, d. h. eine weitgehend
hohere Energie, als der auf Grund der Wellenldnge der Linie berechnete Wert.
(Die Anregungsenergien der Eisen- bzw. der Manganlinie sind 4,77 bzw. 4,81 eV.)
W ir erhielten gute Resultate bei der Messung des Eisens und Mangans, wenn
wir statt der oben erwdhnten Nickellinie die verhdltnismaRig entfernter
liegende, bei der Messung des Chroms verwendete Linie Ni Il 2821,3 A als
Bezugslinie herangezogen hatten.

Die Wahl der geeigneten Linienpaare kann einerseits auf Grund von
Tabellen [z. B. 11], unter Berilcksichtigung der erw&hnten Angaben, und an-
dererseits auf Grund von Versuchen bzw. Messungen erfolgen. Bei der Auswahl
der Linienpaare hat Sinkov [12] den zu den Proben gehérenden Bogen
(Funken) auf dem Spalt des Spektrographen scharf abgebildet, und die zu
den verschiedenen Punkten der Funkenstrecke gehdrenden (ZIF bzw. log
ILV/IG= ZIY) Werte gemessen. Jenes Linienpaar ist das geeignetste, bei dem
die Kurve ZIY-Elektrodenabstand flach verlauft.

Bei unseren Versuchen erfolgte die Auswahl der Linienpaare auf Grund
der Abbogen- bzw. Abfunkkurven. Jenes Linienpaar wurde als geeignet be-
trachtet, bei dem die Linienintensitdten bzw. Schwdérzungen einen gleichen
zeitlichen Verlauf aufwiesen, und die Kurve AY bzw. ZIS flach verlief.

Bei der Auswahl der Konzentration des Bezugselementes wurden zwei
Gesichtspunkte bericksichtigt. Um einen entsprechenden Linienreichtum zu
erreichen, ist es zweckdienlich eine ziemlich hohe Konzentration des Bezugs-
elementes anzuwenden. In diesem Fall dient das Bezugselement zugleich auch
als Spektralpuffer. Es ist jedoch unvorteilhaft, zu hohe Konzentrationen anzu-
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wenden, weil dann die Linien eine zu hohe Intensitdat erreichen, und so nur die
weniger empfindlichen Linien héherer Anregungsenergie mefRbar sind. Diese
Linien eignen sich aber — den vorangehend besprochenen Gesichtspunkten
gem&B — weniger fir Bezugslinien. Darum figten wir zu 1 ml konzentrierter
Schwefelsdure 0,05 ml 5%ige oder 0,5 ml 0,5%ige Nickellésung hinzu.

Bereitung der Ldsungen

Zur Herstellung der Lésungen wurde durch Destillation gereinigte kon-
zentrierte Schwefelsdure verbraucht. Die ausfiuhrliche Beschreibung vgl. [1, 2].
Die Metallsalzldsungen entsprechender Konzentration wurden mittels einer
Mikropipette den gemessenen Anteilen der Schwefelsdureldsung hinbeigcflgt.
Etwa 0,1% ige Metallsalzldsungen sind langere Zeit lagerfédhig, wahrend L&ésun-
gen geringerer Konzentration unmittelbar vor Verbrauch durch Verdinnung
der Stammlésung zu bereiten sind. Um eine Niederschlagsbildung zu vermei-
den, gaben wir zu den Ld&ésungen Wasser in einer dem Volumverhdltnis 1:1
entsprechenden Menge. Die Wirkung der Verdinnung wird bei der Kohlerdd-
chenmethode ausfihrlich besprochen.

Bei unseren Versuchen wurde die Konzentration der Metalle auf das Volum
der konzentrierten Schwefelsdure bezogen, und als gemischtes Prozent
(g/100 ml H2S04) bzw. (,Mg/ml H2S04) angegeben. Bei den einzelnen Bestim-
mungen wurden die Leitlosungen auf &hnliche Weise bereitet.

Bereitung von spektralreinem Nickelsalz

Die durch Losungsspektralanalyse in konzentriert schwefelsauren Lésun-
gen erreichbare Nachweisempfindlichkeit betrdgt etwa 3/10-5 %. Da in den
Loésungen die Nickelkonzentration 2.10-1 % ist, soll die Konzentration der
untersuchten Metalle in den Nickelsalzen 3.10-3 % ausmachen. Magnesium
wurde im Konzentrationsgebiet 3.10 6% untersucht, so war ein um eine
Grolenordnung hdherer Reinheitsgrad ndtig.

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen wurde analysenreines Nickel-
sulfat Merck verwendet, das zwar keine bzw. unter den angegebenen Grenzen
liegende Mengen Schwermetalle enthielt, aber doch eine Reinigung bendtigte,
weil sein Gehalt an Magnesium und Erdalkalimetallen zu hoch (*> 0,2%) war.
Zu dieser Reinigung eigneten sich aber die chemischen Verfahren, hauptséch-
lich das Ausféllen als organischer Komplex keineswegs, da wé&hrend der Mine-
ralisation des Niederschlages die Mdglichkeit einer Verunreinigung nicht ver-
nachldssigt werden kann. Die elektrochemische Reinigung wurde hingegen mit
gutem Erfolg verwendet. Reinnickel wurde erhalten, wenn man die Abschei-
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dung des Nickels unter den fiir die Elektrogra vimetrie angegebenen Umstén-
den durchfuhrte. Der bei der Reinigung mittels Destillation Ublichen Weise
ahnlich, wobei der Yorlauf und Nachlauf verworfen wird, verwarfen wir das
anfanglich abgeschiedene Metall und fuhrten keine totale Abscheidung durch,
sondern unterbrachen die Elektrolyse bei Verblassung der gefdrbten Ldsung.
Bei der Abscheidung groBerer Nickelmengen ist es zweckdienlich verhé&ltnis-
maRig viel Ammoniumhydroxid anzuwenden, um die Absclieidung des Oxids
zu vermeiden. Auf Grund der Elektrodenpotentiale sollte das abgeschiedene
Nickel vollkommen magnesiumfrei sein (aus einer zehnmolaren Magnesium-
lo6sung beginnt die Nickelabscheidung bei —1,52 V, diesem Elektrodenpoten-
tial entspricht eine Nickelkonzentration von 10-43 mol/Liter). Laut unserer
Versuche enthélt das einmal ausgefédllite Nickel — infolge Koprdzipitation —
geringe Mengen an Magnesium.

Spektralreines Nickelsalz wurde auf folgende Weise bereitet:

In ein 500—600 ml Becherglas wurden Nickelsulfat in einer, 3 g Nickel
entsprechenden Menge, 10 ml destillierte Schwefelsdure und 200 ml spek-
tralreines konzentriertes Ammoniumhydroxid eingewogen. (Um spektral-
reines Ammoniumhydroxid zu bereiten, wurde zweimal destilliertes Wasser
mit sorgféaltig gewaschenem Ammoniakgas geséttigt.) Das Volumen des Ge-
misches wurde mit destilliertem Wasser auf 400 —450 ml ergénzt, und dann
die Ldésung mittels einer Platinelektrode System Fischer elektrolysiert.
W &hrend der Elektrolyse wurde magnetisches Riuhren angewendet. Am
Ende der Elektrolyse wurde die Ldésung schwach erwdrmt. Als die
Farbe der Ldsung verblate, wurde die Netzelektrode ausgehoben, mit
zweimal destilliertem Wasser gut ahgespult, in einem mit Loch versehenen
Uhrglas bedeckten Becher hei 130° getrocknet, und gewogen. Das abgeschie-
dene Nickel ist in verdinnter oder in konzentrierterer Schwefelsdure unmittel-
bar schwer l8slich. Darum wurden zu 200 ml Wasser 12 ml konzentrierte
Schwefelsdure gefligt und das Nickel unter entgegengesetzter Polaritdt bei
einer Stromstérke von 1,5 A abgeldst. Das Ende des Ldsungsvorganges wird
durch eine plétzliche Verminderung der Stromstérke angezeigt. Wird aber die
Elektrolyse bzw. der nachtrdgliche AufldsungsprozeR nochmals wiederholt,
so bleibt der Magnesiumgehalt der erhaltenen Nickelsalzlésung unter der
Nachweisbarkeitsgrenze. W &hrend der Auflésungsprozedur wird an der Kathode
kein Nickel abgeschieden, weil die Lésung sauer ist. Wenn jedoch Schwerme-
tallverunreinigungen in die Ldsung gelangen, so werden sie an der Kathode
abgeschieden. Die nach der zweiten Elektrolyse erhaltene Nickelsulfatlésung
wurde in einer Quarzschale zu einer entsprechenden Konzentration eingeengt
und in einen MeRkolben umgespilt. Um eventuelle Erdalkalimetallverun-
reinigungen zu vermeiden, wurde zur Auflésung dreimal destilliertes Wasser
angewendet und das Volumen des Ldsungsmittels mdglichst niedrig gehalten.
Manchmal schieden sich beim AuflésungsprozeR kleine Nickelteilchen von
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der Elektrode ab, diese wurden mit wenig (nicht mehr als 1 ml) Salpetersdure
gelost. Die 5% Nickel enthaltenden Nickelsalzlosungen sind l&dngerer Zeit
gut haltbar.

ZUSAMMENFASSUNG

In den folgenden Mitteilungen wird beabsichtigt Uber jene Untersuchungen zu berich-
ten, die zur ldsungsspektralanalytischen Bestimmung von Metallspuren in konzentriert
schwefelsaurer Losung durehgefihrt wurden. Wendet man bei die Bestimmung von Metall-
spuren in organischen und biologischen Stoffen eine nasse Zerstérung, wahrend bei anorgani-
schen Proben eine Extraktion und darauffolgend eine Zerstérung mittels Schwefelsdure und
Oxidationsmittel an, so wird eine konzentrierte Schwefelsdure L6sung die in der Probe ur-
sprunglich anwesenden Metallspuren erhalten. Auf solche Weise kann das Verfahren auf die
Bestimmung von Metallspuren in schwefelsauren Ldsungen zurickgefuhrt werden.

Es wurde ausfuhrlich untersucht, mit was fir einer Nachweisempfindlichkeit und
Reproduzierbarkeit man Metallspuren in konzentriert schwefelsauren L6sungen lésungs-
spektralanalytisch bestimmen kann. Der EinfluB der Anregungsbedingungen und anderer
Parameter auf die Nachweisempfindlichkeit bzw. Reproduzierbarkeit wurde gleichfalls
untersucht.

In der vorliegenden ersten Abhandlung der Reihe wurde die Auswahl der Linien bzw.
Linienpaare, die Bereitungsart der Losungen sowie die Bereitungsmethode des als Bezugs-
substanz (Standard) verwendeten spektralreinen Nickelsulfats besprochen.
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Spectrochemical Investigations in Sulfuric Acid Media, I.
E. SCHULEK, O. SZAKACS and T. TOROK

Summary. In this series of papers, investigations will be reported which have been carried
out in connection with the solution spectroanalytic determination of metal traces in a medium
of concentrated sulfuric acid. On analyzing organic and biological substances wet destruction,
while on analyzing inorganic substances extraction followed by wet destruction was applied.
In this way, a concentrated sulfuric acid solution of the metal traces originally present in the
samples was obtained. Thus, the determination was simplified to the determination of metal
traces in concentrated sulfuric acid solutions.
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In our studies it was investigated in detail which sensitivity and reproducibility can be
attained in the analysis of metal traces in concentrated sulfuric acid solutions, and how the
sensitivity of detection and the reproducibility is affected by the parameters of excitation
and other factors.

The first paper of the series deals with the choice of analytical lines and pairs of lines,
respectively, with the preparation of solutions, and with the preparation of nickel sulfate of
spectral grade applied as reference standard.

CrieKTPOCKOMNMUECKVE  UCCeNIoBaHNA PacTBOPEHHBIX BELLECTB, B
CcepHoKucron cpeae, |

E. WYNEK, O. CAKAY u T. TEPEK

Pestome. B gaHHOM U MOC/eAytOLLEM COOOLLUEHMM aBTOPbI AAOT OTYET O TeX WUCCMeA0BaHUsX,
KOTopble GblM UMW NPOBEAEHbI B CBA3W C OMPEeSeNeHeM CefloB METa/NIOB B KOHLIEHTPUPOBaH-
HOI CepHOKMCNON cpeae, C MOMOLLbLIO PacTBOPHOW crekTpockonuu. Mpu onpegeneHny copep-
XaHWs CcrnefoB MeTansioB, MPUMEHSS B CMyyae BELLECTB OPraHWYeckoro v GUOMOrUYeckoro
MPOVCXOX/EHNS BNaXHYI [ECTPYKLIMIO, a B Cllydae HEOPraHMYeCKUX BeLLeCTB — IKCTPaKLMIo,
C mocniefytoLleli BNaXHOW AeCTPyKUMeld, NOMyduam KOHLEHTPUPOBAHHBIA CEpHOKUCLIA pacT-
BOp, HaxoAsllMxcs MepBOHauYanbHO B Npo6ax, CnefjoB MeTannoB. Bnarofaps aTomy onpege-
NIeHMe MOXHO 6blU10 CBECTU K OMPefeneHUo COePXaHWs CNefloB METa/I0B B KOHLEHTPUPO-
BaHHbIX CEPHOKMUC/bIX PacTBOpPax.

B xofe paboTbl aBTOPbI MOCTaBU/M LNl NMOAPOGHOE MCCNef0BaHNe TOTO, YTO C KaKoii
UYBCTBUTE/IbHOCTbIO 1 BOCMIPOM3BOAMMOCTLIO MOXHO OMNpPeAensiTb Cfefbl METa//IOB B KOHLIEHT-
PUPOBaHHON CcepHOKUCNON cpefie. ViccnefoBanu, fanee, Kak BAUSIOT Ha YyCTBUTENBHOCTb
06HapyXeHnsi 1 BOCI'Ié)OVISBO,qVIMOCTb napameTp BO36YXX/JEHWUA U [Apyrue napameTpbl.

B MepBoM COOOLLEHNM aBTOPbI 3aHUMAKOTCS BHIGOPOM JIMHWK U Map JMHWIA, NPUTrOTOB-
NIeHWeM pacTBOPOB, a TaKXe TMOJlyyeHUeM crekTpasibHO umcToro NiS04, ucrnonb3yemoro B
KauecTBe 3Ta/loHa.

Dr. Ott6 Szakacs

. JBudapest VIIl., Mlzeum Kkrt. 6—8.
Dr. Tibor Toerok
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LOSUNGSSPEKTRALANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN
IN SCHWEFELSAUEREM MEDIUM, II*

O. Szakacs, T. Torok und E. Schulek

(Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der L. Eftvés Universitat,
Budapest)

Eingegangen am 15. Marz 1965

Bei chemischen emissionsspektralanalytischcn Untersuchungen wird die
Nachweisempfindlichkeit des Verfahrens durch das Verhdltnis der Linien-
intensitdt zur Intensitdt der Untergrundstrahlung bestimmt. Die Grenze der
MeRbarkeit ist nach Kaiser [1] jener Konzentration gleich, bei der die Linien-
intensitdt den zweifachen Wert der Streuung der Grundstrahlung erreicht. Um
die Empfindlichkeit der Analyse zu erhdhen, soll man die Anregurigs- und
Verdampfungsumstdnde auf solche Weise wdéhlen, dal entweder die Linien-
intensitdt hei einer konstanten Untergrundstrahlung zunehme, oder aber bei
einer konstanten Linienintensitdt die Intensitdt der Untergrundstrahlung
abnehme, bzw. in einem idealen Falle die Intensitdt der Untergrundstrahlung
bei Erhdhung der Linienintensitdt abnehme.

Bei Funkenanregung kann man durch Variieren der Kondensatorkapa-
zit&t die zur Anregung zur Verfiugung stehende gesamte elektrische Energie,
wahrend durch Variieren der in den Entladungskreis eingeschalteten Selbst-
induktion die Stromstérke des Entladungstromes, ihre Dauer und dadurch
die Natur der Entladung bestimmen.**

Die MeRergebnisse der mit kupfer- und chromhaltigen Lésungen bei einer
konstanten Kondensatorkapazitdt und zunehmenden Selbstinduktion bereite-
ten Aufnahmen sind auf Abb. 1 und 2 dargestellt. Um den Vergleich der Anga-
ben zu erleichtern, wurden die gemessenen Schwdrzungswerte einer P-Trans-
formation unterworfen, und nach einer Untergrundstrahlungskorrektion zu
logl = Y umgerechnet.

Bereitung der bei den Messungen verwendeten Ldsungen

3 ml konz. tLS04
-f- 0.09 ml einer 10_1%igen Kupferldsung
-j- 0.09 ml einer 10-1%igen Chromlésung
-f- 0.15 ml einer 5%igen Nickellésung
+ 2.75 ml Wasser.

* Mitteilung |: Acta Chin;. Hung. 48, 185 (1966).

*E = 1/2CV  "max K [ £ (iin Falle einer ungedampften Entladung).
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(In den Loésungen war die auf konzentrierte Schwefelsdure bezogene
Kupfer- und Chromkonzentration 3.10~3%.)

Die bei der Aufnahmen und Auswertung angewandten wichtigsten Anga-
ben sind folgende:

Anregung: Funkenanregung mit 20 kV Spitzspannung, C = 12000 pF

Hilfselektrode: Spektralkohle RW 1 von 6 mm Durchmesser, mit einem
4 mm hohen Zapfen von 3,5 mm Durchmesser

Elektrodenabstand: 2,5 mm

Lichtfiihrung: Zwischenabbildung

Spektrograf: I1SP-22

Spaltbreite: 20 y

Negativ: Agfa Spektralplatte blau extrahart

Yorfunken: in trockenem Zustand 60 sec, nach Aufbringen von 0,012 ml
der Losung 5 sec

Belichtungszeit: 60 sec; nach Aufbringen eines neuen Ld&sungsanteiles
5 sec Vorfunken, und 60 sec Belichtung ohne Kasettenférderung. Gesamt-
belichtungszeit: 240 sec

Entwicklung: bei 20° 5 Minuten in Entwickler Agfa 1
Gemessene Linien: Cu 3247,5 A Ni 3243,06 A

Cr 2843,25A  Ni 2821,3 A

Der Intensitédtslogaritmus der Kupferlinie ver&dndert sich nur innerhalb
der Fehlergrenzen der Messung bei Erhdhung der Selbstinduktion des Entla-
dungskreises. Die Grundstrahlung vermindert sich dagegen betrdchtlich und
darum nimmt der Wert AY i*q stark zu. Die empfindlichen Bogenlinien des
Chroms wie schon erwdhnt [2, 3] —befinden sich in der Ndhe der Cyanbanden
bzw. in dem Gebiet hdherer Wellenldingen mit einem sehr verdnderlichen
y-Wert. Darum haben wir die Funkenlinien gemessen. Von den um 2840 A
liegenden Funken- bzw. lonlinien ist die Linie 2835,63 A die intensivste. Da
jedoch diese Linie bei geringer Selbstinduktion durch ein Kohlendublett stark
gestdrt wurde, benltzten wir bei unseren Messungen die nicht viel schwéchere
Chromlinie bei der Wellenldnge 2843,25 A. Aus Abb. 2. geht hervor, daf sich
die Intensitdt der erwdhnten Funkenlinie bei Erhéhung des L-Wertes — zwar
in geringem MaRe — vermindert. Da jedoch die Intensitdt der Untergrund-
strahlung in gréRerem MalRe abnimmt, erhdht sich letzen Endes auch in die-
sem Falle der Wert von AYcCr/a- Es geht aus dem rechten Teil der Abb. 1 her-
vor, daR die Linie Ni 3243,06 A sich sehr gut zur Bezugslinie eignet, indem
sich Y Ni mit der Erhdhung von L nur in geringem MaRe &ndert. Dement-
sprechend héngt auch AYcu/Ni nur in geringem Male von den Anregungs-
bedingungen ab. Dieses Linienpaar ist daher ein von den Anregungsbe-
dingungen nur wenig abhéngiges sogenanntes invariantes Linienpaar. Die bei
der Messung des Chroms angewandte Bezugslinie eignet sich weniger so.
Obzwar auch die Nickellinie eine Funkenlinie darstellt, doch erhdht sich ihre
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Intensitdt in geringem Male mit der Zunahme der Selbstinduktion, daher
vermindert sich der Wert von A YcrjNi-

Wenn diese MeRergebnisse nur durch die Anregungsbedingungen zu
erkldren sind, so muR man annehmen, dal bei einer héheren Entladungs-
stromstérke (geringer L-Wecrt) die Entladung explosionsartig stattfindet,
und im Verhdltnis zu den Metallspuren viel Lésungsmittel (Schwefelsdure)

AYCUW6
AYQG
HD —
S
50 4
léﬁ AYCu/M
N : L1
08 32 5 10 1Z8mH.mHOe 32 5 10 128mH

Abb. 1. Anderungen der Werte VCu, AYcU/O und AYQUNI in Funktion der Selbstinduktion
bei Anwendung der ScHEIBE-RiVASschen Methode

YAYarie

50

08 32 5 10 128mHLMH 0.8 32 5 IO 12B mH

Abb. 2. Anderungen der werte vcr, AYcrla un(i dYlcr/Ni in Funktion der Selbstinduktion
bei Anwendung der Scheibe— RiVASschen Methode

verdampft wird. Wé&hrend einer kirzeren Entladungsdauer wird ein groRe-
rer Teil der verdampften Metallatome ionisiert, und die Anregungsenergie ist
auch zur Anregung der verdampften Schwefelsdure genliigend. Daher erreicht
die Grundstrahlung einen hohen Wert. Bei Erh6hung der Selbstinduktion
vermindert sich die Stdrke des Entladungsstromes, es verldngert sich die Dauer
der Entladung, der Funken brennt Ildngerer Zeit an demselben Punkt,
und so wird im Verhdltnis zum Loésungsmittel mehr Metall verdampft. Auf
Einwirkung einer geringeren Anregungsenergie wird die Intensitdt der kon-
tinuierlichen Strahlung herabgesetzt.

Bei der Erkldrung der Ergebnisse soll man jedoch die Verdampfungsum-
stdnde nicht auer Acht lassen. Das Volumen der auf die Elektrode gebrachten
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Lésung und damit die Menge des Metalls ist dufRerst gering. Fur die Belich-
tungszeit finden wir in der Literatur sehr unterschiedliche Angaben und es
wird nicht selten sogar Belichtungsdauer von 2—3 Minuten erwéhnt. Im Laufe
einer friheren Arbeit [4] fanden wir bei der Bestimmung von Kupfer bei einer
Belichtungsdauer von 4x1 Minuten eine um eine halbe GréBenordnung hdhere
Empfindlichkeit, als bei einer Belichtungsdauer von 2X 2,5 Minuten. Es wirft
sich da die Frage auf, ob bei solche geringen, auf die Elektrode aufgetragenen
Substanzmengen eine einminutige Belichtungsdauer nicht zu lang sei, beson-
ders bei einer geringen Selbstinduktion und bei groRer Anregungsenergie. So
wird ndmlich die Substanz noch vor Beendigung der Belichtung verbraucht
bzw. wird ihre Menge stark herabgesetzt, und im weiteren wird nur die kon-
tinuierliche Strahlung angeregt.

Um die Verdampfungsumstidnde zu klé&ren, ist es ndtig, den zeitlichen
Verlauf der Linienintensitaten bzw. der Intensitatsverhaltnisse zu untersuchen,
d. h. die Abfunkkurven zu aufnehmen. Infolge der sich vermindernden Sub-
stanzmengen und der damit zusammenhdngenden raschen Intensitidtsver-
&nderungen mufl man die Anregungsdauer in kirzere — mindestens 15 sec
lange — Perioden teilen. Eine so kurze Belichtungsdauer ist jedoch bei einem
photographisch arbeitenden Spektrographen zum Erreichen einer hinreichenden
Schwdérzung ungeniugend. Das Problem kann jedoch auf solche Weise geldst
werden, daB man die Anregungsprozedur mehrmals wiederholt und die zu den
gleichen Anregungsperioden gehdrenden Spektren superponiert. Da beim
Nachschub der Kasetten eine kleinere oder groRere seitliche Versetzung der
Spektren nicht immer vermeidbar ist, soll man zweckdienlich die bei der
gualitativen Analyse verwendete Methodik befolgen, d. h. man I4Rt die Ka-
sette zwischen den Einzelaufnahmen stehen,und eswerden die verschiedenen
Abschnitte der Spalte in denselben Perioden der Anregung belichtet. Fur die-
sen Zweck ist auch das Hartmansche Diaphragma geeignet, jedoch bessere.
Resultate sind durch Anwendung der kombinierten Stufenfilter-Spaltblende
[5, 6] erreichbar. In diesem Fall ist ein mit einer geeigneten Blende versehener
Stufenfilter entlang des Spaltes verschiebbar, so kann man die Spektren in zwei
bzw. drei Stufen untereinander photographieren. Diese Methodik ist mit dem
Vorteil verbunden, da man die Linien auf der Stufe entsprechender Schwéarzung
messen, und den Wert von y unmittelbar aus dem gemessenen Spektrum be-
stimmen kann.

Es ist aber sowohl bei Anwendung des ublichen Hartmanschen Dia-
phragmas, wie auch bei Benltzung der verstellbaren Blende mit Stufenfilter
sehr wichtig, den beanspruchten Teil (etwa 10 mm) der Spalte gleichméaRig zu
belichten. Ein Vergleich der in verschiedenen Zeitintervallen bereiteten Spek-
tralaufnahmen ist nd&mlich nur in diesem Fall mdéglich.

Um die gleichmé&Bige Belichtung zu untersuchen, bereiteten wir Auf-
nahmen unter den Gblichen Versuchsbedingungen, wobei die Spalte — mit einer
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bei den Aufnahmen angewendeten Zwischenabbildung — in voller Hohe der
Spaltblende belichtet wurde. Bei den erhaltenen Spektren wurde die Schwar-
zung einer ausgewdhlten Linie in verschiedenen Wellenldngenbereichen ldngst
der Linie, in Millimeterstufen gemessen.

Aus diesen MeRergebnissen werden hier zwei in verschiedenen Wellen-
ldéngengemessene MefRreihen angefiuhrt (Tabelle 1).

Tabelle |
2600 A um 3274 A

93,5 108 134 147
101,5 116 138 152
106,5 120 139 153
108,0 123 138 152
110,0 124 141 155
112,0 125 140 156
109,0 125 140 156
108,5 123 139 156
107,5 121 139 156
102,0 117 136 154

137 152

135 149

Nachdem das abbildende Linsensystem im allgemeinen chromatisch
nicht korrigiert ist, erscheint an der Spalte bei 2600 A ein geringerer Durch-
messer des belichteten Kreises, als bei hoheren Wellenldngenbereichen. Dies
muR man bei den mit der Treppenblende arbeitenden Methoden immer bertck-
sichtigen. Aus den MelRergebnissen geht hervor, daR man in einer Hohe von etwa
acht Millimetern beinahe die gleichen Schwdarzungswerte erhélt. So ist es zweck-
dienlich, bei den Aufnahmen diese Zone anzuwenden. Bei Anwendung einer
Spaltblende mit Stufenfilter gibt es noch eine Mdglichkeit zur Untersuchung
der gleichmé&Bigen Belichtung. Wenn die auf den einzelnen Spektren bei zwei
Stufen gemessenen Schwdrzungen auf den linearen Teil der Schwarzungskurve
fallen, soist ihr Unterschied — bei einer gleichmé&RBigen Belichtung —konstant.
Die nachstehende Tabelle I1. zeigt die aufder Linie Ni 3271 A gemessenen Schwir-
zungsunterschiede. (Die Angaben sind die zur Untersuchung der Spurenverun-
reinigungen von spektralreinen Nickelsalzen bereiteten, zu den mit AlireiB-
Bogenanregung aufgenommenen Bogenkurven gehdrenden Schwadrzungs-
werte bzw. Schwdrzungsunterschiede.)
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Aus der Tabelle geht hervor, dall die Schwadrzungsunterschiede, beson-
ders bei der Reihe 2. innerhalb der Fehlergrenzen der Messung konstant sind.
In Reihe 2. war die Belichtung des obersten Spektrums schon ungentgend.

Tabelle 11
1. Ni 3271 A 2, Ni 3271 A
Reihe 1 Reihe 2.

i " aun I 1" a111
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

Die Abfunkkurven der Kupfer- und chromhaltigen L6ésungen wurden
nach dem oben erw&hnten Prinzip aufgenommen. Den vorangehenden Mes-
sungen &hnlich betrug die Konzentration des Kupfers und Chroms in den
Untersuchungslésungen 3.10~3%. Die Versuchsbedingungen waren identisch
mit jenen auf S. 194. Auf die mit 60 sec Vorfunkperiode behandelte
Kohlenelektrode wurde 0,012 ml Lésung aufgetragen, und die Anregung nach
Eintrocknen der Lésung begonnen (das Eintrocknen wurde mittels einer
Infrarotlampe beschleunigt). Nach einer Belichtung von 15 sec wurde die
Spalte — ohne Unterbrechung der Anregung — geschlossen und die Spalt-
blende mit Stufenfilter — um ein Millimeter weiter verschoben. Zum
Abschliefen der Spalte und Verschieben der Spaltblende sind etwa 2 Sekunden
notig, daher wurde die Belichtung nur nach einer Wartezeit von 3 Sekunden
fortgesetzt. Den obigen Beschreibungen gemdR kann man mittels der Spalt-
blende acht Spektren untereinander aufnehmen. Daher wurden nach 15
M inuten schon ldngere W artezeiten eingeschaltet. Die Belichtung des letzten
(achten) Spektrums wurde in der 195-ten Sekunde beendigt. Auf Grund friherer
Erfahrungen wurde angenommen, daB die auf die Elektrode gebrachte Sub-
stanz wdhrend der langen Anregungsdauer volkommen verdampfte. Nach Aus-
schalten der Anregung wurde ein neuer Lésungsanteil aufgetragen, die Spalt-
blende in die Startlage zuriickgesetzt und die Anregung wieder eingeschaltet.
Zur Messung wurden Agfa blau rapid Platten verwendet, wobei eine Belich-
tungszeit von 45 sec schon gentigend war. So wurde der Gesamtvorgang drei-
mal wiederholt, und jedes Spektrum erhielt eine Belichtungszeit von 45
Sekunden.
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Tabelle

Anderung der Wirte ton Y bztv. AY wahrend der Anregung beider Anwendung der Scheibe-Rivasschen Methode

Beleuchtungsperiode

Selbstinduktion

Cu 32475 0,8
3,2

12,8

0,8

3,2

12,8

AY Cu/Ni 0,8
3,2

12,8

Anderung der Werte von Y bziv.

Beleuehtungsperiode

Selbstinduktion

Cr 2843,25 0,8
3,2

12,8

0,8
3.2
12,8

0,8

12,8

Y

0—15

16,0

7,0

18—33

110,0

38,0
37,0
41,5

72—87

90— 105 123— 138
Y Y
Ya Ya
-40,0 — 38,0
36,0 32,0
— 24,5 -28.5
+ 1,0 —10
2,5 —35
—18,5 — 19,0
YV, AY vl
— 75,0 — 70,0
—25,0 —27,0
21,0 15,5
—6,0 —17,0
— 18,0 —21.0
15 —8,0

180— 195 »ec

AY wahrend der Anregung bei der Anwendung der Scheibe-Rivasschen Methode

18—23

71,0

36,9
33,0
8,5

36—51 54— 69
Y
Ya Y V.
-4,0 —31,0
37,0 38,0
—75 — 15,0
2,0 2,5
31,5 15,0
— 17,0 —18,0
VA W/»
—41,0 —69,5
-9,5 —17,5
47,0 33,0
27,0 13,5
8,0 1.0
23,0 16,0
Tabelle IV
36—51 54— 69
\ Y
Ya Ya
-37,5 -31,0
-10,5 -12,5
—30,5 -30,0
-51,5 -56,5
-37,5 -40.0
-74.,5 -74.,5
AY,Ir
-27,0 -18,0
21,0 26,0
37,0 34,0
45,0 41,0
43,0 44,0
25,0 25,0

72—87

90— 105 123— 138
' I
va BY Y,
-22,0 -20,0
-13,0 -13,0
-26,0 -25,0
-57,0 —59,0
-42,5 -46,0
-78,0 — 83,0
YL JY v
-9,0 "-7,0
30,0 34,0
35,0 36,0
61,5 62,0
39,0 36,0
19,0 39,0

180— 195 sec
Y
Ya
-27,0
-18,0
-33,0
-69,5
-67,0
-91,0
AYLL,
-9,0
30,0
36,0
445
40,5
11,0
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Die MeRergebnisse sind in den Tab. Il und 1V bzw. ein Teil derselben auf
Abb. 3 und 4 dargestellt.. Bei einer geringen Selbstinduktion sind die zeitlichen
Verdnderungen von zIY 1/g gréRer. Der Wert von A Y I gist sogar in den ersten
15 Sekunden — wenn von der auf die Elektrode gebrachten Substanzmenge

1133516937115133 195 f sec

Abb. 3. Anderung der Werte von AY"ulg wiahrend Anregung bei ernéhender Selbstinduktion

Abb. 4. Anderung der Werte von AYqilGwahrend Anregung bei erhohender Selbstinduktion

nur ein geringer Anteil verbraucht wurde — bei einer Selbstinduktion von

12,8 mH hdoher als bei 0,8 mH.
Auf solche Weise sind unsere in dem ersten Teil dieser Publikation mit-

geteilten MeRergebnisse durch die gemeinsame Einwirkung der Anregungs- und
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Verdampfungsumstédnde erkldrbar. Bei Erhdhung der Anregungsenergie wird
— im Verhéltnis zu den anwesenden Metallen — wé&hrend der Entladung zu viel
Schwefelsdure verdampft und angeregt. So ist die Grundstrahlung sehr groR,
und infolge der raschen Verdampfung wird die auf die Elektrode gebrachte
Suhstanzmenge in kurzer Zeit verbraucht. Auf Grund der Abfunkkurven kann
festgestellt werden, dal Anregungsdauer von 40 Sekunden oder noch kirzere
nétig sind, um eine hohe Empfindlichkeit zu erreichen. Aus den MeRergebnis-
sen geht auch hervor, daB das Nickel ein zwischen Kupfer und Chrom stehendes
Verhalten aufweist: Nickel wird langsamer verbraucht als Kupfer- aber rascher
als Chrom-(sulfat). Daher vermindern sieh die Werte von /]JYLNi im Falle des
Kupfers, wahrend sie im Falle des Chromes mit der Erh6hung von t zunehmen.

ZUSAMMENFASSUNG

Das spektrale Verhalten von Kupfer- und Chromspuren in schwefelsaurem Medium
wurde untersucht. Bei konstanter Kondensatorkapazitdt und erhdhender Selbstinduktion
hlieb die Linienintensitat im Falle des Kupfers konstant, wéhrend die Intensitat der Linie
Cr 2843 1l abnahm. Die Verminderung der Grundstrahlung war jedoch grdRer, als die der
Linienintensitat, daher stieg der Wert von /i1y 1/g in beiden Fallen mit der Erhéhung von L.
Auf Grund der aufgenommenen Abfunkkurven wurde festgestellt, dal die Linienintensitaten
in der Zeit rasch abnehmen. Bei geringerer Selbstinduktion war diese Verringerung bedeuten-
der. Um die Empfindlichkeit zu erh6hen, soll man kurze Belichtungsdauer (von 40 sec) an-
wenden.

Eine bei der Aufnahme der Abfunkkurven von Ldsungen zweckdienlich verwendbare
Methodik wird beschrieben.
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Speetrocheniical Investigations in Sulfuric Acid Media, I
0. SZAKACS, T. TOROK and E. SCHULEK

Summary. In the present paper, the spectral behaviour of traces of copper and chro-
mium was examined in sulfuric acid media. At a constant condenser capacity and at increasing
self-induction the line intensity remained constant in case of copper while the intensity of the
line Cr 2843 Il decreased. However, the decrease of the continuous background radiation ex-
ceeded that of the line intensity, thus on raising the value of L, the value of 1Y //” increased in
both cases.

The sparking curves were established. It was found that the line intensities rapidly
decreased in time. The decrease was greater at lower selfinduction values. When higher sensi-
tivities are desired in the investigations, short exposures (of 40 seconds) are to he applied.

The technique recommended for establishing the sparking curves of solutions is de-
scribed.
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CneKTPOCKOMMYEeCKWe wnccrnefoBaHUss pPacTBOPEHHbIX BELLECTB,
B cepHokucnon cpege, |l.

0. CAKAUY, T. TEPEK n E. WYNEK

Pestome. VccnefoBanoch CrneKTpabHOe NoBeAeHMe CIeloB Mean U XpOMa B CEPHOKMCION cpeje.
VIHTEHCWBHOCTbL NIMHWIA B Cly4ae MeaW, Npy MOCTOSHHOA MOLIHOCTA KOHAEHCATOpa U BO3pa-
CTaloLle CaMOMHAYKLMMW, OCTaBanacb MOCTOSHHOW, B TO BPEMSl KakK WHTEHCUBHOCTb JIMHWIA
Cr 2843 Il. — yMeHbLIANAaCh; CHUKEHWE OCHOBHOMO W3Ny4YeHMs Obl0 GOMBLUMM, YeM CHUXKe-
HUE WHTEHCMBHOCTW NIMHWIA, NO3TOMY BenuunHa /1Y, /a Bo3pacTana B 060MX C/yyasx C BO3-
pacTaHuem L.

Bbinn CHATbI TAaKXKe M KPUBbIE 0BLICKPUBAHMS M BbIIO YCTAHOB/EHO, UTO MHTEHCUBHOCTb
JIMHWIA BbICTPO CHUKAETCH BO BpemeHu. Mpu 6ofiee HU3KOM CaMOMHAYKLMN CHKEHWE UAET B
6onbliein cteneHn. [na yBeNWYEHWS YYyBCTBUTENbHOCTU HEOOXOAMMO MPUMEHSATb KOpPOTKUE
y4acTKN 3KCMO3ULMOHHOIro BpemeHn (= 40 cek).

[aeTca MeTofuKa, LenecoobpasHo NpuUMeHsiemass Mpyu CHATUM KPUBbLIX O6bICKPMBAHUA
pacTBOpOB.

Dr. Ott6 Szakacs

Dr. Tibor Torok Budapest, VIII., MlOzeum krt. 4/b..
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UBER DIE SPEKTROGRAPHISCHEN EIGENSCHAFTEN
DER KAPILLARELEKTRODEN 1.

M. Matherny

(Lehrstuhl fir Chemie, Huttenmé&nnische Fakultat der Technischen Hochschule,
Kosice)

Eingegangen am 6. Dezember 1965

Einleitung

Die Kapillarelektroden, um deren Einfihrung in die spektrochemische
analytische Praxis sich zuerst Eichhoff und Pickard [1], und spater Zink [2]
Verdienste erwarben, haben ihren Ursprung in der Fulguratortechnik, haupt-
séchlich im Fulgurator, der von Scherstkow [3] entwickelt wurde.

Wird die Funkenentladung zur Anregung verwendet, so wird zum Trans-
port der Lésung nicht nur der Kapillaritdtseffekt, sondern auch der Unter-
driick im Entladungsraum ausgenutzt. Von diesem Standpunkt kann man den
von Zink [2] vorgeschlagenen Namen »vacuum-cup« akzeptieren [4], da aber
bei der Bogenanregung kein Unterdriick auftritt, ist es konsequenter, den
urspringlichen Namen zu benitzen.

Trotzdem die Kapillarelektroden fast im gleichen MalRe die Verwendung
von Funken- sowie Bogenanregung gestatten, und zwar in einem sehr breiten
energetischen Bericht, stehen in der gegenwdrtigen Literatur nur geringe
Informationen tUber die Anwendung zur Verfigung. Deshalb werden in vorlie-
gender Abhandlung die spektrochemischen Eigenschaften der Kapillarelektro-
den den Eigenschaften zweier, weit Uberpriften und oft verwendeten Methoden,
der Scheibe —RivVAS-Methode [5] und der Kohlerddchenmethode [6] gegen-
Ubergestellt. Dieser Vergleich stitz tsich teilweise auf einige Arbeiten von
R ussmann und Brooks [7] und von Baer und Hodge [8].

Die verglichenen Methoden werden auf Grund folgender Erscheinungen
und gemessenen GrdéfRen beurteilt:

nach dem Gang und den Bedingungen fir die Vorbereitung der Ldsung
zur Analyse und dem Verhalten der Elektroden wé&hrend der Anregung,

nach den erreichten Reproduzierbarkeitswerten sowie nach der Mdglich-
keit eines Ausschlusses des Auftretens systematischer Fehler,

auf Grund der durchgefiihrten statistischen Wertung [9],

und schlieflich auch auf Grund des Vergleichs von Seihstabsorptions-
koeffizienten [10].
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Experimenteller Teil

Fir die oben erwédhnten Wertungsfaktoien war es notwendig, die drei in Frage kommen-
den Methoden teilweise experimentellen Untersuchungen zu unterwerfen. Tabelle | enthdlt
die allgemeinen und optischen Angaben, in Tabelle 1l sind die Anregungsbedingungen,
in Tabelle 111 die verwendeten Linien und in Tabelle IV. der Vergleich der Reproduzier-
barkeitswerte angegeben. Den Vergleich der gemessenen Selbstabsorptionskoeffizienten ent-
halt die Tabelle V. Die angegebenen Werte der Reproduzierbarkeiten beziehen sich auf neu-
trale wasserige Ldsung.

Diskussion

Vom Standpunkt der Vorbereitung der Ld&sung ausgehend, sind die
Bedingungen fur die Kapillarelektroden mit den Bedingungen fir die Kohle-
rddchenmethode und fir das Scheibe —RivAS-Verfahren die gleichen [4].
Hauptséchlich bei einer Anregung in Funkenentladung.

Tabelle 1

Allgemeine und optische Daten

Verglichene Scheibe —Rivas- Radchenmethode Kapillarelektrode
Methoden Methode

Spektrograph 0 — 24 und ISP —22

Abbildungsart Zwischenabbildung nach Zeiss

Zwischenblende 3,2 mm

Spaltbreite 0,015 mm

Elektrodenabstand 4,0 mm

Elektrodenmaterial Graphit

(Ringsdorff-Werke, Bad Godesberg, DDR und VEB Kablo,
Werk Elektrokarbon, Topolcany, Tschechoslowakei)

Trégerelektroden RW —0027 RW —0087 RW —0037

SU —203 SU —401 SU —404
Gegenelektroden RW —0088 RW —0082 RW —0085

SuU —201 SU —210 SU —202
Emulsionsart Ag/a-Spektralplatten, Blau-Extrahart
Entwickler Agfa-final-Feinkorn, 10 Min 20° C
Das Uberprufte
Konzentrationsgebiet von 7 ¢« 10~1% bis 10-4%

Tabelle 11
Anregungsdaten
Art der Anregung W echselstrombogen- Funkenanregung
anregung
Verglichene Methoden Scheibe —RiVAS-Methode, Radchenmethode,
Kapillarelektroden Kapillarelektroden

Anregungsquelle DG —1 und BIG —100 HFO-1
Netzspannung [V] 220 220
Stromstarke [A] 11, 6
Polaritat +, + und —
Zundungszahl/Sec. 100, 100 und 25 100
Zindungspunkt ? A6 und A/4 A4
Spitzenspannung [kV] 15,10
Kapazitadt [nF] 6,0
Selbstinduktion [mH] 1,5
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Tabelle 111

Verwendete Spektrallinien und deren Parameter

Element und Linien- Wellenlange Intensitat im
charaktcr N [nm] Kupferbogen
tu]
Ag | 338,29 2800
As | 234,98 85
Bi | 306,77 3600
Cd 1 326,11 32
Cu | 327,40 2500
fe |1 302,06 280
In | 303,94 800
Ni | 305,08 280
Pb 1 283,31 950
Sh | 259,81 600
Vol 318,40 700
Zn | 307,59 26
Tabelle IV

Reproduzierbarkeitswerle in rel. %

Anregungsart Bogenanregung Funkenanregung
v'\e;lregtlri](;réeeze ScheibRA.—Rivas Kapillg;e;lektro— Réd]?ahherr;—nYer— Kapill?jlg:r:ektro-
Ag 4,5 3,9 3,2 2,9
As 10,2 5,8 5,6 6,3
Bi 7,0 4,4 4,1 4,8
Cd 51 3,5 2,9 51
Cu 6,0 3,8 4,2 3,7
Fe 6,7 51 4,3 33
Pb 8,3 4,9 4,0 4,8
Sb 6,0 41 3,8 4,9
\% 8,3 5,0 3,0 3,6
Zn 6,0 4,1 3,6 3,8

Bei Bogenanregung bildet sich ein Ring von Kondensationsprodukten
um die Tragerelektrode, dieser jedoch beeinfluRt den Anregungsprozefl nicht.
Es ist mdglich, mit den Kapillarelektroden auch mit Lésungen, welche mehr als
8% Salze enthalten, im Bogen ohne erhebliche Schwierigkeiten eine ganz
regelméRige Anregung zu erzielen. Vom aerodynamischen Standpunkt ist es
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Tabelle V

Vergleich der Selbstabsorptionskonstanten
fur eine Wechselstrombogenanregung

Scheibe—Rivas-  Kapillarelektro-
Element Methode den

Ag 0,25 0,30
Bi 0,61 0,37
Fe 0,25 —
In 0,42 0,38
Ni 0,49 0,50
Pb 0,34 0,36
v, 0,16 0,27

erwinscht, fur die Gegenelektrode keine Elektrode mit Kanten (z. B. RW-
0088 oder SU-203) zu benitzen, sondern ausschlieflich eine abgerundete
(z.B.RW-0082, RW-0085 oderSU-202) Elektrode. Bei Elektroden mit Kanten,
namentlich wenn ein Elektrodenabstand von weniger als 5 mm benitzt wird,
kann man nur selten eine ungestdrte Entladung erzielen. Der Bogen, der auch
bei den optimalen Bedingungen ganz unregelmdfRig wandert, brennt sehr
unruhig und bei kleineren Zindungsimpulsen lischt er leicht von selbst aus.

Langere Expositionszeiten als 30 Sekunden bendtigen immer eine Nach-
fillung des Reservoirs mit neuer Losung. Es ist in Féllen, in denen eine hdhere
Stromintensitdt als 5 A zur Anregung benitzt wird, geeigneter, mehrere kir-
zere (ca 10—20 Sek.) Expositionen mit zugehdrigen Nachflullungen und Ruhe-
pausen cinzuschalten.

Wie aus Tab. IV ersichtlich, sind im Durchschnitt die Reproduzierbar-
keitswerte fir die Funkenanregung bei den drei einander gegenibergestellten
Methoden fast gleich. Bei der Verwendung von Bogenanregung hingegen tre-
ten schon markante Unterschiede in den Vordergrund. Wenn man zur Bogen-
anregung nur niedrigere Stromintensitdten als 6A benitzt, bekommt man bei
den Kapillarelektroden dieselbe Reproduzierbarkeit wie bei der Verwendung
der Kohlerddchenmethode. Diese Werte sind noch immer glnstiger als die
W erte, die man bei dem Scheibe—RivAS-Verfahren erhalt. Sie schwanken
zwischen -j-2% und ~6,5% . Durch die Erhdhung der Stromintensitdt zuerst
erwischt sich diese Differenz in Reproduzierbarkeiten und nach Uberschreiten
der Grenze von 12A bekommt man ein ganz umgekehrtes Bild.

Bei den Kapillarelektroden spielt die Erhitzung der Probe und die Er-
hitzung der Tragelektrode wahrscheinlicherweise keine so grosse Rolle wie bei
dem Kohleradchenverfahren. Es ist etwa noch erwahnenswert, daB R ussmann
und B rooks [7] feststellten, wonach bei den Kapillarelektrodenein systemati-
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scher Fehler leichter und in groBerem MaR auftreten kann, als bei der Kohle-
rddchenmethode. Die Ursache dieses Effektes ist noch nicht gekl&rt worden,
man muB sie wohl in der Tatsache suchen, dalR sich bei der Kohlerdadchen-
methode der ganze AnregungsprozeR der ldee der totalen Verdampfung mehr
ndhert als bei der Kapillarelektrode. Bei der letzgenannten kommt nur ein
geringerer Teil der L&ésung in den eigentlichen Entladungsraum und wird dort
angeregt. Darum muB man im Laufe des Anregungsprozesses auch mit even-
tuellen unkontrollierbaren Konzentrationsdifferentiationen an der Elektro-
denstirnflache rechnen. Diese Prozesse kénnen auch durch Chemosorption und
durch schwankende Elektrodenstirnflachentemperatur beeinflult werden.

DaBR die drei bewerteten Methoden auch fir gleiche Anregungsbedin-
gungen eine ganz unterschiedliche Struktur der Plasmahulle haben, ist aus
Tab. V ersichtlich. In dieser Tabelle werden die Selbstabsorptionskoeffizienten
verglichen. Die Differenzen sind hei der Bogenanregung markant, wo man fir
einige Methoden nicht nur mit einem breiteren Plasmakanal und dement-
sprechend auch mit groBerem Plasmamantel, sondern auch mit verdnderten
Selbstabsorptionsprozessen rechnen muB. Die Steigung der Eichgeraden bei den
Kapillarelektroden und der Kohlerddchenmethode sind im Durchschnitt
immer grofer als bei der Scheibe —RivAS-Methode, aber sie Uberschreiten nur
selten die Grenze von 0,70, d. h. einen Winkel von ca 35°.

Die Bestimmungsgrenzen fir die drei bewerteten Methoden sind bei der
Funkenanregung anndhernd gleich. Unterschiede kann man nur bei der
Bogenanregung wahrnehmen.

ZUSAMMENFASSUNG

Die besten allgemeinen Reproduzierbarkeitswerte zeigt die Kohlerddchenmethode
dann folgen ganz dicht die Ergebnisse der Kapillarelektroden; die Ergebnisse des scheide —
RiVAS-Verfahrens differenzieren sich im Durchschnitt um i 2% von den beiden ersterwéahn-
ten Methoden, u. zw. in der Richtung der ungiinstigeren Reproduzierbarkeitswerte. Als wesent-
lich zeigt sich jedoch die Tatsache, daR alle ermittelten Reproduzierbarkeitswerte die Grenze
von = 10% nur in seltenen Fé&llen Uberschritten.

Die Verwendung von Kapillarelektroden ist in allen jenen Fallen méglich, wo man die
Scheibe —RiVAS-Methode und die Kohlerddchenmethode mit Erfolg verwenden kann, die
Reproduzierbarkeit ist jedoch nur bei Benltzung der Funkenentladungen und bei Bogenent-
ladungen von niedriger Stromintensitdt glinstiger oder die gleiche wie bei der Kohlerddchen-
methode, die Bestimmungsgrenzen bei den Funkenentladungen sind hingegen bedeutend
geringer. Die Bogenanregung steigert die Bestimmungsgrenzen, doch die Reproduzierbarkeit
sinkt dabei; diese liegt schon auf demselben Niveau wie bei der Scheibe —RivAS-Methode.
Darum empfiehlt es sich, die Kapillarelektroden nur fir Analysen von Haupt- und Neben-
bestandteilen zu beniitzen, wobei man im Durchschnitt eine Reproduzierbarkeit unter + 5%
erzielt.
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Spectrographic Properties of Capillary Electrodes, |
M. MATHERNY

Summary. Of the discussed processes of spectrographic analysis in Solution, best repro-
ducibility is obtainable by the rotating disc method, closely followed by the capillary electrode
process. The reproducibility of the values obtained by the Scheibe—Rivas technique is by
+ 2% poorer than that of the two former methods. It is seldom that all reproducibility values
are better than +* 10%.

Capillary electrodes may be used in every instance where the rotating disc and the
Scheibe —RiVAS-methods are applicable; but the same or a better reproducibility can only be
attained when spark excitation or low current intensity arc discharge is used. However, the
detection limit is considerably lower with spark excitation. Using arc discharge, the limits of
detection are better, but reproducibility is reduced roughly to the level of the Scheibe —
Rivas method. It is therefore advisable to use capillary electrodes only in the analysis of the
main component and the alloying substances, when, in general, a reproducibility higher than
+ 5% is required.

CneKkTporpagyeckne CBOMCTBA Kanw//IipHOro 3neKkTpoga, |
M. MATEPUM

Pestome. Cpefiu pacCMOTPEHHbIX PAcTBOPHbLIX CMEKTPabHO-aHAMUTAYECKUX CrNOco6oB, Hau-
nyylwas BOCMPON3BOAMMOCTb [JOCTMraeTCs C MOMOLLBI0 YTO/bHO-AMCKOBOTO MeTOAa, HO Kanun-
NAPHBIA 3NEKTPOAHBIA METOA OCTaeTCcs 3a HUM Ha HEMHOro. BoCMpou3BOAMMOCTb BEIMYMH,
MoslyyYeHHbIX MeTodoM LlleiiGe—PuBeca Ha + 2% XyxXe, YeM B C/ly4yae BbllUeyKasaHHbIX [BYX
cnoco6oB. Bce 3TV BeNMUMHBI BOCMPOW3BOAUMOCTY TO/BKO PEAKO MpeBblwaT + 10%.

KanunnsipHble 371eKTPo/bl NPUMEHSIEMbl BO BCEX Cy4asiX, B KOTOPbIX C YCMEXOM Mpu-
MEHSIIOTCS YroNbHO-ANCKoBOM W LlleliGe—PuBEC METOAbl; OAHAKO €ro BOCMPOM3BOAMMOCTb
MpUpPaBHsET WAW NPEBbLILIAET BOCMPOU3BOAUMOCTY YroNbHO-AWCKOBOrO METoAa TO/bKO B C/lyuae
MCKPOBOTO BO3GYXKAEHWS AW LYyroBOro paspsida C Manoli cuioii Toka, HO npefen o6Hapyxe-
HUS B C/lyuyae UCKPOBOTO BO36YX/EHNS, 3HAUNTENBHO MeHbLUe. MpUMeHeHVe JyroBoro paspsiga
yAyullaeT npegenbl 06HapYXXeHUs, BOCMPOM3BOAVMOCTb XK€ CHUXKAETCS BATOM C/lyyae NpUMepHO
[0 YpoBHs MeTofa LlleiiGe—PuBeca. [103ToMy Lienecoo6pasHo NPUMEHSITb  KanuispHble
3M1eKTPO/bI TOMLKO AN aHa/M3a [NaBHOW COCTaBMSIOLLEN UM CMaBoB, As KOTOPbIX, Kak npa-
BWU/O, HEOBX0AMMas BOCTMPOM3BOAMMOCTb Nyudlle, uyeM + 5%.

M. Matnherny; Technische Hochschule, Kosice. (CSSR)
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SPEKTROGRAPHISCHE ANALYSE
YON METALLPULVERN MIT HOHEM WOLFRAMGE-
HALT MIT DER ROHRENELEKTRODENMETHODE

T. Kantor, E. KocCSiS und M. T.-Vandorffy

(Lehrstuhl fur Allgemeine Chemie der Technischen Universitat und Forschungsgruppe fur
Technische Analytische Chemie der Ung. Akademie der Wissenschaften,
Budapest)

Eingegangen am 19. Oktober 1965

Unsere Aufgabe war die Ausarbeitung einer genauen und raschen Ana-
lysenmethode zur Bestimmung der Hauptbestandteile und Verunreinigungen
pulverformiger Grundstoffe fir die Vakuumtechnik. Die Spektralanalyse schien
zur Erzielung der geforderten Geschwindigkeit und einer ausreichenden Ge-
nauigkeit geeignet zu sein.

Zur quantitativen Spektralanalyse von Hauptbestandteilen werden in der
Literatur vor allem lésungsanalytische Verfahren empfohlen [1—6]. Die
Hauptbestandteile unserer gegenwdértigen Testsubstanz besitzen jedoch kein
gemeinsames LoOsungsmittel, so daB die Ld&sungsanalyse zur Bestimmung
samtlicher Bestandteile in einem einzigen Arbeitsgang unbrauchbar ist. Zur
Bestimmung der Hauptbestandteile wurden aufler den ldsungsanalytischen
Verfahren auch die eine kontinuierliche Stoffzufuhr realisierenden pulver-
technischen Verfahren von mehreren Autoren mit Erfolg verwendet [7—9].
In diese Verfahrensgruppe gehdrt auch das von einem der gegenwdrtigen
Autoren (und Co-Autoren) friher beschriebene »R&éhrenelektroden«-Analysen-
verfahren [10], von welchen daher eine erfolgreiche Bestimmung der Haupt-
bestandteile zu erwarten war.

Den anderen Teil der Analysenaufgabe bildete die Bestimmung der
Verunreinigungen. Die Bestimmung der Verunreinigungen bei hohem W olfram -
gehalt, und im allgemeinen neben wdarmebestdndigen Metallen und Metall-
oxiden, wird Ublich mittels selektiver Destillation vorgenommen [11—16]. Zur
Erhdhung der Leistungsfdhigkeit unseres Analysenverfahrens wurde die
Empfindlichkeit des Nachweises der Verunreinigungen unter den fir die
Hauptbestandteile als optimal gefundenen Bedingungen bestimmt. Die Er-
gebnisse dieser Untersuchungen waren ndmlich ausschlaggebend dafir, bis zu
welcher Konzentrationsgrenze die verunreinigenden Elemente im allgemeinen
in Gegenwart der Hauptbestandteile unter den von uns verwendeten Arbeits-
bedingungen zu bestimmen sind.
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Eigenschaften und Vorbereitung der zu untersuchenden Stoffe

Wie aus Tab. | ersichtlich, kénnen die Testsubstanzen auf Grund ihrer
Hauptbestandteile in drei Typen eingereiht werden. Typ | weicht in seinem
Chrom- und Eisengehalt von Typ Il ab, wadhrend Typ Il — der kein Wolfram
enthdlt — eine Substanz mit ganz verschiedenen Eigenschaften vertritt. Bei
der Herstellung der Substanzen werden die einzelnen Bestandteile in Pulver-
form vermischt, sodann unter indifferenter Gasatmosphére geschmolzen. Die
erhaltene Legierung wird wieder pulverisiert. Vom Gesichtspunkt des Ana-

Tabelle |

Zusammensetzung der Vergleichsproben

Proben Bestandteile

No. Typ Si% Si/Cr Ni % Ni/Cr w % WICr Fe % Fe/Cr Cr %
| | 27,45 5,03 11,40 2,09 31,89 5,84 23,80 4,36 5,46
2 | 23,20 5,50 11,25 2,67 31,98 7,58 26,00 6,16 4,22
3 1 37,33 2,32 — — 33,30 2,07 13,32 0,83 16,05
4 1 51,00 3,85 — — 34,86 2,63 0,90 0,068 13,24
5 1 51,30 3,59 — — 33,30 2,33 1,10 0,077 14,30
6 1 44,65 1,50 25,05 0,84 — — 0,40 0,013 29,76

lysenverfahrens ist diese Erzeugungsmethode von Bedeutung, da unter solchen
Umstdnden angenommen werden kann, dall die einzelnen Kornfraktionen eine
identische Zusammensetzung besitzen. Zur Vermeidung des Methodenfehlers
ist aber in diesem Falle auch wichtig, zur Analyse nur eine bestimmte, enge
Kornfraktion von dem Analysenmaterial zu nehmen. Wir haben unter unse-
ren Umstdnden die Fraktion von der 0,06 —0,09 mm Korngréfe glnstig ge-
funden. Die chemischen Analysedaten der verschiedenen Proben sind in Tab. |
angefuhrt. Diese Proben dienten bei den spektrographischen Untersuchungen
als Vergleichsproben. In dieser Tabelle sind auch die auf den Chromgehalt
bezogenen Mengen der einzelnen Bestandteile angegeben. Wie im spdteren
beschrieben, wurde die spektrographische Auswertung auf Grund dieser Da-
ten vorgenommen.

Dank des verwendeten Auswertungsverfahrens bendtigt die Spektral-
analyse praktisch keine Probenvorbereitung. In der Rdhrenelektrode wurde
ein 2 mm dicker Dichtungspfropfen aus Kork angebracht. Um eine Agglo-
merisation des stark haftenden Metallpulvers am Pfropfen zu verhindern, wurde
Uber diesen in einer Hohe von etwa 1 mm Ammoniumchlorid geschichtet.
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W ahl der Anregungsbedingungen

Auf Einwirkung von Wechselstrombogenanregung oder Funkenanre-
gung mit eingeschalteter Induktion wurde das Metallpulver heftig oxydiert
und schmolz in der Rohrenelektrode. Die zu untersuchende Substanz konnte
nur mit Hochspannungsfunkenanregung ohne eingeschaltete Induktion zwi-
schen die Elektroden gespriuht werden. Es wurde ferner festgestellt, daB sich

Abb. 1. Anderung der Emission der Lichtquelle wahrend der Anregungsperiode bei a) 10 mm/min
und b) 30 mm/min Vorschub

im Falle der gegenwadrtigen Testsubstanzen bei Verwendung einer Funken-
strecke von unterhalb 3 mm eine in einem Punkt lokalisierte Funkenentladung
aushildet. Unter den durch die Eigenheiten der Testsubstanz derart bestimmten
Anregungsbedingungen (kleine Selbstinduktion, groBe Funkenstrecke) ist die
Ausstaubung sehr stark und kann nur durch einen verhdltnisméaRig grof3en
Vorschub kompensiert werden.

Zur Bestimmung des richtigen Vorschubs wurde — unter Anderung dessel-
ben — die Anderung der Emission der Lichtquelle in Funktion der Zeit unter-
sucht. Die Untersuchungsergebnisse sind aus Abb. 1 ersichtlich. Teil (a) der Ab-
bildung zeigt diemitdurchschnittlichem Vorschub (10mm/min),Teil(b) hingegen
die mit sehr starken Vorschub (30 mm/min) erhaltenen MeRergebnisse.

Abb. 1 zeigt die Intensitdtsdnderung der Analysenlinien der Haupt-
bestandteile, des Untergrundes sowie der von den Kupferhilfselektroden stam -
menden Cu | 3274 Linien. (Y ist der Logarithmus der relativen Intensitat.)
In der Abbildung ist auRerdem die fir die Plasmentemperaturdnderung charak-
teristische Anderung des Intensitatsverhaltnisses der Chromlinien von stark
abweichenden Anregungspotentialen (/1Y ist der Logarithmus des Intensitéts-
verhdltnisses) angezeigt.
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Es kann festgestellt werden, dall die kontinuierliche Stoffzufuhr im Falle
der verwendeten Anregungsart nur bei groBem Vorschub (30 mm/min) zu ver-
wirklichen ist. Infolge der starken Ausstaubung und der benitzten Ammonium-
chloridschicht, kann mit der zur Analyse verwendeten 15 mm langen Rdéhren-
elektrode auf diese Weise die gleichméaRige Anregung etwa uber 15 sec aufrecht-
erhalten werden.

Die Intensitdtsdnderung der Spektrallinien der Hauptbestandteile ist
nahezu gleich, und ein gréRerer Vorschub gibt eine gréBere Linienintensitat.
Die Intensitdtsdnderung des Untergrundes folgt im ersten Abschnitt der
Anregung nahezu der Anderung der Linienintensitat, also stammt der Unter-
grund in erster Linie von der Testsubstanz und nicht von den Hilfselektroden.
Demzufolge kann deren Intensitdt als innere Bezugsintensitdt zur Bestimmung
von Elementen, die eine geringere Genauigkeit erfordern (z. B. Verunreini-
gungen) verwendet werden. Die Intensitdt der Spektrallinien wird durch die
Erhéhung der Stoffzufuhr stdrker erhdht, als die des Untergrundes, so dal bei
Verwendung des Vorschubes (b) eine groBere Empfindlichkeit erzielt werden
kann. Die Intensitdt der von den Kupferhilfselektroden stammenden Cul
3274-Linie folgt nur wenig den von der Probe stammenden Spektrallinien, so
daB ihre Anwendung als innere Bezugsintensitdt zu groBen Ungenauigkeiten
fithren wiirde. SchlieRlich ist aus der Abbildung ersichtlich, daB die Anderung
der Plasmentemperatur nicht allzu stark ist und, im Einklang mit der allge-
meinen Erfahrung, im entgegengesetzten Sinne mit der Anderung der Stoff-
zufuhr verlduft.

Die Ergebnisse der vorangehenden Versuche ergaben, dal folgende Ver-
suchsbedingungen fir die quantitative Spektralanalyse am gilinstigsten sind:

Versuchsbedingungen:

Anregung: R-F-T, HFO-1 Hochspannungsfunkenanregung, 15 kV;
12 nF; 0,0 mHy; Funkenstrecke: 3 mm.

Elektroden: spektralreines Kupfer; Halbkugeloberflache; Rdhrenelek-
trode von 6 mm auferem und 3 mm innerem Durchmesser und 15 mm Hohe;
Vorschub: 30 mm/min.

Spektrograph: Zeiss Q-24 Quarzspektrograph; Spaltbreite 0,018 mm;
Zwischenabbildung, volle Abbildungsspalte, Stufenfilter.

Emulsion: ORWO Spektral-Platten blau extrahart, 15 sec Expositions zeit.

Auswertung: Zeiss Schnellphotometer Typ Il. Emulsionseichung: mit
Zweistufenfilter und dem »allgemeinen Schwarzungskorrektionsverfahren« (17).

Quantitative Analyse der Hauptbestandteile.

Um die separate Zugabe eines inneren Standards zu der Testsubstanz bei
der Analyse zu vermeiden, wurden die Hauptbestandteile mit Hilfe eines sog.
»verédnderlichen inneren Standardes« (variable internal standard [18]) aus-
gewertet und bestimmt.

Die Daten der verwendeten Analysenlinien sind in Tab. Il angeflhrt.
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Tabelle 11

Daten der verwendeten Analysenlinien [19]

Wellenlange Anregungspoten-

Ne. Element ) tial (eV) Linienpaare
| Cr |l 3040,85 5,08 —

2 Cr Il 2678,79 unbekannt -

3 Ni | 3012,00 4,54 Ni I/Cr |

4 Fe Il 2399,24 13,11 Fe Il/Cr 11
5 w Il 2397,09 13,54 W Il/Cr 1l
6 Si | 2528,52 4,93 Si I/Cr |

Die in Tab. Il angefiuhrten Proben gaben die auf Abb. 2 dargestellten
Eichkurven. Eine Untergrundkorrektion wurde nicht bendétigt. Die am Dia-
gramm dargestellten Punkte vertreten den Mittelwert von vier MeRwerten.
Neben den Punkten ist auch die Nummer der Probe angegeben. Die Eich-
kurven ergaben »gerade Linien«, deren Steigung fiir Probe 1/2 in Tab. Ill ange-
geben wird.

Aus Abb. 2 ist ersichtlich, dalR die zu Typen Il und Ill gehdrigen Stoffe
(Punkte 3, 4, 5 und 6) eine identische Eichkurve ergeben, woraus folgt, dal

Abb. 2. Kalibrationsgeraden der Hauptbestandteile

die relative Verflichtigung der (brigen Bestandteile unter den gegebenen
Bedingungen durch den Wolframgehalt nicht beeinfluBt wird.

Das unterschiedliche Verhalten der Substanzen von Typ | (mit 1 und 2
bezeichneten Punkte) ist vollkommen eindeutig; dies kann durch den abwei-
chenden Nickel- oder Eisengehalt verursacht werden.
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Charakteristische Daten fiur die Genauigkeit der Analyse

Zur Kennzeichnung der Genauigkeit der Methode wurden auf eine
Spektralplatte acht parallele Spektren aufgenommen. Die auf Grund dieser
Aufnahmen berechneten Daten sind in Tab. Ill angefihrt. Die in Konzentra-
tion angegebene perzentuelle Standardabweichung der Bestandteile (o[c°/0])
wurde mit den folgenden, fur spektrographische Auswertungen gultigen
Gleichungen fur Felderberechnung [20] bestimmt:

a[AY] = %

und
230 . a[AY]

"[c%] = #
[c%] A

wo a\A Y] diein A Y angegebene Variationskoeffizient, 0= (AY — A Y,), d. h.
die Abweichung der einzelnen MeBwerte (A Y,) vom Durchschnittswert (A Y),
n die Anzahl der Messungen, und b die Steilheit der Eichgeraden bedeutet.

Es wurden sowohl die cr[Y], wie auch die a\A Y]-Werte berechnet. Der
erste Streuungswert wurde zur Charakterisierung der GrofRe der in der absolu-

Tabelle 111
Charakteristische Genauigkeitsdaten der Analyse

Bestandteile m [4Y] b 1(om:e/cCr)%]
Cr 0,061 — — -
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

ten Intensitdt der Spektrallinien zu erwartenden Abweichungen angegeben.
Auf Grund der aus der Tabelle ersichtlichen guten Reproduzierbarkeit, kénnen
die Probenspektren auch visuell verhdltnisméaRig genau verglichen werden,
was die Analyse beschleunigt.

Untersuchung der Verunreinigungen

Bei der, sich einer Rohrenelektrode bedienenden Methode gelangt auch
das bei hoher Temperatur verflichtigende Metall (W) ins Plasma und trotzdem
bleibt die stark stérende Wirkung aus. Die Ursache hierfur sehen wir im fol-
genden:
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Bei der verwendeten Funkenanregung ohne eingeschaltete Induktion
zeigt die Zeitdauer der einzelnen Teilentladungen eine GréBenordnung von 10
Lisec. Wéahrend dieser kurzen Zeitdauer verflichtigen sich die Kdérnchen nur
teilweise im Plasma, und dabei gelangen vor allem nur die leichter fluchtigen
Bestandteile in die Dampfphase. Bei den Einsprihmethoden erfolgt also die
thermische Trennung, die sich bei der Tré&gerdestillationsmethode in den
Elektrodenkelchen abspielt, im Plasma.

Unter den gegebenen Bedingungen kann die Funkenanregung auch des-
halb vorteilhaft sein, weil sich aus dem in die Dampfphase gelangenden Wol-
framdampf nur wenig Wolframoxid und Kd&rner von kolloidaler Dimension
(Rauch) bilden, da zu ihrer Bildung nur eine sehr kurze Zeit zu Verfligung
steht.

Zur experimentellen Untersuchung der Empfindlichkeit wurden zwecks
prinzipieller Bestimmung der Leistungsfdhigkeit der ROhrenelektroden-
methode nur an einigen Elementen Messungen vorgenommen. Die Messung
und die Berechnung der Empfindlichkeitsdaten wurde nach der Methode von
C. F. Harvey [21, 22] durchgefihrt. Die Empfindlichkeitsdaten sind in
Tab. IV zusammengefaRt.

Tabelle IV

Empfindlichkeilsdaten

Empfindlichkeit

Analysenlinien @4
Fc 2599,39 0,044
Ni 2287,08 0,078
Ni 3012,00 0,36
Ni 341476 0,27
W 2397,09 3,4

Aus den Daten in Tab. IV ist es ersichtlich, daR die Empfindlichkeit des
beschriebenen Verfahrens fiir Elemente von mittlerer Flichtigkeit (Fe, Ni) in
jenen Konzentrationsbereich fallt, der bei Funkenanregung mit ubliche Elek-
troden verwendenden Verfahren nur dann zu erfassen ist, wenn das zu unter-
suchende Metallpulver kein Wolfram als Hauptbestandteil enthdlt. Fur leicht
flichtige Verunreinigungen ist die Lage — annehmbar — noch etwas ginstiger.
Die Empfindlichkeit der Bestimmung von dem Wolfram-dhnlichen schwer-
flichtigen Verunreinigungen fallt hingegen nur in einem Bereich von der
Grossenordnung von 1%.

Laut obigen bietet die in erster Linie zur Bestimmung der Hauptbe-
standteile ausgearbeitete und im vorangehenden beschriebene Methode auch zur
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Bestimmung eines Teils der Verunreinigungen eine Mdglichkeit. Die quantita-
tive Analyse der in Gegenwart der Hauptbestandteile unbestimmbaren verun-
reinigenden Elementen mufl mitirgendeiner anderen, empfindlicheren Methode
vorgenommen werden.

ZUSAMMENFASSUNG

Das Wesen der Rohrenelektroden-Methode ist, daR die Substanz durch eine réhren-
férmig ausgebildete Elektrode durch eine mit einem Motor angetriebene Schraubenspindel in
den Elektrodenraum gepreBt wird. Die Methode wurde mit Erfolg zur quantitativen Be-
stimmung der Bestandteile und Hauptbestandteile (1—50% Si, Cr, Ni, Fe) von 30% Wolfram
enthaltenden Metallpulvern verwendet. AuBRerdem konnte festgestellt werden, dal mit dem
Verfahren — mit Ausnahme der sehr schwer flichtigen Elemente — im Konzentrationsbereich
zwischen 0,01 und 0,5% auch die als Verunreinigung anwesenden Metalle bestimmt werden
konnen. Bei dem Verfahren wurde Hochspannungs-Funkenanregung und ein Spektrograph
von mittlerem Aufldsungsvermdgen verwendet.
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Spectrographic investigation of metal powders of high tungsten content by the
“tube-electrode method”

T. KANTOR, E. KOCSIS ami M. T. VANDORFFY

Summary. The tube-electrode method consists essentially in putting the substance to
be analysed through a tubularly shaped electrode by means of a threaded spindle driven by
an electromotor. The method was successfully applied for the quantitative determination of
the major components of metal powders — containing 30% tungsten in the presence of 1—
50% Si, Cr, Ni and Fe. With the exception of elements of very low volatility, metals present
as impurities could also be determined in the concentration range between 0.01 and 0.5%.
High voltage spark excitation and a spectrograph of medium resolving power were used.

CneKTporpaduyeckoe M3yuyeHMe METUTMYECKUX OMWMIOK, COAEPXKalLmX 60/bLLIoe
KO/IMYeCTBO BO/b()pamMa C METOAoM TPyGuaToro 3/eKTpoaa

T. KAHTOP, 3. KOYMlW, n M. T. BAHOOP®WN

Pestome. CyliHOCTb MeTOda Tpy64aToOro 31eKTpoda COCTOUT B TOM, YPTO BELLECTBO MOAAETCa B
3a30pbl 3NEKTPOAOB 4epe3 TPYOOUHbIA 3M1EeKTPOS BMHTOBLIM CTepXXKHeM. MeTog MnpuMeHANcs
YCMELWHO AN15 KO/IMYECTBEHHOIO OMpeAeneHus rNaBHbIX U APYrux KOoMnoHeHToB 1—60% Si,
Cr, Ni, Fe) metannuueckux onunok, cofepxawux 30% Bofb(pama. Y CTaHOBNEHO, YTO C MO-
MOLLbHO 3TOr0 METOfa OMpefenstTcs U MeTalIMYecKne NpUMeCKH, B MHTepBane KOHLEHTpauwil
0,01—0,5%, 3a UCK/IOYEHMEM 3/IEMEHTOB, UCNAPAIOLWMNXCA 0YeHb TPYAHO. [TpMMeHANUCL NCKpO-
BOe BO30Y>XX[leHWe BbICOKOrO HanpsKeHUs W ChnekTporpad CcpefHero paspeLueHus.

Dr. Tibor Kéantor
Dr. Elemér Kocsis Budapest, XI., Gellert tér 4
Dr. Maria T. Vandorffy
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PHYSICO-CHEMICAL STUDIES OF THE SYSTEM
PALLADIUM - THIOSALICYLIC ACID

A. N. Kumar and H. L. Nigam

(Chemical Laboratories, University of Allahabad, India)

Received Oktober 19, 1965.

Great interest is attached to the study of palladium complexes with sul-
phur-containing ligands, references to which are abundant in chemical liter-
ature [1—6]. Pd2+ is known to give bridged complexes with such ligands.
However, most of te ligands have only been used as colorimetric reagents for
the determination of Pd, and details regarding the stereochemistry, coordina-
tion number and bond type ofthe complexes have not been elucidated.

Dema [7] used thiosalicylic acid (hereafter denoted by TSA) for the
spectrophotometric determination of palladium. Livingstone and Plowman
[8] have prepared some halogen-bridged complexes of thiosalicylic acid which
contain different metal ions. The present communication describes in detail
the complexes formed between palladium and TSA, investigated by spectro-
photometric and magnetic susceptibility measurements. The results show
that a number of complex ions exist in solution, whose composition depends
upon the pH ofthe medium and the time of standing after mixing the reactants.

Reagents and Apparatus: The solution of palladium chloride was pre-
pared by dissolving the compound in minimum amount of hydrochloric acid
and the palladium content of the solution was determined gravimetrically,
using dimethyl glyoxime, ast a precipitant [9]. Thiosalicylic acid of Evans
Chemetics product (99.7% purity), was used without further purification.
Fresh alcoholic solutions were prepared by direct weighing, whenever
needed. All other reagents used were of AnalaR grade. Beckman’s pH meter,
Model 112, fitted with an all-purpose glass electrode was used for adjust-
ing the hydrogen ion concentrations of the solutions, and a Hilger Watts
Unispectrometer No. 700, 308, for making the absorbance measurements.
pH-metric titrations were carried out with a Leeds and Northrup pH-meter.
For all solutions, double distilled water was used and the medium was maintained
as 50% alcoholic.

Absorbance measurements: Palladium (11) solutions develop reddish-yellow
coloration with TSA between pH 1 and 11.5. Application of Vosburgh and
Cooper’s method [10] (Fig. 1) has shown that there are several complex ions
present in the solution. When Pd(Il) and TSA are in the ratio of 1 : 1, maxi-
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mum absorbance occurs at 350 m, but on changing the ratio of Pd(Il) and TSA
to 2 : 3, there is no sharp maximum at any particular wavelength. On raising
the ratio metal to ligand to 1: 2, a second maximum occurs at a wavelength
of 420 nym. The addition of further excess of the ligand does not alter the
position ofthe maxima and the shape of the curves, however, the absorbance and
sharpness of the maxima are increased. All the above observations were made

Fig. 1. Initial concentration of the reactants = >X/5000. Volume of palladium solution in
each case = 1.0 ml. Total volume = 10.0 ml. pH = 2.5 d: 0-1 in 50% alcohol solution. Job’s
method

at pH 2.570.1. The readings were taken against a ligand-blank of the same
pH (2.5).

A large number of observations have been made by using Job’s method of
continuous variation [11], but only results of a few typical ones will be describ-
ed. Applying Job’s method at pH 3.070.1, it is seen that at wavelengths
higher than 430 mu, the peak occurs where Pd(Il) and TSA are in the ratio of
1:3, while at lower wavelengths (430—300 nym) the maximum absorbance is
observed with solutions hawing metal to ligand ratio between 1:3 and 1:2
(Fig. 2). This result indicates that at this pH, the two complex ions, 1 :3 and
1:2 (Pd : TSA), exist simultaneously, but the higher complex ion (1 : 3) is
predominating. The above observations were taken fifteen minutes after the
mixing of the reactants, and against ligand solutions of identical concentra-
tions and the same pH values (3.0) as blank. (The 15-min. period of standing
was chosen because the system required about ten minutes to give steady
values of absorbance; on the other hand, after about half an hour the solu-
tions containing metal and ligand in the ratio of 1 : 1, or those where the metal
was in higher molar ratio than the ligand, became slightly turbid.)
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Absorbance measurements at pH = 2.570.1, when the two reactants
were allowed to stand 45 minutes after mixing, at wavelengths greater than
430 mMmshowed that solutions containing metal and ligand in the ratio of 1 : 3
had the maximum absorbance; between the wavelenths 390 and 420 m/t, the
maximum absorbance was observed in solutions, where the ratio of Pd(Il)
to TSA was 1:2. Below wavelengths of 390 my the maximum absorbance was

Fig. 2. Initial concentrations and conditions same as in Fig. 1; total volume = 12.0 ml.
Job’s method

observed in solutions having the ratio of Pd(IT): TSA = 1:1As it is evident
from the curves (Fig. 3), all three complex ions exist simultaneously in
solution. The colour of both the 1:2 and and 1 : 3 complex ions is yellowish-
red, and that ofthe 1 : 1 complex is slightly brownish-yellow. No attem pts were
made to study the system below pH 2.5, as there appeared a slight turbidity in
almost every such solution. At pH values higher than 3 : 2, the solutions con-
taining metal and ligand in the ratio of1: 1 and also those where the metal
was in excess compared to the ligand, became turbid and black colloidal
particles (presumably metallic Pd separated on longer standing). All above
observations were made using ligand solutions as blank, at the same pH
value (2.5).

Attempts to isolate the complexes in solid state were successful in one
case only; the isolated complex had the metal to ligand ratio of 1 : 2. When a
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tenfold excess of TSA was added to 50 ml of 0.01 M PdCl2solution in 50% alco-
hol, at the apparent pH of 1, a brown crystalline precipitate was obtained after
digestion and storage at 10° for two days. The product was further washed with
water and then several times with absolute alcohol to dissolve any TSA, and it
was dried at 100—105°. Brownish coloured shining crystals wereobtained (0.42g).

[RE-U(IRLHTSAN

Fig- 3- Initial concentrations, total volume and other conditions same as in Fig. 2, except
pH = 3.0 + 0.1

The complex was decomposed by heating and evaporating several times to
dryness with concentrated nitric acid and finally with concentrated hydro-
chloric acid. The residue was dissolved and the solution analysed for sulphur
and palladium. (Palladium was determined gravimetrically using dimethyl
glyoxime as the precipitant [9], sulphur was estimated as barium sulphate.)
It was found that two atoms of sulphur were present per one atom of palladium,
indicating that the ratio of palladium to TSA was 1 : 2. The solid complex is
very stable and insoluble in common solvents. It does not melt or decompose
even at 350°. The magnetic susceptibility of the brownish crystalline complex
was measured at 29.5° in powder form using Gouy’s method; the product was
found diamagnetic.

Free Pd2+ ion (electron configuration, 4d8) would be expected two show
paramagnetism owing to two unpaired electrons. Actually, this electronic ar-
rangement is one of the mostwidely occurring ones in the series of transition
elements. Except in the case of Ni2+ and Cu+2, where spin-free complexes
containing two unpaired electrons are excepted, the d8complexes are mainly
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diamagnetic [12], squareplanar, and four coordinated. The brownish crystaline
complex, under investigations, is diamagnetic and hence seems to have square-
planar structure with a 4d5s5plhybridization. Since TSA is a bidentate ligand,
the following formula may be assigned to the complex:

The authors are thankful to the Council of Scientific and Industrial Research, New Delhi,
for the award of a fellowship to one of them (ANK). Thanks are also due to M/S. Evans Che-
melics Ltd., New York, for the supply of thiosalicylic acid as a free sample.

SUMMARY

Spectrophotometric studies of the system palladium—thiosalicylic acid show that a
number of complex species are present in the solutions between pH 1 and 11.5. Complex
ions of the ratio 1:1, 1:2 and 1:3 (metal: ligand, respectively) have been detected at different
wavelengths and at pH 2.5. Analysis of the solid product isolated at pH 1.0 has shown that
the metal and the ligand are present in the ratio of 1:2. Magnetic susceptibility measurements
of the solid complex have revealed its diamagnetic character. Considerations concerning the
stereochemistry of the complex are presented.
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Physikalisch-chemische Untersuchungen uber das System Palladium-
Thiosalizylsiiu re.

A. N. KUMAR und H. L. NIGAM

Zusammenfassung. Spektrophotometrische Untersuchungen des Systems Palladium-Thiosa-
lizylsduere haben darauf hingewiesen, dal es in den Lo6sungen von pH 1—11,5 mehrere
Komplexsorten vorhanden sind. Es wurden Komplexionen von 1:1, 1:2 und 1:3 Metall-
Ligand Verhéltnis in verschiedenen Wellenlangen und pH 2,5 nachgewiesen. Die in pH 1,0
isolierte feste Masse hat nach der Analyse gezeigt, dal das Metall und der Ligand in Ver-
héltnis 1:2 vorhanden sind. Die auf dem festen Komplex durchgefiihrten magnetische Suszep-
tilitaitsmessungen erwiesen, daB der Komplex diamagnetisch sei. Die Stereochemie des Kom-
plexes wird von verschiedenen Gesichtspunkten behandelt.
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DUNKO-XMMUYECKOE WUCCMeA0BaHNe CUCTEMbI Mannaams u
TNOCANVULINIOBO KWUCOThbI
A. 1. KYMAP u X. 1. HUTAM

Pe3stome. CnekTpohoTOMETPUYECKOE WCCNEOBaHME CUCTEMbI Nannagus ¥ TUOCAAULMUIOBOWA
KMCNOTbl MOKasano, Yto B pacTBopax oT pH 1 go 11,5, npucyTCTBYET HECKO/IbKO BUAOB KOMM-
nekca. KomnnekcHble MOHbI C OTHOLWeHMEM MeTannia K nuraHgy 1:1, 1:2 n 1:3 66 06Hapy-
XKEeHbl MPWU pasHbIX AnMHax BoAH M pH 2,5. AHanu3 TBepfoM Macchl, U30/MPOBAaHHON Mpu
pH 1,0, nokasan, 4To MeTa/1 U NNraHj HaxoaaTcs B OTHOWeHUNM 1:2. 3mepeHWsi MarHuTHOM
BOCNPUMMYMBOCTM TBEPAOrO KOMMJEKCa, MOKasanu, YTO OH AuamarHWTHbIA. Ha ocHoBaHuu
pasNnyHbIX CO0BpaXeHUA 06CYXKaeTCAa CTEPEOXUMUS KOMI/IEKCa.

A. N. Kumar

) University of Allahabad, Allahabad, India
H. L. Nigam
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UBER DIE KINETISCHE UNTERSUCHUNG DEB THER-

MISCHEN ZERSETZUNG YON NICKEL(Il)- UND KOBALT

(1I)-AMMINHALOGENIDEN AUF GRUND DER DERIVA-
TOGRAPHISCHEN KURVEN

T. Fiora

(Forschungsinstitut fir Chemische Schwerindustrie, Veszprém)

Eingegangten am 13. September 1965

Die thermogravimetrischen und differential-thermoanalytischen Kurven
wurden wiederholt zu reaktionskinetischen Berechnungen herangezogen. Die
erste Berechnungsmethode wurde von Borchardt und Daniels [1] 1957 ver-
6ffentlicht. Diese Autoren bestimmten auf Grund der DTA-Kurve die Ordnung
und die Aktivierungsenergie der Zersetzungsreaktion des Benzoldiazonium-
chlorids. Die Weiterentwicklung dieser Methode, sowie die Ausarbeitung einer
Berechnungsmethode auf Grund der thermogravimetrischen Kurve i. J.
1958 knilpft sich an den Namen von Freeman und Carroll [2]. In ihren
Untersuchungen Uber die thermische Zersetzung der Thorium-, Lanthan- und
Uranyloxalate stellten Padmanabhan und Mitarbeiter [3] fest, dall die auf
Grund der TG- bzw. DTA-Kurven berechneten Werte der Aktivierungsenergie
eine gute Ubereinstimmung aufweisen. Agarwala und Naik [4] studierten die
thermische Zersetzung einiger Lanthanidenoxalate, indem sie aus den Daten
der TG-Kurven mit der Methode von Freeman und Carroll die Aktivierungs-
energie berechneten. Bei der Berechnung aus den Daten der DTA-Kurve
vereinfachten diese Autoren die von Borchardt und Daniels abgeleiteten
Zusammenhdnge unter der Annahme einer Reaktion erster Ordnung. Nach
den in Betracht kommenden Vernachldssigungen erhielten sie fir die Ge-
schwindigkeitskonstante der Reaktion folgenden Zusammenhang:

AT
K (1)

wobei k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, T die absolute Temperatur,
A die Flache unter der DTA-Kurve und a die Fldche unter der DTA-Kurve
bis zum Zeitpunkt t bedeuten.

Der Wert der Aktivierungsenergie wurde aus der Richtungstangente der

Geraden log — — bestimmt. Die von diesen Autoren auf Grund der DTA-

bzw. TG-Mcthoden erhaltenen Ergebnisse stimmten gut Uberein. Bei Unter-
suchungen (ber Kohlen und Ole, nahm Weltner [5] auf Grund von deri-
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vatographischen Kurven reaktionskinetische Berechnungen vor. Aus Daten
der TG-Kurven berechnete Werttnee die Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
ten der Zersetzung von Kohlen nach der Formel fir Reaktionen erster Ordnung:

wobei k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, t die Zeit, Co die Einwaage,
und x den Gewichstverlust bis zum Zeitpunkt t bedeuten.

In dieser Arbeit wurden zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstan-
ten nach entsprechender Kalibration auch die DTG-Kurven benitzt, da ja
die DTG-Galvanometerausschldge unmittelbar die Geschwindigkeitsdnderun-
gen der Gewichtsdnderung angeben.

Mit der Zersetzungskinetik von Amminokomplexen beschéftigten sich
Murgutescu Und Segat [6], indem sie die Zersetzung von Nickel(Il)-hexam-
minclilorid und Kupfer(ll)-tetramminsulfat unter isothermer Aufheizung
untersuchten. Es konnte festgestellt werden, dall die Zersetzungsreaktion von
Null-Ordnung ist. Fiir die zur ersten Zersetzungsstufe des Nickel(ll)-hexammin-
chlorids gehdrige Aktivierungsenergie wurde ein Wert von 14,34 kcal/Mol
gefunden. Laut Messungen der genannten Autoren betrédgt die Aktivierungs-
energie der Abspaltung von einem Molekul Wasser aus Kupfer(ll)-tetrammin-
sulfat 15,85 kcal/Mol, und die der Abspaltung von zwei Molekilen Ammo-
niak 19,86 kcal/Mol.

W endtandt Und Smith [7] berechneten unter Verwendung der Methode
von Freeman UNd Carrorr die Aktivierungsenergie der Zersetzung der
Kobalt(lll)amminkomplexe.

Unsere gegenwadrtige Arbeit befaBt sich mit der Kinetik der thermischen
Zersetzung von Nickel(Il)- und Kobalt(ll)-amminhalogeniden. Unter W eiter-
entwicklung der Methode von Freeman und Carrorr wurden unsere Berech-
nungen auf Grund der DTG- und TG-Kurven der Derivatogramrne vor-
genommen.

Experimenteller Teil

Die Derivatogramrne wurden mit einem Derivatograplien Paulik —Paulik —E rdey [8]
Typ GYEM —676 aufgenommen. Zu den Messungen wurde ein Platintiegel mit einem oberen
Durchmesser von 9 mm, und als Inertstoff ein bei 1400° C ausgeglihtes Aluminiumoxid ver-
wendet. Die Derivatogramrne der Kobalt(ll)-hexamminhalogenide wurden im Stickstoffstrom
aufgenommen, wobei die Strémungsgeschwindigkeit des Stickstoffgases 22 Lit/h betrug. Die
Derivatogramrne der Nickel(ll)-hexamminhalogenide hingegen wurden im Luftstrom [9],
unter Absaugung der gebildeten gasformigen Produkte aufgenommen.

Zur quantitativen Auswertung der DTA-Kurve wurde fur die Kalibrierung BaCl2 « 2H20
benttzt. Die Yersuchsbedingungen der Kalibration stimmten mit jenen der Aufnahme der
untersuchten Komplexe vollkommen Uberein.

Die Nickel(Il)-hexamminhalogenide wurden mit dem in einer friheren Arbeit (9)
beschriebenen Verfahren hergestellt.

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



FLORA: THERMISCHE ZERSETZUNG VON METALLAMMINHALOGENIDEN 227

Das Kobalt(ll)-hexamminchlorid wurde nach der Methode von Lengyel [10] herge-
stellt, indem kristallines Kobalt(ll)-chlorid in 20 ml Wasser geldst und die Ldsung zwecks
Entfernung der geldsten Luft aufgekocht wurde. Nun wurde die Losung mit einer Menge von
konzentrierter Ammoniumhydroxidlésung versetzt, so dal der sich anfangs bildende Nieder-
schlag im AmmoniumhydroxidiberschuR gerade in Ldsung gehe. Die LOosung wurde heifl
filtriert, sodann mit vorangehend durch Kochen und Stickstoffdurchleitung von Luft befrei-
tem Athanol versetzt, bis sich bleibende Tribung bildete. Die alkoholhaltige Lésung wurde
abgekihlt, worauf sich Kobalt(Il)-hexammin in Form von blaBrosa Kristallen ausschied. Die
Kristalle wurden an einem Glasfilter filtriert, mit einem 1:1 Gemisch von konzentriertem
Ammoniumhydroxid und Athanol, sodann mit luftfreiem, mit Ammoniak gesattigtem Athanol
gewaschen und das Endprodukt im Vakuumexsiccator getrocknet.

Das Kobalt(ll)-hexamminbromid bzw.-jodid wurde &hnlich wie das Chlorid hergestellt.
Als Ausgangsstoff diente dabei eine aus Kobaltcarbonat mit wéBriger Bromwasserstofflésung
bzw. Jodwasserstofflosung erhaltene Kobalt(ll)-bromid bzw. Kobalt(ll)-jodidldsung.

Versuchsergebnisse

Bevor wir Uber die kinetischen Berechnungen berichten, sollen die
Derivatogramme der Kobalt(ll)-hexamminhalogenide kurz beschrieben wer-
den. Auf die Derivatogramme der Nickel(ll)-hexamminhalogenide, die schon
in einer friheren Arbeit [9] besprochen wurden, wird hier nicht eingegangen.

W 20 3300 WO C

Abb. 1. Derivatogramm von [Ni(NH3)s]J,. Einwaage: 296,2 mg. DTA-Galv. Empfindl.:
1/20. DTG-Galv. Empfindl.: 1/7. Waagenempfindlichkeit: 100 mg Aufheizgeschwindigkeit:
5,5°C/min
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Ergdnzungsweise soll nur das in Stickstoffatmosphédre aufgenommene
Derivatogramm des Nickel(ll)-hexamminjodids angeflihrt werden (Abb. 1), da
in Luft [9] die Zersetzung des Komplexes mit dem des Nickeljodids verschmilzt.
Unter Stickstoffatmosphére beginnt die Zersetzung der Verbindung bei 110 °C
und verlduft in zwei Stufen. Bis 260 °C werden vier Molekiille Ammoniak abge-

100 200 300 m c°

Abb. 2. Derivatogramm von [Co(NH 3)6]C12 Einwaage: 180,4 mg. DTA-Galv. Empfindl.: 1/20.
DTG-Galv. Empfindl.: 1/10. Waagenempfindlichkeit: 200 mg. Aufheizgeschwindigkeit: 5.5°C/
/min

spaltet, bis 340 °C entweichen die restlichen zwei Molekile Ammoniak aus der
Verbindung.

Kobalt(ll)-hexamminchlorid (Abb. 2) wird in drei Stufen zersetzt. Bei einer
Spitzentemperatur von 150 °C werden unter Bildung von Kobalt(ll)-diammin-
chlorid vier Molekile Ammoniak von der Verbindung abgespaltet. Die Zer-
setzung des Diamminchlorids verlduft bei 250°C, die des Monoammin-
chlorids bei 345 °C mit hdchster Geschwindigkeit. Die vollstindige Zerset-
zung der Komplexverbindung ist bei 390 °C beendet. An der DTA-Kurve ist
bei 305 °C, nach der Zersetzung des Diamminchlorids eine scharfe endotherme
Spitze zu beobachten, der weder ein wesentlicher Gewichtsverlust, noch ein
scharfer DTG Galvanometerausschlag zugeordnet ist. Aus dieser Beobachtung
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14Rt sich darauf folgern, dal das Monoamminchlorid vor seiner Zersetzung bei
305 °C schmilzt.

Ahnlich wie das Chlorid, wird Kobalt(ll)-hexamminbromid (Abb. 3) in drei
Stufen zersetzt. Bei 180 °C Spitzentemperatur entweichen aus dem Komplex
vier Molekile Ammoniak. Das zuriickgebliebene Diamminbromid wird bei

100 200 300 WO C*

Abb. 3. Derivatogramm von [Co(NH3)(]Br2 Einwaage: 296 mg DTA-Galv. Empfindl.: 1/20.
DTG-Galv. Empfindl.: 1/10. Waagenempfindlichkeit: 200 mg. Aufheizgeschwindigkeit: 5.5°C/
/min

300 °C, das Monoamminbromid bei 395 °C mit héchster Geschwindigkeit
dissoziiert. Die vollstdndige Zersetzung ist bei 420 °C beendet. An der DTA-
Kurve ist vor der Zersetzung des Diamminbromids bei 240 °C eine scharfe
endotherme Spitze zu beobachten, der ein Gewichtsverlust von blo 1,7% zuge-
hoért. Dieser Gewichtsverlust ist wesentlich geringer als der theoretische Wert
fur die Abspaltung von einem Molekil Ammoniak (5,25%). Es ist daher anzu-
nehmen, daR die endotherme Spitze bei 240 °C aulRer dem langsamen Beginn
der Zersetzung auch das Schmelzen des Diammins anzeigt.
Kobalt(ll)-hexamminjodid (Abb. 4) wird in zwei Stufen zersetzt. Ahnlich
wie bei den vorangehenden Verbindungen, werden bei der Spitzentemperatur,
von 200 °C, vier Molekile Ammoniak abgespaltet. Die restlichen zwei Molekile
Ammoniak entweichen in einem verzogenen Temperaturgebiet von 230 bis
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420 °C aus dem System. An dem ansteigenden Ast der DTA-Spitze bei 205 °C
ist eine kleine bekammte Welle zu beobachten, die das Schmelzen der Sub-
stanz anzeigt.

Aus den derivatographischen Kurven wurden die Aktivierungsenergien
und die Reaktionsordnungen der thermischen Zersetzung der Nickel(Il)- und

100 200 300 400 C

Abb. 4. Derivatogramm von [Co(NH3)6]J2. Einwaage: 265,6 mg DTA-Galv.-Empfindl.: 1/20.
DTG-Galv. Empfindl.: 1/10. Waagenempfindlichkeit: 200 mg. Aufheizgeschwindigkeit: 5,5°C/

Kobalt(Il)-amminhalogenide bestimmt. Die Berechnungen aus verschiedenen
Kurven (DTA, TG, DTG) wurden fir den Fall des Nickel(ll)-hexamm inchlorids
durchgefihrt und hiernach die mit den verschiedenen Berechnungsmethoden
erhaltenen Werte verglichen.

Fur die Berechnung auf Grund der DTA-Kurve verwendeten wir das von
Borchahdt UNd Daniets [1] ausgearbeitete und von Freeman und Carroni
[2] weiterentwickelte Verfahren, laut dessen folgender Zusammenhang nach
den Vernachldssigungen und Vereinfachungen zur Darstellung (Abb. 5) ver-
wendet wird:

E .1
23R T _ AlogAT (3)
Alog (A —a) A log (A —a)
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wo E die Aktivierungsenergie, R die universelle Gaskonstante, x die Reaktions-
ordnung, A die ganze Fl&dche unter der DTA-Kurve, a die Fldche bis zum
Zeitpunkt t unter der DTA-Kurve, und T die absolute Temperatur im Zeit-
punkt t bedeuten.

Aus der Richtungstangente - 3R (mit positivem oder negativem Vor-
Zeichen) der Geraden [3] auf Abb. 5 kann die Aktivierungsenergie (E) berechnet

Alog(AT)
Alog(A-a) DTA

Alog (A-al

Abb. 5. Kinetische Kurve des Zersetzungsvorganges [Ne (NH3)6]C12 [Ni(NH3)2]CI2+ 4 NHj
auf Grund von DTA

werden. Der Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinatenachse gibt die Ord-
nung der Reaktion (x).

Die AKktivierungsenergie der Zersetzung und ihre Reaktionsordnung
kénnen auch aus den Daten der TG-Kurve berechnet werden. Zu den Berech-
nungen wurde die Methode von Freeman und Carrot1 [2] verwendet. Free-
man UNd Carron1 benitzen in der Praxis folgenden Zusammenhang:

E .1 dw
23R T Al°S d7 (4)
A'log ivF " A Togwr

wo: wr= wc—w, wc der totale Gewichtsverlust bis zur Beendung der
Reaktion, w der Gewichtsverlust bis zum Zeitpunkttbzw. dw/dt die Geschwin-
digkeit der Gewichtsdnderung bedeuten.

Die auf Grund der TG-Kurve berechneten Daten ergaben die aus Abb. 6
ersichtliche Gerade, aus deren geometrischen Daten die Aktivierungsenergie
und die Ordnung der Reaktion berechnet werden kdénnen.
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An den Derivatogrammen figurieren auBer den TG- und DTA-Kurven
auch noch die DTG-Kurven. Die Ausschldge des DTG-Galvanometers sind
der Geschwindigkeit der Gewichts&nderung proportional [8], so dal statt dem im
Freeman —CARROLL-schen Zusammenhang stehenden dwjdt-Wert der Galva-
nometerausschlag, der mit »A« bezeichnet wurde, gesetzt werden kann. Dem
tcr-W ert, also der im gegebenen Zeitpunkt noch gebundenen Ammoniakmenge,
ist die vom Zeitpunkt t bis zur Beendung der Reaktion durch die DTG-Kurve

Alogdw/dl G
AlogWw
Al/Tel3
Alog W

Abb. 6. Kinetische Kurve des Zersetzungsvorganges [Ni(NH3)6]CI3-» [Ni(NH3)ZCl>+ 4 NH3
auf Grund von TG

umgrenzte (B — b~-Fl&dche proportional, wo B die zum Zersetzungsvorgang
gehorige totale Fl&dche, b hingegen die Fldche bis zum Zeitpunkt t unter der
DTG-Kurve ist. Nach Einsetzung dieser Werte in den von Freeman und
Carrot1 gegebenen Zusammenhang erh&lt man folgende Gleichung:

E 1
2,3R T A logh (5)
Alog(B —b) + x - Alog (B — 6)

Wenn aus dieser Gleichung

in Funktion vonAlogh
Alog (B —b) A log (B — D)

dargestellt wird (Abb. 7), kann die Aktivierungsenergie und die Reaktions-
ordnung berechnet werden.

Um die Fldchenmessung, die ziemlich viel Fehlermdéglichkeiten in sich
birgt, zu vermeiden, wurden in den weiteren Berechnungen die von den TG-
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und DTG-Kurven gelieferten Daten kombiniert. Statt dem Werte dw/dl wird
auch im weiteren mit dem Galvanometerausschlag »ft« gerechnet, im Nenner
wird aber die Verwendung des Wertes ivr, der leicht von der TG-Kurve ablesbar
ist, gebraucht. Die Darstellung des mit dieser kombinierten Methode erhaltenen
Zusammenhanges ist aus Abb. 8 ersichtlich.

Fur die erste Stufe der Zersetzung, also fur den Vorgang

[Ni(NH3)6]CI, = [Ni(NH3ZCI, + 4NH3

Alogh DTG

AlogCB-b)

Abb. 7. Kinetische Kurve des Zersetzungsvorganges [Ni(NH3)c]CI2-» [Ni(NH3).JCL + 4 NH,
auf Grund von DTG

DIG- TG
Alogh

Alog

Abb. 8. Kinetische Kurve der drei Zersetzungsstufen von [Ni(NH3)r]ClL, auf Grund von
DTG + TG
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sind die zu den mit verschiedenen Methoden erhaltenen Kurven gehdrigen
Richtungstangenten, Aktivierungsenergien und Reaktionsordnungen in Tab. |
zusammengefalt.

Tabelle |
Berechnet aus DTA TG DTG TG -f DTG
E
23R —0,53 —1,11 —1,77 —2.46
E kcal/Mol 2,42 5,05 8,10 11,20
Ordnung d. Reaktion 0 —0,2 0 0

Die fiir die Ordnung der Reaktion des ersten Zersetzungsvorganges mit
den vier verschiedenen Methoden erhaltenen Werte sind ziemlich eindeutig.
Die Ordnung der Zersetzungsreaktion ergab sich praktisch zu Null, und dieses
Resultat stimmt mit den Befunden von Murgutescu und Segat [6], die mit
isothermer Aufheizmethode die Zersetzung des Nickel(ll)-hexamminchlorids
untersuchten, Uberein. Unsere Erfahrungen zeigten jedoch, dal die mit
verschiedenen Berechnungsmethoden erhaltenen Werte der Aktivierungsener-
gie voneinander abweichen (Tab. I). Eine &hnliche Abweichung zwischen den
aus TG- bzw. DTA-Kurven bestimmten Aktivierungsenergiewerten fanden auch
Agarwata Und Naik [4]. Diese Autoren erhielten fiir die thermische Zerset-
zung des Zirkonyloxalattrihydrats die folgenden reaktionskinetischen Resul-
tate:

E kcal/Mol Ordnung der
Reaktion
TG DTA
Zr0(c:.,0,)3H,0 —zr0(c,0,) *+ 3H20 .oooiriiiiiinnnn. 18 " 0,85
Hingegen zeigten die fiir die thermische Zersetzung de s
Zirkonyloxalats erhaltenen Werte eine gute Uberein -
Stimmung:
Zr(C204) -v Zr02-1- C02+ CO 44 44,5 1,00

Unter unseren Berechnungen (dber die Zersetzungskinetik des
[Ni(NH3)6]€12 halten wir die mit der kombinierten Verwendung der TG- und
DTG-Kurven erhaltenen Ergebnisse fir die genauesten.

Bei der Auswertung auf Grund der DTA-Kurve wird der MeRfehler
durch die Ungenauigkeit der Flachenmessung erhdht. Die Ungenauigkeit kann
auch noch dadurch gesteigert werden, dafl die Punkte der DTA-Kurve in der
Richtung von hdheren Temperaturen im Vergleich zu den TG- und DTG-
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Kurven ein wenig verschoben werden, und da ferner mit der DTA-Kurve W ar-
meténung gemessen wird, kénnen auBer dem Zersetzungsvorgang noch viele
andere Faktoren Form und Hohe der Kurve beeinflussen. Unter Zuhilfenahme
der DTA-Kurve wird z. B. auch die Aktivierungsenergie der Kristallstruktur-
umwandlung gemessen, mit den tUbrigen Methoden hingegen nur die Aktivie-
rungsenergie der thermischen Zersetzung. Es ist ndmlich anzunehmen, daf
Nickel(Il)-hexamminchlorid in einem anderen System kristallisiert, wie das im
Laufe der thermischen Zersetzung zurickbleibende Diammin- oder Mono-
amminchlorid, so daB sich parallel mit der thermischen Zersetzung auch Struk-
turumwandlungen abspieien. Leider enthélt die Literatur keine ausreichenden
Daten Uber die Kristallstruktur, nur so viel ist bekannt, dal Nickel(ll)-hexam-
minchlorid kubische Kristalle, hingegen Nickel(Il)-chlorid, das Endprodukt der
Zersetzung, rhombische Kristalle bildet.

Bei einer Berechnung auf Grund der DTG-Kurvc allein wird die Methode
durch die vielen Flachenmessungen wieder schwerféllig und ungenau. Wenn
hingegen nur auf Grund der TG-Kurve gerechnet wird, lassen sich die Vor-
gange nur schwer trennen und die Zersetzungsstufen flieRen ineinander.

Bei der TG—DTG-Kombination sind die einzelnen Vorgdnge durch die
Knickpunkte der DTG-Kurve gut getrennt, die Héhe der DTG-Kurve kann
leicht gemessen werden, wéhrend die zu den einzelnen Temperaturwerten geho-
rigen Gewichtsabnahmewerte von der TG-Kurve unschwer abzulesen sind.

Unter den fur die Aktivierungsenergie der Zersetzungsstufe [Ni(NH 3)6CI2
—» [Ni(NH3]2CL erhaltenen Werten steht der mit der TG— DTG-Methode
berechnete Wert von 11,2 kcal/Mol dem von Murgutescu und Segat erhalte-
nen Wert [6] von 14,34 kcal/Mol am nahesten, was etwa einen praktischen
Beweis fur die prinzipielle Verwendbarkeit dieser Methode bildet. Deshalb wur-
den im weiteren die Aktivierungsenergien und die Reaktionsordnungen der
Bromid- und Jodidverbindungen mit der kombinierten TG—DTG-Methode
berechnet.

In Verbindung mit dieser Berechnungsmethode untersuchten wir, ob die
Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen durch eine Anderung der Aufheiz-
geschwindigkeit nicht beeinfluBt werden. Die Derivatogramme des Nickel(ll)-
hexamminbromids wurden zu diesem Zwecke bei Aufheizgeschwindigkeiten
von 5,5, 3,0 bzw. 1,0 °C/min aufgenommen. Die flr die Aktivierungsenergie
und fir die Ordnung der Reaktion des Zersetzungsvorganges [Ni(NH3)e]Br2->
[Ni(NH3)2]Br2erhaltenen Werte sind aus Tab. Il ersichtlich.

Die unter verschiedenen Bedingungen erhaltenen Werte der Reaktions-
ordnung stimmen vollkommen ({berein. Werte fir die Aktivierungsenergie
weichen ein wenig voneinander ab, doch zeigten aus mehreren parallelen
Experimenten berechnete Werte, daR diese Abweichungen der Aktivierungs-
energie nicht von den verschiedenen Versuchsbedingungen herrithren, sondern
durch MeRfehler verursacht werden.
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Tabelle 11
Aufheizgeschwindig- Ordnung der
keit °C/min E kcal/Mol Reaktion
5,5 11,1 0,1
3,0 12,1 0,1
1,0 12,7 0,1
Alog h
A log W

Abb. 9. Kinetische Kurven der Zersetzung von [Ni(NH3)JBr2

Alogh
Alog W

Abb. 10. Kinetische Kurven der Zersetzung unter Stickstoffatmosphére von [Ni(NH3)6]Js

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



FLORA: THERMI SCHE ZERSETZUNG VON METALLAMMINHALOGENIDEN 237

Berechnungen in Verbindung mit dem Nickel(ll)-hexamminjodid wurden
auf Grund der in Stickstoffatmosphdre aufgenommenen Diagramme durchge-
fihrt, da hier die einzelnen Zersetzungsvorgénge schéarfer von einander getrennt
waren, als an den Aufnahmen in Luft.

Abb. 9 und 10 zeigen die kinetischen Kurven der Zersetzung des Nickel
(IM)-hexamminbromids und des Nickel(ll)-hexamminjodids.

Ahnlich wie fiir die Nickel(ll)-amminhalogenide, wurde auch die Akti-
vierungsenergie der Zersetzung der Kohalt(ll)-amminhalogenide berechnet.

Von der Flache unter der DTA-Kurve wurde in der in einer friitheren
Mitteilung [9] beschriebenen Weise die Enthalpie der thermischen Zersetzung
dieser Verbindungen bestimmt.

Die fur die einzelnen Verbindungen charakteristischen DTG-Spitzen-
temperaturen, sowie Enthalpien und Aktivierungsenergien sind in Tab. Il in
Abhéngigkeit von der Ligandenzahl, vom zentralen Metallatom und von der
Natur des Halogenids angefihrt.

Auf Grund der charakteristischen DTG-Spitzentemperaturen wird eine
gegebene Komplexverbindung umso stabiler sein, je kleiner die Zahl der ent-
haltenen Ligande ist. Aus Tab. Il ist ersichtlich, daR die Anderung der Enthal-
pie- und AKktivierungsenergiewerte eine dhnliche Tendenz aufweist, wie die
Anderung der Zersetzungs-Spitzentemperaturen, doch verlaufen sie nicht in
jedem Fall vollkommen parallel.

In Abhéngigkeit von der Natur des Halogenids, nimmt die thermische
Stabilitdt der Kobalt(ll)-amminhalogenide auf Grund der Zersetzungstempera-
turen in der Richtung Chlorid—Bromid—Jodid zu. Ahnlich liegt der Fall fir
die Nickel(Il)-hexamminhalogenide. Hingegen nimmt die thermische Stabili-
tdt der Nickel(Il)-monoamminhalogenide in der Richtung Chlorid—Bromid-
Jodid ab. Zwischen der Enthalpie bzw. Aktivierungsenergie der Zersetzung und
der thermischen Stabilitat 148t sich besonders im Falle der Hexamminverbin-
dungen nur schwer eine Parallele ziehen.

Beim Vergleich auf Grund der Natur des zentralen Metallatoms kann
festgestellt werden, daR die Nickel(Il)-amminverbindungen laut der Tempera-
tur der maximalen Zersetzungsgeschwindigkeit, sowie laut der Enthalpie und
der Aktivierungsenergie im allgemeinen stabiler sind, als die entsprechenden
Kobalt(ll)-amminverbindungen. Dieser Befund steht im vollen Einklang mit
den fur waRrige Ldosungen gefundenen Versuchsergebnissen [11], nach welchen
die Komplex-Stabilitatskonstante von Kobalt(ll)-amminverbindungen stets
kleiner ist, als die der Nickel(Il)-amminverbindungen.

Dieser SchlufR ist aber fir Kobalt(Il)-amminverbindungen, die in ge-
schmolzenem Zustand zersetzt werden [Kobalt(ll)-monoamminchlorid, Kobalt-
(I)-diammin- und -monoamminbromid, Kobalt(ll)-diamminjodid], nicht in
vollem Male glltig, denn bei diesen Verbindungen wird das Entweichen des
Ammoniaks stets bei hoheren Temperaturen beendet, als bei den entsprechen-

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



238 FLORA: THERMISCHE ZERSETZUNG VON METALLAMMINHALOGENIDEN

Tabelle 111

Daten uber die thermische Zersetzung

Zahl der Liganden 6
Halogenid Ci Br J
Zentrales Metallatom Co Ni Co Ni Co Ni
DTG-Spitzentemperatur (°C)............ 150 195 180 205 200 220
Zersetzungs-Enthalpie [Kcal/Mol] 12,5 19,4 11,6 14,2 14,1 17,6
Aktivierungsenergie [Kcal/Mol] ... 11,0 11,2 10,5 16,3 6,8 14,6

den Nickel(Il)-Verbindungen. Es ist jedoch nicht sicher, dal die hohere Ent-
wicklungstemperatur des Ammoniaks auch gleichzeitig eine hohere thermische
Stabilitdt bedeutet. Die Abspaltung des Ammoniaks aus der Verbindung
konnte bereits friher erfolgt sein, doch kann angenommen werden, daB die
Austreibung aus der Schmelze schwieriger ist, als die Entweichung aus der
festen Phase. Dies wird im Falle von Schmelzen durch die breiten, verzogenen
Zersetzungsstufen unterstitzt.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Kinetik der thermischen Zersetzung von Nickel(Il)- und Kobalt(Il)-
amminhalogeniden studiert. Unter Weiterentwicklung der Methode von Freeman und Carroll
und der Verwendung der DTG- und TG-Kurven der Derivatogramme wurde die Aktivierungs-
energie der thermischen Zersetzung dieser Verbindungen, sowie die Ordnung der Reaktion
berechnet.

Die fir die Nickel(Il)- und Kobalt(ll)-Verbindungen charakteristischen DTG-Spitzen-
temperaturen, Enthalpien und AKktivierungsenergien wurden in einer Tabelle zusammen-
gefalt. Auf Grund der in dieser Tabelle angefiihrten Daten wurden in Abhangigkeit von der
Zahl der Liganden, der Natur der Halogenide und der Natur des zentralen Metallatoms
Schlusse tUber die Reihenfolge der thermischen Stabilitdt dieser Verbindungen gezogen.

LITERATUR

1. Borchardt, H. J. und Daniets, F.: J. Am. Chem. Soc. 79, 41 (1957).

2. Freeman, E. S.und Carrollt, B.: J. Phys. Chem. 62, 394 (1958).

3. Padmanabhan, V. M., Saraya, S. C. und Sundaram, A. K.: J. Inorg. Nucl. Chem. 12,
356 (1960).

4. Agarwala, R.P. und Naik, M. C.: Analyt. Chim. Acta 24, 128 (1961).

5. Weltner, M.: Die derivatographische Untersuchung von Kohlen und Ole. Forschungs-
bericht No. 455 des Forschungsinstituts fur Warmetechnik. Budapest, 1961.

6. Murgulescu, G. und Segal, E.: Studia cerc. Chim. 10, 39 (1962).

7. Wendlandt, W. W. und Smith,J. P.: J. Inorg. Nucl. Chem. 25, 843 (1963).

8. Paulik, F. und Pautik, J.: Termoanalizis (Thermoanalyse). Mszaki Kényvkiad6, Buda-
pest, 1963.

9. Fi1ora, T.: Acta Chim. Hung. 37, 359 (1963).

10. Lengyel, B.: Altalanos és szervetlen kémiai praktikum (Praktikum der allgemeinen und
anorganischen Chemie.) Band I. Tankdnyvkiadé. Budapest, 1960.

11. Jazimirski, K. B. und Wasilew, V. P.: Konstantnye nestoikosti kompleksnych sojedi-
neni. Isd. Akad. Nauk U. S. S. R., Moskau, 1959.

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



FLORA: THERMISCHE ZERSETZUNG VON METALLAMMINHALOGENIDEN 23y

von Koball(I1)- und Nickel(ll)-amminohalogeniden

2 1
a Br J a 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 + 153 (23,6) 7,7 20,3 + 136 25,4 12,5 (23,6)
27,4 38,4 4.3 0,6 13,4 16,3 24,2 7,8 24,6

Kinetic Investigation of the Thermal Decomposition of Nickel(ll) and Cobalt(ll)
Ammine Halides by means of Derivatographic Curves

T. FLORA

Summary. The kinetics of the thermal decomposition of nickel(ll) and cobalt(ll) ammine
halides were studied. The activation energies and order of the thermal decomposition
reactions were calculated by means of the DTG and TG curves of the derivatograms, using
an improved Freeman Carroll method.

The peak DTG temperatures characteristic of the examined nickel(ll) and cobalt(ll)
compounds, the enthalpy values, and the energies of activation are tabulated. Using these
results, conclusions are drawn concerning the order of thermal stabilities of the compounds
in function of the ligand number, the nature of the halide and of the central metal atom.

KuHeTnyeckoe uccnefoBaHve TEPMUYECKOro pacnaja aMMUH-Ta/I0MA0B HUKENS
Il n kobanbTa Il, Ha OCHOBe [fepuBaTOrpauyecKmMx KpuBbIX

T. ®/10PA

Pestome. 3aHMManMCb KWHETUKOM TepMMYECKOro pacnafja ammMmuH-ranongoB Hukens (1) wu
kobanbTa (11). PasBuBas fanblue mMetoq ®pumaHa 1 Kapponna, paccuutanncb 3HEprus aktu-
BaLMM W1 NOpAoK peakuuMn TePMUYECKOro pacnaja MCCnefoBaHHbIX COeAVUHEHWHA C NpuMeHe-
Huem OTE n TI KpuBbIX AepuBaTorpamm.

MukoBble Temnepatypbl AT, XxapakTepHbl Ans coeanHeHunii Hukens (1) n kobansTta (I1),
a TakXXe BeNMYMHbLI SHTANbMNUM Y 9HEPTUM aKTMBALMWN NpefcTaB/eHbl B Tabnule. Ha ocHoBaHUU
[aHHbIX Tabnuubl onpegensncs MOPALOK CTabUAbHOCTW 3TWUX COEeAVHEHWUIA B 3aBUCMMOCTU OT
yucna NUraHfoB, OT KayecTBa rasonfoB W LEHTPaNbHOro MeTas/IMyeckoro atoma.

Teréz Fioka; Veszprém, Wartha Vince u. 1—3.
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STEROIDS, VI.*

NEW SYNTHESIS OF 3/U7/3-DIHYDROXY-/D-ANDROSTENE-16/f-YLACETIC ACID
LACTONE. STEREOCHEMISTRY OF THE HYDROGEN CYANIDE ADDITION TO
16-METHYI.LENE-3/9-HYDROXY-17-OXO-/I5ANDROSTENE

0. k. J. Kovacs, A. F. Aboulezz and B. Matkovics
(Institute of Organic Chemistry, A. Jdézsef University, Szeged)

Received July 8, 1965

For the purpose of comparative investigations we required 17/?-hydroxy-
-3-oxo0-/l4-androstene-16/?-ylacetic acid lactone(VIIl). This compound had been
prepared earlier by Kurath and Cole [1] from 3/?-hydroxy-17-0x0-zj5
androstene (I). The key substance of the synthesis, 3/S-hydroxy-17-oxo-/d5
androstene-16-ylidene acetic acid (X111), was obtained by the general method of
Newman, Sagar and Cochrane [2], by the alkaline condensation of glyoxalic
acid and I. The product was reduced with sodium borohydride to the 17/3-ol,
and from the latter, after acetylation and catalytic reduction, through the
intermediate 16/?-ylacetic acid, hydrolysis and oxidation by chromic acid
afforded the desired compound, VII.

As the product of our other experiments, 16-methylene-3/?-hydroxy-17-
-oxo-/I5androstene (lIla) and its 3/?-acetoxy derivative (lib) were available to us.
These were prepared from | through the corresponding Mannich base [3], and

*Part V: Acta Phys. ct Chem. Szeged, 12, (1966).
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NiBH4

X111,

from 3/?-acetoxy-16-methylene-20-oximino-/I5pregnene by Beckman rear-
rangement [4].

The addition reactions of the exomethylene group of lla, such as the
addition of hydrogen cyanide taking place in excellent yield, was recently
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studied by Bruckner et al [5]. They found by measurements of the rotatory
power that the addition always took place from the less hindered back side.
Consequently, 16/l-substituted derivatives were formed. Thus, we decided to
choose the already known [5] 3/I-hydroxy-16/?-cyanomethyl-17-0x0-zl5-andro-
stene (llia) as the starting material in our synthesis.

In the course of the preparation [5] of this compound (llia) we also iso-
lated small amounts of another substance (IYa) (about20%). The analytical data
and the characteristics of the infrared spectrum of this compound (IVa), and
even more so those of its 3/3-acetoxy derivative (IVb) satisfactorily agreed with
those of Ilia and Illb, respectively, however, the melting points were higher
(llia: m. p. 166—168°; IVa: m. p. 293 —296°) and the rotatory power was more
negative (llia: [a]Jo°: —31.6°, in chloroform; -(-26.6, in dioxan. I1Va:[a]o
—73.1, in chloroform, —33.8°, in dioxan. Wb:[a]Jo°: —26.2, in chloroform.
1Y1>:[a]b°: —67.1°, in chloroform.).

It is known [6] that the rotatory power of 16a-substituted steroids is more
negative than that of the 16/1-isomers. According to our measurements, the
rotatory powerof IVa is more negative by 41.5° and 60.4°, while that of IVbby
40.9° than those of Ilia and Illb, respectively. On this basis we presumed that
the substance insoluble in ether which is formed in the reaction, is an isomer
of the main product, 3/l-hydroxy-16'x-cyanomethyl-17-oxo0-ZI5androstene
(IvVa).

Reduction of Ilia by sodium borohydride afforded in fair yield 3/1, 17/1-
dihydroxy-16/I-cyanomethyl-/I5androstene (V) which was directly hydrolyzed
to the corresponding 3/1, 17/lI-dihydroxy-16/1-ylacetic acid lactone (VI). This
latter was further converted in a known way [1] into 17/?-hydroxy-3-oxo0-zl4
-androstene-16/l-ylacetic acid lactone (VII). Compounds VI and VII were found,
on the basis of their physical constants, to be identical with the substances
prepared by Kurath and Cole [1].

Attempts were made to prepare the tetrahydrofuran derivative corre-
sponding to VII, i.e. 16/1-(2-hydroxyethyl)-17/I-hydroxy-3-oxo-/l4androstene-
-16/1,17/?-ether. For this purpose, compound VI was reduced with lithium alu-
minium hydride to the triol (Villa) which latter afforded with acetic anhydride
and pyridine, a readily crystallizable triacetate (VUIb). However, our attempts
to bring about ring closure ofthe triol (Villa), under conditions applied in simi-
lar cases [7], failed, and the unchanged initial substance was recovered.

In the course of the reduction by sodium borohydride of the presumed
isomeric ketonitrile-3/1-acetate (IVb), besides the main product (IXb), also a
small amount of a substance (Xb) with the same molecular formula but
with different physical constants was obtained. The infrared spectra of both
compounds (IXb and Xb) indicated the presence of 17-hydroxyl group
3440 and 3550 cm-1 (OH, assoc.), 2270 and 2260 cm-1 (CN), 1722 and 1240
cm-1 (acetate), and 1660 cm '1(C = C, weak)]. In the course ofthe hydrolysis
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of IXb, a hydroxyacid was obtained (Xla) which, on treatment with acid, did
not yield any lactone. This observation supported our original presumption
in respect of the 16a, 17/3 configuration of the compound. When the Zl5olefin
bond in Xla was saturated by catalytic hydrogenation, and the formed mix-
ture separated and it was found in every respect identical with the
substance [8] obtained by the complete reduction of XIII, whose steric struc-
ture had been proved. Consequently, (a) either the addition of hydrogen
cyanide to the 16-exomethylene group of Il is not a stereospecific process,
or (b) a secondary 16/1— 16a isomerization must take place, as a result of the
enolization of the 17-oxo group of Ill.

The structure of the product (Xb) formed and isolated in small amounts
in the course of the reduction of I'Yb has not been investigated.

Experimental
3/J-Hydroxy-16a-(1Va) and 3/I-hydroxy-16/3-cyanoniethyl-17-ox0-ZI5androstene (llia)

10 g (0.033 mole) of 3/?-hydroxy-16-methylene-17-oxo0-Zl5androstene (lla) [3] was
treated, as described by Briuckner et al. [5], with potassium cyanide in aqueous dimethyl-
formamide to give 9.5 g crude product. This was extracted with 2X 100 ml of ether, the in-
soluble part (IVa) was filtered off (1.95 g; m.p. 290°) and recrystallized from ethanol, m.p.

293 —296°; [a][$—73.1° (chloroform); —33.8° (dioxan). 3500, 2260, 1724, 1630 cm-1.
C2IH290 2N (327.45). Caled. C77.07; H 8.87; N4.28.

Found C77.2; H 9.00; N4.60%.
The ethereal filtrate was evaporated to a small volume, the formed crystalline substance
(W a) filtered off (4.1 g; m.p. 160°), and recrystallized from a mixture of chloroform and ethyl

acetate; m.p. 166—168°; [a]jy —31.6° (chloroform); +26.6° (dioxane) [5]; »max 3540, 2265,
1722, 1660 cm*“1

3,7- 4eeloxy-167-(1Vb) and 3/?-aeetoxy-16j3-cyanomethyl-17-0xo0-ZI5androstene (LUb)

1.0 g (0.003 mole) of 3/9-hydroxy-16oc-cyanomethyl-17-ONO- T-androslene (IVa) in
10 m1 of anhydrous pyridine was reacted with 5 ml of acetic anhydride at room temperature.
After allowing the mixture to stand one day, 5 ml of water was added, the mixture kept an
hour in boiling water bath, cooled, poured into water, the precipitate (0.95 g) filtered off, and

twice recrystallized from methanol (IVb); m.p. 220°; [«]d —67.1° (chloroform); tmax 2260,
1722, 1660, 1241 cm-1

C2H310 3N (369.49). Calcd. C 74.79; H 8.40; N 3.79.

Found C75.00; H 8.45; N 4.10%.
A similar procedure was followed with the 16/9-cyanomethyl isomer (Ilia); the crude
product (0.9 g) was recrystallized from methanol (IHb); m.p. 172—174°; [a]fj —26.2° (chloro-

form); 2265, 1722, 1660, 1257 cm*“1l
C23H 310 3N (369.49). Calcd. C 74.79; 11 8.40; N 3.79.
Found C74.60; H 8.80; N 3.95%.
38,178 =Dihydroxy-16/?-cyanomethyl-ZI5anclrostene (Va)

2 g of sodium borohydride was added in small portions, under stirring, at a tempera-
ture between 0 and 3°, to the solution of 3.0 g (0.008 mole) of 3/?-hydroxy-16R-cyanomethyl-
17-ox0-ZI5androstene (llia) in a mixture of 150 ml of methanol and 5 ml of water. After allow-
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ing the mixture to stand 12 hours, it was neutralized with acetic acid, evaporated to 1/3 of the
original volume, diluted with water, and the formed precipitate filtered off (2.2 g); m.p. 190°.
For analytical purposes, the substance was recrystallized from methanol, m.p. 212°; [alE>

-109.0° (chloroform); Vm'Ix8 3640, 3470, 2260 cm*“1
C2H3I0 2N (329.47). Calod. C76.52; H 9.47; N4.25.
Found C76.24; 119.32; N4.50%.

3/?,178-Dihydroxy-/15-androsteiie-16B-ylacetic lactone (V1)

2.0 g (0.006 mole) of crude 3/?,17R-dihydroxy-16/i-cyanomethyl-/J5-androstene (Va)
was boiled 12 hours in a solution prepared from 100 ml of ethanol, 5 ml of water and 5 g of
potassium hydroxide. After cooling, 100 ml of water was added, the mixture was evaporated
to a small volume, diluted with 200 ml of water, and acidified with 10% hydrochloric acid.
The precipitated substance was filtered off, washed with some water, and dried (1.6 g). On
recrystallizing from acetone, pure 3/?,17/l-dihydroxy-zl5androstene-16R-ylacetic acid lactone
(V1) was obtained, m.p. 242° (lit. m.p. [1]: 239°). In admixture with the substance prepared
according to Kurath and Cole [I], no depression of the melting point was observed. [a]fj
—39.2° (chloroform).

C2IH3003 (330.45). Calcd. C 76.33; H 9.15.
Found C76.25; H 9.10%.

17/?-Hy«lroxy-3-0x0-Zl4-aiidrosteiie-16/?-ylacetic acid lactone (VII)

The 3/bhydroxylactone (V1) was converted by oxidation with chromic acid, as described
in the literature [1], into the desired 3-oxo-lactone (VII): m.p. 250 —252°; [al{J -{-111.0°
(chloroform) [1].

3/?,17/?-Dihydroxy-16/?-(2-hydroxyethyl)-ZI5-aiidrostene (Villa)

0.4 g (0.01 mole) of lithium aluminium hydride was dissolved in 30 ml of anhydrous
tetrahydrofuran. To this solution, 1.0 g (0.003 mole) of 3/?,17/?-dihydroxy-zl5androstene-168-
ylacetic acid lactone (V1) in 30 ml of anhydrous tetrahydrofuran was added dropwise at room
temperature under stirring. After stirring the mixture for 4 hours, 1 ml of water was added
dropwise under cooling, and the mixture acidified with 10 ml of 25% sulfuric acid. The precipi-
tate was filtered off (0.96 g), and recrystallized from ethanol; m.p. 270°; [a]f)} —7.5° (pyri-

dine); Vmax* 3520, 3300 (broad), 1660 cm-1.
C21H 310 3 (334.48). Calcd. C 75.45; H 10.18.
Found C 75.20; H 9.93%.

3/?,17/?-Diacetoxy-16/?-(2-acetoxyetliyl)-ZIraiidrostene (VU Ib)

500 mg (0.015 mole) of triol (Villa) in 20 ml of pyridine was acetylated with 10 ml of
acetic anhydride at room temperature. Proceeding in the usual way, 480 mg of crude product
was obtained which was recrystallized from aqueous methanol; m.p. 133—134°; [a]fcj: —37.5°
(chloroform).

C27H 100> (460.59). Calcd. C 70.41; Il 8.69.
Found C70.26; H 8.49%.

Attempted ring closure of 3/?,17/?-dihydroxy-16/?-(2-hydroxyetliyl)-zl6-androslcnc (Villa)

669 mg (0.002 mole) of Villa was refluxed 2 hours in 20 ml of anhydrous benzene in
the presence of 200 mg of p-toluenesulfonic acid. After cooling, the benzene solution was washed
with water and with a solution of sodium hydrogen carbonate, evaporated, the residue sus-
pended in water, and filtered off. Recrystallization from ethanol gave 620 mg of a substance,
m.p. 270°, which showed no depression of the mixed melting point with initial substance.

When the above experiment was repeated under somewhat more vigorous conditions
(20 ml of dry benzene, 20 ml of dry dioxan, 400 mg of p-toluenesulfonic acid, 6 hours reflux),
similarly the unchanged initial substance was recovered.
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Reduction of .‘lii-acetoxy-16/i-cvanomethvl-17-o\o- F-androstene (IVb)

400 mg of sodium borohydride was added in small portions, under stirring and cooling,
to the solution of 700 mg (0.002 mole) of 16a-cyanomethyl-17-ketone (IVb) in 100 ml of metha-
nol. The crude product (650 mg) obtained in the usual way was recrystallized from methanol
to yield 420 mg of IXb; m.p. 288°. For analysis, the substance was repeatedly recrystallized

from methanol; m.p. 289°; [aJo —35.2° (dioxan); Vmax 3440, 2270, 1722, 1660, 1240 cm"1
C23H3303N (371.50). Calcd. C74.39; H 8.89; N3.77.
Found C74.80; H 8.72; N4.10% .

On diluting the mother liquor of the first recrystallization with water, a second crop
of the substance (110 mg; m.p. 245°) was recovered. For analysis, it was recrystallized from

a mixture of methanol and water, affording pure Xb; m.p. 248°; [alJo —39.2° (dioxan): Vv® «
2550, 2260, 1722, 1660, 1240 cm -1.

C23H330aN (371.50). Calcd. C74.39; H 8.89; N3.77.
Found C74.33; H 8.92; N 4.00%.

3/S,17/8-Dihydroxy-zI'5-androstene-16x-ylacetic acid (Xla)

186 mg (0.0005 mole) of IXb was hydrolyzed as described in the preparation of VI.
The crude product (134 mg) was recrystallized from methanol; m.p. 296 —298°; [a]jo —51.2°

(chloroform); 3450, 1700, 1680, 1460 cm "1
C,H.10 4 (348.49). Calcd. C 72.38; 1l 9.26.
Found C72.02; H 9.14%.

3/9,17/3-Dihydroxy-5a-androstene-16a-ylacetic acid (Xlla)

70 mg (0.0002 mole) of 3/?,17/S-dihydroxy-ZI5androstene-16a-ylacetic acid (Xla) was
hydrogenated at room temperature in 3.5 ml of glacial acetic acid in the presence of platinum
oxide catalyst (20 mg). When the absorption of hydrogen was finished, the catalyst was re-
moved by filtration, and the filtrate evaporated and chromatographed on silica gel. Elution with
a 9:1 mixture of acetone and ethanol gave a crystalline substance (48 mg) from fractions 22
to 25, which was recrystallized from methanol; m.p. 269—271°; [ajo —25.8° (dioxan);

3430, 2950, 1700 cm*1 [s].
C21H340 4 (350.50). Calcd. C 71.96; Il 9.78.

Found C 71.82; H 9.66%.
The infrared spectra were recorded with a Unicam S.P. 200 spectrophotometer.

Thanks are due to Mrs. Kornélia L. Lang, Mrs. Gizella B. Bozéki and Mrs. Katalin
K. Dabas for the microanalyses, and to Mr. J6zsef Szabé for recording and evaluating the
infrared spectra.

One of the authors (A.F.A.) wishes to thank the National Research Centre of Cairo
and the Hungarian Government for a fellowship and the opportunity to carry out this work.

The substances used in the present work were supplied by the courtesy of Chemical
Works Gedeon Richter, Budapest, Hungary. Thanks are due for this help.

SUMMARY

3/S,17/3-Dihydroxy-Z15androstene-16/3-ylacetic acid lactone (Via) and its 3-oxo-zl4
derivative (VIl) have been prepared from 16-methylene-3/3-hydroxy-17-oxo-zl5-androstene
(Ha).

In the addition of hydrogen cyanide to the exomethylene bond of lla, besides the
formation of the 16jS-cyanomethyl derivative (lll), also that of the 16a-isomer (IV) was ob-
served.
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Steroide, VI

Neue Synthese des 3/?,17/?-Dihydroxy-z)5androsten-16/9-ylessigsdure-
lactons. Stereochemie der HCN-Addition zum 16-Methylen-3/9-hydroxy-17-
-oxo-d5androsten

0. K. J. KOVACS, A. F. ABOULEZZ und B. MATKOVICS

Zusammenfassung. Aus dem 16-Mcthylen-3/f-hydroxy-17-oxo-/J5-androsten (lla) wurde
das 3/3,17/3-Dihydroxy-/15-androstcn-16j9-ylessigsaurelacton (Via) hzw. sein S-Oxo0-zP-Derivat
(V) hergestellt. Bei der IICN-Addition zwecks Exomethylenbindung von lla wurde auBer
dem 16/?-Cyanomethylderivat (I11) auch die Bildung des 16a-Isomers (IV) beobachtet.

Crepoungbl, VI

HoBble cuHTe3bl nakToHa 3/, 17/?-gurngpokcn-rsavgpocteH-16/?-un-ykeyc-
HOM KucnoTbl. Ctepeoxumns npucoegnHeHns HCN Kk 16-meTuneH-3/3-17-0Kco-
-N15-aHapocTeHy

3. K. N. KOBAY, A. ®. ABOYJIE33 n b. MATKOBIY

Pe3tome. ABTOpbI CMHTE3MPOBANU NakTCH ‘B, 17/3-guruapokcu-35aHapocteH-16/9-nn-yKcycHoi
kucnotbl (Via), a Takxe 3-okco-/1'-upomnssogHoe nocnegHero (VI1I) us 16-metuneH-3/3-rugpokcu-
17-okco-/15aHgpocTteHa (Ma). B xofe NpucoesvHeHUs LMaHUCTOro BOAOPOJA K 9K30METWUNeHO-
BOW cBAi3u coefuHeHms (Ma), Hapsagy ¢ 16/?-umaHMeTunbHbIM MpousBogHbiM (111) o6pasyeTtcs
Takxe u Ha-usomep (1V).

Odon K. J. Kovacs; Budapest I1., Pusztaszeri Gt 57/69.

A. F. AboUlezz; National Research Center of Cairo, Cairo (U.A.R.).
Béla Matkovics; Szeged, Beloiannusz tér 8.
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ANALYSIS OF STEROIDS, V*

DETERMINATION OF PHENOLIC HYDROXYL IMPURITIES IN OESTRON E ETHER
DERIVATIVES
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Of the intermediates and end products of the steroid pharmaceutical
substances, oestrone derivatives containing a phenol ether bond produced by
alkyl substitution at the C3 hydroxyl group, have acquired increasing impor-
tance.

R - alkyl
R’ = = O; H, B-OH; H, /?-0-acyl; -C = CH, B - OH; etc.

Compounds of this type are prepared by the alkylation of oestrone deriv-
atives. Consequently, some nonalkylated substance containing a free phenolic
hydroxyl group may occur as a contamination of the product. For the determi-
nation of this contamination, a titrimetric method has been evolved during
the present work.

Acidimetric titration in non-aqueous media [1] is a generally used method
for the direct determination of a phenolic hydroxyl group. This method is also
suitable for the determination of oestrone and its derivatives. Ar11en and
Geddes [2], e.g., carried out the titration with 0.1 N tetrabutylammonium
hydroxide (TBAH) in dimethyl formamide solvent applying potentiometric
endpoint detection.

We attempted to find for the determination of oestrone derivatives pres-
ent as impurities a solventwhich can conveniently be used, iscapable of dissolv-
ing the generally scarcely soluble oestrone ether derivatives, and allows visual
detection of the end-point of the titration. In view of the first requirement,

*Part IV: Acta Chim. Hung. 47, 123 (1966).
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strongly basic solvents were from the beginning excluded, owing to their strong
tendency to absorb carbon dioxide, and because of their disagreable physiolog-
ical properties. After experiments with several neutral solvents, our choice was
tertiary butanol. This proved to be an excellent solvent in the potentiometric
titration of phenols [3]. Its carbon dioxide binding tendency is weak, its smell
is negligible, and it offers the advantage over other solvents, such as dimethyl
formamide, that the commercial substance of analytical grade can be used

mlof 01N TBAH

Fig. 1. Potentiometric titration curve. Titration of oestrone with 0.1 N TBAH

without any purification. Though the oestrone derivatives to be determined are
satisfactorily soluble in tertiary butanol, large amounts of oestrone ether
derivatives cannot be dissolved. For this reason we applied toluene as an
auxiliary solvent. The use of a 1 : 1 mixture of tertiary butanol and toluene
was found satisfactory in all respects.

A 0.1 N solution of tetrabutylammonium hydroxide in a mixture of
methanol and benzene was applied asthe titrant.

Fig. 1 shows that the titration curve obtainable under such experimental
conditions can readily be evaluated.

The point of potential jump coincides with the pH range of the colour
change of azoviolet indicator. Though this colour change is not too sharp, the
titrations may be carried out with satisfactory accuracy by visual end-point de-
tection. Consequently, during the routine analyses, potentiometric titrations
were used only when investigating substances containing coloured contaminants.
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In our modell experiments with pure oestrone derivatives 0.2 to 0.3
milliequivalent of the substance was dissolved in 40 ml of the solvent mixture.
Relatively small amounts were used, because we found that when titrating
solutions of higher concentration, obviously due to the formation of phenol-
associates [4, 5], indistinct titration curves were obtained, and also the colour
change of the indicator became uncertain.

Further investigations have shown that even the presence of large
amounts of oestrone ethers do not interfere with the titration of the phenolic
hydroxyl group. Consequently, the method is suitable for the determination of
oestrone derivatives present as impurities. Some difficulties were caused, howev-
er, by the fact that, according to the potentiometric titration curves, the
examined oestrone ether derivatives of technical grade generally also contained
a few tenth per cent of acid impurities stronger than phenolic hydroxyl. Since
these compounds are measured by the method as oestrone derivatives, the
obtained results will be too high, and even more so because the molecular
weights of the non-steroid acid contaminants are much lower than that of
oestrone derivatives. This interfering effect was eliminated as follows: The
amount of the acid impurities stronger than phenolic hydroxyl was determined
in a separate sample, and the obtained value was applied as a correction in the
calculations. This auxiliary titration was carried out in the usual solvent
mixture in the presence of phenolphthalein indicator. Under such conditions,
no TBAH is consumed by the phenolic hydroxyl.

Experimental
Reagents

0.1 N TBAH, dissolved in a mixture of benzene and methanol, prepared according to
Cundiff and Markunas [6]. Its titer was adjusted with the aid of p-hydroxypropiophenone [7].

Solvent mixture. Tertiary butanol was melted by gentle heating, and mixed with an
equal volume of toluene.

Azoviolet indicator in saturated benzene solution.

Phenolphthalein indicator in 1% ethanolic solution.

Procedure

40 ml of the solvent mixture was placed in a 100 ml flask having ground-glass stopper.
Two or three drops of azoviolet indicator solution was added and the colour of the liquid was
adjusted to greenish blue by the addition of 0.1 N TBAH. In the solvent mixture neutralized
in this way, 0.05 to 0.1 g of substance (when pure oestrone derivatives were analyzed) or about
0.4 g of substance (when oestrone ether derivatives were analyzed) was dissolved. After com-
plete dissolution, the liquid was titrated with a 0.1 N solution of TBAH, using a microburette.
The orange solution turns green before the end-point, and the appearance of a greenish blue
colour indicates the end-point. Overtitrated solutions have bright blue colour.

The equivalent weight is equal to the molecular weight.

The titrant was standardized under completely identical conditions, using 0.05 g of
p-hydroxypropiophenone.

When oestrone ether derivatives were analyzed, 40 nd of the solvent mixture was
neutralized with the titrant in the presence of 2—3 drops of phenolphthalein solution; about

5* Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966



252 GOROG, FOLDES: ANALYSIS OF STEROIDS V.

0.4 g of the sample was added, and the liquid titrated with 0.1 IVTBAH solution until a pink
colour was obtained.
The amount of impurities containing free phenolic hydroxyl group is calculated by the

following equation: )
c2
P = 0.01 W ™M,

where P is the percentage of impurity in the sample, C, and C2 — the titrant consumption in
the presence of azoviolet and phenolphthalein, respectively, Wi and W, the corresponding
weights of the samples used in these titrations, T = the titer of titrant and M = the molecular
weight of the oestrone derivative present as impurity.

If the stopper of the titration flask is removed only for a short time necessary for the
introduction of the solvent mixture and the sample, and for adding the portions of titrant,
and if the titration is carried out quickly, no special measures are required to eliminate the
effect of the carbon dioxide of the air.

When analyzing substances which contain coloured impurities, the above-described
titrations can be performed with the use of potentiometric end-point detection. However,
this must be carried out in a closed flask, in a stream of nitrogen.

Results

Results of the analyses of pure oestrone derivatives are given in Table I. The presented
analytical data are mean values of five parallel measurements.

Table 1

Compound Assay, %
Oestra-1,3,5(10)-triene-3-0l-17-one (0€Strone) ...cccovvvvnenes 98.5+1.8
Oestra-1,3,5(10)-triene-3-0l-17-one-ethyleneketal.......ccceueenee 100.6+ 1.6
Oestra-1,3,5(10)-triene-3,17j8-diol (oestradiol).....ccccvvrirrnnne. . 98.1+2.0
19-nor-17a-Pregna-1,3,5(10)-triene-20-yne-3,17/?-diol (ethinyl
0STFATTON) it 99.9+1.5
Oestra-1,3,5(10)-triene-3,17/S-diol-17-propionate......c.ccccevverenenn 98.4+1.0

As it is seen from Table I, the probable error of a single measurement may be as high
as = 2%, due partly to the small quantities used, and partly to uncertainties in the visual
detection of the end-point. However, this accuracy is satisfactory for the determination of
impurities.

Table Il. shows the results of titrations obtained with model mixtures prepared from
pure oestrone and oestrone methyl ether.

It appears from Table Il that when the quantity of the impurities exceeds
1%, the determinations can be carried out with satisfactory accuracy. Other
oestrone ether derivatives, such as oestradiol 3-methyl ether, ethinyl oestra-
diol 3-methyl ether and oestrone methyl ether 17-ethylene ketal can be investi-
gated in a similar way.

The described method has been successfully applied as a routine analysis
in the production of these substances.

Thanks are expressed to Dr. Istvan Gyenes for his valuable advice, and to Miss Maria
Kapas for her assistance in the experimental work.
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Table 11
Weight of sample, Oestrone content, %
9 Theoretical Found
0.4046 1.0 12
0.4119 2.0 2.2
0.4096 2.7 3.0
0.4132 3.0 3.4
0.4142 3.7 3.6
0.4270 5.7 5.8
SUMMARY

Steroids containing a phenolic hydroxyl group can be titrated with a probable error
of + 2%, using 0.1 N tetrabutylammonium hydroxide as titrant, in a 1:1 mixture of tertiary
butanol and toluene, in the presence of azoviolet indicator. The method is suitable for the
determination of phenolic impurities in oestrone ether derivatives. For the interfering effect
of acid contaminants stronger than phenolic hydroxyl correction is made by means of a second
titration in the presence of phenolphthalein indicator.

REFERENCES

1. Gyenes, |.: Titrdlds nemvizes kdzegben (Titration in Non-aqueous Media), (in Hunga-
rian.) M(szaki Kényvkiad6, Budapest, 1960, p. 167 —170.

. Allen,J., Geddes, E. T.: J. Pharm. Pharmacol. 9, 990 (1957).

Fritz,J. S., Marple, L. W.: Anal. Chem. 34, 921 (1962).

Harlow, G. A., Bruss, D. R.: Anal. Chem. 30, 1833 (1958).

van der Heijde, H. B.: Anal. Chim. Acta 16, 392 (1956).

Cundiff, R. H., Markunas, P. C.: Anal. Chem. 28, 792 (1956).

Gyenes, |.: Magyar Kém. Folyéirat, 62, 237 (1956).

Noorwn

Zur Analytik der Steroide, Y

Bestimmung phenolischer Hydroxylverunreinigungen
in Ostrondtherderivaten

S. GOROG und V. FOLDES

Zusammenfassung. Steroide, die eine phenolische Hydroxylgruppe enthalten, kdnnen mit
0,In Tetrabutylammoniumhydroxid in einem 1:1 Gemisch von tert. Butanol und Toluol
in Anwesenheit von Azoviolett als Indikator mit einem wahrscheinlichen Fehler von + 2%
titriert werden. Die Titrationsmethode eignet sich zur Bestimmung von eine phenolische
Hydroxylgruppe enthaltenden Verunreinigungen in Ostrondtherderivaten. Die Stérwirkung
von aus stdrkeren S&uren bestehenden Verunreinigungen wurde durch eine zweite Titration
in Anwesenheit von Phenolphthalein als Indikator berlcksichtigt, und eine entsprechende
Korrektion angewendet.
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JaHHble K aHanMTuKe COE,CI.I/IHGHI/II\/’I, MMEKLNX CKENET CTepaHa, \Y

OnpefeneHne 3arpsasHeHU, cofepXKaliuxX (eHO/bHbLIA TMAPOKCUN B
Npoun3BOAHbLIX 3upa 3CTPOHa

. TEPEM u B. ®ENLAELL

Pestome. CTepoufbl, COfepKallue (eHOMbHYIO TUAPOKCUIBHYIO Fpynny MOXHO TUTPOBaTb
0,1 H pacTBOpOM TeTpa-GyTWUN-aMMOHUIA-TMApaTa B CMecu TpeT.-6yTaHond — Tonyon (B cOOT-
HowWweHun 1:1) ucrnonb3ysi MpU 3TOM B KauyecTBe MHAMKATOPa a30-(MOsETOBbIA. BeposiTHas
olWwmMbKa Npu 3TOM COCTaBsSeT = 2%. 3TOT MeTof MPUrOfeH As OMPEefeNeHns 3arpsisHeHWiA,
COZlepXKaLLMX (HEHONMbHYIO TMAPOKCUIBHYH TPYRMy, B MPOM3BOAHLIX 3(Mpa 3CTpoHa. Meluato-
lLiee ONPefeNeHU0 BAWsIHUE GONee CUIIbHBIX KUCTOTHBIX 3arpsisBHEHUIA YUMTbIBANIOCh C MO-
MOLLbIO  TUTPOBaHUsS C (DEHON(TANENHOBLIM WHAMKATOPOM.

Dr. Sandor Gorog

Budapest X., Cserkesz u. 63.
Vera Foldes
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HERSTELLUNG VON 13%-STEROIDVERBTNDUNGEN

P. Bite und G. Magyar

(Institut fir Arzneimittelforschung® Budapest)

Eingegangen am 23. August 1965.

Das Solasodin — eines der glnstigsten Ausgangsmaterialien fir die
Herstellung von Steroidmedikamenten — kommt in der Natur in einzelnen
Solanumarten als Glykosid vor. Bei der Hydrolyse des Glykosids entstellt
auBer Solasodin auch zI35Solasodien als Nebenprodukt [1]. Wir konnten
unser fir die Herstellung von ZI516-Pregnadien-3/?-0l-20-on-acetat aus Solaso-
din friher ausgearbeitetes Verfahren [2,3] auch zumAbbau von Solasodien mit
Erfolg anwenden. Es wurde mit ungefdhr 20%iger Ausbeute eine Substanz (I)
erhalten, die mit einem Schmelzpunkt von 157 159 °Cund laut seiner Analyse,
U.V.-Spektrum der erwarteten Verbindung zl!5le-Pregnatrien-20-on ent-
sprach. Da der Schmelzpunkt des Produktes hdher lag als in der Literatur
angegeben, haben wir es — zwecks Strukturbeweises — auch aus H516-Pregna-
dien-3/?-0l-20-on-acetat hergestellt.*

Die unmittelbare Herstellung von (l) aus /f5le-Pregnadien-3)3-0l-20-on-
acetat ist uns mittels Erw&rmung mit salzsaurem Alkohol oder mit Salzsdure-
Eisessig [4] gelungen. Das Reinprodukt konnte aber bei der zweiten Methode
nur durch sdulenchromatographische Reinigung erhalten werden und die
Ausbeuten waren in beiden Fé&llen ziemlich gering.

Nach Literaturangaben [5, 6, 7] 14Rt sich die p-Toluolsulfosidure von den
x und B-Tosylaten der Steroidverbindungen durch Erwdrmung mit Dimethyl-
sulfoxid (DMSO) bzw. Dimethylformamid (DMF) -]- KJ abspalten und auf diese
Weise die entsprechende Doppelbindung hersteilen. Wir haben das in der Lite-
ratur [8] schon beschriebene Tosylat des /1510-Pregnadien-3/?-01-20-on nach den
obigen Methoden behandelt und ein Reinprodukt erhalten, aus dem mit ein-
facher Umkristallisierung Verbindung (1) als Reinprodukt gewonnen werden
konnte.

Wir haben die Ausbildung der A3-Doppelbindung auch bei anderen
A5-3/?-o0l-Steroid-tosylaten versucht: Aus /I5Pregnen-3/?-0l-20-on-tosylat [9]

*Wéahrend wir mit dem Konstitutionsbeweis von (I) beschéftigt waren, erschien die
Publikation von Bockova H., Schwarcz V., Syhora K.: Collection 29, 1178 (1964). Sie haben
den Abbau des Solasodiens mitgeteilt. Den Schmelzpunkt ihrer Substanz (1) geben sie mit
141 —143° C an, also mehr als 10° C niedriger als bei unserem Produkt.
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haben wir das ZI35Pregnadien-20-on (Il1) [10], aus Solasodin-tosylat [11] das
Solasodien (II1) [12], aus Diosgenin-tosylat [13] das A3Anhydrodiosgenin
(IV) [14], aus Cholesterin-tosylat [15] das zj35Cholestadien (V) [16], aus J5
Dehydroepiandrosteron-tosylat [17] das zI35Androster-17-on (VI) [18] her-
gestellt.

Tabelle |

Verbindung FlieBmittel Rf-werte
A 6,16-Pregnadien-3/3-0l-20-on-acetat Benzol 0,28
A5,i6-Pregnadien-3/3-0l-20-on-tosy]at Benzol 0,35
A35,i6-Pregnatrien-20-on ... Benzol 0,44
A5Pregnen-3-R-0l-20-on-tosylat Benzol 0,42
0 35Pregnadien-20-0N  ...coccoeicnininnnnnns Benzol 0,50
A 35-Androstadien-17-0n  .....oeninen. Benzol 0,40
A6'16-Pregnadien-3/J-0-20-on  ...cceeeee Benzol: MeOll 39:1 0,28
A5Dehydroepiandroster-17-on-tosylat CHC13: MeOH 20 : 1 0,44
S018S0dIN i CHCI3 : MeOH 20 : 1 0,35
Solasodin-tosylat .......ccinvncinnicnns CHG13 : MeOH 20 : 1 0,43
Solasodien CHC13: MeOH 20 :1 0,50
Diosgenin n-Heptan : CHC13 2:1 0,28
Diosgenin-tosylat.......nns n-Heptan : CHC13 2:1 0,50
A3-AnhydrodioSgenin......nnens n-Heptan : CHC13 2:1 0,85
Cholesterin e n-Heptan : CHC13 2:1 0,35
Cholesterin-tosylat.. n-Heptan : CHC13 2 :1 0,78
A 35-Cholestadien ....coeviieneiicineieieienns n-Heptan : CHC13 2 :1 0,85

Aus Solasodin-tosylat konnte die zI3Verbindung nur durch Erw&rmung mit
DMF -f- KJ gewonnen werden. Bei Erwdrmen mit DMSO bildete sich trotz
unterschiedlich gednderter Yersuchsbedingungen kein Solasodien. In den Ubri-
gen Féllen konnten wir aber sowohl mit DMSO wie auch mit dem DMF -)- KJ-
Yerfahren die gewinschten /I3-Produkte erhalten. Die gewonnenen Rohpro-
dukte der Reaktion waren bei der Verwendung von DMSO stets stark gelb
geférbt, wéhrend sie bei DMF beinahe farblos blieben.

Der Reaktionsverlauf wurde jedesmal mit Dinnschichtchromatographie
verfolgt. Wir haben Silicagel-Gips Platten angewendet. Als FlieBmittel wurden
vier verschiedene Systeme gebraucht. Zur Entwicklung der Flecken wurde in
Chloroform geldstes Antimontrichlorid herangezogen. Die Ry-Werte der Aus-
gangsmaterialien und der Endprodukte, wie auch die verwendeten FlieBmittel
sind in Tabelle I zusammengefalit.
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Beschreibung der Versuche

Zur Dinnschichtchromatographie wurde ein von der Firma ,,Epit6 Vegyianyagokat
Gyarté Vallalat“ (Budapest) hergestelltes weitporiges Silicagel verwendet. Das Silicagel wurde
in einer Kugelmihle fein gemahlen, gesiebt und nur diejenige KorngroRe verwendet, die
zwischen 0,15 und 0,08 mm lag. Zur Herstellung der Platten wurden Silicagel-Gips-W asser
im Verhéltnis 26:4:70 genommen.

/j35,ie-Pregnatrien-20-on (1) aus Solasodien

10 g (0,033 Mol) Solasodien wurden in 45 ml wasserfreiem Tridthylamin und 5 m
(0,05 Mol) Essigsdureanhydrid geldst und eine halbe Stunde bis zum Sieden erw&rmt. Danach
wurde die Losung im Vakuum zur Trockne eingedampft, der Rickstand kalt in 100 ml Eisessig
geldst und eine halbe Stunde hindurch bis zum Sieden gekocht. Nach Abkihlung wurde die
Ldsung bei 15—25° C mit einem aus 4,8 g (0,048 Mol) Chromsé&ureanhydrid, 4 ml Wasser und
40 ml Eisessig bestehenden Gemisch wahrend 10 Minuten tropfenweise versetzt, eine halbe
Stunde stehen gelassen und die LOsung nach Zerstorung des Chromsdureiberschusses mit
Athylalkohol 2 Stunden gekocht. Das erkaltete Gemisch wurde mit gleichem Volumen Wasser
versetzt und das ausgeschiedene Rohprodukt abgenutscht. Ausbeute 4,5 g, Schmp.
110—125° C. Aus 20 ml Methanol umkristallisiert erhielten wir 2 g Reinprodukt, Sclimp.
157 —159° C, [s«]d —108° (c = 0,85, Chloroform). — Amax 235 m i (log t: 4,31).

CMH280 (296,5) Ber. C85,13; H 9,46%
Gef. C85,22; H 10,27%

Herstellung von (1) aus ZI51i-Pregnadien-3/Lol-20-on-acetat

a) 59 (0,014 Mol) Z51(-Pregnadien-3B-0l-20-on-acetat wurden in 90 ml Eisessig geldst
und zur Lésung 10 ml Salzsdure zugefugt, die Losung 4 Stunden bis zum Sieden erhitzt und
nach Erkalten in Wasser gegossen. Das Rohprodukt wurde in Benzol aufgenommen, gewaschen
und getrocknet, schlieBlich das Ldsungsmittel abgedampft. Es gelang uns nicht durch Um-
kristallisierung des Rickstandes (3,77 g) Verbindung (1) unmittelbar herzustellen. Hierauf
wurde das Rohprodukt (3,77 g) an 75 g neutralem Aluminiumoxyd (Brockmann Il.) chromato-
graphiert. Die mit Petroldther erhaltenen Eluate wurden mit Dinnschichtchromatographie
verfolgt, sodann die die Verbindung | enthaltenden Fraktionen gemeinsam eingedampft, der
Rickstand zum zweiten Mal an Aluminiumoxyd chroinatographiert und nach Eindampfen
aus Methanol zweimal umkristallisiert. Die abgenutschte Substanz wog 0,03 g, Schmp. 156 —
158° C und gab keine Schmelzpunkterniedrigung mit der beim Solasodienabbau erhaltenen
Verbindung (I). Bei dinnschichtchromatographischer Untersuchung ergaben beide Verbindun-
gen identische Rf-Werte.

b) 1g (0,003 Mol) ,d5l6-Pregnadien-3/?-0l-20-on-acetat wurde mit 50 ml einer Mischung
bestehend aus 55% Athanol und 45% 4n-Salzsdurelésung versetzt und 2 Stunden unter Riick-
fluB gekocht. Nach Erkalten schied ein kristallines Produkt von 0,2 g aus, Schmp. 131 —140° C.
Dinnschichtchromatographisch geprift erwies sich die Substanz lberwiegend als Verbindung
(1). Nach mehrmaligem Umkristallisieren erhielten wir das Reinprodukt (0,05 g) von Schmp.
156 —158° C. Dies erwies sich bei der dinnschichtchromatographischen Untersuchung mit der
Verbindung (1) identisch.

Herstellung von (1) aus .d5’1GPregiia<lieii-3R-01-20-on-tosylat mit DMSO

2 g (0,0044 Mol) z)516-Pregnadien-3/?-0l-20-on-tosylat [8] (Schmp. 158- 160° C) wurden
in 90 ml wasserfreiem DMSO gelést und 4 Stunden bei einer Olbadtemperatur von 110 -120° C
erwarmt. Die gewiinschte Reaktion trat bald, bereits nach der ersten 1/4 Stunde ein, da im
Dinnschichtchromatogramm der fiir die Verbindung (I) charakteristische Fleck dann schon
vorhanden war. Nach dem Reaktionablauf wurde die gelbe Losung in Wasser gegossen und der
ausgeschiedene Niederschlag nach kurzer Zeit filtriert. Wir erhielten nach Auswaschen und
Trocknen 1,14 g eines Produktes, das bei 130—140° C schmolz. Es wurde aus Methanol um-
kristallisiert, wobei es 0,53 g (40,8%) wog. Schmp. 156—158° C, [a]B —110°(c = 0,85, Aceton)
U.V.-Spektrum Amax 235 m/n (log e: 3,97). Das Produkt mit Verbindung (I) vermischt, gab
keine Schmelzpunkterniedrigung.
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Herstellung von (I) aus Z51(-Pregnadien-3/?-0l-20-on-tesylat mit DM F+KJ

Es wurden 1 g (0.0022 Mol) ZI5’16-Pregnadien-3/?-0l-20-on-tosylat [8] und 1 g KJ mit
20 ml DMF 5 Stunden hindurch bei 100—110° C erwérmt. Nach Erkalten wurde die Lésung
in W asser gegossen, sodann der entstandene Niederschlag abgenutscht, gewaschen und ge-
trocknet. Das Rohprodukt 0,58 g, schmolz bei 125—135° C. Zwecks Reinigung wurde es aus
Methanol umkristallisiert, wobei der Schmp. auf 156 —159° C stieg und das Produkt 0,3 g
wog. Bei Dinnschichtchromatographie war der Rj-Wert mit der authentischen Verbindung
(1) identisch.

~3,5.pregna€iieil.20-on (I1) aus zI5-Pregnen-3/?-0l-20-on-tosylat

Je 1 g ZI5Pregnen-3/3-0l-20-on-tosylat [9] (Schmp. 138—140° C) wurde wie bei der
Herstellung von (I) mit DMSO bzw. mit DMF + KJ behandelt. In beiden Féllen wurde die
Verbindung (I1) erhalten. Es entstanden 0,2 g bei Anwendung der DMF + KJ-Methode und
0,15 g beim DMSO-Verfahren, Schmp. 138—140° C, [a]8 —50° (c = 0,3, Chloroform). Die
physikalischen Konstanten stimmten mit den Literaturangaben [10] gut Uberein.

Herstellung von Solasodien (I11) aus Solasodin-tosylat mit DM F-j-KJ

1 g (0,0015 Mol) Solasodin-0-tosylat [11], 1 g KJ wurden in 20 ml DMF 5 Stunden
auf 100 —110° C erwédrmt. Eine Kristallisation begann in der Lésung ungefdhr nach 2 Stunden
und die Kristallmenge wuchs nur eine kurze Zeit. Das Gemisch wurde abgekuhlt, filtriert und
mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Das Produkt wog 0,4 g, Schmp. 290—295° C und erwies
sich als das HJ-Salz des Solasodiens. Dieses wurde in wenig Methanol geldst und mit konz.
Ammoniaklosung tropfenweise versetzt. Der kristalline Niederschlag wurde abgenutscht, mit
W asser neutral gewaschen und getrocknet. Das Prédparat wog 0,2 g, schmolz bei 169—173° C,
M d —184° (c = 0,9, Chloroform) und war mit einem authentischen Solasodien identisch.
(Schmp., U.V.-Spektrum, Rf-Wert).

Versuch zur Herstellung von Solasodien aus Solasodin-O-tosylat mit DMSO

Die Versuche wurden unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt, doch
war Solasodien weder chemisch noch dinnschichtchromatographisch nachweisbar.

Herstellung von ZP-Anhydrodiosgenin (1V) aus Dio3genin-tosylat

Die Herstellung geschah auf die gleiche Art wie bei (I). Es wurde von 1—Ig Diosgenin-
tosylat [13] ausgegangen. Verbindung (IV) konnte sowohl mit DMSO wie auch mit DMF -f- KJ
erhalten werden. Unter Anwendung von DMF -J- KJ und von DMSO erhielten wir 0,27 ¢
bzw. 0,1 g, Schmp. 163—166° C, [a]D —179 (c = 0,3, Chloroform). Die physikalischen Konstan-
ten stimmten mit den in der Literatur angegebenen tUberein [14].

Herstellung von ZI35-Cholestadien (V) aus Cholesterin-tosylat

Je 1 g Cholesterin-tosylat [15] (Schmp. 131 —138° C) wurde wie bei der Herstellung von
(1) behandelt und das Rohprodukt aus Aceton kristallisiert. Es wurden 0,3 g Reinprodukt bei
der Anwendung von DMF -f- KJ und 0,1 g bei der von DMSO erhalten, Schmp. 78—80° C,
[a]D —90° (c = 0,35, Chloroform). Die physikalischen Konstanten stimmten mit den in der
Literatur [16] angegebenen gut Uberein.

Herstellung von Z35Androstadien-17-on aus ZI=Dehydroepiandroster-17-on-tosylat
2,25 g (0.005 Mol) zI5>Dehydroepiandroster-17-on-tosylat [17] (Schmp. 148—150° C)
wurden 5 Stunden bei 100—110° C mit DMF -f KJ erwdrmt. Es wurde das aus der Literatur

[18] bekannte z135-Androstadien-17-on erhalten. Das Rohprodukt (1,3 g) wurde dreimal aus
M ethanol umkristallisiert. Man kihlte die Lésung auf 0° C ab und gab 1—2 Tropfen Wasser
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zu, worauf die Kristallisation begann. Es wurden 0,6 g an Reinprodukt (Schmp. 88—90° C),
[«]d —31° (c = 0,3, 96%iger Alkohol) erhalten.

Verfasser sprechen ihren aufrichtigsten Dank der Analytischen Abteilung des Institutes
(Leiter: A. Mizsei) fir die Ausfihrung der Mikroanalysen, sowie fiir die Bestimmung der
U.V.-Spektren und der spczif. Drehungen aus. Dank gebuhrt auch Frau Dr. G. Villanyi-
Barsi flir ihre wertvolle Mithilfe bei der Literaturforschung und Frau A. Nemes-Kron
fur ihre verlaBliche Mitwirkung bei den Versuchen.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Abbau von Solasodien w'urde das zI3’5’16-Pregnatrien-20-on hergestellt. Es wurden
aus entsprechenden 3/S-O-Tosylatverbindungen unter Einwirkung von Dimethylsulfoxyd
bzw. Dimethylformamid -f- Kaliumjodid die folgenden Verbindungen erhalten: A3516-Pregna-
trien-20-on, A3s-Pregnadien-20-on, A35Solasodien, A3-Anhydrodiosgenin, zI36-Cholestadien
und A35Androstadien. Die Reinprodukte konnten durch einfache Umkristallisation der Roh-
produkte gewonnen werden. Ihre physikalischen Konstanten waren mit den entsprechenden
Literaturangaben lbereinstimmend.
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Preparation of Steroid Compounds
P. BITE and G. MAGYAR

Summary. A35le-Pregnatriene-20-one was prepared by means of the decomposition of so-
lasodiene. By reacting the corresponding 3-/3-0-tosylate compounds with dimethylsulfoxyde
and dimethyl formamide -f- potassium jodide, respectively, the following compounds were
prepared: A3510-pregnatriene-20-one, A35pregnadiene-20-one, A36-solasodiene, zl3-anhydro-
diosgenin, A36-cholestadiene and A36-androstadiene. The pure substances were obtained from
the raw products by simple recrystallization. Their physical constants were consistent with
the respective litterary data.
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MonyyeHune /135CTEPOMAHbIX COeaUHEHWTA

n. UT3 n Ab. MAAbAP

Pestome. TlocpefCcTBOM pasnoXeHUs conacofueHa nonyuunca /43516nperHatpueH-20-oH.
N3 cooTBeTcTBYHOWMX 3/?-0-TO3MNATHLIX COEAWHEHUI MONYUYUAWNCH CNEAYHOWMe COEeAVHEHNS,
C MOMOLLbI0 AUMETUN-CY/b(OKCUAA UM MeTUhopMaMuia + voanaa Kanus: 6nperHa-
TpueH-20-0H, A3-5conacogueH, J13aHrMApoOANOCTEHUH, A 3 5nperHagneH-20-oH, A 3>6-xone-
cTagveH u A35aHapocTagueH. 3TU COeAMHEHUs OAHOKPATHOW mepekpucTannunsauuein Cbipbix
BELLLECTB MO/MYyYaloTCa B YACTOM Bude. PU3MYECKME KOHCTaHTbl COeAMHEHUI COBNaAaloT C COOT-
BETCTBYHOLMUMN NIUTEPATYPHBIMU [aHHLIMU.

Budapest, IV., Ujpest, P. O. 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. BALINT

(Hungarian Petroleum und Natural Gas Research Institute, Veszprém)

Received February 19, 1965.

W ith the commercial availability of spectrophotometers suitable for use
in the ultraviolet range, the number of methods based on ultraviolet spectro-
photometry for the determination of aromatic hydrocarbon components in
petroleum distillates showed a rapid growth. Very helpful methods are to be
found particularly for the analysis of gasolines [1—4]. However, this initial
swing was slowed down, and for distillates of higher boiling points adequate
methods were evolved [5] only for the determination of naphthalene and of
the two methylnaphthalene isomers.

The slow-down of the development of new methods has heen mainly
due to the great number of aromatic hydrocarbons present in petroleum pro-
ducts. The obvious idea of applying synthetic compounds as analytical stand-
ards could not be realized in this field. Consequently, the attention of analysts
turned to the possibilities of separation by chromatography, where ultraviolet
spectrometry served only for establishing the nature of fractions (e.g., [6—9]).

The study of the ultraviolet spectra of pure hydrocarbons, and the com-
bination of these ultraviolet investigations with chromatography resulted in
certain statements of general validity. It was found that ultraviolet absorption
spectra are mainly determined by the number of aromatic rings in relation to
one another. Accordingly, in the class of monocyclic aromatics, there are no
essential differences in the spectra of benzene, tetralene, indane and octahydro-
phenanthrene derivatives. Similar correlations hold also in the case of aromatics
with higher numbers of rings. Further, it has been shown that, although hydro-
carbons with an isolated aromatic ring are detectable in petroleum products
110], their quantity is negligible compared with that of condensed aromatics.
At the same time, in the group of tricyclic aromatics, phenanthrene derivatives
predominate over anthracene homologues [11]. Tetracyclic and polycyclic
aromatics occur in appreciable amounts only in distillates boiling above
400 °C. Refinery procedures remove just the majority of polycyclic aromatics,

* An abbreviated version of this paper was presented at the Conference of the Hungarian
Chemical Society, August 26 —29, 1964, Pécs, Hungary.
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thus, in the analysis of such products, aromatics with ring numbers higher than
three may be left out of consideration in first approximation.

Summarizing what has been said above, we may state that, in first
approximation, the analysis of the types of aromatic hydrocarbons in petroleum
products boiling above 180° may be regarded as a problem reducible to the
determination of mono-, di- and tricyclic aromatics (i.e., benzene, naphthalene,
and phenanthrene derivatives). The scope of the present investigations has
been to solve this problem.

Possibilities of analysis

The paper by Jones and Taylor [12] where the potential applicability
of the far ultraviolet region (below 2000 A) in the analysis of hydrocarbons
has been pointed out, was a decisive help in solving the problem. The cited
investigations resulted, among others, in the observation of a relatively broad
and extremely intensive (e ~ 5 ¢ 104 1/mole.cm) absorption band of mono-
cyclic aromatics in the vicinity of 2000 A. This band appears to be rather
constant in the different isomers, in respect of both intensity and spectral
position. This finding is of particular significance because monocyclic aromatics
cannot be determined in the presence of polycyclic aromatics in the near ultra-
violet region, owing to their extinction coefficients which are by several orders
of magnitude higher than these of polycyclic aromatics.

In our earlier work [13, 14] aimed at the determination of the types of
aromatics, we employed this approach. We succeeded in evolving a method for
the spectrometric determination [15] of mono- and dicyclic aromatics in pet-
roleum distillates boiling between 180 and 285°. According to this method, the
concentration of both types of aromatic hydrocarbons may be calculated from
the extinction values measured at 1950 and 2800 A, taking into account the
mean molecular weight of the sample. The method is based on the observation
that the molar extinction coefficients of monocyclic aromatics measured at
1950 A depends on the mean boiling point of the distillate only, while the
molar extinction coefficient of the CL2dicyclic aromatics is practically constant
at 2800 A. However, it must be emphasized that the above statement as
regards monocyclic aromatics has been formed on the basis of the spec-
tra of monocyclic aromatics prepared by chromatography from natural frac-
tions of narrow boiling range. Namely, in our opinion, incorrect results will
be obtained if the extinction coefficients of the various types of aromatics
are calculated from the mean values of the corresponding data of individual
aromatics. Though the method suggested by us proved to be adequate in
practical use, difficulties have been encountered during its application. The
measurements at 1950 A require high quality of the instrument and great
purity of the solvent applied. Besides, dicyclic aromatics can be measured at
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2800 A reliably only if narrow fractions with appropriate limits of boiling point
are used, and great errors may be introduced by the presence of tricyclic or
polycyclic aromatics. Thus, it was necessary to eliminate the drawbacks, and
to improve the method by extending its use to distillates of higher boiling point.

In respect of the complex nature of the composition of petroleum pro-
ducts, the bands to be chosen for analytical use must meet the following
requirements:

1. The band should have maximum intensity, in order to suppress the
interfering action of other components;

2. The position and intensity of the band should remain constant within
the same type of aromatics, independently of the number and position of
substituents. If constancy cannot be attained, the sole permissible depend-
ence is that on the molecular weight (on the mean boiling point).

In order to select the band best suitable for analytical purposes, the
absorptions spectra of narrow fraction of Anastasiyevka (USSR)petroleum were
established. This oil was chosen because its sulfur content is relatively low and
its aromatic content is high. Consequently, it was expected that the absorption
bands of aromatics will appear distinctly in the fractions. The narrow fractions
were prepared by moderately efficient rectification. Characteristic data of the
fractions are listed in Table I.

The ultraviolet absorption spectra of the fractions of Anastasiyevka oil are
shown in Fig. 1, where the logarithmic values of the molar extinction coeffi-
cients are plotted against wavelengths. In order to facilitate reading, the con-
secutive spectra were shifted by 0.1 ordinate value in vertical direction.

In fraction 5, practically only monocyclic aromatics are present. The
spectrum of this fraction reveals the three bands characteristic of monocyclic
aromatics: in the vicinity of 2000 A a very intensive (esn 5 m104), at 2150 A a
moderately intensive (j «<1 m104) and at 2600 A a broad absorption band of
low intensity (e &s* 6 « 102 are found.

Beginning with fraction 6, also dicyclic aromatics are present in the
distillates. The band system of these is analogous to that of monocyclic arom at-
ics, however, with the difference that the bands are shifted towards the
visible region of the spectrum. Also the intensity relationships of the corre-
sponding bands are similar. Thus, the three characteristic bands of dicyclic
aromatics appear at 2300 A (e 6 + 10", at 2800 A (r ~ 7 « 103 and at 3250
A(e » 2 to 8 +102). It can be seen that the spectra of monocyclic aromatics
are gradually overlapped by those of dicyclic aromatics, and only the mono-
cyclic band at 2000 A remains distinct even in the heaviest fractions.

The band system of tricyclic aromatics appearing in fraction 13 is of a
structure resembling those of the earlier fractions. The characteristic band of
high intensity (e »# 4 « 104 is found at 2600 A, and the other bands are shifted
towards the visible region of the spectrum in a similar way. The spectra of the

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 46, i960



264 BALINT: DETERMINATION OF AROMATIC HYDROCARBONS

Table 1

Some physical properties of Anastasiyevka oil fractions of narrow boiling range

Boilin%gange, rr'?‘ovlgrciglgr Deniity, Refractive S Arﬁ:’;‘at'

weight « index, n %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
14 318-330 245 0.8859 1.4928 0.18 18
15 330-342 256 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 marked by asterisk refer to 70°.

higher boiling fractions (Nos. 20 to 25) become gradually less characteristic,
and the only bands appearing distinctly are those of the mono-, di- and tri-
cyclic aromatic at 2000, 2300 and 2600 A.

It is clearly seen from the above data that the wavelengths 2000, 2300 and
2600 A are best suited for the determination of mono-, di- and tricyclic aro-
matics in petroleum products.

In their lecture [11] Burdett, Taylor and Jones arrived essentially to a
similar conclusion when the wavelengths 1975, 2300 and 2600 A were chosen
for the determination of the mentioned three types of aromatics. However,
these authors obtained the calibration data by taking average, with more or
less arbitrarily weighing, of the spectral data of pure hydrocarbons the number
of which was not reported. This is the reason why the analyses carried out by
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their method gave according to our measurements, results which are inconsist-
ent with other data.

In determining the extinction coefficients of the various types of aromatics
at the wavelengths selected for analysis, our purpose was to use aromatics
obtained by chromatography from natural fractions. This approach is certainly

Fig. 1. Monocyclic aromatics. A25 = log e 4- 1.3 — A24 = loge + 12 — A23 = loge + 1.1

- A22 = loge+ 1.0 — A21 = loge+ 09 — A20 = loge+ 08 — A19 = loge+ 0.7 -

Al8 = log e + 0.6 — Al17 = log e+ 05 — Al16 = log e+ 04 — Al15= log e + 0.3 —

Al4 = loge 0.2 — A13 = loge 0.1 — A12 = loge— All = loge— 0.1 — A10 = loge

— 02 — A9=loge—03 — A8 = log e—04 — A7 = log e—05 — A6 —log e—0.6 —
A5 = log *—0.7

more difficult than the method which uses the average derived from the data
of a few pure hydrocarbons of the series, still it appears to be promising as the
accuracy of data will be higher. It is true that the product which behaves in
chromatographic investigations, e.g., as a tricyclic aromatic, actually always
contains components other than tricyclic aromatic compounds. Thus, in our
further discussions, the term tricyclic aromatics will be used to denote the
group of compounds which behaves in chromatographic operations as tricyclic
aromatics do. Despite of this inaccuracy in principle, according to our experi-

& Acta Chimica Academiae Scieniiarum Hungaricae 48, 1966



266 BALINT: DETERMINATION OF AROMATIC HYDROCARBONS

ences, the data obtained by this method have been found useful in practice,

because the analyses show better agreement with the chromatographic
results.

Experimental technique

The realization of our projects required the separation of mono-, di- and
tricyclic aromatic hydrocarbons from natural fractions. For this purpose, a
method has been evolved for the chromatographic isolation of aromatic com-
pounds by means of a prepared column [16, 17]. This method allowed the isola-
tion of some types of aromatics in a much purer state than the conventional
ways of separation.

The details of separation by chromatography have been reported in our
earlier communications [16, 17].

The purity of aromatic hydrocarbons separated by chromatography was
in a number of cases checked by the methods of infrared ring analysis [18]. The
percentage of carbon in aromatic bond (Ca%) determined in this way and
calculated on the basis of the structural formula were consistent in the majority
of cases within the limit of error.

For spectrophotometric analysis, the samples were dissolved in gasoline
(b.p. 60 to 120°) which had been carefully purified from aromatics by chroma-
tography.

The spectrophotometric measurements were carried out with a Hilger
Uvispek spectrophotometer which is suitable, according to the directions of the
manufacturer, for measurements of extinction values in the wavelength range
1850 —10 000 A. However, according to our experiences, the measurement at
2000 A requires particular care. Namely, one must take into account increased
absorption dueto the quartz optics, the air in the instrument and to the solvent
employed for dissolving the sample. The hydrogen lamp with incandescent
cathode, applied as the light source, particularly when it has been used for a
long period, does not afford adequate light intensity in this region. The major-
ity of substances reveal in this spectral range a molar extinction coefficient in
the order of magnitude 104 to 10s. Therefore, the measurement is extremely
sensitive even to minute amounts of contaminations. Consequently, according
to our experience, the measured extinction values should be between 0.2and 0.7
and even in that case, the accuracy ofthe measurement is only moderate (error
limits 2 to 5%), compared with the near ultraviolet range.

Spectral data of types of aromatic hydrocarbons

In the course of the present investigations, our object was to extend the
researches to types of aromatic hydrocarbons obtainable from fractions of
widely varying origin and having highly different properties. Accordingly,
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47 narrow fractions of two Hungarian oils (of Lovasz [19] and of Nagylengyel
[20]), and three Soviet petroleum types (Tuymas [21], Rornaskino [22] and
Anastasiyevka [23]) were examined. Besides, further 26 technical distillates
(of Hungarian, Czechoslovakian, Austrian, French, Soviet and American
origin) were separated by chromatography, and the obtained aromatic fractions
were investigated by spectrophotometry.The molecular weights ofthe examined
distillates ranged from 180 to 500. The investigated samples included products
obtained from petroleum types of extremely low and high sulfur content, and
from paraffin base, naphthenic base and mixed base mineral oils.

The molecular weights of the distillates were determined in each case by
the cryoscopic method in benzene solution. The specific extinction coefficients
(1/g.cm) were calculated for each type of aromatic hydrocarbons on the basis
of the spectrophotometric measurement. Plotting the values of the various
types of aromatics determined at the analytical wavelength against the molec-
ular weight of the distillate, the curves shown in Figs. 2 to 10 were obtained.

The specific extinction coefficients measured at 2600 A are presented in
Figs. 2to 4. The extinction coefficients of monocyclic aromatics plotted against
the molecular weights revealed a decreasing trend. Accordingly, the corre-
sponding molar values are nearly constant. A similar correlation was found for
dicyclic aromatics. At molecular weights below 230, the presence of individual
dicyclic aromatics and the relatively great differences in their boiling points
may give rise to some inaccuracy. In the case of molecular weights below 300,
some individual phenanthrene derivatives (and particularly phenanthrene
itself) may cause smaller or greater deviations. This circumstance is to be
taken into account particularly when narrow fractions are used.

The dependence on the molecular weight of the specific extinction coef-
ficient measured at 2300 A are shown in Figs. 5to 7. At this wavelength, mono-
cyclic aromatics reveal absorptions by about one order of magnitude lower
than the two other types of aromatics. At the same time, both with dicyclic and
tricyclic aromatics, a decreasing trend was observed as the molecular weights
became lower. The beginning section of these curves is similarly uncertain due
to the presence of individual aromatics. Significant deviations have been found
particularly in the case of dicyclic aromatics. The absorption maxima of
naphthalene and the methylnaphthalenes are below 2300 A, thus these sub-
stances reveal here a slight absorption only. From the C12 dicyclic aromatics
upwards, this band appears at 2300 A.

The specific extinction coefficient of monocyclic aromatics at 2000 A
decreases linearly with the mean molecular weight of the distillate (Fig. 8).
This decrease is of such an extent that calculation of the molar values gives
approximately constant values (~ 4 « 104 1/mole.cm). This points to the fact
that the sole benzole ring in the molecule has always the same absorption
independently of the size of substituents present. In the case of dicyclic and
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tricyclic aromatics (Figs. 9 and 10) a slight decrease was observed with the
increase of the molecular weight, indicating a small rise of the corresponding
molar values.

Concerning the specific extinction coefficients of the individual types of
aromatics only their dependence on the molecular weight could be detected.
Dependence on the sulfur content was in each case within the error limits, thus
such an effect could not be detected. This result is likely due to the aromatic
nature of the sulfur compounds of thiophene type, in consequence of which the
absorption spectrum, e.g., of thionaphthene greatly resembles that of naphtha-
lene derivatives.

Analytical method

On the basis of the data discussed above it is possible to determine the
types of aromatic hydrocarbons present in a sample by way of ultraviolet
absorption. In order to carry out the analysis, the mean molecular weight of the
sample must be known. In the knowledge of this value and with the aid of the
graphs in Figs. 2 to 10, the specific extinction coefficients of the various types
of aromatics can be determined for the three analytical wavelengths.

For the determination ofthe absorption of the sample to he tested, a solu-
tion of a concentration of about 1 g per litre is prepared by dissolving 0.025 g of
the sample in 25 ml of solvent. Only a gasoline free of aromatic contaminations
may be applied as the solvent; its extinction must be lower than 0.01 at
2550 A in a 4 cm cuvette against distilled water, and, respectively, lower than
0.5 at 2000 A in a 0.1 cm cuvette against air. In order to obtain readily measur-
able extinction values, the solution may be further diluted as required. Namely,
at 2300 and 2600 A the measured extinctions should be between 0.2 and 1.0,
while at 2000 A in a 0.1 cm cuvette they should lie between 0.2 and 0.7. From
the measured extinction the value corresponding to a layer thickness of 1 cm
and 1 g/1 concentration is calculated by taking into account the degree of
dilution, the size of the cuvette and the weight of the sample. When these data
are known, the unknown concentrations of aromatics can be calculated by
solving the following linear system of equations with three unknowns:

100 *E, = kXX + klyeY + kIz «Z

100 *E2= k2XX + k2ye+Y + k2z Z

100 « E3= k3X . X f-k3y «Y + k3z Z
where E is the extinctionvalue of the sample (for 1 cm cuvette and 1 g/1 con-
centration), k denotes the specific extinction coefficients, and X, Y and Z are
the concentrations (in % by weight) of the mono-, di- and tricyclic aromatics,

respectively. The subscripts I,2and3 refer to wavelengths 2000, 2300 and 2600
A, while subscripts x, y and z to the single aromatic components.
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Accuracy

Considerations concerning the accuracy of the analysis must include the
discussion of both systematic and casual errors. In the case of the present
method, owing to the nature of the analysis, mainly the systematic errors are
of decisive importance.

In connection with the systematic errors, primarily the nature of the
concentration values yielded by the analysis must be examined. As it has been
mentioned, and as it follows from the approach employed in evolving the
method, these concentration values are not of chemical but rather of chromato-
graphic nature. This means that the concentration values correspond to those
afforded by chromatographic analysis. Consequently, the measured value
includes besides the aromatics belonging to the given chemical type, also the
groups of compounds (e.g., sulfur compounds) which are not separated from
these by chromatography. This fact is always to be taken into account when
utilizing the analytical results.

As the main source of systematic errors, the imperfect nature of the
chromatographic separation employed for the preparation of the aromatic
concentrated applied in the calibration process is to be considered. Some
chromatographic overlappings may occur in the hydrocarbon groups which have
been accepted by us as homogeneous ones (such as saturated compounds, mono-,
di- and tricyclic aromatics); furthermore, these hydrocarbon groups behave as a
more or less homogeneous group only when applying a column of a given
capability of separation. Actually, these groups comprise a wide scale of
various groups of compounds. This means that, e.g., in the case of di- and
tricyclic aromatics, in the course of the chromatographic separation applied
by us, a slight overlapping of purely di- and tricyclic aromatics is experienced,
and that overlapping with the groups of accompanying compounds is super-
posed to the former overlapping. According to our experiences, this overlap-
ping increases parallel with the rise of the molecular weight of the fraction.

In the chromatographic process, the elution curves ofthe various types of
aromatics were established on the basis ofthe extinction values measured at the
wavelengths characteristic of the single types of aromatics. The fractions were
selected for combination, evaporation and for spectrophotometric investiga-
tion on the basis of these curves. The distillates which were shown to be mixed
fractions by chromatography were discarded. The quantity of mixed fractions
generally did not exceed 10to 15%, referred to the total content of aromatics.
The aromatic concentrates obtained in this way behaved during repeated
chromatography mainly as homogeneous products, and, within the limit of
error, they afforded the same extinction coefficients. Whenever deviations were
found, the purification by chromatography was repeated. Otherwise, repeated
chromatography was applied only occasionally as a method of checking.
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It follows from the procedure employed that the mixed fractions were not
considered when measuring the extinction coefficients, and that the quantity of
these fractions varied according to the efficiency of the chromatographic sepa-
ration.

As an additional source of error it may be mentioned that some individual
aromatics (such as naphthalene, methylnaphtlialenes, phenanthrene, etc.)
predominate among the aromatics of the same type in the sample. This fact
may cause errors because the extinction coefficients of these individual arom at-
ics appreciably deviate from the mean values established for the type of aro-
matics in question. Thus, when samples of this kind are to be analysed, it is
practical to complete the quantitative analysis with qualitative tests for the
aromatic compound expected, and to make allowance for its presence in the
calculations as warranted by the results. In the case of naphthalene and the
methylnaphtlialenes, useful methods of analysis may be taken from the lit-
erature [5, 12], and as regards phenanthrene, from the collections of spectra
(e.g. [24, 25]). However, according to our experiences, the above-mentioned
individual aromatics generally occur in crude petroleum in small amounts, as
compared to other members of the homologous series.

The source of errors which may play an essential role particularly in
case of products with a wide boiling range is connected to a certain extent with
the problems discussed in the preceding paragraph. Namely, the extinction

Table 11

Some characteristics specifying the error offunctions serving for the determination of the extinction
coefficients of various types of aromatics

Monocyclic aromatics Dicyclic aromatics Tricyclic aromatics
Characteristics 2600 2300 200 2600 2300 2000 2600 2300 2000
A A A A A A A A A
Number of data
USEd e 84 82 81 99 92 90 14 14 14
Percentage standard
deviation of
equalization* +15 +12 +18 +15 +16 +18 +10 +14 +21
Percentage reliability
of the extinction
coefficient** ... +1.6 +1.3 +2.0 3.0 1.7 +1.9 +2.0 4.2 +4.5

* Calculated from the equation

** Calculated from the equation
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coefficients of some types of aromatics change considerably with the molecular
weights (in general, at the values corresponding to an individual aromatic
compound). In such cases, depending on the boiling range of the fraction, dif-
ferent mean extinction coefficients belong to the same mean molecular weight.

These factors are responsible for the fact that, even when all the analyt-
ical operations are carried out with utmost care, appreciable scattering may
occur in the molecular weight functions of the specific extinction coefficients
with some types of aromatics (cf. Figs. 2 to 10). Table Il lists some characteris-
tics to be used in the calculation of the errors of the data which serve as the
basis for establishing the molecular weight functions. In presenting these data
systematic errors were not taken into account. Along the steeper sections of
the curves in Figures 2 to 10 and in the vicinity of these sections, the reliability
of the established extinction coefficients is even lower. The standard deviation
of equalization and the reliability ofthe extinction coefficients are given in the
percentage of the mean extinction coefficients of the respective function.

In the case of distillates of higher boiling points, particularly in unre-
fined products, the presence of tetracyclic and polycyclic aromatics must also
be taken into account. At the analytical wavelengths defined by us, according
to data of literature [24, 12], the extinction coefficients of tetracyclic aromatics

Table 111
Comparison of the chromatographic and spectrometric analysis of some motor oils

Analytical data, % by weight, obtained by

chromatography ultraviolet absorption
Motor oil and its characteristics

Satu-  Mono- Dicy- Mono- bi- and triaro-
rated  cyclic clic Other  cyelic matics
Motor oil MM-60 of Tuymas origin
no0= 1.4975; d|° = 0.8978; M = 460
CA= 10%; S= 0.64% (by wt.);
H = 13.0% (by wt.) 6i 24 1 4 24 11 6
Motor oil M-60 of Kardoskut (furfural
refining)
= 1.4918; di° = 0.8902; M = 465
CA= 7%; S= 0.44% (by wt.); H = 13.0%
(by wt.) 68 15 8 9 16 7 5
Motor oil (D-80)] of Matzen origin
dfo = 0.9263; M = 432; CA= 15%;
S = 027% (by wt); H= 12.5% (by wt) 55 16 15 14 14 13 10
Motor oil (D-80)|[ of Anastasiyevka
origin (sulfuric acid refining)
nb° = 1.5204; dB = 0.9374; M = 390;
CA = 18%; S = 0.50% (by wt.) 52 19 22 7 18 21 10
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(1,2-benzanthracene, 3,4-benzplienanthrene, pyrene, chrysene) are similar to
the coefficients of tricyclic aromatics. Thus, the presence of tetracyclic aromat-
ics will increase the apparent content of tricyclic aromatics.

According to our experience, when the analyses are carried out with
great care, accidental errors are less significant than systematic ones. Therefore,
accidental errors are not discussed here in detail.

It follows from what has been said above that the accuracy of the discussed
method can be judged only by comparison with the chromatographic analysis.
Table Il shows, for some oils, such a comparison ofthe analytical data obtained
by chromatography and by ultraviolet absorption; some characteristic values of
the motor oils are also included. The data reveal that the two methods give
consistent results. The scattering of the chromatographic data amounts to
N1.5 absolute %. The residue of chromatography was not measured directly.
The data given in Table 111 were calculated as the difference between the sum
of the single fractions and the weight of the sample applied. Accordingly, the

Tabic IV
Data of some gas oils and machine oils obtained by analysis with chromatography and ultraviolet
absorption
Gas oil M%cirme Gas oil Magﬂ'”e Gas oil Magﬂi”e
Analytical data
Ghelska CSSR Romashkino, USSR Anastasiyevka, USSR
Sulfur content, % (by wt.) 0.083 1.14 2.1 0.21 0.33
nD 14830 — 1.4774 1.4909 1.4952 1.5238
Aromatic C% (by wt.) 8.5 16.4 10.2 13.7 14.0 23.2
Average molecular weight 266 303 239 436 242 417
Chromatogr. analysis (%/by wt.)
Saturated . 71 55 60 49 62 48
Monocyclic arom atics.. 14 24 14 25 21 21
Dicyclic aromatics..... . 8 14 13 14 13 20
ReSIdUE e 7 7 13 12 4 11
Spectr. analysis (% /by wt.l
Monocyclic arom aticsS.....cc..... 16 19 15 19 17 21
Dicyclic aromatics...... . 6 13 11 13 12 22
Tricyclic aromatics ... 0 3 3 12 3 13
Difference (%) chromat. minus
(%) spectr.
Monocyclic aromatics ... -2 +5 — 1 +6 +4 0
Dicyclic aromatics . +2 + 1 f- 2 +1 +1 -2
Residue-tricycl. atom ............. +7 +4 + 10 0 0 -2
[100 —(% )sat ]k.
[GETET11) 1 2 +7 +10 + 11 +7 +6 -4
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residue comprises the tricyclic and polyciclic aromatics, strongly polar resinous
components, and the loss on chromatography.

In Table IV the analytical data of some gas oils and machine oils, obtained
by chromatographic and spectrometric methods, are given. Some characteristic
data ofthe oils are also listed. The error ofthe chromatographic results amounts
to 2 absolute %; about similarly great error is involved in the spectrometric
measurements, too. The chromatographic residue was calculated in the same
manner as in the case of Table I11I.

SUMMARY

The study of the ultraviolet absorption spectra of petroleum distillates led to the devel-
opment of a spectrophotometric method suitable for the determination of monocyclic, dicyclic
and tricyclic aromatic compounds in various petroleum products boiling above 180°. The
determination is based on measurements of the extinction values at the wavelengths of 2000,
2300 and 2600 A. For the spectrophotometric calibration the various types of aromatics have
been isolated by chromatography on prepared adsorbent. The specific extinction coefficients
of the various types of aromatics at the above-mentioned three wavelengths were found to
depend solely on the mean molecular weight of the distillate.

The described method allows the spectrophotometric determination of the types of
aromatic hydrocarbons present in the sample. The analysis requires only a fraction of the
time needed for an usual chromatographic assay, and the results are within the limit of error
in fair accordance with the results obtainable by chromatography.
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Uber die Bestimmung aromatischer Kohlenwassersloffgruppen in Erdélproduk-
ten mit Siedepunkten Uber 180 °C, mittels ultravioletter Lichtabsorption

T. Balint

Zusammenfassung. Auf Grund der Untersuchung ultravioletter Absorptionsspektren von
Erddldestillaten wurde eine — zur Bestimmung des mono-, bi- und tricyclischen Aromaten-
gehaltes von Erddlprodukten mit Siedepunkten Giber 180° C— geeignete spektrophotometrische
Methode entwickelt. Diese Bestimmung fult auf Extinktiosmessungen, die bei 2000, 2300
bzw. 2600 A durchgefihrt wurden. Die zu den erwahnten drei Wellenlangen gehérenden
spezifischen Extinktionskoeffizienten der einzelnen Aromatentypen wiesen bei solchen Aroma-
ién, die aus natlrlichen Destillaten durch Chromatographie erhalten wurden, eine Abhéangig-
keit lediglich von dem durchschnittlichen Molekulargewicht des Destillates auf.

Durch Verwendung der in obiger Weise erhaltenen Zusammenhédnge kdnnen die ver-
schiedenen aromatischen Kohlenwasserstofftypen in einer gegebenen Probe spektrophoto-
metrisch bestimmt werden. Die zu einer Analyse bendtigte Zeitdauer ist nur ein geringer
Bruchteil der zur chromatographischen Analyse bendtigten, und die Ergebnisse stimmten mit
jenen der Chromatographie innerhalb der Fehlergrenzen uberein.

YnbTpadnoneToBoe, CMNEeKTPOPOTOMETPUYECKOE OMpesesieHre rpynmn
apoMaTUYeCKNX YTNEBOAOPOLOB B MPOAYKTax HeTW, KUMALWMX Bbllle
180° C

T. BAANHT

Pestome. V3yueHune ynbTpamoneToBbix abCOPOLMOHHbLIX CMEKTPOB (IPaKLMin HedTn, MpuBesno
K pa3paboTke Takoro CreKTpoOTOMETPUYECKOrO MeTOAa, KOTOPbIM NPUrofeH Ana onpefe-
NEeHUsa CodepXaHus apoMaTUUeCKUX COeAVHEHWIA, UMEIOLLIMX OfHO, AiBa U TPWU apoMaTUYecKuX
KONbLa, B NPOAYKTaxX HedTW, KMngwmx Boie 180° C. OnpefeneHre OCHOBAHO Ha M3MepPEeHUsX
3KCTUHKLMIA y 2000, 2300 1 2600 A. B cnyyae AaHHbIX, MOAYYEHHbIX NPU UCMOAb30BaHUN apo-
MaTUYeCKNX COeMHEHN, pa3feNleHHbIX XPOMaTorpaMuyeckuM nyTeM U3 eCcTeCTBEHHbIX (pakLuii
HedhT, yAanoCb YCTaHOBUTb — AN OTAE/bHbLIX TUMOB apOMATUYECKMX COeAMHEHWIA — 3aBUCU-
MOCTb YefIbHbIX KOIPMULMEHTOB IKCTUHKLMW, OTHOCALLMXCA K TPEM BbILLeYKa3aHHbIM f/IMHaM
BOJIH, TO/IbKO OT CPeAHWX MOJIEKYNSPHbIX BECOB (hpaKLuii.

Mpu MCcnoMb3oBaHWM MOMYYEHHbIX TakMM MyTeM 3aBWUCUMOCTEW, MOXHO NPOBOAUTHL
CMEeKTPO(OTOMETPUYECKOE OMNpeeieHre TUNOB apoMaTUYeCKNX YrneBo4OpOAOB B 06O uccne-
fyemoli npobe. Bpems npoBefieHMs Takoro aHanv3a, COCTaBNfeT HEe3HauMTeNbHYK [OM0 OT
XpomarorpaMueckoro aHanmsa u fiaHHble, B Npefenax OWMOOK, XOPOLIO COrnacyrTcs ¢ Xpo-
matorpauyecKnMmn faHHbIMU.

Dr. Tibor Batint; Veszprém, Wartha Vince u. 2—6.






INDEX

ANORGANISCHE UND ANALYTISCHE CHEMIE — INORGANIC AND ANALYTICAL CHEMISTRY —
HEOPFTAHUWYECKAA N AHANTNTUYECKAA XNUMUA

ScilULEK, E., Szakacs, O. und Torek, T.: Ldsungsspektralanalytische Untersuchungen
in schwefelsaurem Medium 1

Szakéacs, O, Torsk, T. und Schulek, E.: Ldsungsspektralanalytische Untersuchungen
in schwefelsaurem Medium II

Matherny, M.: Uber die spektrographischen Eigenschaften der Kapillarelektroden 1.

Kantor, T., Kocsis, E. und T.-Vandorffy, M.: Spektrographische Analyse von Metall-
pulvern mit hohem Wolframgehalt mit der Réhrenelektrodenmethode

PHYSIKALISCHE CHEMIE — PHYSICAL CHEMISTRY — ®U3NYECKAA XUMWA

Kumar, A. N. and Nigam, H. L.: Physico-Chemical Studies of the System Palladium —
Thiosalicylic Acid

Fiora, T.: Uberdie kinetische Untersuchung der thermischen Zersetzung von Nickel(Il)-
und Kobalt(ll)-amminhalogeniden auf Grund der derivatographischen Kurven

ORGANISCHE CHEMIE — ORGANIC CHEMISTRY — OPTAHUWYECKAA XUMWA

Kovacs, s. K.J., Aboulezz, A. F. and Matkovics, B.: Steroids VI. New Syntheses of 3/?,
17/3-dihydroxy-zl5-androstene-16/3-ylacetic acid lactone. Stereochemistry of the
Hydrogen Cyanide Addition to 16-methylene-3-B-hydroxy-17-oxo0-ZI5androstene

Gorog, S. and Foldes, V.: Analysis of Steroids V. Determination of Phenolic Hydroxyl
Impurities in Oestrone Ether Derivatives

Bite, P. und Magyar, G.: Herstellung von zJ35Steroid Verbindungen

Balint, T.: Determination of the Types of Aromatic Hydrocarbons in Petroleum Prod-
ucts Boiling above 180° C by Ultraviolet Spectrophotometry

Ada Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48, 1966

203

225

241



Printed in Hungary

A kiadésért felel az Akadémiai Kiad6é igazgatéja Miiszaki szerkeszt6: Farkas Sandor
A kézirat nyomdaba érkezett: 1966. I11. 17. — Terjedelem: 8,25 (A/5) iv, 35 &bra

66.62138 Akadémiai Nyomda, Budapest — Felelds vezeté: Bernat Gyorgy



The Acta Chimica publish papers on chemistry, in English, German, French and
Russian.

The Acta Chimica appears in volumes consisting of four parts of varying size, 4 volumes
being published a year.

Manuscripts should be addressed to

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiok 32.

Correspondence with the editors should be sent to the same address.

The rate of subscription is 110 forints a volume. Orders may be placed with “Kultira”
Foreign Trade Company for Books and Newspapers (Budapest I., F5 utca 32. Account No.
43-790-057-181) or with representatives abroad.

Les Acta Chimica paraissent en fran<;ais, allemand, anglais et russe et publient des
mémoires du domaine des sciences chimiques.

Les Acta Chimica sont publiés sous forme de fascicules. Quatre fascicules seront réunis
en un volume (4 volumes par an).

On est prié d'envoyer les manuscrits destines & la redaction a I’adrcsse suivante:

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiok 32.

Toute correspondance doit étre envoyée a cette mérne adresse.

Le prix de I’abonnement est de 110 forints par volume.

On peut s’abonner & I’Entreprise pour le Commerce Extérieur de Livres et Journaux
«Kultdra» (Budapest I., F6 utca 32. Compte-courant No. 43-790-057-181) ou & I’étranger chez
tous les représentants ou dépositaircs.

«Acta Chimica» W3[alOT TPaKTaTbl U3 06/1aCTU XMMUYECKO HayKU Ha PYCCKOM, (paH-
LLy3CKOM, aHT/IMACKOM U HEMELKOM Si3blKax.

«Acta Chimica» BbIXOAAT OTAENbHbIMU BbiMycKaMu pasHOro o6bema. 4 BbiMycka CO-
CTaBMISIOT OAVH TOM. 4 TOMa MyGAUKYKTCS B TOA.

MpefHasHayeHHble A5 Ny6/MKALWU PYKOMUCK crefyeT HanpasBisTb MO afpecy:

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiok 32.

Mo aTomy e afpecy HanpaBnATb BCAKYIO KOPPECMOHAEHUMIO AN pefakuuu.

MoanucHas ueHa «Acta Chimica» — 110 )OpyHTOB 3a TOM. 3akasbl NPUHUMAET npej-
NPUATUE MO BHELUHE TOProBne KHWT W raseT «Kultira» (Budapest L, F6 utca 32. Tekywuii
cyeT No 43-790-057-181) unu ero 3arpaHu4Hble MNPefCTaBUTENbCTBA M YMOHOMOYEHHbIE.



24,— Ft

Reviews of the Hungarian Academy of Sciences are obtainable

ALBANIA

Ndermarja Shtetnore e Botimeve

Tirana

AUSTRALIA
A. Keesing
Box 4886, GPO
Sydney

AUSTRIA
Globus Buchvertrieb

Salzgries 16
Wien .

BELGIUM
Office International de Librairie
30, Avenue Marnix
Bruxelles 5
Du Monde Entier
5, Place St Jean
Bruxelles

BULGARIA

Raznoiznos
1 Tzar Assen
Sofia

CANADA

Pannénia Books
2 Spadina Road
Toronto 4, Ont.

CHINA

Waiwen Shudian
Peking
P. O. B. Nr. 8.

CZECHOSLOVAKIA

Artia

Ve Smeckach 30

Praha 2

Madarska Kultura
Praha |

Vaclavské nam. 2.
Postova Novinova Sluzba
Dovoz tisku
Vinohradska 46

Praha 2

Postova Novinova Sluzba
Dovoz tlace
Leningradska 14
Bratislava

DENMARK

Ejnar Munksgaard
Ndrregade 6
Copenhagen

8. VII. 1966

at th following addresses:

FINLAND

Akateeminen Kirjakauppa
Keskuskatu 2
Helsinki

FRANCE

Office International de Documentation

et Librairie
48, rue Gay Lussac
Paris 5

GERMAN DEMOCRATIC REPUBLIC
Deutscher Buch-Export und Import

Leninstrale 16.

Leipzig 701
Zeitungsvertriebsamt
Clara Zetkin StralBe 62.
Berlin N. W.

GERMAN FEDERAL REPUBLIC

Kunst und Wissen
Erich Bieber
Postfach 46
7 Stuttgart S.

GREAT BRITAIN
Collet’s’ Holdings Ltd.
Dennington Estate
London Rd.
Wellingboroug4, Northamps.
Robert Maxwell and Co. Ltd.
Waynflete Bldg. The Plain
Oxford

HOLLAND

Swetz and Zeitlinger
Keizersgracht 471 —487
Amsterdam C

Martinus Nijhof

Lange Voorhout 9

The Hague

INDIA

Current Technical Literature
Co. Private Ltd.

India House OPP.

GPO Post Box 1374

Bombay .

ITALY
Santo Vanasia
Via M Macchi 71
Milano
Libreria Commissionaria Sansoni
Via La Marmora 45
Firenze

JAPAN
Nauka Ltd.

92. Ikebukur O-Higashi 1-chome

Toshima-ku

Tokyo

Maruzen and Co. Ltd.
P. O. Box 605
Tokyo-Central

Far Eastern Booksellers
Kanada P. O. Box 72
Tokyo

KOREA
Chulpanmul
Phenjan
NORWAY
Johan Grundt Tanim

Karl Johansgatan 43
Gslo

POLAND
RUCH

ul. Wilcza 46.
Warszawa

ROUMANIA

Cartimex
Str. Aristide Briand 14—18.
Bucuresti

SOVIET UNION

Mezhdunarodnaja Kniga
Moscow G—200

SWEDEN

Almquist and Wiksell
Gamla Brogatan 26
Stockholm

USA

Stechert Hafner Inc.
3l East 10th Street
New York, N. Y. 1003
Walter J. Johnson
111 Fifth Avenue
New York, N. Y. 1003

VIETNAM

Xunhasaba
19, Tran Quoc Toan
Hanoi

YUGOSLAVIA

Forum

Vojvode Misica broj 1.
Novi Sad
Jugoslovenska Knjiga
Terazije 27.

Beograd

Index: 26.007



ACTA
CHIMICA

ACADEMIAE SCIENTIARUM
HUNGARICAE

ADIUVANTIBUS
L. ERDEY, K. POLINSZKY, G. SCHAY
AC
R. BOGNAR, GY. BRUCKNER, L. CHOLNOKY, Z. CSUROS,
T. ERDEY-GRUZ, Z. FOLDI, M. FREUND, A. GERECS, GY. HARDY,
A. KISS, M. KORACH, F. MARTA, J. PROSZT, Z. SZABO,
P. SZOR, L. VARGHA, K. VAS
REDIGIT

B. LENGYEL

TOMUS 48.

FASCICULUS

AKADEMIAI KIADO, BUDAPEST

1966
ACTA CHIM. HUNG.



ACTA CHIMICA

A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIA
KEMIAI TUDOMANYOK OSZTALYANAK

IDEGEN NYELVU KOZLEMENYEI

SZERKESZTI
LENGYEL BELA

TECHNIKAI SZERKESZTOK

DEAK GYULA és TAKACS VILMOS

Az Acta Chimica német, angol, francia és orosz nyelven k&ézol értekezéseket a kémiai
tudomanyok korébél.

Az Acta Chimica valtozé terjedelm (i fizetekben jelenik meg, egy-egy kotet négy fluzet-
b6l &ll. Evente atlag négy kotet jelenik meg.

A kozlésre szant kéziratok a szerkeszt6ség cimére (Budapest 502, postafiok 32) kul-
dend6k.

Ugyanerre a cimre kildendd minden szerkesztéségi levelezés. A szerkeszt6ség kéz-
iratokat nem ad vissza.

Az Acta Chimica el6fizetési ara kodtetenként belfoldre 80 Ft, kulféldre 110 Ft. Meg-
rendelhetéd a belfold szdmara az ,Akadémiai Kiadé”-nal (Budapest V., Alkotmany utca 21.
Bankszamla 05-915-111-46), a kulfold szdmara pedig a ,Kultidra” Koényv- és Hirlap Kilkeres-
kedelmi Vallalatnal (Budapest I., F6 utca 32. Bankszamla: 43-790-057-181) vagy annak kul-
foldi képviseleteinél és bizomanyosainal.

Die Acta Chimica verdffentlichen Abhandlungen aus dem Bereiche der chemischen
W issenschaften in deutscher, englischer, franzdsischer und russischer Sprache.

Die Acta Chimica erscheinen in Heften wechselnden Umfanges. Vier Hefte bilden einen
Band. Jahrlich erscheinen 4 Béande.

Die zur Verdffentlichung bestimmten Manuskripte sind an folgende Adresse zu senden:

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiok 32.

An die gleiche Anschrift ist auch jede fur die Kedaktion bestimmte Korrespondenz zu
richten.

Abonnementspreis pro Band: 110 Forint. Bestellbar bei dem Buch- und Zeitungs-
AuBenhandels-Unternehmen »Kultira« (Budapest I., F6 utca 32. Bankkonto No. 43-790-
057-181) oder bei seinen Auslandsvertretungen und Kommissionaren.



Acta Chimica Academiae Scienliarum Hungaricae Tomus 48 (4), pp 279—297 (1966)

REACTIONS OF TUNGSTEN, MOLYBDENUM AND THEIR
OXIDES IN THE SYSTEM POTASSIUM HEXACYANOFER-
RATE(I1)-ALKALI-WATER, V*

STUDY OF THE DECOMPOSITION REACTIONS OF COMPLEX CYANIDES
OCCURRING DURING THE DISSOLUTION OF TUNGSTEN, MOLYBDENUM AND
THEIR OXIDES

A. B. Kiss

(Industrial Research Institute for Elektronics “H IK I””, Department of Material Testing,
Budapest)

Received May 11, 1965

In our earlier papers [1, 2, 3] it has been reported that the dissolution of
tungsten, molybdenum and their oxides (W02 Mo002 in alkaline potassium
hexacyanoferrate (I11), according to the equation

Me + 6 K3[Fe(CN)0] + 8 KOH = K,Me04+ 6 K.[Fe(CN)6] + 4 HX.

where Me = W or Mo,
is accompanied by some side reactions.

In the case of molybdenum metal we found [3] that during the dissolu-
tion process also a solid product is formed on the surface of the metal, provided
such initial concentrations of potassium hexacyanoferrate (IIl1) (c?) and of
potassium hydroxide (c2) are applied which satisfy the ratio K = c?/c2> 1.85.
In the case of tungsten, this side reaction was observed only at concentrations
approaching the exhaustion limit of the etching solution (c2 —0).

When the dissolving components are employed in the above-mentioned
concentrations, an appreciable amount of iron(l1l) hydroxide is also produced
during the dissolution process. It was found [3] that the quantity of iron(lll)
hydroxide precipitated was approximately proportional to the amount of dis-
solved tungsten or molybdenum. It was also proved that the dissolution reac-
tion gives rise to the formation of free KCN. Since these by-products are
created from alkaline K3[Fe(CN)6] solely as the residt of the dissolution reac-
tion of the examined metals of metal oxides, their formation may be interpreted
in two ways. Iron(lll) hydroxide and potassium cyanide may originate either
from side reactions which occur during the dissolution of the examined metals
and metal oxides and which differ from the known type of mechanism [1, 2, 31,
or from the self-decomposition of potassium hexacyanoferrate(lll); in this latter
case it must be supposed that the prevailing conditions during the dissolution

*Part IV: Acta Chim. Hung. 45, 267 (1965).
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catalytically promote the self-decomposition of potassium hexacyanofer-
rate(l11).

In our earlier investigations, the use of alkaline potassium hexacyano-
ferrate(l11), besides its known metallographic application [5], has been tried
on large scale also for the surface polishing of special tungsten products of the
telecommunication industry such as spirals, wires, etc., and for the fine adjust-
ment of wire diameters. In continuation of these tests, in older to broaden the
field of applicability, a thorough examination of the dissolution process to-
gether with the full elucidation of the mechanisms of formation of iron(lIl)
hydroxide and potassium cyanide was necessary. In the case of potassium cya-
nide, such a study was also justified by plant hygienic aspects.

Experimental

1. lIdentification of the solid products formed on the surface

Molybdenum rods were placed in alkaline solutions of potassium hexacya-
noferrate(ll1) which contained the componentsin the initial concentration ratio
K = 1.85. The black film which shortly developed on the surface on the metal
was, after placing the rods in distilled water, removed from the surface by
repeated shaking, separated by filtration, washed with distilled water and dried
in air. The qualitative analysis of the obtained product revealed the presence
of molybdenum, iron and cyanide. The ratio of molybdenum to iron varied
within rather wide limits, and even the results of a great number of analyses
did not allow conclusions as regards a most probable composition. During the
dissolution reaction MoO|—and [Fe(CN)e]4~ ions are formed in the immediate
vicinity of the metal surface, and, as it will be shown later, the conversion

MoO!~ + 2H+ ~ MoOi+ + 20H-

is possible under certain conditions. Thus, it appeared reasonable to assume
that the solid product was identical with the compound (Mo0022[Fe(C.N)€],
well-known in analytical chemistry. As contaminations, molybdenum oxides
and K2M 004 may be present. The presence of the latter impurity- was also
substantiated by the analysis for potassium; this element was found in all
surface products in smallei or greater quantities. Identification of the surface
product by X-ray diffraction by comparison with (Mo002)2[Fe(CN)6] precipi-
tated from an acidic solution of ammonium molybdate was not possible, owing
to the amorphous nature of these substances.

As a next step, the thermogravimetric behaviour of the substances was
investigated. The theimogravimetric (TG) curves of (M0022[Fe(CN)c] pre-
cipitated from a solution of ammonium molybdenate at pH 1 are shown in Fig.
1, while those of the solid products recovered from the surface of molybdenum
in Fig. 2.
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The cyanide content calculated from the height of the CN wave obtained
in the thermal decomposition of (M0022[Fe(CN)6] (cf. Fig. 1) is in accordance
with the stoichiometric conditions of the given formula. Cuive a in Fig. 2 repre-
sents the TG curve of a surface product formed in alkaline potassium hexa-
cyanoferrate(lll) solution (K = 1.85), while curve b shows that of a surface
product formed in slightly acid solution (pH 2). In the product represented by
curve o, the initial molar ration of Mo : Fe was higher than 2, while in the
case of curve b this ratio corresponded to approximately 2. When the weight
dry substance is calculated with the composition (Mo0022[Fe(CN)6], in the
case of curve b, the wave corresponding to the decomposition of the cyanide
moiety is justas high as expected, while in the case of curve a it is lower than
required by the stoichiometric data. From a comparison of the three curves it
follows that the thermal course of the decomposition process undoubtedly
reveals the presence of substances of identical nature. The decomposition of the
complex cyanide moiety starts at 150° and it is completed at 300° in all three
curves. Also an oxidation wave is observable at about 400° in each case.

Thus, it can be concluded that the surface product is really molybdenyl
cyanoferrate(ll) and the compound formed in alkaline K3[Fe(CN)Q] solution is
presumably contaminated with molybdenum oxides and with potassium molyb-
date. Also qualitative tests confirm that the surface product is molybdenyl
cyanoferrate(ll), e.g., it is readily dissolved in alkali, and precipitated on
acidification as a reddish brown product.

2. Experimental conditions of the formation of iron(111) hydroxide and
potassium cyanide

In order to clarify the mechanism of formation of Fe(OH)3and KCN, the
behaviour of the metals and metal oxides was investigated in neutral and in
slightly acidic potassium hexacyanoferrate(ll1l) solutions. It was hoped that an
extrapolation of the obtained data may affoid information concerning the side
reactions observed during the dissolution of the examined metals in an alkaline
solution of cyanoferrate(lll).

Tungsten, molybdenum and their oxides are dissolved by a neutral solu-
tion of potassium hexacyanoferrate(lll) though less rapidly but in a similar
way as by alkaline potassium hexacyanoferrate(lll). After a short induction
period, the progress of the reaction is accompanied by conspicuous qualitative
changes: the pH of the solutions falls from pH 6 to zero, the colour gradually
turns brown, HCN is liberated, and after some time Prussian blue appears as
a precipitate. In potassium hexacyanoferrate (111) solutions where such metals
and their oxides are absent, no changes are perceptible within the same period.
Changes in the pH observed after placing the metal oxides in a solution of
0.5 N potassium hexacyanoferrate(lll) of pH 6.4 are shown in Fig. 3.
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An examination of the colour changes of the solutions reveals that after
the processes has been completed the pH (Fig. 3) and the intensity of the
brown colour are in the following decreasing order:

Mo02> W02> Mo03> WOj.

In order to decide whether the mentioned qualitative phenomena are due
to the direct reaction of the oxides with neutral potassium hexacyanofer-
rate(l11) or to the self-decomposition of potassium hexacyanoferrate(lll), at first

pH

this latter process was investigated, with particular respect to the influence on
the decomposition rates of the pH resulting during the dissolution of tungsten
molybdenum and their oxides, and that of the formed reaction components,

Spectrophotometric study of the self-decomposition of potassium hexa-
cyanoferrate(l11)

It has long been known that potassium hexacyanoferrate(lll), potassium
hexacyanoferrate(ll), as well as the corresponding complex acids undergo
slow decomposition when allowed to stand in solution under the effect of
visible or ultraviolet light, iron(ll)hydroxide and hydrogen cyanide are
slowly formed, and the decomposition reactions are always combined with oxi-
dation and reduction processes as well [6]. The course of the decomposition
reactions is appreciably affected by the presence of acids and by the oxygen
content of the solution [6, 7]. In general, various cyanoferrate complexes
are formed, and the directions and rates of the decomposition reactions
depend on the nature and concentration of the acids. Potassium hexacyano-
ferrate(l1l) decomposes mainly giving rise to the formation of Felll [Fe(CN)6]
[6, 8, 9], and this latter is slowly reduced to Prussian and Turnbull blue [6,
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9, 10]. The reduction of hexaeyanoferrate(lll) also takes place on the effect
of CN~ ions formed by the dissociation of the complex cyanide ions [11, 12],
and it seems that Adamson has succeeded in elucidating the mechanism of
electron transfer of the reaction [13]. Reduction can also he effected by Cl—
ions, and the equilibrium conversion

[Fe(CN)g3- + ClI- - [Fe(CN)04- + ClI

is shifted by higher hydrogen ion concentrations in the direction of the upper
arrow [6, 14].

Potassium hexacyanoferrate(ll) decomposes mainly under the formation
of a white precipitate, KgFell[Fe(CN)6] [6, 15]; the Prussian blue is formed
[6], owing to dissociation processes and oxidative conversations which take

place in the solution. The oxidative decomposition of potassium hexacyano-
ferrate(ll) can he attributed to the decomposition reaction of the complex acid
present in aqueous solutions [16].

For a spectrophotometric study of the decomposition reaction, the
absorption of K3[Fe(CN6)], K.[Fe(CN)6], FeHI[Fe(CN)6] and Fe4[Fe(CN)6]3
were recorded in the visible region (Fig. 4).

In respect of the decomposition of potassium hexacyanoferrate(lll), at
first the rate of formation of Fe[Fe(CN)6] was examined. The changes in time of
the extinction values at 550 m fi were measured in solutions of potassium hexa-
cyanoferrate(lll) of analytical grade (Reanal) of a concentration of 0.2 M,
adjusted to various pH values (Fig. 5).

From the obtained values it can be unequivocally deduced that under
the applied conditions (cf. Fig. 5) the decomposition to Fe[Fe(CN)6] can he
characterized by a maximum curve, and that this process takes place at a

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48. 1966



KISS: REACTIONS OF TUNGSTEN AND MOLYBDENUM 285

particularly high rate in a critical pH lange. Since, according to our own ana-
lysis, the tested solutions of potassium hexacyanoferrate(lll) contained also
0.18% of potassium hexacyanoferrate(ll), the experiments were repeated after
the hexacyanoferrate(ll) has been oxidized by the addition of a few drops of
0.1 IV potassium permanganate (Fig. 6).

f 550my

E550 my

The experiments repeated in this way afforded the interesting result (Fig.
6) that in the absence of hexacyanoferrate(ll) the characteristic decomposi-
tion reaction characterized by a maximum did not take place at all. Instead, on
raising the acid concentration, the intensity of the brown colour initially in-
creased very slightly to be followed by a rapid rise from pH 1. On the basis of
these two experiments, a marked increase of the stability of potassium hexa-
cyanoferrate(ll) was observed as the result of oxidation, particularly in the
vicinity of pH 2. Solutions of this type did not reveal any essential colour
change even after 3—4 days.

Our experiments with other oxidizing agents have proved that this
increase of stability cannot be attributed to some special effect of Mn2+ or
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Mn4+. It was found that stabilization could be achieved by any oxidizing agent
capable of oxidizing potassium hexacyanoferrate(ll) in an acidic medium. Thus,
in place of potassium permanganate, also the oxidizing agents ammonium
persulfate, sodium dichromate, potassium bromate, potassium iodate or iodine
may be applied. It is true that the maximum curve in Fig. 5 also disappears
if Mn2+ ions are added to the solutions. However, in this case Mn2[Fe(CN)§] is
precipitated the net effect being again removal of [Fe(CN)Q4- ions from the
solution.

E5504 71

Fig. 7

It follows from what has been said above that from the aspect of the
decomposition of hexacyanoferrate(lll), besides the pH value, the presence of
hexacyanoferrate(ll) is of decisive importance. For the purpose ofinvestigating
this problem, a series of solutions of pH 2 were prepared. These contained,
in addition to 0.1, 0.2, and 0.5 M, respectively, of potassium hexacyanofer-
rate(lll), increasing amounts of potassium hcxacyanoferrate(ll). Changes of
the decomposition rates were established at 550 m,«. The measured extinc-
tion values plotted against the absolute concentrations of potassium hexa-
cyanoferrate(ll) and against the ratio [ox.]/[red.] are shown in Figs. 7 and 8,
respectively.

The experimental data indicate that on raising the concentration of
cyanoferrate(ll), the intensity of the brown colour, i.e. the rate of formation
of Fe[Fe(CN)6] is rapidly increased. The data are insufficient to draw conclu-
sions as regards the causes leading to the observed maximum. In order to inter-
pret this effect and to detect the factors leading to the decomposition of potas-
sium hexacyanoferrate(lll), also the decomposition processes of potassium hexa-
cyanoferrate(ll) taking place under different conditions were subjected to

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48. 1966.



KISS: REACTIONS OF TUNGSTEN AND MOLYBDENUM 287

i 550 mj

Fig. 8

investigation. From a spectrophotometric aspect, two types of decomposition
could be distinguished, sharply depending on the prevailing pH values. At
700 T/r the rate of formation of Prussian blue, while at 450 m u the concentration
rise of a yellow substance were observed. In this latter range, K2Fen [Fe(CNe]
precipitated from the solution. The results obtained in 9.25 « 10-2 Me solution
of K4[Fe(CN)6] are presented in Fig. 9.
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It appears from Fig. 9 that in the vicinity of pH 3 the decomposition
characterized by the formation of K2e[Fe(CN)6] is predominating. In this
range also the formation of some Prussian blue commences, attaining its
maximum rate at about pH 1.5. In more acidic media (pH )> 1) formation of

[ 700

Fig. 10

the white precipitate is suppressed, and particularly during prolonged test
periods (23 hours) mainly the decomposition mechanism leading to the formation
of Prussian blue prevails.

Also the rates of the decomposition of pure potassium hexacyanofer-
rate(Il) to Prussian blue in solutions of pH 2 were examined as the function of
the concentration (Fig. 10).

The experimental data indicate that up to concentrations of 2 « 10”2 M
only Prussian blue, while above this limit also K2Fe[Fe(CN)6] are precipitated.
It can easily be noticed that the maximum rate of the formation of Prussian
blue (Fig, 10) and the maximum decomposition rate of potassium hexacyano-
ferrate(l1l) (Fig. 7) were found at the same absolute concentration of potassium
hexacyanoferrate(ll).

Since all examined decomposition reactions are accompanied by the
evolution of hydrogen cyanide, and the formed cyanoferrate complexes are
decomposed by OH- ions with the formation of iron(lll) hydroxide, the
unequivocal conclusion can be drawn that the self-decomposition reactions of
complex cyanides are, indeed, responsible for the side reactions observed
during the dissolution of the examined metals and metal oxides in alkaline
potassium hexacyanoferrate(ll1l). However, still some explanation is required
to correlate the formation of the by-products observed in the discussed disso-
lution reactions with the decomposition reactions of complex cyanides in acidic
media; we should interpret the way leading to conditions which catalyze the
decomposition rates of complex cyanides in the vicinity of metal surfaces
during dissolution in alkaline media.
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Discussion
1. Interpretation of the curves of decomposition rates

The autocatalytic decomposition of potassium hexacyanoferrate(lll) is
characterized by an increase in time of the concentration of the brown com-
pound Fe[Fe(CN)0O] formed as the result of various dissociation processes. This
reaction is accelerated by higher concentrations of H + ions [8], pointing to the
fact that mainly the dissociation processes of the formed complex acid are
responsible for the decomposition. As the rate constant

[K +13 « [[Fe(CN)6]»-]
[K,[Fe(CN)el]

is of the order of magnitude of ~ 10“2and

[H+? «[[Fe(CN)6]3~]
[Hs[Fe(CN),I]
is 10_1, it can be readily understood that at higher concentrations of HT
ions the concentration of the [Fe(CN)6]3_ ions capable of secondary dissoci-

ation is increased. If pH > 1, according to Jordan and Ewing [17], the
equilibrium constants of the gradual dissociation process

H3[Fe(CN)6 - H2[Fe(CN)6]- - H[Fe(CN),p- - [Fe(CN)s]3-
have the values
K'> K” > K" > 10-»,

i.e., even the third dissociation constant is in the order of magnitude ap-
proaching strong acids. Thus, since non-protonated complex anions predomi-
nate in the solution, the formation of Fe[Fe(CN)6] may be illustrated by the
following equations:

H3[Fe(CN)e] - 3 H Y [Fe(CN)R»- K > 10-> (1)
[Fe(CNB]3_ Fe3++ 6CN~ K ~ 104 )
Fe3+ + [Fe(CN)6]3_ = Fe[Fe(CN)f], 3)

It follows from the equilibrium data that the concentration of Fe3+
ions is extremely low. Still, when hydrogen cyanide disappears from the
system, the concentration of Fe3+ ions slowly attains the concentration re-
quired for the formation of the brown-coloured complex. This interpretation is
in accordance with the data of the decomposition of hexacyanoferrate(lll)
when hexacyanoferrate(ll) is absent (Fig. 6).

In the presence of hexacyanoferrate(ll) complexes, in addition to the
above-discussed decomposition process, some other effect comes into play
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(cf. Fig. 5) which significantly raises the rate of formation of the brown colour.
In order to interpret this phenomenon, let us examine the dependence of the
decomposition processes of potassium hexacyanoferrate(ll) on the pH values.

As reported in the literature, potassium hexacyanofenate(ll) decomposes
under the formation of both K2Fe[Fe(CN)6] and Prussian blue. The constants
of the gradual dissociation of the polybasic complex acid formed in the presence
of acids are given by several authors [17—20] as follows:

H4[Fe(CN)c] H3[Fe(CN)g- - H2[Fe(CN)62- + H[Fe(CN)§3- -> [Fe(CN)f]* -
Kl > KIl > io-1 K'li= 610-3 KIV = 45 +10-6

It follows from the equilibrium constants that at not too high H + ion
concentrations mainly H2[Fe(CN)6]2~ ions predominate in the solution, while
at lower concentrations the H[Fe(CN)63" ions prevail and the concentration
of [Fe(CN)e]4- ions is insignificant.

It has been shown by Emschwiller and Legros [21] that the
H[Fe(CN)6]3~ ions slowly decompose in a reversible reaction to iron(ll)-
aquopentacyano complex ions, according to the formula:

H[Fe(CN)6|3~ + H,0 {Z_[Fe(CN)5H20]3- + H+ + CN- ¢ 4

The rate constants depend on the H + ion concentration, indicating that
the discussed reaction is really a hydrolytic decomposition ofthe H[Fe(CN)0]3-
ions, instead of the hydrolysis of [Fe(CN)6]4_ ions. From kinetical measure-
ments carried out at pH 7.7 at 20° in 0.2 M hexacyanoferrate(ll) solutions, the
value of the equilibrium constant is K = k/k' = 0.6 « 10 51200 = 0.5 m10—8
From this result it follows that when CN* ions remain in the system, the rate
of re-conversion is rather high. On the basis of chemical measurements, under
the above-given conditions, the value of 3 «10~5 M was obtained for the
equilibrium concentration of aquopentacyanide.

It was also proved by Emschwiller [15] that the formation of the
potassium iron(ll) hexacyanoferrate(ll) precipitate may be explained by the
following decomposition reaction of iron(ll)aquopentacyanide :

[Fe(CN)SHD]3~ = Fe2+ + 5 CN~ + HD (5)

Fe2+ + H[Fe(CN)f|3- + 2 K+ = K2Fe[Fe(CN)d + H+ (6)

In the acid concentration range between 1 and 5 N, reaction (5) proved
to be of zero order in respect to the H +ion concentration.

According to our investigations, in the pH range between 0 and 6, the
rate of formation of potassium iron(ll) hexacyanoferrate(ll) is dependent on the
pH, and shows a maximum (Fig. 9). This effect is due to two processes inde-
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pendent of each other. On the one hand, the conversion of potassium hexa-
cyanoferrate(ll) into the corresponding complex acid, and through this latter
into iron(ll) aquopentacyano complex anion, is promoted by the H + ion con-
centration. On the other hand, the oxidation reaction of the Fe2+ ions formed
in reaction (5) strongly depends on the pH:

Fe2+ + 1202+ 2 H+ ~ Fe3+ + HX. @

Thus, further increase of the acid concentration gives rise, instead of
K2Fe[Fe(CN)e], to the direct formation of Prussian blue. At the same time, the
already formed precipitate is converted into Prussian blue by slow oxidation
according to the overall reaction (22):

4 HA[Fe(CN)6] + 1/202= 2 HFe[Fe(CN)6] + 12 HCN + HD. (8)

The results of our experiments revealed that the rate of the oxidation
Fe2+ —» Fe3+ has also a maximum depending on the pH.

In the knowledge of the above-discussed decomposition processes it can
be readily understood that in the presence of hexacyanoferrate(ll), partic-
ularly in the critical pH range, the rate of decomposition of potassium hexa-
cyanoferrate(lll) shows a sudden rise. Namely, owing to the formation of
Prussian blue, the concentration of Fe3+ ions significantly increases compared
with that of pure potassium hexacyanoferrate(lll); since in the solution the
concentration of hexacyanoferrate(lll) ions and the ratio of [ox.] : [red.] is
rather high, instead of Prussian blue mainly Fe[Fe(CN)Q] is formed. The
reaction can also be considered to take place in the following way:

KFe[Fe(CN)6| + K3[Fe(CN)f] - Fe[Fe(CN)6| + KJIFe(CN),]. 9)

This presumption is also supported by experimental data, namely, the
ascendent branch (Fig. 5) of the curves representing the decomposition rate of
hexacyanoferrate(lll) and the curve sections (Fig. 9) corresponding to the
oxidation of hexacyanoferrate(ll) to Prussian blue are to he found almost in the
same pH range. Consequently, the increased decomposition rate of hexacyano-
ferrate(l11) is to be attributed to the presence and oxidation of hexacyanofer-
rate(ll1) to Prussian blue.

In order to decide whether the curves of maximum type presented in
Figs. 7 and 8 are correlated with the absolute concentration of hexacyano-
ferrate(ll) or with the relative amounts of the oxidized and reduced forms, the
datain Fig. 10 are to be considered.Itisseen from these data that the intensity ofthe
developed blue colour depends also on the absolute concentration of hexacyano-
ferrate(ll1). The maximum values in Fig. 10 appear similarly at the hexacyano-
ferrate(ll) concentration of 1 «10~2 M. Thus, it is very likely that in this
phenomenon the absolute concentration of hexacyanoferrate(ll) plays a
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decisive role. Though in Fig. 7 the curve belonging to 0.1 M potassium hexa-
cyanoferrate(lll) shows a maximum value at a lower concentration of hexa-
cyanoferrate(ll), this can be attributed to the fact that at least the value of
[ox.] : [red.] = 20 is necessary for the conversion of Prussian blue into the
brown compound, i.e. for shifting the formula (9) to the right hand side.

At last, another observation is to be mentioned here. In the advanced
stages of the reaction, the brown product assumed to consist of Fe [Fe(CN)6] was
not decomposed by alkali as expected and experienced in the initial stage; only
a slight colour change was percentable, and some iron(ll1l) hydroxide precip-
itated. Decomposition took place only after 20 to 24 hours to leave behind an
unknown compound of pink colour. It is very likely that during long reaction
periods not only the conversion KFe[Fe(CN)6] — Fe[Fe(CN)6] described in
formula (9) takes place, but it is accompanied by some other reaction leading to
the formation of a hexacyanoferrate complex.

In the lack of the knowledge of this mechanism, no far-reaching kinetical
and reaction mechanical conclusions can be drawn from our experiments. Thus
it cannot be decided either, whether the presence of hexacyanoferrate(lll)
affects solely the equilibrium of equation (9) or also the fundamental reaction
(5) of the decomposition. In order to elucidate thoroughly the kinetical and
reaction mechanical behaviour of the system hexacyanoferrate(ll)- hexacyano-
ferrate(l11)- Prussian blue, detailed experiments were undertaken; at the same
time, it is hoped that the present investigations are sufficient for an under-
standing of the phenomena occurring during the dissolution of tungsten.

In the knowledge of the described experimental results, and considering
the pH values resulting when the oxides are placed in a solution of hexacyano-
ferrate(l11), it can he understood why the solutions containing Mo02 or W 02,
turn dark much quicker than those containing Mo0O3or W 03. Namely, the dis-
solution of the dioxides gives rise to the formation of hexacyanoferrate(ll), and
this compound is capable of appreciably increasing the rate of decomposition
just in the actually resulting pH ranges.

2. Development of the decomposition conditions of complex cyanides, due to
the dissolution reactions

It has been shown in our earlier papers [1—4] that when tungsten and
molybdenum are dissolved in alkaline potassium hexacyanoferrate(lll),
depending on the ratio of the initial concentrations of the oxidizing agent and
of the alkali, and taking into account the diffusion occurring in the direction of
the phase interface and the stoichiometric factors of the dissolution reaction,
various conditions may develop on the surface of the metal. By a combination
of the functions obtained by measuring the changes of the electrode potentials
of the metals [2] with the diffusion equations of FICK [2, 4], it was proved that
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the oxidizing agent and the alkali reach the surface justin stoichiometric propor-
tion if, in the case of tungsten,

5, = 2.00
Di

and in the case of molybdenum
KM = F85.

Here c? and c2denote the initial concentrations in moles per litre of potas-
sium hexacyanoferrate(lll) and potassium hydroxide, respectively; nx:n2=
= 6/8 is the stoichiometric molar ratio of the reaction, while Dxand D2 are the

MKOH
Fig. 11

diffusion coefficients of potassium hexacyanoferrate(lll1) and potassium hydrox-
ide, respectively. It has also been proved [4] that if the initial molar ratios are
Kly /> 2.00 and K,vo 1-85, since the diffusion of the OH* ions is the slow-
er process, the oxidizing agent is in excess in the interfacial reaction zone.
However, if the initial molar ratios are Kw < 2.00 and KM 1-85, the con-
ditions are reversed, OH ions will be present in excess on the surface of the
dissolving metal, and the concentration of [Fe(CN)63 ions is approximately
equal to zero in the liquid layer near the metal surface which determines the
electrode potential [2].

Thus, the straights K\y = 2.0 and KM = 1.85 divide into two parts the
area which can be characterized by the possible molar concentrations of the
oxidizing agent and alkali, respectively (Fig. 11).

The conditions developed on the metal surface in the various concentra-
tion ranges are shown in Fig. 12.

It can be easily understood from what has been said above that even when
the etching of molybdenum and tungsten is carried out in an alkaline oxidizing
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agent, certain conditions may exist which promote the described side reactions
and the decomposition of complex cyanides. Namely, when the conditions
Kw > 2.00 and KM > 1.85 are fulfilled, the pH of the interfacial layer is
shifted toward the acid region owing to the formation of molybdic and tungstic
acids in the surface zone in the course ofthe dissolution process (Fig. 12). Thus,
there is a possibility not only for the formation of the solid compound
(MeO.,) [Fe(CN)6] (where Me = W or Mo), but also for the start of the autocata-
lytic decomposition reactions discussed in connection with K3[Fe(CN)6] and
K4[Fe(CN)e] in the experimental part. The side reactions take place even
when the solution is stirred at a highr. p. m. This points to the fact that
the rate of transport of the dissolving components to the surface by diffusion

kKu >200 Kw =2,00 Ky <200
KMo> 18 KMb= 185 KMb+1.85

| o
i
o+

Fig. 12

is even under such conditions by an order of magnitude lower than the rate
of the surface reaction.

On the basis of the above results, the dissolution of the examined metals
and metal oxides in the interfacial layer may be described by the equations
shown below. These reaction equations characterize the mechanism of the
oxidations, depending on the initial concentrations of the dissolving compo-
nents. In developing the equations, the views of Latimer [23] concerning the
oxidation states of metals in aqueous solutions were taken into account.

a.) If Kw< 2.00 and K Mo<1.85, respectively, in presence of excess OH -
ions (Fig. 12, curve c), e.g. for tungsten, we may write:

W + 4 OH- = W02+ 2H2 + 4e-
WO; + OH- = 12W204+ 1/2H,0 + e-
1/2 W,05+ OH- = W03+ 1/2H.,0 + e-.
The electrons retained in the metal during the oxidation stages which

proceed in several steps are accepted by the system hexacyanoferrate(lll)-
hexacyanoferrate(ll):

6 [Fe(CN)e]3~ + 6e- = 6[Fe(CN)c]4-
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while the formed W 03is readily dissolved by the excess of potassium hydroxide:
W03+ 20H- = W01~ + H2.

b.) If K\ly >2.00 and KMo >1.85, respectively, iii the presence of excess
[Fe(CN)0O]3 ions (Fig. 12, curve a), e.g. for molybdenum, the following con-
siderations apply.

In our studies referring to the measurement of electrode potentials
[2, 3] it has been shown that in the case of the initial mole ratios Kly < 2.00
and KMo <C 1.85, during the dissolution reaction, the concentration of hexa-
cyanoferrate(lll) ions is in the order of magnitude of 10_e and 10~7 M, respec-
tively, in the liquid layer adjacent to the metal surface which determines the
electrode potential. Similarly, also the surface concentration of OH” ions is
of an identical order of magnitude when the dissolution is carried out at the
initial molar ratios of K* >2.00 and KM >1.85, respectively. This order
of magnitude is, in turn, identical with the concentration [OH-] = 10 7 iff,
obtained from the ionic product of water, and the reaction occurring on the
surface can be considered in first approximation in a way that, instead of
potassium hydroxide, water is the actual reaction partner in the oxidation.
Thus, we may write:

Mo + 2H2 = MoO, -f 4 H+ + 4e”

Mo002+ H,0 = MoO., + 2H+ + 2e-

6[Fe(CN),]3- + 6e- = 6[Fe(CN),]I~
Mo003+ H,0 = MoO3- + 2 H > MoO|+ + 20H-

2Mo0O8§+ + [Fe(CN)6l4- = (Mo002)2[Fe(CN)8].

Thus, in the case of the initial concentration ratios of Kl\y >2.00 and
KM > 1.85, during the dissolution process such conditions are developed in
the immediate vicinity of the surface of the dissolving metal which have been
experienced when placing the metals and metal oxides in a neutral solution of
potassium hexacyanoferrate(lll). Consequently, the above-described autocata-
lytic decomposition of potassium hexacyanoferrate(lll) is started by the acidic
pH developed in the interfacial zone and by the hexacyanoferrate(ll) ions
produces as the results of the dissolution process. The reaction products undergo
further decomposition in the alkaline medium leading to the formation of
iron(l11) hydroxide and potassium cyanide.

The concluding part of this series ofcommunications will deal with the
mechanism of etching exposing the crystal structure, and that of polishing by
dissolution, in the light of results obtained by X-ray diffraction and micro-
scopic investigations on tungsten monocrystals.
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SUMMARY

The etching and polishing dissolution of tungsten and molybdenum in alkaline solutions
of potassium hexacyanoferrate(lll) is accompanied by side reactions. At definite concentration
ratios of the oxidizing agent to alkali, potassium cyanide and iron(I1l) hydroxide are formed
in the solution, and a solid intermediate is produced on the surface of the metals. It was proved
that this product is molybdenum iron(ll) cyanide, and tungsten iron(ll) cyanide, respectively,
and that potassium cyanide and iron(ll1l) hydroxide originate from the autocatalytic decompo-
sition of the complex cyanide.

It was found that the decomposition of potassium hexacyanoferrate(lll) leading to
Fel[Fe(CN)e] mainly depends on the content of hexacyanoferrate(ll) and on the pH. In
acidic medium (in the vicinity of pH 2), the oxidative decomposition of the complex acid
formed from potassium hexacyanoferrate(ll) is the quicker process, and the Fe3+ ions produced
appreciably promote the decomposition of potassium hexacyanoferrate(lll). The rate of decom-
position of hexacyanoferrate(lll) reveals a maximum in the same pH range where the oxidative
conversion Fe2+ *Fe3+ has maximum velocity.

It is shown that conditions promoting the autocatalytic decomposition of the complex
cyanides may existin the immediate vicinity of the metal surface even if an alkaline oxidizing
agent is used for the dissolution.
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Reaktionen des Wolframs, Molybdadns und ihrer Oxide im System Kalium-
hexacyanoferrat(lll)-Alkali-W asser, V

Untersuchung der wéahrend des Auflésens der Metalle und Metalloxide auf-
tretenden Zersetzungsreaktionen von Komplexcyaniden

A. B. Kiss

Zusammenfassung. Beim Atzen bzw. polierenden Auflésen des Wolframs bzw. Molyb-
déns in alkalischem Kaliumhexacyanoferrat(l1l) verlaufen in der Lésung auch gewisse Neben-
reaktionen. Bei bestimmten Konzentrationsverhdltnissen des Oxydiermittels und des Alkalis
bilden sich in der Ldsung Eisen(lll)hydroxid und Kaliumcyanid, auf der Metalloberflache
hingegen ein festes Zwischenprodukt. Es wurde festgestellt, dal dieses auf der Metalloberflache
gebildete Produkt aus Molybdenyl- bzw. Wolframyleisen(ll)cyanid besteht, und daB es aus
der autokatalytischen Zersetzung des Eisen(lll)hydroxids bzw. des Kaliumcyanids stammt.

Es wurde ferner bestdtigt, daR die Zersetzung des Kaliumhexacyanoferrats(lIl) zu
Felll Fe(CN),. hauptsdchlich vom Eisen(ll)cyanidgehalt und pH-W ert abhéngt. In einem sauren
Medium (um pH 2) bildet ndmlich der oxydative Abbau der aus Kaliumhexacyanoferrat(ll)
entstandenen Komplexsaure den rascheren Vorgang, und die Zersetzung des Kaliumhexa-
cyanoferrats(l11) wird durch die entstandenen Fe3+-lonen betrachtlich beschleunigt. Die
Zersetzungsgeschwindigkeit des Eisen(lll)cyanids weist in jenem pH-Intervall ein Maximum
auf, in dem die Geschwindigkeit der oxydativen Umsetzung von Fe2+ zu Fe3+ gleichfalls
einen Gipfelwert erreicht.

Es wurde nachgewiesen, daf in unmittelbarer N&he zur Metalloberflache sogar beim
Auflésen in einem alkalischen Oxydationsmittel solche Bedingungen auftreten kdnnen, die
die autokatalytische Zersetzung der Komplexcyanide fordern.

Peakuun Bonbtpama, MonmbaeHa W MX OKWUCEl B cCUCTEMe
K3[Fe(CN)6] — wenoub— HLO, V

V3yuyeHue peakuuii pacnaga KOMMMEKCHbIX LMaHUAOB, HacTynawwux B Xofe
pacTBOPEHNA METa/NIOB U WX OKMWCEl

a. 6. K

Pestome. B xofie TpaBfeHUA WM NOMMPOBOYHOTO PACTBOPEHMS BOMbdpama uauM MonmbaeHa
B LLUEMOYHOM pacTBOpe >Kene3ocuHepoAnCcToro Kanus, MOryT UMeTb MeCTO W onpefeneHHble
noboyHble peakuuu. B cnyyae onpegeneHHbIX COOTHOLIEHUIA KOHLEHTPALWiA OKMCASAOLWEro
areHta v wwenouun, B pacteope obpasytorcs Fe(OH)s m KCN, a Ha noBepxHOCTW MeTanjoB —
TBEPAble NPOMEXYTOUHbIE NPOAYKTbI. YCTaHOBU/M, YTO TakKUMU TBEPALIMU NPOAYKTaMU ABNS-
tOTCA XKENEe3MCTOCMHEPOANCTBIA MOMMBAEHUN W XKeNe3CTOCMHEPOAUCTbIA Bonb(pamun. Kpome
aToro BblicHWAW, yTo Fe(OH)s 1 KCN 06pa3ytoTcs BCNeACTBME aBTOKaTaIMTUYECKOro pacnaja
KOMMEKCHBIX LaHnoB.

YCTaHOBU/M fanee, YTO pacnaf enesocuHepoancToro kanus B Fem [Fe(CN)3J] sasucuT,
B MepBYI0 Ouepefb, OT COAepXaHus (eppouraHia u o1 pH cpedbl. To ecTb, B KMCNON cpege
(8 obnactn pH 2) okucnmTenbHbld pacnag, 06pasylolWeincs 13 >ene3oCMHepoAMCTOro Kanwus,
KOMIM/IEKC-KNCNOThI ABNSAeTCA 60nee ObICTPLIM MPOLECCOM U 06pa3oBasLUMECH Feat+ WOHbI B
3HAUNTENbHON CTereHW YCKOPSAOT pacnaj >Xenes3ocMHepoaucToro Kanusa. CKopocTb pacnaga
(heppuumaHnia NokasbiBaeT MakCMyMm B TOM MHTepBane pH, B KOTOPOM CKOPOCTb OKWUC/UTENb-
HOro nepexoja Fe2+ “m Fe3+ Takxe ABNAETCA HanbO/bLLEA.

Moka3anu, 4to B 06/1aCTW HeNoCpeACTBEHHO 6/IM3KON K NOBEPXHOCTW MeTan/a, B Clyyae
pacTBOPeHMA B LLUENOYHOM OKWUC/IUTENIbHOM areHTe, TakXe MOryT UMeTb MecTo Takue YCnoBus,
KOTOpble CMoco6CTBYIOT aBTOKATAIMTUYECKOMY pacnagy KOMMIEKCHbIX LWaHWAOB.

Andras B. Kiss; Budapest IV., Ujpest, Vaci Gt 77, HIKI
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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. Szabsé and J. Szabén

(Central Research Institute for Physics, Hungarian Academy
of Sciences, Budapest)

Received May 17, 1965

Recently, alkyl phosphates have found wide application both in various
analytical separations and in solving tasks in chemical processing operations.
Mixtures of dialkyl phosphoric acid and trialkyl phosphate are utilized in the
preparation ofuranium compounds of nuclear reactor purity [1]. Alkyl phos-
phates proved to be of particular interestin the field ofthe extraction with mixed
solvents. Experiments with a mixture of di-re-butyl phosphoric acid (DBP)
and tri-re-butyl phosphate (TBP) as the extracting agent showed that for some
metals (such as uranium) the distribution coefficients were higher while in
other cases lower than those measured with the individual extracting agents
separately [21.

Laboratory tests carried out by us concerning the extraction properties
of trivalent rare earth metals have shown that when a mixture of DBP and
TBP is used, the distribution coefficients are decreased [10]. A prerequisite to
elucidate the mechanism of extraction is the knowledge of the role of solvents
and diluting agents. The knowledge of the distribution coefficients, dimeriza-
tion and acidic dissociation constants, further, in the case of solvent mixtures,
the knowledge of the association constants make possible to clarify the part-
processes. With the purpose of a further investigation of the extraction proper-
ties of rare earth metals, the physico-chemical constants of di-(2-ethylhexyl)
phosphoric acid were established.

Experimental technique, symbols

The measurements were carried out with purified substances at 25°C.

The di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid used (AERE, Harwell) had no
activity after washing with alkali, acid, and 5to 7 times with water. Solutions
of higher concentration were prepared by mixing the substance with inactive
D2EHPA (Union Carbide Corp.) washed with water.
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The neutral components: tri-n-butyl phosphate (Fluka A. G.), benzene,
and carbon tetrachloride (Reanal) of analytical grade were purified by con-
ventional methods (washing with acid, alkali and water).

For the measurements of the activity, a 41 counter was employed. The
statistical error was *10% , due to the low specific activity. Measurements of
the pFl values, and control titrations were carried out with a Radiometer
Titrigraph (error: i0.5%).

Let us introduce the symbols

HA for D2EHPA (di-2-ethylhexyl phosphoric acid),

H2A2for the dimer,

Cp for the total concentration of D2EHPA,

C and C, for the equilibrium concentration of the acid (D2EHPA) measured in the

aqueous and organic phases, respectively;
the brackets [ ] and [ ]0 denote the equilibrium concentrationcs of the aqueous and

organic phases, respectively, and q is the partition quotient =

TBP tri-n-butyl phosphate,

K, = -l[l[LIFAH/*L_the dimerization constant,
[HA] the distribution coefficient,
d [HA]
and finally,
Ka= -"[,D,-v— the acidic dissociation constant.
a HA]

Measurement of the constants

In the present investigations the Dyrssen method [3] was used with
slight modifications. The distribution values were established with the aid
of D2EHPA labelled with 3P isotope, where the total concentration of
D2EHPA was the varying parameter, or the concentration of TBP was varied,
while the concentration of D2EHPA was kept constant. The desired constants
were then obtained by the “curve fitting” method [8].

(@) The dimerization constants (K2 were obtained with the aid of the
series of measurements presented in Table I.

The concentration of D2EHPA was varied between 10-4 and 1.0 mole
(diluting agent: 1. benzene, 2. carbon tetrachloride). On shaking the samples 30
minutes with an aqueous phase of identical ionic strength (0.2 mole HC104),
and measuring the activities after the separation of the phases, the value of q
can be calculated by the formula:

K (1C0
log q log 1+ 2K,
<+ ?1
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Table |

Distribution o/D2EHPA between 0.2 M HC104 and benzene and carbon
tetrachloride, respectively, in function of the D2EHPA concentration at 25°
(Phase ratio 1 :3)

(a) In benzene (b) In carbon tetrachloride
log C, log q *og ~4 log C, log q Mg C»
-2.00 1.92 -3.92 + 0.04 2.36 —2.32
-2.30 1.81 -4.11 -1.26 1.74 —3.00
-3.01 1.42 -4.43 —1.57 1.60 —3.17
-3.11 1.37 —4.48 -2.02 141 —3.43
-3.31 1.39 —4.70 -2.32 1.31 —3.63
-3.40 1.32 —4.72 -2.63 1.28 -3.91
-3.60 1.36 —4.96 -3.13 1.22 —4.35
-3.72 1.28 -5.00 -3.43 1.25 —4.68
-4.01 1.33 —5.34 -3.48 1.27 -4.75
-4.32 1.28 -5.60 -3.73 1.25 -4.98
-4.61 1.26 -5.87

-5.10 1.34 -6.44

where w= 1-1-———-— .
[H+]

When the curve of the distribution coefficient, is plotted against the
concentration of the aqueous phase, according to the formula, in the form of

Cco
logins, log----- , and is combined with the form log Y = log (1 + X), the value

Kd
of log------ can be obtained from the horizontal asymptote, while the value of

Kd
—log 2 K2-—--from the point ofintersection ofthe asymptotes (see Fig. 1 and 2).
<P

The dissociation constant of the acid had been reported only for 70%
aqueous ethanol solution (pK = 3.20 [7]). Therefore, it was necessary to meas-
ure the pK also in pure agqueous solution. The determination was canied out by
potentiometric titration (sodium hydroxide; glass-calomel electrode pair). The
value of pK was calculated from the pH of half-neutralization by the formula

pK = pH + log [HA] — log [A ]
pK = 2.85 £+ 0.05

On establishing the value of pK by a less accurate method, by a series of
measurements of the distribution, similar data were obtained. According to
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logq

Fig. 1. Distribution coefficient between benzene and 0.2 M HC104vs. the D2EHPA concen-
tration

Fig. 2. Distribution coefficient between CCl4and 0.2 M HC14 vs. the D2EHPA concentration

our experiences, inaccuracies were due to slight hydrolysis of D2EHPA (degree
of hydrolysis: about 5 « 10-3).

Under the conditions applied, the value of pcan be taken to be equal to
unity.

log K(j, in benzene solution: +1.30+0.04

log Kd, in CCl4 solution: +1.223(10.03
log 2 K, Kd, in benzene: +4.50+0.10
log 2 K2 Kd, in CCl4: +3.50+0.08

From these

log K2= +2.90+0.14 in benzene, and
log K2= +1.98+0.11 in carbon tetrachloride.

(6) The formation of the association D2EHPA —TBP was investigated
at constant concentration of D2EHPA (1.4 « 10-3 mole). At lower concentra-

Acta Chimica Acadetniae Scientiarum Hungaricae 48. 1966.



SZABO, SZABON: DISTRIBUTION COEFFICIENT, DIMERIZATION AND DISSOCIATION CONSTANTS 303

Fig. 3. Distribution of D2EHPA plotted against the TBP concentration in benzene solution
at 25°

Fig. 4. Distribution of D2EHPA plotted against the TBP concentrations, in carbon tetra
chloride solution at 25°

tions the measurements could not be evaluated due to the very small specific
activities. Therefore, dimerization which was under such conditions already
as high as ~ 20%, could not be taken into consideration. Varying the TBP
concentration of the organic phase (neglecting the low water-solubility of
TBP), the distribution of the activity is obtained, similarly to the preceding
case, as follows:

2= — (1+ KTBP [TBP]0)

[D2EHPA «TBP],
[1)2i:iip\j) LTBP],
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When log qis plotted against log [TBP],, and using the above-descrihod
way of solution, we obtain:

log KTsp, in benzene solution: -(-0.78
log Ktbp*in CCl14 solution: +1.12

(see Figs. 3 and 4, Table I1).

Table 11

Distribution of D2EHPA, plotted against the TBP concentrations at 25°, between
5 ml of0.2 M HC104 and 5 ml of TBP-benzene solution (a), and 5 ml of
TBP-carbon tetrachloride solution (b),respectively.

(D2EHPA: 1.4+ I0"3 M)

() (b
%,?f log [TBP mH2]o log q mi, of log [TBP *Ha010 log g
4 +0.437 2.072 4 +0.437 2.408
3 +0.313 1.982 3 +0.313 2.327
2 +0.136 1.828 2 +0.136 2.139
1 -0.165 1.713 1 -0.165 1.837
0.5 -0.466 1.533 0.5 -0.466 1.506
0.1 -1.165 1.136 0.1 -1.165 1.056
0.05 -1.466 1.081 0.05 —1.466 0.923
0.02 -1.863 0.912 0.01 -2.165 0.858
0.01 -2.165 0.885 0 0.773
0 0.861 0 0.798
0 0.803

Discussion

Dyrssen investigated the interaction of di-re-butyl phosphoric acid and
tri-re-butyl phosphate, by measuring the distribution by radioactive indication
[3, 4]. His results showed a high-degree dimerization of DBP in apolar solvents
(the value of K2being in the ordei of magnitude 107), and the extent of the
interaction of DBP and TBP was determined.

Similar results were obtained by Hardy and Scargill [5] in the case of
DBP. The dimerization constant of the acid was found to lie between 105 and
107, in various apolar solvents.

Comparing the values obtained for the dimerization constants of D2EHPA
with the corresponding data of DBP [3] it is seen that D2EHPA forms dimer
to an extent smaller than DBP does, which latter has shorter carbon chain and
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lower pK. This behaviour isin accordance with previous experiences concerning
the dimerization of homologous acids (K2decreases as the pK becomes higher).
On the other hand, the effect of the solvent does not fit in the picture obtained

with DBP [4], because the condition l:? constant was not fulfilled.
]

Determinations of the molecular weight carried out by Peppard and co-
workers by isotermal distillation [9] proved that D2EHPA is present in apolar
solvents as a dimer. Listing the diluting agents in the order of their effect
inhibiting the dimerization, a reversed order was found for benzene and car-
bon tetrachloride. This may be ascribed to the fact that non-aqueous conditions
were not ensured. Dimerization in n-octane was detected by Baes [6] by
isopiestic measurements even in the case of di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid
(D2EHPA), and for the value of the constant the order of magnitude of 101
was given.

Though our experiments were made with two solvents only, the results
may permit the conclusion that the solvate formed between carbon tetra-
chloride and D2EHPA is more stable (log K2= 1.98) than that formed with
benzene, which latter solvent is otherwise of identical behaviour from the
aspect of distribution (the log Kd values are about the same within the limit of
error). This problem would be worth of more detailed investigations which are,
however, beyond the scope of the present work.

From the discussion under (a) and (b) it can be seen that in apolar sol-
vents, under normal conditions, the formation of the associate with tri-n-butyl
phosphate is rather insignificant compared with the dimerization of di-(2-
ethylhexyl) phosphoric acid. The ratio of the constants is about 1 : 100 in
favour of the dimerization.

SUMMARY

The degree of dimerization of di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid (D2EHPA) has been
determined in benzene and carbon tetrachloride solutions. Also the degree of interaction of
di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid and tri-n-butyl phosphate (TBP) was studied in benzene
and carbon tetrachloride solutions, under conditions of low dimerization. The determinations
based on the measurement of distribution have been carried out with the aid of D2EHPA
labelled with 32P. The desired dimerization, association and partition constants were obtained
by the “curve fitting” method.

The following results were found:

log Ko + 2.90 = 0.14 in benzene solution

log K., + 198 +0.11 in CC1, solution

log KTBp = + 0.78 in benzene solution*

log KTBp = + 1.12 in CC14 solution™*

log Kd = + 1.30 £+ 0.04 between benzene and 0.2 M HC10,,
log Kj = + 122 + 0.03 between CC1, and 0.2 M HC10|.

Dissociation constant of D2EHPA:
pKa= 2.85 t 0.05.

* Approximative values.
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Bestimmung der Dimerisations-, Verteilungs- und sauren Dissoziationskon-
stanten der Di-(2-athyl)-hexylphosphorsdure und der Assoziationskonstanten
der Di-(2-4thyl)-hexylphosphorsdure und des Tri-n-butylphosphats

E. SZABO und J. SZABON

Zusammenfassung. Es wurde der Grad der in den Benzol- und Kohlenstofftetrachlorid-
l6sungen der Di-(2-dthyl)-hexylphosphorsdure auftretenden Dimerisation bestimmt, und auch
das MaB der gegenseitigen W irkung der Di-(2-athyl)-hexylphosphorsédure und des Tri-n-
butylphosphats bei geringer Dimerisation gleichfalls in ihren Benzol- und Kohlenstofftetra-
chloridldsungen untersucht. Die auf Verteilungsmessung ruhende Bestimmung wurde unter
Anwendung von mit 3P markierter Di-2-athylhexylphosphorsdure (D2EHPA) durchgefihrt.
Die gewinschten Dimerisations- Assoziations- und Verteilungskonstanten wurden mittels der
»curve fitting« Methode erhalten:

Ergebnisse:

log K, = + 2,90 + 0,14 (in Benzollosung), bzw.
log K : = --198 + 0,11 (in Kohlenstofftetrachloridlésung)
log Ktbp = -f~0,78 (in Benzolldsung)*

log Kjbp = + 1,12 (in Kohlenstofftetrachloridlésung)*
log Kd = -f~1,30 £+ 0,04 zwischen Benzol und 0,2 M Perchlorséaure
log Kd = + 1,22 + 0,03 zwischen Kohlenstofftetrachlorid und 0,2 M Perchlorsaure.

Dissoziationskonstante von D2EHPA

pKa= 2,85 + 0,05

OnpefeneHne KOHCTaHT AMMepu3aunn, pacnpeieneHnss U KUCMOTHOM  aucco-
unaumm  au-(2-3Tu)-rekcnn-hocopHON KUCNOTbI, @ TakKe KOHCTaHTbl acco-
unaumm  am-(2-atun)-reKcun-hoctopHoii  KUCIOTbl U TpU-H-6yTun-thoctara
3. CABO u f. CABOH
Pestome. OnpefieneHa CTeneHb AWMEPU3aLMU Au-(2-3Tun)-rekcun-hocopHOA KUCNOTbl B BeH-

30nbHOM 1 CCl4 pacTBopax. Hapagy € npeHeOpexMMo .Majioii CTerneHbio AuMepusalni, ucce-
[l0BaHa TaKXe CTereHb B3auMOAeNCTBMA An-(2-3Tun)-rekcun-ocqopHOi KUCNOTbl U TPU-H-BY-

* Annédhernde Werte
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Tun-goctara B 6eH30/bHbIX 1 CCl, pacTBopax. OnpefeneHne, 0CHOBaHHOE Ha M3MepeHWin pac-
npefeneHns, NpoBoaunn ¢ ucnonb3osaHnem [2EHPA, medyeHHOW 3P. VICKOMble KOHCTaHTbI
LUMepuM3aumMmn accoumaumMn v pacnpefeneHuns nonyyeHbl «curve fitting» cnoco6om:

BennumHbi: logk2 =+ 290+ 0,14 B 0EH30/1bHOM W
logk2 =+ 198+0,11 CCl14 pacTtBopax
* log TCpgp — + 0,78 B GEH30/IbLHOM p-pe
*log Ktep = + 1>12 B CCl4 pactsope
logkd = + 1,30% 0,04 B p-pe 6eH3on — (0,2 M HC104)
logkd =+1,22 £0,03 B pactBope CCl, (0,2 M HCHO9
KoHcTtanTa guccoumaumn O2EHPA: pKa= 2,85 + 0,05

Elek Szabo

Budapest XIl., Konkoly Thege u.
Jdnos Szabén P y g

* — MpubnvxeHHas BennynHa
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Introduction

For the study of transport phenomena in electrolytes it is necessary to
know the transference numbers, i.e., the proportion of current carried by the
various species of ions. This is necessary when:

1. calculating ionic mobilities from conductivity data;

2. carrying out calculations concerning isothermal diffusion potential,
(liquid junction potentials, potentials formed in solutions in the gravitational
field or exposed to centrifugal forces);

3. carrying out calculations related to the thermoelectromotive force,
in the first place, when calculating heats of transfer and entropies of trans-
port [1].

The literature contains ample data on transference numbers for dilute
solutions; however, there are very few reliable data available for transference
numbers in concentrated strong electrolytes, in spite of the attached great
practical importance.

There are three well-known fundamental methods for the determination
of transference numbers:

(@) Hittorf’s analytical method which gives, in general, rather un-
reliable results;

(b) a method of greatly limited applicability based on the measurement
of the electromotive force of galvanic concentration cells;

(c) the moving boundary method, used extensively for dilute solutions,
which gives the most reliable and most accurate results.

When working with concentrated solutions, the experimental difficulties
are always greater — with all three methods — than with dilute solutions.
Thus, not even the moving boundary method was believed to be suitable for
concentrations above 0.2 mole per litre either at the time when the method was
first developed, or when it was later improved, though systematic studies of
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this type have not been published. In recent years some successful attem pts have
been reported [2, 3] in this field which gave us the impetus to start a detailed
study for clarification of the conditions under which the moving boundary
method is applicable to the determination of transference numbers in concen-
trated solutions.

In the present paper a discussion of some related theoretical problems is
given and the theory and practice of the indirect moving boundary method is
surveyed. In addition we shall describe the experimental results obtained with
concentrated aqueous solutions of RbCl and CsCI.

Theoretical

1.

From the theory of the moving boundary method it is possible to draw
conclusions on the experimental difficulties encountered in the study of con-
centrated solutions, while it appears on the other hand that the fundamental
correlations on which this method is based are in need of supplementation.

The foundations of the theory of the moving boundary method were laid
by Kohlrausch [4] and Weber [5, 6] intheir work dealing with the movements
ofions in an electric field. In 1910 Lewis supplemented the theory ofthe method
with his calculations which accounted also for the volume changes during
electrolysis, i.e., for the movement of the solvent [7]. In their classic paper
published in 1932, Maclnnes and Longsworth [8] presented a detailed de-
scription of the experimental technique of the method together with a thorough
and — in those days — most up-to-date discussion of its theoretical back-
ground. In 1962 Bearman [9] subjected this theory to re-examination on
basis of the results of irreversible thermodinamics. The fundamental correla-
tions of the method on which the determination of the transference numbers is
based, were studied by Haase in 1963 [1] from the point of view of the problems
of concentrated solutions, where dissociation is incomplete. However, the
conceptions developed so far, to account for solvent movement are still in need
of improvement. In the following we wish to present suggestions for such a
correction; in order to do this, first a biief summary of the fundamental corre-
lations of the method is given.

The solution of the electrolyte to be examined, AX, is placed into a ver-
tical tube of uniform cross-section; the solution of an expediently chosen electro-
lyte, B X is placed above it (descendent boundary) and with the help of suitable
electrodes a currentis applied.

It is an experimentally proved fact [10] that under suitably chosen con-
ditions, the concentration distribution in the vicinity of the boundary of the
two salt solutions will reach a constantvalueifthe current density, I, is constant,
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and that the boundary will move at a constant rate, v, relative to the apparatus
(stationary state).

The constant nature of the concentration distribution in the moving
boundary layer and in its environment is expressed by the following equations
[6, 9]:

d =fi(x—rt); (= n, B, X) Q)
from which it follows that
act 8c e
2
8 8 (@)

and by using the continuity equation

Y 3¢ = _ 9c,uf
8* o9

where c is the concentration, and v denotes the linear velocity relative to the
apparatus as to an external cooidinate system (x).
The solutions of Eq. (3) are if the condition v constant is fulfilled:

cv = cu + Ki (4)

where K is the corresponding integration constant.
If we assume that at a suitably great distance from the boundary in AX
CR= 0and in BX cg = 0then Kg = KB = 0, and thus:

v= UA= ufl (5)

Therefore, undei the above stationary conditions, the measurable v veloc-
ity of the boundary and the velocity of the ions relative to the apparatus are
equal.

We accept for the transference number Hittorf’s definition*, i.e., under
the transference number of an ionic species, i, in a given solution, we under-
stand the following proportion of the total current:

Tr=Y (6)

*This quantity is just as arbitrary as the transference number studied in any other
reference system [11], while at the same time this choice is expedient considering that this
quantity may be brought in close connection with all three fundamental methods: Beside
Hittorf’s method, the technique based on the measurement of the electromotive force gives
directly the same quantity [12], while it has been shown above that the result of the moving
boundary method becomes independent of the experimental conditions when converted into
such transference numbers.

On the other hand [13, 1], in the case of incomplete dissociation, the Hittorf’s trans-
ference number is the “gross transference number”, that is, it includes in all three methods
also the movement of the undissociated particles.
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Here the I, component of the current density is measured in a coordinate system
attached to the whole of the solvent. Consequently:

I; =z 0v-F (7)

where v, is the velocity of the i-th ionic species relative to the solvent when the
current density is I; z, is the charge of the ion, and F is Faraday’s number.
(The value of | is independent ofthe choice of the reference coordinate
system.)
For the transference number of the ionic species A, the following expres-
sion is obtained from Equation (6) and (7):

TA = zA cA VA -y - (8)

If the linear velocity of the solvent with reference to the apparatus is un
within the pure AX solution, then:

F
TA=za<ay (UA_U®) (9)

and from Eq. (5):
TA =ZACA-l - (V — Ui (10)

which means that for the calculation of TA, besides the boundary velocity, the
average velocity of the solvent molecules in the solution of AX must also be
known.

The value of u0 depends on the experimental conditions, such as the
electrode processes, the indicator electrolyte, etc. To account for the displace-

ment of the solvent, Lewis’ volume correction is applied [7] which, in this
case, is:

Ta=T* —cAA V (11)
where

Ta=*aa@m-~ v (12)

known as the “apparent” transference number.
From Eq. [10], the correlation between A V and uOis the following*:

AV =za~ ul (13)

* A physical interpretation of AV will be given below.
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In concentrated solutions Lew is’volume correction (see Eq. (11)) greatly
affects the value of the transference number, thus in such cases it is far more
important to take into consideration the movement of the solvent.

It has been shown by Bearman [9], that Lew is, when calculating correc-
tion (13), had implicitly assumed that the partial molar volumes of the com-
ponents at the boundary of the two salt solutions were constant. Bearman
arrived at this conclusion from the fact that he had to accept this assumption
to succeed in calculating the solvent velocity across the boundary. However,
since the mixing of electrolytes is generally accompanied by an excess volume
effect, Lew is’ correction is not generally valid.

However, if we start from the experience that under stationary conditions
the boundary layer travels in the tube without structural change, its volume
must be constant in time, and the velocity ofthe solvent inside the pure A X and
B X solutions can be calculated without neglection, even when the formation
of the boundary layer is accompanied by an excess change of the volume.

To simplify the calculation which would serve to illustrate the validity
of the above statement, we shall assume univalent ions and complete dis-
sociation; the general validity of the calculation for multivalent ions can be
demonstrated without difficulty.

Let us consider a cylindrical vessel with uniform cross-section, the bottom
of which is closed by an Ag electrode (anode), covered with the sparingly sol-
uble crystals of AgX; the next layer above it is the solution of BX, followed by
the solution to be examined, AX. Between the two solutions the ternary
boundary layer of finite thickness is to be found and let a current of constant
I current density flow through the cell. We shall assume the existence of a
stationary state, i.e., that the boundary layer migrates towards the cathode
with constant velocity and constant volume.

For the calculation of uOwe shall add up those volume effects in solution
A X which produce a displacement of the solvent relative to the apparatus per
unit time in the direction of the cathode.*

It follows from the volume effect of the electrode process that

NV AV AT ™ VE?)

and from the migration of the X ions through the boundary:

*In agreement with Hittorf’s definition of the transference number, the movement of
the solvent due to the solvatation of the ions is not considered separately.
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and owing to the conductance inside the solution AX
= {TAvr-T Avix).
r

In these formulae V is the molar volume, V denotes the partial molar
volume, the subscripts refer to the component, and the superscriptions to the
phase.

If these velocity components are added up, using the equations

n x+ Txx= 1 (14)
TBX + TEX = 1 (15)
and
VAX = ¥xX + VaX (16)
we get:
uo= ~r (yAgx - VAg- TAVAX)=1 4 b . (17)
r

Thus A V is the volume change due to conductance in the solutions and on the
electrodes.

Considering that the assumption zA = 1 has been made, in this case Eq.
(17) is in full agreement with Eq. (13). Thus the Lewis volume correction of the
direct moving boundary method — which with increasing concentration has an
increasingly significant effect on the result of the measurement — is quite exact
under stationary conditions even the mixing of the two salts is accompanied
by an excess volume change.

It should be noted that in the above derivation the dilution of the indi-
cator solution in the electrode space was neglected, because the error due to
dilution can be eliminated by the suitable choice of the form and dimensions
of the electrode vessel.

It is of fundamental importance in applying this method that under
stationary conditionsthe concentration ratio ofthe two electrolytesin the vicinity
the boundary should be strictly defined. This ratio can be calculated in the
following way:

If in the indicator solution the velocity of the solvent is uj, then for
solution BX Eq. (9) will be:

TB =z Bc* -y-(v — ud). (18)
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From Eqgs. (9) and (18):
TA TB

CA*A CBZB

(19)

thus the ratio of the two concentrations is affected not only by the transference
numbers, but also by the difference in the solvent velocities.

In the case of u' = u0, from Eq. (19) Kohlrausch’s so-called “beharr-
liche Funktion” is obtained:

Ta _ zaca (20)
18 ZBCB

This means that if the average velocities of the solvent molecules are
different in the two solutions, the ratio of the transference numbers is not equal
to the ratio of the concentiations. The deviation is expressed by the right side
of Eq. (19).

As this deviation increases with the concentration, the application of Eq.
(20) to concentrated solutions involves serious errors.

It is obvious from what has been said so far that the moving boundary
method furnishes theoretically correct transference numbers only foi stationary
moving boundaries, thus to ensure the conditions of the stationary state is even
more important in the case of concentrated solutions than with dilute solutions.

To ensure the conditions of the stationary state alone involves no great
experimental difficulties and can be achieved by the use of a current stabilizer.

In the direct method, great difficulties may be encountered with con-
centrated solutions owing to the convection currents which are associated with
the thermal effect of electrolysis. When it is attempted to avoid this difficulty
by the use of relatively small current densities, the boundary layer will have a
highly diffuse structure, consequently the determination of the boundary
location, i.e., the measurement of v velocity, becomes highly problematical.

A possibility to avoid this difficulty is the application of the so-called
indirect moving boundary method which uses the possibilities offered by Eq.
(19) to the determination of the transference numbers.

In the following we shall discuss this method.

2.

W ith the exception of that experiment concerning the adjustment of the
Kohlrausch concentration ratio, Hartley was the first to apply the indirect
method in 1934 [14]. The introduction of this method became necessary, when
the problem to be solved, namely the measurement of the movement of very
slow ions (dyestuffs) was impossible by the classical direct technique.
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Following a suggestion of Gordon and Kay [15], this method was applied
with high accuracy by Muir, Graham and Gordon in 1954 [16] for the deter-
mination of ionic mobilities exptrapolated to ¢ = 0.

As recognized by Currie and Gordon [2], this method has considerable
advantages when applied to the measurement of transference numbers in
concentrated electrolyte solutions. W ith the help of this method these authors
determined with great accuracy the Kohlrausch concentration ratio of the
KC1—NacCl solution pair up to 2.3 mole per litre NaCl concentration.

BX o)) BX CB
T
I L«
BX cs
AX G
[ "
AX Ca
Fig. 1

The method is based on the phenomenon observed in moving boundary
experiments, described below:

An electrolyte solution, A X, of cAionic concentration (leading electrolyte)
is placed in a vertical tube of uniform cross-section, and a suitably chosen
electrolyte, BX, of cBionic concentration (indicator electrolyte) is applied on
top of it (Fig. la). If the condition defined by Eq. (19) is not fulfilled, passing
of an electric current of the proper direction through the solution will give rise
after a certain time to the formation oftwo boundary layers in the tube (Fig. Ib).
One is the so-called two-salts boundary (l), the other the concentration bound-
ary (l1). The leading electrolyte travels with unchanged concentration in the
tube before the first boundary; between the two boundaries, in turn, the
“Kohlrausch concentration” (c% for which the condition of Eq. (19) is valid,
will be spontaneously established

By determining this adjusted concentration and if the value of cA is
known, it is now possible to calculate the transference number of one of the
electrolytes with the help of Eq. (19). It is, however, necessary to know the
transference number of the other electrolyte, and the difference in solventveloc-
ity on the two sides of the first boundary must also be taken into account.
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The value of (u6—u0) in Eq. (19) can be calculated partly in the way
described in Section 2, when Ug may be obtained by a similar calculation as
u0; on the other band, the difference (ub—u0) can also be directly determined
in the following way:

For the calculation it must be assumed again that the volume of the
boundary does not change with time; within this either a stationary boundary
movement is assumed, or that the mixing of the two electrolytes is not accom-
panied by excess volume effect (Bearman’s assumption).

Accepting the first more realistic assumption, let us choose in Fig. 1/b a
horizontal plane travelling with uO velocity relative to the apparatus (thus
together with the solvent) in the pure A X solution below the first boundary, and
let us select a plane which travels with ué velocity in the pure B X solution
between the two boundaries (thus again together with the solvent). The
volume increase per unit cross-section and per unit time between the two
boundaries is then just ué—uO0.

By accounting for the volume effect in the way described in the preceding
paragraph:

ud- uo= - r1 [TBXVBX - TAXV%x + T%x V%x - V*x + v%x] (21)
and from Eq. (21) by using Eqgs. (14)—(16) and the equation

VBX + v Bx = VBX (22)

< - ud= —-- [TBVBX- TAVAX] (23)
r

Substituting Eq. (23) into Eq. (18) and rearranging the equation:

Ta (1 caVax) _ ca

Fe(l — CsVex) cb

Since Z ci V,- = 1, the above equation can be wiitten in the following
form:

71 CAX Tax

1A4) y 0

T oeBXVEX )

where the subscript 0 stands for the solvent. By using the correlation between
¢ molarity and m molarity

C

(26)
¢, 1000
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it follows from Eq. (25) that

M A x (27)

1B X
(in Eq. (26) M 0is the molecular weight of the solvent).
In the case when

o = YBXy (28)

we obtain from Eq. (27) the expression derived by Hartley [14], namely
(29)

Condition (28) is unjustified in highly concentrated solutions only, thus
instead of the more exact Eq. (27), Hartley’ correlation (Eq. 29) is generally
quite satisfactory for concentrations of m 1 mole/kg of H>0, while equation
(20) is valid for limit dilutions only.

Thus on the basis of Eq. (25) or (27), when the adjusted concentration
ratio c¢M/cl and the partial molar volumes of the components are known, the
ratio of the transference numbers can be determined, therefore if the trans-
ference numbers in one of the solutions are known, those for the other solution
can be computed.

It follows that the method is a relative one,butinthe case of concentrated
solutions it has considerable advantages over the direct method:

1. It is not necessary to measure the velocity of the boundary layer
which is fairly difficult to follow.

2. For the same reason, the convection currents can be kept at low
values.

3. It is not necessary to know accurately the current density and the
internal diameter of the tube.

4. The volume effect of the electrode space can be neglected.

For the determination of c¢B, it is, in general, necessary that this con-
centration value should prevail overafairly long section of the tube. It isfurther
necessary to known the movement and behaviour of the second boundary
(called concentration boundary), as this is one of the boundaries of the said
section of the tube.

The behaviour of concentration boundaries in an electric field has been
studied both theoretically [6, 17, 18, 19] and experimentally [17, 18].

The concentration distribution within this boundary has been described
for a one-dimensional case in BX electrolyte — taking into account both the
electrical and chemical forces involved — by the following differential equation
[18]:

3B 2 |14 8cb I 8TB 9cB

(30)
Q dx 1 3a F 8cD dx
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This equation is further confirmation to show that, partly owing to
diffusion, this boundary takes up a more and more elongated structure with
time, and, on the other hand, it moves approximately with the following ve-
locity:

| dTF

. F den

Since the first boundary moves with the velocity

in the tube, and-a---is in the known cases of binary electrolytes in general by an
c

. T
order of magnitude smaller than — (since T changes only slightly with the con-
c

centration), the separation ofthe two boundaries can be ensured even when the
direction of their movements is the same; as experience has shown the second
boundary remains practically in the immediate vicinity ofthe boundary formed
by adding one electrolyte on the top of the other. The expansion due to diffu-
sion is also far more limited than to hinder the development of a desired
length of the section between the two boundaries, nevertheless, in designing
the experiments these phenomena must also be considered.

Experimental

Essentially the method consists in placing above the electrolyte to be
observed (leading electrolyte) another electrolyte solution (indicator electrolyte)
in which the transference numbers of the ions are known, and running the
boundary by electrolysis for a certain registered time which is sufficient for
the volume swept out by the boundary to contain enough of the indicator solu-
tion for the determination of the concentration of the latter. If the concentra-
tion ofthe indicator solution is known, the Hittorf transference number of the
leading electrolyte can be computed from one of Eqs. (25) and (27). Since the
determination of the transference number is based on concentration measure-
ments, the method of determining the latter is of fundamental importance:
besides the exact knowledge of the transference number of the indicator ion,
this is the main factor deciding the accuracy of the measurement, furthermore
it is an important parameter for the correct design of the apparatus used.
While earlier authors [2, 14, 15, 16] determined the concentration (for ob-
taining the Kohlrausch ratio) by conductivity measurements, we have chosen
a method based on interferometry which is far simpler and much more rapid.
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The measurements were made with a zeiss liquid interferometer. Con-
sidering the concentrations of the solutions and the desired accuracy, a 0.5 cm
cell was found to be the most expedient, thus the necessary solvent volume is
about 0.5 ml; if the error in reading the scale is not more than £1 scale divi-
sion, the accuracy ofthe concentration measurement is 0.05% for 0.75 N NaCl
and 0.02% for 3.00 N NaCl. The same reference solution was used for con-
structing the calibration curve and for the determination of the unknown con-

centration. In this way the accuracy of the interferometric measurements is the
same as that of the conductivity measurements and, since the accuracy of the
transference numbers is significantly lower because of other factors, the
accuracy of the concentration measurements has no effect on the results.

The apparatus was designed with the above considerations in mind.

The measuring cell was essentially the same as in Maclnnes’ classic
apparatus [16, 20, 211 with some important modifications necessitated by the
use of concentrated solutions and the solvent requirement of the concentiation
measurement. The closed measuring cell (Fig. 2) consisted of three main parts:
the anode space, the cathode space and the measuring tube.

The measuring tube is the most important part of the apparatus. For
hydrodynamic reasons this tube is provided on both ends with stop cocks which
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have the same bore as the tube. Experience concerning the bore of the tube has
shown [22] that it is expedient to use rather long tubes with small bores, as
these have better heat conductance and the stability of the boundary towards
mechanical influences is greater than in the case of wider tubes. The bore of the
tube used for the measurements was 2.5 mm, its volume 0.8 ml, thus greater
than the solution volume needeed for the concentration measurements. The
reason for this will be shown later.

Both the cathode and anode spaces were spherical, in order to have
large enough volumes to ensure that concentration changes occurring during
the electrolysis may have absolutely no influence on the concentration of the
solution in the measuring tube. The same purpose in ser cd by the long tubes
between the measuring tube and the electrode spaces. *ilver chloride fused
on platinum was used as the cathode; the anode was ca !n ium. The choice of
the electrode materials ensured the elimination of gas evoa.tion during electro-
lysis. In our case it was possible to use cadmium, because — as shown in the
introduction — this method is not affected by the volume changes due to
electrode reactions [7, 23].

The intensity and stability of the electrolysing current are important
factors. With low current intensities the time needed for electiolysis is long,
resulting in an increased diffuse thickness ofthe concentration boundary, while
high current intensities produce more heat and consequently a greater convec-
tion error.

In our measurements the electrolyzing solution was stable within *1% ,
while the current intensities varied between 5 and 30 mA, depending on the
concentration of the solution examined.

The apparatus was put into operation in the following way: first the
cathode space and the measuring tube (in the case of descending boundary)
were filled with the leading electrolyte, the upper stop-cock was closed, and the
section above the measuring tube (contaminated by the leading electrolyte)
was repeatedly rinsed, and the rest of the apparatus filled with the indicator
electrolyte. Bubble-free filling was achieved by introducing air pressure
through the stop-cock joined to the indifferent space and by the funnel-like
shape of the upper section of the electrode vessels which had been provided
with stop-cocks. After filling, the cell was placed into a thermostat and with
the exception of the stop-cock on the upper part of the measuring tube, all
stop-cocks were opened. The cell was let to stand in the thermostat for about
15 minutes to allow the solution to take up the required temperature. Then the
anode space was closed, the electrolysing current was switched on and, by
opening the stop-cock on the upper part of the measuring tube, the two solu-
tions were carefully applied on top of each other.

The electrolysis was continued till the boundary reached the level below
the lower tap of the measuring tube. This time is calculated from the correla-
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tion

t (31)

thus, it is necessary to know the approximate value of the transference number
of the leading electrolyte. As it will be shown later, this is necessary not only
for the estimation of the time of electrolysis, but also for selecting the appro-
priate concentration of the indicator electrolyte. The time of electrolysis
actually applied was, in general, 10% longer than the time calculated from
Eq. (31).

At the end of the electrolysis, the stop-cock on the measuring tube was
closed, the apparatus was taken from the thermostat and after disconnection
of the current the apparatus was emptied but for the solution in the measuring
tube. The solution was removed by pipetting without moving the apparatus to
avoid mixing of the solutions in the measuring tube; namely, as it has been
mentioned, there is a concentration boundary in the upper part of the sol-
ution in the tube (descending boundary) while at the bottom the indicator solu-
tion is in contact with the leading electrolyte. Because of the thus unavoidable
diffusion, a 1—2 cm portion of solution in the bor of the stop-cock and in the
upper part of the measuring tube was discarded, and the sample for measur-
ing the concentration was taken from the middle section of the tube [25].
The sample was withdrawn by means of the thin stainless steel needle of a
glass syringe, and the analysis was performed immediately after finishing the
experiment. The homogeneous nature of the sample and the identity of its con-
centration with the obtained indicator solution could be checked directly and
visually observed by measurements in a Tiselius electrophoresis apparatus.

To test and to check the described method, the concentration ratios of
KC1—Na€l solution pairs were determined with 1 and 3 N KC1 solutions at
various NaCl concentrations, 10% above and 40% below the value given by
Currie and Gordon [2]. The horizontal section of the curve representing the
adjusted concentration ratio against the initial NaCl concentration (ck/c"a—
cNa) furnished values for both KC1 concentrations which agreed within i0.1%
with the values given by Currie and Gordon (Table I).

Table |

CNacCl

Ckei Measurements  own measure-

of Gordon

and Currie ments
1.000 0.771 0.771
3.000 2.333 2.334
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For the determination of the transference numbers of Rb+ and Cs+ ions
an indicator electrolyte had to be found which fulfilled the theoretical require-
ments and whose transference number was known with satisfactory accuracy in
the desired concentration interval. Sodium chloride was chosen foi this purpose,
because according to literature data in 0.01 to 0.02 N RbCIl and CsCI solutions
the transference numbers of the Rb+and Cs+ ions are very close to the trans-
ference number of K +in KC1 [30]. It was therefore expected, that, similarly
to KC1, NaCl will be a suitable indicator solution for these salts, too.

For the transference number of NaCl solutions the data of Currie and
Gordon were accepted in the 0.2 ¢ <[ 2.3 range. Their transference numbers
which had been computed from Kohlrausch’sratios with the help of Eq. (20),
had to be corrected according to Eq. (25). The obtained transference numbers
agree on the average within ~0.1% with those published by Caramazza for
the same interwal [27]. Caramazza’s data extend over the entire concentra-
tion range up to saturation and are based on the measurement of the electro-
motive force.

The partial molar volumes necessary for the calculations from Eq. (25)
were obtained with the help of the following formula [28]:

1 Id

1+s < T Q As (32)
where VOis the partial molar volume of water, s = the weight fraction of the
dissolved electrolyte, g = the density of the solution in g/ml and M 0= the
molecular weight of water. The necessary density data were taken from Inter-
national Critical Tables [29].

When choosing the initial concentration of the indicator solution it was
assumed that, similarly to KC1, the transference numbers of the examined
salts depend but slightly on the concentration. W ith the help of this assumption
the adjusted indicator concentration varying over a wide range about this
calculated value were employed. The adjusted concentration of the indicator
electiolyte, m%, is within a certain range independent of the initial indicator
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concentration, mB [20, 21]. This is shown in Figs. 3a, 3b and 3c which illustrate
the results of the measurements when nij is plotted vs. mB. Fig. 3a shows the
data for 0.25 M, Fig. 3b for 0.5 M and Fig. 3c for 1 M RDbCI solutions. The shapes
of the curves prove that with the increase of the concentration of the leading
electrolyte, the horizontal section is gradually shortened; while the ratio of the
horizontal section to the Kohlrausch concentration is about 23% for 0.25 M
RbCIl, 12% for 0.5 M RbCI, and 8% for 1M RbCI. This is in agreement with the
earlier findings of Maclnnes and Longsworth [8].

If the transfeience number to the measured is approximately known (it
can be estimated from the slope of the known section of the To—Tpa curve)
the Kohlrausch concentration of the solution, mB, can be calculated with
good approximation, and according to the foregoing, this calculated concen-
tration will lie on the straight section of the mB—mB curve.

In our experiments we have prepared 5 or 6 indicator solutions with
concentrations covering a 10% range about the approximately correct Kohl-
raxjsch concentration, placed these solutions above the leading electrolyte whose
concentration was the same in all experiments, and carried out the electrolysis
in the way described. Care was taken that the concentrations of the solutions
should be less than the adjusted concentration, because this is the only way
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to ensure gravitational stability when working with descending boundary
technique [25] (upward adjustment). In this case the initially more dilute
indicator solution will acquire a higher concentration according to the value of
the Kohlrausch proportion and at the concentration boundary the more con-
centrated solution will be at the bottom and the initial, more dilute solution on
top. If the estimated concentrations of the solutions were approximately cor-
rect, then, for identical leading electrolyte concentrations, the resulting in-
dicator ion concentrations were independent of the initial indicator concen-
tration and of the curient density even when this latter is changed by 50%.

The results of the measurements are shown in Tables Il and Ill. The first
columns in the Tables list the concentrations of the RbCI and CsCl solutions
used in the experiments (in moles/kg H2). The second column shows the
resulting NaCl concentration (mg), the third the corresponding transference
number and the fourth the transference numbers of Rb+ and Cs+, respectively,
as computed from Eq. (27). The average error of the nig values is J*0.1%.

Table 11
m RbCI m NaCl TN»+ TRb+
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 111
m Cecl m NaCl TNa+ TG+
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

At concentrations below 2.5 M the corrected Currie—Gordon values
were adopted for the transference number on Na+ to be used in the computa-
tion of the transference numbers of Rb+and Cs+; for higher concentrations the
values were interpolated from Carmazza’s data. The data actually used in the
calculations are shown in the third column of the Tables.
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The transference numbers of both Rb+ and Cs+decrease with increasing
concentrations. It is evident from the graphic presentation ofthe results (Fig. 4)
that at the beginning of the curves the changes are gieater, while at higher
concentrations the transference numbers are less dependent on the concentra-
tion.

Jones and Dole [31] suggested the following empirical formula to express
the concentration dependence of transference numbers in concentrated solu-
tions:

where A and B are constants. This correlation has been successfully used
within a wide concentration range of several salts to describe the concen-
tration dependence of the transference numbers of strong electrolytes.
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Equation (33) may be written in the following way:

1 1
. (34)
1+1, A ve
When from this equation---------- isplotted vs. Jc astraightlineisobtained
1+ Tt

B . 1
with a slope N and axial section g W hen the results ofthe measurements

with RbCland CsCl are plotted according to Eq. (34) these actually lie, with
good approximation, on a straight line (Fig. 5).

Determined by the method of least squares, the following constants were
obtained:

ARbci = 1-5060 Bftbci — 0.00546
Acsci 7-1.5084 Bagsgi = 0.01059

SUMMARY

1. The theory of the moving boundary method has been studied from the point of view
of its applicability to concentrated solutions. It has been shown that the application of the
Lewis volume correction (solvent movement) under stationary experimental conditions is
quite exact even when the mixing of the leading and indicator electrolytes is accompanied
by an excess volume change.

2. Reasons are given to prove the advantages of the indirect moving boundary method
when working with concentrated solutions. The theory of the modified method is summarized,
and the necessary volume correction for stationary conditions is derived without neglect
instead of assuming constant partial molar volumes, as it has been usual so far.

3. The transference numbers of Rb+ and Cs+ ions in aqueous RbCI and CsCl solutions
were determined at 25° C by the indirect moving boundary method with an average accuracy
of 0.1%), the first in the 0.25 to 4.7 M, the second in the 0.25 to 3.5 M concentration range.
The concentration dependence of the determined transference numbers is in agreement within
the limits of the experimental error with the empirical equation of Jones and Dole.

The authors wish to thank Prof. Sd&ndor Lengyel for his contribution to the successful
performance of this work with the valuable advice and the passing on of his great experience.
Thanks are also due to Zoltdn Nagy, research worker of the Chemical Structure Research
Laboratory of the Hungarian Academy of Sciences, for performing the supplementary experi-
ments on the Tiselius electrophoresis apparatus.
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Anwendung der Methode der wandernden Grenzfldche bei Bestimmung der
lonenuberfihrungszahl in konzentrierten wadsserigen Elektrolytlésungen, |

J. TAMAS, 0. KAPOSI und P. SCHEIBER

Zusammenfassung. 1. Es wurde die Theorie der Methode der wandernden Grenzflache
vom Standpunkte der Anwendbarkeit bei konzentrierten Lésungen untersucht. AnschlieBlich
wurde erwiesen, da die Anwendung der sog. LEW IS-Korrektion fur die Beriucksichtigung der
Losungsmittelbewegung im Falle von Versuchen unter stationdren Umstdnden vollkommen
exakt ist, auch wenn die Vermischung von Leitungs- und Indikatorelektrolyten eine dem nicht
idealen Fall entsprechende Volumendnderung zur Folge hat.

2. Die Vorteile der indirekten wandernden Grenzflaichenmethode bei Messungen an
konzentrierten Losungen werden begriindet. Die Theorie dieser Variation der Methode wird
zusammengefalt, indem die fiur stationdre Umstdnde notwendige Volumenkorrektion ohne
Vernachldssigung abgeleitet wird, statt der bisher angewendeten Voraussetzung des konstan-
ten partialen Molvolumens.

3. Mit der indirekten wandernden Grenzflaichenmethode wurde die Uberfihrungszahl
der Rb +- und Cs+-lonen in der wésserigen Lésung von RbCI und CsCl bestimmt, die erste
im Bereich von 0,25—4,7 M und die letzte im Bereich von 0,25—3,5 M hei 25° C, im Durch-
schnitt mit 0,1% Genauigkeit. .

Die Konzentrationsabhdngigkeit der erhaltenen Uberfihrungszahldaten kann inner-
halb der Versuchsfehler mit der empirischen Gleichung von Jones und Dole beschrieben
werden.
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MpuMeHeHWe MeToda [ABWXYLLEHCS TrpaHuuUbl ANs OnpefeseHns
yuncsia nepeHoca MOHOB B KOHLEHTPMPOBAHHBLIX BOAHbIX PacTBOPax 3/1eKTPO/IMTOB

. TAMALL, O. KAMOLWWW n N. WWENBEP

Pestome. 1. Wccnegosanach Teopus MeTOfa ABVXKYLLEWCS rpaHuLbl C TOUKW 3peHUS MPUMEHU-

MOCTW K KOHLEHTPMPOBaHHbLIM pacTBopaM. B CBA3M C 3TMM MoKasaHOo, YTO NPUMEHEHWE, Tak

Ha3blBaeMoli, monpaBku Jlblouca, 418 MNPUHATUA BO BHWMaHWe [ABWKEHUS pacTBopuTens

ABNAETCA 3K3aKTHbIM B CTaLMOHAPHbIX YCNOBUAX U B TOM CllyYae, ecnn rnepemelLnBaHune npo-

B%qﬂmero U WHAWNKATOPHOTO 3/1EKTPO/IMTOB COMPOBOXAAETCSH KaKUM-HWOYAb W3MEHeHWeM
beMa

2. ObAcHAeTCA NPEeMMYLLECTBA, TaK Ha3blBAEMOro, KOCBEHHOTO MeToda [ABUXKYLueiics
rpaHuubl, B Cly4ae W3MepPEHWI, MPOBEfEHHbIX B KOHLEHTPUPOBaHHbIX pacTBopax. Peslomu-
poBaHa Teopus BapuaHTa MeToda. BbiBedeHbl HEOGXOAMMble 06bEMHbIE MOMpPaBkM 6e3 fomny-
LeHWA AN CTauMOHapHbIX YC0BUIA, BMECTO MPUMEHSEMOro A0 CUMX NOp AOMYyLLeHWs MOCTo-
AHHOr0 MapLManbHOro MOMSPHOro 0bbema.

3. C noMoLLb0 KOCBEHHOrO MeToAa ABVKYLLECH rpaHuLbl ONpeaensnoc YMCno ne-
peHoca noHoB Rb+ u Cs+, B BogHbIx pactBopax RbCI un CsCl, B 06/1aCTM KOHLEHTpauum
0,25—4,7 mun 0,25—3,5 M, cooTBeTCTBEHHO, Npu 25° C, cO cpefHelt TOUHOCTLIO paBHO 0,1%.

3aBMCMMOCTb 4nCen MepeHoca OT KOHLEHTpauuu, B npefenax 3KCNepuMeHTabHOM
MOrPeLHOCTH, OMWCaHbIBAETCA 3MMUPUYECKUM ypaBHeHWeM [JkoHca u [one.

J6zsef Tamas

Olivér Kaposi Budapest VIII., Puskin u. 11 —13.
Pal Scheiber
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INVESTIGATION OF THE CHEMICAL FORMS
OF CARRIERFREE 13l BY PAPER ELECTROPHORESIS

A. G. Nagy

(Central Research Intitute for Physics, Laboratory of Nuclear Chemistry,
Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

Received May 7, 1965

In the analysis of substances of ultramicro amount and concentration,
determination of various compounds and ions of the same element in the
presence of one another is a problem of prominent importance. Problems of
this nature often emerge in the field of radiochemistry where, fortunately, the
fair detectability of submicro amounts of radioactive isotopes offers a favour«
able basis for analytical determinations.

It is a generally followed technique that the different chemical forms are
identified with the aid of carriers added to the system, oi the ratio ofthe various
compounds is established by measuring their activities isolated by means of
carriers. However, according to our experiences, the addition of carriers may
alter the originally prevailing concentration conditions, and thus may lead to
incorrect results. In our present experiments the application of carriers was not
advisable, due to other reasons as well.

Namely, our investigations have shown that in carrierfree 131l prepara-
tions of high specific activity, radioactive iodine is present in the same solution
in the foim ofboth iodide and iodate, at such pH values where these forms could
not exist without reacting with each other if present in macroconcentrations.

The present investigations had the object to examine carrieifree 13l
preparations of high specific activity to detect the changes occurring in the
valency states of iodine during standing [1, 2, 3,4] as a function of various
parameters, and to evolve a method suitable for checking the chemical forms of
carrierfree 131l preparations serving for medical purposes. Of the various
methods, paper electrophoresis proved to be particularly suitable for this
purpose.

Experimental technique

In the present investigations both low-voltage and high voltage electro-
phoresis was applied. The characteristic conditions of the experimental tech-
nigque are given in Table I.

The sample to be tested (about 0.01 ml) was applied at the centre of a
paper strip wetted with the electrolyte, then the strip was subjected to electro-
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Table |1

Conditions of low-voltage and high voltage paper electrophoresis

Voltage 600 V 1200 V
Current intensity, MA s 1.4—1.6 2.0—2.5
ETCIrOlYIe e 0.1 N NacCl 0.01 N NaCl
Duration of electrophoresis, minutes ... 90 20
Type Of PAPEr e W hatman-1 W hatman-1
Voltage gradient, V/CM .. 10 30

phoresis between hydrophobized glass plates. In the case of low voltage electro-
phoresis, cooling with ice-water was applied.

The experiments were carried out partly with an electrophoresis device
constructed in our Laboratory (cf. Fig. 1), and partly with an instrument for
paper electrophoresis Type OE-201 produced by Laboratériumi Felszerelések
Gyara, Budapest.

After the electrophoresis had been completed, the activities on the paper
strips were determined with the aid of an automatic recording instrument
equipped with GM counter tube.

The chemical forms of 13l were identified as follows. In aliquots of the
sample to be tested, the radioactive iodine was converted separately into iodate,
iodine and iodide, respectively; the samples obtained in this way were subjected
to electrophoresis, and the velocities of migration of the three forms were
determined. The sample to be tested was also subjected to electrophoresis in
its original form, and the peaks appearing in the electrophoregrams were
qualitatively and quantitatively analyzed. The obtained results were checked
also by comparison with inactive samples in macro amounts (detection
on the paper strips was achieved by iodine-starch). The distances of migration
of the investigated ions from the starting point are listed in Table I1I.

Table 11

Distances from the point of spotting ofthe
investigated chemicalforms of iodine after migration by
paper electrophoresis in the direction of the anode

Voltage
600 V 1200 V
Chemical form
lodide (1) .. 11 -14 cm 14—16 cm
lodate (103) ... 4.5—7.0 cm 8—10 cm
lodine (12 ............ 0.6—1.2 cm 2—4 cm
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Fig. 1. Instrument for low-voltage paper electrophoresis

Experimental results

Valency changes occurring in carrierfree 131l preparations of high specific
activity were mainly examined in solutions of different pH values. The experi-
mental results are summarized in Tables Illand 1V. The following conclusions
may be drawn from these data.

1. When the preparations are allowed to stand, oxidation processes take
place giving rise to the forms I2and 10%].

2. The yield of oxidized forms largely depends on the pH and specific
activity of the solution.

3. In solutions of high specific activity, oxidation was greater even in
neutral medium than with preparations of lower specific activity at higher
hydrogen ion concentrations.

4. In alkaline solutions, even in the case of relatively high specific activi-
ties, no oxidation process was observed.

Various factors may be responsible for the oxidation process, such as the
effect of light, and selfirradiation; also reaching of the equilibrium state in the
extremely dilute solutions under the effect of pH may come into considera-
tion.
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Table 111

Percentages of oxidized forms produced in carrierfree solutions of I3ll of a specific activity in the
order of magnitude mC/ml, as afunction of the pH and age of the sample

Reagent Initial activ- Initial-dose effi- Age of Activity during /3-integral 1, |-
No. adjusting pH ity, ciency, 1U1B investigation, dose, +10r ﬂ/'
the pH mC/ml eV/min.ml days mC/ml 104 rad % 0
1 25 5.18 2.25 4 3.66 1.79 50 48
2 HCI 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
) 4 4.76 2.34 50 49

H,SOj
2 6.74 2.94 16 1.68 5.98 57 39
4 7.99 3.90 — 100

NaOH
9 11.3 4.96 13 3.64 9.05 100

Table IV

Percentages of oxidized forms produced in carrierfree solutions of 1311 of a specific activity in the
order of magnitude 102pC ml, as afunction of the pH and age of sample

Reagent " . ;. Age of . . .
used for Initial activ-  Initial /3-dose sol- Activity during /3-integral K+10T I-
No. adjusting pH ity, efficiency, 1016 ution investigation, dose, % %
the pH mC/m1 eV/mlmin daysy y C/ml 104 rad
| 25 4 238 0.117 41 54
HCI 337 0.15
2 4.5 5 220 0.138 11 84
3 H204 2 337 0.15 5 220 0.138 20 70

It is since long known that when iodide solutions of macro concentrations
are exposed to light or ultraviolet light, oxidation processes take place and
iodine is liberated [5, 6, 7]. In orderto study this effect, carrierfree 13l solutions
of various pH values which contained only the iodide form, were exposed
in quartz ampoules for 2.5 hours to ultraviolet light.

In solutions of ultramicro concentrations no oxidation processes could be
detected after exposure to ultraviolet light, quite in contrast to the fact in
iodide solutions of macro concentration ranges, the liberation of appreciable
amounts of iodine was observed, markedly depending on the pH [7, 8]. At
any rate, in order to completely exclude the effect of light, the samples to be
analyzed were kept in a dark place.
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Table V

Percentages of oxidizedforms produced in

carrierfree solutions of 131/ by means of

external y-radiation, as afunction of the
pH of the solution.

(Time of irradiation: 4 hrs; y-integral
dose: 1.16 + 10Grad)

l. + 10r, 1",
No. pH % %
1 4.5 45 55
2 6 5 95
3 10 — 100
Table VI

Percentages of oxidizedforms produced in
carrierfree solutions o f1311 by means of
external y-radiation, as a function

of the time of irradiation

(pH = 3.3)

_Time_of L+ o 1=,
No. |rra(:1|;ist.|on‘ ' % ' %
1 0 8 84
2 2 17 79
3 4 17 75
4 7 29 69
5 15 50 46
6 32 62 37

It is known that the action of 8- and y-radiation in watei and in aqueous
solutions gives rise to the formation of various products, such as H, H2 H02
OH and H202 These pioducts may oxidize or reduce the solutes present in
water. Thus, it may be presumed that the selfirradiation of the sample is re-
sponsible for the formation of the oxidized forms. If it is so, the application of
external irradiation should lead to increased oxidation effects. Accordingly,
carrierfree 131l solutions of various pH values, in form of iodide were exposed
to an external radiation source (60Co y-souice, 400 C; 3 ¢ 1017 eV/ml. min).
Parallel to these experiments, the changes taking place in identical samples on
the effect of selfirradiation wereialso observed. The obtained results are present-
ed in Tables V and VI.

It is seen from the data of Tables Y and VI that

1. y-radiation gives lise to the formation of oxidized products, I2 and
10»;
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2. the oxidation processes are strongly dependent on the pH; in an alka-
line medium no formation of 12 or 103 was detectable, similarly to the samples
observed on selfirradiation;

3. the amount of the formed products attains a saturation value when
plotted against the time of irradiation (Fig. 2).

Consequently, the experimental results reveal that in iodide solutions of
micro concentration, under the above conditions, appreciable quantities of
iodate are formed. This experience is of interest in two respects. On the one

Fig. 2. Percentages of unchanged I" and of oxidized forms produced in carrierfree solutions
of 131" (pH 3.3) on the effect of y-radiation, plotted against the time of irradiation

hand, it is seen that iodide and iodate can exist in the presence of each other
in a domain of acidic pH values. This is in contrast to the behaviour of macro
amounts, as indicated by one of the fundamental reactions of iodometry:

51" + 10J + 6 H+ — 31, + 3H,0. (1)

The other unusual feature is the way of formation of the oxidized form
10~. Namely, in the radiation-chemical investigation of iodide solutions, on the
macro scale, in general, only the formation of elementary iodide was experi-
enced [5, 61. The formation of 10" in the examined carrierfree solutions of
131l~ of ultramicro concentration may be due to the effect of a radiation or of
a radiation-chemical product, as shown also by the results obtained with
preparations exposed'to external y-radiation. The problem to be answered is
whether this oxidation takes place on the direct effect of one of the radiolytic
products of water, or by the mediation of one of the macro components of the
carrierfree solution of aal .
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The solutions exposed to external radiation were acidified with hydro-
chloric acid. It is known that in acidic aqueous solutions which contain
chloride ions, Clzis formed on the effect of radiation [9, 101.

H20 H,0 ++ e~ 2)
H,0+ —OH + H+ 3)
Cl-+ OH + H+ —Cl+ HX 4)
2Cl — ClI, (5)

while in iodide solutions l2is formed:

I- + OH | + OH- (6)
21 12 (7

Both 1- and l2 can be oxidized to 1071 by CI2 This effect of Cl2 must be
taken into account all the more because when solutions which contained solely
“ |- were treated with chlorine water, iodide was oxidized to iodate according
to the known reactions

21-+ Clj—I12+ 2ClI- ()]

I, + 5Cl2+ 6 H,0 —2HI103+ 10 HC1 9)

or, in the case of low concentrations of chloride, oxidation did not completely
take place, but a solution of pH = 2 was obtained which simultaneously
contained all three forms; 12 KO~3 and |- .

Also molecular oxygen plays an appreciable role in the radiation-chemical
processes of aqueous solution. Thus, it appeared to be of interest to carry out
investigations in the absence of air. When solutions of m1- acidified with
hydrochloric acid and free of air were exposed to y-radiation, no oxidation of
iodide was observed.

From the radiation-chemical decomposition products of water (H, OH,
HO02 H2and H202), oxygen is required only for the formation of the radical
H 02 Consequently, also this product may play some role in the oxidation of
I-. As it is seen from Tables Ill and IV, formation of 10 3 was also observed
in solutions acidified with sulfuric acid.

Taking into account all these possibilities, we arrived at the conclusion
that, though Cl2formed in the radiation-chemical process may also be respon-
sible for the oxidation of iodide ions, the forms 2 and 103"may be produced by
other mechanism as well. Further experiments to completely clarify the
mechanism of the oxidation processes are in progress.

The possibility that iodate is formed from the iodine during the electro-
phoresis, was excluded by the following consideration and experiment:
The process of paper electrophoresis consists of two steps: spotting of the
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sample on the paper, and the period of migration. It is unlikely that changes
would occur during the latter process since in that case the peaks ofiodine and
iodate would merge in the electrophoregram. Fig. 3 shows that all three forms
appear very distinctly.

The procedure of spotting on the paper is to be considered carefully,
because during this time radioactive iodine is distributed and exposed to
atmospheric oxygen over a relatively very large surface. In order to examine

Fig. 3. Electrophoregram of a carrierfree solution of m1 (pH 3.3) exposed to y-rad iatiori
for 32 hrs.

this phenomenon, potassium iodate and iodine were added as carriers to a
sample of pH 7.0 containing 131l , 1:l2 and 1310 jj, then I2 was extracted with
carbon tetrachloride, and the aqueous phase subjected to paper electrophoresis.
Since under such conditions no exchange of 1sil~ 131107j was experienced,
130 3 were formed during the spotting by the oxidation of 13112 the form 13110~
should be absentin the present electrophoregram. However, the electrophore-
gram did contain activity corresponding to 10"~. By this fact the possibility
of the formation of 13110~" by the technique applied instead of as a result of
radiation has been fully excluded. This view is further supported by our
above-mentioned experiment where both oxidized forms could he produced by
treatment with chlorine water at pH 2, and where the peak of l2disappeared
when the solution was made alkaline. This can be attributed to the following
well-known reactions:

12+ OH--*1- + H + 10- (10)
310- - |Oj-+ 21- (ii)
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In the knowledge of what has been said above, the question emerges
whether these phenomena could be utilized to establish the lower limit of con-
centration below which the system may be expected to reveal particular be-
haviour differing from that experienced in macro concentrations. For this
purpose, the discussed processes were investigated also in solutions of potas-
sium iodide of various concentrations labelled with 1311 ” (Fig. 4). The obtained
results are shown in Table VII.

Table VII

Percentages of oxidizedforms produced by autoradiolysis as a function of the concentration of
potassium iodide in the solution at pH 3

Activity of sol-

K1 concentration, Initia_l activ- Iniligl_ R-dose Age_of ution during inves- ~-integral h+io.- -,

No. mole/litre ity, efficiency, solution, tigation, dose, % s %
mC/ml 1015 V/ml.min  (days) mc/ral 104 rad ° °

| 05 +io0-8 53 46

2 0.5 « 108 2.01 0.98 2 1.70 0.37 45 54

3 05 «io-J 38 60

4 05 .10-2 1.34 0.59 3 0.95 0.46 — 100

It appears from these data that at a potassium iodide concentration of
0.5 « 10~4 M still appreciable amounts of I0-f can be detected while there is no
change at all at a potassium iodide concentration of 0.5 « 10 2M. However, it
does not unequivocally follow from this observation that the limit below which
such properties manifest themselves is actually to be found in the concentra-

Fig. 4. Percentages of unchanged I- and of the oxidized forms produced by autoradiolysis,
as a function of the K1 concentration of the solution
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tion range between 0.5 ¢ 10-4 M and 0.5 m10-2 M potassium iodide. Namely,
here the ratio 13l —#1 and the energy absorbed per unit quantity ofI- decrease
to an appreciable extent.

We plan to carry out further investigations in macro concentrations where
this ratio resembles the ratio used in our experiments made, e.g., with 0.5 «10~4M
KI1. A detailed examination of the effect of the quantity of added carriers is
also planned in view of the observations discussed in the introduction.

On the basis of the experimental results, the following conclusions may he
drawn.

1. In carrierfree preparations of 13U~ of high specific activity, owing to
autoradiolysis, oxidation processes take place which give rise to the forms 12
and 10",

2. These oxidation processes are strongly dependent on the pH.

3. The original iodide form can be preserved by adjusting the pH of the
preparations to 9—10, or by excluding oxygen (air) from the system.

4. By means of pioper adjustment of the pH, carrierfree 131l _ prepara-
tions may be produced which simultaneously contain the forms I— 12and 10 3
of radioactive iodine.

5. Asa general conlusion it may be stated that in the case of preparations
of high specific activity, particularly when multivalent elements are present,
the method of preparation does not necessarily determine the valency of the
radioisotope according to the laws valid in macro concentrations. Thus, prior
to using such preparations, it is advisable to check the chemical forms present.

The author expresses her thanks to Dr. I. Kiss and to Mr. R. Schiller for their valuable
advice and to Mrs. I. Masson for her precise and enthusiastic work in doing the measurements.

SUMMARY

A method based on paper electrophoresis has been developed for the qualitative and
quantitative determination of the chemical forms of carrierfree iodine isotopes of high specific
activity. The chemical forms present in carrierfree 131l preparations, and the chemical changes
taking place in such preparations on the effect of various parameters, such as the pH, presence
of oxygen, light, radiation, etc., have been investigated by the method. The experimental
results show that the chemical behaviour of iodine in solutions of ultramicro concentration
differs from its normal reactions in macro concentration. As a feature of practical interest,
also the conditions were established under which the carrierfree 13Ul isotope can be preserved
in a defined chemical form during the storage period.
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Untersuchung des chemischen Zustandes von tragerfreiein 13U mittels
Papierelektrophorese

A. G. NAGY

Zusammenfassung. Es wurde eine Methode zur qualitativen und quantitativen Bestim-
mung der chemischen (trdgerfreien) Formen von Jodisotopen mit hoher spezifischer Aktivitét,
unter Anwendung von Papierelektrophorese ausgearbeitet. Mit dieser Methode wurden die
chemischen Formen von tréagerfreien 13l-Préparaten bzw. jene chemischen Umsetzungen
untersucht, die auf Einwirkung verschiedener Parameter — wie pH-W ert der Lésung, Gegen-
wart von Sauerstoff, Licht- und Strahlungseffekte usw. — im Préparat stattfinden. Den
Untersuchungen gemaR verhdlt sich das Jod in chemischer Beziehung in Lésungen von U ltra-
mikrokonzentrationen ganz anders wie in makrokonzentrierten Ld&sungen. Als praktisch
interessante Ergebnisse wurden jene Bedingungen ermittelt, unter denen man das trdger-
freie 131-1-1sotop wé&hrend der Lagerungsdauer in einer bestimmten chemischen Form auf-
bewahren kann.

MccnegoBaHme XMMWYECKOro coctosiHus 1311, 6e3 HocuTens,
C NoMoLLbio BymaroanekTpodopesa

A. T. HAAb

Pestome. Pa3zpaboTanu, ¢ NpUMeHEHWeM GYMaroanekTpogopesa, MeTof KaueCTBEHHOTO M KO-
UECTBEHHOTO OMpefeneHns XMMNYeckux (HopM M30TOMOB MOAa GOMbLIOK yAenbHOW aKTUBHOCTH
(6e3 HocuTenst). C MOMOLLBIO 3TOr0 MeToda MccneoBany XuMudeckve (opMbl npenapatoB 1311,
a TakkKe Te XMMUYECKue MpeBpalleHUs, KOTOpble MPOXoAsT B Mpenapatax B MPUCYTCTBUM
Kucnopofa, nog AeicteueM pH cpefdbl, cBeTa U 06CydeHWsi. COracHO WMCCNefoBaHUAM, XUMU-
Ueckoe MOBefeHMEe Mofa B pPacTBOpax Y/bTpa-MUKPOKOHLEHTPALMU OT/INYAETCs OT MOBELEHUS
B pacTBOpax MaKpOKOHLEHTpauuu. B~ KauecTBe WHTEPECHOTO C MPaKTUYeCKOW TOUKU 3pEeHus
pesynbTaTa, ONPEAENUNM Te YCNOBUA, B KOTOPbIX M30TON L 1, 6€3 HOCUTENA, MOXET 6biTh 3a-
KOHCEpBMPOBaH B OMpefeneHHoN XuMuueckoii (opme 3a BPeMs ero XpaHeHus.

Agnes G. Nagy Budapest X I1., Konkoly Thege u.
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FORCE CONSTANTS AND VIBRATIONAL FORMS OF THE
PYRIDINE-N-OXIDE MOLECULE

S. Sz6ke, A. Gelléri and E. Baitz

(Central Resarch Institute for Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences,
Budapest)
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Numerous authors have studied the connection of the electronic struc-
ture of the pyridine-N-oxide molecule with its vibrational spectrum, without
succeeding in establishing even semi-quantitative correlations between the
force field of the molecule and the bonds of different types. Shindo [1] was the
first to examine the questions of assignation and structure. The influence by
different substituents, causing inductive and mesomeric effects, on the posi-
tion of the characteristic frequencies has been examined. A full assignation and
complete force field calculation were given by Berezin [2]. Numerous authors
have treated the complexforming pioperties of the molecule [3] and several
publications give a semi-quantitative interpretation of the characteristic
frequencies [4]. Hiroyama and K ubota [5] have sought to establish a parallel-
ism between the electronic and the vibrational spectrum. They have checked the
correctness of the assignations by studying the effects of solvents of different
polarity.

The force field of the pyridine molecule was calculated by Long et al. [6]
on the basis of the symmetry of the point group D@, The same molecule has
been recently calculated by Duinker [7] with symmetry coordinates belonging
to the point group V A n interpretation of the electronic spectrum of pyridine
has been likewise given on the basis of a much higher grade of symmetry than
that of the atomic configuration; the role of the nitrogen atom was regarded
as perturbation [8]. In one of our previous papers [9] it has been shown that
the isotope rule is readily applicable on the basis of the principle of pseudo-
symmetry. Berezin, however, has performed the calculation of pyridine-N-
oxide based entirely on the point group C2».

In respect of the simplification of the symmetry coordinates and of the
arrangement of the dimensional structure of the GF matrix, some authors get
into selfcontradiction. Assigning the secular determinant and the symmetry
coordinates into the same point group seems to us to be relatively more ap-
propriate.

Among the different methods for the calculation the force constants of
pyridine-N-oxide, we sought to arrive at a compromise. This consisted in the

5 Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 48. 1966.



344 SZOKE, GELLERI, BAITZ: FORCE CONSTANTS OF PYRIDINE-N-OXIDE

selection of such symmetry coordinates which allow the G and F matrix ele-
ments pertaining to identical frequencies in the molecules of benzene, pyridine,
pyridine-N-oxide to remain unaltered in the course of symmetry decrease.
If, however, the molecule is assigned instead of point group D6hinto point
group C2, the G and F matrix elements of the valence and bending vibra-
tions of the ring will become considerably modified. Although, according
to group theory this would be the correct procedure, if followed, it would
yield incorrect results in the course of the eigenvalue calculations, since the
character of the ring stretching and that ofthe deformation bonds do not suffer
any modification.

According to these considerations, the G and F elements were chosen so,
as to remain unaltered in the parent molecule and in substituted molecules,
except for the cases of substituent-sensitive vibrations. This is only attainable
when all symmetry coordinates belonging to the frequencies mentioned are
uniformly selected according to point group D6l Proceeding in this manner,
the bonding conditions will be represented more accurately by the symmetry
coordinates and the G and F elements. In respect of the n electron bonds of
aromatic compounds this method has been found adequate.

Assignment. Assignment of the frequencies of the pyridine-N-oxide
molecule to the different internal coordinates seems to be easy in the first
approximation, if the frequencies of benzene [10] and of pyridine [11] are
known. However, considering the great number of nearly equal frequencies
involved, and owing to the high dimensions of the matrices obtained [11 and
10], the correlation existing between the frequencies and the inner coordinates
can only be stated when, following a rigorously consequent coordinate anal-
ysis, the vibrational forms have already been determined. Compared to py-
ridine, we have in this case two more plane vibrational frequencies and one
more perpendicular frequency, thus the calculation of the corresponding
diagonal force constants is possible.

In both the infrared and the Raman spectra, 1255 cm-1 was obtainable
for the stretching frequency of N—O. The correctness of this assignment was
verified by the frequency shifts in chloroform and carbon tetrachloride solu-
tions. The frequency corresponding to the CNO deformation was found to be
468 cm h We did not modify the frequency values taking anharmonicity into
account.

The frequency data obtained from the infrared and Raman spectra are
given in Table I. In Table Il, the normal frequencies of benzene, pyridine and
pyridine-N-oxide are compared.

The frequency of the bending vibration of CNC is 840 cm4 , thus being
considerably less than the 12th frequency of benzene. The magnitude of the
atomic mass inside the bond having remained essentially unchanged, the
frequency shift is to be attributed partly to modification in the electronic
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Alg
Ay
B2
B2y
E2g
E2g
E2g
E2g
E.g

a2u
B,u

®1U
B*u
B2U
AU

~211
Eiu
Eiu

Elu
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A,
A,
B,
B2
B2
A.B,
A.B,
A,B,
AB,
a2
b2
A,
A,
B,
B,
a2
a2o?2
AlB1
AB,
A BI

Infrared

368
468
521
545
640
676
770
840
888
930
985
1020
1045

Benzene*

a= Incold €t al [10] b

of authors.
5

992
3062
1326

703

993

606
3048
1595
1178

850

671
1010
3060
1310
1160

405

970
1035
1485
3080

= Corrsin*Fax, Lord [11] ¢ =

Tabic 1

Raman
tocm* 1

288

472
515
550
641

776
835

928
985
1025
1050

Table I

Pyridineb

992
3054
1218

703

942

605, 652
3054
1580, 1572
1218, 1146
886, 749

675
1029
3054
1375

374,

981

1068, 1068
1482, 1439
3036, 3083

405

Infrared Raman
tocm-1 tocm-1
1072 1068
1150 1154
1175 1180
1255 1255
1325 1330
1410 1420
1468 1474
1570 1562
1608 1612
3020 —
— 3060
3080 3083
3110 —
Pyridine-NOc Pyridine-NOd
832 1020
3050 3060
1321 1325
766 770
909 930
544, 632 640, 545
1243, 3050 1255, 3020
1608, 1562 1570, 1612
1174, 1146 1175, 1150
862, 880 888
672 676
1036 840
3050 3060
1217 1410
465 468
361, 510 368, 515
952, 295 985, 288
1012, 1069 1045, 1072
1462, 1465 1460, 1474
3070, 3084 3080, 3110
Berezin [2] d =

345
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structure and partly to the co-vibrating oxygen. These same factors are re-
sponsible for the interaction with the neighbouring N—O bonds, too.

Symmetry coordinates

The connection between coordinate analysis and valence theory is assured
by using appropriate internal symmetry coordinates which represent modifi-
cations of the interatomic distances and valence angles.

As it has been mentioned, point group Déhis more appropriate in treating
the stretching and ring valence vibrations of pyridine-N-oxide than the
symmetry C2v. When calculating the G elements of the CH valence vibration,
the results did not differ whether D6h or C2ysymmetry was employed; further-
more, since rhe F elements must in any case be calculated by some kind of
refining method, it seemed us expedient to perform the calculation of the
whole molecule on the basis of point group D6h. The effect of symmetry decrease
and of substitution may best be expressed, in our opinion, by perturbation ma-
trix elements. These can be chosen according to practical considerations taking
frequency shifts into account. By this method, the secular determinant finally
assumes the form corresponding to that of the original point group C2V.

Table 111 lists the symmetry coordinates.

As suggested by Duinicer, the redundant combination of symmetry
coordinates has been worked out on the basis of the 19th and 21si symmetry
coordinates [7].

The electron structure of pyridine-N-oxide

The inner coordinates of pyridine-N-oxide were assumed to be equal to
the constants of the pyridine molecule [12], i.e. angle CNO = 122° and the
N —O distance = 1.26 A [13].

r (CH) : 1.08 A CNC <£ : 117° QAC, 118°
r (CC) :1.39 A CNO ;1220 cicaca 118°
r (NO) : 1.26 A CXxc2N < 124°

CC2al2< 121°
C2C3H 3 115°

According to the data obtained from the spectra, the molecules of ben-
zene and pyridine do not differ considerably in respect of the electronic ar-
rangement by which the vibration energy is determined. Accordingly, the fre-
quency values of pyridine can be calculated by very slight modification of the
constants which characterize the force field of benzene. It can also be assumed
that, disregarding local influences, no noticable influence is exerted on the
molecule as a whole by the N—O group of pyridine-N-oxide.
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Table 111
Symmetry coordinates

Symmetry coordi-

nates Internal coordinates Transformation matrix Normalizing factor
s AR [ 1 1 1 1 1 6-i
$2 At [ 1 1 I 1 1 6-i
Sea Rix -2 1 1 -2 1 1 12-i
Aa Ar0O(N:0) -2 1 1 —2 1 1 12-i
A8a AR -1 2 -1 —1 2 —1 12-i
ra e 0 —1 1 0o —1 1 2-1
S A, Rot —1 1 -1 1 -1 1 6~i
®13 Ar —1 1 -1 1 -1 1 6-1
Siea re 0 1 1 0o —1 —1 2-1
Soa AR —1 0 I —1 0 1 2-1
A0a At -2 —1 1 2 1 —1 12-i
A2ia Roc —2 -1 1 2 1 —1 12-i
S3 g 1 1 1 1 1 1 6-i
s6b R X 0 -1 1 0 -1 1 2-1
S.b At 0o —1 1 0o -1 1 2-1
Sab AR —1 0 1 —1 0 1 2-i
Sob rg 2 —1 -1 2 -1 -1 12_i
S4 B: AR -1 1 —1 1 -1 1 6-i
S,5 re —1 1 -1 1 -1 1 6~*
Aiab R 2 1 -1 —2 -1 1 12-i
®19b AR 1 2 1 -1 -2 —1 12-i
A0b At 0 1 1 0 —1 —1 2-1
@1b Roc 0 1 1 -1 -1 2-1

One of the objects of normal coordinate analyse is the calculation of force
constant F (N—O0). In the first approximation, the N—O0 bond is a coordina-
tive bond, thus the force constant might be expected to deviate considerably
from the numerical value of a simple-N = 0 bond. Mesomeric structures ofthe
pyridine-N-oxide molecule are shown in Fig. 1.

Fig. 1. Calculation of force constants
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The calculation of the force constants of the pyridine-N-oxide molecule
has been performed by adopting the elements of the force field of the pyridine
molecule and slightly modifying them according to the actual frequency changes.
The simplest way for calculating the additionally introduced N—O stretch-
ing and CNO bending force constants consists in writing the spin equations
of the matrices of 10 and 11 dimensions, respectively. The stretching force
constant of NO belonging to species A, calculated from the spur sum, was found
to he 6.3 ¢ 10s din cm-1, while the CNO bending force constant belonging to
species Bxproved to be 0.6, in the same dimension. A theoretically less solidly
founded approximate equation which is, however, equally useful for practical
purposes, may be obtained from the secondary minors: *

A M A ij
Aji Aj,

where Amand Ajj denote the leading diagonal members of matrix GF, and Ay,
Aji are the corresponding interaction terms. Since the terms A contain the

Table IV

Frequencies of pyridine-N-oxide

Obtained 6[cm_1]  Calculated ©[cm-1]

A Ig A, 1020 1012
Alg A, 3060 3065
A%Q B, 1325 1324
B2 o 770 _
Bag B2 930 -
Eyg A,At 640, 545 644, 568
E2 A,B, 1255, 3020 1258, 3033
E AIB1 1570, 1612 1548, 1602
Ey AIB1 1175, 1150 1167, 1156
Eg a2n2 888 —
au  Bo 676 —
Bou A, 840 844
Bu A, 3060 3056
B B, 1410 1416
g B, 468 470
Ey @202 368, 515 —
Ern a2 985 —

ciu ABI 1045, 1072 1058, 1082
Eu A1 1060, 1474 1451, 1460
civ AB[ 3080, 3110 3083, 3111
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unknown and required force constant in implicit form, solution of the approxi-
mate equation yields a satisfactory value.

By these two different methods of calculation we obtained, as a more

exact value, 6.29 «105din cm-1 for the force constant of the N—O stretching,
and 0.520 « 108 din cm-1 for the bending vibration. This is considerably less

than the constant of an ordinary double bonded N—O.
The interaction of the valence vibrations CN and N—O may also be ob-

tained by an approximate equation; frequencies of the same species, if their

S%

5.270
0.001

O O o o O o o

Si

7.965

0.011

0.050
0.029

S(w—3)b

0.001
3.445
0.008
0.127
0.127

0.010

0
0.1

5.170

0.006

o © o o o

Séa

0.011

7.550
0.353
0.767

Tabic Y/a

Species A
Force constants of pyridine-N-oxide (TO5 dyn cm~1)

S, sea
0.006 0
0 0
— 0.006 0
0.353 0.767
0.668 0.073
—0.073 0.873
0 0
0.092 0
0 0
0.066 0
0 0
Table V/b
Species B

S20a

Si,

0.004

0.092

- 0.008

0.605

0.041

Force constants of pyridine-N-oxide (TO5 dyn cm~")

S.i

0

0.008
5.215
0.350
0.180

0.020

0.127
0.350
0.969
0.039

o o o o

S»h

0.127
0.180
0.039
1.030

0.443
0.065

—0.077
0

Slob

o O U1 o O o o o
o
o
w

0.010
0

s.b

0.010
0.020

0.443

7.983

0.443
0.353

o o o o

0.065

0.443
0.672
0.077

i S(ie- 4a)
0 0
0.05 —0.029
0 0
0 0.010
0 — 0.066
0 0
0 0
0 0.041
6.70 0
0 3.205
0 0.218
S«b
0
0
0
0
—0.077
0.010
0.353
0.077
0.541
0

Sjga

o O ©O o o ©o o o

o

0.218
0.993

Sieb
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Table Vl/a

Eigenvectors in species A

81 st s3 s4 s6 * s7 s8 s9 sio s

0.952 —0.007 -0.129 -0.053 0.005 0.006 —0.150 0.019 -0.001 -0.028 0.011
—0.008 0.896 -0.059 —0.008 —0.003 0.007 0.005 —0.027 -0.191 -0.106 0.002
0.119 0.084 0.970 0.044 —o0.008 -0.004 —0.078 —0.006 -0.018 —0.010 0.000
0.027 0.003 -0.034 0.939 0.041 0.003 —0.003 0.031 -0.002 —0.021 0.018
—0.111 0.002 0.144 — 1.079 0.893 0.126 0.012 0.176 —0.004 —0.025 —0.015
0.031 0.090 -0.040 0.849 0.169 -1.055 -0.004 0.074 0.027 -0.065 0.015
0.157 —0.025 0.056 0.005 0.006 -0.002 0.960 -0.027 0.000 -0.037 0.013
-0.076 0.356 0.029 —0.067 —0.319 0.023 0.243 0.899 —0.019 0.159 -0.016
0.000 0.207 0.000 0.001 0.000 0.004 0.000 —0.004 0.955 -0.030 0.000
0.071 0.355 -0.004 0.033 0.016 0.005 0.052 —0.041 0.012 0.838 -0.199
—0.042 0.157 0.003 -0.133 —0.014 0.000 —0.031 -0.008 0.024 0.457 0.890

Table VI/b

Eigenvectors in species B

il K4 4] % $ S, s7 8 S, si0
0992 —0.057 0001 —o0.016 -0.007 0.002 0.008 —0.000 -0.412 0.000
0.109 0.792 0.111 0.125 0.198 0001 -0.113 0.002 -0.003 0.000
0.000 -0.047 0.810 0.121 -0.122 0.000 0.073 0.003 -0.002 0.000
0.035 -0.426 -0.906 0822 -0.018 0.000 0.019 -0.011 —0.003 0.000
0.026 0.570 -0.290 —0.048 -0.838 -0.039 0.828 0.052 0.050 0.000

—0.004 0.004 -0.002 0.000 0.005 0.992 0.079 —0.004 -0.014 0.000

0.000 -0.020 0.012 —0.006 0.124 -0.055 0.823 0.004 0.043 0.000

0.000 0.051 -0.032 0.000 -0.097 0.039 —0.420 0.989 -0.180 0.000
—0.002 -0.063 0.014 0.005 —0.106 0.223 -0.904 0.060 0.974 0.000

0.000 0.000 0.000 0 000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 1.000

values are close to one another, exert mutual influence. If the shift is given by
A A the following approximate equation will hold:

ni= Ay~
An -Ap

As the method of calculation used is iterative, the final eigenvalue, /jj
may be written instead of Aqg. Thus, for the interaction constant the value of
0.05 is obtained, as calculated from the approximate and spur equations.
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In Table IV the assignment of the frequencies and their calculated values
are given. Table ¥ lists the force constants.

In order to obtain more precise assignment for the frequencies, the normal
modes also have been calculated using the equation

IGF — E I X = 0.

These are listed in the form of right hand side eigenvectors in Table VI.

From the data of the normal modes it is evident that the majority of the
frequencies should be assigned to the linear combinations of the internal coor-
dinates. A striking feature is the frequent occurrence of combinations of CH
bending with CC-stretching vibrations.

SUMMARY

The force constants of pyridine-N-oxide have been calculated from the force field of
the pyridine molecule. For the calculation, symmetry coordinates corresponding more closely
to the bonding conditions were constructed. The stretching and deformation coordinates of
the ring were based on the point group Dej,, while the calculation of coordinates CH was per-
formed on the basis of both the D§, and C2/point groups. The force constants were calculated
using approximate equations.
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Kraftkonstanten und Schwingungsformen des Pyridin-N-oxid-Molekils

SZOKE, S,, GELLERI, A. und BAITZ, E.

Zusammenfassung. Das Kraftfeld des Pyridin-NO-Molekiils wurde auf Grund der Parameter
des Pyridin-Molekiils berechnet.

Fur die Normalkoordinaten-Analyse wurden statt der atomaren Symmetrieanordnung
die zur Punktgruppe Drfl gehdrigen Symmetriekoordinaten verwendet. Man ging dabei von
der Annahme aus, dal die D6, Symmetrie zur Beschreibung von aromatische Jr-Elektronen-
bindungen enthaltenden Koordinaten geeigneter ist.

CwvnoBble KOHCTaHTbl U KosebaTenbHble (OpMbl MOMIEKY/bI 1V-0KMUCU NUPUAMHA
. CEKE, A. TENIEPU n E. BANL

Pestome. CunioBoe nosie Mofiekynbl N-oK1CKH NUpUAMHA PacCYMTLIBANOCL Ha OCHOBE MapamMeTposB
MOIEKY/Ibl NMNPUANHA.

C Uenblo aHanm3a HOPMaNbHOW KOOpAWHATbLI, BMECTO KOH(MUIypaLuum aTOMHON CUMMET-
puUM, MPUMEHSIINCL KOOPAWHATLI CUMMETPUM, OTHOCsLMecs K rpynne [6.

MpegnonoxeHo, Yto cuMmeTpus [ ABAseTcs Gonee NPUTOAHOIW /1S ONMCaHWsS Koop-
OVHAT, COfepXalluX apoMaTUueckue s-3/1EKTPOHHbIE CBS3U.

Sandor Széke

Andras Getteri Budapest Il., Pusztaszeri u. 57/69
Eszter Baitz
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AUFKLARUNG DER STRUKTUR DES AMIDIERUNGS-
NEBENPRODUKTES DER NIKOTINSAURE [2-(3'-PYRI-
DYL)-1,3,8-TRIAZANAPHTHALIN]*

J. Bayer

(Chemische Fabrik, Gedeon Richter AG Budapest)

Eingegangen am 8. September 1965

In der Strukturforschung werden heutzutage neben den chemischen
Methoden in stets groBerem MaRe auch physikalische Methoden verwendet
(s.z. B. [1, 2]), und auf Grund der zur Verfligung stehenden Erfahrungen
kann sogar behauptet werden, daR die Molekularstruktur auch mittels Unter-
suchung der physikalischen Eigenschaften bestimmt werden kann, falls die
notigen MeRinstrumente dem Forscher oder der Forschergruppe zu Verfligung
stehen. An Arbeitspldtzen hingegen, die mit Instrumenten weniger gut versehen
sind, kénnen im allgemeinen nur durch die Kombination von physikalischen
und chemischen Methoden entsprechende Resultate in der Strukturforschung
erzielt werden. Nachfolgend soll Gber die Strukturaufkldrung einer bisher unbe-
kannten Verbindung mit Hilfe dieses kombinierten Verfahrens berichtet
werden.

Im Nikotinsdureamid, das durch die unmittelbare Amidierung der Niko-
tinsdure gewonnen wird [3], konnte mit Hilfe der UV-Spektrometrie und der
Papierchromatographie die Gegenwart einer geringen Menge (etwa 1%) frem-
der Verunreinigung beobachtet werden. Die Verbindung wurde isoliert und als
Summenformel CIAH8N4 bestimmt.

Der verhdltnisméaRig hohe Schmelzpunkt (226 °C) der Substanz und die
Eigenschaft, in Wasser unldslich, jedoch in polaren und apolaren organischen
Lésungsmitteln gut Iéslich zu sein, zeugen vom Vorhandensein einer symmetri-
schen Molekularstruktur ohne polare Funktionsgruppen. Die optische Inaktivi-
tdt der Verbindung unterstreicht ebenfalls den symmetrischen Aufbau.

Aus dem IR-Spektrum der Substanz (Abb. 1) kann auf die Gegenwart
aromatischer CH-Bindungen (3021 cm-1) und aromatischer oder heteroaroma-
tischer Ringsysteme (1610—1332 cm r) geschlossen werden. Die in der letzten
Gruppe zu beobachtenden Absorptionsb&nder bei 1592, 1542, 1458 und 1404
cm-1 weisen auf einen substituierten Pyridinring hin; dies wird auch durch
das bei 1020 cm-1 auftretende Band bestédtigt, das der sogen, »atmenden«
Schwingung des Pyridinringes zugeordnet werden kann [4]. Die den auf die

* Ausgewahlte Abschnitte der Kandidaten-Dissertation des Verfassers.
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Wellenlénge f/i)
Abb. 1. IR-Spektrum der Verbindung in KBr-Pastille

lope

Abb. 2. UV-Absorptionsspektrum der Verbindung in Athanol

Ebene senkrechten Schwingungen der aromatischen CH-Gruppen zuzuschrei-
benden Béander (zwischen 942 und 741 cm”1) zeigen die Gegenwart von an
mehreren Stellen substituierten oder kondensierten Ringsystemen an.

Das UV-Spektrum der Verbindung (Abb. 2) erinnert an die Spektren der
aromatischen, genauer gesagt, an jene der N-heteroaromatischen Ringsysteme.
Die in der N&he von 365 nm auftretende Inflexion stammtvon der Elektronen-
anregung vom Typ n —mn* [5]; das Band mit dem Absorptionsmaximum bei
316 —322 nm stellt das a-Band der Elektronentibergdnge vom Typ n — 7t* der
aromatischen Verbindungen dar |6], deren Intensitat infolge des Heteroatomes
(der Heteroatome) verhdltnismaRig hoch ist [4]; das bei 269 nm beobachtbare
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Band kann dem sog. p-Band der aromatischen Verbindungen zugeordnet
werden [6], wdhrend das Band bei 240—245 nm dem sog. /5-Band entspricht
[6]. Folgende Erfahrungen bekraftigen die Bandzuordnung:

a) Das Verhéltnis zwischen den einzelnen Bandintensitdten stimmt mit
den gewdhnlichen Bandintensitdten der aromatischen Verbindungen (berein:
« —< P—< }—s

b) Der Quotient aus den Absorptionsmaxima der mit einander in Zusam -
menhang stehenden o und /3-Bénder

= 1,32

ist praktisch gleich der Verhdltniszahl 1,35, die bei der Mehrzahl der arom ati-
schen Verbindungen zu beobachten ist [4].

c) Im saueren Medium kann die Inflexion, die in der Ndhe von 365 nm
auftritt, nicht beobachtet werden, die Feinstruktur des cc-Bandes verschwindet
und — gleichzeitig mit einer schwachen batochromen Verschiebung des Ban-
des — erhdht sich die Intensitdt etwas; die Lage der p- und /3Bénder bleibt
unveréndert, doch vermindert sich ihre Intensitdt geringfligig.

Aus einem Vergleich der Lichtabsorptionseigenschaften der untersuchten
Verbindung und der Spektren von Verbindungen, die in verschiedenem Aus-
maf konjugierte a-Elektronensysteme enthalten, geht hervor (Tab. I), daR
die Verbindung eine Naphthalinstruktur bzw. Aza-Naphthalinringstruktur
besitzt.

Tabelle 1

UV-Absorptionsmaxima der untersuchten Verbindung und einiger aromatischer und
heteroaromalischer Verbindungen

Verbindung /?-Band p-Band a-Band :_aittj;
nm lége nm loge nm loge

Untersuchte Verbindung .. 245 4,45 269 4,15 316 3,97 -
Benzol i 183 4,66 203 3,87 256 2,35 [71
Pyridin . 175 4,94 192 3,80 251 3,30 [4]
Naphthalin 220 5,05 275 3,75 312 2,50 [1]
Chinolin e 225 4,48 270 3,59 313 3,37 [4]
Isochinolin ..., 217 4,57 266 3,61 317 3,49 [4]
ANENTAZEN e 252 523 357 389 [8]
1-Aza-Anthrazen 252 499 357 373 " [9]
Phenanthren ..., 251 4,79 293 4,10 331 2,51 [10]
1-Aza-Phenanthren ... 233 4,58 267 4,29 346 3,58 [4]

* Wird durch das p-Band verdeckt.
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Neben der groRenordnungsméaRigen Ubereinstimmung der Absorptions-
maxima kann aber ein wesentlicher Unterschied zwischen den Elektronenspek-
tren der besprochenen Verbindung und des Naphthalins bzw. der Aza-Naphtha-
line beobachtet werden. Diese letzteren besitzen nd&mlich auch in einem alko-
holischen Medium eine bedeutende Schwingungsfeinstruktur [11—14], wéhrend
das im Falle der besprochenen Verbindung fast gar nicht zu beobachten ist;
diese Tatsache weist auf das Vorhandensein eines Substituenten hin, der zu einer
Konjugationswechselwirkung geeignet ist.

Tabelle 11

Absorptionsmaxima des Naphthalins und der in verschiedenen Stellungen
substituierten Derivate sowie die Grofe der Verschiebung (4 ) im
Vergleich zum entsprechenden Naphthalinband

p-Band a-Band
Verbindung Literatur

nm il nm il

Naphthalin 275 — 312 - [i]

1 OH . 298 23 322 10 [i]
285 10 330 18 [i]
324 49 _* [i]
280 5 337 25 [i]
294 19 — [L6]
279 4 333 21 [16]
294 19 - [17]
283 8 323 11 [17]

* Kann infolge Verdeckung durch das p-Band nicht beobachtet werden.

Aus den UV-Spektren kann auf die Substitutionsverhéltnisse der Naphtha-
linderivate gefolgert werden; die Polarisationsrichtung des oc- und (auch B-)-
Bandes lauft mit der Ldngsachse und die Polarisationsrichtung des p-Bandes
mit der kiirzeren Achse des Skelettes parallel [15]. Daher wird durch einen zur
Konjugation fahigen Substituenten in der Stellung 1 des Ringes vor allem bei
dem p-Band und in der Stellung 2 vor allem bei dem a- (und auch /I-)-Band eine
Verschiebung in batochromer Richtung hervorgerufen [4, 7]. Im ersten Fall,
wenn die Wechselwirkung der jr-Elektronen stark genug ist, wird das oc-Band
voll und ganz vom p-Band mit hoherer Intensitdt tberlagert und im Spektrum
sind nur zwei Bdnder (das p- und /3Band) zu beobachten; dagegen sind im
Spektrum der in Stellung 2 substituierten Derivate alle drei Bdnder anzutref-
fen (Tab. Il). Da im Spektrum der in Rede stehenden Verbindung alle drei
Béadnder zugegen sind, und bei den B&ndern a- und B eine langwellige Verschie-
bung zu beobachten ist, nimmt der Substituent seinen Platz in Stellung 2 des
Naphthalinringsystems ein.
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Bei einer Substitution der Stickstoffatome mit CH-Gruppen ist die
Summenformel der Verbindung CI16H 12 Bei gesdattigten Verbindungen mit
offenen Kohlenstoffketten gehtéren den 16 Kohlenstoffatomen 34 W asserstoff-
atome, bei ungeséttigten Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen 18
W asserstoffatome an. Da in der untersuchten Verbindung nur 12 W asserstoff-
atome anzutreffen sind und gem&R dem IR-Spektrum keine dreifache Bindung
besteht, kann auf das Vorhandensein von 3 Ringen geschlossen werden. Wenn
andererseits aus der Summenformel CleH 12 die Summenformel der substituier-
ten Naphthalinstruktur C10H 7substrahiert wird, verblieben auf die Formel des
Substituenten C6HS5 das einer Phenyl- bzw. unter erneuter Berlcksichtigung
der Stickstoffatome einer Aza-Phenyl- und wahrscheinlich, in Ubereinstimmung
mit dem IR-Spektrum, Pyridylgruppe entspricht. (Im COH5Rest kann eine ali-
phatische oder Olefinseitenkette nicht enthalten sein, da vom IR-Spektrum nur
die Schwingungen der aromatischen CH-Gruppen nachgewiesen wurden, >NH
oder -NH2Gruppen koénnen ebenfalls nicht vorhanden sein, da auch kein
IR-Band der NH-Bindungen beobachtet werden kann).

Unter Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse ergibt sich die Ver-
bindung zu Tetra-aza-(2-phenylnaphthalin.)

Auf Grund des UV-Spektrums kénnen bestimmte Schlisse bezliglich der
Stellung der Stickstoffatome gezogen werden: Es kann die Behauptung aufge-
stellt werden, wonach die Stickstoffatome im Ringsystem der Verbindung
einander nicht benachbart sein kdénnen. Das Absorptionsband vom Typ
n —* n* der 1,2-Diazaderivate tritt ndmlich, infolge der Wechselwirkung der
einander benachbarten ungebundenen Elektronenpaare, im allgemeinen lber
400 nm, nach den l&ngeren Wellen verschoben, auf [4, 18].

Aus den Ergebnissen der Titrierung in wasserfreiem Medium kann
gleichfalls auf die Stellung der Stickstoffatome gefolgert werden. Auf Grund der
Messungen ergibt sich das Aquivalentgewicht der Verbindung, titriert mit
0,02 n Perchlorsédure im Eisessigmedium, als Hé&lfte des Molekulargewichtes,
d.h. es kdnnen zwei Stickstoffatome titriert werden. Da das IR-Spektrum keine
NH-Bindung zeigt, und so alle im Molekul befindlichen Stickstoffatome ter-
tidr sind, kann die »nicht basische« Eigenschaft von zwei Stickstoffatomen nur
davon herriithren, daB sie sich rdumlich allzu nahe bei den bereits protonisierten
Stickstoffatome befinden. Daraus folgt, dall die zu einer Protonisierung fahigen
beiden Stickstoffatome sich rdumlich fern von einander befinden, das eine
wahrscheinlich im »Naphthalinskelett«, das andere im »Phenylsubstituenten.

Da die zur Anwendung weiterer physikalischer Hochleistungsmethoden
erforderlichen MefRgerdte nicht zur Verfigung standen,* wurden entsprechende
chemische Reaktionen zur Ab&nderung der Verbindung gesucht. Auf Grund

*So wirden z.B. die Réntgcnstrahlen-Diffraktionsmessungen oder die N-Quadrupol
oder auch eventuell die protonenmagnetischen Resonanzuntersuchungen die bisherigen Ergeb-
nisse bekraftigen und die Stellung der Stickstoffatome eindeutig bestimmen.
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papierchromatographischer Prufungen zeigen sich die Oxydation und Reduk-
tion sowie die alkalische Hydrolyse der Verbindung als nicht eindeutig, doch
ist die sauere Hydrolyse frei von Nebenreaktionen. Bereits das 1 bis 2 Stunden
lange Sieden der Verbindung in 0,1 n Salzsdure fihrt praktisch zu einer voll-
stdndigen Zerlegung, wéhrend auf dem Papierchromatogramm nur zwei
Zerlegungsprodukte von nahezu gleicher Menge zu beobachten sind.

Das eine Hydrolyseprodukt konnte auch auf Grund der papierchroma-
tographischen Eigenschaften (Rf-Wert und Nachweisreaktionen) eindeutig
identifiziert werden und wurde als Nikotinsdure bestimmt. Mit Hilfe der
Densitometrie der Papierchromatogramme [19] wurde festgestellt, daB aus
1 Mol CIH8N4 Ausgangsverbindung 1 Mol Nikotinsdure entsteht.

Abb. 3. IR-Spektrum des Hydrolyseproduktes in Tetrachlorkohlenstoff (4000—850 cm 0
und KBr-Pastille (zwischen 850 und 670 cm-1)

Als Summenformel fir das zweite Hydrolyseprodukt wurde C6H6N20
gefunden. In seinem IR-Spektrum (Abb. 3) kann die Gegenwart folgender
Gruppen nachgewiesen werden: am aromatischen Ring angelagerte primdre
Aminogruppe (3460, 3311; 1605; 1208 und 774 cm "1), aromatische CH-Gruppen
(3106 cm-1), Aldehydgruppe (2786 oder 2703 und 1672 cm "1), stickstoffhaltiger
aromatischer Ring (zwischen 1580 und 1383 cm“1). Das bei 763 cm"1beobacht-
bare Band weist auf einen mono-, 1,2- und 1,3-Di- oder 1,2,3-Tri-substituierten
Benzolring hin. (In dieser Beziehung stellt das im Ring befindliche Heteroatom
einen Substituenten dar !)

Unter Zusammenfassung der Daten: Die Verbindung mit der Zusammen-
setzung CBHBN2 ist ein Amino-Formyl-Pyridin, in dem sich die Substituenten
in der 2,3- oder 2,6-Stellung befinden.

Das UV-Spektrum des Hydrolyseproduktes (Abb. 4) kann mit den in der
Literatur bereits mitgeteilten Spektren der Aminobenzaldehyde (Tab. Il1) ver-
glichen werden. Aus dem Vergleich geht eindeutig die benachbarte, d.h. die
2,3-Stellung der Substituenten hervor, da die Bandverschiebung im langen
Wellengebiet nur mit dem Entstehen der intramolekularen H-Briicke erklart
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Tabelle 111

U V-Absorptionsmaxima der Aminobenzaldehyd-lsomere [20] und des
Hydrolyseprodukts in Athanol

Verbindung *max(log £)
o-Aminobenzaldehyd.......... 255 (3,75) 352 (3,66)
m-Aminobenzaldehyd .... 227 (4,24) 243* (3,95) 327 (3,30)
p-Aminobenzaldehyd.......... 291-6 (4,21)
Hydrolyseprodukt ... 260 (3,73) 350 (3,81)
* Inflexion

werden kann [21]. In saueren Medium wurden die Absorptionsmaxima der
Verbindung bei 333 nm (log e = 3,83) und 257 nm (log e = 3,78) sowie der
Inflexionspunkt bei 214 nm (log s = 3,82) beobachtet; diese Daten stimmen mit
den Absorptionseigenschaften des 2-Amino-3-formylpyridins tberein [13]. (Der

Abb. 4. UV-Absorptionsspektrum des Hydrolyseproduktes in Athanol (---------- ) und in 0,1 n
Salzsaure (----)

in der Literatur fur das 2-Amino-3-formylpyridin mitgeteilte Schmelzpunkt
[22, 23] deckt sich ebenfalls mit dem des Hydrolysenproduktes.) Den prépara-
tiven Gewichtsdaten entsprechend entsteht aus 1 Mol C[OH8N4 1 Mol C6HeNQO.

Im Verlauf der Isolierung des 2-Amino-3-formylpyridins wurde die
Erfahrung gemacht, dal wahrend der Alkalisierung des Hydrolysats Ammoniak
freigesetzt wird. Eine quantitative Bestimmung mit Mikro-Kjeldahl-Methode
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zeigte, dall auf Einwirkung von Sdure aus 1 Mol CI2H8N4Ausgangsstoff 1 Mol
Ammoniak gebildet wird.

Der Hydrolysenvorgang kann daher folgendermassen angesehen werden:

Ce Hg N + NHj

In Kenntnis der Hydrolysenprodukte kénnen sich im Ringsystem des
betra-aza-(2-phenylnaphthalins) die Stickstoffatome nur in folgender Stellung
Tefinden:

2-(3'-Pyridyl)-1,3,8-Triaza-Naphthalin oder
2-(3'-Pyridyl)-Pyrido(2,3-d)Pyrimidin

Die Aufspaltung der stickstoffhaltigen heterocyclischen Ringe infolge
Einwirkung von Séure ist aus der Literatur bekannt [24], wenn sich im sechs-
gliedrigen Ring auch mehrere Stickstoffatome befinden. Der Pyrazinring des
1,4,6-Triaza-naphthalins spaltet sich bereits bei der alkalimetrischen Titrierung
der Verbindung [25], bei der Hydrolyse der 1,3,5-, 1,3,6-, 1,3,7- und 1,3,8-Tri-
aza-naphthaline spaltetsich ebenfalls der zwei Stickstoffatome enthaltende Ring
und eines der Reaktionsprodukte ist in jedem Fall das entsprechende Amino-
formylpyridin-lsomere [13].

Auf die Einwirkung von Sdure spaltet sich also der Pyrimidinring der
untersuchten Verbindung und es entstehen 2-Amino-3-formylpyridin und
Nikotinsdureamid; die weitere Hydrolyse dieser letzteren Verbindung fihrt zu
der beobachteten Nikotinsdure und zum Ammoniak.

Die beschriebene Strukturformel steht mit allen untersuchten physikali-
schen Eigenschaften der Verbindung im Einklang und kann deshalb als deren
Struktur angenommen werden.

Wie aus den Tierversuchen hervorgeht, besitzt das isolierte neue Produkt
eine starke Reizwirkung auf die zentralen Atmungsorgane; Uber die pharma-
kologischen Eigenschaften der Substanz wird jedoch an anderer Stelle berichtet.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Boetius-Mikroheiztiscli bestimmt, mit einer Heiz-
geschwindigkeit von 4° C/min.

Die IR-Spektren wurden mit Hilfe des Perkin-Elmer Model 137 Infracord Zweistrahl-
Registrierspektrophotometers in einer KBr-Pastille (Merck »Fiur Spektroskopie«) bzw. in
einer gesattigten Tetrachlorkohlenstofflosung aufgenommen.

Acta Chimica Academiae Scientiaru\ Hungaricae 48. 1966.



BAYER: AMIDIERUNGSNEBENPRODUKTE DER NIKOTINSAURE 361

Die UV-Spektren wurden mit Hilfe eines Beckman DU-Apparates bestimmt, die ein-
zelnen Messungen im allgemeinen alle 2 nm, bei Schwingungsstrukturen sowie in der Nahe
des Maximums und Minimums je 1 nm, durchgefihrt.

Die Papierchromatogramme wurden auf Schleicher-Schill 2043/b-Papierstreifen mit der
organischen Phase eines Gemisches aus n-Butanol und Ammoniumhydroxid, 10%, im Verhéalt-
nis 5:2 14 bis 16 Stunden lang aufsteigend entwickelt. Um die Verbindungen sichtbar zu machen,
wurde die Fluoreszenzbeobachtung unter gefiltertem UV-Licht und die Kdnig-Reaktion mit
BrCN [26] verwendet.

Zur Titrierung im wasserfreien Medium wurde eine Substanzmenge von etwa 30 mg
auf 0,1 mg genau in einen 50-ml-MeRkolben eingewogen, in Eisessig geldst, je 5,00 ml der
Stammldsung, mit 5 ml Eisessig verdinnt, sodann mit einer 0,02 n Perchlorsédure-Eisessig
MeBlosung in Gegenwart von Kristallviolettindikator titriert. Der MeRlosungsfaktor wurde
unter gleichen Bedingungen auf Sym.-Diphenylguanidin eingestellt.

Um die Verbindung zu isolieren, wurden 400 g »verunreinigtes« Nikotinsdureamid in
800 ml warmem W asser geldst, gekiihlt, der pH-W ert der Lésung zwischen 7 und 8 eingestellt
und mit 10 x 200 ml Chloroform ausgeschittelt. Die vereinigte Chloroformphase wurde mit
Hilfe von 2 x 200 ml etwas alkalisiertem, destilliertem Wasser vom Nikotinsdureamid befreit,
mit wasserfreiem Natriumsulphat getrocknet und auf dem Wasserbad trockengedampt. Der
Rickstand wurde in 60 ml heiBem Athanol geldst, und sodann der pH-W ert der Lésung mit
Salzséure, 25%, zwischen 3 und 4 eingestellt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden bis zum
nachsten Tag im Kihlschrank aufbewahrt, sodann filtriert, mit Athanol gewaschen und im
Vakuum getrocknet (2,3 g). Die aus Methanol umkristallisierte Substanz schmilzt bei 210° C
unter Zersetzung;

C,,H8N4 « HCI

C: 5881 59,00% (berechneter Wert: 58,90%);
H: 3,42 3,91% (berechneter Wert: 3,71%);
N: 23,09 23,00% (berechneter Wert: 22,90%);
Cl: 14,56 14,49% (berechneter Wert: 14,49)%.

Freisetzung der Base wurde 1 g rohes Chlorhydrat in 30 ml Wasser geldst, die Losung
mit Aktivkohle geklart, sodann filtriert, der pH-Wert auf etwa 8 eingestellt und mit 4x 10 ml
Chloroform ausgeschittelt. Die vom Wasser befreite Chloroformlésung wurde trockengedam pft
und der Riickstand aus dem Gemisch Athanol und Wasser im Verhdltnis 1:2 auskristallisiert
(0,63 g).

C,H8\, Schmelzpunkt 226,0-226,5° C
C 68,81 69,20% (berechneter Wert: 69,22%)

H: 3,92 3,80% (berechneter Wert: 3,87%)

N 26,97 26,95% (berechneter Wert: 26,91%)

R, = 0,79

Mit Kénig-Reagenz schwach positiv.

Nach der UV-Lichtbestrahlung (Zeitdauer = 1 min.) zeigt die Substanz eine Fluores-
zenz in blauer Farbe. UV-Absorptionsmaximum in Athanol: 245 nm (log e = 4,453), 269 nm
(log e — 4,148) und 316 nm (log e = 3,968).

Zur Hydrolyse der Verbindung wurden 1,32 g salzsaures Salz (5,39 mMol) in 60 ml 1 n
Salzsédure 3 Stunden im Riucklauf behandelt, sodann die schwach alkalisierte Ldsung mit
Natriumchlorid gesattigt und mit 5 x 40 ml Ather ausgeschittelt. Die vereinte &therische
Phase wurde vom Wasser befreit und dann konzentriert. Die gewonnene schwachgelbe kri-
stalline Substanz (0,63 g, 5,17 mMol) zeigte sich in der Papierchromatographie als einheitlich.

CRHEN20 Schmelzpunkt 97,5—98,0° C
C: 58,89 59,15% (berechneter Wert: 59,02%)
H: 5,09 4,95% (berechneter Wert: 4,95%)
N: 22,94 23,04% (berechneter Wert: 22,95%)
0O: 12,97% (berechneter Wert: 13,10%)
R,= 0,82
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Die Konig-Reaktion verlduft negativ.
Die Substanz zeigt im gefilterten UV-Licht eine intensive blaue Fluoreszenz.
Absorptionsmaxima des Elektronspektrums in Athanol:

350 nm (log e = 3,814),

260 nm (log e = 3,733),

220 nm (log e = 4,080) (Inflexion)
und in 0,1 n Salzsaure:

333 nm (log e = 3,833),

257 nm (log e = 3,776),
214 nm (log 8 = 3,823) (Inflexion).

ZUSAMMENFASSUNG

Im Laufe unserer Untersuchungen wurde die Molekularstruktur der im Laufe der un-
mittelbaren Amidierung der Nikotinséure als Nebenprodukt entstehenden Substanz bestimmt.
Nach Deutung der Infrarot- und Ultraviolettspektren der Substanz und unter Vergleich mit
den Spektren von Modellverbindungen wurde das Grundskelett als Tetraaza-(2-phenylnaphtha-
lin) bestimmt. Die Stellung der Stickstoffatome wurde einerseits mit einer entsprechend ge-
wahlten und mittels physikalischer Methoden kontrollierten Reaktion, der S&urehydrolysis,
andererseits mit der Prifung der physikalischen Eigenschaften der Reaktionsprodukte fest-
gestellt. Die neue Verbindung zeigt sich pharmakologisch als aktiv: sie reizt die Atmungs-
zentrale.
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Determination of the structure of the side-product of amidation of the nicotinic
acid [2-(3'-pyridyl)-1,3,8-triazanaphthalene]
J. BAYER

Summary. The molecular structure of the compound formed as by-product in the direct
amidation of nicotinic acid has been determined. The interpretation of the ultraviolet and
infrared spectra of the product and comparison of these spectra with those of model substances
showed that the basic skeleton is tetraaza(2-phenylnaphthalene). The position of the nitrogen
atoms was determined by a suitably selected chemical reaction, acid hydrolysis checked by
physical methods, and by examining the physical properties of the reaction products. The
new compound has a strong irritating effect on the respiratory centre.

BbIsicHEHMe CTPYKTYpbl NO60YHOI0 MPOAYKTa amMuaMpPOBaHWSA HUKOTUHOBOW
KNcnoTbl. [2-(3'-nupugun)-1,3,8-Tpuasa-HagTanuH]
E. BAVEP

Pestome. Onpefensnack MONeKynsipHas CTPYKTypa COefuHeHUs, 06pasyHoLLerocs B KayecTe
MOBOYHOro MPOAYKTa B XOfle HEMOCPEACTBEHHOr0 aMUAMPOBAHUA HUKOTWHOBOMW KWUCNOTbI. Mpu
06CYXXAEHUN MH(paKpacHbIX M YNbTPaguoNeToBbIX CNEKTPOB MPOAYKTa WU CPaBHEHUM WX CO
CMeKTpaMu MOZeNbHbIX COEAWMHEHWIA, GbINO YCTAHOB/EHO, YTO OCHOBHbIM CKENETOM SBASieTCS
TeTpaasa(2-heHnn-HadTanmH). PacnonoxeHve aTOMOB a3oTa OMPEAeNanoch ¢ MOMOLbIO XOpo-
WO BbIGPAHHOW XMMMWYECKON peakuun, KOHTPOAMPYeMOl (PU3MYECKUMM METOAaMW, a UMEHHO
C MOMOLLbK KUC/OTHOTO FMAPOM3a, a TakxKe MUCcCnefoBaHNeM (U3UUYECKUX CBOMCTB NMPOAYKTOB
3TOl peakuuu. HoBoe coefuHeHWe 06nafaeT CUbHLIM BO3GYXIAKLWMM AeCTBMEM Ha [blXa-
TeNbHbIA LEHTP.

Dr. Jen6 Bayer, Budapest X., Gyomrdgi u. 21.
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E. 0. Fischer und H. Werner: Metall-n-Komplexe mit di- und oligoolefirischen
Liganden

Verlag Chemie. Weinheim/Bergstr., 1962., pp. 142

Obzwar die erste Olefin-Metallverbindung schon seit mehr als 130 Jahren, 1827, vom
déanischen Chemiker Zeise hergestellt wurde, nahm eine bedeutende Entwicklung der metall-
organischen Komplexchemie von Ubergangsmetallen erst nach der Entdeckung des Ferrocens
i. J. 1951 ihren Anfang. Diese Entdeckung bildete den Ausgang der Entwicklung der Chemie
der Metall-7r-Komplexe, deren neuestes Gebiet die Herstellung und Untersuchung der Metall-
Ti-Komplexe mit di- und oligoolefinischen Liganden ist. Professor Fischer und Mitarbeiter
erzielten im Institut for Anorganische Chemie der Universitait Minchen bedeutende Ergeb-
nisse auf diesem Gebiet, so dal ihre Bemihungen »den prdparativen Stand, die bisher vorlie-
genden physikalisch-chemischen Untersuchungen und die z.T. noch in Diskussion stehende
Bindungsproblematik dieser zum groBten Teil erst in jingster Zeit bekannt gewordenen Ver-
bindungen in einem kurzen, aber zugleich méglichst vollstindigen Uberblick zusammenfassen«
nur mit Freude begrift werden kann.

Das ausgezeichnet zusammengestellte, den oben zitierten Zielsetzungen in jeder Hin-
sicht nachkommende Buch von hohem Niveau beschéftigt sich nach einer kurzen Einleitung
und nach einem geschichtlichen Uberblick des Gebietes in Kapitel IIl mit den Bindungsvor-
stellungen der genannten Komplexe. Die urspriinglich von Dewar angeregte, auf der MO-
Theorie beruhende Interpretation und jene zeitgemé&Ben physikalisch-chemischen Methoden
— IR-Spektroskopie, Dipolmessungen und réntgenographische Abstandsbestimmungen — die
die theoretischen Befunde bestdtigten, werden eingehend besprochen. Das ndchste Kapitel
beschreibt die Herstellungsmethoden der wichtigsten di- und oligoolefinischen Metallkomplexe,
wdhrend Kapitel V, das den Schwerpunkt des Buches bildet, eingehender als zuvor, bereits
eine Vollstandigkeit anstrebend, die Herstellung der einzelnen s-Komplexe von cyclischen
Di-, Tri- und Tetraenen, ferner von kettenférmigen Di- und Trienen, sowie die Strukturauf-
klarung der Produkte mit Rontgenanalyse, Dipolmessung, IR- und NMR-Spektroskopie
behandelt. Die Brauchbarkeit des Buches wird dadurch das dem letzten Kapitel sich anschlie-
Bende Literaturverzeichnis mit 252 Zitaten und die detailierte Aufzédhlung der Verbindungen
noch weiter erhoht.

Das Buch ist ein Attribut der Bibliothek eines jeden Komplex-Chemikers, und daruber
hinaus eine genuBreiche und nitzliche Lektire fiur anorganische und organische Chemiker
mit Interesse fur theoretische Probleme.

K. Niedenzu, M. W. Dawson: Boron—Nitrogen Compounds

Springer Verlag. Berlin—Heidelberg—New York, 1965

Das Buch »Boron-Nitrogen Compounds« umfaft dieses stets sich entwickelnde und
erweiternde Gebiet der Chemie. Das Werk hat einen umfassenden Charakter, indem die wichtig-
sten bisher erzielten Ergebnisse der Chemie der Bor-Stickstoffverbindungen behandelt werden.
Das Buch ist eine nitzliche Lektire sowohl fir Forscher die an theoretischen Fragen Interesse
haben, wie auch fiir Chemiker die in praparativer Arbeit tdtig sind. Die Einleitung des Buches
behandelt kurz von der Ammoniak-Addition des BF3 (1809) bis zu den wissenschaftlichen
Ergebnissen unserer Tage die Geschichte der Bor-Stickstoff-Chemie, sodann folgt die Nomen-
klatur.
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Abschnitt | gibt eine gedrungene Zusammenfassung der in den Bor-Stickstoffverbin-
dungen vorkommenden Bindungsarten, sodann werden die pradparativen Herstellungsmethoden
und die Reaktionen der Amin-Borane beschrieben.

Abschnitt 11 behandelt die Aminoborane, der folgende Abschnitt die Borazine,u.zw.
nach demselben Anordnungsprinzip des besprochenen Stoffes, indem zuerst die Substanz-
struktur und die Bindungsarten des gegebenen Verbindungstyps, dann die allgemeinen und
spezifischen Herstellungsmethoden beschrieben werden. SchlieBlich folgen Beispiele fir die
verschiedenen chemischen Eigenschaften der Verbindungen und fir ihre Reaktionen.

Der zweite Teil des Buches gibt Gber cyclische a-Bindung enthaltende sowie hetero-
cyclische Bor-Stickstoffverbindungen eine vielseitige Zusammenfassung. Auch der mit Bor-
nitriden sich beschéftigende Abschnitt des Buches wird fir viele von Interesse sein.

Im Anhang des Buches werden die magnetischen Kernresonanzdaten des Isotops 11B
in den verschiedenen Bor-Stickstoffverbindungen angegeben.

Die im Text verteilten etwa 40 Tabellen Uber die Konstanten der verschiedenen Ver-
bindungen wie auch die nahezu 1000 Literaturangaben tragen noch viel zum Wert des
Buches bei.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB das Buch: Boron-Nitrogen Compounds
von K. Niedenzu und J. W. Dawson ein Werk von groRer Bedeutung, sowie lickenausfillend
ist und fir die auf diesem Gebiet tadtigen elementorganischen Chemiker als unentbehrlich
bezeichnet werden kann.

(J. Nagy)

Molten salt chemistry. Edited by Mitton Blander

Interscience Publishers, John Wiley and Sons, New York—London—Sidney, 1964.

Besides of its considerable practical interest, the physical chemistry and electrochemistry
of molten electrolytes is a very important field of science. Since it deals with liquids in which
the positions of neighbouring particles often indicate a local ordering influence or “structure”,
it may give hints for the understanding of the nature of the liquid state. The molecular motions
in liquids are qualitatively unlike the separate collisions in gases; they are a complicated
Brownian motion. Moreover, the constituent particles of the molten salts are electrostatically
charged. Molten salts are the most concentrated electrolytes obtainable.

This book has the purpose to provide a reference on molten salts. It contains the follow-
ing chapters:

Equilibrium theory of pure fused salts, by F. H. Stillinger, Jr.

Diffraction studies of the structure of molten salts, by H. A. Levy and M. D. Danford.
Thermodynamic properties of molten salt solutions, by Milton Blander.

Phase diagrams of fused salts, by J. E. Ricci.

Mixtures of metals with molten salts, by M. A. Bredig.

Electronic absorption spectra of molten salts, by G. Pedro Smith.

Vibrational spactra of molten salts, by D. W. James.

Transport properties of molten salts, by A. Klemm.

Metal halide vapours: structures and thermochemistry, by S. H. Bauer and R. F.
Porter.

Electroanalytical chemistry of molten salts, by C. H. Liu, K. E. Johnson and H. A.
Laitinen.

Each chapter was intended to be a self-contained and critical review of the part of the
field covered and, in general emphasizes what one learns about molten salts rather than what
one does with them.

The chapters on equilibrium theory and on diffraction studies of the structure of molten
salts are of greatest interest to theoreticians, although experimental workers cannot dispense
with them either. The same can be said about the chapter on the thermodynamic properties
of molten salt solutions and on phase diagrams of fused salts which provides for the first time
an analysis of many of the large number of phase studies. The structures and interactions of
species in salt vapours are discussed in an adequate and interesting way. The electroanalytical
chemistry of molten salts affords, many exceedingly useful possibilities for practical deter-
minations. The spectra and the transport properties are also fully dealt with.

The whole book is absolutely modern and includes the most recent studies published,
although it is, of course, impossible to give a full account of the work of all researchers.
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In brief, this book represents a well-balanced and authoritative review of the important
and rapidly growing field of molten salt chemistry. It should find its place on the bookshelf
of every worker who is interested in the science of electrochemistry and physical chemistry
of melts.

I. Naray-Szabé

Bruce H. Mahan: University chemistry

Addison-Wesley Publishing Company Inc., Reading, Massachusetts, USA and London, 1965
pp. XII -f- 653

The book is concerned with the fundamentals of general, inorganic and organic che-
mistry. Since the section on general chemistry comprises chapters of physical chemistry
discussing the structure of matter, thermodynamics, statistical mechanics and reaction kine-
tics, the book gives an adequate survey of modern chemistry. This picture covers both classical
rudiments and recent developments pertinent to the subject. Though limited by space, this
objective is achieved by introducing modern views in the treatment of classical topics, as for
example in the very apt presentation and discussion of stoichiometry, where, by drawing
attention to phases of noil-stoichiometric composition, the scope and limitations of the concept
are immediately indicated. Calculating with the preliminary knowledge of the reader, the
Author has very successfully solved also the task to recapitulate classical gas laws simultane-
ously presenting the concepts and the most important results of statistical mechanics and the
kinetic theory of gases. The same approach is used in the classification of compounds: a sum-
mary, complemented by modern acid-base theories, is given.

It is only natural that, being the own field of activity of the Author and reflecting his
individuality, one of the best parts of the book is that dealing with reaction kinetics. It is
thought very fortunate that discussion does not stop at the level of the kinetic collision theory
of gases, and the concept of activated complexes is introduced. It is a pity that the resulting
advantages are not fully exploited in the discussion of catalysis, which is thought to have
been treated with rather unjust brevity.

The exposition of the chapters of the book dealing with the structure of matter and
gquantum mechanical models of atoms and molecules is also well chosen. The easily readable,
lively style of these chapters permits to obtain, instead of nebulous and mystic pictures, as
unfortunately is the case with several authors, an objective orientation on the structure of
matter. The Author achieves this result by indicating the limitations in each case, whenever
approximation methods are discussed (e.g., in the description of multielectron systems and
molecules by hydrogen-like orbitals, or in the interpretation of binding-loosening and not
binding molecular orbitals, and of the MO approximation, etc.); it is always pointed out how
far a theory can be considered as the reflection of reality, thus the claim of reality is never
lost in the barrage of theories. From the point of view of expounding and understanding the
essential physical character, the given systematic references to experimental facts are very
advantageous. As emphazised in the preface by the Author, “ex cathedra” discussion ot the
subject is avoided. It should be accentuated in this respect that in selecting the experimental
material for demonstration, the Author does not follow the conventional — and let us confess,
for the reader sometimes dull practice to mention only the contemporary experimental material
or the historically famous experiment in connection with great classical discoveries, but when-
ever it is possible, modern or recent experimental results are also cited. It is very clever, for
example, to acquaint the reader with the concept of the atomic weight right at the beginning
of the book by the discussion of mass spectrography.

Deviations from the conventional treatment of the subject are carefully considered
and deliberate, and generally achieve their purpose. The book, therefore, is exemplary from
the point of view of didactics, because every part of it — whether a simple and old, or a compli-
cated and new topic — is characterized by an up-to-date and critical approach.

The almost impossible task, to make the reader acquainted within the given very limit-
ed volume with “Chemistry”, is attained fairly successfully just by utilizing this modern
treatment, and eliminating hereby several overlappings and repetitions (e. g. in the discussion
of the Periodic System and Functions): last but not least, a great help is the excellent combina-
tion of conciseness and shortness with a very readable and lively style.

In the descriptive part of the book, the selection of the Author is open to criticism, and
often seems arbitrary. This applies first of all to organic chemistry. But also in the inorganic
descriptive chapters, a much greater number of chemical reactions ought to have been included
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to provide for a more profound knowledge of the material, on which to build structural chem

istry. It is thought, for example, that in the survey ofinorganic carbonand nitrogen compound«
stereoisomerism is not soimportant to deserve so much attention, and simularly, instead of
other structural topics, more should have been said of the chemical properties and the charac-
teristic reactions of the substances, with explanations in terms of the theory of the chemical
bond. The book contains relatively little material on complex compounds.

Notwithstanding these minor faults, the book is considered an excellent basis for the
teaching of non-chemist university students, but it is by no means intended for students of the
chemical faculty; the latter could not utilize the merits of the book, since their sources at the
university are more detailed; considering the small volume of the descriptive parts and the
mentioned shortcomings, the book could not be used as a basis in the teaching of either organic
or inorganic chemistry.

T. Székely

Baker, A. J. and Cairns, T.: Spectroscopy in Education Yol. 2. Spectroscopic
Techniques in Organic Chemistry

Heyden and Son Ltd., Spectrum House, Alderton Crescent, London, N. W. 4. 1965.,
IV - 87 pp.

Among the physical methode of modern organic chemical research, spectroscopic
techniques are doubtless becoming incereasingly indispensable for advanced scientific work
as well as for workers in practical fields. It is a natural consequence that teaching of these
methods has become a subject it the curricula of university courses. Thus, all books are welcome
which offer help in making students of organic chemistry acquainted with the most important
methods of spectroscopy with special stress on practical aspects.

The purpose of the authors of the present volume was to write a book of this kind, and
the structure ofthe work defined by that scope. Emphasis is laid, instead of a detailed discussion
of the theoretical fundamentals of the described methods, on the presentation of the practical
ways of measurement, and on the modes of evaluating experimental results.

The book comprises four chapters devoted to infrared spectroscopy, nuclear magnetic
resonance spectroscopy, mass spectrometry and ultraviolet spectroscopy. As an introduction
to each chapter, a short theoretical background of the method is given, followed by a detailed
description of the experimental techniques of infrared and ultraviolet spectroscopy. At the
end of the chapters, correlation tables and evaluated spectrograms are presented, in order to
facilitate the interpretation of spectra which may appear as mysterious hieroglyphs to junior
spectroscopists.

Two pages at the end of the book are devoted to a well selected bibliography of books
of prominent importance in this field. The correlation tables offer an excellent survey. However,
the lack of detailed data on nitrogen- and halide-containing groups is to be regretted. Nuclear
magnetic resonance spectroscopy and mass spectroscopy have only been introduced into few
university curricula, owing primarily to the high price of the required instruments. Though
this fact largely explains why the corresponding chapters deal only with the evaluation of
recorded spectra, it would have been useful to discuss briefly the experimental technique of
recording in these cases, too.

However, this critisism does not affect the merits of the book; the notebook-like work
of agreable appearance is very useful and easily readable for university students.

Gy. Deak

D. D. Perrin: Organic Complexing Reagents: Structure, Behaviour and
Application to Inorganic Analysis

Interscience, New York 1964. XI 365 pp.
The book is Vol. XVIII of the Chemical Analysis series. The author of the book set

himself the ambitious task of giving a sound scientific basis of the application of organic
complexing reagents in inorganic analysis. It was not quite fair, however, to state in the preface
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that “to a large extent, current chemical methods of analysis are based on the practical appli-
cation of characteristic properties found accidentally and then refined empirically”. To support
the reviewer’s opinion, it is enough to mention such books as Vol. XVI of the same series by
A. Ringbom, or Kolthoff—E Iving’s Treatise on Analytical Chemistry quoted by the author
in the preface.

After a very lucid general introduction, Chapter 2 gives a summary of problems of
chemical bonds, which is followed by a discussion of the stereochemistry and stability of metal
complexes. Chapter 4 deals with the effects of complex formation on oxidation-reduction
potentials and emphasizes — perhaps overemphasizes — the role of ligand-field stabili-
zation. Chapter 5 treats the kinetic aspects, while Chapter 6 deals with the thermodynamical
considerations. Chapter 7 is devoted to surface phenomena and a bit strangely the author
mentions the polarography of metal complexes in this chapter. Chapter 8 gives clear and
concise information on the absorption spectra of complexes, while Chapters 9 and 10 treat
the solubility and extraction of complexes. In Chapters 11 and 12 reactions of inorganic
anions and neutral molecules are discussed. Chapter 13 summarizes the analytical proper-
ties of the elements. The concluding chapter gives suggestions how to seek organic reagents
for inorganic analysis.

Although the book gives a vast amount of information — and this makes it very use-
ful — the reviewer feels that it does not contribute significantly to the theory of the appli-
cation of organic reagents.

M. T. Beck

Wirti, A. V.: Stiurekatalytische Reaktionen der organischen Chemie. Kinetik und
Mechanismen

F. Vieweg und Sohn, Braunschweig, 1965. IX -f 176 p.

Obzwar man sich in stets weiterem Kreise wegen ihrer groBen industriellen Bedeutung
mit der Struktur von heterogenen Katalysatoren und mit den GesetzmaRigkeiten der hetero-
genen Katalyse beschéftigt, bedeutet dies noch bei weitem nicht, da die Anzahl der wissen-
schaftlichen Publikationen und Bicher Uber homogene Katalyse abnehmen wirde. AuBer
den zahlreichen, im Industriemal verwirklichten, durch S&uren und Basen katalysierten
Reaktionen von praktischer Bedeutung tritt in vielen organisch-chemischen Reaktionen eine
homogene Katalyse auf, wobei die Aufkldrung der Reaktionsmechanismen die Aufklarung
der GesetzméaBigkeiten des katalytischen Vorganges erfordert. Diese Erwdgungen fiuhrten zu
der Abfassung des gegenwartigen Buches, dessen Kern die Vorlesungen des Verfassers an der
Universitat Bern bilden. Das Buch von kleinem Format und von bloR 160 Seiten Umfang
behandelt in geschickter Gruppierung die Untersuchungsmethoden und die GesetzmaRig-
keiten der sdurekatalytischen Reaktionen: es ist daher kein Zufall, da der, sein 175 jahriges
Bestehen feiernde Verlag dem Verfasser fir dieses Werk einen Preis zuerkannt hat.

Nach der Diskussion der allgemeinen Grundprinzipien in Kapitel I, befaBt sich Kapitel
Il mit der sauren Esterhydrolyse, der am ausfuhrlichsten studierten Reaktion dieser Art.
Kapitel 11l macht den Leser zuerst mit der speziellen und allgemeinen Sdurekatalyse, sodann
mit den charakteristischen Eigenschaften verhéaltnisméaRig konzentrierter Sdurelésungen, mit
der H (-Funktion, der Zucker —HAMMETT-llypotese, und der Volumenédnderung AF% bei
der Bildung des Ubergangszustandes bekannt. Kapitel IV behandelt eingehend kinetische
Losungsmittel-lsotopeneffekte, sowie die theoretischen Grundlagen und die Rolle dieses
Effektes bei den Mechanismen Al and A2.

In den folgenden drei Kapiteln illustriert der Verfasser an praktischen Beispielen die
kennengelernten GesetzméaRigkeiten: in Kapitel V wird die sdurekatalytische Zersetzung von
Diazoessigester, Diphenyldiazomethan, 9-Diazofluoren und Diazoacetat-lon, in Kapitel VI
die sdurekatalytische Addition von Wasser an Mehrfachbindungen, und im letzten Kapitel
die elektrophile aromatische Substitution durch das W asserstoffion beschrieben.

Ein Literaturverzeichnis am Ende eines jeden Kapitels fordert das bessere Verstdndnis
des Gebietes.

Das Werk ist eine wertvolle Hilfe und eine genufRreiche Lektlre fir jeden, der an den
neueren Ergebnissen der modernen organischen Chemie ein Interesse hat.

Gv. Deak
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